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wwli 
MesoxalsXare. 

Ww)5 
Tartronsaure. 

aIs die wirklich niedern Homologen der Bernsteinsaure-Wein- 
sauregruppe anzusehen sein ; die bis jetzt bekannten Bezie- 
hungen derselben untereinander, vornehrnlirh also die Ent- 
stehung der Mesoxalsiiure aus der Amidomalonsaure und die 
Redtiction der MesoxalsSiure zu TartronsBure sprechen zu 
Gnnsten einer solchen Annahme. 

Die Darstellung der Tartronsaure aus der Mesoxalsiiure 
scliliesst die Reihe der Versuche, die Sauren, deren Harn- 
stoffverbindungen die Rarnsauregruppe bilclen , xiis der 
Harnsiiure wirklicli darzustcllen. Dass die Iteduction der 
Jlesoxalskne nur bis ziir Tartronsaure und nicht bis zur 
&[ons~ure geht , erklart nun auch , warum es B a e y c' r 
nicbt gelang, das Alloxan durch directe Reduction in Rar- 
bitursiiure iiberzufiihren. 

Die vorliegende Untersuchung ist im organischen La- 
boratoriurn des Gewerbe-Instituts zu Berlin susgefiihrt, und 
sage ich hiermit dem Vorsteher dcsselben, meinen hochver- 
ehrten Lehrcr Herrn Dr. B a e y e r ,  fur die mir dabei zix 
l'heil gcwordene IJntersttitzung meinen aufrichtigsten Dank. 

w w 4  
Malonsaure. 

XL. 
Beitrage zur Kenntniss der Kohlentheerfarb- 

s toffe. 
Von 

A. W. Hofmann. 

I. *) 

Im Laufe des verflossenen Jahres habe ich * *) einige Ver- 
suclic uber die Zusaminensetzung des schiincn blauen Farb- 

*) Xlonatsbcr. d. K. Pr. Akad. d. W. Juni und August 1864. 
**) H o f m a n n ,  Compt rcnd. LVJ, 945; LVII, 25. 
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stoffes veriiffentlicht, welcher nach einem von den Herren 
G i r a r d und d e L a i r  e aufgefundenen -Verfahren durch 
die Einwirkung des Anilins auf Rosanilin und seine Salze 
erhalten wird. 

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

Dcrselbe Gegenstand ist seitdem von S c h  iff*) bearbei- 
tet worden. In einer kure nach nieiner ersten Mittheilung 
veroffentlichten Note theilt derselbe das lhgebniss seiner 
Versuche uber die Zusammensetzung des Anilinblaus mit, 
welches von dem meinigen wesentlich abweicht. Nach S c h i  f f 
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 lasst. 

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

Obwohl nun S c  h i f f  die von ihm anfgestellte Forinrl 
als das Resultat einer unvollendeten Untersuchnng bietet, 
so legten mir seine Angaben nichts destoweniger die Pflicht 
auf, die aus nieiner Arbeit hervorgegangene Ansicht iiber 
das Anilinblau durch weiterc Versuche zu bethgtigen. 

l m  folgenden sind die Analysen, aus welchen die For- 
rile1 des Anilinblaus abgeleitet wurde mit n bezeichnet ; 
die rnit b bezeichneten sind neue Analysen, welche mit 
Producten einer spiitern Fabrikation ausgefiihrt wurden. 
Die Versuchszahlen sind jedesmal mit den theoretischen 

*) S c h i f f ,  Compt. rcnd. LVI, 1236. 
Journ. f. pmkt. Cheruir. XCIII. 4. 11 
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Werthcn der k'orincl S c h i f f  ' s iind der meinigen zusam- 
mengestellt. 

Freie Base. 
C-)J I )~NIO C,JhN3O Versuch 

( s C h  Iff.) (Hofmann.) (Hofmann ) 
U .  b. 

--.L -̂c - 
CO 451; 80,85 CJa 4 5 6  83,36 83,81 83,89 83,13 - 
H3@ 3lj fi,38 HsJ 33 6,03 6,20 6,18 6,OI - 

- 8,16 Iu, 56 9,93 N, 4 2  7,69 - -  
0 10 2,84 0 16 2,92 

. ~ 4  I O O , O ~  547 IOO,OO 
- -  - -  

Ch lorid. 
C39H32N3Cl a. b. 
7 *.-- C ~ J L S N ~ C ~  

C,, 490 78,28 CgB 456 80,64 b0,58 80,57 - - 80,67 - - 
N, 56 !),bi N3 4 2  7.43 - - - - - 7,76 - 
H35 35 (i,O1 II,, 32 5,66 5,70 5,71 - - 5 , t n  - - 
C1 35,5 6,lO C1 35,s G,27 - - 6,lO 6,73 - - G,12 __ - _ _  

582,5 lO0,OO 565,5 100,OO 

C38H35N4Br 

c,, 45F 72,73 
rioj 35 5,58 
N, 50 8,93 
Br SO l2,76 

627 lo0,oo - 

75,9 - 
Br 80 13,12 - - 12,59 ___- 

610 100,OO 

(338 456 85,88 83,75 
€I33 33 6,21 6,15 - 
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Die vorstehenden Analysen scheinen mir die Zusam- 
niensetzung des AniIinbIaus in hinreichender Weise eu be- 
griinden und ich nehme keinen Anstand, die von mir fur 
dirsen Korper aufgestellte Formel aufrecht zu erhalten. 

Die Wiederaafnahme des Stodiums des Anilinblaus hat 
mich zu einigen Beobachtungen gefiihrt, in denen eine wei- 
tere Bestatigung meiner Ansicht gegeben ist. 

Unterwirft man Rosanilin der trockenen Destillation, so 
erfolgt eine unregelmassige Zersetzung ; unter reichlicher 
Ammoniakcntwickelung geht cine betrachtliche Menge flus- 
siger Basen uber (zwischeu 40 und 50 p.C.), wahrend eine 
aufgeblasene Kohle in der Retorte zuruclrbleibt. Der Ilaupt- 
bestandtheil des flussigen Destillats ist Anr'Zin. 

Aethylrosanilin, das kanfliche Anilinviolet , wie es von 
S i m p  s o n , M a u l  e und N i  c h o  1 s o n bcreits im Grossen fab- 
ricirt wird, zeigt bei der Destillation ganz ahnliche Erschei- 
nungen. Aus dem fliissigen Destillat lasst sich durch frsc- 
tionirte Destillation eine erhebliche Menge Aet l~pladin  ab- 
scheiden, dessen Gegenwart durch die Untersuchung iles 
Platinsalzes festgestellt wurde. 

Ueber die Bexiehung des inittelst Jodathyl dargestell- 
ten Anilinviolets EU dem Anilinroth konnte kein Zweifel ob- 
walten. Wenn nun, wie die Analyse andeutet, dns Anilinblau 
zu dem Anilinroth in einem iihnlichen Verhaltniss steht, so 
durfte man erwarten, dass sich unter den Destillationspro- 
ducten des Anilinblaus d. h. des phenylirten Rosanilins, das 
phonylirte Anilin, das D@hen?jlamivb wiirde auffinden lassen. 
Der Versuch hat diese Vorsussetaung auf das Unzweideu- 
tigste bestatigt. 

Mein Freund, C h a r l e s  G i r a r d  zuLyon, hat diegrosse 
G efiilligkeit gehabt , eine betrachtliche Menge Anilinblaus 
fur diesen Versuch xu opfern. Das niir iibersendete Destil- 
lationsproduct war braun und dickflussig. Bei der Recifica- 
tion ging eine scliwach gefarbte Flussigkeit uber und das 
bei 300° stationiir wsrdende Thermometer bekundete die 
Destillation einer bestimmten Verbindung. 

Als die zwischen 280 und 300° ubergehende Fliissigkeit 
mit Chlorwaseerstoffsaure versetzt wurde , erstarrte sie als- 
bald zu einem zurnal in coricentrirter Chlorwasserstoffsiiure 

14 * 
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se1iw~r1i~~licEieii Chloiid, wclches clurch Waschen init Alko- 
i d  uritl  endlich durch Umkrystallisiren ails Alkohol leielit 
gcreinigt wurde. Mit Animonisk zersetzt lieferte es farblose 
Ocltropfcn, wrlche sich nach einigen Augenblicken in eine 
hartc, weisse IG-ystallmasse verwandelten. 

Die so erhaltenen Krystalle besitzen einen rigerithuni- 
lichcn Ulumengcrnch, und arornstischen, hintennacli brennen- 
cl~m Gesclimwk. Sie schmelzen bei 45" C. zu eintm 
gelhen Oele, welches constant bei 300° C. siedet. In  Was- 
ser sind sie fast unloslich, in Alkohol und Aether leicht 
lbblich. Wcder die wiissrige, noch die alkoliolische Losung 
zeigt irgend wclrhe slkalischc Reaction. Mit concentrirter 
Saurc ubergossen verwzmdeln sich die Krystalle augenblick- 
licli in die entsprechenden Sdze, wclche aber ausserorderit- 
lich gcringc Bestiindigkeit besitzen. Schon beim einfachcn 
Uebcrgicssen riiit W'aseer scheidct sich die Base in Gestalt 
von Oeltropfen ab, welche alsbnld zu Krystallen erstarren. 
Aus dein chlorwasserstoff'sauren Salze e. B. -1asst sich jede 
Y p r  Siiiure durch langcres Waschen niit Wasser entfernen. 

C12HIJ 

gefiihrt. Die Zusammensetzung des chlorwasserstoffsauren 
Saizes, welches sich durch Urnkrystallisiren aus Alkohol in 
wcksen, an der Luft bald blau werdenden Nadeln erhalten 
lasst, ist: 

Die Analyse der Base hat zu der Porinel 

C12W1iN7 HCI. 
Ich glnubc niich nicht eu tauschen, wenn ich diese 

Jlasc als Diphenylsniin 

ansyreche. 
li:s verdirnt jcdoch luenierkt zu werden, dnss der streng 

expcrjrnentale Bcw& fur diese Betrachtung noch fehlt , in- 
dclu ich bci der Aethylirung auf Schwierigkeiten gestossen 
bin, welche sich bis jetzt nicht haben beseitigen lassen. Ich 
beclanere cliese Luclre urn so mehr, als fruhere Erfahrung 
h i  tlwu mit deni Diphenylamin isomeren Xenglamin 
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welches ich langere Zcit fur Diphenylnmin gehalten, die 
Nothwendigkeit systematisch durchgefiihrter Aethylirnng fiir 
die Erlrenntniss der wahren Natur derartiger Korpcr aufs 
Neue bestlitigt hatte. 

Das Diphenylamin zeigt eine eigenthumliche Reaction, 
welche diesen Korpcr von allen ahnlichrn bis jetet be- 
kannten leicht unterscheiden lasst nnd gleicheeitig einen 
Nachweis seiner Beziehung zu dein Farbe erzeugenden Ani- 
lin liefert. 

Mit concentrirter Salpetersiiure ubergossen , farbt sich 
das Diphenylamin so wie seine Salze alsbald prachtvoll 
blau. Die Farbc zeigt sich am schonsten, wcnn man die 
Base mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure ubergicsst nnd 
alsdann tropfenweis Salyetersaure zusetzt. Soglcich farbt 
sich die game fi’lussigkeit tief indigoblair. Xittdst diescr 
Reaction lasst sicli die Gegenwart sclbst hleher Xongen 
von Diphenylamin nachweisen. Es gelang rnir auf diesc 
Weise, die Base unter den Destillationsproducten des Ron 
anilins, des Leukanilins und selbst des MelanXns nachzn- 
weisen, oder seine Gegeuwart uiiter den Destillali,)iisprociuc- 
ten dieser Korper wenigstcns wahrschcinlich zu machen, 
denn es kiinnten sich j a  iinruer noch andcre Korper finden, 
welche ahnliches Verhalten zeigen. 

Die Bildung ans dern Melanilin ist bcsonders interes- 
sant, insofern sie eine allgemeine Methode fur die Darstel- 
lung der secundaren aromatischen Monamiiie andeutct. 

Der Korper, welchem diem lolaue Farbe angchort, bil- 
det sich auch bei der Einwirkung andercr oxyclireiider 
Agentien. Versetzt man die Losung des chlorwasserstofF 
sauren Salzes mit Platinchlorid. so erhalt man stets eine 
blane Losung, aim der sich niir bei starker Concentra- 
tion der LGsungen das Platinsah unerqnicklich stark ge- 
farbt absetzt. 

Nischt man Diphenylainin mit Toliiidin und beh:indolt 
die Mischung nach einem der Verfahren (mit Queclisilhc+ 
chlorid oder Arsensaure) , welche , wenn man Phenylnmin 
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angewendet hiitte, Anilinroth geliofert haben wiirde , so er- 
halt man eine Schinelze, welche sich in Alkohol niit pracht- 
voll violcttblauer Farbe lost. Der so entstandenc Korper 
aahrscheinlich 

besitzt die Eigenschaft eines wahren Farbstoffes. 
Eine talkoholische Losung von Diphenylamin liefert 

auf Znsatz von Hrom eine gelbe krystallinische Faillung, 
welche, in lraltem Alkohol schwerloslich, aus siedendem 
in schonen seidigcn Krystallchon anschiesst. Die Analyse 
zeigt, dass sie 

enthalten, eine Formel, welche die Gruppirung 
Ci 2H7 B r a  

wahrscheinlich macht. 
Mit Benzoylchlorid entsteht beim Erwiirmen ein dickes 

Oel , welches beim Erwarmen krystallinisch erstarrt. Mit 
LC awer und Alkali gewnschen und aus siedendem Allrohol 
-- in dem sic schwer loslich - umkrystallisirt, wird die 
ncue Verbindung in schonen Kry~tallnadeln erhalten. Die 
Analyse bestatigte die theoretische Vorausseteung: 

CISHISNO=C6H5 N. 
c7 CGH5 0 1 

Dieser Korper ist der Aiisgangspunkt einiger Versuche 
gewcden,  welche hier lcurz erwahnt werden sollen , auf 
wc!che ich inrlessen spater zuriickzukommen gedenke. DiIit 
gewohnlicher Salpetersaure iibergossen verwandelt er sich 
in der Kiilte in eine gut krystallisirende lichtgelbe Ver- 
bindimg 

i CGH, 

C,H,O 
C,,H,,N,O, =C+jH,(NO,) ,N 

welche sich mit scharlachrother Farbe in dkoholischem Na- 
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tron lost und dabei in BenzoEsaure und prachtvolle gelb- 
rothe Nadeln eines neutralen Korpers 

zerfiill t. 
Wendet man statt der gewohnlichen Ueberschuss der 

starksten rauchenden Salpetersaure an ,  so fiillt auf Zusatz 
von Wasser eine etwas tiefer gelb gefarbte krystallinische 
Substanz, wahrscheinlich 

I n  alkoholischem Kali lost sich dieser Korper rnit der pracht- 
vollsten carmoisinrothen Fnrbe und auf Zusatz von Wasscr 
fallt ein gelbes krystallinisches Pulver, wiilirend. benzo&au- 
res ( P )  Kali in Losung bleibt. 

Das gelbe Pulver schiesst aus Alkohol in roth:;ehn 
Nadeln mit metalliseh blauem Reflex an, deren Zusammen- 
setzung 

CizH&W,=C5Hi(NOz) N 
H H4(N02)/ 

durch die Analyse festgestellt ist. 

Die Auffindung des Diphenylamins unter den Zer- 
setzungsproducten bes Anilin - Blaus (Triphenyl - Kossnilin), 
musste mich veranlassen , das Verhalten analog gebildeter 
Korper in iihnlicher Richtung zu untersuchen. Meine Auf- 
mgrksamkeit hat sich zunachst dem Farbstoffe zugewendet, 
welchen man als Toluidin-Rlau bezeichnen kann. 

Erhitzt man ein Rossnilinsalz, das Acetat z. B. mit 
dem doppelten Gewicbte Toluidin, so wiederholen sich 
siimmtliche Erscheinungen , welche man bei dem entspre- 
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chendcn Versuche mit Anilin bcobachtrt. Unter starker 
nnd daucrnder Aiiiiiioniakcntwickclnnff durchlanft das Ros- 
anilin nach und nach siimintliclie Nuancen von Violctt, 
bis es endlich nach funf his sechs Stunden in rinr branne 
metallgltinzencle Mftsse verwandelt i h t ,  welcho sicli in Alko- 
1101 mit tiefindigoblaiter Farbc nufiiist. Ilicse Masse ist dss 
essigsaure Ti.itolyl-Rosanilin. Dnrch Rehandlung niit alkoho- 
lischem Arninoniak und TYnsser-Zusatz whalt niftn die Base, 
aus der sich die vcrschicdcneii Salze darstellen lassen. Ich 
habe nur eines, clas chlorwnsserstoffsanre , analysirt. Melir- 
mals aus siedcncleni Alliohol ninlirystallisirt erhalt inan 
dassclbe in Gestalt kleiner blauer, in Wasser unlijsliclrer 
Ihystalle, w e l c h  bci 100° getrocknet nach der Forinel : 

zusammengesetzt sind. 

li n-B1 nus voll k om in en annl og : 
Die Bildung dcs Toluidin-Blans ist mithin der des Ani- 

Ich habe mich nicht damit anfgehalten, die Eigenschaf- 
tc n dieser nencn IZcihe von Ir'nrbstoffen im Einzelnen zii 
verfolgen. Sie siiid im Allgenieinen h&chcr,  als die ent- 
srrechenden Phenylverbindungen und deshalk, minder leicht 
im Znstande der Reinlieit zu geN' Tinlien. 

IJnterwirft man cines dieser Salee, z. B. das Acetat, 
der troclmen Destillation, so entweicht euerst Wnsser und 
Essipsaure , alsdann erscheinen unter Aminoniakentwiclre- 
lung olige Producte, welche im Verhaltniss als die Tempe- 
ratur steigt, rnehr iind inchr dickfliissig werden und endlich 
krptall inisrh erstarrcn. Vorausgesetzt , dass man nicht in 
aiizugrossem Naassstabe gearbeitet hat, bleibt eine geringe 
lheuge leichter poriiser K o l i l ~  in rler Retorte znruck. Das 
blige Destillat enthalt verschiedcnr Hasen. Die von nie- 
drigerem Siedepunk tc sind fast ausschliesslich Aiiilin und 
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Toluidin. Der Hauptantheil des bei hoher Temperatur sie- 
denden Products ist cine ausserordentlich schtin krystallisi- 
rende Base, welchc sich mit grosser Leichtigkeit reinigen 
lasst. Durch Aufgiessen von kaltem Spiritns auf die Masse 
verfilzter Krystalle cntfernt man schncll eine brauno Mut- 
terlauge, welche noch andere Verbindungen enthalt ; man 
hat alsdann nur noch aus siedendem Alkohol umzulwystalli- 
siren, um die Base im Zustande vollkommenster Reinheit 
zu gewinnen. 

Der n e w  Kijrper zcigt in seinem Verhalten viel Aehn- 
lichkeit mit dem Diphenylamin. Wie letzteres vereinigt 
er sich mit den Sauren zu lose zusammengehaltenen Ver- 
bindixngen, welche in Beriihrung mit Wnsscr, durch Erwiir- 
men, j a  sclion iin luftleeren Raum in ihre Bestandtheile 
zerfallen. Mit Salpetersitnre ubergossen nehmen die Kry- 
stalle sofort eine blaue Farbe an,  die vielleicht mehr ins 
Griine spielt, allein der analogen Farbenreaction des Diphe- 
nylamins in so hohcm Grade gleicht, dass man nach diesem 
Kennzeichen allein beide Substanzen mit einander verwech- 
seln wiirde. Die beiden Rasen unterscheiden sich aber 
wesentlich in ihren Lijslichkeitsverhiiltnissen , in Schmelz- 
und Siedepunkt, besonders aber in ihrer Zusammensetzung. 
Die neue Base ist in Alkohol viel schwerer loslich als das 
Diphenylamin ; sie schmilzt erst bei 870, wahrend der Schmelz- 
punkt des Diphenylamins bei 45O liegt, ihr Siedepunkt end- 
lich ist 334O,5 (corr.), bei welcher Temperatur sie ohne 
Zersetzung iibergeht , wahrend dns Diphenylamin bei 310° 
(corr.) siedet. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen fuhren zu der 
Formel 

ci 3% a. 
Ein chlorwasserstoffsaures Sale, welches man durch Zu- 

satz von concentrirter Chlorwasserstoffsaure zur alkoholischen 
Losung der Rase in Blattchen erhalt, xeigte uber Kalk ge- 
trocknet die Zusammensetzung: 

Ci$I€1BN, HC1. 
Bildungsweise und sein Verhalten charakterisiren den neuen 
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Kiirper als das gemischte secundare Monamin dcr Phenyl- 
und Tolyl-Reihe, als Phenyltolylamin *) : 

Ci3HI3N=CTH, N c7 H 
Das gleichaeitige Auftretcn des Phenyl- und Tolyl-Ra- 

dicals in dem Molekiil der neuen Base, lieh dernverhalten 
desselben unter dem Einflusse wrsserstoffentziehender Agen- 
ticn besonderes Interesse und in der That, nachdem ich 
die Natur derselben erlrannt hatte, war einer tneiner ersten 
Versuche, sie mit Quccksilberchlorid zusammenzuschmelzen. 
Beide Iciirper vereinigen sich zu ciner dunkeln Masse, welchc 
sich in Alkohol niit prachtvoller violetblauer Farbe auflost. 
Der so gebildete Ksrper zeigt im Allgemeinen das Verhal- 
ten der durch Substitution aus dem Rosanilin abgeleitoten 
Farbstoffe. Es diirfte bei den besonderen Eigenschaftcn 
dieser Klasse von Substanzen schwer sein, die neue Ver- 
bindung in hinreichcnder Menge fur eingehende Unter- 
suchung darzustellen , allein der Bildungsweise nsch zu 
schliessen, darf man erwarten, dass sic sich als Tolyldiphe- 
nylrosaniIin 

heraustellen wird. 
Noch mijgen folgende Versuche, welche ich mit dern 

Phenyltolylamin angestellt habe, k u r a  Erwahnung finden. 
Benzoylchlorid wirkt beim Erwarmen heftig ein. Die 

lange fliissig bleibende Verbindung wird l e i  geeigneter Be- 

*) Es verdient bemerkt zu  wcrden, dass die Kohlenstoffproceiite 
des Diphenylamins, des Phcnyltalylztmins und  des Ditolylamins nahezu 
eusammenfallen : 

Kohlenstoff 85,21 85,24 85,28 
Wasserstoff 6,51 7,lO 7,61 
Allcin die Wasserstoffprocentc charnkterisiren die drei Karper. Bei 
de r  Analyse des Phcnyltolylarnins wurdcn folgeride Zahlen erhalten : 

1. 11. 
Kohlenstoff 85.1 0 %,I1 

__-__ 

Diphenylamin. Phenyltolylamin Ditolylamin. 

Wasserstoff 7,30 7,33 
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handlnng rnit Wasser, Alkali und Alkohol zuletzt fest und 
liefert aldann, aus siedendem Alkohol anschiessend , wohl- 
ausgebildete KrystaIle 

welche 18slicher bind , als der entsprechende Diphenyl- 
korper. 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der sich die 
neue Verbindung nitrirt. Mit gewohnlicher starker Salpe- 
tersaure ubergossen werden die Krystalle sofort 0iissig ; 
fahrt man mit Zusatz von Salpetersaure fort, bis sich die 
Krystalle losen, so fiillt Wasser aus der Fliissigkeit aine 
gelbe krystallinische Dinitroverbindung 

CdL(NOd\ 
C , ~ H , ~ N . ~ O J = C ' I H ~ ~ ~ O ~ )  N 

C L W  1 
welche durch Umkrystallisiren aus siedcndem Alkohol in 
kleinen gelbrothen Nadeln erhalten wird. Bei ganz ahnli- 
cher Behandlung liefert die entsprechende Diphenylverbiii- 
dung das Mononitrosubstitut. Bei der Einwirkung kaIter 
rauchender Salpetersaure , weIche die Diphenylverbindung 
in das Dinitrosubstitut vwwandelt, bildet sich aus dem bcn- 
zoylirten Phenyltolylarnin ein Nitroderivat, welches nach ei- 
ner annzhernden Bestimmung 5 Atome NO2 enthiilt. 

Das Dinitrophenyltolylbenzoylamid lost sich in alkoho- 
lischer Natronlauge mit schwach carminrother Farbe auf. 
Nach dem Aufsieden hat diese Verbindung ihr Benzoylatom 
verloren und die nunmehr anschiessenden, dnrch Auflijsen 
in siedendem Alkohol Ieicht zu reinigenden Krystalle ent- 
halten 

Endlich mit Reductionsmitteln behandelt geht der di- 
nitrirte Phenyltolylbenzoylkorpcr in schone weisse Krystall- 
nadeln einer neuen Base iiber, nuf die ich spater besonders 
znriickzukommen denke , sobald icli mir grossere Mengen 
von Phenyltolylamin verschafft haben werde. 
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Es braucht k m m  bemerkt zu werden, dass man zur 
Gewinnung dieses Korpers nicht erst das reine Toluidin- 
Blau darzustellen hat, Es geniigt, cine Ltisung des gewohn- 
lichen, krystallisirten und getrockn&n essigsauren Rosani- 
lins in dem doppelten Gewichte Toliiidins einige Stunden 
lang in einem ITolben niit aufgesetzter Rijhre iiii Sieden zu 
erhalten und die blau gewordene Masse alsdann uber frciem 
Feixer zu dcstilliren. Das Destillat wird rnit Chlorwasser- 
stoffsaure und alsdann mit Wasser versetzt. Auf diese Weise 
bleiben Anilin und Toluidin, sowie andere das Phenyltolyl- 
amin begleitende basische Ktirper als salzsaure Salze ge- 
lost; die sich abscheidende Oelschicht erstarrt in der Regel, 
oder kann durch Rectification leicht gereinigt werden. Die 
erhczltenen Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt. 

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

Wenn ich dem Diphenyl- und dern Phenyltolyl-Amin 
vielleiclit griissere Aufmerksarnkeit gewidinet habe , als sie 
auf den ersten Blick zu verdienen scbeinen, so geschah 
diess in der Hoffnung, weitere Anhaltspunkte fur die Er- 
forschung der merkmurdigen Far1)stoffe zu gewinnen , von 
denen sich diese Basen ableiten. Die Constitution und Bil- 
dungsweise dieser Farbstoffe ist nouh iimricr in Dunkel ge- 
hiillt. Die Theorie ist, wie es so oft zu geschelien pflegt, 
hinter der Praxis zuriickgeblieben. Die Erwartung, welche 
ich in einer fruhcren Abhandlung aussprach, dass sich aus 
dem Verhalten der l’arbstoffe untw dew Einflusse verschie- 
dener Agentien die wahre Natur dieser Korpcr enthullen 
werde, hat sich nur sehr thcilweise erfiillt. Es ist bis jetzt 
weder gelungen die atomist ische Construction der gednchten 
Verbindungen, noch den Mechanismus ihrer Bildung in be- 
friedigender Weise zu erxnitteln, und es wiirde sich daher 
kaum der Miihe lohnen, diese &’rage vor ihrer definitiven 
Losung nochmals zu beriihren, wenn nicht die Veroffenili- 
chung irriger Angaben uber die Bildung des Anilinroths von 
Hm. S c h i f f  die Forschung der Chemiker von diesem Ge- 
genstande abzulenken drohte, 

Nach Hrn. S,c h i f f  bildet sich das Anilinroth aus dem Ani- 
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lin durch die Einwirkung des Zinnchlorids*) nach der Glei- 
chung : 

SOC6H1N + 10SnC12 = 3(CzoHi,N,,HC1) f 6(C6HlN, HC1) + H4NC1 + lOSnCl + 4C6H7N. 

20C6H1N + 10HgN03 = 3(C20H19N3, HN03) 
Durch Quecksilbernitrat **) nach der Gleichung : 

+ B(C,H,N, HNO3) + H*N, NO3 + 10Hg&O3 + 4C6H1N. 
Letetere Bildung mittelst des Nitrats vollendet sich be- 

reits bei 80° und ist nach Hrn. S c h i f f  so elegant, dass es 
ihm moglich war quantitative Untersuchungen aneustellen. 
,,Bis auf einige Hundertel, sagt er ,  haben wir die verlang- 
ten Xengen der gedachtei! Stoffe erhalten." 

Die Gleichungen IIrn. S c h i f f ' s  empfehlen sich weder 
durch Einfachheit noch durch Eleganz, allein sie sind voll- 
koinmen ~inarilassig, insofern sic das eigentliehe Wesen des 
l'roccsses ganz und gar ignwircn. Ich habe bereits vor ein- 
iger Zeit nachgewiesseri, class die Rosanilinbildung an das 
gleich;.eitigc Vorhandensein des Anilins und des Tolui- 
dins geknupft ist. 

Reines Brrilrii liefert kein Rosanilin, ebensowenig reines 
Toluidin. Diese Thatsache habe ich scitdem durch vielfach 
wiederholte Versuche im Kleinen, wie irn Grossen uber al- 
len Zweifel festgestellt ***). 

*) S c h i f f ,  Compt. rend. LVI, 271. 
'*) S c h i f f ,  Compt. rend. LVI, 545 .  

***) Die Rosani1inl)ildung wird auf diese Art ein Mittel zum si- 
chern Nachwcis fur die Gcgenwart des Toluidins Der  Toluidinge- 
halt dcs rohen Anilins ltann unter cine gemisse Grenze sinkcn, so 
dass sich dasselbe weder durch Destillation noch durch Uniwandlung 
in oxalsaure Salze langer abscheiden l lsst .  Seine Gegen wart lasst 
sieh abcr alsdann immer noch mittelst Queeksilberchlorids odcr Ar- 
sens%ure, welche alsbald beim Erwarmen die carmoisinrothc Farbe 
hcrvorbringen, nachweisen. Aus gewisscn Indigosorten durch Destil- 
lation init Kalihydrat dargestclltcs Anilin liefert bei der Behandlung 
mit Sublirnat Spuren von Rosanilin. lch schliessc darnus,  dass das  
SO gcwonnenc Anilin Toluidin cnthdlt. Die Ents tehung dcs Toluidins 
BUS den1 Indigo liesse sich ohne Schwierigkeit crkliiren. Ich erinnere 
an die Beobachtung von C e . h o u r s ,  nach welcher unter gewissen 
Urnstinden Salicylsaure aus dem lndigo entsteht. Das aus krystitlli- 
sirtcm Isatin dargestclltc Anilin liefert kcinc Spur yon Rosanilin. 
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In den von Hrn. S c h i f f  aufgestellten Gleichnngen figu- 
rirt ferncr das Ammoniak als wesentliches Glicd. Auf dic Ge- 
genwart von Amrnoninlrsalzen in der r o h w  Rosanilinschmplze 
ist bekanntlich von Prof. I3 o 11 e y zuerst aiifnierksam gc- 
macht worden. Allein dieses Amnioniak, welches, wie ich 
selber bestatigen kann, niemals fehlt, ist, meiner Ansiclit 
nach kein nothwendiger Begleitcr des Anilinroths. Ich 
babe midi durch specielle sorgfaltige Versuche uberzeugt, 
dass sich bei geeigneter Behandlung nnd zwar bei niedrig 
gchaltener Temperatur durch die Einwirkung von Queck- 
silberclilorid auf einc Mischung von Anilin uiid Tolnidin 
sehr crhebliche Mengen von Rosanilin bilden konnen, ohne 
dass sich mehr nls e b e  Spur von Ammoniak abseheidet. 
Das in der Regel auftretende Ammonialr gehiirt einer an- 
dcrn Phase der Reaction, eumal 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 wurde 
man in der Gleichung 

einen der Walirheit nahe kommenden Ausdruck haben. 
Dcr Wasserstoff wurde als Wssser, als Chlor-, Brom-, Jod- 
wasserstoff etc. entfernt werden. 

Allein selbst diese Gleichung giebt uber den Mechanis- 
mu8 dieses mcrkwurdigen Processes keinen Aufschluss 
und es darf die Liisung dieses chemischeri Rathsels erst 
dann erwartet werden, wenn die Spaltung des Rosanilins 
in die es zusammensetzenden Atoingruppen gelungen sein 
wird. In  dieser Richtung ist bis zum Augenblick nur gc- 
ringer Fortschritt gcrnaclit worden. Glcichwohl erhcllt 
schon jetzt aus der Uildung des Anilin- uiid Toluidinblaus, 
sowie der durch Substitution von Alkoliolrnclicalen entstc- 
henden verschiedenen Violette , dass dns Rosanilinniolekul 
noch 3 Atome typischcn Wasserstoffs enthiilt und dass so- 
rnit das Atomencomplex C2&6 mit dem Werthe von 6 Ato- 
men Wasserstoff in dem Trininin fungirt. Hiermit ist aher 
auch die Suinme der ermittelten Thatsachen abgeschlossen. 
Ueber die Art und Weise, wie die Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffatome in dem Cornplcx C20131G zu einfacheren Radica- 

CGHTN+ 2C1HgN=C20HigN3 + GH 
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len gruppirt sind, kann inan irn Augenblick hochstens spe- 
culiren. Aus den Radicalen Phenyl CdH, und Tolyl C1H7 
unter dem Einflnsse Wasserstoff entziehender Ageatien 
entstanden , konnte dieses Atomencomplcx 
Radicale Phenylen C&H, und Tolylen CtH6 

die bivdenten 
enthalten, 

und wir hatten alsdann 
Anilinroth. Anilinblau. Anilinviolett. 

Allein man darf nicht vergessen, dass diess eine ein- 
fache Hypothese ist und dass die Elementar-Atome in der 
Gruppe Cz0H16 auch 1:och in mannigfach anderer Weise 
geordnet sein konnen. 

xu .  
Ueber die Synthese der AceconiMure aus 

der Essigsaure. 
Von 

Dr. Adolph Baeyer. 

(A. d. Monatsber. d. K. Pr. Aclzd. der Wissensch. zu Berlin. 
August 1864.) 

AlIe organischen Sauren, die nur CiHtO enthalten, h- 
sen sich von der Ameisensilure ableiten, indem man an die 
Stelle des einen Wasserstofls in derselben einen I<ohlenwas- 
serstoff, Alkohol, Aldehyd oder eine aus diesen bestehende 
cornplicirtere Gruppe setzt. Es eerfbillt deinnach eine jede 
Skure in die Ameisensihregruppe COHO, die wir Carboxyl 
neanen wollen, und in einen Re& Die Basicittit der Siknre 




