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Vorwort.

Dieser vorletzte Band der gesammelten Werke enthilt die gemein-
sam mit Otto Fischer angestellten Untersuchungen iiber Triphenyl-
methanfarbstoffe, eingeleitet mit EmilFischers Dissertation iiber das
Fluorescéin und Phtaléin-Orcin. Den groferen Teil des Bandes fiillen
aber 96 Abhandlungen iiber Hydrazine und Indole, in ihrer Gesamt-
heit ein Monumentalwerk wie die Arbeiten auf dem Gebiet der Kohlen-
hydrate, Proteine und Purine.

Hier sind auch die Dissertationen von E. Renouf iiber Dimethyl-
hydrazin (Nt. 32) und von G. Elsinghorst iiber halogensubstituierte
Hydrazine (Nr. 44) abgedruckt, die bisher in keiner chemischen Schrift
erschienen sind. Abhandlung 99 von R. Stahel, die als kurzer Aus-
zug schon im Band Kohlenhydrate I aufgenommen war, ist im Zu-
sammenhang der Hydrazine nochmals im vollstindigen Wortlaut wieder-
gegeben, um die gesammelten Werke als Literaturquelle vollstindig
zu gestalten.

Der nichste und letzte Band der gesammelten Werke ist im Druck
schon recht weit fortgeschritten und wird in kurzer Zeit erscheinen.
Er umfaBt neben Experimentalarbeiten aus verschiedenen weniger
umfangreichen Gebieten Vortrige und Abhandlungen allgemeineren
Inhalts und eine Reihe von Nekrologen.

Dresden, im Februar 1924.

M. Bergmann.
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1. Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orein.

Inaugural-Dissertation zur Erlangung der Doctorwiirde der philosophischen Facultit
der Universitit Strassburg, vorgelegt von Emil Fischeraus Euskirchen (Preuss.)
Bonn, Druck von P. Meusser 1874.

Die natiirlichen im Thier- und Pflanzenkorper vorkommenden
Farbstoffe haben seit den ersten Anfingen der organischen Chemie
das Interesse der Chemiker in hohem Masse beansprucht. FEinerseits
war es die technische Bedeutung dieser Substanzen, die zu einem Stu-
dium derselben aufforderte, andererseits aber auch das wissenschaft-
liche Interesse, welches sich an ihre chemische Kenntniss, an ihre Ent-
stehung und ihre Beziehungen zum pflanzlichen und thierischen Oz-
ganismus kniipfte.

Dass die Bemiihungen zahlreicher Forscher in dieser Richtung lange
Zeit nur zu sehr unvollkommenen Resultaten fiihrten, findet seinen
Grund in der complicirten Zusammensetzung jener Korper, sowie in
dem damals fiir solche Untersuchungen ungeniigenden Ausbau der
organischen Chemie. Erst mit der Entwickelung unserer Kenntniss
von der aromatischen Reihe mehrten sich rasch die Beziehungen jener
Farbstoffe zu bisher bekannten Korpern, indem es gelang, aus vielen
derselben durch geeignete Reactionen Zersetzungsproducte zu erhalten,
deren Constitution von anderer Seite aufgeklirt war.

Die Entdeckung der Anilinfarben und ihre technische Ausbeutung
absorbirte allerdings lingere Zeit die Hauptkrifte der Farbchemie
und beeintrichtigte dadurch die weitere Forschung in jenem Gebiete
wesentlich; mit dem Abbau dieser sich so rasch und gldnzend entwik-
kelnden Industriebranche indess wandte sich das Interesse der Che-
miker, angeregt durch die ausserordentlichen Erfolge der Technik und
Wissenschaft, wieder in erh6htem Massstabe den natiirlichen Farb-
stoffen zu. Die auf analytischem Wege bis dahin gewonnenen That-
sachen gaben bald Weranlassung zu dem Streben, in synthetischer Weise
in dem Studium jener Ko6rper weiter vorzudringen, was auch rasch zu
ungeahnten Resultaten fithrte. Mit der Synthese des Indigo’s?), mit
der kiinstlichen Darstellung des Alizarins?) war das Problem, natiirliche

1) A. Emmerling und C. Engler, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. III, 885.
2) C.Graebeund C.Liebermann, Berichte d. D.Chem. Gesellsch. I, 14, 332.

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe, 1



2 Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orcin.

Farbstoffe kiinstlich zu bereiten, gelést, und zugleich die Hoffnung
begriindet, in dhnlicher Weise zu jener grossen Klasse von Farbstoffen
zu gelangen, die in den verschiedenen Farbholzern enthalten sind und
in der Technik eine so ausgedehnte Verwendung finden.

Der erste und wichtigste Schritt hierzu ist seitdem geschehen
durch die Entdeckung der Phenolfarbstoffe durch Herrn Prof. A.
Baeyer?).

Die eigenthiimliche Reaction, denen dieselben ihre Entstehung
verdanken, wurde zuerst bei dem durch Einwirkung von Phtalsiure-
anhydrid auf Pyrogallussiure entstehenden Galléin beobachtet und
hat sich im Laufe der Untersuchung nicht nur fiir alle Phenole, sondern
auch fiir eine ganze Anzahl von Sduren der aromatischen- und Fettreihe
als giiltig erwiesen. Sie beruht einfach auf Wasserentziehung und
dadurch eintretender Condensation, welche die Verkettung mehrerer
Phenole durch ein aus der betreffenden Sidure herstammendes Radical
veranlasst, und fithrt so durch eine der schonsten Synthesen zu einer
fast unbegrenzten Anzahl von Korpern, die durch ihre Beziehungen
zu einer grossen Klasse von natiirlichen Farbstoffen ein besonderes
Interesse haben. FEinerseits gehdren ndmlich mehrere Glieder der durch
jene Reaction entstehenden Korpergruppe selbst zu den Farbstoffen,
andererseits werden die meisten derselben durch Einwirkung von Schwe-
felsdure und andere Agentien in solche iibergefiihrt, die simmtlich mit
dem Verhalten der verschiedenen Holzfarbstoffe die grésste Aehnlichkeit
besitzen; ferner ist es fiir die bis jetzt bestuntersuchten Farbholzer
nachgewiesen, dass sie bei gewissen Zersetzungen, durch schmelzendes
Kali, durch trokne Destillation oder Salpetersiure Phenole liefern und
mithin Abkémmlinge derselben sein miissen; endlich ist die obige
Reaction im Grunde eine so einfache und den Bedingungen im pflanz-
lichen Organismus hinreichend angepasste, dass eine dhnliche Ent-
stehung der Holzfarbstoffe im Pflanzenkérper grosse Wahrscheinlichkeit
hat, jedenfalls aber ein inniger Zusammenhang der letzteren mit den
Phenolfarbstoffen kaum einem Zweifel unterliegen kann.

Die Synthese der verschiedenen Farbholzer ist damit in nicht zu
weite Ferne geriickt und wird kaum noch Schwierigkeiten bieten, wenn
es auf analytischem Wege gelingt, ihre Generatoren vollstindig zu
ergriinden.

Die Versuche in dieser Richtung sind allerdings bis jetzt auf be-
deutende Schwierigkeiten gestossen; die in den Holzfarbstoffen vor-
handenen Phenole lassen sich zwar ziemlich leicht durch Schmelzen
mit Kali, durch Behandeln mit HNO, etc. nachweisen; die Natur der

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. IV, 457. 555. 658.
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dieselben verkettenden Bindesubstanz dagegen ist bis jetzt fiir keinen
jener Farbstoffe constatirt worden.

Es scheint desshalb einstweilen mehr Aussicht vorhanden zu sein,
durch ein eingehendes Studium der synthetisch erhaltenen Phenol-
farbstoffe und ihrer Beziehungen zu den natiirlichen, iiber die Natur
der letzteren grossere Aufklirung zu erhalten und so ihre Synthese
anzubahnen.

Zu diesem Zweck eignen sich vorldufig am Besten die durch Ein-
wirkung von Phtalsiureanhydrid auf Phenole entstehenden sog. Phta-
léine, welche durch Bestindigkeit und Krystallisationsfihigkeit vor
allen anderen Gliedern der Gruppe ausgezeichnet sind, und ich iiber-
nahm desshalb auf Veranlassung von Herrn Prof. Baeyer die Unter-
suchung des Phtaléin-Orcins und Phtaléin-Resorcins, deren Resultate
ich in Nachfolgendem mittheile.

Fluorescéin oder Phtaléin- Resorcin.

Diese schon von Herrn Prof. Baeyerl) beschriebene Substanz
wurde zuerst erhalten durch Erhitzen von Resorcin und Phtalsdure-
anhydrid auf 195°.

Nachdem sich bei der Untersuchung der iibrigen Phtaléine, des
Phenols, Hydrochinons etc. gezeigt, dass ihre Bildung sich meist glatter
und rascher unter dem Einflusse wasserentziehender Mittel, namentlich
conc. Schwefelsdure, vollzieht, lag es nahe, dieselben Versuche mit
Fluorescéin zu wiederholen.

Beim ersten Versuch wurde Resorcin (2 Mol.) mit Phtalsdure-
anhydrid (1 Mol.) und dem gleichen Gewicht concentr. Schwefelsiure
auf 130° erhitzt. Die lebhafte Entwicklung von schwefliger Sdure
zeigte indess das Unterlaufen von secundiren Reactionen an, in Folge
deren die erhaltene Schmelze mit ziemlich grossen Mengen von Oxi-
dationsproducten verunreinigt war; es wurde dadurch die Anwendung
einer niedrigeren Temperatur angezeigt und desshalb ein neuer Versuch
bei 100° angestellt. Dieselben Mengen von Resorcin, Phtalsdure-
anhydrid und Schwefelsdure wurden auf dem Wasserbade digerirt.
Sobald die Masse geschmolzen, giebt sich der Beginn der Reaction durch
das Eintreten einer dunkelrothen Férbung zu erkennen. Nach 5— 6stiin-
digem Erhitzen wird die Masse dickfliissig und die Reaction ist beendet.
Die nach dem Erkalten fest gewordene, dunkelrothe Schmelze wurde
zunichst, um unzersetztes Resorcin und Schwefelsiure zu entfernen,
mit kaltem Wasser ausgewaschen, da bei Anwendung von heissem das
Product sich zu verharzen schien, und zur weiteren Reinigung aus Holz-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. IV, 558. 662.
1*



4 Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orcin.

geist umkrystallisirt. Beim langsamen Verdunsten der Losung bei
Wintertemperatur erhdlt man schone, prismatisch ausgebildete Krystalle,
die meist sternférmig zusammengewachsen sind und eine gelbrothe Farbe
besitzen. Dieselben wurden anfangs fiir reines Fluorescéin gehalten;
indess zeigte die Substanz in jeder Beziehung so merkwiirdige und von
den fritheren Beobachtungen abweichende Eigenschaften, ausserdem
filhrten die Analysen zu so unverstindlichen Resultaten, dass eine
qualitative Untersuchung dadurch veranlasst wurde, die die Anwesenheit
von Schwefel in der Verbindung nachwies. Weiterhin wurde der Kérper
als eine Verbindung von Fluorescéin mit Schwefelsiure erkannt, die
unten niher beschrieben ist. Die Bildung dieser Verbindung durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf Fluorescéin, welche zwar ziemlich
leicht in letzteres umgewandelt werden kann, aber doch die Rein-
darstellung desselben sehr erschwert, ldsst die obige Darstellungsweise,
welche bei den iibrigen Phtaléinen glatter geht, fiir das Fluorescéin
gegeniiber der von Herrn Prof. Baeyer angegebenen als unvortheilhaft
erscheinen, und es wurde desshalb nach der letzteren Methode aus-
schliesslich zur Darstellung im Grosseren verfahren.

1 Mol. frisch geschmolzenes Phtalsiureanhydrid wird mit 2 Mol.
destillirtem Resorcin sorgfiltig gemengt im Oelbad auf 195—200°
erhitzt. Nach etwa 1/, Stunde tritt die Reaction unter Aufschiumen
der Masse und Entweichen von Wasserdimpfen ein. Man setzt das
Erhitzen fort, bis alle Gasentwickelung aufhért und die Masse ganz
fest geworden ist, was bei kleineren Mengen schon nach 2—38, bei Mengen
von 100 Gr. nach 6—8 Stunden der Fall ist. Die erhaltene dunkelrothe
Schmelze wird fein zerrieben und lingere Zeit mit Wasser ausgekocht,
um unzersetztes Resorcin und Phtalsiureanhydrid zu entfernen. Das
abfiltrirte und getrocknete Product stellt je nach der Reinheit ein ziegel-
oder dunkelrothes Pulver vor; bei Darstellung von kleineren Mengen
wurde stets eine hellere und wesentliche reinere Masse erhalten, wesshalb
es sich empfiehlt, nicht mehr als 10—20 Gr. auf einmal zu verschmelzen.

Durch Auflésen des Rohproducts in Holzgeist und langsames
Verdunsten der Losung erhdlt man das Fluorescéin in hellgelben,
prismatischen Krystallen; aus der concentrirten Losung in Holzgeist
oder Alkohol setzt es sich in dunkelrothen Krusten oder als feinkdrniges
Pulver ab. Durch Umkrystallisiren ist es indess kaum von den hart-
nickig anhaftenden Verunreinigungen zu trennen, und es wurde dess-
halb die Reinigung der Substanz auf indirecte Weise bewerkstelligt,
durch Ueberfithrung in die unten beschriebene Acetylverbindung.
Letztere ldsst sich vermdge ihrer grossen Krystallisationsfihigkeit leicht
reinigen; da sie zudem unter dem FEinflusse von Alkalien in ihre Ge-
neratoren zerfillt, so wurde aus der reinen, durch die Analyse con-
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trollirten Acetylverbindung leicht Fluorescéin im reinen Zustand er-
halten durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge, bis Alles gel6st ist,
und Ansiduern der dunkelrothen, alkalischen Losung mit Essigsdure,
wobei sich das Fluorescéin in hellgelben Flocken abscheidet. Der
abfiltrirte, sorgfiltig mit Wasser gewaschene Niederschlag wurde aus
Alkohol umkrystallisirt, bei 130° getrocknet und analysirt.
0,226 gr. gab 0,5968 CO, und 0,0774 H,0
CpoH,;,05.  Ber. C 72,29, H 3,61.
Gef. ,, 72,02, ,, 3.8l

Die Analyse der jedenfalls reinen Substanz bestitigt also vollstdndig
die von Herrn Prof. Baeyer frither aufgestellte Formel des Fluorescéins.
Es entsteht dasselbe analog dem von Herrn Grimm dargestellten
isomeren Phtaléin-Hydrochinon?!) durch Vereinigung von 1 Mol. Phtal-
sdureanhydrid mit 2 Mol. Resorcin unter Austritt von 2 H,O.

CH,O; 4 2 CHO, = CooH .0, + 2 H,0.

Dieser Vorgang ldsst sich nach allen bis jetzt bekannten That-
sachen nur so deuten, dass das an 2 C gebundene O-Atom des Phtal-
siureanhydrids mit 2 H aus dem Benzolkerne je eines Resorcins unter
Condensation H,O bildet, wdhrend zu gleicher Zeit 2 von den 4 OH-
Gruppen der beiden Recorcine unter Anhydridbildung H,0O abgeben;
es wiirde demnach dem Fluorescéin folgende Structurformel zukommen:

CsH; - (OH
/CO/ 6 3\5) )

AN /
CONCs B, (OB)

welche Ansicht sich denn auch durch Untersuchung seiner Derivate
vollstindig bestdtigt hat. Das Fluorescéin stellt im trocknen Zustand
ein scharlachrothes, krystallinisches Pulver vor. Es ist weder fliichtig
noch ohne Zersetzung schmelzbar; beim Erhitzen bleibt es bis etwa
280° unverindert; iiber 290° fingt es an, sich stark zu briunen und
zersetzt sich schliesslich vollstindig unter Entweichen von Wasser
und einer geringen Menge brauner, aromatischer Dampfe, wihrend der
grosste Theil als glanzende Kohle zurlickbleibt. In den meisten Losungs-
mitteln ist es schwer 10slich; in kaltem Wasser unloslich, in heissem
nur wenig; Zusatz von Sduren erhéht die Loslichkeit betrichtlich. Die
besten Ldsungsmittel sind Alkohol, Holzgeist und Aceton, worin es
sich namentlich beim ldngern Kochen in ziemlicher Menge 16st; aus
den heiss concentrirten Losungen scheidet es sich beim lingeren Stehen
in rothen Krusten ab, beim langsamen Verdunsten krystallisirt es aus
Holzgeist in hellgelben, kleinen, meist sternformig vereinten Prismen.
Aether, Benzol, Toluol, Chloroform 16sen es kaum.

CH

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. VI, 506.
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Mit Alkalien und Ammoniak bildet es Verbindungen, die sich in
Wasser und Alkohol ausserordentlich leicht, weniger in concentr. Alkali,
mit dunkelrother Farbe 1osen. Diese Losungen, vorziiglich die ammo-
niakalische, zeigen beim Verdiinnen eine prachtvoll griine Fluorescenz,
die so intensiv ist, dass die allergeringsten Mengen von Fluorescéin
dadurch mit Sicherheit nachzuweisen sind, und welche die Ueberfiihrung
des Resorcins in Fluorescéin jedenfalls als das genaueste und bequemste
Erkennungsmittel fiir Ersteres erscheinen lisst. Es geniigt zur Priifung
auf Resorcin, eine geringe Menge der zu untersuchenden, trocknen
Substanz mit etwas Phtalsiureanhydrid und concentr. Schwefelsiure
einige Minuten auf 130° zu erwidrmen. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Neutralisiren mit Ammoniak lisst die characteristische
Fluorescenz keinen Zweifel iiber das Vorhandensein von Resorcin.
Selbst die Anwesenheit anderer Phenole (Phenol, Hydrochinon, Orcin,
Pyrogallussdure, Naptol), so weit deren Verhalten zu Phtalsiure-
anhydrid bis jetzt untersucht ist, beeintrichtigt die Reaction kaum.
Bei grosseren Mengen von Resorcin geniigt auch hier Erhitzen mit
Schwefelsdiure, da die nebenbei entstehenden Phtaléine der iibrigen
Phenole meist keine oder nur sehr geringe Fluorescenz zeigen. Handelt
es sich aber um den Nachweis von Spuren von Resorcin, so ist es vor-
zuziehen, die Ueberfiihrung in Fluorescéin durch blosses Erhitzen mit
Phtalsdureanhydrid auf 195° zu bewerkstelligen. Da die Bildung der
iibrigen Phtaléine, mit Ausnahme des Galléins, ohne Schwefelsiure
bei dieser Temperatur nicht stattfindet, so erhilt man auf Zusatz von
Wasser und Ammoniak eine farblose Losung, in der die Fluorescenz
zur vollen Geltung kommt. Einige Versuche, die dariiber angestellt
wurden, ergaben, dass bei Gemengen von 1 Th. Resorcin auf 100 Th.
Phenol oder Orcin 0,1 Gr. geniigt, um nach Y/,stiindigem Erhitzen auf
195° und Zusatz von verdiinntem Ammoniak durch die noch sehr
intensive Fluorescenz die Anwesenheit von Resorcin mit Sicherheit
zu constatiren.

Versuche, die Alkaliverbindungen des Fluorescéins zu isoliren,
filhrten zu keinem Resultat. Eine Losung von Fluorescéin in Kali-
carbonat zur Trockne verdampft und mit absolutem Alkohol auf-
genommen, hinterliess iiber Schwefelsiure verdunstet einen amorphen,
dunkelrothen Riickstand, der kalihaltig war, aber in keine zur Analyse
geeignete Form gebracht werden konnte.

Verhalten des Fluorescéins gegen verschiedene
Reagentien.
Das Fluorescéin trdgt im Allgemeinen den Character eines sehr
bestdndigen Korpers. Von nicht zu starken Oxidationsmitteln, ver-
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diinnter Salpetersiure, Ferricyankalium etc., wird es selbst in der Wirme
nicht angegriffen; auch concentr. Salpetersiure bleibt in der Kilte
ohne Wirkung; rauchende dagegen zersetzt das Fluorescéin schon in
der Kilte langsam unter starker Erwdrmung der Losung; die Producte
der Einwirkung sind unten beschrieben.

Chlor wirkt auf Fluorescéin im trocknen Zustand nicht ein; in
verdiinnter alkalischer Losung dagegen wird dasselbe sehr bald verdndert;
es scheidet sich ein flockiger, gelber Niederschlag ab, der sich in Alkalien
mit gelbrother Farbe, aber chne Fluorescenz, 16st; in Alkohol, Aceton
ist er leicht 16slich, konnte aber noch nicht krystallisirt erhalten werden.

Rauchende HJ wirkt selbst bei 250° nicht auf Fluorescéin ein,
ebensowenig PCl; bei Siedetemperatur.

Schmelzendes Aetzkali zersetzt dasselbe erst bei sehr hoher Tem-
peratur; die entstehenden Producte sind unten beschrieben.

Ausserordentlich leicht dagegen wird Fluorescéin in alkalischer
Ldsung durch Reductionsmittel verdndert. Eine Losung in verdiinnter
Natronlauge wird von Zinkstaub schon langsam in der Kilte, rascher
beim Erhitzen unter Entfirbung der Fliissigkeit reducirt. Der dabei
entstehende Korper bildet sich jedenfalls analog den sog. Phtalinen
der iibrigen Phenole durch Aufnahme von Wasserstoff, ist aber weit
unbestidndiger als jene. Beim Stehen an der Luft schon firbt sich die
alkalische Fliissigkeit roth unter Riickbildung von Fluorescéin; augen-
blicklich erfolgt diese Umwandlung beim Ansduern; unter Gasentwick-
lung fallen gelbe Flocken von Fluorescéin aus; es ist drum nicht moglich,
den Korper zu isoliren.

Diacetylfluorescéin.

Zur Bestitigung der oben aufgestellten Constitutionsformel des
Fluorescéins war zunichst die Anzahl der OH-Gruppen in demselben
zu constatiren. Zu diesem Zwecke diente die Ueberfiithrung in die Acetyl-
verbindung. Am besten erhilt man letztere durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid: Fluorescéin (Rohproduct) wird mit dem 3—4fachen
Gewicht von Essigsdureanhydrid am Riickflusskiihler auf 140° erhitzt,
so dass die Fliissigkeit in gelindem Sieden bleibt. Sobald Alles gelost
ist und eine herausgenommene Probe mit Alkohol versetzt gelbe Krystalle
abscheidet, die in verdiinntem NH, unléslich sind, ist die Reaction
beendet. Man giesst den Kolbeninhalt in eine Schale und versetzt mit
iiberschiissigem Alkohol, um das Essigsiureanhydrid in Essigither
iberzufithren. Sehr bald scheidet sich die Acetylverbindung in gelben
Bldttchen ab; nach eintidgigem Stehen ist die reine Verbindung fast
vollstindig auskrystallisirt, wihrend ein groBer Theil der Verunrei-
nigungen in Losung bleibt. Nach Entfernung der Mutterlauge wird der



8 Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orcin.

Riickstand mehrmals mit wenig Alkohol ausgekocht und schliesslich
aus Aceton umkrystallisirt.

Man 16st hierbei am Besten heiss in moglichst trockenem Aceton,
dampft auf ein geringes Volumen ein und 148t auskrystallisiren.

Die durch Wiederholung des Verfahrens erhaltenen, ganz farblosen
Krystalle wurden bei 130° getrocknet und analysirt.

0,2825 Gr. Substanz gab 0,7157 CO, und 0,0986 H,O

CyHeO;. Ber. C 69,2, H 3,87.
Gef. ,, 69,09, ,, 3,88.

Es sind also 2 Acetylgruppen an Stelle von H in das Molekiil ein-
getreten, und da die Substanz in Alkalien unléslich ist, so enthilt das
Fluorescéin nur 2 OH-Gruppen.

Das Diacetylfluorescéin ist in Alkohol und Holzgeist schwer 16slich
und krystallisirt aus der heissen Losung beim Erkalten fast vollstindig
in feinen, weissen Nadeln aus. In heissem Aceton ist es leicht 16slich,
unloslich in Aether, Benzol, Chloroform.

Von Alkalien, worin es unl6slich ist, wird es beim Kochen zerlegt,
langsam in wissriger, rasch in alkoholischer Lisung; es zerfillt dabei
in seine Generatoren, Essigsiure und Fluorescéin, welches letztere sich
im {iberschiissigen Alkali auflést und durch Ausfillen mit Essigsiure
leicht im reinen Zustande erhalten wird.

Dieselbe Zersetzung erleidet die Verbindung durch concentr.
Schwefelsiure schon in der Kilte; ebenso wirken concentr. Salz- und
Salpetersiure in der Wirme,

Der Schmelzpunkt liegt bei 200° (uncorr.); beim weiteren Erhitzen
tritt Verkohlung ein.

Dibenzoylfluorescéin.

Da Acetylchlorid nicht in so glatter Weise wie Essigsiureanhydrid
auf Fluorescéin einwirkt, sondern die Bildung von harzartigen Producten
veranlasst, so wurde zum Nachweis, ob iiberhaupt Sdurechloride bei
den Phtaléinen anders wirken, ein Versuch mit Fluorescéin und Benzoyl-
chlorid gemacht. Hier verlduft allerdings auch die Reaction in zwei
Phasen.

Beim Erhitzen von Fluorescéin mit dem 4fachen Gewicht von
Benzoylchlorid auf 100—110° tritt bald lebhafte HCl-Entwicklung ein
unter Auflésung des Fluorescéins. Die rothbraune Fliissigkeit erstarrt
beim Erkalten; nach dem Auskochen mit Wasser wird die Masse gelb;
da dieselbe aus allen Losungsmitteln mit gelber Farbe auskrystallisirte,
wihrend die Acetylverbindung farblos ist, so lag offenbar ein Zwischen-
product vor, welches aber noch nicht im reinen Zustande erhalten wurde.
Es wurde deshalb bei einem zweiten Versuche die Temperatur bis 140°
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gesteigert. Nach lstiindigem Erhitzen ist die Reaction beendet. Zur
Zersetzung von iiberschiissigem Benzoylchlorid und Entfernung von
Benzoésdure wurde die dunkelbraune Masse wiederholt mit Wasser
ausgekocht. Man erhdlt ein grauweisses, krystallinisches Pulver, das
ebenso wie die Acetylverbindung gereinigt wird, zunidchst durch Aus-
kochen mit wenig Alkohol und spiteres Umkrystallisiren aus Aceton.
Die resultirenden, farblosen Krystalle wurden bei 130° getrocknet
und analysirt.

0,2288 g gaben 0,632 CO, und 0,0764 H,O.

CyoHyo05(CeH,CO),.  Ber. C 754, H 3,73.
Gef. ,, 75,33, ,, 3,71.

Es treten hier also ebenfalls 2 Siureradicale an Stelle von H in
den beiden OH-Gruppen des Fluorescéins.

Das Dibenzoylfluorescéin zeigt ein der Acetylverbindung voll-
kommen analoges Verhalten. In Alkohol, Holzgeist, Aether ist es schwer
16slich, leicht in heissem Aceton. Von Alkalien wird es beim Kochen
namentlich in alkoholischer LOsung zersetzt; ebenso von concentr.
Schwefelsdure. Der Schmelzpunkt liegt bei 215° (uncorr.) ; beim weitern
Erhitzen verkohlt es.

Ebenso wie durch Siureradicale, konnen die H-Atome in den
Hydroxylen des Fluorescéins durch Alkoholradicale ersetzt werden.
Durch Erhitzen von 1 Mol. Fluorescéin mit 2 Mol. Kali (mehr Kali
ist nachtheilig) etwas Alkohol und der entsprechenden Menge Methyl-,
Aethyl- und Amyljodid im zugeschmolzenen Rohre auf 100—110°
wurden die betreffenden Verbindungen erhalten. Dieselben sind
indess sehr unbestindig; von Alkalien und Sduren werden sie schon
in der Kilte zersetzt; in Alkohol, Aceton und Holzgeist sind sie sehr
leicht 16slich und krystallisiren schwierig.

Die Methylverbindung erhdlt man beim langsamen Verdunsten
der alkoholischen Ldsung in gelben, verfilzten Nadeln.

Es wurde bis jetzt keiner der Kérper im reinen Zustande erhalten.

Einwirkung von Schwefelsiure auf Fluorescéin.

Concentr. Schwefelsdure 16st das Fluorescéin schon langsam in der
Kilte, rascher beim gelinden Erwirmen mit dunkelrother Farbe. Durch
Zusatz von Wasser werden gelbe Flocken ausgeschieden von anscheinend
unverdndertem Fluorescéin; dieselben sind jedoch theilweise eine Ver-
bindung von Fluorescéin mit Schwefelsiure. Letztere wurde, wie oben
erwihnt, im krystallisirten Zustande erhalten aus dem mit Schwefel-
sdure bei 100° dargestellten Fluorescéin. I0st man das mit kaltem
Wasser gewaschene Rohproduct in Holzgeist und lisst bei moglichst
niedriger Temperatur verdunsten, so erhdlt man sehr schon prismatisch
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ausgebildete Krystalle von der Farbe des chromsauren Kalis. Dieselben
sind aber ziemlich unbestdndig; an trockener Luft halten sie sich un-
verindert, an feuchter werden sie rasch unter Wasseraufnahme triibe.
Ebenso werden sie beim weiteren Umkrystallisiren aus Holzgeist leicht
zersetzt; man erhilt immer nur den kleineren Theil wieder im krystalli-
sirten Zustande, und bei einigermassen raschem Verdunsten hinterbleibt
stets eine dunkelbraune, schmierige Masse.

Die 2mal umkrystallisirte Substanz wurde bei 130° getrocknet
und analysirt.

0,3847 g gaben 0,2209 BaSO,.

CpoHp,0; + SO;.  Ber. § 7,77 Gef. S 17,88.

Diese Zusammensetzung wiirde zunichst einer Monosulfosidure des
Fluorescéins entsprechen ; indess spricht das ganze Verhalten des Korpers
gegen diese Annahme. Derselbe zerfillt schon theilweise mit kaltem
Wasser, rascher beim FErhitzen in Fluorescéin und Schwefelsiure;
durch Alkalien wird er augenblicklich zersetzt.

Fiir keine Monosulfosdure der aromatischen Reihe ist bis jetzt eine
solche Unbestindigkeit constatirt.

Weitere Moglichkeiten in Betreff der Constitution dieses XKorpers
liegen noch zwei vor. Entweder bildet die Schwefelsiure mit einer
OH-Gruppe des Fluorescéins unter Austritt von Wasser einen Schwefel-
sdauredther, oder es lagert sich Schwefelsdureanhydrid an die CO-Gruppen
des Phtalsdurerestes an. Letzterer Fall wiirde eine Analogie finden in
der von H. J. Grabowskil) beobachteten Verbindung, die durch
Einwitkung von Schwefelsiure auf Chloral entsteht. Zwei Chloral
vereinigen sich mit 1 H,SO, unter Austritt von 1 H,O zu einem krystalli-
sirenden Korper, der ebenso unbestidndig ist, wie obige Verbindung.
Beim Fluorescéin wiirde durch Anlagerung von SO, an die beiden
CO-Gruppen ein ganz analoger Korper entstehen.

Fiir die Annahme der ersteren Formel hingegen spricht das Ver-
halten der Verbindung gegen Essigsdureanhydrid; mit demselben auf
140° erhitzt liefert sie unter Elimination der Schwefelsiure dieselbe
Acetylverbindung, wie das Fluorescéin selbst, die an ihren simmtlichen
Eigenschaften, Schmelzpunkt (gef. 200°) etc. als solche erkannt wurde.
Merkwiirdiger Weise erhilt man bei einer nur 10° hoheren Temperatur
keine Spur der Acetylverbindung; es scheint alsdann die umgekehrte
Reaction stattzufinden, so dass die Essigsiure durch die in Freiheit
gesetzte Schwefelsdure wieder abgespalten wird.

Leider habe ich bisher zu wenig Material fiir eine speciellere Unter-
suchung dieses eigenthiimlichen Korpers in Betreff seiner Constitution

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. VI, 225. 1070.



Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtal&in-Orcin, 11

gehabt, da derselbe im krystallisirten Zustande nur bei starkem Froste
erhalten werden konnte. Jedenfalls aber steht er in naher Beziehung
zu der unten beschriebenen Verbindung von Phtaléin-Orcin mit Salzsiure.

Gegen Wirme ist die Verbindung ziemlich bestindig; bei 130°
ldsst sie sich unverdndert trocknen; zwischen 140—150° schmilzt sie,
scheinbar ohne Zersetzung.

Beim Erhitzen mit einem Ueberschusse von concentr. Schwefel-
sdure wird das Fluorescéin, abgesehen von der Bildung obiger Substanz,
erst bei sehr hoher Temperatur verdndert. Selbst beim Aufkochen der
Schwefelsdure wird es bei kurzer Dauer der Einwirkung kaum an-
gegriffen. Erhilt man aber lingere Zeit im Sieden, so fillt nach Zusatz
von Wasser ein Zersetzungsproduct in dunkelrothen Flocken aus, die
beim Trocknen eine fast schwarze Farbe annehmen. Dieser Korper
16st sich in verdiinnten Alkalien, mit schdn griinblauer Farbe; in Wasser
ist er ziemlich leicht 18slich mit rother Farbe, die beim Verdiinnen
prachtvoll rothviolett wird. In alkalischer Losung wird er von Zink-
staub ausserordentlich leicht schon in der Kilte reducirt, wobei die
Losung roth wird. Sduren fillen daraus gelbe Flocken, die aber ebenso
unbestdndig sind wie das Reductionsproduct des Fluorescéins. Beim
Erhitzen verkohlt er ohne sichtbare Verinderung. Mit Baryt giebt er
weder in wissriger, noch in alkalischer Losung einen Lack.

Einwirkung von PCly auf Fluorescéin.

Die Ersetzung einer an C gebundenen OH-Gruppe durch Chlor,
die sich bei den Alkoholen der Fettreihe meist leicht durch Einwirkung
von PCl; oder PCl; bewerkstelligen ldsst, hat bei den Phenolen grossere
Schwierigkeiten, veranlasst durch die Bildung von Phosphorsiureither.
Das Phenol selbst liefert mit PCl; neben wenig Chlorbenzol grossten-
theils Phosphorsdurephenol. Fiir die Bihydroxyl-Derivate des Benzols
ist dieselbe Reaction noch wenig studirt, verlduft aber nach eigenen
Versuchen beim Resorcin in derselben Weise unter Entstehung einer
Phosphorsidureverbindung. Der Eintritt sog. electro-negativer Atom-
gruppen dndert jedoch das Verhalten der OH-Gruppen in dieser Richtung
wesentlich; die Pikrinsdure z. B. wird mit Leichtigkeit durch PCl; ohne
Nebenproducte in das Pikrylchlorid iibergefiihrt.

Es war zu erwarten, dass beim Fluorescéin durch den FEintritt
der CO-Gruppen in das Resorcin, so wie durch die Anhydridbildung
zweier Hydroxyle, die Ersetzung der beiden anderen durch Chlor eben-
falls erleichtert werden wiirde, was sich denn auch durch den Versuch
vollstindig bestdtigte.

1 Mol. Fluorescéin mit 2 Mol. PCl; sorgfiltig gemengt wirken beim
Erhitzen schon bei 70° energisch auf einander ein unter Aufschiumen
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der Masse und Entwicklung von Salzsiure. Um die Reaction zu Ende
zu fiihren, ist es vortheilhaft 1—2 St. auf 100° zu erhitzen, so lange
noch HCl entweicht. Die resultirende, dunkelrothe Masse wird mit
Wasser mehrmals ausgekocht, um alle Phosphorverbindungen zu ent-
fernen. Eine geringe Menge unzersetztes Fluorescéin beseitigt man leicht
durch Digestion mit verdiinnter Natronlauge und Filtriren. Das so
erhaltene, grauweisse Product besteht zum grossten Theil aus der ge-
suchten Verbindung. Zur Reinigung kocht man zunichst wiederholt
mit Alkohol aus, der die Nebenproducte leicht mit dunkelrother Farbe
16st, und krystallisirt zuletzt aus Toluol um. Man 16st dabei zweck-
missig heiss in Toluol und versetzt mit dem 1—2fachen Vol. Alkohol;
letzterer befordert die Ausscheidung der Substanz wesentlich, und hilt
zugleich die Verunreinigungen leichter in Lésung. Durch Wiederholung der
Operation erhilt man bald eine ganz farblose Krystallisation. Die Analyse
der bei 130° getrockneten Substanz fiihrte zu der Formel C,oH,,04Cl,.

0,51 g gaben 0,3983 AgCl. — 0,3214 g gaben 0,7659 CO, und 0,0839 H,O.

Ber. C1 19,24, C 65,04, H 2,71
Gef. ,, 19,32, ,, 64,99, ,, 2,9.

Es sind demnach die beiden OH-Gruppen im Fluorescéin durch
Cl ersetzt und kommt der Substanz die Structurformel

(AN
CONcmit

CH

zu, wonach sie als Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrid zu bezeichnen wire.

In Uebereinstimmung mit dieser Auffassung steht das ganze
Verhalten des Korpers. Seine Unloslichkeit in Alkalien beweist das
Nichtvorhandensein von Hydroxylen. Seine unten erwihnte Um-
wandlung in Fluorescéin zeigt, dass eine tiefer gehende Zersetzung
nicht stattgefunden hat.

Die Substanz ist in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether, Aceton,
Essigsdure schwer 16slich, und krystallisirt daraus in mikroskopischen
Prismen. Ieicht 16st sie sich in heissem Benzol, Toluol, Chloroform und
krystallisirt daraus beim Erkalten in kleinen Prismen, die meist zu
kugeligen Aggregaten vereinigt sind.

Sie schmilzt bei 252° (uncorr.) und erstarrt beim Erkalten kry-
stallinisch; beim weiteren Erhitzen zersetzt sie sich unter Verkohlung.

Um das Verhalten der beiden Cl-Atome in der Verbindung niher
zu characterisiren, wurden verschiedene Versuche gemacht, dieselben
wieder durch Hydroxyle zu ersetzen; sie ergaben, dass hier, wie iiber-
haupt im Benzolkerne, die Bindung des Chlor’s eine sehr feste ist, aber
doch dem Verhalten des Chlor’s im Chlorbenzol und Chlorphenol gegen-
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iiber bedeutend gelockert erscheint, jedenfalls auch durch das Vor-
handensein des Phtalsiurerestes.

Von wissriger oder alkoholischer Kalilauge wird der Korper aller-
dings nicht angegriffen; ebensowenig fiihrte Schmelzen mit Kali zum
Ziel; die Einwirkung tritt hier erst ein bei einer Temperatur, wo die
Zersetzung gleich eine tiefer gehende ist und wahrscheinlich in Ab-
spaltung von Phtalsdure besteht; in der griinlichen Schmelze war keine
Spur von Fluorescéin nachzuweisen. Dagegen wirkt Kalkmilch unter
Druck in der gewiinschten Weise. Mit iiberschiissigem Kalk und wenig
Wasser im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden auf 230° erhitzt,
war die ganze Masse glatt in Fluorescéin verwandelt; unter 200° findet
keine Einwirkung Statt. Auch blosses Schmelzen mit Kalk- oder Baryt-
hydrat geniigt, um die Reaction wenigstens theilweise auszufiihren;
nur lisst sich in diesem Falle die Temperatur schlecht reguliren.

Concentr. Schwefelsdure 16st das Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrid
schon in der Kilte langsam mit gelbrother Farbe, rascher beim Frwédrmen,
ohne es zu verdndern; erst bei Siedehitze tritt eine tiefer gehende Zer-
setzung ein; durch Wasser werden jetzt dunkelrothe Flocken gefillt,
die sich in Aether leicht mit weinrother Farbe 13sen.

Von concentr. Salpetersiure wird es in der Kélte nicht angegriffen;
in der Wirme 16st es sich langsam mit gelber Farbe; beim Erkalten
scheiden sich gelbe Krystalle ab, die durch den Schmelzpunkt als eine
andere Substanz erkannt wurden. Da die Ersetzung der beiden OH-
Gruppen im Fluorescéin durch Chlor sich verhiltnissmissig leicht be-
werkstelligen ldsst, so lag die Vermuthung nahe, dass bei weiterer
Einwirkung von PCl; sich das aus 2 Hydroxylen der Resorcinreste
herstammende, nur an Kohlenstoff gebundene O-Atom auch durch
Cl vertreten lassen werde. Man wiirde auf diese Weise zum Phtaléin-
Bichlorbenzol gelangen, das durch Reduction zu der Verbindung

CO—"CGH 5

v
CeHeCco—con, ?

der Muttersubstanz aller Phtaléine, fithren miisste. Die Versuche in
dieser Richtung blieben jedoch ohne Resultat. Durch Erhitzen von
Fluorescéin mit einem Ueberschuss von PCl; auf 145° wurde ein Product
erhalten, welches zum grossten Theil aus Dichlorphtaléin-Phenol-
Anhydrid bestand, gemengt mit einem chlorreicheren Korper; die Analyse
ergab 23,59, Cl, wihrend die Formel G,,H, 0,Cl, 33,29, verlangt. Letz-
terer konnte nicht isolirt werden, auch.schien er nur ein durch die
Dissociation des PCl; gebildetes Substitutionsproduct zu sein. Ebenso-
wenig fiihrte die Anwendung von héherer Temperatur zum Ziel. Di-
chlorphtaléin-Phenol-Anhydrid mit iiberschiissigem PCl; unter Zusatz
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von PCl; zur Vermeidung der Dissociation mehrere Stunden auf 180°
erhitzt, lieferte ein Product, welches nur 21,7%, Cl enthielt.

Nicht besser gelang es beim Fluorescéin selbst durch Einwirkung
von HJ das doppelt gebundene O-Atom von einem C abzuspalten und
in die Hydroxylgruppe {iberzufiihren.

Es scheint darnach die Bindung des betreffenden O eine so feste
und fiir den Mechanismus des Molekiils so wesentliche zu sein, dass
ihre Sprengung immer mit einer ginzlichen Spaltung des Letzteren,
wie es z. B. beim Schmelzen mit Kali der Fall, verbunden ist.

Andererseits spricht aber auch gerade die Bestindigkeit des Flu-
orescéins und seiner Derivate in dieser Richtung sehr fiir die oben
angenommene Bindung jenes O-Atoms und fiir die oben aufgestelite
Structurformel des Fluorescéins, die dasselbe nach der einen Seite des
Molekiils hin als ein Phenolanhydrid darstellt. Es tritt damit das
Fluorescéin in dieser Hinsicht in vollstindige Analogie mit dem bisher
einzig dastehenden Anhydrid eines Phenols, dem von H. C. Graebe
dargestellten Diphenylither, einer bekanntlich durch ihre Bestindigkeit
gegen Reductions- und Oxidationsmittel so ausgezeichneten Substanz.

Reduction des Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrids.

In der Absicht, in dem Dichlorphtaléin - Phenol-Anhydrid das
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen, wurde dasselbe mit Na-Amalgam
in verdiinnter, alkoholischer Losung behandelt. Die Einwirkung findet
wegen der Unldslichkeit der Substanz nur sehr langsam Statt. Nach
lingerem Stehen enthielt die Fliissigkeit in geringer Menge einen in
Alkalien 1slichen Korper, der indess noch Cl-haltig war und wahr-
scheinlich identisch ist mit der unten beschriebenen, durch Einwirkung
von HJ entstehenden Substanz. Ebensowenig gelang es durch rauchende
HJ das Chlor zu entfernen, selbst nicht bei 180—200°, wihrend bei
noch hoheren Temperaturen eine Verharzung der Masse eintrat. Da-
gegen wirkt HJ in anderem Sinne reducirend; es entsteht durch Auf-
nahme von 2 Wasserstoff ein in Alkalien 16slicher Kérper. Zur Dar-
stellung desselben erhitzt man Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrid mit
einem Ueberschusse von rauchender HJ 5—6 Stunden lang auf 150°.
Der Rohreninhalt wird mit Wasser mehrmals ausgekocht bis zur Ent-
fernung aller HJ und die erhaltene, grauweisse Masse durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol gereinigt.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz fiithrt zu der
Formel C,oH,,04Cl,.

0,3626 g Substanz gaben 0,8577 CO, und 0,1111 H,0.

Ber. C 64,69, H 3,23.
Gef. ,, 64,71, ,, 3.4.
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Der Korper ist in verdiinnten, wissrigen Alkalien leicht 16slich,
unloslich in concentrirten. Diese Loslichkeit beweist das Vorhandensein
von OH-Gruppen; die Anzahl derselben konnte bis jetzt noch nicht
constatirt werden. Fiir ihre Entstehung liegen zwei Moglichkeiten vor:
einmal kann das doppelt gebundene O-Atom der beiden Resorcinreste
von einem derselben abgespalten und zu der OH-Gruppe reducirt
werden ; diese Annahme hat jedoch nach der oben angefiihrten Bestéindig-
keit des Fluorescéins gegen HJ sehr wenig Wahrscheinlichkeit; anderer-
seits kann die Reduction an den CO-Gruppen stattfinden, etwa in
folgender Weise:

CeH,Cl ,CeH,Cl
CHog D0 +HH=CHEIGH 50
NCH,Cl NCeH,Cl

Letztere Ansicht findet ihre Stiitze in der Constitution des unten
beschriebenen Phtalin-Orcins, fiir welches die Reduction beider CO-
Gruppen nachgewiesen wurde. Es wiirde darnach die Substanz ein
Abkommling des nur in alkalischer Losung bekannten Fluorescins sein
und konnte als Dichlorphtalin-Phenol-Anhydrid bezeichnet werden.

Sie 18st sich in Alkohol, Aceton, heisser Essigsiure leicht und
krystallisirt daraus in kleinen, rhomboederihnlichen Blittchen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 229—230°; beim weiteren Erhitzen
tritt Verkohlung ein. Zur Feststellung der Anzahl von OH-Gruppen
wurde die Substanz mit Essigsdureanhydrid in der Siedehitze behandelt,
welches indessen nicht einzuwirken oder doch nur eine sehr unbestindige
Verbindung zu bilden scheint; mit Wasser gefillt und aus Alkohol
umkrystallisirt erwies sich die Substanz durch den Schmelzpunkt als
unverdndert. Dagegen erhdlt man durch Erhitzen mit PCl; auf 120°
einen in Alkalien unldslichen Xorper, der aber noch nicht niher unter-
sucht wurde.

Tetranitrofluorescéin.

Rauchende Salpetersiure im Ueberschuss auf Fluorescéin gegossen
wirkt schon in der Kilte unter heftiger Reaction und Erwirmung der
Masse ein. Das Fluorescéin 16st sich vollstindig. Sobald die Einwirkung
nachliess, wurde die Reaction durch gelindes Erwirmen unterstiitzt
und zuletzt der grosste Theil der Salpetersiure abgedampft. Aus der
concentrirten LGsung scheidet sich eine aus schwach gelben Nadeln
bestehende Krystallmasse ab; auf Zusatz von Wasser fillt auch der
Rest des gebildeten Productes in weissen Flocken aus. Der abfiltrirte
Niederschlag wurde bis zur Entfernung aller Salpetersiure mit kaltem
Wasser ausgewaschen und weiter untersucht.



16 Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orcin.

Eine Portion getrocknet und vorsichtig erhitzt, gab ein Sublimat
von Phtalsdureanhydrid, das leicht an seiner characteristischen Krystall-
form, am Geruch und Schmelzpunkt (gef. 128°) erkannt wurde; der
Rest verpuffte beim weiteren Erhitzen heftig; es lag offenbar ein Nitro-
korper vor. Zur Entfernung des Phtalsdureanhydrids wurde die Masse
zundchst mit Wasser ausgekocht und zur weiteren Reinigung aus Eis-
essig umkrystallisirt. Die Analyse der bei 140° getrockneten Substanz
filhrt zu der Formel C,,H O4(NO,),.

0,2848 g gaben 0,4916 CO, und 0,0498 H,O. — 0,4863 g gaben 45 ccm feuch-
tes Stickstoffgas bei 15,5° und 755 mm Barometerstand.

Ber. C 46,87, H 1,56, N 10,95, O 40,62.
Gef. ,, 47,07, ,, 1,93, ,, 10,76.

Das Tetranitrofluorescéin ist in heissem FEisessig ziemlich schwer
16slich und krystallisirt daraus in schwach gelben, kurz prismatischen
Krystallen; in Alkohol und Aceton schwer 16slich mit gelbrother Farbe,
die durch eine Spur Salpetersiure sofort rothviolett wird; in kaltem
Wasser unloslich, leichter in heissem mit rother Farbe; diese Ldsung
farbt Wolle intensiv und 4cht rothgelb, die rothe Farbe der wissrigen
Losung geht durch eine Spur Salpetersiure in rothviolett {iber und
verschwindet durch mehr Salpetersiure vollstindig. In Alkalien 16st
es sich sehr leicht mit gelbrother Farbe, ohne jede Fluorescenz.

Durch Zinn- und Salzsiure wird es rasch reducirt; man erhilt einen
in Alkalien mit prachtvoll blauvioletter Farbe loslichen Kérper; der-
selbe bildet sich auch durch Erwirmen der alkalischen I8sung mit
Zinkstaub ; nur geht hierbei die Einwirkung bald weiter unter Entfirbung
der Fliissigkeit.

Der Schmelzpunkt ldsst sich nicht bestimmen; bis 200° bleibt die
Substanz unverindert, weiterhin firbt sie sich roth, schmilzt unter
Zersetzung und verpufft schliesslich sehr heftig.

Die Einwirkung der Salpetersiure auf Fluorescéin besteht demnach
jedenfalls zunichst nur in Bildung dieses Substitutionsproducts, das
bei lingerer Dauer der Reaction in Phtalsiure und wahrscheinlich
Styphninsdure gespalten wird. In Folge dessen ist denn auch die Aus-
beute an Tetranitrofluorescéin bei Anwendung von zu viel Salpeter-
sdure und zu langem Erhitzen bedeutend geringer. Diese Abspaltung
von Phtalsiure aus dem Fluorescéin steht zunichst in voller Analogie
mit der von H. Prof. Baeyerl) beobachteten Zersetzung des Galléin’s
durch Salpetersiure in Phtalsiure und Oxalsiure. Andererseits ist sie
aber auch ein Beweis fiir die Bestindigkeit des Phtalsiurerestes gegen
substituirende Agentien und ein geniigender Anhaltspunkt fiir die
Stellung der Nitrogruppen in dieser Verbindung.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. IV, 663.
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Hitte die Nitrirung theilweise im Phtalsiurereste stattgefunden,
so miisste durch Abspaltung des letzteren eine Nitrophtalsiure ent-
stehen, die aber nicht nachzuweisen war. Es ist dadurch die ohnehin
schon wahrscheinliche Annahme gerechtfertigt, dass die Nitrogruppen
sich in den Resorcinresten befinden, und zwar aus Griinden der Sym-
metrie auf beide gleich vertheilt.

Zersetzung des Fluorescéins durch Kali.

Die Constitution des Fluorescéins ist nach allen bis jetzt bekannten
Thatsachen ausgedriickt durch die Formel:
CeHg * (OH)
CeHa( 0o >o
N\C;H, - (OH)

In diesem Schema ist nach der Bildungsweise sowohl die Stellung
der beiden OH-Gruppen zu dem doppelt gebundenen O-Atom — sie bleibt
dieselbe wie im Resorcin, — als auch die Stellung der beiden CO zu
einander bekannt; unbekannt aber bleibt die Stellung der CO-Gruppen
zu den Hydroxylen und ist auch bis jetzt von keinem Phtaléin nach-
gewiesen. Diese Frage ist mit Sicherheit kaum anders als auf analy-
tischem Wege zu losen. Es lag die Moglichkeit vor, durch Schmelzen
mit Kali Zersetzungsproducte zu erhalten, die in dieser Hinsicht Auf-
schluss geben konnten.

Wenn nimlich die Spaltung des Fluorescéins durch Kali nicht
unter Riickbildung seiner Generatoren, sondern in der Weise erfolgte,
dass ein CO an dem Phtalsiurereste, das andere an einem Resorcin
stehen blieb, wie beistehendes Schema ausdriickt,

Y CO/CeHs -(OH)
CeHal g7
COUn 1+7
ICeH - (OH)
so musste neben Benzoésiure und Resorcin eine Dioxybenzoésiure
entstehen.

Der Versuch hat allerdings zu keinem entscheidenden Resultate
gefiihrt.

Fluorescéin wurde mit dem vierfachen Gewicht Aetzkali geschmol-
zen. Es 16st sich langsam mit dunkelrother Farbe, die beim stdrkeren
Erhitzen durch Violett in Blau und Griin iibergeht; in diesem Stadium
ist das Fluorescéin noch nicht angegriffen. Bei wenig hoherer Tem-
peratur wird die Farbe plotzlich hellroth und die Masse fast fest; sie
16st sich jetzt in Wasser ohne Fluorescenz und die Reaction ist beendet.
Die Schmelze wurde mit Schwefelsiure angesduert, mit Aether extrahirt
und dieser abdestillirt. Der Riickstand wurde zur Isolirung des ge-

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe. 2
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bildeten Resorcins in wenig Wasser gelost, mit Baryt neutralisirt, iiber-
schiissiger Baryt mit Kohlensiure gefdllt und wieder mit Aether extra-
hirt. Der verdampfte dtherische Auszug gab bei der Destillation neben
geringen Mengen nicht fliichtiger, schmieriger Producte zum grossten
Theil Resorcin, das durch den Schmelzpunkt (gef. 100°) und die Ueber-
fiihrung mittelst Phtalsiureanhydrids in Fluorescéin leicht nach-
zuweisen war. Der wissrige Riickstand, der alle Siuren als Barytsalze
enthalten mufllte, wurde wieder mit Schwefelsiure angesiduert und mit
Aether extrahirt. Der abgedampfte Auszug erstarrte zu einer schmutzi-
gen Krystallmasse. Aus heissem Wasser krystallisirte der grosste Theil
beim Erkalten aus; durch Sublimation wurde die Verbindung rein
erhalten und durch den characteristischen Geruch und Schmelzpunkt
(gef. 120°) als Benzoésdure erkannt. Aus den Mutterlaugen war weiter
Nichts zu isoliren.

Es sind demnach die Zersetzungsproducte des Fluorescéins durch
Kali im Wesentlichen Resorcin und Benzoésiure und es verliuft die
Reaction entweder einfach unter Riickbildung von Resorcin und Phtal-
sdure, die ihrerseits weiter in Benzoésiure und Kohlensidure zerfillt,
oder es entsteht wirklich eine Dioxybenzoésiure, die aber bei der hohen
Temperatur von dem Kali gleich weiter in CO, und Resorcin gespalten
wird.

Die Versuche in dieser Richtung diirfen jedoch keineswegs als
beendet angesehen werden; vielleicht gelingt es bei den Derivaten des
Fluorescéins, etwa dem Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrid oder dessen
Reductionsproduct entscheidendere Resultate zu erzielen, und damit
eine vollstindige Aufkldrung iiber die Constitution dieser in so mancher
Beziehung interessanten Korpergruppe zu geben.

Phtaléin-Orcin.

Orcin verbindet sich mit Phtalsdureanhydrid unter denselben
Bedingungen und in derselben Weise, wie die iibrigen Phenole, zu einem
Phtaléin, das mit dem Phtaléin des Phenols und des Hydrochinons
die grosste Aehnlichkeit zeigt. In geringer Menge bildet dasselbe sich
schon beim blossen FErhitzen von Orcin und Phtalsiureanhydrid auf
210—220°; indess ist diese Temperatur wenig mehr geeignet, ein reines
Product zu erhalten. Leichter erfolgt die Reaction unter dem Einflusse
wasserentziehender Mittel, Zinkchlorid, Phosphorsiureanhydrid oder
besser noch concentr. Schwefelsiure. Nach vielen Versuchen wird die
beste Ausbeute erhalten durch Erhitzen von 3 Th. (1 Mol)) frisch ge-
schmolzenem Phtalsiureanhydrid, 5 Th. (2 Mol.) destillirtem Orcin
und 5 Th. concentr. Schwefelsiure auf 135°. Bei dieser T'emperatur
und der angegebenen Menge Schwefelsdure verlduft die Reaction rasch
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und ohne Entwicklung von schwefliger Sdure, die eigenthiimlicher
Weise bei niederigeren Temperaturen, bei 120° und selbst auf dem
Wasserbade immer in betridchtlicher Menge auftritt und die Bildung
von Nebenproducten anzeigt. Nach zweistiindigem FErhitzen ist der
grosste Theil des Orcins in das Phtaléin {ibergefiihrt; man unterbricht
zweckmassig die Operation, da die Schwefelsdure weiterhin secundére
Reactionen veranlasst. Die rothbraune Schmelze wird mit kaltem
Wasser iibergossen nach einiger Zeit kornig krystallinisch. Unzersetztes
Orcin und den grossten Theil der Schwefelsdure entfernt man zunichst
durch Waschen mit kaltem Wasser, 16st dann den Riickstand in ver-
diinnter Kalilauge, kocht einige Zeit und fillt durch Ansduren mit
Essigsdure das Phtaléin aus; nur auf diese Weise gelingt es, rasch und
vollstindig die Schwefelsiure zu entfernen, welche mit dem Phtal&in-
Orcin eine dhnliche Verbindung eingeht, wie mit dem Fluorescéin und
in Folge dessen demselben hartnickig anhaftet. Der abfiltrirte Nieder-
schlag wird beim weiteren Auskochen mit Wasser kornig krystallinisch
und fast farblos; er besteht zum grossten Theil aus der reinen Ver-
bindung und betrigt etwa 809, der theoretischen Ausbeute. Zur voll-
stindigen Reinigung krystallisirt man aus Aceton um; man 16st heiss
in moglichst trocknem Aceton, concentrirt die Losung durch Eindampfen
und ldsst lingere Zeit stehen. In den rothbraunen Mutterlaugen bleiben
die Verunreinigungen leicht zuriick, wihrend die reine Verbindung
sich langsam meist in eigenthiimlich garbenférmig zusammengehiuften
Nadeln ausscheidet.

Auch durch Umkrystallisiren aus Eisessig ldsst sich der Korper
bei einiger Vorsicht reinigen und wird schliesslich in ganz farblosen,
kleinen Prismen oder rhomboederihnlichen Krystallen erhalten.

Zur Analyse wurden die letzteren verwandt; dieselben mussten aber,
um alle Essigsidure zu entfernen, bei 180° getrocknet werden und gaben
dann Zahlen, die zu der Formel C,,H,40; fiihren.

0,2088 g gaben 0,562 CO, und 0,0885 H,O.
Ber. C 73,33, H 4,44.
Gef. ,, 73,4, ,, 4,7.
Es entsteht also das Phtaléin-Orcin nach demselben Schema,
wie Fluorescéin:
CeH, 04 + 2 CHO, = Cp,H;;0; + 2 H,0
und besitzt die Structurformel:
,CHs
CeH, - (OH
/CO/ 6 2\( )
CGH“\CO >0
\C6H2 * (OH)
“CH,
2*
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In Wasser ist es unloslich, leicht 16slich in Alkohol, Holzgeist,
Aceton und heisser Essigsiure; durch Wasser wird es daraus in weissen
Flocken gefillt, die, sobald es ganz rein ist, beim Kochen nicht mehr
zusammenballen, sondern koOrnig krystallinisch werden; in Aether,
Benzol, Toluol unléslich.

Verdiinnte Alkalien und Ammoniak 1sen es sehr leicht mit intensiv
dunkelrother Farbe. Die Losungen der reinen Substanz zeigen keine,
die des Rohproducts eine nur schwache, dunkelgriine Fluorescenz.

Der Schmelzpunkt 1dsst sich nicht bestimmen ; von 230° an briunt
sich die Substanz und wird bei hoherer Temperatur ganz zersetzt, wobei
der grosste Theil als glinzende Kohle zuriickbleibt. Mit Mineralsiuren
geht das Phtaléin-Orcin eigenthiimliche Verbindungen ein, die simmtlich
intensiv roth gefirbt sind; die Verbindung mit Salzsiure ist unten
beschrieben; diese Korper sind in Wasser weit 1oslicher als das reine
Phtaléin, wesshalb die I,0slichkeit des letzteren in Wasser durch Zusatz
von Siuren bedeutend erhsht wird.

Concentr. Schwefelsiure 16st das Phtaléin-Orcin langsam in der
Kilte mit rother Farbe, die beim Erwirmen dunkel wird. Ueber 200°
tritt lebhafte Entwicklung von schwefliger Siure ein; erhitzt man bis
zum Sieden, so fillt auf Zusatz von Wasser ein Zersetzungsproduct in
dunkelrothen Flocken aus. Nach dem Abfiltriten und I'rocknen hat
der Korper eine ganz schwarze Farbe. Die Substanz gehort jedenfalls
der Klasse von Farbstoffen an, die ihren bis jetzt allein untersuchten
Vertreter in dem von Hertn Prof. Baeyer in derselben Weise aus dem
Galléin dargestellten Coeruléin?) findet. Sie 16st sich ebenso wie jenes
in Ammoniak mit dunkelrother Farbe, wird aus dieser I,dsung durch
Baryt vollstindig als schwarzer Lack gefillt und ist nicht fliichtig.
In Alkohol, Aceton, Wasser ist sie schwer 16slich und firbt, obschon
sie mit Metallen uniGsliche Verbindungen giebt, gebeizte Zeuge nur
sehr schwach.

Essigsiureanhydrid wirkt auf Phtaléin-Orcin in derselben Weise,
wie auf Fluorescéin unter Bildung von

Diacetylphtaléin-Orcin.

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man Phtal&in-Orcin
mit dem 3—4 Gew. von Essigsiureanhydrid am Riickflusskiihler auf
140°. Die Reaction ist in 1—2 Stunden beendet; zur Entfernung von
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid versetzt man mit Alkohol und
dampft nach einiger Zeit den gebildeten Essigither ab. Das erhaltene
Product wurde zur weiteren Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt,

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. IV, 556. 663.
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die sich in seide-gldnzenden, schwach bldulich schillernden Nadeln aus-
scheidende Substanz bei 80° getrocknet und analysirt.

0,1637 g gaben 0,4209 CO, und 0,0741 H,0.

CpeHy0,. Ber. C 70,27, H 4,53.
Gef. ,, 70,12, ,, 5,0.

Es sind demnach 2 Acetylgruppen an Stelle von Wasserstoff in
das Molekiil eingetreten, und da die Substanz in Alkalien unléslich ist,
so ist damit auch fiir das Phtaléin-Orcin die Existenz von nur zwei
Hydroxylen nachgewiesen.

Der Korper zeigt vollkommene Analogie mit dem Diacetylfluorescéin ;
ist in Alkalien unléslich, wird aber durch Kochen schon in wissriger,
rascher in alkoholischer Ldsung in seine Generatoren zetlegt; ebenso
wirken concentr. Siuren, namentlich Schwefelsiure.

In Alkohol, Holzgeist ist er schwer 1oslich, leichter in Aceton,
unléslich in Wasser, Aether, Benzol; schmilzt bei 219—220° (uncorr.)
und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Verkohlung.

Monacetylphtaléin-Orcin.

Figenthiimlich ist das Verhalten des Phtaléin-Orcin’s zu Eisessig;
man kann dasselbe bei einiger Vorsicht daraus umkrystallisiren, und
erhélt es dabei in ganz farblosen, kurzen Prismen; wird es aber lingere
Zeit damit erhitzt, so firben sich die farblosen Krystalle plotzlich
gelbroth und koénnen auch durch fortgesetztes Umkrystallisiren nicht
wieder farblos erhalten werden; die dabei entstehende Verbindung 16st
sich in Alkalien mit derselben Farbe, wie das reine Phtaléin-Orcin, wird
aber durch verdiinnte FEssigsiure wieder unverindert abgeschieden.
Ehe der Grund dieser Erscheinung klar war, wurde die Reinigung des
Phtaléin-Orcin’s dadurch ausserordentlich erschwert, indem. einmal aus
Essigsiure die reine, durch die Analyse controllirte Substanz, das andere
Mal immer nur eine rothe, als Gemenge characterisirte Krystallmasse
erhalten wurde. Bei weiterer Untersuchung zeigte sich, dass jene Um-
wandlung durch die Essigsiure selbst veranlasst wird. Durch Erhitzen
des Phtaléins mit Essigsdure im zugeschmolzenen Rohre auf 150° wurde
die Verbindung in gelbrothen Krystallen und ziemlich rein erhalten.
Die Analyse der bei 170° getrockneten Substanz fiithrt zu der Formel
CoaHy505(CoH;0).

Ber. C 71,64, H 4,47.
Gef. ,, 72,13, ,, 4,46.

Der zu hohe Kohlenstoffgehalt erklért sich durch eine noch geringe
Beimengung von unverindertem Phtaléin.

Es wire demnach die Substanz ein Monacetylphtaléin-Orcin; mit
dieser Annahme stimmen ihre Eigenschaften vollkommen iiberein; in
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Alkalien ist sie 16slich, da sie noch eine OH-Gruppe enthilt; durch
Sduren wird sie in der Kilte unverindert abgeschieden; erhitzt man
sie aber lingere Zeit mit Alkalien, so fallen auf Zusatz von Essigsdure
farblose Flocken von regenerirtem Phtaléin aus.

Beim gelinden Erwirmen mit conc. Schwefelsiure nimmt man den
Geruch von Essigsdure wahr.

In ihren Loslichkeits-Verhiltnissen und sonstigem Verhalten steht
die Verbindung dem Phtaléin sehr nahe; nur in Eisessig ist sie wesent-
lich schwerer 16slich.

Die Bildung dieses Korpers lisst die Reinigung des Phtaléin-Orcins
durch Umkrystallisiren aus Essigsdure als unvortheithaft erscheinen, da
die weisse Farbe desselben das einzige Kriterium fiir seine Reinheit ist.

Verbindung des Phtaléin-Orcins mit Salzsidure.

Wie es scheint, verbinden sich alle Phtaléine mit concentr. Siuren
zu eigenthiimlichen, meist sehr unbestindigen Korpern, die jedoch
bisher noch kaum untersucht sind. Fiir das Phtalgin-Orcin sind diese
Verbindungen sehr characteristisch, da sie simmtlich eine intensiv
dunkelrothe Farbe besitzen. Es ldsst sich von ihnen die Salzsiure-Ver-
bindung am leichtesten im reinen Zustande erhalten und wurde weiter
untersucht. Schon in der Kilte firbt sich das weisse Phtaléin mit Salz-
sdure roth; zur vollstindigen Umwandlung erhitzt man aber zweck-
missig die feingepulverte Substanz lingere Zeit mit concentr. HC]I,
oder setzt noch besser zu einer alkoholischen Losung derselben iiber-
schiissige Salzsdure, wodurch sich dieselbe dunkelroth firbt. Beim
Abdampfen des Alkohols fillt die Verbindung in dunkelrothen Flocken
aus. Dieselben wurden abfiltrirt, mit concentr. HCl ausgewaschen
und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Sobald die Substanz
innerhalb einiger Stunden nicht an Gewicht verlor, wurde sie analysirt.

0,3615 g gaben 0,1318 AgCl.
CyHyg05 + HCL.  Ber. Cl 8,95. Gef. Cl 9,0.

Die Bindung der Salzsdure in diesem Kérper ist eine sehr lockere;
beim Erwirmen entweicht dieselbe rasch unter Entfirbung der Sub-
stanz; langsam tritt diese Zersetzung schon bei gewohnlicher Tem-
peratur ein; eine 8 Tage im Vacuum gestandene Portion enthielt nur
noch 8% Cl (0,296 g gab 0,0941 AgCl) und nach zweimonatlichem
Stehen an der Luft, war fast alle Salzsiure entwichen. Ieicht wird
die Verbindung durch Wasser, namentlich beim Kochen zerlegt; dagegen
scheint sie gegen andere Losungsmittel bestindig zu sein; sie 18st sich
in Alkohol, Holzgeist, Aceton #usserst leicht und scheidet sich beim
Verdunsten der Losung wieder in rothen Flocken ab,
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Es liegt hier offenbar eine Verbindung vor, die durch einfache
Anlagerung von Salzsiure an das Phtaléin-Orcin entsteht; ob diese eine
atomistische oder nur molekulare ist und an welcher Stelle des Molekiils
eventuell dieselbe stattfindet, kann zur Zeit nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden; jedenfalls aber steht der Korper in naher Beziehung
mit der oben beschriebenen Verbindung von Fluorescéin mit Schwefel-
sdure.

Noch viel weniger 14sst sich eine Vermuthung dariiber aussprechen,
in welchem Zusammenhang die auffallende Aenderung der Farbe mit
der Anlagerung von Siuren steht, da Analogien derart bis jetzt kaum
vorhanden sind.

Tetrabromphtaléin-Orcin.

Brom wirkt auf Phtaléin-Orcin in alkoholischer und essigsaurer
Losung substituirend, wobei das gebildete Bromderivat sich sofort als
schweres, gelbes Pulver abscheidet.

Zur Darstellung der Tetrabrom-Verbindung eignet sich am Besten
die essigsaure Lodsung. Zu einer Losung von reinem Phtaléin-Orcin in
Eisessig wurde in der Siedehitze Brom im Ueberschuss zugegeben; es
entweicht sofort viel HBr und es fillt momentan ein schweres, krystal-
linisches, gelbes Pulver aus; nach lingerem Stehen hatte sich alles
Phtaléin als Substitutionsproduct abgeschieden.

Das gelbe Pulver wurde nach Entfernung der Mutterlauge so lange
mit Essigsdure ausgekocht, bis letztere sich nicht mehr firbte, wobei
dasselbe beinahe farblos wird. Da die Substanz sich wegen ihrer Un-
I6slichkeit nicht umkrystallisiren liess, wurde sie direkt bei 140° ge-
trocknet und analysirt.

0,337 g gaben 0,3757 AgBr.
CyoH,O;Br,. Ber. Br 47,38. Gef. Br 47.44.

Analyse und sonstige Eigenschaften zeigen, dass der Korper durch
einfache Substitution entstandenes Tetrabromphtaléin-Orcin ist.

In Alkalien 16st er sich leicht mit fast schwarzer Farbe, die beim
Verdiinnen dunkelbraun wird; diese Ldsung zeigt eine eigenthiimliche,
schwiirzlich griine Fluorescenz. In fast allen Losungsmitteln, Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform ist er kaum 16slich; nur in einem Gemisch
von Aceton und Schwefelkohlenstoff 16st er sich in etwas erheblicher
Menge und scheidet sich aus der concentr. Lisung in kleinen, kornigen
Krystallen ab. Die Farbe ist eine schwach gelbliche und das specifische
Gewicht ein sehr hohes. Beim Erhitzen verkohlt er.

In alkoholischer ILdsung geht die substituirende Wirkung des
Broms weiter unter Bildung von
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Pentabromphtaléin-Orcin.

Zu einer Losung von Phtaléin-Orcin in absolutem Alkohol wurde
iberschiissiges Brom in der Kilte zugegeben; die Fliissigkeit erwirmt
sich stark und scheidet momentan ein schweres, gelbes Pulver ab;
dasselbe wurde ebenfalls durch Auskochen mit Alkohol, so lang dieser
sich noch firbte, gereinigt, getrocknet und analysirt.

0,4067 g Substanz gaben 0,512 AgBr.
CyoH,,0;Br;. Ber. Br 53,0. Gef. Br 53,57.

Die Substanz ist dem Tetrabromphtaléin-Orcin in jeder Hinsicht
so dhnlich, dass sie nur durch die Analyse davon unterschieden werden
kann.

Die auffallende Thatsache, dass die Bromirung hier in kalter,
weingeistiger IOsung weiter geht, als in siedender, essigsaurer, ist ein
neuer Beweis fiir die schon hiufig gemachte Beobachtung, dass Essig-
sidure der substituitenden Wirkung des Brom’s hindernd entgegentritt.
Was die Stellung der Bromatome in diesen beiden Substitutions-
producten angeht, so sind folgende Schliisse ziemlich berechtigt. Fiir
das Tetranitrofluorescéin ist es nachgewiesen, dass die vier Nitrogruppen
in den beiden Resorcinresten stehen, da dasselbe bei der weiteren
Zersetzung mit Salpetersiure Phtalsiure und keine Nitrophtalsiure
liefert. Diese Bestdndigkeit des Phtalsdurerestes gegen substituirende
Agentien macht dieselbe Annahme fiir das Tetrabromphtaléin-Orcin
wahrscheinlich. Fiir letzteren Fall liegen dann weiter 2 Moglichkeiten
vor; entweder steht das Brom in den Methylgruppen oder in den Benzol-
kernen. Die Bestidndigkeit des Xorpers gegen Alkalien, wovon er auch
beim Kochen nicht verdndert wird, spricht fiir die letztere Annahme,
und es bleibt dann nur noch eine Moglichkeit, ndmlich die gleichmissige
Vertheilung der vier Br-Atome auf beide Orcinreste, da jeder derselben
nur noch 2 H im Benzolkerne enthilt.

Es wird demnach fiir das Tetrabromphtaléin-Orcin die Structur-
formel

~CH;
Br,(OH)
>0
NC4Br,(OH)
NC

3

C
a0 "
HNCO
die wahrscheinlichste bleiben.
In der Pentrabromverbindung miisste dann weiter ein Wasserstoff
im Phtalsiurereste substituirt sein.

Der experimentelle Beweis fiir diese Ansicht wird sich jedenfalls
auch durch Zersetzung der Verbindungen mit Salpetersiure in der
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oben angedeuteten Weise liefern lassen, woran mich bisher der Mangel
an Material verhindert hat.

Phtalin-Orcin.

Sammtliche Phtaléine werden in alkalischer Losung durch Zink-
staub unter Entfirbung der Fliissigkeit reducirt. Von den dabei ent-
stehenden und mit dem Namen ,,Phtaline’ bezeichneten Koérpern war
bisher nur das Gallin und Phtalin-Phenol?) untersucht; das erste ent-
steht aus dem Galléin durch Aufnahme von 6 H und hat die Zusammen-
setzung CyoH,O,, letzteres dagegen enthdlt nur 2H mehr als das
betreffende Phtaléin.

Das Reductionsproduct des Fluorescéin’s ist wegen seiner Un-
bestidndigkeit nicht zu isoliren ; ebensowenig ist das Phtalin des Hydro-
chinons bekannt. Es schien von Interesse, auch das Verhalten der
Phtaléine der Bioxybenzole Reductionsmitteln gegeniiber zu constatiren
und es wurde desshalb das Phtalin-Orcin, das sich wegen seiner Be-
stindigkeit hierzu besonders eignete, weiter untersucht.

Zur Darstellung desselben versetzt man eine Losung von Phtaléin-
Orcin in verdiinnter Natronlauge mit wenig Zinkstaub; schon in der
Kilte tritt die Reaction ein und wird durch Erwirmen auf dem Wasser-
bade rasch zu Ende gefiihrt unter ginzlicher Entfiarbung der Fliissigkeit.
Merkwiirdiger Weise erfolgt diese Reduction bei Anwendung von
Kalilauge nur sehr langsam und schwierig.

Die farblose Losung ldsst sich ohne Oxidation des gebildeten
Phtalins an der Luft von dem {iberschiissigen Zinkstaub abfiltriren.
Beim Ansiuren mit verdiinnter Schwefelsiure oder Essigsdure fillt
das Phtalin in weissen Flocken aus. Die Substanz ist in trockenem
Zustande ziemlich bestindig, wenn sie aus absolut reinem Phtaléin
dargestellt ist; selbst bei sehr geringen Mengen Verunreinigungen da-
gegen findet bald an der Luft theilweise Oxidation statt; rasch erfolgt
diese auch bei der reinen Substanz beim Erhitzen.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt die Verbindung Sduren gegen-
iiber. Im trocknen Zustande kann sie mit concentr. Salzsiure gekocht
werden, ohne sich zu verindern, setzt man dagegen zu der alkalischen
Losung derselben in der Wirme concentr. Salzsdure, so findet sofort
Oxidation statt und es fillt das regenerirte Phtaléin in rothen Flocken
aus. In verdiinnter, kalter Losung erfolgt diese Umwandlung beim Zu-
satz von Salzsdure nicht; ebensowenig durch schwichere Siuren,
z. B. Essigsdure, in der Siedehitze.

1) A. Baeyer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. IV, 659, 663.



26 Emil Fischer: Uber Fluorescéin und Phtaléin-Orcin.

In Wasser ist das Phtalin-Orcin schwer 16slich; ausserordentlich
leicht dagegen in Alkohol, Holzgeist, Aceton und Essigsiure.

Es konnte bis jetzt nicht im krystallisirten und fiir die Analyse
geeigneten Zustande erhalten werden; da ausserdem letztere bei dem
hohen Molekulargewicht nur schwierig iiber den Mehr- oder Minder-
gehalt von zwei H entscheiden kann, so wurde die Zusammensetzung
der Verbindung auf indirekte Weise durch Ueberfiihrung in die gut
krystallisirende und sehr bestidndige Acetylverbindung ermittelt, durch
welche sich zugleich die Anzahl der OH-Gruppen constatiren liess.

Es wurde zu diesem Zweck im Vacuum getrocknetes Phtalin-Orcin
mit dem 3fachen Gewicht von Essigsidureanhydrid am Riickflusskiihler
gekocht; die Substanz 16st sich farblos und nach einstiindigem Erhitzen
ist die Reaction beendet. Beim Erkalten krystallisirt bereits ein Theil
der Acetylverbindung aus; auf Zusatz von Alkohol scheidet sich beim
lingeren Stehen auch der Rest fast vollstidndig in farblosen Blittchen
ab. Dieselben wurden von der Mutterlauge getrennt, mit heissem Alko-
hol mehrmals ausgewaschen und aus Benzol umkrystallisirt.

Man erhilt so die Substanz leicht in farblosen, wiirfelihnlichen,
kleinen Krystallen, die durch ihren constanten Schmelzpunkt etc. als
rein characterisirt sind.

Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz fithrt zu der
Formel C,yH,;0,(C,H;0),.

0,2481 g gaben 0,6574 CO, und 0,109 H,0.

Ber. C 72,55, H 5,11.
Gef. ,, 72,26, ,, 4,88.

Diese Formel resultirt auf einfache Weise aus der des Phtal&in-
Orcins, wenn man annimmt, dass dasselbe bei der Reduction 4 H
aufnimmt und das entstandene Phtalin durch Einwirkung des Essig-
sdureanhydrids zunichst ein Molekiil Wasser abgiebt und zugleich 2 H
aus den beiden OH-Gruppen gegen Acetyl austauscht.

szHwos +2 H2 = C22H2005
szHzoos +3 (C2H3O)20 = C22H1604(C2H30)2 + 4 C2H4Oz-

Die einfachste Erklarung fiir diese beiden Reactionen ist folgende.
Beim Phtaléin-Orcin werden durch den nascirenden Wasserstoff
die beiden CO-Gruppen unter Aufnahme von vier H in die Carbinol-
gruppe CH - OH iibergefiihrt und es kommt dem Phtalin die Formel

/ CHs

CoH,(OH
o CH - on” CHOH)

\CH . /
CH OH\C(in (om)

\CH,

C
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zu. Durch Einwirkung des Essigsiureanhydrids werden zunichst die
beiden OH in den Orcinresten in die Gruppe O - C,H;0 verwandelt und
zu gleicher Zeit tritt zwischen den beiden anderen OH Anhydrid-
bildung ein. Es entsteht dadurch der Korper:

,CH;
_Cst ° O N C2H30
S0 50
e\ g/ /
_C6H2 . O . C2H30
NCH,

der als Diacetyl-Phtalin-Orcin-Anhydrid zu bezeichnen wire.

Die Substanz ist in Alkohol, Aceton, Essigsiure schwer 16slich,
leicht in Benzol und Toluol, schmilzt bei 211° (uncorr.) und zersetzt
sich beim stirkeren Erhitzen unter Verkohlung.

Durch Alkalien wird sie in alkoholischer Losung beim Xochen
leicht zerlegt in Essigsiure und Phtalin-Orcin, das seinerseits durch die
bekannten Reactionen in Phtaléin iibergefiihrt wurde.

Bei einem Vergleiche des Fluorescéins mit dem Phtaléin-Orcin
ergiebt sich trotz ihrer analogen, empirischen Zusammensetzung eine
auffallende Verschiedenheit in ihrem physikalischen und chemischen
Verhalten, die auf eine fiir die Theorie der Phtaléine besonders inter-
essante Verschiedenheit ihrer Constitution schliessen lisst.

Das Fluorescéin entsteht mit Ieichtigkeit schon beim blossen
Erhitzen von Resorcin und Phtalsiureanhydrid, seine Hydroverbindung
ist sehr unbestidndig, sein Derivat, das Dichlorphtaléin-Phenol-Anhydrid
nimmt bei der Reduction nur 2H auf, durch Einwirkung von PCly
tauscht es leicht seine Hydroxyle gegen Cl aus, vor Allem aber ist es
durch seine physikalischen Eigenschaften und als Farbstoff vor den
iibrigen Phtaléinen ausgezeichnet.

Das Phtaléin-Orcin entsteht, analog den meisten, {ibrigen Phta-
léinen, erst unter dem Einflusse wasserentziehender Mittel, sein Phtalin
ist bestdndig und entsteht durch Aufnahme von 4 H, mit PCl, behandelt
liefert es kein Chlorderivat und endlich ist es kein Farbstoff.

Da in allen Phtaléinen die aus der Phtalsiure herstammende
Gruppe CgH,C,0, als gleich constituirt angenommen werden darf und
weiterhin im Resorcin und Orcin wegen ihres sonstigen, analogen, che-
mischen Verhaltens dieselbe relative Stellung der beiden Hydroxyle
grosse Wahrscheinlichkeit hat, so bleibt als Ursache fiir die Verschieden-
heit der Phtaléine nur ein Punkt, die verschiedene Stellung der CO-
Gruppen zu den Hydroxylen, zu beriicksichtigen.
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Mit der Erledigung dieser Frage beim Fluorescéin und Phtaléin-
Orcin wiirde es zugleich gelingen, eine der interessantesten und wichtig-
sten Fragen fiir das Studium der Phenolfarbstoffe, der ,,Zusammenhang
zwischen Farbe und chemischer Constitution‘‘ im Wesentlichen zum
Abschluss zu bringen.

Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Herrn Prof. A.
Baeyer, meinem hochverehrten Lehrer, meinen herzlichen Dank dafiir
auszusprechen, dass er mich auf dieses Gebiet hingewiesen und bei der
Ausfithrung dieser Arbeit stets mit seinem freundlichen Rathe unter-
stiitzt hat.
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2. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntnis des Rosanilins.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 9, 891 [1876].

(Eingegangen am 12. Juni; verlesen ini der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In ihrer schonen Abhandlung!) iiber Rosolsiure und deren Be-
ziehungen zum Rosanilin zeigen Graebe und Caro auf Grund der
Umwandlung des letzteren in die als Oxychinon charakterisirte Rosol-
sdure in i{iberzeugender Weise, dass die bisher fiir das Rosanilin auf-
gestellten zahlreichen Strukturformeln unhaltbar sind und substituiren
dafiir die ihren experimentellen Resultaten angepasste Formel:

CH, - C,H,NH
CH, - CH,NH "’

Dieselbe triagt hauptsichlich dem Umstande Riicksicht, dass bei
der Rosolsiurebildung aller Stickstoff des Rosanilins eliminirt und
durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt wird, wobei eine Verbindung
entsteht, aus deren sorgfiltig studirtem Verhalten die Formel:

CH, - CgH,O
hergeleitet wurde. CH, - CeH,0

Auf den ersten Anschein hat diese Auffassung viel Gewinnendes,
da sie die Beziehungen zwischen Rosanilin und Rosolsdure in leicht
fasslicher Weise darstellt und nicht minder dem iibrigen, zahlreichen,
fiir erstere vorliegenden experimentellen Material Riicksicht trigt:
weniger indessen geniigt sie zur Erklirung der Reaction, worauf sie
eigentlich gegriindet ist, d. h. der Bildung einer Diazoverbindung und
spdteren Umwandlung derselben in Rosolsiure; es ist diese Schwierig-
keit bereits von den Verfassern selbst betont, jedoch glaubten sie sich
mit der Annahme begniigen zu kdnnen, dass die im Rosanilin enthal-
tenen Imidogruppen dhnlich den gewdhnlichen, aromatischen Aminen
durch Einwirkung der salpetrigen Siure in Diazoverbindungen oder
Korper, welche sich bei der Zersetzung mit Wasser diesen #hnlich
verhalten, iibergefithrt werden.

So lange indessen diese Ansicht der experimentellen Anhalts-
punkte entbehrte, konnten die daraus fiir die Constitution des Ros-

CoHa(NH,)

CgH3(OH)

1) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 184.
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anilins gefolgerten Schliisse nicht als unbedingt massgebend angesehen
werden.

Bei dem Studium der Hydrazinverbindungen des Rosanilins,
welches wir vor ldngerer Zeit gemeinschaftlich in Erwartung interessanter
Farbstoffe begonnen, wurden wir durch die abnormen Erscheinungen,
welche die bei den gewohnlichen, aromatischen Aminbasen so glatt
verlaufende Hydrazinbildung hier zeigte, zuerst auf das eigenthiimliche
Verhalten der Diazoverbindungen dieser Gruppe aufmerksam und zur
Aufklirung unserer Versuche gezwungen, eine ausfiihrlichere Unter-
suchung dieser Korper zu unternehmen.

Die zunidchst also nur fiir unsere speciellen Zwecke begonnene
Arbeit fiihrte jedoch gelegentlich bald zu Resultaten, welche im An-
schluss an die Graebe-Caro’sche Untersuchung einen nicht un-
wesentlichen Beitrag zur Lisung der Rosanilinfrage zu liefern im Stande
sind, indem es gelang, nicht nur die Natur und Bildungsweise jener
Diazoverbindungen festzustellen, sondern auch den der Rosanilin-
gruppe hochst wahrscheinlich zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff
Zu gewinnen.

Bei dem Interesse, welches besonders die Kenntnis des letzteren
fiir die Aufklirung der Rosanilinconstitution und damit fiir die ganze
aromatische Farbstoffchemie darbot, hielten wir uns zur Fortsetzung
der allerdings aus den Grenzen ihres urspriinglichen Zweckes heraus-
geriickten Untersuchung verpilichtet; da dieselbe indessen in ihrer
naturgemissen Entwicklung auf der erst kiirzlich publicirten Unter-
suchung von Graebe und Caro basiren musste und im Wesentlichen
eine Fortsetzung der dort niedergelegten Versuche zu werden schien,
so glaubten wir uns hierzu nicht berechtigt, bevor wir diese Herren
mit Riicksicht auf die bereits erlangten Resultate um ihre Einwilligung
ersucht. Nachdem uns letztere jedoch vor einiger Zeit von Seiten
Herrn Caro’s in liebenswiirdigster Weise zu Theil geworden, zdgern
wir nicht linger, die inzwischen zu einem gewissen Abschluss gelangten
Ergebnisse der Untersuchung der Gesellschaft vorzulegen.

Die aus derselben fiir die Constitution des Rosanilins, ILeucanilins
und Hydrocyanrosanilins, auf deren Studium die Arbeit bis jetzt be-
schrankt blieb, hervorgehenden Schliisse kénnen wir kurz dahin zu-
sammenfassen, dass sdmmtliche drei Korper Triamidoverbindungen
von der Formel

C20H13 (NH2) 3 C20}115 (NH2) 3 C20H14(CN) (NHZ) 3

sind, und dass dem Leucanilin ein Kohlenwasserstoff C,oH,s zu Grunde
liegt, welcher aus der Diazoverbindung gewonnen und niher unter-
sucht wurde,
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Den Beweis fiir die Richtigkeit des ersten Punktes fanden wir in
der Zusammensetzung und Constitution der Diazoderivate dieser Kérper.
Die Diazoverbindung des Rosanilins wurde zuerst genauer untersucht
von Caro und Wanklyn?), welche nachwiesen, dass zu ihrer Bildung
3 Aeq. KNO, auf 1 Aeq. Rosanilin erforderlich sind, und bei der Zer-
setzung mit Wasser 6 Aeq. Stickstoff in Gasform eliminirt werden;
sie stellten auf Grund dieser Thatsachen fiir das Diazorosanilin, wie
wir die Verbindung nennen wollen, die Formel C,gH,,Ng auf. In der
spateren Abhandlung von Graebe und Caro fand diese Formel jedoch
wenig Berlicksichtigung, offenbar weil die Bildung einer derartig zu-
sammengesetzten Verbindung fiir die Motivirung der dort aufgestellten
Formeln des Rosanilins und der Rosolsdure die Annahme complicirterer
Reactionen nothig machte.

Da damit die Natur des Diazorosanilins anscheinend wieder in
Zweifel gestellt war, hielten wir eine neue analytische Untersuchung,
welche bisher wahtscheinlich an der Schwierigkeit, ein zur Analyse
geeignetes Produkt zu gewinnen, scheiterte, fiir wiinschenswerth.

Nach manchen vergeblichen Versuchen, die gewdhnlichen Salze
und Derivate der Verbindung im krystallisirten Zustand zu gewinnen,
fanden wir endlich und allein in dem Golddoppelsalz ein wohl charak-
terisirtes und hinreichend bestindiges Produkt, dessen Analyse die
Feststellung der Formel ermdglichte.

Dasselbe wird als hellgelber, flockig-krystallinischer Niederschlag
erhalten, wenn man das nach der Griess’schen Methode dargestellte
Diazorosanilinchlorid in wissriger LOsung zu einer mit Salzsdure ver-
setzten I6sung von iiberschiissigem Goldchlorid zugiebt.

Es ldsst sich ohne Zersetzung mit Wasser, Alkohol und Aether
auswaschen und hat im Vacuum getrocknet die Formel:

CooH5NCl; + 3 AuCly ++ H,0.
Ber. Au 43,08, C 17,49, H 1,09, N 6,12, C1 31,05, O 1,17.
Gef. ,, 43,0, 431, ,, 17,66, 17,85, ,, 1,3, 111, ,, 6,27, , 30,94.

Dass das eine in der Verbindung enthaltene Mol. Wasser nicht
etwa von Bedeutung fiir die Constitution derselben ist, sondern vielmehr
die Rolle von Krystallwasser spielt, wird wahrscheinlich durch die
Beobachtung, dass die hellgelbe Substanz sich beim lingeren Auf-
bewahren im Vacuum oberflichlich briunt, an feuchter Luft jedoch
ibhre urspriingliche Farbe wieder annimmt; eine directe Bestimmung
desselben durch Warmezufuhr war bei der Unbestéindigkeit dieser Kérper
natiirlich nicht auszufiihren.

Das Salz zeigt ausser der Zusammensetzung auch in seinem iibrigen
Verhalten vollstindige Analogie mit der entsprechenden Verbindung

1) Proceed. Royal Society 15, 210.
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des Diazobenzols; beim Erhitzen verpufft es; beim Kochen mit Wasser
zersetzt es sich leicht, wobei aller Stickstoff, der nach der Griess’schen
Methode bestimmt wurde, in Gasform eliminirt wird.

Ber. N 6,12. Gef. N 6,0.

Unter den schmutzigen, zum Theil in Xali 16slichen Reactions-
produkten war Rosolsdure nicht nachzuweisen; dieselbe wird offenbar
in stat. nasc. durch das Goldchlorid oxydirt, worauf auch der betricht-
liche Gehalt der wissrigen Losung an Au,Cl, hinweist.

Aechnliche, wenngleich weniger scharfe Resultate ergab die Analyse
des Platindoppelsalzes, dessen Existenz bereits von A. W. Hof mann?)
kurz erwihnt, und welches in derselben Weise wie das Goldsalz dar-
gestellt wurde.

Die gefundenen Werthe entsprechen annihernd der Formel

(CyoH,5NCly)y 4+ 3 PtCl, + 8 H,O.
Ber. Pt 28,91, C 23,42, H 2,04, N 8,2, C1 31,18, O 6,25.
Gef. ,, 288, ,, 24,8, ,, 223, , 8,2, , 323.

Beim Kochen mit Wasser entweicht ebenfalls aller Stickstoff in
Gasform (Ber. N 8,2; Gef. N 8,0) und der Riickstand enthilt reichliche
Mengen Rosolsdure, welché von dem PtCl, nicht veridndert zu werden
scheint.

Von den zahlreichen, iibrigen Derivaten, welche das Diazorosanilin
mit den verschiedensten Agentien, mit Anilin, Diithylamin, Ammoniak,
Brom und HBr, Phenylhydrazin etc. liefert, war keins zu weiterer
Untersuchung einladend ; ausserdem glaubten wir mit den vorliegenden,
analytischen Daten die empirische Formel der Verbindung hinreichend
festgestellt zu haben, welche m. m. mit der von Caro und Wanklyn
seiner Zeit gegebenen identisch ist. Die vollstindige Analogie derselben
mit dem Diazobenzol, wobei nur die anscheinend abnormen Erschei-
nungen bei der Rosolsiurebildung eine Ausnahme machen und unten
weitere Beriicksichtigung finden sollen, berechtigt ferner dazu, ihr
eine der modernen Anschauung iiber die Diazokdrper angepasste Con-
stitution zuzuschreiben und fiir das Chlorid die Formel C,gH,3(N,Cl);
aufzustellen.

Die Entstehung einer derart constituirten Diazoverbindung aus
dem Rosanilin machte nach Allem, was wir bisher iiber die Bildung
von DiazokGrpern wissen, schon von vorn herein die Annahme von
drei Amidogruppen in letzterem wahrscheinlich; da jedoch eine der-
artige Formel anderen von Graebe und Caro in jhrer Abhandlung
betonten Schwierigkeiten begegnet und immerhin noch die Méglichkeit
vorlag, dass bei complicirten Basen, wie das Rosanilin ist, auch eine

1) Proceed. Royal Society 12, 13.
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Imidogruppe durch molekulare Umlagerung zur Bildung einer Diazo-
gruppe befihigt sei, so haben wir die Entscheidung der Frage auf an-
derem Wege versucht und es ist uns besonders durch die Untersuchung
der Diazoverbindung des Hydrocyanrosanilins gelungen, so weit dies
iiberhaupt moglich ist, den directen Beweis beizubringen, dass das
Rosanilin ein Triamin von der Formel C,oH 4(NH,), ist.

Das Hydrocyanrosanilin, diese von H. Miiller!) entdeckte, eigen-
thiimliche Verbindung, entsteht analog dem Leucanilin durch Addition
von Cyanwasserstoffsdure zu dem Rosanilin und ist durch sein Verhalten
als eine selbststindige Base von der Formel CyyH,o(CN)N, charakterisirt.

Fir seine Bildung liegen zwei Moglichkeiten vor; entweder entsteht
es durch Anlagerung der Elemente der Blausdure an die stickstoff-
haltigen Gruppen des Rosanilins oder an den Kohlenwasserstoffrest.
Im ersten Falle, welcher die Richtigkeit der Graebe - Caro’schen
Formel mit 2 Imidogruppen beweisen wiirde, muss die Verbindung
2 Amid- und eine mit CN verbundene Imidogruppe enthalten; im
anderen Falle, welcher ohne molekulare Umlagerung nur dann ein-
treten kann, wenn das Rosanilin 3 Amidogruppen und einen ungeséttigten
Kohlenwasserstofirest enthilt, wird das Hydrocyanrosanilin ebenfalls
ein Triamin sein miissen.

Die Untersuchung der Diazoverbindung hat zu Gunsten der letzteren
Ansicht entschieden.

Dieselbe wurde durch Einleiten von salpetriger Sdure in die salz-
saure Losung der Base dargestellt und als Golddoppelsalz analysirt.
Die gefundenen Werte entsprechen der Formel CpoH, ((CN)NgCly+3AuCl,.

Ber. Au 42,79, C 18,25, H 1,01, N 7,1, Cl1 30,85.

Gef. ,, 42,7, 42,55, ,, 18,7, 19,1, , 1,36, 1,46, ,, 7,33, ,, 3044.

Beim Kochen mit Wasser werden 6 Atome Stickstoff in Gasform

ausgeschieden.
Ber. N 6,08. Gef. N 6,0.

Bei der Zersetzung des schwefelsauren Salzes mit Wasser erhilt
man ein hellgelb bis braun gefirbtes, in Kali 15sliches Produkt, welches
zum grossten Theile aus der von Graebe und Caro beschriebenen
Hydrocyanrosolsiure besteht; die Bildung der letzteren ist der Um-
wandlung des Rosanilins in Rosolsdure vollstindig analog.

Aus diesen Daten folgt fiir das Hydrocyanrosanilin, dass es ein
Triamin von der Formel CpyH,,(CN)(NH,); ist und aus dem Rosanilin
durch Anlagerung von Blausiure an den Kohlenwassercomplex entsteht ;
verlduft letztere Reaction endlich ohne molekulare Umlagerung, zu deren
Annahme vorldufig kein Grund vorhanden ist, so muss das Rosanilin

1) Zeitschr. f. Chem. 1866, 2.
Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe. 3
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selbst drei Amidogruppen enthalten und es gewinnt damit die Formel
CyoH,3(NH,),; einen Grad von Wahrscheinlichkeit, wie er bei Beweis-
filhrungen dieser Art selten besser erreicht wird.

Die Einwiirfe, welche gegen diese Ansicht etwa noch geltend ge-
macht werden konnen, beschrinken sich auf folgende zwei Punkte;
einmal scheint unsere Formel keine geniigend einfache Erklirung fiir
die Umwandlung des Rosanilins in die Rosolsiure zu geben, wenn fiir
letztere die von Graebe und Caro aufgestellte Formel beibehalten
wird: besonders aber steht sie mit den von A. W. Hofmann aus der
Untersuchung der methylirten Rosanilinderivate gefolgerten Schliissen
in Widerspruch.

Der erste Einwurf kann nach unseren Versuchen nicht sowohl
gegen die Formel des Rosanilins, als vielmehr die der Diazoverbindung
gerichtet sein; der normale Verlauf der Reaction, welcher von dieser
zur Rosolsdure fithrt, wiirde fiir letztere die Annahme einer Formel
mit drei OH-Gruppen bedingen; Graebe und Caro verwarfen dieselbe,
weil es ihnen nicht gelang, ein Triacetylderivat darzustellen; ob dieser
Umstand indessen allein geniigt, die chinonartige Natur der Rosolsiure,
wie sie in der Formel C,gH,;(OH)(O,) ausgedriickt ist, als bewiesen
anzusehen, scheint uns zweifelhaft. Es liegen ebenso viele gewichtige
Griinde fiir die Annahme von drei OH-Gruppen vor. Abgesehen von
der Bildung der Rosolsdure selbst wiirde sich besonders noch die Um-
wandlung derselben in die von Graebe und Caro beschriebene Hydro-
cyanrosolsdure, welche die CN-Gruppe an Kohlenstoff gebunden enthilt,
weit einfacher und ohne molekulare Umlagerung erkliren, wenn man
in der Rosolsdure ebenso wie im Rosanilin einen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffrest annimmt.

Betrachtet man aber die Graebe-Caro’sche Rosolsdureformel
fiir bewiesen, so sind wir allerdings gendthigt, bei der Zersetzung des
Diazorosanilins durch Wasser eine molekulare Umlagerung anzunehmen,
in der Weise, dass die Bildung der Chinongruppe durch Wanderung
der H-Atome von den Hydroxylen nach dem ungesittigten Kohlen-
wasserstoffrest stattfindet; immerhin hat auch diese Ansicht noch vor
der Graebe-Caro’schen den Vorzug der Einfachheit, da letztere
sowohl fiir die Bildung einer Diazoverbindung, als deren spiteren
Umwandlung in Rosolsdure eine derartige Annahme nothwendig macht.

Was den zweiten Punkt, die Ergebnisse der Untersuchungen von
A. W. Hofmann und Hofmann und Girard?) {iber die methylirten
Rosaniline betrifft, woraus ersterer zu dem Schlusse kommt, dass im
Rosanilin nur 8 durch Alkoholradicale ersetzbare, d. h. dem Ammoniak-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 2, 440.
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typus angehdrige Wasserstoffatome enthalten seien, so ist bereits von
Graebe und Caro zur Motivirung ihrer Formel darauf aufmerksam
gemacht, dass sich aus diesen Resultaten ebenso gut die Existenz
eines tetramethylirten Rosanilins herleiten ldsst.

Wir sind nicht in der Lage, in gleicher Weise eine Formel mit
3 Amidogruppen zu begriinden, glauben jedoch dem hieraus erwachsenden
Einwurfe in anderer Weise entgegentreten zu kénnen durch die Be-
hauptung, dass der Eintritt der Ammoniumbildung bei complicirteren
Aminen die bereits erfolgte Ersetzung aller an Stickstoff gebundenen
H-Atome durch Alkoholradicale keineswegs geniigend beweist.

Wir stiitzten uns dabei hauptsichlich auf die von dem Einen von
uns in der vorhergehenden Mittheilung erwihnte Beobachtung, dass
bei den aromatischen Hydrazinbasen Ammoniumbildung bereits erfolgt,
wenn von den 3 H-Atomen der Hydrazingruppe nur eins durch Aethyl
ersetzt ist. Wie bereits an der betreffenden Stelle weiter betont wurde,
wird es dadurch auch fiir die gewdhnlichen, aromatischen Polyamine
wahrscheinlich, dass in der einen Amingruppe nach Ersetzung aller
H-Atome durch Alkoholradicale die Anlagerung von Allyljodiiren er-
folgen kann, bevor eine andere Amingruppe iiberhaupt angegriffen
wird und fiir das Rosanilin speciell lassen sich von diesem Gesichts-
punkte aus bei der Annahme, dass vier Wasserstoffe durch Methyl
vertreten sind, alle von Hofmann und Hofmann und Girard be-
schriebenen Derivate mit der Formel C,oH,,(NH,), vereinigen.

Auffallend blieb bei der Annahme dieser Formel endlich noch der
Umstand, dass es bisher nicht gelang, aus dem Diazorosanilin durch
Zersetzen mit Alkohol den XKohlenwasserstoff C,,H,q zu gewinnen.
Graebe und Caro haben sich bereits vergebens bemiiht, sowohl vom
Rosanilin als der Rosolsdure ausgehend, dieses Ziel zu erreichen; ihre
Versuche wurden mit demselben negativen Erfolge von uns wiederholt;
es scheint derselbe bei der Umwandlung der Diazoverbindung in stat.
nasc. in einfachere Korper zu zerfallen.

Mit besserem Erfolge haben wir unsere Versuche auf das Leucanilin
ausgedehnt, da es hier in der That gelang, aus der Diazoverbindung
auf dem gewo6hnlichen Wege einen Kohlenwasserstoff C,oH, 5 zu gewinnen,
dessen Bildungsweise und Zusammensetzung dazu berechtigen, ihn als
die Muttersubstanz der Rosanilingruppe anzusprechen.

Ueber die Diazoverbindung des Leucanilins sind nur einige kurze
Angaben von A, W. Hofmann?!) und von Caro und Wanklyn?)
vorhanden. Ersterer erhielt beim Einleiten von HNO, in die salpeter-
saure Losung der Verbindung eine Base, deren Platinsalz explosiv

1) Proc. Royal Society 12, 13.

2) Proc. Royal Society 15, 210.

3%
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war; letztere gewannen beim Kochen der mit HNO, behandelten Losung
einen Korper, den sie wegen seines Verhaltens zu Ferricyankalium fiir
Leucorosolsdure hielten.

Wir haben die Verbindung isolirt und genauer untersucht.

Sie wird im Kleinen am besten durch Einleiten von HNO, in die
salzsaure I6sung der Base erhalten, wobei die Farbe der Fliissigkeit
durch Dunkelgriin in Hellroth iibergeht; durch Zusatz von Alkohol
und Aether wird das Chlorid als hellgelbe klebrige Masse ausgefillt:
seine Zusammensetzung wurde durch Analyse des Golddoppelsalzes
ermittelt.

Dasselbe hat die Formel C,iH, ;N:Cl; + 3 AuCl, 4+ H,O.

Ber. Au 43,01, C 17,47, H 1,24, N 6,1, Cl 31,01, O 1,16.
Gef. ,, 4296, , 17,36, ,, 1,38, ,, 6,31, ,, 30,81

Das Diazoleucanilinchlorid 16st sich in Wasser mit charakteristisch
griinblauer Farbe, beim Kochen zersetzt es sich leicht, wobei ein schmutzig-
brauner, voluminéser Niederschlag entsteht, der nur zum Theil in Kali
loslich ist.

Zur Darstellung des oben erwihnten Kohlenwasserstoffs eignet
sich die einmal abgeschiedene Diazoverbindung nicht mehr; in Alkohol
schwer 16slich, setzt sie sich beim Erwirmen damit an den Gefiss-
winden an und verharzt zum grossten Theil.

Mit Vortheil brachten wir dagegen eine kiirzlich von Liebermann
und Scheiding?!) angegebene Methode hier mit kleinen Abinderungen
in Anwendung, welche darin besteht, die I,6sung der Basen in conc.
Schwefelsdure mit HNO, zu behandeln und die so entstandenen Diazo-
verbindungen direct mit Alkohol zu zersetzen.

Das von uns bei einer grosseren Operation eingeschlagene Ver-
fahren ist folgendes:

300Gr. Leucanilin, erhalten durch Reduction einersalzsauren Fuchsin-
16sung mit Zinkstaub, wurden in 1500 Gr. conc. Schwefelsiure geldst,
diese Ldsung in Portionen von 40 Gr. mit HNO, behandelt, und nachdem
der Ueberschuss der letzteren durch einen kriftigen Luftstrom verdringt
war, in je 250 Gr. siedenden Alkohols langsam eingetragen. Die vereinig-
ten Fliissigkeitsmengen wurden nach Neutralisation der Schwefelsiure
auf ¥/, ihres Volumens eingedampft, mit Wasser stark verdiinnt und das
ausgeschiedene Oel mit Aether extrahirt; nach Verdampfen des letzteren
blieb ein dunkelbrauner, oliger Riickstand, der durch Schiitteln mit
Natronlauge von Sulfosiduren und phenolartigen Kérpern befreit wurde:
bei der Destillation des abermals durch Aether extrahirten Produktes
ging der grosste Theil weit oberhalb der Thermometergrenze iiber und

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 8, 1108.
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lieferte 85 Gr. Destillat, wihrend in der Retorte nur ein geringer, ver-
kohlender Riickstand blieb.. Nach der vollstindigen Entwisserung
mit Natrium und zweiter Rectification erhielten wir 55 Gr. eines hellgelben,
schweren QOeles von schwach blauer Fluorescenz, welches selbst in einer
Kiltemischung nur zu einer salbenartigen Masse erstarrte und erst
beim lingeren Stehen kleine, kOrnige Krystalle absetzte. Trotzdem
besteht der grosste Theil des Produktes aus einem festen, gut charak-
terisirten Kohlenwasserstoff, welchen man von den geringen, die Krystal-
lisation vollstindig verhindernden, &ligen Beimengungen am besten
durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol trennt.

Beim Erkalten einer heiss gesittigten Losung in Holzgeist scheidet
sich der grésste Theil des Produktes als farbloses, schweres Oel ab,
welches meist erst nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt: die ein-
gedampften Mutterlaugen krystallisiren theilweise erst nach monate-
langem Stehen; durch mehrmalige Wiederholung der Operation wurde
der feste Kohlenwasserstoff allerdings mit nicht unbetrichtlichem
Verluste in farblosen, zu kugligen Aggregaten vereinigten, kleinen
Piismen erhalten, deren Analyse die zu erwartende Formel C,oH,g

bestétigt. Ber. C 93,0, H 7,0.

Gef. ,, 92,7, ,, 7,05.

Die Verbindung ist in Aether, Benzol, Ligroin leicht 16slich, schwer
in kaltem Alkohol und Holzgeist, schmilzt bei 58° und siedet vollstindig
unzersetzt weit iiber 360°; ihre Krystallisationsfihigkeit ist eine nur
geringe; selbst bei der ganz reinen Substanz bedarf es zuweilen tage-
langen Stehens, um die als Oel aus einem Losungsmittel ausgeschiedene
Masse zum Erstarren zu bringen.

Mit rauchender Salpetersiure und mit Brom in FEisessiglosung
behandelt, liefert sie feste, schlecht krystallisirende Nitro- und Brom-
derivate. Durch Oxydation mit Chromsiure oder mit K,CrO, und H,SO,
wird sie in ein Keton C,gH,qO verwandelt, welches aus heissem Ligroin
in farblosen, zu Warzen vereinigten Blattchen krystallisirt, bei 143°
erweicht und bei 148—149° vollstindig schmilzt.

CyoH 0.  Ber. C 88,24, H 5,9.
Gef. ,, 88,27, ,, 6,23.

Durch weitere Oxydation scheint dasselbe vollstindig zersetzt zu
werden; wenigstens ist es uns bisher trotz vieler Versuche unter den
verschiedensten Bedingungen nicht gelungen, ein sauerstoffreicheres
Keton zu erhalten ; neben obiger Verbindung konnten nur verschwindend
kleine Mengen einer Sdure constatirt werden, wihrend bei einem grossen
Ueberschuss der Oxydationsmittel die reichliche Entwicklung von
Kohlensiure auf vollstdndige Verbrennung des Produktes schliessen liess.
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Was die Constitution des Kohlenwasserstoffs selbst betrifft, so sind
unsere Versuche vorldufig nicht geeignet, dariiber Aufklirung zu geben.

Derselbe ist nach Schmelzpunkt, Zusammensetzung des Ketons
und sonstigen physikalischen Eigenschaften wesentlich verschieden
von allen bisher bekannten, synthetisch erhaltenen Kohlenwasser-
stoffen C,oH,y, den beiden Zincke’schen Dibenzylbenzolen?) und dem
von Hemilian?) dargestellten Diphenyltolylmethan.

Nach den von Graebe und Caro 1. c. iiber die Constitution des
Leucanilins entwickelten Betrachtungen stand zu erwarten, dass der-
selbe ein Dibenzylbenzol sei, und es wire immerhin noch maglich, dass
er, als verschieden von den Zincke’schen Kérpern, das fehlende
dritte Isomere derselben ist; wir halten jedoch die Auffstellung einer
derartigen Formel fiir verfritht, bevor es gelungen ist, ein Keton mit
zwei Sauerstoffen zu gewinnen.

Die weitere Untersuchung des Kohlenwasserstoffs behalten wir
uns vor,

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 6, 119.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 7, 1203.
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3. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntniss des Rosanilins.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 11, 195 [1878].

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann))

Vor lingerer Zeitl) haben wir mitgetheilt, dass aus dem Leuk-
anilin durch Zersetzung der Diazoverbindung mit Alkohol ein bei 58°
schmelzender Kohlenwasserstoff entsteht, dessen weitere Untersuchung
Aufkldrung iiber die Natur des Rosanilins versprach. Zahireiche Ver-
suche, diesen Korper synthetisch darzustellen, blieben erfolglos, und
es schien bei der Schwierigkeit, grossere Mengen desselben aus Rosanilin
zu gewinnen, noch weniger Aussicht vorhanden, auf analytischem
Wege seine Constitution klarzulegen. Inzwischen ist es uns im Anschluss
an die fritheren Versuche auf andere Weise gelungen, die Rosanilin-
frage zu einem befriedigenden, wenn auch allen Erwartungen wider-
sprechenden Abschluss zu bringen.

Da der beschriebene Kohlenwasserstoff aus dem gewGhnlichen
Fuchsin des Handels dargestellt wurde, dieses Produkt aber, nach
den Untersuchungen von Rosenstiehl?) als ein Gemenge von meh-
reren Isomeren zu betrachten war, so glaubten wir vor Allem zur Priifung
unserer Resultate den Nachweis fiihren zu miissen, dass auch die reinen,
aus Anilin und den verschiedenen Toluidinen gewonnenen Farbstoffe
in gleicher Weise behandelt, denselben Kohlenwasserstoff liefern. Zu
diesem Zwecke haben wir zunichst ein aus reinem Paratoluidin und
Anilin dargestelltes und sorgfiltig gereinigtes Produkt untersucht.
Der hier aus der Leukoverbindung nach der beschriebenen Methode
erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte jedoch gegen Erwarten vollstindige
Verschiedenheit von dem ersteren. Derselbe schmilzt bei 93°, hat

die Formel Cyollis 1 o344 1 6,56,

Gef. ,, 93,31, ,, 6,77

und ist identisch mit dem von Kekulé und Franchimont3) ent-
deckten und spiter von Hemilian?) ausfithrlicher untersuchten

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 891. (S. 29.)

2) Jahresbericht 1869, 693. — Berichte d. D. Chem. Geselisch. 9, 441.
3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 5, 906.

4) Hemilian, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ¥, 1293,
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Triphenylmethan. Fiir das durch Oxydation mit Chromsiure daraus
entstehende Triphenylcarbinol fanden wir den Schmelzpunkt 159°
(Hemilian 157°) und bei der Analyse die der Formel C;gH,;O ent-
sprechenden Zahlen.

Ber. C 87,68, H 6,15.

Gef. ,, 87,52, ,, 6,27.

Diese mit der allgemein angenommenen Hofmann’schen Ros-
anilinformel in Widerspruch stehenden Resultate wiirden berechtigte
Zweifel an dem normalen Verlauf der Griess’schen Reactionen bei
den Diazoverbindungen des Rosanilins und den daraus von uns ge-
folgerten Schliissen veranlassen miissen, wenn es uns nicht zugleich
gelungen wire, durch die umgekehrte Reaction, durch Ueberfiihrung
des Triphenylmethans in Leukanilin und Rosanilin den directen Beweis
flir die nahen genetischen Beziehungen beider Korper zu einander zu
liefern. Der Kohlenwasserstoff wird durch rauch. Salpetersiure in ein
Gemenge von verschiedenen Nitrokdrpern verwandelt, von welchen
eins bereits von Hemilian 1. c. als Trinitrotriphenylmethan beschrieben
ist. Letzteres entspricht dem aus Paratoluidin und Anilin entstehenden,
von uns verarbeiteten Rosanilin, welches wir der Kiirze halber als
»»Pararosanilin’ bezeichnen wollen. Dasselbe wird am besten durch
alliniliges Fintragen des Kohlenwasserstoffs in gut gekiihlte, rauch.
HNO; dargestellt; durch Fillen mit Wasser erhilt man einen schwach
gelbgefirbten, flockigen Niederschlag, der beim Auskochen mit wenig
Eisessig den reinen Nitrokdrper als gelbliche, kornige Krystallmasse
zuriickldsst. Durch die Analyse eines aus Benzol umkrystallisirten
Produktes haben wir die Hemilian’sche Formel bestitigt gefunden.

Ber. C 60,1, H 3.4.

Gef. ,, 59,9, ,, 3.8.
Der Schmelzpunkt unseres Pridparates lag bei 206—207° (Hemilian
giebt 203° an). Zur Ueberfithrung in die Amidoverbindung wird der
Nitrokorper in Eisessig heiss gelost und mit Zinkstaub behandelt, bis
die anfinglich eintretende rothe Farbe der Losung verschwunden ist;
aus dem mit Wasser verdiinntem Filtrat fillt Ammoniak die Base in
fast farblosen Flocken. Das durch Umkrystallisiren aus heisser, ziemlich
conc. HCl gereinigte Hydrochlorat hat die Zusammensetzung

CoHys(NHLHCI)s.
Ber. Cl 26,7. Gef. Cl1 26,6.
Die Base selbst ist identisch mit dem ILeukanilin, aus welchem wir
umgekehrt Triphenylmethan erhielten, vorausgesetzt, dass hier nicht

eine feinere, auf Stellungsdifferenz beruhende und der Beobachtung
schwer zugingliche Isomerje statt hat. Beide Produkte zeigten in
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prignanter Weise das von Hrn, A. W. Hofmann beschriebene cha-
rakteristische Verhalten des Leukanilins. Durch Oxydation haben
wir beide in Rosanilin iibergefithrt. Am besten gelingt nach unserer
Erfahrung diese Umwandlung beim kurzen Erhitzen der freien Basen
mit einer syrupdicken Arsensdurelosung auf 130—140°, Fiir kleinere
Proben bedient man sich auch zweckmissig des salzsauren Leukanilins,
welches beim vorsichtigen Erhitzen auf ca. 150—160° theilweise in
Fuchsin iibergeht.

Ganz in derselben Weise haben wir ferner aus dem friither be-
schriebenen, bei 58° schmelzenden Kohlenwasserstoff ein hiervon
verschiedenes Rosanilin dargestellt. Die geringe uns noch zur Verfiigung
stehende Menge dieses Korpers gestattete zwar eine vollstindige Rei-
nigung und Analyse der schlecht krystallisitenden Zwischenprodukte
nicht. Immerhin aber ist dieser Versuch im Zusammenhange mit den
iibrigen Resultaten der Untersuchung geeignet, Aufschluss iiber seine
Constitution zu geben. Da derselbe nach den fritheren Analysen wahr-
scheinlich die Formel CyoH,41) hat, so liegt es nahe, ihn als ein Methyl-
derivat des Triphenylmethans d. h. als ein Tolyldiphenylmethan auf-
zufassen. Die Richtigkeit dieser Ansicht wird bestitigt durch eine
sorgfdltigere Untersuchung seiner Oxydationsprodukte. Das friiher
erwihnte, angebliche Keton von der Zusammensetzung CyH,qO hat
nach.einer zweiten, mit reinerer Substanz ausgefiihrten Analyse die
Formel C,gH,,02)

Ber. C 87,59, H 6,56.

Gef. ,, 87,67, ,, 6,52
und ist offenbar nichts anderes, als ein dem Triphenylcarbinol ent-
sprechendes Tolyldiphenylcarbinol. Verschiedene von diesem Gesichts-
punkte aus unternommene Versuche, den Xohlenwasserstoff synthetisch
nach bekannten Methoden darzustellen, blieben, wie bereits erwihnt,
erfolglos, fithrten aber zur Auffindung eines damit isomeren, noch
nicht bekannten Tolyldiphenylmethans, welches wir hier kurz beschreiben
wollen. Dasselbe entsteht einerseits aus Benzhydrol und Toluol, ander-
seits aus Tolylphenylcarbinol und Benzol beim Erhitzen mit POy
Erstere Reaction ist bereits von Hemilian (l. c.) studirt worden. Das
von demselben beschriebene, dlige Rohprodukt besteht wahrscheinlich
aus zwei Isomeren, von denen wir eins isolirt haben. Dasselbe scheidet
sich beim ldngeren Stehen des Oeles in der Kilte krystallinisch ab und
wird durch Abpressen zwischen Fliesspapier und wiederholtes Um-

1) Die Wahl zwischen dieser und der Formel C, H,,, welche bei dem augen-
blicklichen Stande der Rosanilinfrage ebenfalls denkbar ist, wird durch die Analyse
allein mit Sicherheit nicht entschieden.

2) Oder moglicherweise C, H,y 0.



42 Emil und Otto Fischer: Zur Kenntniss des Rosanilins.

krystallisiren aus Holzgeist unter Anwendung von Thierkohle in farb-
losen, feinen Prismen vom Schmelzpunkt 71° erhalten.

CyoHyg.  Ber. C 93,02, H 6,98,

Gef. ,, 93,12, ,, 7.1.

Hiermit identisch ist der aus Tolylphenylcarbinol entstehende Kohlen-
wasserstoff, wodurch die Stellung der Methylgruppe bekannt wird.
Da das Tolylphenylketon, aus welchem wir das Carbinol mit Natrium-
amalgam darstellten, nach Kollarits und Merz (Berichte d. D. Chem.
Gesellsch. 6, 536) ein Parakorper ist, so folgt aus der Synthese dasselbe
fiir das vorliegende Tolyldiphenylmethan. Von Interesse fiir die weitere
Discussion der Rosanilinfrage diirfte die Beobachtung sein, dass dieser
Kohlenwasserstoff durch Nitrirung und Amidirung ebenfalls in eine
dem Leukanilin sehr dhnliche Base iibergefiihrt werden kann.

Die vorliegenden experimentellen Resultate fithren im Zusammen-
hange mit unseren fritheren Untersuchungen iiber die Diazoverbin-
dungen des Rosanilins betreffs des Rosanilins selbst zu folgenden
Schliissen:

1) Aus Anilin und den verschiedenen Toluidinen kénnen nicht
allein isomere, sondern auch homologe Rosaniline entstehen. Das
einfachste Rosanilin hat die Formel C,gH,,N; und wird erhalten durch
Oxydation eines Gemenges von Paratoluidin und Anilin?); der aus
Orthotoluidin und Anilin entstehende Farbstoff, welcher den grossten
Theil des gewdhnlichen kiuflichen Fuchsins bildet, scheint im Wesent-
lichen das nichst hthere Homologe zu sein und die bisher angenommene,
von A, W. Hofmann aufgestellte Formel C_H,,N, zu haben.

2) Die Muttersubstanz der Rosanilingruppe ist das Triphenyl-
methan und die verschiedenen Leukaniline sind Triamidoderivate dieses
Kohlenwasserstoffs oder seiner Homologen. FEines der Ietzteren ist
der bei 58° schmelzende, aus kiduflichem Fuchsin erhaltene Korper.

Auf Grund dieser durch das Experiment hinreichend bewiesener
Thatsachen diirfte es nicht zu gewagt erscheinen, auch fiir das Ros-
anilin selbst und seine iibrigen Derivate rationelle Formeln herzuleiten.
Das einfachste Ieukanilin, welches wir hier allein besprechen wollen,
ist ein Triamidoderivat des T'riphenylmethans.

C6H5
CGH 5‘ e
CsHs...v""'

1) Ob bei dieser Reaction kleinere Mengen von homologen Rosanilinen gleich-
zeitig entstehen, miissen wir dahin gestellt sein lassen, da die Analyse dariiber nicht
entscheiden kann und der aus der Diazoverbindung erhaltene Rohkohlenwasserstoff
neben Triphenylmethan noch eine geringe Quantitiit 6liger Kohlenwasserstoffe ent-
hielt.
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Fiir das entsprechende, um 2 H #rmere Rosanilin folgt hieraus nach
unseren fritheren Versuchen {iber die Diazoverbindungen dieser Farb-
stoffe die Formel C,yH,,(NH,);, wonach dasselbe als ein Abkémmling
des Kohlenwasserstoffs C,oH,, aufzufassen ist. Alle Thatsachen sprechen
nun weiter dafiir, dass dieser Kohlenwasserstoff nichts anderes ist,
als der bereits von Hemilian aus Triphenylmethan erhaltene Korper,
fiir welchen derselbe die rationelle Formel

CsH4‘::>_._
6H5":,.
CeH "

(Diphenylphenylenmethan) aufstellt. Wir halten uns deshalb schon
jetzt fiir berechtigt, die Constitution des Pararosanilins durch das
Schema (NHy) + CgHg i Cu (CgH,NH,), zu interpretiren, werden
jedoch nicht ermangeln, diese Ansicht noch weiter durch den Versuch,
den XKohlenwasserstoff C,H,, direct in Rosanilin iiberzufithren, zu
priifen. Die in dieser Formel angenommene Phenylengruppe erscheint
allerdings auf den ersten Blick als gewagte Hypothese, da man eine
dhnliche Atomgruppirung bei den Abkémmlingen des Benzols zur Zeit
nicht kennt, dieselbe sogar vor lingerer Zeit von Kekulé (Lehrbuch
II1, 5) aus theoretischen Griinden fiir unmoéglich erklirt worden ist.
Dass dieselbe jedoch mit den allgemeinen Prinzipien des Atomverket-
tungsgesetzes nicht in Widerspruch steht, liegt auf der Hand und fiir
das Rosanilin speziell finden wir nur in dieser Annahme eine ungezwun-
gene Erklirung seiner typischen Reactionen. Hierhin sind vor Allem
die Bildung und Zusammensetzung seiner Diazoverbindung, die leichte
Umwandlung in Leukanilin und die Anlagerung von CNH bei der

Bildung des Hydrocyanrosanilins zu rechnen.

Dieselben Betrachtungen gelten natiirlich auch fiir die Homologen
des Pararosanilins.

Was die Entstehung dieser Farbstoffe bei dem fabrikmissigem
Verfahren betrifft, so erklirt sich dieselbe nach unserer Formel nicht
minder leicht, als bei Annahme einer der friiheren iiber die Constitution
derselben gedusserten Ansichten. Aus Paratoluidin und Anilin erfolgt
die Farbstoffbildung vorziiglich in der Weise, dass die CH,-Gruppe
von einem Molekiil Toluidin unter dem FEinflusse des Oxydations-
mittels in 2 Mol. Anilin eingreift nach der Gleichung:

CH,
NH,

C6H4 + 2 CgHSNH2 + 30=3 H20 + NH2C6H3 RSl QR

(CeH,NI,), .

Beim Orthotoluidin dagegen scheint die Methylgruppe vorzugs-
weise in 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Toluidin einzugreifen und dadurch
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ein Rosanilin C,yH,(N, zu entstehen. Das verschiedene Verhalten
beider Toluidine ist vielleicht auf den Umstand zuriickzufiihren, dass
die Methylgruppe bei der Condensation mit den beiden andern Benzol-
kernen zur Amidogruppe in die Parastellung tritt.

Die ausfiihrliche Discussion unserer Formel verschieben wir bis
zur Beschaffung von weiterem experimentellem Material und wollen
hier nur noch kurz die Consequenzen andeuten, welche sich aus den
vorstehenden Betrachtungen fiir die Comstitution der mit dem Ros-
anilin so nahe verwandten Rosolsduren ergeben. Genauer untersucht
sind die von Graebe und Caro (Liebigs Ann. d. Chem. 179, 184) be-
schriebene Verbindung C,,H,s0; und das von Schorlemmer und
Dale (Liebigs Ann. d. Chem. 166, 279) bearbeitete Aurin.

Erstere ist aus Rosanilin und zwar, wie wir vermuthen, aus einem
gewohnlichen Fuchsin, welches zum grossten Theil nach der Formel
CyoH,oN; zusammengesetzt ist, dargestellt. Die Graebe- Caro’sche
Verbindung halten wir demgemdiss, soweit dieselbe {iberhaupt als ein
einheitliches Produkt betrachtet werden kann, fiir die Trioxyverbindung
des Kohlenwasserstoffs CyyH,q, fiir welche die Wahl bleibt zwischen

den Formeln: |
(OH)CeH, - 0 SotlaOH

oder ;

(OH)CHg w:i: C i (CeH,OH)y.

Das ganze Verhalten der Verbindung ldsst sich mit dieser An-
schauung leicht in Einklang bringen; ihre Entstehung aus dem Diazo-
rosanilin erscheint danach als ganz normale Reaction, die Bildung der
Leuko- und Hydrocyanrosolsiure wird leicht verstidndlich und selbst
der Umstand, dass die Rosolsiure beim FErhitzen mit Essigsdure-
anhydrid auf 150—200° keine Triacetylverbindung liefert, worauf
Graebe und Caro den Beweis fiir jhre Chinonformel griinden, ldsst
sich nach unserer Amsicht ebenso gut auf die Unbestindigkeit der
Phenylenbindung zuriickfiihren. Auch fiir die bisher wenig beriick-
sichtigte und nach den fritheren Anschauungen schwer verstindliche
Zersetzung der Rosolsiure (Graebe und Caro 1. c.) und des Ros-
anilins (Liebermann, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. b, 144) durch
Wasser bei hoherer Temperatur, wobei eine farblose, phenolartige
Verbindung entsteht, giebt unsere Formel eine einfache Erklirung,
wenn man annimmt, dass durch blosse Wasseraddition eine Sprengung
der Phenylenbindung erfolgt und dadurch ein nichtgefirbtes Derivat
des Tolyldiphenylcarbinols entsteht.

Dieselben Schliisse gelten im Wesentlichen auch fiir das Aurin,
dessen nahe Beziehung zum Rosanilin durch die letzte Mittheilung
von Dale und Schorlem mer (Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1016)
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hinreichend nachgewiesen ist. Beziiglich der empirischen Formel
desselben glauben wir darum der Ansicht der Herren Dale und Schoz-
lemmer aus theoretischen Griinden nicht beipflichten zu konnen.
Die Entstehung einer Tolylverbindung aus Phenol und Oxalsiure hat
wenig Wahrscheinlichkeit; viel einfacher gestaltet sich die Bildung
des Aurins, wenn man demselben die Formel C,gH,,0; statt Cy,H,,0,
beilegt und dasselbe als Abkémmling des Triphenylmethans und zwar
als die dem einfachsten Rosanilin entsprechende Trioxyverbindung
auffasst. Die Reaction ldsst sich dann auf zwei leicht verstindliche
Vorginge zuriickfiithren. Entweder wirkt die aus der Oxalsiure ent-
stehende CO, in statu nascendi farbstoffbildend, indem dieselbe nach
Art der Baeyer’'schen Synthesen mit 3 Mol. Phenol unter Austritt
von 2 Mol. H,O zusammeautritt nach der Gleichung:

CO, + 3 CeH,0H = 2 H,0 + C,oH,,0;,

oder es wirkt das CO in der von Liebermann und Schwarzer (Be-
richte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 800) angenommenen Weise, zuerst
Salicylaldehyd bildend, der sich weiter mit 2 Phenolen zu Leukorosol-
sdure condensirt, die ihrerseits durch die Schwefelsiure oder vielleicht
auch durch ein zweites Mol. Aldehyd oxydirt wird. Die Analysen von
Schorlemmer und Dale, aus welchen dieselben die Formel C,,H,,0,4
herleiten, weichen von den fiir die Formel C;4H,,0, berechneten Zahlen
nicht so sehr ab, als dass man nicht die Differenz durch eine geringe
Verunreinigung der Substanz erkldren kann, und die fiir das Leukoaurin
gefundenen Werthe stimmen mit unserer Formel ebenso gut iiberein,
als mit der von Schorlemmer und Dale angenommenen. Wir stellen
dieselben hier zusammen:

Berechnet fur Gefunden von S. u, D.
G H,;40; C,0H,,0, bei 2 Analysen
C 78,08 78,94 pCt. 78,38 78,24 pCt.
H 5,5 5,26 58 5,72

Die Richtigkeit unserer Ansicht ist leicht durch den Versuch zu
priiffen. Das aus Aurin entstehende Leukanilin muss bei der Zersetzung
der Diazoverbindung Triphenylmethan geben. Durch dieselbe Betrach-
tung kommen wir ferner zu dem Schluss, dass das aus Oxalsiure und
Diphenylamin entstehende Blau ein Derivat des Triphenylmethans von
der Formel CgH NHCGH, = C = (C;H,NHCHj), ist.

Die wichtigsten hier angedeuteten theoretischen Schlussfolgerungen
werden wir experimentell verfolgen und behalten die ausfiihrliche
‘Beschreibung unserer Versuche und eine damit verbundene, eingehen-
dere Besprechung der weitldufigen Rosanilinliteratur einer spiteren
Abhandlung in Liebigs Ann. d. Chem. vor.
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4. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber das Aurin.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 11, 473 [187§
(Eingegangen am 14. Mirz.)

Vor Kurzem?!) haben wir im Anschluss an die Untersuchung iiber
das Rosanilin die Ansicht gedussert, dass das Aurin ein Abkémmling
des Triphenylmethans von der Formel C,;gH,,O, sei, und zugleich die
Absicht ausgesprochen, diese Frage durch Ueberfithrung des Aurin-
Rosanilins in den correspondirenden Kohlenwasserstoff experimentell
zu entscheiden.

Der seitdem ausgefiihrte Versuch hat in der That das erwartete
Resultat ergeben.

Das aus reinem Aurin nach der Angabe von Dale und Schor-
lemmer dargestellte Leucanilin lieferte bei der Zersetzung der Diazo-
verbindung mit Alkohol einen Rohkohlenwasserstoff, aus welchem
wir trotz der geringen von uns verarbeiteten Menge reines Triphenyl-
methan gewonnen haben. Letzteres wurde durch den Schmelzpunkt
und Ueberfiihrung in Triphenylcarbinol identificirt.

Selbstverstindlich gilt unsere Formel C,,H,,0O; nur fiir den aus
reinem Phenol und Oxalsiure entstehenden Farbstoff, welcher von
den HH. Daleund Schorlemmer?) als,,Aurin‘ beschrieben worden ist.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 195. (S. 39.)
?2) Liebigs Ann. d. Chem. 166, 279.
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5. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntnis des Rosanilins.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft I1, 612 [1878).
(Eingegangen am 28, Mirz.)

Die in der letzten Mittheilung?) fiir ‘das Pararosanilin aufgestelite
Constitutionsformel

NH, * CeHy = C = (CeH, * NH,),

war vorziiglich auf die Existenz und glatte Bildungsweise des von
Hemilian?) beschriebenen Xohlenwasserstoffs CH;, (Diphenyl-
phenylenmethan) basirt, dessen directe Ueberfithrung in Rosanilin
jedoch erst als der entscheidende Beweis fiir die Richtigkeit unserer
Ansicht gelten konnte.

Wir haben seitdem die Versuche von Hrn. He milian mit grosseren
Mengen Materials wiederholt und seine Angaben nur zum Theil bestitigt
gefunden. Die Zersetzung des Triphenylmethanchlorids, welches aus
Triphenylcarbinol und {iberschiissigem PCl; dargestellt und entweder
nach der Vorschrift von Hemilian oder besser durch einmaliges Um-
krystallisiren aus trocknem Ligroin von den Phosphorverbindungen
getrennt wurde, ist keineswegs ein glatter Process; dieselbe erfolgt erst
‘bei einer {iber 250° liegenden Temperatur. Unter starker Salzsiure-
entwicklung destillirt den Angaben von Hemilian entsprechend, ein
fast farbloses, in der Vorlage erstarrendes Oel und in der Retorte bleibt
eine betridchtliche Menge nicht fliichtiger, verkohlender Substanzen.

Das Destillat ist kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemenge
von Triphenylmethan und einem Kohlenwasserstoff C,,H,,. Die
Trennung beider Kérper gelingt am Besten durch Auskochen der ge-
pulverten Masse mit kleinen Mengen Alkohols, wobei das Triphenyl-
methan leicht und vollstindig in Losung geht; durch schliessliches
mehrmaliges Umkrystallisiren des Riickstandes aus viel Alkohol wird
die Verbindung C,gH,, in farblosen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt
145—146° erhalten.

Ber. C 94,2, H 5,8.
Gef. ,, 94,05, ,, 5,96.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 199. (S. 43.)
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ¥, 1208.
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Das von Hemilian beschriebene, bei 138° schmelzende Produkt ist
wahrscheinlich ein Gemenge derselben mit Triphenylmethan, dessen
Entfernung durch Umbkrystallisiren aus Eisessig schwer gelingt.

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff zeigt den Schmelzpunkt und
die Eigenschaften des kiirzlich von Hemilian aus Fluorenalkohol
dargestellten Diphenylenphenylmethans und ist hdchst wahrscheinlich
mit demselben identisch.

Beide Korper liefern bei der Nitrirung mit rauchender Salpeter-
sdure und nachfolgender Amidirung mit Zinkstaub und Fisessig kein
Leucanilin. Obschon diese negativen Resultate wenig geeignet sind,
neue Gesichtspunkte fiir die Discussion der Rosanilinformel zu gewinnen,
so sehen wir uns doch zu dieser Mittheilung veranlasst, da damit die
wesentlichste Stiitze fiir unsere Phenylenformel gefallen ist und zugleich
die Constitution des Pararosanilins, obschon die Structur seiner Ieuco-
verbindung mit hinreichender Schirfe erkannt ist, wieder als eine offene
Frage betrachtet werden muss.
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6. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntnis des Rosanilins!).
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 11, 1079 [1878].

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Nachdem die von uns frither iiber die Constitution des Rosanilins
gedusserte Ansicht durch die in der letzten Mittheilung?) beschriebenen
Versuche sehr an Wahrscheinlichkeit verloren, schien eine eingehendere
Untersuchung der Nitroderivate des Triphenylmethans und ihrer
Beziehungen zum Rosanilin der geeignete Weg, um iiber die Natur
des letzteren weitere Aufklirung zu erhalten. Auf diese Weise ist es
uns denn auch in der That gelungen, die Rosanilinfrage durch einen
entscheidenden Versuch zum Abschluss zu bringen.

Wenn die naheliegende Vermuthung, dass bei der Rosanilinbildung
die Methangruppe des Triphenylmethans betheiligt sei, richtig war, so
musste das dem Triamidotriphenylmethan (Leucanilin) entsprechende
Carbinol durch wasserentziehende Mittel in Rosanilin iibergefiihrt
werden konnen,

Die directe Darstellung eines derartigen Products aus Triphenyl-
carbinol scheiterte nun allerdings an der Bestindigkeit des letzteren
gegen conc. Salpetersiure, wovon es in der Kilte kaum angegriffen
wird ; mit der grossten Leichtigkeit gelingt es dagegen, das von Hemilian
beschriebene Trinitrotriphenylmethan durch Oxydation in das ent-
sprechende Carbinol iiberzufithren. Man 18st zu dem Zwecke den reinen
Nitrokérper in der 50fachen Menge heissen Eisessigs, und versetzt
die auf etwa 50° abgekiihlte Ldsung mit einem Ueberschuss von Chrom-
sdure. Durch Wasserzusatz wird das Carbinol in weissen krystallinischen
Flocken ausgefillt und durch einmaliges Umkrystallisiten aus Benzol
in fast farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 171—172° erhalten.
Die Analyse gab die fiir die Formel C;gH,, + (NO,); - OH berechneten
Zahlen.

Ber. C 57,72, H 3,3, N 10,63.
Gef. ,, 579, ,, 3.4, ,, 1046.

1) Vorgetragen in der letzten Sitzung der Bayr. Academie von Hrn. A. Baeyer.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 612. (S. 47.)

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe, 4
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Bei vorsichtiger Reduction dieses Productes in saurer Losung erhilt
man nun Kkeineswegs das zu erwartende Amidocarbinol, sondern es
bildet sich direct ein Salz des Pararosanilins. Es gewihrt einen iiber-
raschenden Anblick, wenn die kalte, sehr verdiinnte Losung des Nitro-
korpers in Eisessig mit geringen Mengen Zinkstaub versetzt wird, wobei
die Fliissigkeit momentan die intensive, prachtvolle Farbe der reinen
Rosaniline annimmt; erst bei Zusatz von iiberschiissigem Reductions-
mittel oder beim Erwirmen erfolgt dann Entfirbung der Ldsung und
Bildung von Leucanilin.

Der Versuch eignet sich in vorziiglicher Weise zu einem Vorlesungs-
experiment.

Zugleich ist damit der unzweideutige Beweis geliefert, dass das
Rosanilin nichts anderes ist, als Triamidotriphenylcarbinol oder ein
inneres Anhydrid desselben. Bei der Leichtigkeit, mit der diese Wasser-
abspaltung aus dem Carbinol in saurer Losung erfolgt, kann es ferner
kaum zweifelhaft sein, wenn man von der auch aus anderen Griinden
wenig wahrscheinlichen Phenylenformel absieht, dass hier eine dhnliche
intramoleculare Condensation vorliegt, wie man sie bei den Ortho-
derivaten des Benzols mehrfach beobachtet hat und wie sie namentlich
durch die Oxindolsynthesel) neuerdings von A. Baeyer auch fiir die
Korper der Indigogruppe nachgewiesen wurde.

Das Pararosanilin wiirde nach dieser Amnsicht die Formel

NH, - C¢H, NH
(|
N
NH, : CgH, CeH,
erhalten.

Das sduredhnliche Verhalten, welches die Carbinolgruppe einer
Amidogruppe gegeniiber hier zeigt, kann nicht auffallend sein, da das-
selbe bereits durch die von Hemilian beschriebenen Eigenschaften
des leicht zersetzbaren Chlorids hinreichend nachgewiesen ist.

Ebensowenig kann die Zusammensetzung des Diazorosanilins,
aus dessen Analysen wir frither die Triamidoformel des Rosanilins
gefolgert haben, als ernster Finwand gegen die Richtigkeit obiger
Formel geltend gemacht werden, da sich diese Schwierigkeit durch die
nicht unwahrscheinliche Annahme beseitigen ldsst, dass bei seiner Bil-
dung Wasseraddition stattfindet und mithin eine Tridiazoverbindung
des Triphenylcarbinols entsteht. In der That zeigen unsere Analysen
der Golddoppelsalze alle einen Gehalt von 1 Mol. H,0O, welches wir
frither als Krystallwasser betrachtet haben. Dasselbe Resultat haben
neue Analysen der Diazoverbindung aus reinem Pararosanilin ergeben.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 582.



Emil und Otto Fischer: Zur Kenntnis des Rosanilins. 51

Was die Umwandlung von Rosanilin in Leucanilin betrifft, so muss
dieselbe nach obiger Formel durch Sprengung der Stickstoff-Kohlenstoff-
bindung stattfinden. Diese leichte Reducirbarkeit der oxydirten Methan-
gruppe haben wir gelegentlich auch bei einem anderen Versuche be-
obachtet, welcher zur Gewinnung eines Aethyltriphenylmethans an-
gestellt wurde. Bringt man nidmlich reines Triphenylmethanchlorid in
kalter, verdiinnter Benzollosung mit Zinkédthyl zusammen, so erfolgt
momentan lebhafte Gasentwicklung und die Riickbildung von Tri-
phenylmethan. Zur weiteren Stiitze unserer Formel haben wir ferner
das Verhalten der aus Bittermandelol und Dimethylanilin entstehenden
Base C,3H,ygN, 1), welche unzweifelhaft ein Triphenylmethanabkémmling
ist, gegen Oxydationsmittel eingehender untersucht, wobei ein der
Rosanilingruppe angehorender, griiner Farbstoff entsteht. Unter der
Voraussetzung, dass auch hier eine Condensation zwischen der Methan-
und einer Amidogruppe stattfinde, musste sich die Abspaltung von
Methyl aus der letzteren experimentell nachweisen lassen. Durch
vorsichtig geleitete Oxydation gelang es denn auch mit Leichtigkeit,
die Bildung von betrichtlichen Mengen Ameisenaldehyds bei dieser
Reaction zu constatiren. Schiittelt man die kaltgehaltene, schwach
schwefelsaure Losung der Base, mit gepulvertem, krystallisirtem
Braunstein, so tritt sofort unter gleichzeitiger Bildung des griinen Farb-
stoffes der intensive Geruch des Ameisenaldehyds auf. Um letzteren
zu identificiren, wurde die vom Braunstein abfiltrirte I6sung mit
Wasserddmpfen destillirt und aus dem Destillat durch Behandlung mit
Schwefelwasserstoff und Salzsdure der schon krystallisirende Formyl-
sulfaldehyd (Schmp. 215°) dargestellt.

Dieser Versuch, welcher eine auffallende Unbestindigkeit einzelner
Methylgruppen in den Amidoderivaten des Triphenylmethans selbst
gegen die schwichsten Oxydationsmittel beweist, scheint zugleich neues
Licht auf die Entstehung von Rosanilinfarbstoffen aus Dimethylanilin
zu werfen. Jedenfalls gewinnt dadurch die Vermuthung von Graebe
und Caro?), dass hierbei zuniichst Methylaldehyd entstehe, der durch
nachfolgende Condensation die Verkettung mehrerer Methylaniline
bewirke, grosse Wahrscheinlichkeit. Es wire dann die Entstehung des
Methylvioletts ein der Aurinbildung ganz analoger Process und es ldsst
sich daraus weiter mit ziemlicher Sicherheit der Schluss ziehen, dass
jene Farbstoffe eben so wie das Aurin Abkémmlinge des Triphenyl-
methans und nicht des Homologen CyoH,q sind. Eine weitere Consequenz
obiger Rosanilinformel ist die Ansicht, dass im Hydrocyanrosanilin das
Cyan mit dem Methankohlenstoff in Bindung steht, da nur auf diese

1) O. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1624.

2) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 188.
4%
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Weise die Bildung der von uns beschriebenen Tridiazoverbindung?)
verstindlich wird. Zur experimentellen Priifung dieser Schlussfolgerung
haben wir die Untersuchung der aus dem Hydrocyanpararosanilin
entstehenden Diazoverbindung, welche ein in Alkohol schwer 18sliches,
gut krystallisirendes Chlorid bildet, wieder aufgenommen. Beim Kochen
mit Alkohol zersetzt sich dieselbe unter Stickstoff- und Aldehydentwick-
lung und es entsteht neben einer in Kali ohne Farbe 16slichen stickstoff-
freien Sdure eine indifferente, stickstoffhaltige Substanz, welche vielleicht
das gesuchte Cyanid des Triphenylmethans ist und mit deren Studium
wir noch beschiftigt sind. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
und die darauf basirten theoretischen Schlussfolgerungen stehen, wie
wir zum Schluss noch hervorheben zu miissen glauben, in vollstindiger,
erfreulicher Uebereinstimmung mit den Resultaten und Ansichten, zu
welchen die HH. Graebe und Caro durch eine neuere Untersuchung
der Rosolsduren gelangt sind und welche sie privatim uns mitzutheilen
die Giite hatten.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 896. (S. 33.)
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7. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntnis des
Triphenylmethans.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 11, 1598 [1878].
(Eingegangen am 10. August.)

Bei weiterer Verfolgung unserer Studien iiber die Rosanilingruppe
waren besonders die Zersetzungsproducte der Diazoverbindung des
Hydrocyanrosanilins mit Alkohol von hervorragendem Interesse.

Nach dem jetzigen Stande der Rosanilinfrage muss das Cyan mit
dem Methankohlenstoff des Triphenylmethans in Verbindung stehen.
Bei normalem Verlauf der Reaction konnte daher durch Zersetzung
des Tridiazohydrocyanrosanilins entweder das Cyanid oder das isomere
Isocyanderivat des Triphenylmethans entstehen.

Es ist daher vor Allem wiinschenswerth, diese Korper aus Tri-
phenylmethan selbst darzustellen.

In der That ist es uns bisher auch gelungen, sowohl das Triphenyl-
methancyanid, als auch die diesem entsprechende Triphenylessigsdure
zu erhalten.

Den Ausgangspunkt zur Erlangung dieser KoOrper bildet das Tri-
phenylmethanchlorid. Man erhitzt zu diesem Zwecke letzteres mit
iberschiissigem Quecksilbercyanid lingere Zeit auf etwa 170—180°,
zieht die Reactionsmasse mit Benzol aus, f4llt geringe Mengen schmieriger
Nebenproducte mit etwas Ligroin und krystallisirt die nach dem Ab-
destilliren des Benzols und Ligroins bleibende Masse aus wenig Eisessig
um. Man erhilt so das Cyanid beinahe quantitativ in prachtvollen,
farblosen, prismatischen Krystallen, die bei 137° schmelzen.

Das Triphenylmethancyanid oder Triphenylacetonitril

Ber. N 5,2. Gef. N 5,0

destillirt unzersetzt und ist ein sehr bestindiger Korper. Man kann
dasselbe mehrere Stunden auf 170° mit rauchender Salzsdure erhitzen,
ohne dass es sich verindert.

Die Verseifung machte wegen dieser Bestindigkeit anfangs einige
Schwierigkeiten. Mit alkoholischer Kalilauge erhilt man daraus neben
kleinen Mengen Triphenylessigsiure der Hauptmenge nach einen neuen,
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stickstoffhaltigen, indifferenten Korper, in kleinen, weissen Nadeln
krystallisirend, dessen Untersuchung jedoch noch nicht abgeschlossen ist.

Am besten gelingt die Umwandlung in Triphenylessigsiure, wenn
man das Cyanid in FEisessiglosung mit rauchender Salzsiure einen Tag
lang auf 200—210° erhitzt. Aber selbst bei Anwendung dieser hohen
Temperatur gelingt die Verseifung nur theilweise.

Die so erhaltene Triphenylessigsiure ist ein sehr schon krystalli-
sirender Korper. Namentlich aus Eisessig wird sie in schénen, farb-
losen, anscheinend rhomboedrischen Krystallen erhalten, wihrend sie
aus Alkohol in kleinen, weissen Nadeln krystallisirt.

Die Analyse gab die fiir Triphenylessigsiure berechneten Werthe

Ber. C 83,3, H 5,5.
Gef. ,, 83,1, ,, 5,7.

Die Triphenylessigsiure ladet nach mancher Seite hin zu eingehen-
dem Studium ein und wollen wir uns durch diese Mittheilung die weitere
Untersuchung dieser Korper reserviren.
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8. Emil Fischer und Otto Fischer: Uber Triphenylmethan und
Rosanilin 1),

Liebigs Annalen der Chemie 194, 242 [1878].
(Eingelaufen den 16. September 1878.)

Nachdem die von uns im Jahre 1876 begonnene Untersuchung
iiber die Natur des Rosanilins durch die vor Kurzem mitgetheilten
Resultate im Wesentlichen zum Abschluss gekommen ist, scheint es uns
nunmehr geboten, die experimentellen Details derselben hier nochmals
im Zusammenhang darzustellen, um bei dieser Gelegenheit als Erginzung
der fritheren fragmentarischen Notizen die Tragweite der gewonnenen
Resultate fiir die Kenntniss der zahlreichen, mit dem Rosanilin nahe
verwandten Farbstoffe eingehender zu besprechen.

Wenn schon unsere Versuche keine der verschiedenen iiber die
Counstitution des Farbstoffs gedusserten Ansichten bestitigt haben und
theilweise von ganz neuen Gesichtspunkten ausgehen mussten, so bilden
dieselben doch bis zu einem gewissen Grade nur den Schlussstein zu
jener langen Reihe von experimentellen und speculativen Unter-
suchungen, welche das seit nunmehr 20 Jahren in grossen Massen her-
gestellte Handelsproduct zum Gegenstande hatten. Da der Antheil,
welchen diese verschiedenen Arbeiten an der Losung der gestellten
Frage haben, sich heute leichter als friither abschitzen ldsst, so wird
man es nicht {iberfliissig finden, wenn wir hier den eigenen Versuchen
eine kurze historische Uebersicht {iber die zwar meist schon allgemeiner
bekannten fritheren Untersuchungen des Rosanilins, soweit sie ein
theoretisches Interesse beanspruchen diirfen, vorausschicken.

Die wissenschaftliche Geschichte des Rosanilins beginnt bekannt-
lich mit den ausgedehnten Untersuchungen von A. W. Hofmann,
welche fiir die Theorie und Technik gleich wichtige Resultate zur Folge
hatten. Hofmann stellte fiir den ihm zu Gebote stehenden Farbstoff
durch die Analyse zahlreicher Salze die Formel C,oH;¢N; fest, erklirte
seine Bildungsweise aus Anilin und Toluidin durch das Schema:

CeHNH, + 2 C;H,NH, + 3 0 = C,,H,(,N; + 3 H;0,

1y Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 891 (S. 29); 11, 195, 473, 612, 1079, 1598.
(SS. 39, 46, 17, 49, 53.)
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fand fiir die freie Base die Zusammensetzung CygH yN,, H,0 und
beobachtete die Umwandlung derselben durch reducirende Agentien
in die Leucoverbindung CyyH, N;. Durch die etwas spiter ausgefiihrte
Untersuchung der Phenyl-, Aethyl- und Methylderivate gelangte er
dann weiter zu einer bestimmten Anschauung iiber die Constitution
des Farbstoffs, welcher von ihm als ein Triamin mit drei durch Alkohol-
radicale vertretbaren Wasserstoffatomen von der Formel:
C7H,
C7H61
CoH, [
H,

Ns

betrachtet wird.

Eine schérfere Definirung im Sinne der heutigen 7Theorie erhielt
diese Formel durch Kekulél), welcher die Atomverkettung des Ros-
anilins durch das Schema:

CoH,—NH—C,H, - CH,
N /
NH NH
AN /
CH, - CH,

interpretirt, gleichzeitig jedoch schon in vorsichtiger Weise die Mdglich-
keit andeutet, dass die Verkettung der verschiedenen Benzolkerne durch
die Methylgruppen der Toluidinreste bewerkstelligt werde.

Ob die Kekulé&’sche Formel oder die von Baumhauer?) vor-
geschlagene unwesentliche Modification derselben allgemeinere Aner-
kennung gefunden hat, 14sst sich schwer entscheiden. A. W. Hofmann
und seine Mitarbeiter sind jedenfalls anderer Meinung gewesen ; sie neigen
viel mehr, wie diess aus verschiedenen Notizen3) hervorgeht, zu der An-
sicht, dass das Rosanilin in die Klasse der Azofarbstoffe gehdre, mithin eine
aus zwei Atomen bestehende Stickstoffkette enthalte. Aehnliche Anschau-
ungen finden wir in den Constitutionsformeln, welche Lieberma nn4) fiir
Rosanilin und Rosolsdure gelegentlich einer experimentellen Untersuchung
tiber die Spaltung des ersteren durch Wasser bei hoherer Temperatur
aufgestellt hat. Bei allen diesen Speculationen hatte man jedoch beinahe
geflissentlich zwei typische Reactionen des Rosanilins ausser Acht gelassen,
entweder weil man ihre Bedeutung unterschitzte, oder dieselben fiir die
Folgerung bestimmter Schliisse zu complicirt hielt. Es sind die8 die von

1) Lehrbuch III, 672.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4, 547.

3) Hofmann und Geyger, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 5, 472, — Vgl,
auch Wichelhaus und v. Dechend, daselbst 8, 1615, und Nietzky, daselbst
10, 667.

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 5, 146,
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H. Miillerl) 1866 entdeckte Bildung des Hydrocyanrosanilins und ganz
besonders das Verhalten des Farbstoffs gegen salpetrige Siure. Ueber die
letztere Reaction sind die ersten Angaben ebenfalls von A. W. Hof-
mann?) gemacht, welcher dabei eine neue, nicht weiter untersuchte Base
erhielt, deren Platindoppelsalz explosiv war. Etwas spiter beobachteten
Paraf und Dale3) bei demselben Vorgang die Bildung eines der Rosol-
sdure sehr dhnlichen Farbstoffs, nutzten diese Entdeckung jedoch mehr fiir
technische Zwecke, als fiir theoretische Schlussfolgerungen aus; dasselbe
gilt von den fast gleichzeitigen Versuchen Vogel’s?), welcher das unter dem
Namen ,,Zinalin‘‘ bekannte Handelsproduct auf diesem Wege darstellte.

Die Bedeutung der Reaction fiir die Losung der Rosanilinfrage
zuerst richtig erkannt zu haben ist das Verdienst von H. Caro. Gestiitzt
auf die Untersuchungen von P. Griess gelang es ihm in Gemeinschaft
mit Wanklyn?), die von Hofmann erwihnte Base als eine gewthn-
liche Diazoverbindung zu charakterisiren, fiir welche auf indirectem
Wege die den damaligen Anschauungen {iber die Natur der Diazok6rper
angepalBte Formel Cy H, N, ermittelt wurde. Beim Kochen mit Wasser
lieferte die Verbindung eine Rosolsiure von der Formel C,gH,cO,,
welche mit dem von XKolbe und Schmitt aus Phenol und Oxalsiure
dargestellten Farbstoff identisch zu sein schien.

Im Anschluss an diese Arbeit zeigte dann Caro®) noch durch eine
Reihe von Versuchen iiber die Bildung von Rosolsiure aus Phenol und
Kresol, dass dieselbe der Rosanilindarstellung vollkommen analog sei, in-
dem man in beiden Fidllen entweder gleichzeitig ein Derivat des Benzols
und des Toluols verarbeiten, oder bei Anwendung eines reinen Benzol-
derivats eine Verbindung aus der Klasse der Fettkorper zusetzen miisse,
welche letztere den sonst aus dem Toluol herstammenden, zur Verkettung
der verschiedenen Benzolcomplexe nothigen Kohlenstoff liefern konne.

Die durch ihre experimentellen Resultate zweifellos erwiesenen
nahen Beziehungen zwischen Rosanilin und Rosolsdure glauben Caro
und Wanklyn durch folgende Formeln ausdriicken zu kdnnen:

N-.CeH;-H O - CgH;

¢ N-CH;-H C O - CgH,

2IN.CH;-H 210-CeHy
H H

Rosanilin Rosolsdure.

1) Zeitschrift fiir Chemie 1866, 2.

2) Proceedings Royal Society 12, 13.

3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 10186.

4) Entwickelung der Anilinindustrie. Leipzig 1866.

5 Caround Wanklyn, Proceedings Royal Society 15, 210; und Zeitschrift
fiir Chemie 1866, 511.

6) Zeitschrift fiir Chemie 1866, 563.
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Wie man sieht, wird in diesen Formeln bereits dem Kohlenstoff, welcher
aus den Methylgruppen des Toluidins herstammt, eine wichtige Rolle
fiir die Bildung des Rosanilins zugeschrieben; dagegen lisst man die
Verkettung desselben mit den verschiedenen Benzolresten noch immer
durch den Stickstoff der Amidogruppen erfolgen; eine Annahme, welche
offenbar den Resultaten der Hofmann’schen Untersuchungen iiber
die Zahl der typischen Wasserstoffatome Geniige leisten soll.

Kiihner ist in dem letzten Punkte bald nachher Zulkowsky?)
gewesen, welcher im Gegensatz zu jener allgemein verbreiteten Ansicht
im Rosanilin drei Amidogruppen annimmt und dasselbe eben so wie
die Rosolsdure, das Violanilin und Mauvanilin als Abkémmlinge eines
aus drei Benzolresten bestehenden Kohlenwasserstoffs C, H,, auffasst.
Die Hypothese von Zulkowsky, obschon sie in einer Beziehung der
Wahrheit ndher kam, als alle fritheren Speculationen, fithrte jedoch
eben so wie die spiter von ihm gegebenen Modificationen?) derselben
zu Consequenzen, welche mit den beobachteten Thatsachen in directem
Widerspruch standen und fanden deshalb, zumal man gegen solche
rein speculative Untersuchungen mit Recht misstrauisch geworden war,
keine weitere Verbreitung.

In dieselbe Zeit fillt die in der Folge so wichtige Entdeckung
verschiedener Rosaniline von Rosenstiehl3). Durch die Combination
von Anilin mit reinem Ortho- und Paratoluidin erhielt derselbe ver-
schiedene Producte, welche er als isomere Verbindungen von der Formel
CyoH N, betrachtet.

Da seine Resultate jedoch mit den herrschenden Ansichten iiber
die Constitution des Farbstoffs nicht in Widerspruch standen, so be-
gniigte sich Rosenstiehl auch in der Folge4) mit der Sicherstellung
der empirischen Beobachtung, ohne daraus weitere theoretische Schliisse
zu ziehen.

Ein Wendepunkt in der Geschichte des Rosanilins erfolgte erst
mit der neueren schénen Untersuchung von Caro und Graebe?) iiber
die Rosolsdure und deren Beziehungen zum Rosanilin. In iiberzeugender
Weise wird hier der Nachweis geliefert, dass beide Farbstoffe die corre-
spondirenden Abkommlinge eines 20 Atome Kohlenstoff enthaltenden
Kohlenwasserstoffcomplexes sein miissen. Aus dem charakteristischen
Verhalten der Rosolsdure gegen schwefligsaure Alkalien, Essigsiure-
anhydrid, Reductionsmittel u. s. w. wird dann weiter der Schluss gezogen,

1) Sitzungsberichte der Wiener Academnie 1869.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 1073.

3) Jahresbericht fiir 1869, 693.

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 441.

5) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 184.
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dass dieselbe in die Klasse der Chinone gehére und dieser Ansicht in
bestimmter Weise durch Aufstellung der Formel:
CH, - C,H,0

(OH)CeHy { CH, - C¢H,O I

Ausdruck gegeben.

Das Rosanilin erhielt die entsprechende Formel:

CH, - C;H,NH }
CH, - C¢H,NH § °
Diese Auffassung stellte die Beziehungen beider Farbstoffe zu einander
in libersichtlicher Weise dar und schien auch von dem iibrigen Verhalten
derselben in einfacher Weise Rechenschaft zu geben; weniger indessen
geniigte sie, was die Structur der sauerstoff- und stickstoffhaltigen
Gruppen betrifft, zur Erklirung der Reaction, worauf sie eigentlich
gegriindet war, d. h. der Bildung einer Diazoverbindung aus dem
Rosanilin und deren spiteren Umwandlung in Rosolsdure.

Die Annahme, welche Graebe und Caro zur Hebung dieser von
ihnen wohl erkannten Schwierigkeit machten, dass die im Rosanilin
enthaltenen Imidogruppen &hnlich den gewohnlichen Aminen durch
salpetrige Sdure in Diazogruppen umgewandelt werden konnten, war
mit den iiber solche Verbindungen bekannten Thatsachen nicht in
Uebereinstimmung und um so weniger geeignet, alle Bedenken gegen
die darauf basirten Schliisse zu beschwichtigen.

Zur Zeit als die betreffende Abhandlung erschien, hatten wir uns
eben im Anschluss an #hnliche Arbeiten des Einen zu einer gemein-
schaftlichen Untersuchung der Hydrazinverbindungen des Farbstoffs
und seiner Derivate vereinigt und sahen uns bei dieser Gelegenheit
wegen der abnormen Erscheinungen, welche die sonst so glatt verlau-
fende Hydrazinbildung hier zeigte, gezwungen zur Aufkldrung unserer
Versuche eine eingehendere Untersuchung jener Diazoverbindungen zu
unternehmen.

Die zunichst also nur fiir unsere speciellen Zwecke begonnene
Arbeit fiihrte jedoch bald zu Resultaten, welche fiir die definitive Losung
der Rosanilinfrage ganz neue Gesichtspunkte zu bieten schienen, indem
es gelang, aus dem Leukanilin eine Verbindung C,,H,; zu gewinnen,
welche als der dieser Gruppe zu Grunde liegende Kohlenwasserstoff
betrachtet werden musste.

Das hervorragende Interesse, welches mit der genaueren Kenntniss
des letzteren verbunden war, veranlasste uns, im Einverstindniss mit
den Herren Caro und Graebe die allerdings aus den Grenzen ihres
urspriinglichen Zweckes herausgeriickte Untersuchung in derselben
Richtung fortzusetzen und die ersten Resultate derselben vor zwei
Jahren zu verdifentlichen,

(NHZ)CGHs{
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Die daraus fiir die Constitution des Rosanilins, Leukanilins und
Hydrocyanrosanilins, auf welche die Arbeit beschriankt blieb, hervor-
gehenden Schliisse konnten wir damals dahin zusammenfassen, dass
simmtliche drei Koérper Triamidoverbindungen seien und dass das
Leukanilin als ein Derivat des aus der Diazoverbindung gewonnenen,
nidher beschriebenen Kohlenwasserstoffs C,oH,, betrachtet werden
miisse.

Die Aufkldrung der Constitution des letzteren bildete den zweiten
schwierigeren Theil der Aufgabe und gelang nach vielen vergeblichen
und zeitraubenden Versuchen erst auf indirectem Wege, als wir zur
Priifung unserer frilheren Resultate die nach den Angaben Rosen-
stiehl’s aus den verschiedenen Toluidinen entstehenden, fiir isomer
gehaltenen reinen Farbstoffe einer vergleichenden Priifung unter-
zogen.

Das aus Paratoluidin und Anilin dargestellte Product lieferte uns
hier bei gleicher Behandlung, wie es frither fiir das technische Fuchsin
angegeben wurde, einen Kohlenwasserstoff, welcher total verschieden
von dem ersten war und als identisch mit dem lingst bekannten Tri-
phenylmethan erkannt wurde, woraus dann fiir den zweiten Kohlen-
wasserstoff die seitdem durch das Experiment bestitigte Formel eines
Tolyldiphenylmethans gefolgert wurde.

Mit diesem Versuche, dessen Tragweite durch die umgekehrte
Ueberfiihrung des Triphenylmethans und seines Homologen in zwei
verschiedene Rosaniline ausser Zweifel gestellt wurde, war die Existenz
homologer Farbstoffe von der Formel C,;yH,,N, und C,oH,,N, bewiesen
und die Constitution der verschiedenen ILeukaniline und Leukorosol-
sduren aufgeklirt.

Beziiglich des Rosanilins selbst wurden wir jedoch durch verschie-
dene Griinde, besonders durch die Angaben von Hemilian iiber einen
aus Triphenylmethan entstehenden Xohlenwasserstoff (CgH,),=C
= CgH, zu einer Hypothese gefiihrt, welche kurze Zeit darauf schon
wieder aufgegeben werden musste, weil wir die zu ihrer Stiitze dienenden
Versuche Hemilian’s theilweise nicht bestitigt fanden.

Bei der fortgesetzten Untersuchung der Triphenylmethanabkémm-
linge gelang es uns dann schliesslich, in der directen Bildung des Farb-
stoffs aus dem Trinitrotriphenylcarbinol den letzten entscheidenden
Versuch?!) zu finden, wodurch das Pararosanilin in seinen Salzen als
das innere Anhydrid des Triamidotriphenylcarbinols erkannt wurde
und damit zugleich die Frage nach seiner Constitution zum definitiven
Abschluss kam.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. I, 1079. (S. 49.)
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Gleichzeitig mit uns gelangten Graebe und Carol) durch noch-
malige Discussion der bereits bekannten Thatsachen beziiglich des
letzten Punktes genau zu denselben Anschauungen iiber die Natur der
Rosaniline und Rosolsduren und fanden in dem Verhalten der letzteren
gegen Hssigsdureanhydrid eine weitere, allerdings nicht direct ent-
scheidende Bestdtigung ihrer Ansicht.

In dem nachfolgenden experimentellen Theile dieser Abhandlung
haben wir zuerst den XKohlenwasserstoff der Rosanilingruppe, das
Triphenylmethan und alle einfacheren schon bekannten oder von uns
erst dargestellten Derivate desselben ausfiihrlich besprochen; die zweite
Hailfte enthélt die Untersuchung iiber die verschiedenen Rosaniline und
den Schluss bilden theoretische Auseinandersetzungen iiber die Con-
stitution dieser Basen und ihrer Farbstoffabkdmmlinge.

Triphenylmethan.

Entdeckt wurde das Triphenylmethan von Kekulé und Fran-
chimont?) bei der Zersetzung von Benzalchlorid durch Quecksilber-
diphenyl; ausser den wesentlichsten Eigenschaften der Substanz be-
schreiben dieselben von den Derivaten nur die durch Einwirkung von
rauchender Schwefelsiute entstehende Trisulfosiure.

Ausfiihrlicher wurde der Kohlenwasserstoff von Hemilian3)
untersucht, welcher die von Schrank zuerst beobachtete Bildungs-
weise aus Benzhydrol und Benzol zu einer ergiebigen Darstellungs-
methode ausbildete, die vorldufigen Angaben von Kekulé und Fran-
chimont beziiglich der Nitroproducte durch Beschreibung des kry-
stallisirten Trinitrotriphenylmethans erginzte und besonders die merk-
wiirdige Umwandlung der Verbindung durch Oxydation in das T'ri-
phenylcarbinol, sowie das eigenthiimliche Verhalten des letzteren ein-
gehend erforschte.

In neuerer Zeit haben Friedel und Crafts¢) eine dritte interessante
Bildungsweise des Kohlenwasserstoffs aus Chloroform und Benzol an-
gegeben, welche durch ergiebige Ausbeute und Billigkeit der Materialien
ausgezeichnet ist. Wir haben diese Methode verschiedentlich zur Dar-
stellung grosserer Mengen benutzt und konnen deshalb die kurzen
Angaben derselben durch Mittheilung einiger nicht unwesentlicher
Details vervollstindigen. Nach manchen Versuchen sind wir schliesslich
bei folgendem Verfahren stehen geblieben.

) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1116.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 5, 906.
)
)

1

3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ¥, 1203.
4) Compt. rend. 1877, 1450.
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Ein Gemenge von 200 Grm. Chloroform und 700 Grm. reinen trocke-
nen Benzols wird bei Zimmertemperatur allmilig mit Aluminiumchlorid
in der Weise versetzt, dass stets eine lebhafte Salzsdureentwickelung
stattfindet; nach sechs bis acht Stunden ist es néthig, die Reaction
durch Erwirmen bis etwa 60° zu unterstiitzen und mit dem Zusatz
von Aluminiumchlorid fortzufahren, bis die Salzsdureentwickelung
beinahe aufhért, was nach ungefihr 30 Stunden der Fall ist. Die Fliissig-
keit scheidet sich dabei in zwei Schichten, eine obere, schwach braun
gefdrbte, wesentlich aus Benzol bestehende und eine untere theerige
Masse, welche die Aluminiumverbindungen und den grdssten Theil des
Triphenylmethans, wahrscheinlich in Verbindung mit Aluminium-
chlorid enthilt. Die ganze Masse wird ohne Weiteres unter Umschiitteln
in Wasser eingegossen, wobei man die Temperatur zweckmissig bis
zum Siedepunkt des Benzols steigen ldsst; die Benzolschicht scheidet
sich alsdann rasch ab und kann von der wisserigen Losung leicht ge-
trennt werden. Dieselbe wird von einer nicht unbetrichtlichen Menge
schwarzer harziger Flocken und dem noch anhaftenden Wasser durch
Filtration befreit und nach Vereinigung mehrerer solcher Portionen
direct aus einer Kupferblase destillirt.

Nach Entfernung des Benzols, dem kleinere Mengen von 7Toluol
beigemengt zu sein scheinen, steigt das Thermometer rasch auf circa
200°, wo gewdhnlich eine plotzliche kurze Salzsidureentwickelung be-
ginnt, die von der Zersetzung complicirter Chloride herzuriihren scheint
und um so grosser ist, je weniger die Reaction bei ungeniigendem Zusatz
von Aluminiumchlorid zu Ende gefiihrt war. Die nach Beendigung der
Salzsdureabspaltung von 200 bis 300° iibergehende Fraction besteht
grosstentheils aus Diphenylmethan, welches durch wiederholte Fractio-
nirung leicht rein erhalten wird. Ueber 300° beginnt die Destillation
des Triphenylmethans, welche ohne Thermometer fortgesetzt wird, bis
die iibergehende Masse dunkelbraun gefdrbt ist; in der Retorte bleibt
alsdann eine asphaltartige Masse, welche nicht weiter verwerthet wurde.
Das rohe Triphenylmethan wird durch neue Destillation und Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. Was die Ausbeute betrifft, so er-
hielten wir aus 700 Grm. Chloroform 200 Grm. reines Triphenylmethan und
ungefihr 140 Grm. Diphenylmethan. Die Entstehung desletzteren, welche
zum Theil die verhdltnissmissig geringe Ausbeute an Triphenylmethan
bedingt, ist insofern von Interesse, als sie einen Fingerzeig fiir die Auf-
klarung des complexen Verlaufs der Friedel - Crafts’schen Reaction
in diesem speciellen Falle zu geben scheint. Wir haben es hier offenbar
neben der normalen Abspaltung von Salzsiure aus dem Chloroform
und verschiedenen Benzolen mit einer theilweisen Reduction der als
Zwischenproducte auftretenden aromatischen Chloride zu thun. In
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welcher Weise diese Reduction erfolgt, bleibt vorderhand unentschieden,
wenn auch die Vermuthung nahe liegt, dass dieselbe ebenfalls durch
das so energisch wirkende Aluminiumchlorid bewirkt wird.

Eine dhnliche Beobachtung haben wir auch bei der Wiederholung
der Versuche von Friedel und Crafts!) iiber die Einwirkung von
Tetrachlorkohlenstoff auf Benzol bei Gegenwart von Al,Clg, wobei
Tetraphenylmethan entstehen soll, gemacht. Der von uns gewonnene
feste Kohlenwasserstoff bestand zum grossten Theil aus Triphenyl-
methan, welches durch die Ueberfiihrung in das Carbinol und in Ros-
anilin leicht zu identificiren ist. Die Isolirung des Tetraphenylmethans,
dessen Eigenschaften nach der Beschreibung von Friedel und Crafts
mit denen des Triphenylmethans fast zusammenfallen, ist uns dagegen
nicht gelungen, da eine Trennungsmethode beider Kohlenwasserstoffe
nicht bekannt ist.

Derivate des Triphenylmethans.

Trinitrotriphenylmethan. — Dasselbe entsteht durch Ein-
wirkung von rauchender Salpetersdure auf den Kohlenwasserstoff und
wurde, wie bereits erwidhnt, in dieser Weise von Hemilian in kleinerer
Menge dargestellt. Nach unserer Erfahrung ist die Ausbeute wesentlich
durch die Concentration der Salpetersiure und die Temperatur beein-
flusst. Am besten wird der feingepulverte reine Kohlenwasserstoff in
einen grossen Ueberschuss von gutgekiihlter Salpetersiure (vom spec.
Gewicht 1,5) allmilig eingetragen; die Ldsung erfolgt langsam und
kann zum Ende durch gelindes Erwidrmen beschleunigt werden. Aus
der hellgelben Losung wird durch Zusatz von Wasser das Nitroproduct
in schwach gelben Flocken ausgefillt, abfiltrirt und getrocknet. Zur
Isolirung des Trinitrotriphenylmethans benutzt man seine Schwer-
16slichkeit in Eisessig. Beim Kochen mit kleinen Mengen dieses Losungs-
mittels schmilzt der rohe Nitrokdrper zundchst, 18st sich dann zum
Theil, wihrend der Rest sich in ein feines krystallinisches Pulver ver-
wandelt. Durch rasches Abfiltriren der heissen Losung und Auswaschen
mit kleinen Mengen FEisessig wird letzteres in fast reinem Zustande
erhalten. Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Erkalten zunichst
noch ein Theil des krystallinischen Products ab; spiiter erfolgt die Aus-
scheidung eines schweren gelben Oels, welches langsam erstarrt und
aus einem Gemenge anderer, vielleicht isomerer Nitroproducte besteht,
deren Trennung uns bisher nicht gelungen ist.

Zur vollstindigen Reinigung wird das Trinitrotriphenylmethan aus
heissem Eisessig oder Benzol umkrystallisirt. Durch die Analyse eines

1) Compt. rend. 1877, 1453.
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so gewonnenen Products haben wir die Hemilian’sche Formel
CoH3(NO,), bestitigt gefunden.
0,2103 Grm. gaben 0,4621 CO, und 0,0718 H,O.
Ber. C 60,16, H 3,43.
Gef. ,, 59,9, ,, 3,8.

Der Schmelzpunkt liegt nach unserer Beobachtung bei 206 bis 207°,
wihrend Hemilian 203° angiebt. Die Verbindung ist in kaltem Eis-
essig und Benzol sehr schwer, in der Wirme leichter 18slich. Durch
Reduction am besten mit Zinkstaub und Eisessig wird dieselbe in eine
Triamidobase verwandelt, welche identisch mit dem spiter ausfiihrlich
zu besprechenden Paraleukanilin ist. Betreffs der Stellung der Nitro-
gruppen beweist dieser Versuch, dass dieselbe gleichmissig auf die drei
Phenylreste des Xohlenwasserstoffs vertheilt sind.

Trinitrotriphenylcarbinol, CH,,(NO,),+ OH. — Aehnlich
dem Triphenylcarbinol wird diese Verbindung mit der grdssten Leichtig-
keit durch Oxydation des Trinitrotriphenylmethans erhalten. Man 16st
zu dem Zwecke das letztere in der fiinfzigfachen Menge heissen Eis-
essigs und versetzt die auf etwa 50° abgekiihlte I6sung mit einem
Ueberschuss von Chromsiure; durch Wasserzusatz wird das Carbinol
in weissen krystallinischen Flocken ausgefdllt und durch einmaliges
Umkrystallisiren aus heissemn Benzol in fast farblosen Krystallen vom
Schmelzpunkte 171 bis 172° erhalten.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz gab folgende Zahlen:

0,2262 Grm. gaben 0,4808 CO, und 0,0691 H,O.

0,2416 ,, . 23 CC. Stickstoff bei 16° und 717 MM. Druck

CpH;sN;0,. Ber. C 57,72, H 3,3, N 10,63, O 28,35.
Gef. ,, 57,9, ,, 34, ,, 10486.

Die Verbindung ist schwer 16slich in heissem Alkohol, Aether und
Schwefelkohlenstoff, leichter wird sie von Benzol und Eisessig aufgenom-
men; aus der heissen concentrirten essigsauren Ldsung scheidet sie sich
beim FErkalten in kleinen, dem 7Triphenylcarbinol #hnlichen, flichen-
reichen, compacten Krystallen ab. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt
zersetzt sie sich mit schwacher Verpuffung.

Bei vorsichtiger Reduction des Products in essigsaurer I,8sung
erhilt man, wie unten noch erdrtert werden soll, direct ein Salz des
Pararosanilins.

Auffallender Weise gelingt es nicht, denselben Nitrokorper direct
aus dem Triphenylcarbinol zu gewinnen, da letzteres in der Kilte von
Salpetersiure nicht angegriffen wird und in der Wirme Nitroderivate
liefert, welche zum Rosanilin in keiner Beziehung stehen.

Wir erwihnen diesen negativen Versuch hier ausdriicklich, weil
wir dadurch hauptsichlich veranlasst wurden, die so nahe liegende und
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spiter als richtig erkannte Vermuthung, dass das Rosanilin zum Leuk-
anilin in demselben Verhiltnisse stehe, wie das Triphenylcarbinol zum
Kohlenwasserstoff, in den ersten Mittheilungen nicht bestimmter aus-
zusprechen.

Triphenylmethanchlorid. — Bildung und Eigenschaften
dieses Chlorids sind bereits von Hemilian?) beschrieben. Handelt es
sich um die Darstellung eines ganz reinen Priparats, so ist es vortheil-
hafter, statt der Hemilian’schen Methode die Phosphorverbindungen
durch Umkrystallisiren aus Ligroin zu entfernen. Man 16st zu diesem
Zwecke das aus Triphenylcarbinol und tiberschiissigem PCl; dargestelite,
in der Wirme {liissige Reactionsproduct in der 5- bis 6fachen Menge
trockenen, leicht fliichtigen Ligroins, filtrirt den ungelosten Fiinffach-
Chlorphosphor ab und verdampft die Losung auf ein moglichst kleines
Volumen. Beim Abkiihlen in FEiswasser scheidet sich der grésste Theil
des Chlorids in gut ausgebildeten Krystallen ab, welche rasch abfiltrirt
und durch wiederholtes Pressen zwischen Fliesspapier von dem Rest
des Phosphoroxychlorids befreit werden. Bei beschleunigter Operation
vermeidet man ohne Miihe jede Zersetzung der Verbindung durch den
Wasserdampf der Luft. Die von den Krystallen getrennte Mutter-
lauge wird zur Wiedergewinnung des Carbinols aus dem in Ldsung
gebliebenen Chlorid nach dem Verdampfen des Ligroins mit Wasser
versetzt.

Ein so bereitetes reines Chlorid diente zu den nachfolgend be-
schriebenen Operationen.

Zersetzung des Triphenylmethanchlorids durch Warme.
— Nach den &lteren Angaben von Hemilian?) liefert das Triphenyl-
methanchlorid beim Erhitzen iiber 200° unter Salzsdureentwickelung
einen Kohlenwasserstoff C,gH,,, welchen derselbe damals wegen des
anscheinend glatten Verlaufs der Reaction fiir ein Diphenylphenylen-
methan (CgHg)y == C == CgH, halten zu miissen glaubte. Bei der Wieder-
holung dieses Versuchs mit grosseren Mengen Materials sind wir spiter
zu theilweise anderen Resultaten gelangt. Die Zersetzung des Chlorids
ist im Gegentheil eine recht complexe Reaction; dieselbe erfolgt erst
bei einer iiber 250° liegenden Temperatur. Unter lebhafter Salzsiure-
entwickelung destillirt grosstentheils iiber 360° ein fast farbloses, in
der Vorlage erstarrendes Oel, wihrend in der Retorte eine betricht-
liche Menge nichtfliichtiger Substanzen zuriickbleibt. Das Destillat ist
kein einheitliches Product, sondern ein Gemenge von Triphenylmethan
und einem Kohlenwasserstoff C;gH;4. Die Trennung beider Korper

1) a. a. O.
?) a. a. O.

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe. 5
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gelingt am besten durch Auskochen der gepulverten Masse mit Alkohol,
wobei das Triphenylmethan leicht und vollstindig in Lo6sung geht.
Durch schliessliches Umkrystallisiren des Riickstands aus viel Alkohol
wird die Verbindung C,gH,, in farblosen feinen Nadeln vom Schmelz-
punkte 145 bis 146° erhalten.

Die Analysen verschiedener Priparate gaben folgende Zahlen:

0,1832 Grm. gaben 0,6318 CO, und 0,0982 H,0. — 0,1763 Grm. gaben
0,6067 CO, und 0,095 H,0.

CiHyy.  Ber. C 94,2, H 5,8.
Gef. ,, 94,05, 93,86, ,, 5,96, 5,98.

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff zeigte den Schmelzpunkt
und die Eigenschaften des von He milian?) kurz vorher beschriebenen,
aus Fluorenalkohol entstehenden Diphenylenphenylmethans:

T e

C6H4/ 6115
und wir dusserten auf Grund dieser Uebereinstimmung damals die
Ansicht?), dass beide Producte identisch seien. Die Richtigkeit derselben
wurde durch eine spitere ausfiihrliche Untersuchung von Hemilian3)
bestitigt.

Das Mengenverhiltniss, in welchem beide Kohlenwasserstoffe bei
dieser Reaction gleichzeitig entstehen, ist {ibrigens ein sehr wechselndes
und hauptsichlich von der Reinheit des verwandten Chlorids abhingig.
Bei Anwendung von ganz reinem Material entsteht fast nur Triphenyl-
methan; durch die Anwesenheit von Triphenylcarbinol wird die Aus-
beute an Diphenylenphenylmethan wesentlich erhéht und bei einem
besonderen Versuche, bei welchem absichtlich gleiche Mengen Chlorid
und Carbinol verarbeitet wurden und wo neben Salzsiure eine betricht-
liche Menge Wasser destillirte, bestand der feste Kohlenwasserstoff
aus fast reinem Diphenylenphenylmethan.

Diese Beobachtung, welche auf einen noch complicirteren Verlauf
der Reaction, als eine einfache moleculare Umlagerung hinweist, erklirt
zugleich die Verschiedenheit unserer Angaben von denen Hemilian’s,
welcher offenbar ein carbinolhaltiges Chlorid verarbeitete und deshalb
die Entstehung des Triphenylmethans iibersah.

Zersetzung des Triphenylmethanchlorids durch Zink-
dthyl — Leichter und glatter, als bei der trockenen Destillation, erfolgt
die Riickbildung des Triphenylmethans aus dem Chlorid bei Einwirkung
von Zinkdthyl. Bringt man das letztere in kalter verdiinnter Benzol-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 202.
3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 613. (S. 48.)
3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch, 11, 837.
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16sung mit iiberschiissigem Zink&ithyl zusammen, so findet momentan
unter starker Erwidrmung lebhafte Entwickelung eines brennbaren
Gases statt und die Losung enthdlt nach der Entfernung der Zink-
verbindungen durch Zusatz von Wasser reines Triphenylmethan. Statt
des erwarteten Austausches von Chlor gegen Aethyl erfolgt mithin auf
Kosten des Zinkidthyls eine glatte Reduction der oxydirten Methan-
gruppe. Eine ganz dhnliche Beobachtung hat Hemilianl) bei Ver-
suchen zur Gewinnung von Tetraphenylmethan gemacht; beim Erhitzen
von Triphenylcarbinol mit Benzol und P,Oy erhielt er statt desselben
nur Diphenyl und regenerirtes Triphenylmethan.

Triphenylacetonitril. — Das Triphenylmethanchlorid reagirt
mit Cyanmetallen in dhnlicher Weise wie die gewdhnlichen Alkohol-
jodide; es entsteht dabei eine Cyanverbindung, welche sich in ihrem
Verhalten den Siurenitrilen anschliesst und die wir deshalb fiir ein
Triphenylderivat des Acetonitrils von der Formel (CH;),C-C—=N
halten.

Man gewinnt dieselbe in fast quantitativer Weise durch einstiindiges
Erhitzen von reinem Triphenylmethanchlorid mit einem Ueberschuss
von getrocknetem Quecksilbercyanid auf 150 bis 170°. Die erkaltete
und zerriebene Schmelze wird mit Benzol ausgekocht und die von den
Quecksilberverbindungen abfiltrirte schwachbraune Losung vorsichtig
mit Ligroin versetzt. Es scheidet sich hierbei der grésste Theil der
Verunreinigungen in Form von schmutziggelb gefidrbten Flocken ab.
Aus dem farblosen Filtrate krystallisirt beim Eindampfen das Nitril
in ziemlich reinem Zustande aus. Einmaliges Umbkrystallisiten aus
heissem Eisessig gentigt, um die Substanz in gut ausgebildeten, farblosen,
langen dreiseitigen Prismen zu gewinnen.

Zur Analyse wurde ein vorher geschmolzenes und bei 110° ge-
trocknetes Priparat verwandt.

0,1816 Grm. gaben 8,4 CC. Stickstoff bei 18° und 720 MM. Druck.

CyoH;sN. Ber. N 5,2. Gef. N 5,0.

Die Verbindung schmilzt bei 127,5°, ist leicht 16slich in heissem
Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin und destillirt bei hoher Tem-
peratur unzersetzt.

Gegen concentrirte Salpetersiure ist dieselbe ebenso bestindig,
wie das Triphenylcarbinol; erst beim Kochen entstehen Nitroproducte,
bei deren Reduction keine Spur eines Rosanilinabkémmlings erhalten
wurde.

Wir miissen es deshalb noch unentschieden lassen, ob diese Cyan-
verbindung die Muttersubstanz des spidter zu besprechenden Hydro-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 7, 1209.
5*
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cyanpararosanilins ist; eine Vermuthung, welche uns urspriinglich zur
Darstellung des Products veranlasste.

Entscheidend fiir die Constitution der Verbindung ist neben der
Synthese ihr Verhalten gegen Sduren und Alkalien ; durch beide Agentien
gelingt es theilweise wenigstens, eine Verseifung derselben herbeizufiihren,
als deren Producte Ammoniak und eine Sdure C, H,;0, beobachtet
wurden.

Letztere glauben wir ihrer Zusammensetzung, Bildungsweise und
Eigenschaften entsprechend als Triphenylessigsiure (CoHg);==
—COOH betrachten zu diirfen.

Die Gewinnung des Products aus dem Cyanid bietet gréssere prak-
tische Schwierigkeiten, als man nach Analogie mit verwandten Sub-
stanzen erwarten konnte. Durch alkoholisches Kali wird das Tri-
phenylacetonitril selbst bei lingerem Kochen nur spurenweise verseift;
statt dessen findet eine andere merkwiirdige Verdnderung statt. Die
Substanz verwandelt sich allmilig vollstindig in einen in farblosen
Nadeln krystallisirenden, bei ungefahr 210° schmelzenden, indifferenten
Korper, welcher nach der Analyse und seinem Verhalten zu schliessen
ein polymeres Nitril zu sein scheint.

Leichter gelingt die Verseifung der Cyanverbindung beim mehr-
stiindigen Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsiure auf 200 bis
220°, obschon auch hier die Ausbeute zu wiinschen iibrig lisst. Das
durch Wasserzusatz aus der essigsauren Lgsung gefillte Gemenge von
Sdure und unverdndertem Nitril wird mit Alkali ausgezogen, aus dem
Filtrat die Sdure abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus heissem
Eisessig gereinigt.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 130° getrocknet.

0,1801 Grm. gaben 0,549 CO, und 0,0932 H,O.

CyoHygOp.  Ber. C 83,33, H 5,55.
Gef. ,, 83,18, ,, 574.

Die Verbindung ist in Alkohol, Holzgeist und Ligroin ziemlich
leicht 16slich, etwas schwieriger in Eisessig; aus der heissen essigsauren
Losung scheidet sie sich in farblosen, flichenreichen, compacten Kry-
stallen, oder bei kleineren Mengen in feinen, sechsseitigen Blittchen
und Prismen ab. Der Schmelzpunkt lésst sich nicht genau bestimmen.
Im Capillarrohr erhitzt beginnt die Siure gegen 230° zu erweichen und
ist erst iiber 260° vollstindig geschmolzen ; hierbei findet Gasentwicke-
lung statt, welche von einer partiellen Zersetzung der Substanz in
Kohlensiure und Triphenylmethan herriihrt; beim raschen Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt sublimirt ein Theil unzersetzt, wihrend bei
grosseren Mengen und langsam gesteigerter Temperatur die Riickbildung
von Triphenylmethan iiberwiegt.



Emil und Otto Fischer: Uber Triphenylmethan und Rosanilin. 69

Von rauchender Salpetersiure wird die Sdure in der Kilte nur
langsam angegriffen ; rascher erfolgt die Auflésung und Nitrirung dutch
ein Gemisch von gleichen Theilen concentrirter Salpetersiure und
Schwefelsdure. Das durch Wasserzusatz in krystallinischen Flocken
gefillte Nitroproduct ist in Alkalien mit braunrother Farbe 1&slich;
diese Losung triibt sich beim Kochen unter Entfirbung. Versetzt man
die Lésung der Substanz in Eisessig mit Zinkstaub, so nimmt die Fliissig-
keit in gelinder Wirme zuerst die Farbe der Rosanilinsalze an und verliert
dieselbe bei fortgesetzter Reduction wieder.

Zur ausfiihrlicheren Untersuchung dieser interessanten Reaction
reichte unser Material nicht aus; wir beabsichtigen jedoch, dieselbe
so bald als méglich weiter zu verfolgen.

Paratolyldiphenylmethan.

Von den Homologen des Triphenylmethans sind zur Zeit drei gut
charakterisirte Verbindungen bekannt: zwei von uns dargestellte
Monomethyl- und ein von Thérner und Zincke?l) vor Kurzem be-
schriebenes Dimethylderivat, welche als Tolyldiphenylmethan resp.
Ditolylphenylmethan bezeichnet wurden.

Das eine Tolyldiphenylmethan ist der dem technischen Rosanilin
zu Grunde liegende Kohlenwasserstoff; seine Gewinnung wird spiter
beschrieben werden.

Das als Paraverbindung bezeichnete Isomere erhielten wir synthe-
tisch, analog der Triphenylmethanbildung einerseits aus Benzhydrol
und Toluol, andererseits aus Tolylphenylcarbinol und Benzol beim
Erhitzen mit Phosphorsidureanhydrid.

Erstere Reaction ist bereits von Hemilian?) untersucht worden.
Das von demselben als Tolyldiphenylmethan beschriebene 6lige Product
ist ein Gemenge verschiedener, wahrscheinlich isomerer Kohlenwasser-
stoffe, von denen wir einen isolirt haben. Derselbe scheidet sich beim
lingeren Stehen des Oels in starker Winterkilte krystallinisch ab und
wird durch rasches wiederholtes Abpressen der teigartigen Masse
zwischen Fliesspapier und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
heissem Holzgeist unter Anwendung von Thierkohle in farblosen feinen
Prismen vom Schmelzpunkte 71° erhalten.

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab folgende
Zahlen:

0,1994 Grm. gaben 0,6812 CO, und 0,1277 H,O.

CyH,g.  Ber. C 93,02, H 6,98.
Gef. ,, 93,12, ,, 7,12

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 70.
?2) a. a. O.
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Der Kohlenwasserstoff ist in heissem Alkohol, Holzgeist, Eisessig
und Benzol leicht 16slich, schwieriger in Ligroin und destillirt unzersetzt
iiber 360°. Gegen Oxydationsmittel verhilt er sich dhnlich dem Tri-
phenylmethan; zunichst bildet sich ein schlecht krystallisirendes (auch
nicht analysirtes) Carbinol, welches bei fortgesetzter Oxydation in eine
Sdure umgewandelt wird; ob letztere mit der von Hemilian?) be-
schriebenen, aus dem Rohkohlenwasserstoff gewonnenen Carbonsdure
des Triphenylcarbinols identisch oder isomer ist, haben wir aus Mangel
an Material nicht entscheiden konnen. Aus demselben Grund war es
uns nicht moglich, die durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure
entstehenden Nitroproducte eingehender zu untersuchen.

Wir wollen jedoch kurz erwdhnen, dass bei der Reduction derselben
mit FEisessig und Zinkstaub ein Gemenge von Amidobasen erhalten
wird, welche durch Oxydation dhnlich dem ILeukanilin in roth- und
blauviolette, jedoch vom Rosanilin verschiedene Farbstoffe umgewandelt
werden.

Dasselbe Tolyldiphenylmethan wird, wie bereits erwihnt, aus
Benzol und Tolylphenylcarbinol erhalten. Letzteres, welches bis jetzt
nicht beschrieben wurde, entsteht aus dem von Kollarits und Merz?)
dargestellten Tolylphenylketon durch Reduction mit Natriumamalgam
in alkoholischer Losung unter denselben Bedingungen, wiesie von Linne-
mann fiir die Darstellung des Benzhydrols angegeben sind.

Zur Isolirung der reinen Verbindung wird das durch Wasser aus-
gefillte Glige Rohproduct mit Aether extrahirt und die nach dem
Verdampfen des letzteren bleibende, allmilig erstarrende Masse mehrmals
aus Ligroin umkrystallisirt. Das Carbinol wird so in farblosen, seide-
glinzenden und meist concentrisch gruppirten Nadeln vom Schmelz-
punkte 52 bis 53° erhalten.

0,1896 Grm. Substanz gaben 0,5917 CO, und 0,125 H,0.

¢, H;,0. Ber. C 84,9, H 7,1.
Gef. ,, 85,1, ,, 7.3.

Wird dieses Product mit iiberschiissigem Benzol und P,Oj einige
Stunden auf 130 bis 150° erhitzt und die Losung nach Entfernung
der Phosphorsdure durch Waschen mit Wasser fractionirt, so erhilt
man ein iiber 360° siedendes Oel, welches beim lingeren Stehen in der
Kilte theilweise krystallinisch erstarrt. Das feste Product in der oben
angegebenen Weise gereinigt, zeigte den Schmelzpunkt und alle Eigen-
schaften des vorher beschriebenen Tolyldiphenylmethans. Diese zweite
Bildungsweise des Kohlenwasserstoffs ist entscheidend fiir die Stellung
der Methylgruppe.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 7, 1210.
?) Berichte d. D. Chem, Gesellsch. 6, 536.
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Da das als Ausgangspunkt dienende Tolylphenylketon nach
Kollarits und Merz ein Parakorper ist, so folgt aus der Synthese
das Gleiche fiir die vorliegende Verbindung.

Rosaniline.

Die erste Beobachtung verschiedener Rosaniline ist das Verdienst
von Rosenstiehl?!), welcher die aus Paratoluidin und dem von ihm
entdeckten Orthotoluidin entstehenden Farbstoffe als isomere Ver-
bindungen von der Formel CoyH,(N; bezeichnete und als Rosanilin
resp. Pseudorosanilin unterschied. Den Beweis fiir diese Ansicht findet
Rosenstiehl bei Gleichheit aller iibrigen Eigenschaften in dem ver-
schiedenen Verhalten beider Producte gegen concentrirte Jodwasser-
stoffsidure, wobei Anilin und Para- resp. Orthotoluidin und zwar in dem
obiger Formel ungefihr entsprechenden Mengenverhiltnisse entstehen
soll. Durch das Zuriickfithren der verschiedenen Farbstoffe auf die
ihnen zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe wurde von uns spiter
der Nachweis gefiihrt, daB die allgemein angenommene Hofmann-
sche Formel C,H;(N nur dem einen der beiden Producte zukommt,
wihrend die andere, aus Paratoluidin entstehende Verbindung ein
niederes Homologes von der Formel C,,H,,N, ist. Wir wurden durch
diese Resultate zugleich veranlasst, die von Rosenstiehl gewihlte
Bezeichnung abzuidndern.

Aus vorwiegend praktischen Riicksichten schlagen wir deshalb
vor, fiir den aus Orthotoluidin erhiltlichen Farbstoff, welcher den
grossten Theil des bisherigen Handelsproducts ausmachte, den ilteren
Namen ,,Rosanilin’ beizubehalten, dagegen die aus Paratoluidin
gewonnene Verbindung als ,,Pararosanilin® zu unterscheiden und
entsprechende Namen fiir alle Derivate beider Farbstoffe anzunehmen.
Wenn schon diese Bezeichnungsweise gegen die Principien der iiblichen,
rationellen Nomenclatur verstdsst, so bietet sie doch den grésseren
Vortheil, dass alt eingebiirgerte Namen, wie Rosanilin, Rosolsiure u. s. w.
fiir dieselben Substanzen beibehalten werden und dadurch eine sonst
unvermeidliche Verwirrung vermieden wird.

‘Pararosanilin.

Ueber die Darstellung und Eigenschaften des Farbstoffs haben
wir den Rosenstiehl’schen Angaben nichts zuzufiigen; dieselben
fallen im Wesentlichen, abgesehen von einigen geringen Unterschieden
in der Loslichkeit der Salze, mit dem von A. W. Hofmann u. A,

) a. a. O.
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beschriebenen Verhalten des gewéhnlichen Rosanilins zusammen.
Nur fiir die empirische Zusammensetzung aller Derivate ist die Formel
CyoH,eNs durch CgH N, zu ersetzen. Wir haben es fiir iiberfliissig ge-
halten, dieselbe durch besondere analytische Versuche zu controliren,
da die unten angefiihrten Analysen der Hydrocyan- und Leukover-
bindung und die Synthese der letzteren aus Triphenylmethan entschei-
dend sind. Die einzige mit unserer Formel anscheinend in Widerspruch
stehende Thatsache ist die Beobachtung von Rosenstiehl!), dass
das Pararosanilin bei der Spaltung mit Jodwasserstoffsiure auf 1 Theil
Anilin etwas mehr als 2 Theile Paratoluidin liefert, wihrend man nach
der Formel C,gH,,N; das gerade Gegentheil erwarten sollte. Der Ver-
lauf jener Reaction ist indessen, nach den eigenen Angaben Rosen-
stiehls, ein so wenig glatter, dass die von ihm erhaltenen Resul-
tate mehr das Spiel des Zufalls zu sein scheinen und jedenfalls fiir
die Entscheidung der vorliegenden Frage nicht in Betracht kommen
konnen.

Von den zahlreichen Derivaten des Pararosanilins haben wir ge-
flissentlich nur diejenigen Producte experimentell untersucht, welche
fiir die gestellte Frage nach der Constitution des Farbstoffs selbst ein
besonderes Interesse zu bieten schienen; es gehdren dahin vorziiglich
die Diazoderivate des Rosanilins, seiner Leuko- und Hydrocyanver-
bindung.

Diazopararosanilin. — Die Einwirkung der salpetrigen Sdure
verlduft hier genau in der fiir das gewOhnliche Rosanilin spiter aus-
fithrlich besprochenen Weise; es entsteht dabei eine Tridiazoverbindung,
deren Chlorid die Formel C,gH,;ON¢Cl; hat. Mit Goldchlorid verbindet
sich dasselbe zu einem in Wasser schwer 13slichen, aus gelben krystal-
linischen Flocken bestehenden Doppelsalz von der Formel C,sH,,0NClq
+ 3AuCl,.

0,171 Grm. gaben 0,0736 Au.
Ber. Au 43,45. Gef. Au 43,04,

Beim Kochen des Chlorids mit Wasser entsteht Aurin. Auf diese
Reaction, sowie die Constitution der Diazoverbindung werden wir
spiter zuriickkommen.

Complicirter ist die Zersetzung des Chlorids durch siedenden
Alkohol; neben rosolsiureartigen Producten entsteht dabei unter
Stickstoff- und Aldehydentwickelung eine indifferente, sauerstoffhaltige
Substanz, welche bisher nicht im krystallisirten Zustande erhalten werden
konnte.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 442.
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Paraleukanilin. — Die Reduction des Pararosanilins gelingt
am leichtesten mittelst Zinkstaub und Salzsiure. Die concentrirte
Losung des Farbstoffs in iiberschiissiger Sdure wird allmilig mit Zink-
staub versetzt, wobei die Fliissigkeit sich bis zum Kochen erhitzt, bis
die Farbe der Losung von Rothbraun durch Gelbbraun in Hellgelb
iibergegangen ist. Aus der vom Zinkstaub abgegossenen Mutterlauge
wird das Leukanilin durch einen Ueberschuss von concentrirter Salz-
sdure als Hydrochlorat gefillt. Durch wiederholtes Auflésen in wenig
heifem Wasser und Fillen mit Salzsdure erhdlt man leicht ein zink-
freies Préparat.

Das Salz krystallisirt aus heisser Salzsdure in farblosen feinen
Tafeln, welche iiber Schwefelsdure getrocknet die Formel C,gH,,N,(HCl),
+ H,0O haben.

0,256 Grm. verloren bei 100° im Wasserstoffstrom nach vierstiindigem Er-

wirmen 0,0111 H,0.
Ber. H,0 4,32. Gef. H,0 4,33.

0,244 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,2636 AgCl.
Ber. Cl 26,7, Gef. Cl 26,7.

Dieselbe entspricht genau der von A. W. Hofmann fiir das ge-
wohnliche Leukanilin ermittelten Formel C,gH, N,(HCl); 4 H,O.

Durch Zersetzen des Hydrochlorats mit Ammoniak erhilt man
die freie Base als weissen flockigen Niederschlag, der in seinem Verhalten
die grosste Aehnlichkeit mit dem Leukanilin zeigt.

Diazoparaleukanilin. — Aehnlich dem Rosanilin wird auch
die Leukoverbindung durch salpetrige Sdure in eine Tridiazoverbindung
verwandelt.

Das Chlorid derselben ldsst sich durch Alkohol und Aether aus der
wisserigen Losung isoliren, krystallisirt sehr schwer und ist durch die
griinblaue Farbe seiner verdiinnten Losungen, welche durch Zusatz
starker Sduren verschwindet, ausgezeichnet.

Seine Zusammensetzung wird durch die Formel C,gH,4(N,Cl),
ausgedriickt, wie aus den spiter angefiihrten Analysen des gewdhn-
lichen Diazoleukanilins hervorgeht.

Beim Kochen mit Wasser und Alkohol erleidet die Verbindung
die bekannten Zersetzungen der Diazokérper.

Ueberfiihrung von Paraleukanilinin Triphenylmethan.
— Wihrend das Diazopararosanilin, wie bereits erwihnt, durch sie-
denden Alkohol in complicirte sauerstoffhaltige Producte umgewandelt
wird, eine Thatsache, die spiter ihre Erklirung finden soll, lisst sich
aus der Leukoverbindung auf diesem Wege unter den geeigneten Be-
dingungen ein Kohlenwasserstoff in erheblicher Menge gewinnen,
welcher als identisch mit dem Triphenylmethan erkannt wurde.
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Die aus Wasser abgeschiedene Diazoverbindung ist zu diesem
Zwecke wegen ihrer Schwerloslichkeit in Alkohol nicht mehr geeignet,
weil sie beim Erwdrmen an den Gefisswinden anhaftet und hier zum
grossten Theile verharzt.

Mit Vortheil brachten wir dagegen eine von Liebermann und
Scheiding?) angegebene Methode?) hier mit einigen Abinderungen
in Anwendung, welche darin besteht, die Losung der Basen in con-
centrirter Schwefelsiure mit salpetriger Sdure zu behandeln und die
so gebildete Diazoverbindung direct durch Alkohol zu zersetzen.

Das bei einer grésseren Operation von uns eingeschlagene Verfahren
ist folgendes:

100 Grm. Paraleukanilin werden in 500 Grm. concentrirter Schwefel-
sdure gelost und die Idsung in Portionen von je 40 Grm. nach Zusatz von
etwa 5 Grm. Wasser in der Kélte mit gasformiger salpetriger Sdure be-
handelt, bis eine Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser auf Zusatz von
Alkalien keine Base mehr abscheidet. Nachdem der Ueberschuss der sal-
petrigen Sdure zweckmissig durch einen kriftigen feuchten Luftstrom ver-
dringt ist, wird die rothe Losung in 250 Grm. siedenden Alkohols in
kleinen Portionen und unter stetem Umschiitteln eingetragen; jeder ein-
fallende Tropfen bewirkt eine voriibergehende Blaufarbung des Alkohols;
gleichzeitig scheidet sich ein Theil der Diazoverbindung als schwefel-
saures Salz ab, wird indessen sehr bald unter starker Aldehyd- und
Stickgasentwickelung wieder geldst und zersetzt. Die sich dunkelroth
fiarbende alkoholische Losung darf bei richtig geleiteter Operation keine
festen Producte abscheiden und nach dem Uebersittigen mit Alkalien
nur wenig gefirbt erscheinen. Die vereinigten Fliissigkeitsmengen
wurden weiter zur Abstumpfung der Schwefelsiure mit der berechneten
Menge sehr concentrirter Kalilauge versetzt, von dem ausgeschiedenen
K,S0, heiss abfiltrirt, auf 1/, ihres Volumens eingedampft und das
durch Wasserzusatz ausgeschiedene Oel mit Aether extrahirt. Beim
Verdampfen des letzteren blieb ein dunkelbrauner &liger Riickstand,
welcher durch Schiitteln mit Natronlauge von Sulfosduren und phenol-
artigen Korpern befreit wurde. Bei der Destillation des abermals mit
Aether aufgenommenen Products wurden etwa 20 Grm. eines bei ungefahr

%) Die Methode hat vor der gewshnlichen manche Vorziige: einmal umgeht
sie die hdufig sehr listige Isolirung der schwefelsauren Diazokérper, ferner sind
letztere in concentrirter Schwefelsdure bestindiger als in wisseriger Losung, so
dass ihre Darstellung in dieser Weise weniger Vorsicht erheischt, und endlich
scheint die Schwefelsdure noch eine nicht unwesentliche Rolle bei dem Zersetzungs-
Process selbst als wasserentziehendes Mittel zu spielen; ein mehr oder weniger
grosser Verlust an Kohlenwasserstoff wird allerdings durch Bildung von Sulfo-
sduren stets herbeigefiihrt.
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360° siedenden und in der Vorlage grosstentheils erstarrenden Kohlen-
wasserstoffs erhalten. Durch Umbkrystallisiren aus heissem Alkohol
gereinigt zeigte derselbe den Schmelzpunkt des Triphenylmethans
(gefunden 93°).
Die Analyse gab die fiir die Formel C,gH,q berechneten Werthe:
0,2129 Grm. gaben 0,7284 CO, und 0,1299 H,O.

Ber. C 93,44, H 6,56.
Gef. ,, 93,31, ,, 6,77.

Ebenso zeigte das Product gegen Oxydationsmittel das von Hemilian
beobachtete charakteristische Verhalten des Triphenylmethans. Fiir
das daraus gewonnene Carbinol fanden wir den Schmelzpunkt 159°
und bei der Analyse die der Formel C,yH,,O entsprechenden Zahlen:

1. 0,1664 Grm. gaben 0,534 CO, und 0,0941 H,0. — 2. 0,1867 Grm. gaben
0,5977 CO, und 0,109 H,O.

Ber. C 87,68, H 6,15.
Gef. ,, 87,52, 87,3, ,, 6,27, 6,48.

Neben dem Triphenylmethan war kein zweiter dhnlicher Kohlen-
wasserstoff nachzuweisen. Die in dem Rohproducte enthaltene geringe
Menge oliger Substanzen scheint vorziiglich von der Zersetzung com-
plicirterer stickstoffhaltiger Verbindungen, wie sie so leicht aus den
Diazokorpern entstehen, herzuriihren.

Durch dieses Resultat erhielt die Frage nach der Formel und
Constitution des Paraleukanilins ihre definitive Beantwortung. Die
daraus gefolgerte Ansicht, dass die Base ein Triamidoderivat des Tri-
phenylmethans sei, wird durch den umgekehrten Versuch, durch die
Ueberfithrung des Kohlenwasserstoffs in Ieukanilin, iiber allen Zweifel
erhoben.

Ueberflihrung des Triphenylmethans in Paraleukanilin
und Pararosanilin.

Das dem Paraleukanilin entsprechende Trinitroderivat ist oben
beschrieben. Zur Umwandlung in die Base wird dasselbe in heissem
Eisessig gelost und Zinkstaub eingetragen, bis die anfinglich eintretende
rothe Farbe der Fliissigkeit verschwunden ist. Aus dem mit Wasser
verdiinnten Filtrat fillt Ammoniak die Base in farblosen Flocken.
Ihre Zusammensetzung haben wir durch die Analyse des salzsauren
Salzes festgestellt. Dasselbe scheidet sich aus heisser, ziemlich con-
centrirter Salzsdure in farblosen feinen Blittchen ab und hat bei 100°
getrocknet die Formel C,gH N, (HCl),.

0,2828 Grm. Substanz gaben 0,3034 AgCl.
Ber. Cl 26,7. Gef. C1 26,6.
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Die Base selbst ist identisch mit Paraleukanilin, wie ein genauer
Vergleich der physikalischen und chemischen FEigenschaften ergab.
Beide Producte zeigten in priagnanter Weise das von A. W. Hofmann
beschriecbene charakteristische Verhalten des ILeukanilins. Durch
Oxydation haben wir beide in Rosanilin iibergefiihrt. Diese Umwandlung
erfordert jedoch, wie wir hier zu beobachten Gelegenheit hatten, grossere
Vorsicht, als man nach den Angaben von Hofmann vermuthen sollte.
In wisseriger Losung werden die Leukanilinsalze von den meisten
Oxydationsmitteln, Chromsdure, Chlor und Bromwasser, Chlorkalk,
Eisenchlorid, Braunstein u. s. w., in ganz anderer Weise verindert.
Es entstehen dabei nur Spuren von Fuchsin.

Weit leichter gelingt die Rosanilinbildung beim kurzen Erhitzen
der freien Base mit einer syrupdicken Arsensdureldsung auf 130 bis
140°, obgleich auch hier eine nicht unbetrichtliche Menge blauvioletter
Farbstoffe gleichzeitig entsteht. Fiir kleinere Proben bedient man sich
am zweckmaissigsten des salzsauren Leukanilins, welches beim vorsich-
tigen Erhitzen auf circa 150 bis 160° theilweise in Fuchsin iibergeht.
Die letzte Reaction ist so empfindlich und sicher zutreffend, dass man
dieselbe mit Vortheil zum Nachweis des Triphenylmethans benutzen
kann. Es geniigt, einige Milligramm des Kohlenwasserstoffs in kalter
rauchender Salpetersdure zu 16sen, den durch Wasserzusatz abgeschie-
denen Nitrokdrper mit Zinkstaub und Fisessig zu reduciren und die
aus dem Filtrat mit Ammoniak abgeschiedene Base auf dem Platin-
blech mit einigen Tropfen Salzsiure vorsichtig zu erhitzen, um sofort
eine prichtige Fuchsinreaction zu erhalten. Durch die spectroscopische
Untersuchung der in Alkohol gel6sten Proben wird jede Verwechselung
mit anderen rothen Farbstoffen vermieden.

Eine zweite Methode, Rosanilin aus dem XKohlenwasserstoff zu
gewinnen, fiihrt directer und in glatterer Weise zum Ziel, indem sie die
intermedidre Bildung von Leukanilin umgeht. Man benutzt dabei statt
des Trinitrotriphenylmethans das entsprechende friiher erwihnte
Trinitrotriphenylcarbinol als Ausgangsmaterial. Versetzt man die kalte,
sehr verdiinnte Ldsung des Nitrokorpers in Eisessig oder in schwach
angesduertem Alkohol mit geringen Mengen Zinkstaub, so nimmt die
Fliissigkeit fast momentan die intensive prachtvolle Farbe der reinen
Rosanilinsalze an. Durch rasches Entfernen des Zinks und Fillen der
Losung mit Ammoniak lédsst sich der Farbstoff isoliren. Erst bei Zusatz
von iiberschiissigem Reductionsmittel oder beim Erwidrmen erfolgt dann
Entfirbung der Losung unter Bildung von Leukanilin. Der Versuch
gewdhrt einen {iberraschenden Anblick und eignet sich in vorziiglicher
Weise zu einem Vorlesungsexperiment. Das Trinitrotriphenylmethan
giebt unter denselben Umstinden keine Farbenerscheinung.
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Die Reaction, welche vom Trinitrocarbinol direct zu Salzen des
Pararosanilins fithrt, verlduft offenbar in zwei Phasen. Zunichst findet
die normale Reduction der drei Nitrogruppen statt, wobei eine Tri-
amidobase von der Formel C,gH,,(NH,);OH entsteht, nach folgender
Gleichung:

CyoH;2(NOy)30H + 9 H, = Cy,H,,(NH,),0H + 6 H,0.

Ein derartiges Product ist jedoch in saurer L3sung nicht bestindig;
es tritt ein Molecul Wasser aus und es bildet sich ein Salz der Base
CyoH,7N;.

Auf die weitere Interpretation des Vorganges werden wir spiter
zuriickkommen.

Hydrocyanpararosanilin. — Diese Verbindung wird nach
der Vorschrift von Hugo Miiller!) aus dem salzsauren Pararosanilin
sofort in reinem Zustande erhalten. Die freie Base ist in heissem Alkohol
schwer 18slich und krystallisirt daraus in farblosen, meist viereckigen
schiefen Prismen. Sie hat die Formel C,H,gN,.

0,1963 Grm. Substanz gaben 0,5485 CO, und 0,1061 H,O.

CpoHyN,. Ber. C 76,43, H 573.
Gef. ,, 76,2, ,, 6,0.

Beim Erhitzen auf 160° firbt sie sich unter beginnender Zersetzung
réthlich, ohne vorher zu schmelzen. Den Miiller'schen Angaben iiber
die Salze haben wir die Beobachtung zuzufiigen, dass das Hydrochlorat
beim Erhitzen auf 180 bis 190° ziemlich glatt in Salzsdure, Blausdure
und Parafuchsin zerfillt, nach der Gleichung:

CaoH N (HCl)y = Cy,H,,Ny(HCl) + 2 HCI + HCN.

Die Reaction verlduft glatter als beim Ieukanilin, wo neben der Salz-
sdureabspaltung eine gleichzeitige Oxydation durch den atmosphirischen
Sauerstoff stattfinden muss.

Diazohydrocyanpararosanilin. — Bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf Hydrocyanpararosanilin entsteht ebenfalls eine
normale Tridiazoverbindung. Man erhilt dieselbe durch Eintragen von
salpetrigsaurem Kali oder durch Finleiten von gasformiger salpetriger
Sdure in die saure Losung der Base. Von den Salzen ist das Chlorid
durch Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet. Dasselbe scheidet sich
beim anhaltenden Einleiten von salpetriger Siure in die salzsaure
alkoholische Losung der Base in farblosen feinen Nadeln ab. Im
Vacuum getrocknet scheint es die Formel C,oH,,N,Cl; + 2H,0 zu
haben.

1) Zeitschrift fiir Chemie 1866, 2.
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1. 0,268 Grm. Substanz gaben nach der Griess’schen Methode mit Wasser
zersetzt 39,5 CC. N bei 6° und 717 MM. Druck. — 2. 0,129 Grm. Substanz gaben
20,2 CC. N bei 23° und 712 MM. Druck.

CyoH,N,Cl; + 2H,0. Ber. 6 Atome Stickstoff 17,0. Gef. 16,8, 16,8.

Eine directe Bestimmung des Krystallwassers oder eine vollstindige
Elementaranalyse war wegen der grossen Explosivitit der Substanz
nicht auszufithren. Das Salz ist leicht 16slich in Wasser. Beim Kochen
damit tritt Stickstoffentwickelung ein und es scheiden sich schwach
gelb gefdrbte Krystillchen einer Phenolverbindung ab, welche identisch
ist mit der aus Aurin nach der Methode von Graebe und Caro ent-
stehenden Hydrocyanverbindung.

Der Vorgang entspricht der Gleichung:

CuoH5(CN) (N,Cl)g + 3HL0 = 3N, + CyoH,(CN)(OH); + 3HCI.

Weit complicirter ist die Zersetzung derselben Diazoverbindung durch
siedenden Alkohol. Dieselbe erfolgt wegen der Schwerloslichkeit des
Chlorids nur allmélig. Die Flissigkeit firbt sich braunroth und scheidet
braune Flocken- einer stickstoffhaltigen, nicht krystallisirenden Ver-
bindung ab. Aus der Losung fillt durch Zusatz von Wasser ein anderes
Product in gelben harzigen Flocken aus, welches weder durch Destilla-
tion, noch durch Anwendung der verschiedensten Ldsungsmittel im
krystallisirten Zustande erhalten werden konnte. Die Verbindung ist
gegen Siuren und Alkalien indifferent. Der betrichtliche Stickstoff-
gehalt fiihrt zu der Vermuthung, dass dieselbe zum Theil aus der dem
Hydrocyanrosanilin zu Grunde liegenden Verbindung CgH,;(CN)
besteht, deren Entstehung bei dieser Reaction zu erwarten war und
welche vielleicht nicht identisch, sondern nur isomer mit dem frither
beschriebenen, gut krystallisirenden Triphenylacetonitril ist. Wir
beabsichtigen, diese Verbindung genauer zu untersuchen.

Rosanilin.

Mit diesem Namen bezeichnen wir aus frither erdrterten Griinden
kurzweg den aus Orthotoluidin und Anilin entstehenden Farbstoff,
welcher der Hauptbestandtheil des gewShnlichen technischen Fuchsins
ist. Im reinen Zustande scheint die Verbindung bisher nur von Rosen-
stiehl dargestellt worden zu sein. Alle iibrigen Untersuchungen von
den Arbeiten A. W. Hofmann’s bis auf die Neuzeit sind offenbar
mit einem Gemenge homologer Farbstoffe ausgefiihrt. Bei der Aehn-
lichkeit dieser Substanzen in allen Eigenschaften und Reactionen und
beim Ueberwiegen des Rosanilins in dem Fabriksproducte konnen
trotzdem die ausfiihrlichen Angaben von Hofmann im Wesentlichen
fiir das letztere als zutreffend betrachtet werden. Auch die von uns
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ausgefiihrten unten beschriebenen Versuche, welche sich auf die Diazo-
verbindungen des Farbstoffs und seiner Derivate beschrinken, wurden
mit einem derartigen, ziemlich reinen Handelsproducte ausgefiihrt.
Wir haben es fiir iiberfliissig gehalten, dieselben mit einem eigens her-
gestellten reinen Priparate zu wiederholen, da eine kleine Beimengung
von homologen Substanzen auf die Tragweite der gewonnenen Resultate
nicht von Einfluss sein konnte.

Diazorosanilin. — Die Diazoverbindung des Rosanilins wurde
zuerst von Caro und Wanklyn?') genauer untersucht, welche nach-
wiesen, dass zu ihrer Bildung drei Molecule salpetrigsaures Kali auf
ein Molecul Rosanilin etforderlich sind und bei der Zersetzung mit
Wasser 6 Atome Stickstoff in Gasform eliminirt werden. Sie stellten
auf Grund dieser Thatsachen fiir die Verbindung, welche wir kurz als
Diazorosanilin bezeichnen, die Formel CooH,,Ng auf. In der spiteren
Abhandlung von Graebe und Caro iiber Rosolsiure fand diese Formel
jedoch wenig Beriicksichtigung, offenbar weil die Bildung einer derartig
zusammengesetzten Verbindung fiir die Motivirung der dort fiir Ros-
anilin und Rosolsiure aufgestellten Formeln die Annahme compli-
cirterer Reactionen nothig machte.

Die von uns wieder aufgenommene analytische Untersuchung,
welche aus frither besprochenen Griinden unternommen wurde und der
Ausgangspunkt dieser ganzen Arbeit war, hat die Resultate von Caro
und Wanklyn im Wesentlichen bestitigt. Von allen Derivaten des
Diazorosanilins fanden wir nur das Golddoppelsalz hinreichend be-
stindig, um durch seine Analyse die Formel festzustellen. Dasselbe
wird als hellgelber flockig-krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn
man das nach der Griess’schen Methode dargestellte Diazorosanilin-
chlorid in wisseriger Losung zu einer mit Salzsiure versetzten Idsung
von {berschiissigem Goldchlorid zugiebt. FEs lisst sich ohne Zersetzung
mit Wasser, Alkohol und Aether auswaschen und hat im Vacuum
getrocknet die Formel C,oH,,N,Cl,, H,O + 3 AuCl,.

1. 0,1468 Grm. Substanz gaben 0,0632 Au; — 0,2484 Grm. Substanz gaben
0,1609 CO, und 0,029 H,0; — 0,2684 Grm. Substanz gaben 14,7 CC. N bei 11° C.

und 712 MM. Druck; — 0,1904 Grm. Substanz gaben 0,2339 AgCl. — 2. 0,1517
Grm. Substanz gaben 0,0654 Au; — 0,2428 Grm. Substanz gaben 0,159 CO, und

0,0267 H,0.
CaoHysONGCly + 3 AuCl,.
Ber. Aud3,08,  C17,49, H1,09, N6,12, Cl131,05 N 1,17, zus. 100,00.

Gef. ,, 43,0,43,1, , 17,66, 17,85, ,,1,3, 1,11, ,, 6,27, ,, 30,94.

Das Salz zeigt ausser der Zusammensetzung auch in seinem iibrigen
Verhalten vollstindige Analogie mit der entsprechenden Verbindung

1) Proceed. Royal Society 15, 210.
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des Diazobenzols. Beim Erhitzen verpufft es; beim Kochen mit Wasser
zersetzt es sich rasch, wobei aller Stickstoff, der nach der Griess’schen
Methode bestimmt wurde, in Gasform entweicht.

0,4277 Grm. Substanz gaben beim Kochen mit Wasser 23 CC. N bei 9° und
702 MM. Druck.

Ber. N 6,12. Gef. N 6,0.

In dem dunkel gefirbten, zum Theil in Kali 16slichen Reactions-
producte war Rosolsiure nicht nachzuweisen. Dieselbe wird offen-
bar im statu nascendi durch das Goldchlorid oxydirt, worauf auch
der betrdchtliche Gehalt der wisserigen Losung an Goldchloriir hin-
weist.

Aechnliche, wenngleich weniger scharfe Resultate ergab die Analyse
des Platindoppelsalzes, dessen Existenz bereits von A. W. Hofmann?)
kurz erwihnt und welches in derselben Weise wie das Goldsalz dar-
gestellt wird. Die gefundenen Werthe entsprechen anndhernd der
Formel:

(CyoH13NCl,, H,0), + 3 PtCl, + 6 H,0.

1. 0,1557 Grm. gaben 0,0449 Pt; — 0,2426 Grm. gaben 17,5 CC. N bei 9° und
717 MM. Druck; — 0,2378 Grm. gaben 0,2162 CO, und 0,0474 H,0. — 2. 0,2535 Grm.
gaben 0,2286 CO, und 0,0477 H,0; — 0,1656 Grm. gaben 0,0473 Pt; — 0,272 Grm.
gaben 0,334 AgCl.

(CyoH 3 NgCl,, H,0), 4 3 PtCl, + 6 H,0).

Ber. Pt 28,91, C 23,42, H 2,04, N 8,2, Cl 31,18, 0 6,25
Gef. ,, 28,8, 28,58, ,, 24,8, 24,5, ,, 223,209, ,, 82, , 323, 3086.

Beim Kochen mit Wasser entweicht ebenfalls aller Stickstoff in
Gasform.

0,5990 Grm. Substanz gaben 42,5 CC. N bei 11° und 716 MM. Druck.
Ber. N 8,2. Gef. N 8,0.

Der Riickstand enthilt reichliche Mengen von Rosolsdure, welche
von dem Platinchlorid nicht verdndert zu werden scheint.

Die Entstehungsweise und Constitution des Diazorosanilins, welches
nach den vorliegenden experimentellen Resultaten als eine normale
Tridiazoverbindung angesehen werden muss, werden wir gleichzeitig
mit seiner Umwandlung in Rosolsiure besprechen.

Diazohydrocyanrosanilin. — Diese Verbindung wird aus
der von H. Miiller beschriebenen Hydrocyanbase in der bekannten
Weise erhalten. Wir haben dieselbe als Golddoppelsalz analysirt,
welches als schwerer gelber flockiger Niederschlag aus der wisserigen
Losung erhalten wird. Die gefundenen Werthe fithren zu der Formel
CooH,,(CN)NClg + 3 AuCl,.

1) Proceed. Royal Society 12, 13.
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1. 0,1403 Grm. Substanz gaben 0,0597 Au; — 0,261 Grm. Substanz gaben
0,183 CO, und 0,0344 H,0; — 0,3526 Grm. Substanz gaben 23 CC. N bei 10° und
713 MM. Druck; 0,239 Grm. Substanz gaben 0,2941 AgCl. — 2. 0,1506 Grm. Sub-
stanz gaben 0,0643 Au; — 0,2727 Grm. Substanz gaben 0,187 CO, und 0,0335 H,O.

CyoH,, (CN)NGCl; 4 3 AuCl,.

Ber. Au 42,79, C 18,25, H 1,01, N 7,1, 1 30,85.

Gef. ,, 42,55, 42,7, ,, 19,1, 18,7, ,, 146, 1,36, , 7,33, , 30,44.

Beim Kochen mit Wasser werden nur 6 Atome Stickstoff in Gas-
form ausgeschieden.

0,4662 Grm. Substanz gaben 25 CC. N bei 12° und 714 MM. Druck.

Ber. fiir 6 At. N 6,08. Gef. N 6,0.

Die Verbindung ist mithin, wie aus dieser Reaction deutlich her-
vorgeht, ebenfalls eine Tridiazoverbindung, welche das siebente Atom
Stickstoff offenbar noch in Form der Cyangruppe enthilt. Bei der Zer-
setzung des schwefelsauren Salzes mit Wasser erhdlt man ein hellgelb
bis braun gefirbtes, in Kali losliches Product, welches zum grossten
"Theil aus der von Graebe und Caro?) beschriebenen Hydrocyanrosol-
sdure besteht.

Diazoleukanilin. — TUeber die Diazoverbindung des Leuk-
anilins sind nur einige kurze Angaben von A. W. Hofmann?2), sowie
von Caro und Wanklyn gemacht. Ersterer erhielt beim Einleiten
von salpetriger Sdure in die salpetersaure Ldsung der Verbindung eine
Base, deren Platinsalz explosiv war; Letztere gewannen beim Kochen
der mit salpetriger Siure behandelten Ldsung einen Korper, den sie
wegen seines Verhaltens zu Ferricyankalium fiir Leukorosolsdure hielten.
Wir haben die Verbindung isolirt und genauer untersucht. Sie wird
im Kleinen am besten durch Einleiten von salpetriger Sdure in die
salzsaure Losung der Base erhalten, wobei die Farbe der Fliissigkeit
durch Dunkelgriin in Hellroth iibergeht. Durch Zusatz von Alkohol
und Aether wird das Chlorid als hellgelbe klebrige Masse ausgefillt.
Seine Zusammensetzung wurde durch die Analyse des schwerloslichen
Golddoppelsalzes ermittelt. Dasselbe hat im Vacuum getrocknet die
Formel Cyp¢H,;NCl, -+ 3 AuCl, -+ H,0.

0,2533 Grm. Substanz gaben 0,1612 CO, und 0,0314 ,0. 0,3645 Grm.
Substanz gaben 20,5 CC. N bei 9° und 709 MM. Druck. — 0,1457 Grm. Substanz
gaben 0,0626 Au. — 0,2703 Grm. Substanz gaben 0,3343 AgCl.

Ber. Au 43,01, C 17,47, H 1,24, N 6,10, C1 31,01, O 1,17.
Gef. ,, 42,96, ,, 17,36, ,, 1,38, ,, 6,31, ,, 30,81, , 1,17.

Die Verbindung zeigt in ihrem Verhalten, besonders auch beim
Zersetzen mit Alkohol, die grosste Aehnlichkeit mit Diazoparaleukanilin.

1) a. a. O.
?) a. a. O.

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe, 6
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Gewinnung von Tolyldiphenylmethan aus Leukanilin.

Die Ueberfilhrung des Leukanilins in den zugehorigen Kohlen-
wasserstoff vermittelst der Diazoverbindung wird genau so ausgefiihrt,
wie die Gewinnung von Triphenylmethan aus Paraleukanilin. Dagegen
bietet die Reindarstellung des Kohlenwasserstoffs wegen seiner gerin-
geren Krystallisationsfahigkeit gréssere Schwierigkeiten. Das durch
wiederholte Destillation {iber Natrium von geringen Mengen sauerstof-
und stickstoffhaltiger Substanzen gereinigte Rohproduct erstarrt
selbst in einer Kiltemischung nur zu einer salbenartigen Masse und
setzt erst beim ldngeren Stehen in der Kilte kleine kornige Krystalle
ab. Rascher gelingt die Isolirung des krystallinischen Productes durch
Umbkrystallisiren aus Holzgeist. Beim Erkalten einer heiss gesittigten
Iosung des Rohproducts in Methylalkohol scheidet sich der grosste
"Theil als farbloses schweres Oel ab, welches beim Aufbewahren in kiihlen
Réumen nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt. Die ausgeschiedene
Masse wird zur Entfernung des &lig gebliebenen Antheils zwischen
Fliesspapier gepresst und wiederholt aus Holzgeist umkrystallisirt. Es
gelingt so, allerdings mit nicht unbetrichtlichem Verluste, den Xohlen-
wasserstoff in farblosen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Prismen
von constantem Schmelzpunkte zu erhalten. Aus den eingedampften
Mutterlaugen werden nach demselben Verfahren noch betrichtliche
Mengen der reinen Substanz gewonnen.

Die Analyse eines im Vacuum getrockneten Pridparats gab die fiir
die Formel C,,H,; berechneten Zahlen.

0,192 Grm. Substanz gaben 0,852 CO, und 0,1216 H,O.

Ber. C 93,0, H 7,0.
Gef, ,, 92,7, ,, 7,05.

Die Verbindung ist in Aether, Benzol, Ligroin leicht 16slich, schwer
in kaltem Alkohol und Holzgeist und siedet vollstindig unzersetzt
tiber 360°. Der Schmelzpunkt liegt nach neueren Bestimmungen nicht
bei 58° sondern hei 59 bis 59,5°. Die Krystallisationsfihigkeit des
Kohlenwasserstoffs ist gering. Selbst bei der ganz reinen Substanz
bedarf es zuweilen tagelangen Stehens, um die als Oel aus einem I, 6sungs-
mittel ausgeschiedene Masse zum Erstarren zu bringen. Diese Eigen-
schaft erschwert die Darstellung und verringert die Ausbeute in be-
trachtlicher Weise. Aus 556 Grm. Rohkohlenwasserstoff, welche aus
300 Grm. Leukanilin erhalten waren, wurden nicht mehr als 15 Grm.
der reinen Substanz gewonnen.

Was die Constitution des Kohlenwasserstoffs betrifft, so lassen
seine Beziehungen zum Rosanilin und besonders sein Verhalten gegen
Oxydationsmittel keinen Zweifel dariiber, dass derselbe ein Methyl-



Emil und Otto Fischer: Uber Triphenylmethan und Rosanilin. 83

derivat des Triphenylmethans, mithin ein Isomeres des Paratolyl-
diphenylmethans ist.

Bei der Oxydation mit Chromsdure in Eisessig geht derselbe glatt
in eine wohl charakterisirte indifferente Verbindung iiber, welche nach
mehreren entscheidenden Analysen unzweifelhaft die Formel C,gH,O
hat und offenbar nichts anderes als ein dem Triphenylcarbinol ent-
sprechendes Tolyldiphenylcarbinol ist.

Zur Darstellung des letzteren versetzt man die nicht zu concentrirte
Losung des Kohlenwasserstoffs in Eisessig mit einem Ueberschuss von
Chromsiure und erwédrmt kurze Zeit auf dem Wasserbade. Auf Zusatz
von Wasser fillt die Verbindung in farblosen krystallinischen Flocken
aus und wird nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisirt. Die
Analysen von zwei sorgfiltig gereinigten und bei 100° getrockneten
Priaparaten gaben folgende Zahlen:

1. 0,1677 Grm. gaben 0,5391 CO, und 0,0983 H,0. — 2. 0,169 Grm. gaben
0,5428 CO, und 0,1004 H,0.

CyHy;O.  Ber. C 87,59, H 6,57.
Gef. ,, 87,67, 87,59, ,, 6,52, 6,60.

Der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz liegt bei 150°. Dieselbe
krystallisirt aus Ligroin meist in sechsseitigenTafeln oder Prismen, istleicht
léslich in Aether, Benzol und Alkohol, schwieriger in Ligroin und destillirt
unzersetzt. Bei fortgesetzter Oxydation entsteht aus dem Carbinol eine
krystallinische Sdure, deren Menge zur Untersuchung nicht ausreichte.

Gegen rauchende Salpetersiure zeigt das Tolyldiphenylmethan
genau dasselbe Verhalten, wie das Triphenylmethan. Es entsteht dabei
ein Gemenge von Nitrokorpern, deren Trennung uns bei der geringen
Menge von Kohlenwasserstoff nicht gelungen ist, von denen einer
jedoch bei der Reduction mit Zinkstaub und FEisessig in der vorher
beschriebenen Weise Leukanilin resp. Rosanilin liefert. Die Fuchsin-
probe ist somit fiir das vorliegende Tolyldiphenylmethan ebenfalls eine
héchst empfindliche Reaction. Vermittelst derselben wird der Kohlen-
wasserstoff leicht und sicher von den iibrigen bisher bekannten Homologen
des Triphenylmethans unterschieden, da weder das frither erwihnte
Paratolyldiphenylmethan, noch das von Zincke und Thorner dar-
gestellte Ditolylphenylmethan!) unter denselben Bedingungen nach-
weisbare Mengen von Rosanilin Liefert.

Constitution der Rosaniline.

Pararosanilin. — Fassen wir die Resultate der vorliegenden
Untersuchung, soweit sie fiir die Beurtheilung der Conmstitution des

1) Eine Probe dieses Kohlenwasserstoffs verdanken wir der Freundlichkeit
des Herrn Zincke.

6*
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Pararosanilins von Bedeutung sind, kurz zusammen, so ist als sicher
bewiesene Thatsache Folgendes hervorzuheben:

1) Das Paraleukanilin ist die Triamidoverbindung des Triphenyl-
methans, in welcher die Amidogruppen auf die drei Benzolreste gleich-
missig vertheilt sind. Die Entstehung der Verbindung aus Trinitro-
triphenylmethan einerseits und aus Paratoluidin und Anilin andererseits
lassen hieriiber keinen Zweifel.

2) Das Pararosanilin steht zu der Leukoverbindung in derselben
Beziehung wie das Triphenylcarbinol zu dem Kohlenwasserstoff, wie
die directe Bildung des Farbstoffes durch Reduction des Trinitrocarbinols
beweist.

Die ausschliessliche Beriicksichtigung der letzteren Reaction fiihrt
kurzweg zu der Ansicht, dass das Rosanilin ein Triamidoderivat des
Triphenylcarbinols ist und aus dem Nitrokorper nach folgender Gleichung
entsteht:

NO, - CH .
No G O o, = N GO e Yt om0,

Eine derartige Verbindung ist jedoch bei Gegenwart von Siuren
nicht bestidndig, da das Rosanilin in seinen Salzen die Formel C,gH,,N,
hat, welche sich von der ersteren durch einen Mindergehalt von H,O
unterscheidet.

Diese Wasserabspaltung aus dem Triamidotriphenylcarbinol kann
ohne moleculare Umlagerung nur in zweierlei Weise erfolgen, indem der
Kohlenstoff der Methangruppe entweder mit dem XKohlenstoff eines
Benzolrestes, oder mit dem Stickstoff einer Amidogruppe in Bindung
tritt. Je nachdem der eine oder andere Vorgang stattfindet, erhilt das
Pararosanilin die Constitutionsformel:

NH, - C¢H, NH, - C,H, C6H4

C = CgHy+NH,; oder > < .

NH, - C¢H, NH, - CgH,
Die erste dieser Formeln wurde von uns in einer friiheren Mltthellung
aufgestellt, jedoch spiter wieder verlassen, nachdem die Méglichkeit
einer derartigen Phenylenbindung durch den Nachweis der Nicht-
existenz des von Hemilian beschriebenen entsprechenden Kohlen-
wasserstoffs:

CsHs\

CH,”

héchst unwahrscheinlich geworden war.

Die directe Gewinnung des Farbstoffes aus dem Trinitrotriphenyl-
carbinol veranlasste uns spiter, der zweiten Formel den Vorzug zu
geben. Der glatte Verlauf dieser Reaction, bei welcher die erwidhnte

C = CeH,
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Wasserabspaltung sofort in der Kilte und bei Gegenwart schwacher
Sduren eintritt, und noch mehr ihre Analogie mit bekannten Vorgingen
bei einfacheren Derivaten des Benzols, vorziiglich mit der von Baeyer?)
kurz vorher beschriebenen Bildung des Oxindols aus Orthonitrophenyl-
essigsiure, schienen zwingende Griinde fiir die Annahme jener Stickstoff-
Kohlenstoffbindung zu sein.

Gleichzeitig mit uns wurde dieselbe Rosanilinformel von Gribe
und Caro durch einc erneute Untersuchung der Rosolsiure als wahr-
scheinlich erkannt. In der That giebt dieselbe von allen Eigenschaften
und Reactionen des Farbstoffes sowie seiner Derivate in einfacher
Weise Rachzaschaft.

Die Bildung des Leukanilins bei der Reduction erfolgt durch
Sprengung der Kohlenstoff-Stickstoffbindung durch Anlagerung von
2 H nach der Gleichung:

C¢H, - NH,

NH,- CH,.  C.H, NH, - CH,
> o= >C<H
NH,.CH,  NH NH, - CH,

Diese leichte Riickbildung des XKohlenwasserstoffcomplexes aus
den Derivaten des Carbinols haben wir, wie friiher erwdahnt, auch in
zwel anderen Fillen, bei der Zersetzung des Chlorids durch Wirme
und durch Zinkdthyl beobachtet.

In derselben Weise entsteht durch Anlagerung von HCN die
Hydrocyanverbindung, wobei die Cyangruppe mit dem Methankohlen-
stoff in Bindung treten muss, da nur auf diese Weise die Bildung einer
Tridiazoverbindung aus dem Hydrocyanrosanilin verstindlich wird.

Ob das Cyan in der Verbindung in Form der Nitril- oder Isonitril-
gruppe enthalten ist, wird durch die bisher bekannten Thatsachen nicht
entschieden.

Eben so leicht wird unter gewissen Bedingungen die in saurer
Losung erfolgte Anhydridbildung durch Wasseraddition wieder auf-
gehoben. Die freie Base, welche die Zusammensetzung C;gH,,N;, H,0
hat, ist offenbar das regenerirte Triamidotriphenylcarbinol

NH, - CE,H,,\C Ce¢H, - NH,
NH, - CH,” " \OH :

Fiir diese Ansicht spricht nicht allein die von Gribe und Caro
betonte Farblosigkeit der Verbindung, sondern auch die von A. W.
Hofmann gemachte Beobachtung, dass das eine Molecul H,O sich
nicht ohne Zersetzung der Substanz abspalten lisst.

In dhnlicher Weise erkliren wir die Entstehung des Diazorosanilins,
welches nach der Analyse des Golddoppelsalzes ebenfalls die Elemente

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 582.
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des Wassers enthilt und nach seinem iibrigen Verhalten unzweifelhaft
eine normale Diazoverbindung ist. Den beiden von Gribe und Caro
fiir die Verbindung angenommenen Formeln:

CIN, - CeHy: CeH,y CIN, - CgH CeH
\C/ | oder ClN: . C:H:>C< i )
CIN, - CeH,~ \N—NO CI-N = NOH

HC(C1
welche jeder Wahrscheinlichkeit entbehren, stellen wir deshalb die

Formel CIN, » CeHyn o CoH, + NoCl

CIN, - C;H,/ " “OH
entgegen. Die Umwandlung der Verbindung in Rosolsiure erscheint
dann ebenfalls, wie wir unten zeigen werden, als ganz normale Reaction.

Eine weitere Consequenz dieser Formel ist die von uns gemachte
Beobachtung, dass bei der Zersetzung mit Alkohol kein Kohlenwasser-
stoff gewonnen wird. Man sollte hier vielmehr die Bildung von Tri-
phenylcarbinol erwarten. Statt dessen bilden sich jedoch unter dem
Einfluss des Alkohols wahrscheinlich Aetherarten des letzteren, deren
Isolirung mit grosseren Schwierigkeiten verbunden ist und welche einen
Theil der von uns erhaltenen sauerstoffhaltigen Producte auszumachen
scheinen.

Nach dieser Auffassung behalten dann auch die Schliisse, welche
wir aus der Untersuchung des Diazorosanilins in unserer ersten Mit-
theilung?) sowohl fiir diese Verbindung, als auch fiir das Rosanilin
selbst gegeniiber den Amnsichten von Hofmann und Gribe-Caro
gefolgert haben, im Wesentlichen ihre Giiltigkeit. Dieselben sind nur
dahin zu modificiren, dass beide Verbindungen Derivate des Triphenyl-
carbinols und nicht eines Kohlenwasserstoffs C,oH,, sind.

Was die Stellung der Amidogruppen im Rosanilin betrifft, welche
jedenfalls fiir dessen firbende Eigenschaften eine der wesentlichsten
Bedingungen ist, so sind wir durch unsere Versuche iiber die Nitro-
producte des Triphenylmethans zu der Ueberzeugung gekommen,
dass dieselbe fiir die verschiedenen Rosaniline und deren Derivate
dieselbe bleibt, womit die Annahme isomerer Rosaniline ausgeschlossen
wire. Beziiglich dieses Punktes haben wir dann weiter zuerst?) die
Vermuthung ausgesprochen, dass ein Theil der Amidogruppen zur Methan-
gruppe sich in der Parastellung befinde. Dieselbe war auf die Beob-
achtung gegriindet, dass das Paratoluidin bei der Farbstoffbildung nicht
im Stande ist, in ein zweites Molecul Paratoluidin einzugreifen, wie
diess bei der Orthoverbindung der Fall ist.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 891. (S. 29.)
?) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 200. (S. 44.)

C
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Die schonen Untersuchungen von Gridbe und Carol) iiber die
Spaltung der Rosolsdure mit Wasser haben seitdem fiir eine der Amido-
gruppen diese Stellung mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen und fiir
die zweite wahrscheinlich gemacht. Fiir die dritte Amidogruppe wiirde
alsdann die Orthostellung iibrig bleiben, da die Bildung des Rosanilins
aus Orthotoluidin sonst die Annahme einer molecularen Umlagerung
nothig machte.

Hinsichtlich des letzteren Punktes haben wir bereits frither?) darauf
aufmerksam gemacht, dass die Wasserabspaltung aus dem Triamido-
triphenylcarbinol héchst wahrscheinlich zwischen dieser in der Ortho-
stellung befindlichen Amido- und der Carbinolgruppe stattfinde.

In der That kennt man eine derartige Anhydridbildung bisher
nur bei den Orthoderivaten des Benzols, und von diesen ist es wieder
besonders das Oxindol, dessen Synthese mit der Rosanilinbildung die
allergrosste Aehnlichkeit hat.

Vergleicht man jedoch beide Vorginge niher, so zeigt sich in anderer
Beziehung eine charakteristische Verschiedenheit, welche fiir diese
und dhnliche innere Condensationen bei den Benzolabkémmlingen zu
theoretisch interessanten Schliissen fiihrt.

Abgesehen davon, dass im Rosanilin die Carbinolgruppe die sauren
Eigenschaften des Carboxyls angenommen hat, was wohl dem eigen-
thiimlichen Einfluss der drei Phenylcomplexe auf den Charakter des
Methans zuzuschreiben ist, bemerkt man auch, dass beim Oxindol erst
durch die lingere kohlenstoffhaltige Seitenkette jene Anhydridbildung,
welche bei der so nahe verwandten Anthranilsdure bekanntlich nicht
eintritt, ermdglicht wird.

Dieser Beobachtung gegeniiber liegt der Gedanke nahe, dass beim
Rosanilin durch die gedringte Gruppirung der drei Benzolreste um
das eine Kohlenstoffatom des Methans eine gewisse Anniherung der
einzelnen Atomcomplexe und speciell des Methankohlenstoffs an eine
der Amidogruppen stattfinde und dadurch die in Rede stehende Ver-
kettung derselben erleichtert werde.

Fiir zukiinftige Speculationen iiber die rdumliche Lagerung der
Atome und Atomgruppen diirften derartige Beobachtungen eine ge-
nauere Beriicksichtigung verdienen.

Rosanilin. — Die iiber die Constitution des Pararosanilins soeben
entwickelte Ansicht ist jedenfalls auch fiir das Rosanilin im Wesentlichen
zutreffend. Bei dem vollstindig gleichen Verhalten beider Farbstoffe
sowohl in ihren chemischen Umsetzungen als ihren physikalischen
Eigenschaften ist es im hochsten Grade wahrscheinlich, dass auch die

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1348.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1080. (S. 50.)
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Stellung der Amidogruppen dieselbe bleibt. Lisst man diese Ansicht
gelten, so wird damit zugleich die Stellung der Methylgruppe zum
Methankohlenstoff bis zu einem gewissen Grade bestimmt.

Die Parastellung ist fiir letztere ausgeschlossen, weil der aus Leuk-
anilin gewonnene Kohlenwasserstoff verschieden von Paratolyldiphenyl-
methan ist. Macht man nun weiter, ebenso wie beim Pararosanilin,
die wahrscheinliche Annahme, dass die Methangruppe zur Amidogruppe
dieses Benzolkerns in die Para- oder auch in die Orthostellung getreten
ist, so bleibt fiir die Methylgruppe nur die Metastellung iibrig. Wir
werden versuchen, diese Schlussfolgerung durch Spaltung des Tolyl-
diphenylcarbinols zu priifen.

Ueber die Natur der hoheren Homologen des Rosanilins, als welche
man wahrscheinlich die von Coupierl) und Rosenstiehl unter dem
Namen Toluidin- und Xylidinroth beschriebenen Farbstoffe zu be-
trachten hat, sind wir vorldufig nicht im Stande, eine bestimmte Ansicht
zu dussern, da selbst die empirische Zusammensetzung dieser Producte
noch unbekannt ist. Zur Losung dieser Frage scheint auch hier die
Zuriickfithrung der Leukoverbindung auf die zugehdrigen Kohlen-
wasserstoffe der geeignetste Weg zu sein.

Bildungsweise der verschiedenen Rosaniline. — Die auf
analytischem Wege gewonnene Aufklirung der Constitution der Ros-
aniline erlaubt es nunmehr, auch iiber die complicirten synthetischen
Vorginge, welche im Fabriksbetrieb zur Herstellung dieser Producte
dienen, sich eine bestimmtere Ansicht zu bilden. Bei allen Processen,
welche auf der Oxydation eines Gemenges von Anilin und Toluidin
beruhen, findet offenbar zundchst die Oxydation der Methylgruppe
eines Toluidins statt. Vielleicht bildet sich hierbei voriibergehend ein
Amidobenzaldehyd, welches nach Art der Baeyer’schen Synthesen
mit zwei Moleculen intacter Basis sich zu Leukanilin condensirt, welches
dann sofort weiter in Rosanilin iibergeht.

Die auffallende Thatsache, dass der Kohlenstoffcomplex des
Toluidins bei diesem Process leichter als die Amidogruppe oxydirt wird,
erklirt sich durch den Umstand, dass letztere durch die Anlagerung
der zur Oxydation verwandten Siuren oder Salze durch die Bildung
von Doppelverbindungen geschiitzt werden. Dieser Vortheil wird jedoch
offenbar selbst bei der sorgfiltigsten Ueberwachung der Fuchsin-
schmelze im Fabriksbetrieb nur theilweise erreicht.

Die Entstehung der zahlreichen Nebenproducte, des Violanilins,
Mauvanilins und Chrysotoluidins, welche hochst wahrscheinlich zur
Klasse der Azoverbindungen gehéren, mithin zum Rosanilin in keinerlei

1) Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 1866.
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Beziehung stehen, ist die Folge der gleichzeitig mit der Triphenylmethan-
bildung verlaufenden Oxydation der Amidogruppen.

Dass der letztere Prozess bei der Abwesenheit von Toluidin iiber-
wiegt, wie diess bei den Versuchen von Stddeler?), von Wichelhaus
und v. Dechend?) iiber die Einwirkung von Nitrobenzol auf Anilin
und bei dem Verfahren von Coupier zur Herstellung von Violanilin
(Coupier’s Blau) der Fall ist, bedarf keiner weiteren Erdrterung.

Wesentlich verschieden von den durch Oxydation eingeleiteten
Synthesen ist die Reaction, durch welche A. W. Hofmann3) das Ros-
anilin entdeckte, die Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Anilin.
Die Verkettung der drei Aniline zu einem Triphenylmethanabkémmling
erfolgt hier jedenfalls durch den Kohlenstoff des CCl, und fiihrt unter
Salzsdureabspaltung vermuthlich nach der Gleichung:

CH,NH,  CH,
CCl, + 3 CH,NH, — >ed | T+ aHC,
CJH,NH,” 'NH
zum Pararosanilin.

Die Griinde, welche fiir diese Ansicht sprechen, sind dieselben,
durch welche wir zuerst veranlasst wurden, das Aurin und das Methyl-
violett als Derivate des Pararosanilins zu erkliren.

Die Hof mann’sche Reaction erscheint somit als der I'ypus jener
Synthesen, welche in neuerer Zeit zur industriellen Herstellung von
Farbstoffabkommlingen des Triphenylmethans aus aromatischen Chlo-
riden und Amidobasen oder Phenolen benutzt werden.

Farbstoffderivate der Rosaniline. — Von den zahlreichen,
fiir die Technik wichtigen Farbstoffabkémmlingen des Rosanilins wollen
wir hier nur die bestuntersuchten Producte besprechen, um die ex-
perimentellen Resultate fritherer Arbeiten mit unserer erweiterten
Kenntniss iiber die Natur des Rosanilins selbst in Einklang zu bringen.

Alle Producte, welche aus technischem Fuchsin gewonnen werden,
sind natiirlich, wie dieses, ein Gemenge von Derivaten des T'riphenyl-
methans und Tolyldiphenylmethans, von welchen das letztere jedoch
in den meisten Fillen iiberwiegt.

Man kann deshalb die genaueren Angaben, welche {iber solche
Producte friiher gemacht sind, im Wesentlichen fiir die Abkémmlinge
der Verbindung C, H, N, als giiltig betrachten.

Hierhin sind vor Allem die Resultate der ausgedehnten Arbeiten
von A. W. Hofmann iiber die Methyl-, Aethyl- und Phenylrosaniline
zu zidhlen.

1) Journal fiir praktische Chemie 96, 65.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 8, 1609.
3) Compt. rend. 47, 492.
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Dagegen hat man die Mehrzahl der nicht aus technischem Fuchsin
hergestellten, verwandten Farbstoffe, wie wir unten zeigen werden,
als Derivate des Pararosanilins zu betrachten.

Methylrosaniline. — Von den durch Einwirkung von CH,J
auf technisches Rosanilin entstehenden Farbstoffen sind genauer drei
Verbindungen von Hofmann und Girardl) untersucht, fiir welche

die Formeln: CaoHyo(CH,) N;, CH,J,
CaoHy6(CH,)sN;, 2 CH,J,
aufgestellt wurden. Caotlig(CHo)sNz, 3 CH,J

Gribe und Caro?) haben bereits frither darauf hingewiesen, dass
sich diese Producte eben so gut auf ein tetramethylirtes Rosanilin be-
ziehen lassen. Wir halten diese Ansicht entschieden fiir richtiger, da sie
nicht allein mit der jetzigen Rosanilinformel, sondern auch mit dem Ver-
halten dieser Verbindungen leichter in Einklang gebracht werden kann.

Die erste derselben unterscheidet sich ndmlich von den eigent-
lichen Ammoniumverbindungen wesentlich durch ihre Unbestindigkeit
gegen Alkalien. Es entsteht dabei allerdings eine sauerstoffhaltige Base,
welche Hofmann und Girard als eine Ammoniumbase, Grabe und
Caro als krystallwasserhaltig betrachten.

Wir glauben diese Verbindung jetzt richtiger fiir das dem freien
Rosanilin entsprechende Tetramethylderivat des Tolyldiphenylcarbinols
CyoH, N3 (CH;)4(OH) halten zu ditrfen. Eine derartige Verbindung
wiirde auch nach der jetzigen Formel des Rosanilins zwei tertidire
Amingruppen enthalten miissen, so dass die successive Anlagerung von
zwei Moleculen CH,J, wodurch die beiden letzten, als Ammonium-
verbindungen betrachteten Farbstoffe entstehen, leicht erklirlich ist.
Alle diese Formeln gelten jedoch nur fiir den Fall, dass die empirische
Zusammensetzung der Producte durch die Analysen von Hofmann
und Girard sicher bestimmt ist. Dass diess jedoch nicht so ohne Weiteres
angenommen werden darf, leuchtet ein, wenn man die Schwierigkeit
der analytischen Untersuchung solch’ complicirter Producte beriick-
sichtigt. Die Differenzen zwischen den obigen Formeln und solchen,
welche eine Methylgruppe mehr enthalten, betragen kaum mehr als
ein halbes Procent fiir Kohlenstoff und Jod. Bedenkt man nun weiter,
dass die von Hofmann und Girard analysirten Priparate noch eine
wechselnde Beimengung eines Pararosanilinderivats enthalten haben,
so konnte man sich versucht fiihlen, die Formel C,H,,N4(CHy),, HJ
fiir das Jodviolett des Rosanilins in CyoH,,N3(CH,)s, HJ umzuidndern.
Es wiirde dann beim Rosanilin ebenso wie bei den einfacheren Amido-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 2, 440.
?) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 189.
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basen der Ammoniumbildung die Frsetzung aller typischen Wasserstoff-
atome vorausgehen.

Mit noch grosserer Wahrscheinlichkeit kann man dieselbe Annahme
fiir das aus Dimethylanilin hergestellte Violett machen. Da das letztere
zweifellos ein Derivat des Pararosanilins ist, wie diess als nothwendige
Consequenz unserer Untersuchung iiber das Aurin schon friiher hervor-
gehoben wurde, so fiihren schon die Analysen von Hof mann?) selbst
zu der Pentamethylformel.

Mit dieser Ansicht ldsst sich dann weiter auch die Bildungsweise
des Farbstoffs leicht in Einklang bringen. Letzteren halten wir nimlich,
etwas abweichend von Grédbe und Caro?), fiir einen der Aurinbildung
ganz analogen Process.

Aus einem Theile des Dimethylanilins werden bei der Oxydation die
Methylgruppen losgeldst, worauf auch die von Girard 3) beobachtete Ent-
stehung von Anilin hindeutet, und bewirken in der zweiten Phase der Re-
action, nach vorhergegangener Oxydation, die Verkettung dreier anderer
Molecule Dimethylanilin zu einer Triphenylmethangruppe. Es wiirde da-
bei zunichst also ein Hexamethylparaleukanilin entstehen, welches durch
fortgesetzte Oxydation und Abspaltung einer Methylgruppe in Penta-
methylpararosanilin iibergeht. Dass der letztere Process bei den Amido-
derivaten des Triphenylmethans leicht und glatt von Statten geht, haben
wir bei der aus Bittermandel6l und Dimethylanilin entstehenden Base:

CH
CeH, - N<CH:
~CHg
NCH,
beobachtet, welche schon bei der Einwirkung gelinde wirkender Oxy-
dationsmittel einen Theil der Methylgruppen in Form von Ameisen-
aldehyd abspaltet.

Es entsteht dabei ein bereits als Handelsproduct bekannter griiner
Farbstoff, der von dem Einen%) von uns zuerst erwihnt worden ist
und spiter von uns®) als in die Klasse der Rosanilinfarbstoffe gehorig
bezeichnet wurde. Unsere Ansicht, dass bei diesem Producte ebenfalls
die fiir das Rosanilin charakteristische Bindung zwischen dem Kohlen-
stoff der Methangruppe und dem Stickstoff einer Amidogruppe statt-
finde, ist von O. Débner®) bezweifelt worden. Derselbe kommt durch
seine Versuche zu dem Resultate, dass die durch Reduction des Farb-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 6, 352.

%) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1120.

%) Wurtz, matiéres colorantes artific. Paris 1876, S. 86.

¢) O. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1624.

§) E.Fischerund O.Fischer, Berichted. D. Chem. Gesellsch. 11,1081. (S.51.)
6) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1236.

¢ - CHC
CeH, - N



92 Emil und Otto Hischer: Uber Triphenylmethan und Rosanilin.

stoffs entstehende Leukoverbindung identisch mit der vorher erwihnten
Base sei und schliesst daraus, dass der erstere ebenfalls vier Methyl-
gruppen enthalte, mithin jene Kohlenstoff-Stickstoffbindung unmdglich
sei. Statt dessen hilt er eine Bindung zwischen dem Methankohlenstoff
und einer Methylgruppe fiir wahrscheinlich und stellt fiir den Farbstoff

die Constitutionsformel: CH,
CQH‘ . N(CH )
3
CsHs“C< N—CH,
CeH, - |
H,

auf. Abgesehen davon, dass diese Formel ohne jede Analogie dasteht
und schon aus diesem Grunde wenig Wahrscheinlichkeit hat, kénnen
wir dieselbe um so weniger anerkennen, als die zu ihrer Begriindung
dienenden experimentellen Resultate uns noch zweifelhaft sind. Den
Beweis fiir die Identitit beider Basen findet Dobner in der Ueberein-
stimmung der Schmelzpunkte und der Zusammensetzung. Was den
letzten Punkt betrifit, so kann die Analyse unméglich dariiber ent-
scheiden, da die Differenzen zwischen zwei Formeln mit drei oder vier
Methylgruppen nur einige Zehntel Procent fiir Wasserstoff und Stickstoff
betragen. Beziiglich des Schmelzpunkts dagegen weichen unsere
Beobachtungen von denen Débmner’s wesentlich ab. Nach mehrfachen
Beobachtungen schmilzt das Tetramethyldiamidotriphenylmethan bei
93 bis 94°, wihrend wir fiir die aus dem Farbstoff erhaltene reine
Base stets den Schmelzpunkt 102 bis 103° fanden (Ddbner findet
fiir beide 97 bis 98°). Derselbe Unterschied zeigte sich bei den Nitro-
derivaten beider Basen, wovon das erste bei 199 bis 200°, das andere
bei 207° schmilzt. Wir sehen uns dadurch gen6thigt, beide Verbindungen
vorderhand fiir verschieden zu halten und glauben um so mehr an unserer
fritheren Ansicht festhalten zu miissen, dass die Constitution des aus
Bittermandel6l und Dimethylanilin erhaltenen Farbstoffs der Formel:

H H
Ce 5>C <$s s
entspricht. (CHy),N - CeHy N - CHy
Was die von unseren Resultaten abweichenden Beobachtungen
Dobner’s betrifft, so wire es immerhin moglich, wenn auch nicht
wahrscheinlich, dass dieselben auf einer Verschiedenheit des aus Benzo-
trichlorid gewonnenen Malachitgriins, welches wir nicht untersucht
haben, von dem aus Tetramethyldiamidotriphenylmethan entstehenden
Farbstoff beruhen.
Die Umwandlung des Methylvioletts in Methylgriin durch Methyl-
Jodid oder Nitrat erfolgt bekanntlich in derselben Weise, wie beim

Hofmann’schen Violett. Das Methylgriin erhdlt also die Formel
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CoH,,N3(CHj)s, CH,CL fiir das salzsaure Salz und ist mithin nicht
identisch, sondern nur homolog mit dem Hauptbestandtheile des
technischen sogenannten Jodgriins, fiir welchen, wie vorher schon
angedeutet wurde, die Formel C,oH,,N;(CH,)s, CH,Cl die grosste Wahr-
scheinlichkeit hat.

Auf diesem Unterschied in der Constitution beider Farbstoffe
beruht offenbar auch die verschiedene Ldslichkeit ihrer pikrinsauren
Salze, welche den Technikern lingst bekannt und fiir ihre Verwendung
in der Firberei von Bedeutung ist.

Phenylirte Rosaniline. — Beziiglich der gewShnlichen Phenyl-
derivate haben wir den Hofmann’schen Angaben wenig Neues zu-
zufiigen. Selbstverstidndlich sind auch hier die Abkdmmlinge des
Rosanilins von denen des Pararosanilins zu unterscheiden. In dem
Triphenylblau sind nach der Bildungsweise zu schliessen die Phenyl-
radicale gleichmiéssig auf die drei Stickstoffgruppen vertheilt, so dass
der einfachsten Verbindung die Constitutionsformel:

CeH, - NH C6H4>C C|6H4
CgH,; - NH - CgH, ‘N - CeHj
zugeschrieben werden kann.

Mit noch grésserer Wahrscheinlichkeit ldsst sich dieselbe Formel fiir
das aus Diphenylamin und Oxalsdure oder C,Cl; entstehende Blau auf-
stellen, da seine Bildung mit der des Aurins die grosste Aehnlichkeit zeigt.
Als Methylderivate dieses Blaus sind dann weiter die Farbstoffe aufzu-
fassen, welche Bard y durch Oxydation des Methyldiphenylamins erhielt.

Rosolsduren.

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung iiber die Natur des
Rosanilins haben zugleich die Frage nach der Formel und Constitution
der nahe verwandten Rosolsiduren ihrer definitiven Losung zugefiihrt.
Gestiitzt auf die Arbeiten von Gribe und Carol) und von Dale und
Schorlemmer?) haben wir zuerst®) die Ansicht ausgesprochen, dass
Aurin und Rosolsiure die den beiden Rosanilinen entsprechenden
Derivate des Triphenylmethans seien, wofiir wir unmittelbar nachher?)
den experimentellen Beweis beibringen konnten.

Dieselbe Frage ist seitdem der Gegenstand verschiedener wichtiger
Untersuchungen von anderer Seite gewesen. Wir haben um so lieber
auf die weitere experimentelle Verfolgung unserer Versuche verzichtet
und beschrinken uns deshalb auch hier auf die Beschreibung unserer
1) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 184.

2) Liebigs Ann. d. Chem. 166, 279.

8) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 200. (S. 44.)
%) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 473. (S. 46.)
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ersten Resultate und der daraus zu folgernden nichstliegenden Conse-
quenzen.

Fiir die Nomenclatur der beiden bis jetzt genauer untersuchten
Farbstoffe scheint es uns ebenso wie beim Rosanilin zweckmissig, die
einmal eingeblirgerten Namen ,,Rosolsiure‘* fiir die Verbindung CyeH,;03
und ,,Aurin‘‘ fiir das niedere Homologe C,gH,,0; beizubehalten.

Aurin. — Ueber die empirische Zusammensetzung des Aurins
sind die Ansichten weit mehr als beim Rosanilin auseinander gegangen.
Von den verschiedenen fiir den Kolbe - Schmitt’schen Farbstoff auf-
gestellten Formeln scheint in neuerer Zeit nur die von Dale und Schor-
lem mer angenommene, C,H,,O;3, allgemeiner anerkannt worden zu sein.

Durch die uns gelungene Ueberfiihrung der Verbindung in Tri-
phenylmethan wurde diese Frage schliesslich dahin entschieden, dass
dieselbe nur 19 Atome Kohlenstoff enthalte und wir dnderten deshalb
die Formel CyH,,0; in C;gH,,0; um. Die Umwandlung des Aurins in
den Kohlenwasserstoff gelingt nur auf indirectem Wege. Wir benutzten
dazu das Rosanilin, welches nach der Methode von Schorlemmer
und Dalel) aus dem Farbstoff entsteht. Wird dieses durch Reductions-
mittel in die Leukoverbindung verwandelt und die Diazoverbindung des
letzteren in der frither beschriebenen Weise mit Alkohol zersetzt, so er-
hilt man einen Kohlenwasserstoff, welcher zum grossten Theile ans Tri-
phenylmethan besteht. Das Aurin-Rosanilin musste somit identisch mit
dem Pararosanilin sein ; eine Schlussfolgerung, welche durch eine spétere
ausfiihrlichere Untersuchung von Grabe und Caro?) bestitigt wurde.

Die aus dem Diazopararosanilin entstehende Rosolsidure ist umge-
kehrt natiirlich identisch mit Aurin.

Aus dieser Reaction folgt dann weiter bei Zugrundelegung unserer
Rosanilinformel fiir das Aurin die von Grdbe und Caro auch aus
anderen Griinden als wahrscheinlich erkannte Constitutionsformel:

« CeH.
(OH) CG 4>C<§)6H4,
(OH) - CgH,

Wir sind namlich, wie schon frither bemerkt wurde, abweichend
von Griabe und Caro, der Ansicht, dass das Diazopararosanilin eine
normale Tridiazoverbindung des Triphenylcarbinols ist und dass seine
Zersetzung mit Wasser der gewohnlichen Phenolbildung aus Diazo-
kérpern analog verlduft nach dem Schema:

CIN,) - CeH CeH,(N,ClL
gClN:; C:H:\C/Oe o(NoCh) + 3H,0
(8§; gzg)c(C“H (OH) | 3, +3HCI.
1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1016.
) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1117.
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Das so zunichst entstehende Trioxytriphenylcarbinol ist jedoch
fiir sich nicht bestdndig, sondern geht wie das Rosanilin bei der Salz-
bildung durch Wasserabspaltung in das Anhydrid C,gH,,0; tiber.

Was die Entstehung des Aurins bei dem Verfahren von Kolbe
und Schmitt betrifft, so haben wir frither dieselbe auf zwei verschie-
dene Vorginge zuriickgefiihrt, je nachdem man die aus der Oxalsiure
entstehende Kohlensdure oder das Kohlenoxyd als das farbstoffbildende
Product betrachtete.

Fiir den ersten Fall interpretirten wir die Reaction durch die

Gleichung: CO, + 3 CgHj - OH = C,,H,,0, + 2 H,0.

Im anderen Falle nahmen wir mit Iiebermann und Schwarzer?)
die intermedidre Bildung von Salicylaldehyd an, der sich weiter mit zwei
Moleculen Phenol zu Leukoaurin condensire, welch’ letzteres schliesslich
durch die oxydirende Wirkung der Schwefelsdure in Aurin iibergehe.

Der erste Vorgang ist leicht verstidndlich und scheint in der That
bei der Aurinbildung der iiberwiegende zu sein; dass der letztere Process
gleichzeitig stattfindet, ist neuerdings um so weniger wahrscheinlich,
als die frither behauptete Entstehung von Rosolsiure aus Salicylaldehyd
und Phenol jetzt von Iiebermann?) selbst in Zweifel gestellt wird.

Mit der Aufklirung der Constitution des Aurins erhalten von
seinen Derivaten auch die bisher nur als Handelsproducte bekannten
Verbindungen, welche beim FErhitzen mit Ammoniak und Anilin ent-
stehen, neues Interesse. Das erste derselben, das Piolin, ist offenbar ein
Zwischenproduct zwischen Aurin und Pararosanilin, entstanden durch
Ersetzung einer oder mehrerer Hydroxylgruppen durch die Amidogruppe,
wihrend das Azulin den Uebergang zum Triphenylpararosanilin bildet.

Eine genauere analytische Untersuchung dieser Producte erscheint um
so wiinschenswerther, als der Wechsel der Farbe von der des Aurins zu der
des Rosanilins mit dem successiven Eintritt der Stickstoffgruppen fiir die
Farbstoffbildung in der Triphenylmethanreihe von hohem Interesse ist.

Rosolsdure, CyH,;40;. — Ueber diesen von Gribe und Caro
ausfiihrlich untersuchten Farbstoff bleibt nach dem Vorhergehenden
wenig zu sagen iibrig. Derselbe ist wie das Rosanilin ein Derivat des
frither beschriebenen Tolyldiphenylmethans und seine Bildung aus dem
Rosanilin erfolgt selbstverstindlich in der vorher fiir das Aurin erliu-
terten Weise.

Im Vorhergehenden sind fast alle genauer untersuchten Abkémm-
linge des Triphenylmethans besprochen. Bei dem Interesse, welches

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 9, 800.
?) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1436.
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ein Theil dieser Producte als werthvolle Farbstoffe besitzen, scheint
es uns zweckmadssig, zum Schluss die zahlreichen bisher bekannten syn-
thetischen Methoden zusammenzustellen, welche zu Gliedern der
Triphenylmethangruppe fithren und deren Variation noch manche fiir
die Industrie wichtige Resultate erwarten lisst.
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I. Bildung des Kohlenwasserstoffs aus:

. Benzalchlorid und Quecksilberdiphenyl (Kekulé und Fran-

chimont).

. Benzhydrol und Benzol mit P,0O; (Schrank; Hemilian).
. Chloroform und Benzol mit Al,Cly (Friedel und Crafts).
. Tetrachlorkohlenstoff und Benzol mit Al,Cly (Emil und Otto

Fischer).

II. Bildung von Amidoderivaten:

. Aus Anilin und C,Cly (Natanson).
. Aus Anilin und CCl, (A. W. Hofmann).
. Durch Oxydation von Anilin und Toluidin (Verguin).

Aus Anilin oder Toluidin und Nitrobenzol oder Nitrotoluol (Cou-
pier).

Durch Oxydation von Methylanilin (ILauth; Bardy).

Durch Oxydation von Methyldiphenylamin (Bardy) und aus
Diphenylamin und C,Cly (Girard und de Laire).

Aus Diphenylamin und Oxalsdure mit Schwefelsdure.

Aus Bittermandeldl und Dimethylanilin (O. Fischer).

Aus Benzalchlorid und Dimethylanilin (O. Fischer).

Aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin (O. Débner).

Aus Chloroform und Dimethylanilin (Hanimann)?).

III. Bildung von Hydroxylderivaten aus:

Phenol und Ozxalsdure (Kolbe und Schmitt).

Phenol und Cresol durch Oxydation (H. Caro).
Benzotrichlorid und Phenolen (Débner und Stackmann).
Oxybenzophenonen und Phenol (Grdabe und Caro).
Phenolen und C,Cly (A. W. Hof mann).

Miinchen, chemisches ILaboratorium der Kgl. Akademie der

Wissenschaften.

1) Vorausgesetzt, dass die von Hanimann beschriebene Verbindung (Be-

richte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1235) die dort aufgestellte Formel hat.
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9. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber einige Farbstoffe der
Rosanilingruppe.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 11, 2095 [1878].
(Eingegangen am 28. November.)

Im Anschluss an unsere Untersuchung iiber das Rosanilin haben
wirl) vor einiger Zeit auch die Bildungsweise und Constitution eines
griinen Farbstoffs besprochen, welcher durch Oxydation des aus Bitter-
mandel6l und Dimethylanilin entstehenden “Tetramethyldiamidotri-
phenylmethans erhalten wird. Die nahen Beziehungen desselben zum
Rosanilin und die Beobachtung, dass bei dem Oxydationsprozess be-
trachtliche Mengen Ameisenaldehyd als Nebenprodukt entstehen,
fiilhrten zu der Ansicht, dass hier ebenfalls die fiir das Rosanilin experi-
mentell nachgewiesene Bindung zwischen einer Stickstoffgruppe und
dem Methankohlenstoff des Triphenylmethans stattfinde, wie dies
durch die Formel CoHyn /CleH4

(CH,),NCeH,” \II\ICH3
veranschaulicht wird.
Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung ist bald nachher von Hrn.
O. Doebner?) in Zweifel gestellt worden. Derselbe erhielt durch
Reduction des aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin dargestellten
sog. Malachitgriins, welches allem Anschein nach identisch mit dem oben
erwihnten Farbstoff ist, eine Base, die er auf Grund seiner Analysen
und Schmelzpunktsbestimmungen fiir identisch mit Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan erklirt. Doebmner schliesst daraus weiter,
dass das Malachitgriin ebenfalls vier Methylgruppen enthalte und
glaubt im Gegensatz zu unserer Ansicht die Constitution der Verbindung
durch die Formel CH
3
CoHy.  CoH,- N<

% CH,
(CH—:s)zN ° C6H4
erkliren zu konnen.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1081. (S. 51.)
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1240,

Fischer, Triphenylmethanfarbstoffe. 7
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Wir haben bereits in unserer ausfithrlichen Abhandlung iiber
Triphenylmethan und Rosanilin!) darauf hingewiesen, dass diese Formel
durch die Beobachtungen des Hrn. Doebner nicht hinreichend be-
griindet ist, da nach unseren Versuchen die aus dem griinen Farbstoff
durch Reduction entstehende Base sich von dem Tetramethyldiamido-
triphenylmethan durch den héheren Schmelzpunkt unterscheidet. Fiir
das letztere fanden wir bei sorgfiltig gereinigten Priparaten den Schmelz-
punkt stets bei 93—94°; die andere Base zeigt im Aeusseren allerdings
grosse Aehmnlichkeit mit der ersten und schmilzt bei geringer Verun-
reinigung annidhernd bei derselben Temperatur (gewdhnlich 97—98°).
Bei fortgesetztem Umkrystallisiren steigt dagegen der Schmelzpunkt
und bleibt bei 102—103° constant.

Wir glauben auf Grund dieser Resultate trotz der gegentheiligen
Angaben von Doebner beide Verbindungen fiir verschiedene halten
zu diirfen und um so mehr unsere Ansicht iiber die Constitution des
griinen Farbstoffs aufrechthalten zu miissen.

Eine neue Bestitigung derselben hat sich aus weiteren Versuchen
iber die Bildungsweise und Constitution des Methylvioletts ergeben.

Auf synthetischem Wege ist es uns nimlich gelungen, ein sechsfach
methylirtes Triamidotriphenylmethan zu gewinnen, welches durch
Oxydation ebenfalls unter Abspaltung von Ameisenaldehyd glatt in
Methylviolett iibergefiihrt werden kann.

Die farblose Methylbase entsteht bei der Einwirkung von Chloral
und Chlorzink auf Dimethylanilin?). Bei derselben Reaction hat der
Eine3) von uns vor Kurzem die Bildung einer Base vom Schmelzpunkt
188-—-190° beobachtet, welche das normale Condensationsprodukt von

der Formel = [CoH,N(CH,),],
+ H,0
CH=[CHN(CHj),],

zu sein scheint und bei der Oxydation einen blaugriinen Farbstoff liefert.
Dieses Produkt bildet sich mit Vorliebe, wenn man ein Gemenge von
Chloral und iiberschiissigem Dimethylanilin in der Kilte allmihlich
mit Chlorzink versetzt.

Ganz anders gestaltet sich der Process, wenn man geringere Mengen
von Dimethylanilin, am besten 3 Mol. auf 1 Mol. Chloral {oder Chloral-
hydrat) in Anwendung bringt und bei hoherer Temperatur arbeitet.

1) Liebigs Ann. d. Chem. 194, 296. (S. 92.)

%) Hr. Dr. H. Hasenkamp in Elberfeld machte uns die freundliche, pri-
vate Mittheilung, dass er bei der fiir technische Zwecke unternommenen Wieder-
holung der Versuche von O. Fischer iiber die Einwirkung von Chloral auf Di-
methylanilin diese Bildung des Methylvioletts ebenfalls beobachtet habe.

3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 951.
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Es findet alsdann eine Spaltung des Chlorals, wahrscheinlich
analog seiner Zersetzung durch Alkalien in Chloroform und Ameisen-
siure statt. Durch eines dieser Zersetzungsprodukte werden in der
zweiten Phase der Reaction drei Molekiile Dimethylanilin zu einer
Triphenylmethangruppe verbunden.

Am glattesten verliuft der Vorgang bei folgendem Verfahren.
Ein Gemenge von 10 Th. Dimethylanilin und 4 Th. Chloral wird auf
dem Wasserbade erwdrmt und allméhlich mit 2 Th. festen Chlorzinks
versetzt; die Fliissigkeit fdrbt sich unter lebhafter Gasentwicklung
gelbgriin und nimmt beim FErkalten eine teigartige Consistenz an.
Dieselbe wird zur Entfernung des Zinks in verdiinnter Schwefelsiure
heiss geldst, die Basen durch Ammoniak abgeschieden und mit Aether
extrahirt. Beim Verdampfen des letzteren bleibt ein dunkelbrauner
Riickstand, der durch Behandeln mit Wasserdimpfen vom iiber-
schiissigen Dimethylanilin befreit wird. Die in der Kilte krystallinisch
erstarrende Masse ist ein wechselndes Gemenge der beiden vorher
erwihnten Basen und verschiedener, harzartiger Substanzen. Zur
Isolirung des Hexamethyltriamidotriphenylmethans kocht man das
Produkt wiederholt mit absolutem Alkohol aus, wobei die Base in ziem-
lich reinem Zustande als weisses, krystallinisches Pulver zuriickbleibt.
Zur vollstindigen Reinigung wird die Verbindung in Benzol gelGst,
durch Kochen mit Thierkohle entfdrbt und durch vorsichtigen Zusatz
von Ligroin abgeschieden. Man erhilt so farblose kleine Prismen vom
Schmelzpunkte 250°. Die Analyse eines bei 140° getrockneten Pri-
parats gab die fiir die Formel CpH, N, berechneten Zahlen:

Ber. C 804, H 8,3, N 11,2.
Gef. ,, 80,20, ,, 8,3, ,, 11,0.

Dass die Base in der That ein Triphenylmethanabkémmling
von obiger Formel ist, geht deutlich aus ihrem Verhalten gegen Oxy-
dationsmittel hervor. Versetzt man die kalte Losung derselben in
sehr verdiinnte Schwefelsiure mit krystallisirtem Braunstein, so ent-
steht quantitativ reines Methylviolett, gleichzeitig macht sich der
Geruch nach Ameisenaldehyd bemerkbar. Letzterer wurde durch
Destillation der vom Braunstein abfiltrirten Ldsung und durch Be-
handlung des Destillats mit Schwefelwasserstoff und Salzsdure in
den krystallisirten Methylsulfaldehyd (Schmelzp. gef. 215°) {iiberge-
fiihrt.

Die Menge des Aldehyds ist so bedeutend, dass man seine Ent-
stehung unmoglich einer secunddren Reaction zuschreiben kann. Die-
selbe entspricht nach einer ungefihren Schitzung ziemlich derjenigen
Menge, welche bei Abspaltung von einer Methylgruppe aus dem Hexa-
methyltriamidotriphenylmethan entstehen miisste,

7*
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Da das Methylviolett nun aus friiher erorterten Griinden als ein
Pentamethylderivat des Pararosanilins von der Formel

(CHa)zN * C6H4\C/ C6H4

(CHy),N - CeH,” “\N -« (CH,)
betrachtet werden muss, so erklirt sich die oben erwihnte neue Bildung
desselben einfach durch die Gleichung

(CH3)2 -N- C6H4\ / C6H4N - CHa (CHa)zN ¢ C8H4\ / CeH4
C = C + H,0 -+ CH,O.
(CHg), - NCeHy” NH  CHz + O, (CHy),NCH,” “N(CH,)

Vergleicht man ferner diesen Vorgang mit der Bildung des Malachit-
griilns aus Tetramethyldiamidotriphenylmethan, so wird man bei der
vollstindigen Analogie beider Processe kaum daran zweifeln konnen,
dass die letztere Reaction ebenfalls nach dem entsprechenden Schema

CeHgn CeH, - N—CH, CeHs\ CeH,
C : = + H,0 4 CH,0
(CH,),N- CgH,” “H CH; + O, (CHy),N - C;H,” “N(CH,)

verlduft.

Bei der Reduction des Malachitgriins miisste demnach ein Tri-
methyldiamidotriphenylmethan entstehen. Die von Doebner und
von uns ausgefiihrten Analysen der im reinen Zustande bei 102—103°
schmelzenden Base stehen mit dieser Formel eben so gut wie mit der
kohlenstoffreicheren C,3HyeN, in Uebereinstimmung.

Ebenso wird das Reductionsproduct des Methylvioletts nur fiinf
Methylgruppen enthalten konnen, und es scheint in der That, dass der
von Hrn. A. W. Hofmann?) bereits dargestellte Korper, soweit sich
aus der kurzen Beschreibung ersehen lisst, verschieden von dem oben
erwihnten Hexamethylparaleukanilin ist. Wir beabsichtigen, beide
Verbindungen noch direct mit einander zu vergleichen.

Die vorliegende Bildungsweise des Methylvioletts scheint uns ein
wesentlicher Beitrag fiir die Aufklirung der complicirten Reaction zu
sein, durch welche derselbe Farbstoff aus dem Dimethylanilin entsteht.
Wir haben ndmlich friiher?) die Ansicht gedussert dass bei diesem
Oxydationsprocess zunédchst aus einem Theile des Dimethylanilins die
Methylgruppen losgel6st werden und nach vorhergegangener Oxydation
vielleicht zu Ameisenaldehyd oder Ameisensdure mit drei weiteren
Molekiilen Dimethylanilin nach Art der Baeyer’'schen Synthesen zu

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 6, 361.
?) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1081 (S. 51) und Liebigs Ann. d. Chem.
194, 295. (S. 91.)
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Hexamethyltriamidotriphenylmethan zusammentreten. Letzteres sollte
dann bei fortgesetzter Oxydation unter nachmaliger Abspaltung einer
Methylgruppe in den violetten Farbstoff umgewandelt werden.

Durch die Resultate der vorliegenden Untersuchung hat diese
Interpretation sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Es eriibrigte
nur noch, die Loslosung von Methylgruppen direct aus dem Dimethyl-
anilin experimentell nachzuweisen. Dies gelingt mit der gréssten
Leichtigkeit bei der Oxydation der Base mit Braunstein und Schwefel-
sdure, wobei sofort betrichtliche Mengen Ameisenaldehyds gebildet
werden.

Versetzt man eine Losung von Dimethylanilin in verdiinnter
Schwefelsdure mit Braunstein, so findet schon bei einer Temperatur
von 30—40° die Bildung violetter Farbstoffe statt, und bei der De-
stillation der vom Braunstein abfiltrirten Fliissigkeit erhilt man eine
verdiinnte Losung von Ameisenaldehyd. Die Menge des letzteren ist
begreiflicherweise ziemlich gering, da woh! der grésste Theil sofort
zur Bildung von Condensationsprodukten verbraucht wird.
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10. Emil Fischer und Otto Fischer: Bemerkungen zu der Abhand-
lung des Hrn. O. Doebner ,,Zur Kenntniss des Malachitgriins‘1).

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 12, 791 [1879].
(Eingegangen am 1. Mai.)

In unserer Abhandlung iiber Triphenylmethan und Rosanilin haben
wir beildufig auch unsere Ansicht iiber einen von O. Fischer entdeckten
griinen Farbstoff entwickelt, welcher durch Oxydation der aus Bitter-
mandeldl und Dimethylanilin erhaltenen Leukobase C,3H,eN, entsteht
und den wir fiir identisch mit dem spiter von O. Doebner aus Benzo-
trichlorid und Dimethylanilin erhaltenen sog. Malachitgriin hielten.

Eine Bestitigung dieser Ansicht glaubten wir etwas spéter?) in
einer neuen Bildungsweise des Methylvioletts aus einer farblosen als
Hexamethylparaleukanilin betrachteten Base gefunden zu haben, weil
die Farbstoffbildung in diesem letzteren Falle der Oxydation der ersten
Base anscheinend ganz analog verlief.

Unsere rein sachliche Erdrterung dieser Frage ist vor Kurzem von
Hrn. Doebner einer in ihrem persoénlichen Theile ganz ungerecht-
fertigten Kritik unterzogen worden, welche uns zu einer nochmaligen
ausfiihrlicheren Discussion desselben Gegenstandes néthigt.

Es scheint uns dabei zweckmissig, zwei wesentlich von einander
verschiedene Fragen getrennt zu erSrtern. Die erste derselben ist eine
personliche und hat die Prioritdt der Entdeckung des sog. Malachit-
griins zum Gegenstande; die zweite betrifit die Constitution dieses
Farbstoffs und wird erst in der nachfolgenden, sachlichen Notiz be-
sprochen werden.

Was den ersten Punkt angeht, so citirt Hr. Doebner den darauf
beziiglichen, von ihm beanstandeten Passus unserer Abhandlung theil-
weise wortlich und kniipft daran folgende Bemerkung:

,»Diese Darstellung ist in der That geeignet, bei jedem in der be-
treffenden ILiteratur nicht genau Orientirten den FEindruck hervor-
zurufen, als hitten die HH. Fischer schon vor dem Erscheinen meiner
Abhandlung {iber das Malachitgriin einen vollkommen definirten Farb-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 2274.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 2095. (S. 97.)
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stoff durch Oxydation der Base aus Bittermandelol dargestellt und
eingehend untersucht und als sei dessen Identitit mit Malachitgriin
ausser allem Zweifel. Es wiirde sich gegen den Gang der Beweisfithrung
Nichts einwenden lassen, wenn die Voraussetzungen Thatsachen wiren.
In Wirklichkeit verhilt sich indess, wie man sich bei einer genauen
Durchsicht der Literatur iiberzeugen kann, die Sache anders.

Hr. O. Fischer hat allerdings beobachtet, dass die durch Ein-
wirkung von Bittermandeldl auf Dimethylanilin dargestellte Base bei
der Oxydation eine griine Farbenreaction giebt, und spiter wurde von
den HH. E. und O. Fischer das gleichzeitige Auftreten von Ameisen-
aldehyd beobachtet. Indess ist dieses Produkt keineswegs als ein
greifbares chemisches Individuum definirt, geschweige denn analysirt
worden. Es liegen ferner keinerlei Versuche vor, durch welche die
Voraussetzung von dessen Identitdt mit dem analytisch wohl charak-
terisirten Malachitgriin aus Benzotrichlorid irgendwie begriindet wire.
Wenn daher die HH. Fischer von einem als Handelsprodukt bekannten
Farbstoff sprechen so kénnen sie doch wohl nur den durch Einwirkung
von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin dargestellten Farbstoff, der
allerdings Handelsprodukt ist, meinen, nicht aber jenes Oxydations-
produkt der Base aus Bittermandeldl.*

Zum Beweise, wie wenig diese Darstellung dem wirklichen Sach-
verhalt entspricht, geniigt es zum Teil schon, einen Satz aus unserer
ersten Abhandlung?) hier nochmals anzufiihren, welcher sich unmittelbar
an den obigen Passus anschliesst, aber trotzdem von Hrn. Doebner
vollstindig ignorirt wird. Derselbe lautet: ,,Was die von unseren Re-
sultaten abweichenden Beobachtungen Doebmner’s betrifft, so wire
es immerhin moglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass dieselben
auf einer Verschiedenheit des aus Benzotrichlorid gewonnenen Malachit-
griins, welches wir nicht untersucht haben, von dem aus Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan entstehenden Farbstoff beruhen.”

Mit diesen Worten ist im Zusammenhang mit der vorhergehenden
Auseinandersetzung nach unserer Ansicht klar und unzweideutig gesagt,
dass wir damals aus der Leukobase ein als chemisches Individuum
definirtes Produkt gewonnen haben miissen, dass diese Verbindung
bei der Reduction eine bei 102° schmelzende Leukobase liefert, und dass
wir endlich unter dem als Handelsprodukt bekannten Farbstoff nur
diesen Korper, nicht aber das aus Benzotrichlorid entstehende Malachit-
griin meinen konnten.

Um weiteren derartigen Irrthiimern vorzubeugen, scheint es uns
zweckmissig, dem aus Bittermandelol hergestellten Farbstoff einen
besonderen Namen ,,BittermandelSlgriin® beizulegen, um damit die

1) Liebigs Ann. d. Chem. 194, 298. (S. 92.)
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Verschiedenheit des Ursprungs, nicht aber zugleich eine wirkliche
Verschiedenheit von dem Doebner’schen Malachitgriin zu bezeichnen.

Die Identitit beider Farbstoffe ist uns seit dem Erscheinen der
ersten Abhandlung des Hrn. Doebner kaum zweifelhaft gewesen, da
die Eigenschaften des Bittermandelgriins vollstindig mit der dort
gegebenen Beschreibung des Malachitgriins iibereinstimmten und die
Analogie der verschiedenen Darstellungsmethoden beider Produkte
ungezwungen zu derselben Ansicht fiihrte.

Trotzdem haben wir diese Identitit selbst dann nur als wahr-
scheinlich hingestellt, nachdem es uns gelungen war, durch Reduction
des Bittermandel6lgriins eine Leukobase zu gewinnen, welche in ihren
physikalischen Eigenschaften, Krystallform und Schmelzpunkt (102°) mit
der von Hrn. Doebner aus Malachitgriin erhaltenen Leukobase grosse
Aehnlichkeit zeigte. In der spiteren Abhandlung giebt Hr. Doebnerden
frither bei 97—98° gefundenen Schmelzpunkt seiner Leukobase ebenfalls
beil01 °und trotz dieser iibereinstimmenden Resultate behauptetergleich-
zeitig, dass keinerlei Versuche vorldgen, durch welche die Voraussetzung
von der Identitit des Malachit- und Bittermandelolgriins begriindet wire.

Zu dieser Behauptung und der erwidhnten auffallend irrthiimlichen
Auffassung unserer Darstellung gelangte Hr. Doebner zum Theil
offenbar durch seine eigenen Versuche iiber die Oxydation des Tetra-
methyldiamidotriphenylmethans. FEr findet, dass dieser Process ein
keineswegs glatter sei, dass dabei dhnlich wie bei der Oxydation des
Leukanilins eine Reihe verschiedener, unbestidndiger Produkte gebildet
werden und dass hier von der Entstehung eines , Farbstoffs von
bestimmter Constitution” kaum die Rede sein konne.

Wir miissen diese Beobachtungen jedoch als sehr oberfldchliche
bezeichnen.

Die Farbstoffbildung gelingt unter den von uns frither angegebenen
Bedingungen bei der Oxydation der Leukobase in verdiinnter, schwach
schwefelsauren LOsung mit Braunstein bei einiger Uebung sehr leicht
und wir haben nicht allein selbst wiederholt kleinere Mengen des Farb-
stoffs in dieser Weise dargestellt und isolirt, sondern auch seit lingerer
Zeit die Gewissheit erlangt, dass ein dhnliches Verfahren fiir die fabriks-
missige Herstellung des Produkts dient.

In engem Zusammenhang mit dieser Frage nach der Existenz des
Bittermandelolgriins steht der zweite, von Hrn. Doebner gegen uns
indirect erhobene Vorwurf, dass wir, ohne je einen wirklichen Farbstoff
unter Hinden gehabt zu haben, in der oben citirten Abhandlung durch
theoretische Speculationen iiber ein nicht ,greifbares’ Produkt ihm
die wissenschaftliche Entdeckung und Bearbeitung eines technisch
wichtigen Farbstoffs hétten streitig machen wollen. Zur weiteren
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Widerlegung dieser Beschuldigung wird es geniigen, die von Hirn.
Doebner selbst gegebene geschichtliche Darstellung durch einige
wesentliche Zusitze zu vervollstdndigen.

Im Anschluss an seine Untersuchungen iiber das Phtalein und
Salicein des Dimethylanilins, welche die ersten aus dieser Base direct
darstellbaren griinen Farbstoffe waren, hat der Einel) von uns im
Juli 1877 die Beobachtung gemacht, dass aus Bittermandelsl und
Dimethylanilin bei Gegenwart von Chlorzink eine farblose Base von
der Formel C,yHyoN, entsteht, deren ,,Salze sich besonders in alko-
holischer L6sung rasch zu schén blaugriinen Farbstoffen oxydiren.

Fiir eine erfolgreiche technische Verwerthung dieser Produkte,
welche alle Eigenschaften eines guten, auf der Faser fixirbaren Farb-
stoffs besassen, schien bei dem damaligen hohen Preise des Bittermandel-
Ols wenig Aussicht vorhanden zu sein. Die wissenschaftliche Unter-
suchung derselben erlitt durch die gemeinschaftliche Rosanilinarbeit
eine lingere Unterbrechung.

Im December desselben Jahres fanden wir, dass das Rosanilin und
die ihm verwandten Farbstoffe Derivate des Triphenylmethans seien. Es
gehorte nicht viel Combinationsgabe dazu, um den Zusammenhang jener
griinen Farbstoffe mit dem Rosanilin zu erkennen und wir haben desshalb
bald nachher gemeinschaftlich die Untersuchung derselben wieder auf-
genommen. Eine darauf beziigliche Bemerkung findet sich in der Notiz
von O. Fischer?) ,,Ueber Condensationsprodukte tertidrer, aromatischer
Basen* vom 1. Mai 1878, wo ausdriicklich die fdrbenden Eigenschaften
dieser Produkte, welche nur als verschiedene Salze derselben Farbbase
betrachtet werden konnten, nochmals erwiahnt werden und auf ihre
Beziehungen zum Rosanilin in unzweideutiger Weise hingewiesen wird.

Unmittelbar nachher3) gelangten wir durch die entscheidenden
Versuche iiber die Constitution des Rosanilins zu der auch spiter von
uns vertretenen Ansicht iiber die Natur des Bittermandel6lgriins.

Inzwischen war am 29. Mirz die Patentanmeldung {iber das
Doebner’sche Verfahren zur Herstellung des Malachitgriins erfolgt.
Dieselbe kam viel spiter zu unserer Kenntniss und enthielt Nichts,
was unsere Versuche und Ansichten iiber das Bittermandel6lgriin
irgendwie beeinflussen konnte.

Erst nach dem Erscheinen der vorher erwihnten Notizen iiber das
Bittermandelolgriin erfolgte dann die erste wissenschaftliche Publi-
cation des Hrn. Doebner?) tiber das Malachitgriin, in welcher derselbe

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 1625.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 950.
3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1081. (S. 51.)
¢) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1236.
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allerdings die erste Analyse des Produktes mittheilte und sein Verhalten
gegen reducirende Agentien beschrieb. Schon in dieser Abhandlung
bemiiht sich Hr. Doebner, die Existenz des Bittermandeldlgriins
moglichst in Zweifel zu ziehen; er spricht nur von griinen Produkten
und ignorirt unsere Aeusserungen iiber den Zusammenhang dieses Farb-
stoffs mit der Rosanilingruppe vollstindig. Wenn wir nun in unserer
spateren Abhandlung, nachdem wir mit dem Bittermandeldlgriin die
fiir das Malachitgriin beschriebene Reduction zur Leukobase ausgefiihrt
hatten, uns fiir die Identitdt beider Produkte erklirten und gleichzeitig
die Ignorirung unserer fritheren Aecusserungen iiber die Natur des
Bittermandelolgriins und seine Beziehungen zum Rosanilin nur als eine
Bezweiflung unserer Ansichten bezeichneten, so kann Hr. Doebner
daraus doch unmdéglich das Recht herleiten, unsere Darstellung fiir eine
Entstellung der Thatsachen zu erkliren.

Ebenso verhilt es sich mit unserer Bemerkung iiber die fabriks-
massige Herstellung des BittermandelGlgriins. Wir haben damit Hrn.
Doebner nicht das Verdienst streitig machen wollen, durch seine
Entdeckung die erste Anregung zur industriellen Verwerthung dieses
Farbstoffs gegeben zu haben. Da jedoch sein Verfahren durch Patent
geschiitzt war, so durfte es nicht Wunder nehmen, dass sich das Interesse
der Farbenchemiker sofort in erh6htem Maasse der élteren, publicirten
Methode zuwandte. Die Schwierigkeiten der fabriksmissigen Gewinnung
von Bittermandel6! waren viel geringer, als man Anfangs geglaubt; die
Condensation desselben mit Dimethylanilin verliduft sehr glatt?) und die
spitere Oxydation der Leukobase liefert eine befriedigende Ausbeute an
Farbstoff. Kurz, die Bemiithungen der Techniker waren bald so erfolgreich,
dass wir bereits Anfangs September vorigen Jahres von einer Farben-
fabrik gréssere Mengen des Bittermandelélgriins als Chlorzinkdoppelsalz
beziehen konnten. Wir waren also wohl berechtigt, in unserer spiteren
Abhandlung von einer industriellen Herstellung dieses Farbstoffs zu reden.

Wir konnen dieser Bemerkung jetzt die uns von der Direction der
Badischen Anilin- und Sodafabrik zugegangene freundliche Mittheilung
beifiigen, dass die ersten Versuche zur Verwerthung des Bittermandelél-
griins im Mérz vorigen Jahres, also noch vor der Patentanmeldung iiber das
Malachitgriin dort angestellt wurden, dass die technische Darstellungs-
methode des Produktes bereits Ende April festgestellt war und dass der
als ,,Victoriagriin‘ von dieser Fabrik in den Handel gebrachte Farbstoff
ausschliesslich nach dem Bittermandel6lverfahren gewonnen wird.

1) Die frithere Vorschrift zur Darstellung des Tetramethyltriamidotriphenyl-
methans ist dahin zu modificiren, daB3 man besser die Masse sofort auf 100° erwirmt.
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11. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber Farbstoffe der
Rosanilingruppe.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 12, 796 [1879].
(Eingegangen am 1. Mai.)

Bittermandeldlgriin.

Die Oxydation der aus Bittermandeldl gewonnenen Leukobase
gelingt nach unseren Versuchen leicht, wenn man die verdiinnte, schwach
schwefelsaure Losung derselben mit feinvertheiltem Braunstein oder
Manganoxyd in der Kilte behandelt. Ein grosserer Ueberschuss von
Sdure und Oxydationsmittel ist dabei zu vermeiden, weil der gebildete
Farbstoff alsdann weitere Verdnderungen erleidet. Aus der tiefgriinen,
vom Braunstein getrennten Losung kann man bei kleineren Operationen
den Farbstoff nach Zusatz von Salmiak durch Ammoniak fillen und
mit Aether extrahiren. Zur Reinigung der Base eignet sich das in
kaltem Wasser schwer 16sliche, krystallisirende Chlorzinkdoppelsalz.
Dasselbe bildet im reinen Zustande prachtvoll glinzende, griine
Bliattchen. Aus demselben wird die freie Base durch Zersetzen mit
Ammoniak in fast farblosen Flocken erhalten, welche aus Alkohol in
farblosen hiufig zu kugeligen Aggregaten vereinigten Prismen kry-
stallisiren.

Von den Salzen derselben haben wir nachtriglich noch das Pikrat
analysirt. Die gefundenen Werte kommen den von Doebner fiir das
Pikrat des Malachitgriins gegebenen Zahlen sehr nahe.

Gef. C 62,04, H 5,05.
Doebner findet ,, 62,23, 62,55, ,, 5,07, 5,32.

Das Salz krystallisirt aus heissem Benzol ebenso wie die ent-
sprechende Verbindung des Malachitgriins in goldglinzenden Nadeln.

Dieselbe Uebereinstimmung beobachtet man bei den iibrigen
Salzen beider Basen. In den firbenden Eigenschaften derselben ist kein
wesentlicher Unterschied zu bemerken und da endlich auch die Re-
ductionsprodukte beider Farbstoffe in Bezug auf Schmelzpunkt und
Krystallform nicht verschieden sind, so scheinen uns Griinde genug
fiir die Annahme ihrer Identitit vorhanden zu sein.
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Mit beiden Produkten ist schlieBlich noch ein dritter Farbstoff
hochst wahrscheinlich identisch, welcher nach einer Methode erhalten
wird, die als eine Combination der beiden anderen betrachtet werden
kann. Es ist das griine Produkt, welches aus Benzoylchlorid und Di-
methylanilin bei Gegenwart von Chlorzink entsteht und ebenfalls von
O. Fischer?!) zuerst erwihnt worden ist.

Fligt man zu einem Gemenge von 1 Th. Chlorbenzoyl und 2 Th.
Dimethylanilin in offenen Gefissen etwa die halbe Gewichtsmenge
Chlorzink, so fdrbt sich das Gemisch unter Erwidrmung bald schon
blaugriin. Nachdem die erste Einwirkung vorbei ist, erwirmt man
die Masse unter hiufigem Umriihren bei Luftzutritt auf dem Wasser-
bade, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist. Das
Reactionsprodukt enthilt verschiedene Ko6rper in wechselnder Menge,
von denen der eine farblos und identisch mit dem von O. Fischer?)
aus Benzoesdure, Dimethylanilin und Phosphorsiureanhydrid erhal-
tenen Produkte ist. (Schmelzpunkt 38—39°.)

Der gleichzeitig gebildete Farbstoff zeigt alle Eigenschaften des
Bittermandel6lgriins und liefert bei der Reduction ebenfalls eine bei
102° schmelzende Leukobase:

Gef. C 83,4, H 7,8.

Die bei diesem Verfahren erzielte Ausbeute ist wesentlich bedingt
durch den oxydirenden Einfluss des atmosphirischen Sauerstoffs. Bei
Ausschluss des letzteren bildet sich ndmlich statt des Farbstoffs grossten-
theils die demselben entsprechende Leukobase. Es findet alsdann wahr-
scheinlich in Folge complicirter Reactionen zugleich eine Reduction
des Benzoylchlorids zu Bittermandel6l statt.

Wir halten den Farbstoff fiir identisch mit Bittermandel6l- und
Malachitgriin und es wiren somit drei Methoden fiir die Synthese dieses
Produktes bekannt; zwei derselben haben bereits technische Bedeutung
erlangt, die dritte ist von besonderem theoretischen Interesse, weil sie
es gestatte, die verschiedensten Substitutionsprodukte des Farbstoffs
aus den verschiedenen substituirten Benzoesduren resp. deren Chloriden
herzustellen.

Reduction des Bittermandeldlgriins.

Bei der Reduction des Farbstoffs mit Zink und Salzsiure erhielten
wir friiher eine Leukobase, welche nach dem Umbkrystallisiren aus
Alkohol feine, seidenglinzende Nidelchen vom Schmelzpunkt 102°
bildeten. Dieselbe zeigte in ihren Reactionen allerdings grosse Aehn-

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 952.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 10, 958.
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lichkeit mit Tetramethyldiamidotriphenylmethan unterschied sich von
demselben jedoch durch die Krystallform und den hoheren Schmelz-
punkt. Bei der gleichen Behandlung des Malachitgriins erhielt Hr.
Doebner eine Leukobase, deren Schmelzpunkt er zuerst bei 97—98°
und spiter bei 101° angibt. Er erklirte dieselbe fiir identisch mit Tetra-
methyldiamidotriphenylmethan, weil dieses ebenfalls bei 101° und
nicht bei 93—94° schmelze. Diese Beobachtungen des Hrn. Doebner
sind ebenso richtig, aber auch ebenso unvollstindig, wie die unserigen.
Die aus Bittermandeldl und Dimethylanilin erhaltene Leukobase zeigt
ndmlich, wie wir neuerdings gefunden haben, mehrere physikalisch
verschiedene Modificationen, von denen die eine in Blittchen mit dem
Schmelzpunkt 93—94°, die andere in Nidelchen mit dem Schmelz-
punkt 102° krystallisirt. Beide Modificationen liessen sich durch va-
riirte Krystallisationsversuche bei Anwendung von verschiedenen
Losungsmitteln, Temperatur u. s. w. theilweise in einander iiberfiihren.

Um jedoch volle Gewissheit dariiber zu erlangen, dass hier in der
That eine physikalische Isomerie dersclben chemischen Verbindung
vorliegt, haben wir Hrn. O. Lehmann?l) in Miihlhausen, der sich
speciell mit diesen FErscheinungen beschiftigt hat, veranlasst, ver-
schiedene Proben der aus Bittermandelél und durch Reduction des
Farbstoffs erhaltenen Ieukobase vermittelst seiner vorziiglichen mi-
kroskopischen Untersuchungsmethode mit einander zu vergleichen.
Dergelbe theilte uns mit, ,,dass simmtliche Proben {ibereinstimmend,
ja nach den Bedingungen in drei verschiedenen physikalisch isomeren
Modificationen auftreten. Die eine derselben bildet nadelférmige, zu
Biischeln vereinigte Krystalle vom Schmelzpunkt 102°, welche dem
monosymmetrischen oder asymmetrischen Systeme angehtren; die
zweite Form bildet bldtterférmige, hdufig zu Zwillingen verwachsene
Krystalle des asymmetrischen Systems vom Schmelzpunkt 93—94°,
Ausser diesen beiden existirt noch eine dritte Modification in fein-
strahligen Sphaerokrystallen, deren Schmelzpunkt noch niedriger liegt,
indessen bisher nicht genau bestimmt werden konnte. Krystalle aller
drei Modifikationen erhilt man, wenn die geschmolzene Substanz bei
einer Temperatur von 70—80° langsam erstarrt. Die erste Modification
wird am leichtesten durch Umkrystallisiren aus Benzol, die zweite durch
Umkrystallisiten aus Alkohol im reinen Zustande erhalten. Hiufig
erhédlt man ein Gemenge beider, dessen Schmelzpunkt zwischen 95—99°
schwankt.

Wir kénnen nach diesen Resultaten die Identitiit der aus Bitter-
mandel6l- und Malachitgriin entstehenden Leukobase mit dem Tetra-

1) Vgl. 0. Lehmann, Inauguraldissertation ,, Ueber physikalische Isomerie*'.
Leipzig 1877.
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methyldiamidotriphenylmethan und die aus dieser Thatsache von
Hrn. Doebner fiir die empirische Formel des Malachitgriins gefolgerten
Schliisse nicht ldnger in Zweifel stellen. Nichts destoweniger glauben
wir hier eine Reihe von Beobachtungen bei verwandten Farbstoffen
derselben Gruppe anfithren zu miissen, die mit dieser Schlussfolgerung
im Widerspruch zu stehen scheinen und viel leichter mit unserer fritheren
Anschauung iiber die Constitution des Bittermandeldlgriins in Einklang
zu bringen sind. Hierhin gehort vor Allem die von uns vor einiger
Zeit beschriebene Bildungsweise des Methylvioletts aus einer Ieuko-
base, die nach der Synthese als ein hexamethylirtes Paraleukanilin zu
betrachten ist. Die Umwandlung desselben in Violett erfolgt genau
unter denselben Bedingungen und Erscheinungen wie die Bildung des
Bittermandel6lgriins. Nur erfordert die Operation weniger Vorsicht,
weil das Violett gegen iiberschiissiges Oxydationsmittel bestindiger
als das Griin ist. In Folge dessen ist die Ausbeute an Farbstoff fast
quantitativ. Derselbe ist identisch mit dem gewéhnlichen, aus reinem
Dimethylanilin dargestellten Methylviolett. Beide Farbstoffe zeigen
in ihrem gesammten Verhalten keinen Unterschied. Dasselbe gilt von
den daraus durch Reduction entstehenden, unten beschriebenen Leuko-
basen.

Das Methylviolett hat nun nach den Analysen von A. W. Hof-
mann héchst wahrscheinlich die Formel Cp,H,,N,, H,0. Da dasselbe
ferner durch directe Methylirung des Pararosanilins entsteht, so hat
die Annahme einer Bindung zwischen dem Methankohlenstoff und
einer Stickstoffgruppe, wie dies in der Constitutionsformel

CeH,N(CH,),
(CHCH—CC Gy
N

N(CH,)

der Fall ist, einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit. Das Reductions-
produkt des Methylvioletts miisste also verschieden sein vom Hexa-
methylparaleukanilin. Dies scheint nun nach unseren Versuchen in
der That der Fall zu sein. Wir haben die bereits von A. W. Hofmann?)
beschriebene Base sowohl aus einem sehr reinen Methylviolett des
Handels (Krystallviolett B der Firma Bindschedler & Busch in
Basel), als auch aus dem durch Oxydation des Hexamethylparaleuk-
anilins entstehenden Farbstoff dargestellt. Beide Produkte krystalli-
siren aus Alkohol in feinen, farblosen Blittchen und schmelzen iiberein-
stimmend bei 163—165°.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 6, 361.
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Die Analyse gab folgende mit den von A. W. Hof mann gefundenen
Zahlen iibereinstimmende Werthe:

CpHyN;.  Ber. C 80,2, H 8,08.
Gef. ,, 80,07, ,, 8.3.

Dieselben entscheiden jedoch hier ebenfalls nicht iiber einen Mehz-
oder Mindergehalt an Methyl. Die Base unterscheidet sich durch den
Schmelzpunkt, die grossere Ioslichkeit in Alkohol und ihre gréssere
Unbestdndigkeit gegen oxydirende Agentien sehr betrichtlich vom
Hexamethylparaleukanilin (Schmelzpunkt 250°). Eine Umwandlung
beider Basen in einander haben wir bisher nicht beobachten konnen,
so dass die Annahme einer physikalischen Isomerie hier vor der Hand
wenig Wahrscheinlichkeit hat.

Alle diese Beobachtungen fiihren iibereinstimmend zu der Ansicht,
dass die Bildung des Methylvioletts aus Hexamethylparaleukanilin in
der That unter Abspaltung von einer Methylgruppe nach der von uns
frither gegebenen Reactionsgleichung erfolgt.

Wenn nun das Bittermandelolgriin trotz seiner analogen Ent-
stehungsweise vier Methylgruppen enthilt und nach der von Doebuner
fiir das Malachitgriin als wahrscheinlich aufgestellten Formel con-
stituirt wére, so wiren beide Farbstoffe offenbar als Reprisentanten
zweier prinzipiell verschiedenen XKorperklassen zu betrachten. Dass
dem jedoch nicht so ist, glauben wir aus einem anderen Versuche schliessen
zu diirfen, wodurch der Zusammenhang zwischen der griinen und vio-
letten Reihe bei den Triphenylmethanfarbstoffen aufgeklirt wird. Auf
synthetischem Wege ist es uns ndmlich gelungen, aus Paranitrobenzoe-
sdure und Dimethylanilin einen griinen Farbstoff zu gewinnen, den
wir als Mononitrobittermandelglgriin betrachten und der bei vor-
sichtiger Reduction einen wahrscheinlich der Rosanilinreihe angehs-
renden violetten Farbstoff liefert.

Paranitrobittermandelélgriin.

Zur Darstellung dieser Substanz versetzt man ein Gemenge von
1 Mol. reinem krystallisirten Paranitrobenzoylchlorid und 2 Mol. Di-
methylanilin mit der halben Gewichtsmenge Chlorzinks und erwirmt
unter Umriihren auf dem Wasserbade, bis die sich bald griinfirbende
Masse eine zihfliissige Consistenz angenommen hat. Das in der Kilte
erstarrende Reactionsprodukt wird mit ziemlich concentrirter Salzsiure
ausgekocht und nach dem Erkalten die regenerirte Nitrobenzoesiure
und andere nichtbasische Produkte abfiltrirt. Das Filtrat wird mit
Natronlauge iibersdttigt und das abgeschiedene, dunkelgefirbte Oel
mit Aether extrahirt. Letzterer wird verdampft und der Riickstand
durch Destillation mit Wasserdampf von Dimethylanilin befreit. Es
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bleibt dann eine dunkelgefdrbte, halbfeste Masse, welche beim Aus-
kochen mit kleinen Mengen Alkchol den Farbstoff als dunkelgelbes,
krystallinisches Pulver zuriickldsst. Durch Umkrystallisiren aus viel
heissem Alkohol erhdlt man die Verbindung in feinen goldglinzenden,
gelben Prismen.

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz zeigen, dass
dieselben ebensowenig wie das freie Rosanilin sauerstoffhaltig ist, ent-
scheiden jedoch nicht mit Sicherheit iiber die Zusammensetzung der-
selben.

CyHpN,O, + H,0  Ber. C 70,6 H 6,4 N 10,7
CyH, N;Op + C,HgO. Ber. ,, 71,1 , 667 ., 1037
Gef. ,, 71,2 71,1 ,, 6,7 6,8 ,, 10,6

Wie man sieht, stimmen die Zahlen am Besten zu der letzteren
Formel. Wir haben jedoch den Alkohol nicht direct nachweisen kénnen.
Die Substanz verliert beim Trocknen bis zu 140° nicht an Gewicht,
bei hoherer Temperatur tritt tiefergehende Zersetzung ein, wobei der
intensive Geruch des Ameisenaldehyds sich bemerkbar macht. Mbg-
licherweise ist die Verbindung ein dem Rosanilinhydrat entsprechender
Aethyldther. Die Verbindung 16st sich in verdiinnten Mineralsduren
mit schon grilner Farbe, welche bei Zusatz von concentrirten Sduren
in dunkelgelb iibergeht. Durch Wasserzusatz werden die Salze theil-
weise unter Abscheidung der Base zersetzt. Die Losung in Essigsiure
oder verdiinnten Mineralsiuren firben Wolle und Seide prachtvoll griin.

Das pikrinsaure Salz bildet feine, mikroskopische Nidelchen und
ist sehr schwer in Benzol, etwas leichter in siedendem Alkohol 16slich.
Die Analysen des:zelben haben noch keine entscheidenden Zahlen ge-
geben. Die Verbindung unterscheidet sich vom Bittermandelolgriin
hauptsichlich nur durch ihre geringere Loslichkeit, durch die gelbe
Farbe der freien Base und ihre geringere Basicitit. Im Uebrigen zeigt
sie mit demselben die grésste Aehnlichkeit. Besonders charakteristisch
ist ihr Verhalten gegen Reductionsmittel. Behandelt man die schwach
angesduerte Losung derselben in verdiinntem Alkohol vorsichtig mit
Zinkstaub, so geht die anfangs grilne Farbe durch blauviolett in ein
prachtvolles Rothviolett iiber. Der so gebildete Farbstoff {arbt Wolle
und Seide in dhnlicher Weise wie die violetten Abkémmlinge des Res-
anilins. Bei weiterer Reduction geht derselbe in eine Ieukobase iiber,
welche bei der Oxydation sich wieder mit der grossten Leichtigkeit in
Violett verwandelt. Wir haben diese Base aus Mangel an Material noch
nicht genauer untersuchen konnen, glauben jedoch, dass dieselbe ein
methylirtes Leukanilin ist. Die Umwandlung des griinen Nitrofarbstoffs
in Violett ist der Bildung des Rosanilins aus Trinitrotriphenylcarbinol
ganz analog. Zuerst findet offenbar die Reduction der Nitro- zur Amido-
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gruppe statt mit dem gleichzeitigen, auffallenden Wechsel der Farbe,
und erst bei fortgesetzter Einwirkung des Zinkstaubs erfolgt die Re-
duction des Farbstoffs zur Leukobase. Wir glauben aus diesem Versuche
den Schluss ziehen zu diirfen, dass auch im Methylviolett die dritte
in der Parastellung befindliche Amidogruppe allein die Verschiedenheit
der Farbe vom Bittermandellgriin bedingt. Dieser so auffallende
Einfluss der dritten Amidogruppe auf die Farbennuance ist jedoch
wesentlich von der Stellung derselben abhingig, wie uns weitere Versuche
iiber das isomere Metanitrobittermandeldlgriin gezeigt haben.

Metanitrobittermandeldlgriin.

Dieser Farbstoff wird nach derselben Methode wie das Bitter-
mandeldlgriin durch Oxydation des aus Metanitrobenzaldehyd und
Dimethylanilin entstehenden Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethans
erhalten. Die Condensation zwischen Nitrobenzaldehyd aus Dimethyl-
anilin mit Chlorzink verlduft bei Anwendung von Wasserbadtemperatur
sehr glatt. Das Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan besitzt ein
ausgezeichnetes Krystallisationsvermogen. Aus Alkohol scheidet es
sich in gelben Prismen ab, aus Benzol meistens in concentrisch grup-
pirten, goldgelben Nadeln. Es ist ziemlich schwer 16slich in Aether,
Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol.

Der Korper 16st sich in Sduren zu farblosen Salzen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 152°.

CpoHps(NO)N,. Ber. N 11,2, Gef. N 11,06.

Der durch Oxydation aus dem Nitrotetramethyldiamidotriphenyl-
methan erhaltene Farbstoff zeigt mit Paranitrobittermandeldlgriin so-
wohl in seinen farbenden Eigenschaften, als dem Verhalten seiner Salze
die grésste Aebnlichkeit. Die freie Base, welche schwierig krystallisirt,
haben wir noch nicht im reinen Zustand erhalten, dagegen zeigt das
Pikrat, dass der Farbstofi ebenfalls in die Reihe des Bittermandell-
griins gehort.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in kleinen, griinen,
hidufig zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln.

CooHogNyO,. Ber. C 57,7, H 4,3.
Gef. ,, 57,3, ,, 4,3.

Wird dieser Farbstoff in gleicher Weise wie die Paraverbindung
reducirt, so beobachtet man keine Spur einer violetten Firbung, die
griine Farbe der Losung verschwindet allmihlich unter Bildung einer
krystallisirenden Ieukobase. Letztere liefert bei der Oxydation immer
wieder einen griinen Farbstoff, der in der Nuance nicht wesentlich
verschieden vom Bittermandelslgriin ist.

Fischer, Triphenylmethanfarbstotfe. 8
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Genau dasselbe Verhalten zeigt das aus dem oben erwihnten
Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan durch Reduction mit Zink
und Salzsdure entstehende Tetramethyltriamidotriphenylmethan,

~H _CH,

NH,CeH,Ci CgHN%CH,

Diese Base krystallisirt in dhnlichen Formen wie Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan. Die Krystalle bilden meist zu kugeligen
Aggregaten vereinigte, farblose Nidelchen. Am leichtesten rein wird
die Base durch Umkrystallisiren aus Ligroin erhalten. Der Schmelz-
punkt liegt bei 130°.

Ber. C 80,0, H 7.,8.
Gef. ,, 80,1, ,, 8,02

Auch bei Behandlung dieser Leukobase mit Jodmethyl gelangt
man keineswegs in die Reihe des Rosanilins. Beim FErhitzen derselben
mit Methyljodid und Methylalkohol auf 115—120° entsteht als End-
produkt eine Ammoniumverbindung, welche dem von A. W. Hofmann
entdeckten, fertig methylirten Paraleukanilin entspricht, von demselben
aber total verschieden ist. Das Jodid krystallisirt ausserordentlich
schwer und ist in Wasser sehr leicht 18slich. Zur Analyse diente deshalb
das schwerlGsliche Platindoppelsalz, welches aus dem Jodid durch
Behandlung mit Chlorsilber und Féllen mit Platinchlorid aus wisseriger
Losung als krystallinisches, braungelbes Pulver ethalten wird. Die
Analyse stimmt ziemlich gut zu der Formel eines neunfach methylirten
Triamidotriphenylmethans.

2 CpoHo[N(CH,)oCll; + 3 PtCl,.  Ber. Pt 28,6, C1 30,94.

Gef. ,, 28,34, 28,22, ,, 30,78.

Erhitzt man das trockne Jodid einige Zeit an der Luft, so entweicht
Jodmethyl und es bildet sich wiederum ein griiner Farbstoff.

Behandelt man in gleicher Weise das fertig methylirte Ieukanilin,
welches wir aus reinem Pararosanilin nach der Methode von A. W.
Hofmann dargestellt und welches wohl ebenfalls als ein neunfach
methylirtes Derivat der Triamidobase betrachtet werden muss, so erhilt
man immer nur Methylviolett als einzigen Farbstoff.

Man sieht daraus, wie sehr die Farbstoffbildung in der Triphenyl-
methanreihe von der Stellung einzelner Amidogruppen abhiingig ist.

Wir beabsichtigen in gleicher Weise das Orthonitroderivat des
Bittermandelolgriins aus Orthonitrobenzoesiure darzustellen und sein
Verhalten gegen Reductionsmittel zu untersuchen.
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12. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber Farbstoffe der
Rosanilingruppe.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 12, 2344 [1879].

(Eingegangen am 24. December.)

In unserer letzten Mittheilung!) haben wir einen aus Paranitro-
benzoylchlorid und Dimethylanilin entstehenden, griinen Farbstoff
beschrieben, den wir als Paranitroderivat des Bittermandel6l- odef
Malachitgriins auffassten und dessen Verhalten gegen Reductionsmittel
Aufschluss iiber den Zusammenhang zwischen der griinen und der
violetten Reihe der Triphenylmethanfarbstoffe zu geben schien. -

Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsdure liefert derselbe
einen violetten Farbstoff, welcher mit den violetten Abkémmlingen
des Rosanilins die grosste Aehnlichkeit zeigt und ebenso wie jene bei
weiterer Reduction in eine Leukobase umgewandelt wird. ILetztere
hielten wir fiir ein methylirtes Leukanilin. Diese Vermuthung hat sich
bei weiterer Untersuchung der Verbindung bestitigt. Mit gelinde
oxydirenden Agentien behandelt, geht dieselbe in einen violettrothen
Farbstoff iiber, der in der Niiance zwischen dem Rosanilin und dem
Methylviolett steht, und beim Erhitzen mit Jodmethyl liefert sie als
Endprodukt eine Ammoniumbase, welche identisch ist mit der aus
Paraleukanilin auf gleichem Wege erhaltenen Verbindung.

Das Endprodukt der Methylirung von gewéhnlichem ILeukanilin
ist von A. W. Hofmann und Girard als octomethylirtes Leukanilin 2)
mit der Formel, C,oH,4(CH,)5(CH,J )3, fiir das Jodid beschrieben worden.
Wir glauben, dass diese Verbindung nach dem heutigen Stande unserer
Kenntnisse als ein neunfach methylirtes Produkt zu betrachten ist,
dass mithin dem entsprechenden Derivat des Paraleukanilins die
Formel, C,gH,3(CH;)g, (CH;J);, zukommt.

Letztere Verbindung haben wir durch Erhitzen von reinem Para-
leukanilin mit Jodmethyl und Methylalkohol nach der Vorschrift von

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 800. (S. 111.)
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 2, 448. — Wir setzen hierbei voraus, dass
Hr. A.W. Hof mann bei seinen Untersuchungen stets das Rosanilin CpyH;yNg3, H,O
verwandt hat.
8%
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Hofmann und Girard dargestellt. Dieselbe krystallisirt aus warmem
Wasser in farblosen Nadeln und zeigt genau das Verhalten des Homo-
logen. Die Analysen verschiedener Priparate haben allerdings keine
scharfen Zahlen ergeben.

Der Jodgehalt schwankte zwischen 47,3 und 45,5 pCt.,

Gef. 47,3, 46,54, 46,5, 46,7, 45,5,
wahrend die Rechnung fiir obige Formel 47,7 pCt. ergiebt. Diese Diffe-
renzen rithren jedenfalls von der leichten Zersetzlichkeit der Substanz
her, welche schon bei niedriger Temperatur eine kleine Menge Jod,
wahrscheinlich als Jodmethyl, verliert. Immerhin aber sprechen die
erhaltenen Zahlen mehr fiir die Formel mit 9 Methyl als fiir die Octo-
methylverbindung, welche 48,7 pCt. verlangt.

Dasselbe gilt von der Analyse des Platindoppelsalzes, welches durch
Fillen des Chlorids mit Platinchlorid als hellgelber, krystallinischer
Niederschlag erhalten wird.

2 Cy Hyy[N(CH,),Cl]; 4 3 PtCl,. Ber. Pt 28,63. Gef. Pt 28,25.

Beim Erhitzen verliert das Jodid ebenso wie sein Homologon
Jodmethyl und verwandelt sich bei Luftzutritt theilweise in Methyl-
violett.

Genau dieselben Eigenschaften zeigt nun auch das Produkt, welches
aus der Leukobase des Paranitrobittermandeldlgriins durch Erhitzen
mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100—110° erhalten wird. Die
Analyse der Platinverbindung gab folgende Zahlen:

Ber. Pt 28,63. Gef. Pt 28,32.

Beide Ammoniumjodide firben sich beim raschen FErhitzen im
Capillarrohr schwach blau und schmelzen iibereinstimmend bei ungefihr
185° unter starker Gasentwickelung zu einer dunkelblauvioletten
Fliissigkeit.

Wir halten auf Grund dieser Versuche beide Ammoniumkérper fiir
identisch und glauben dadurch den Beweis geliefert zu haben, dass die
relative Stellung der drei Stickstoffgruppen in dem griinen Nitrofarbstoff
dieselbe ist, wie im Pararosanilin. Die Eigenschaften des Nitrofarbstoffs
und die Analogie seiner Bildung machen es ferner im héchsten Grade
unwahrscheinlich, dass die beiden Amidogruppen sich hier in derselben
Stellung befinden, wie im Malachitgriin und dass iiberhaupt in der
Constitution beider Farbstoffe kein principieller Unterschied besteht.
Die directe Ueberfithrung desselben durch gemissigte Reduction in
ein violett gefirbtes, methylirtes Rosanilinderivat beweist ferner, dass
die ganze Klasse der vom Bittermandeldlgriin derivirenden Farbstoffe
dem Rosanilin analog constituirt ist. Diese Schlussfolgerung bestitigt
im Wesentlichen die von uns zuerst iiber die Natur des Bittermandeldl-
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griins gedusserte Amnsicht, welcher wir spiter durch Aufstellung der
Formel
CoHg 7 96H4

(CH,),N - CH,” “N . CH,

in bestimmter Weise Ausdruck gaben.

Durch die Untersuchungen von O. Doebmner?l), deren Resultate
von uns?) bestitigt wurden, ist jedoch seitdem der Nachweis geliefert
worden, dass das identische Malachitgriin vier Methylgruppen enthilt,
wodurch eine Modification unserer Ansicht n6thig wird.

Die Formulirung der dem Malachitgriin entsprechenden freien,
farblosen Base, CypH,,N,, H,0O, bietet keine Schwierigkeiten. Bei
Zugrundelegung unserer Formel fiir das freie Rosanilin

[(NH,)CH,]; = C- OH,

gelangt man fiir die Griinbase zu dem Schema
CeH, - N(CH,)
Colls — O e, - N(CH),

OH

welches eine nothwendige Consequenz unserer Ansicht iiber die Con-
stitution der freien Violettbasen3) ist und welche bereits vor Kurzem
von O. Doebner?) und O. Fischer?) aufgestellt und analytisch be-
griindet wurde.

Weniger treffend ist bisher die zweite Frage, in welcher Weise aus
einem derartig constituirten Carbinol die sauerstofffreien Salze des
Farbstoffs durch Wasseraustritt entstehen, beantwortet worden.

Hr. Doebner hilt an der Ansicht fest, dass die Anhydridbildung
zwischen der Carbinol- und einer Methylgruppe erfolge.

Wir haben die von ihm aufgestellte Formel®)

,;;j"’CngN(CHs)z

C6H4N CH:

— |
frither fiir sehr unwahrscheinlich erklirt, weil dieselbe der Analogie des
Griins mit dem Rosanilin keine Riicksicht trigt und wir konnen dieses
Urtheil jetzt auf Grund aller thatsichlichen Beobachtungen nur in noch

C6H5 - C

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 2274.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 798. (S. 109.)

3) Ann. Chem. Pharm. 194, 294. (S. 91)

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 1468.

5) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 1686.

6) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1240 und 12, 1468.
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bestimmterer Weise wiederholen. Eine zweite, kiirzlich von O. Fischer
1
aufgestellte Formel?) CeHy. ~CoH,

C | CH,
(CHg),N - CgH N

bringt das Griin in ndhere Beziehung zum Rosanilin, weil darin ebentalls
eine Bildung zwischen dem Methankohlenstoff und dem Stickstoff einer
Amidogruppe vorhanden ist. Dieselbe verliert indessen an Wahrschein-
lichkeit durch die Annahme der an Stickstoff gebundenen Methylen-
gruppe, fiir welche zur Zeit kein Analogiefall bekannt ist Wir glauben
diese Schwierigkeiten durch eine naheliegende, aber bisher nicht direct
ausgesprochene Hypothese iiber die Salzbildung bei den Amidoderivaten
des Triphenylcarbinols beseitigen zu konnen, welche im Wesentlichen
nur eine Pricisirung unserer Rosanilinformel ist. Bei dem Rosanilin
erfolgt unter dem Einfluss von Sduren eine Wasserabspaltung zwischen
der Carbinol- und einer Amidogruppe, wie wir dies durch das Schema

NH, - CH,.. -CeH,

NH, - CH,” “NH
ausgedriickt haben.

Diese Formel gilt jedoch, wie schon frither hervorgehoben wurde,
nur fiir die Salze des Rosanilins. Im freien Zustande ist jene Atomgruppe
nicht bestindig, sondern verwandelt sich durch Aufnahme von Wasser
wieder in Triamidotriphenylcarbinol. Die Sdure ist hiernach offenbar
bei der Anhydridbildung direct betheiligt: ihre Wirkung erklirt sich
am einfachsten durch die Annahme, dass dieselbe sich an diejenige
Amidogruppe anlagert, welche mit dem Methankohlenstoff in Bindung
tritt. Die Bildung des Fuchsins aus der Rosanilinbase wiirde nach dieser
Anschauung in zwei Phasen verlaufen. Durch Anlagerung von Salz-
sdure an eine Amidogruppe entsteht zunichst ein Salz des Triamido-
triphenylcarbinols, welches jedoch alsbald zerfillt, indem zwischen der
Carbinol- und Ammoniumgruppe Anhydridbildung erfolgt. Der Vorgang
wird durch folgendes Schema veranschaulicht:

NH, - C;H,.. -C¢H,— NH,-HCl
C1eHgN:0 + HCl = Cc
NH,-CH,~ “OH
NH,CgH,-. -CgH,
= C i H+H0.
NH2C8H‘-""' N»H
Cl

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 1688.
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Bei der Zersetzung des Salzes durch Alkalien wiirde mit der Ab-
spaltung der Salzsiure gleichzeitig die Sprengung der Stickstoff-Kohlen-
stoffbindung durch Wasseraufnahme und die Riickbildung des Triamido-
triphenylcarbinols erfolgen.

Uebertrdgt man diese Anschauung auf das Bittermandelélgriin,
so erhdlt man fiir die Bildung des Chlorids aus der freien Base das

Schema: CeHy. . CeH,N(CH,), - HCI
¢

(CH,),NCeH,~ ~OH

Dass bei der Farbstoffbildung aus den Amidoderivaten des Tri-
phenylcarbinols in der That 2 Vorginge nacheinander stattfinden, lisst
sich hier experimentell direct beweisen. Die Base des Bittermandelol-
griins 16st sich in verdiinnten Sauren in der Kilte fast farblos auf und erst
beim Erwirmen oder lingerem Aufbewahren dieser Lsungen erfolgt dann
die Bildung der griinen Salze. In noch auffallenderer Weise beobachtet
man dieselbe Erscheinung bei dem Paranitroderivat. Versetzt man die
verdiinnte, kalte, alkoholische Lsung derselben vorsichtig mit Salzsdure
oder Essigsdure so bleibt dieselbe fast farblos und firbt die Faser nicht
an. Beim Erwirmen tritt dagegen bald die intensive Farbe der griinen
Salze auf und die Losung besitzt jetzt stark firbende Eigenschaften.

Nur in einem Punkte scheint obige Formel dem thatsichlichen
Verhalten der Griinbase nicht zu entsprechen. Nach der Formulirung
der Atomgruppe

welche wir als die farbbildende betrachten, gehort das Chlorid in dic
Klasse der sogenannten quartiren Ammoniumverbindungen, mit
welchen der Farbstoff in Wirklichkeit nicht die geringste Aehnlichkei-
zeigt. Die quartiren Ammoniumchloride unterscheiden sich bekanntt
lich von den Salzen des Ammoniaks und der Aminbasen trotz der
heute angenommenen analogen Constitution durch ihre Bestdndigkeit
gegen Alkalien. Das Chlor wird erst durch Silberoxyd entfernt und es
entstehen alsdann die bei den Aminbasen nicht bestindigen Hydroxyde,
welche durchgehends in Wasser leicht 16slich sind. Alle diese Eigen-
schaften fehlen dem Bittermandeldlgriin vollstindig. Aus der Losung
des Chlorids wird die freie Base bereits durch Ammoniak in der Kilte
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gefillt, da dieselbe ebenso wie das Rosanilin in Wasser fast unldslich
ist. Dies abweichende Verhalten des Farbstoffs erklirt sich auch bei
Annahme obiger Formel ungezwungen durch die eigenartige Natur des
mit dem Stickstoff verbundenen Triphenylcarbinolrestes. Derselbe ist
kein gewohnliches Alkoholradikal, sondern zeigt vielmehr, wie schon
verschiedentlich von uns betont wurde, den Charakter eines Siure-
radikals. Die Bindung mit dem Stickstoff wird mit der grossten Leichtig-
keit durch Wasseraddition gesprengt, wie das Verhalten der Rosanilin-
salze gegen Alkalien und namentlich gegen salpetrige Saure beweist.
Die saure Natur des Carbinolrestes veranlasst nun auch in dem Chlorid
der Griinbase die Unbestdndigkeit der Ammoniumgruppe. Durch
Alkalien wird das Chlor mit der grossten Leichtigkeit abgespalten, es
entsteht jedoch nicht das entsprechende Hydroxyd, sondern es wird
gleichzeitig durch Sprengung der Stickstoff-Kohlenstoffbindung die
Carbinolgruppe regenerirt und die Ammoniumgruppe in eine tertiire
Amingruppe zuriickverwandelt. Die Spaltung des Chlorids durch Al-
kalien ist nur der umgekehrte Process der Salzbildung aus der freien
Base. Sie erfolgt nach dem Schema:

<

(CH,),N - CgH,~

CsHs"v..‘ ~CeH N « (CHy),
C + HCI.
(CHy),N - CgH,~ -OH

Diese Betrachtungsweise hat den Vortheil, dass sie die Analogie
von Bittermandellgriin und Rosanilin beziiglich der farbbildenden
Gruppe, welche thatsichlich vorhanden ist, scharf hervortreten lisst.
Als Kernpunkt derselben ist die Annahme von fiinfwerthigem Stickstoff
und der Stickstoff-Kohlenstoffbindung in der chromogenen Atom-
gruppe hervorzuheben. Sobald diese beiden Bedingungen nicht erfiilit
sind, verschwindet die Farbe. Alle bisher in reinem Zustande dar-
gestellten Basen dieser Klasse, welche die regenerirte Carbinolgruppe
enthalten, sind bekanntlich farblos. Dieselben unterscheiden sich
dadurch wesentlich von der sonst nahe verwandten, aber gefirbten
Rosolsdure, in welcher die sauerstoffhaltige chromogene Gruppe

.. CeH,
C i

bei der Salzbildung nicht betheiligt ist und vielleicht in Folge dessen
weder von Alkalien noch Siuren unter gewshnlichen Bedingungen
verdndert wird.
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Wendet man diese Auffassung des Fuchsins auch auf die iibrigen
Derivate des Rosanilins an, so erhdlt man fiir das Methylviolett und
sein Chlorid, welches nach den Analysen von A. W. Hofmann und
nach unseren Versuchen?) iiber seine Leukoverbindung wahrscheinlich
fiinf Methylgruppen enthilt, die beiden Formeln

(CHy)p» N - CgHy-, -CgH, - NH(CH,)
C

1) _
(CH3)2 -N-. C6H4'l. ’ OH
(CH,), - N-CgH,.. -CcH,
2) ¢ CH,.
(CHy)y+ N - CgH,* “N:iH
Cl

Demselben miisste in seinen FEigenschaften ein zweiter methyl-
reicherer Farbstoff sehr nahe stehen, welcher dem Bittermandelélgriin
entsprechen wiirde.

Diese Verbindung wird sich voraussichtlich gewinnen lassen durch
gemdssigte Oxydation des sog. Hexamethylleukanilins2), welches bei
energischer Oxydation unter Abspaltung von einer Methylgruppe
Methylviolett liefert. In dhnlicher Weise wird man vielleicht durch
stirker wirkende Oxydationsmittel aus dem Tetramethyldiamido-
triphenylmethan eine Griinbase mit nur drei Methylgruppen von der

Formel
CeHy. _,..C6H4—N:;Z:I(;IH3
C

(CHa)zNC6H4-~-‘ ~QH

welche wir friiher irrthiimlich dem Bittermandelolgriin zugeschrieben
haben, erhalten konnen. Wir sind mit derartigen Versuchen bereits
beschiftigt.

Etwas verschieden von den vorher besprochenen Farbstoffen ist
das sogenannte Methylgriin. Das Chlorid desselben enthilt nach den
Analysen von A. W. Hofmann?) ein Chlormethyl mehr als das ent-
sprechende Violettsalz. Dieses zweite Molekiil Chlormethyl lagert sich
hochst wahrscheinlich an eine der beiden tertiiren Amidogruppen des
Violettsalzes an, wie dies durch die Formel

CH,Cl: (CHy)y - N« CgH,-.  CgH,
C i CH,
(CH;)p - N - CeH,yw “N:-H
Cl
1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 800. (S. 171.)

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 2095. (S. 97.)
3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 6, 363.
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veranschaulicht wird. Nach dieser Auffassung wiirde das Methylgriin
neben der unverdnderten, chromogenen Gruppe des Violetts noch eine
gewohnliche, quartire Ammoniumgruppe enthalten, eine Annahme,
welche mit allen Angaben von Hofmann und Girard?) iiber das sog.
Jodgriin und mit unseren eigenen Beobachtungen in vélligem Einklang
steht.

Versetzt man eine Losung des reinen Methylgriinchlorids in Wasser
mit verdiinntem Kali oder Ammoniak, so verschwindet die griine Farbe
sofort und geht in ein briunliches Roth iiber. Ist der Farbstoff frei
von Violett, so bleibt die Losung vollstindig klar, wihrend unter den-
selben Umstdnden Rosanilin, Violett und Bittermandeldlgriin sofort
gefillt werden.

Auf Zusatz von conc. Alkali scheidet sich dagegen, wie Hofmann
und Girard auch fiir das Jodid angeben, eine harzige, briunlich gefirbte
Masse ab, welche in reinem Wasser leicht 16slich ist, die Faser nicht
farbt und mit Salzsdure das urspriingliche Chlorid des Griins regenerirt.
Diese harzige Masse ist keineswegs die freie Base, sondern besteht zum
grossten Theil aus einem Chlorid. Selbst beim wiederholten Auflésen
in Wasser und Ausfdllen mit concentrirter, chlorfreier Natronlauge
zeigt das abgeschiedene Produkt noch einen betrichtlichen Chlor-
gehalt. Sehr leicht lisst sich dagegen das Halogen mit Silberoxyd
entfernen. Man erhilt so die chlorfreie Base des Methylgriins, welche
zum Unterschied von Rosanilin und Violett ebenfalls in reinem Wasser
sehr leicht Islich ist und daraus erst durch sehr concentrirtes Alkali
als farblose, harzige Masse gefillt wird. Durch Salzsiure wird dieselbe
in das urspriingliche Chlorid zuriickverwandelt. Hierbei beobachtet
man dieselbe auffallende Erscheinung, wie bei der Salzbildung des
Bittermandeldlgriins; die verdiinnte, wisserige Losung der Base bleibt
in der Kilte bei vorsichtigem Zusatz von Essig- oder Salzsiure fast
farblos, nimmt dagegen beim Erwirmen pltzlich die intensive Farbe
des Methylgriins an. Dieses merkwiirdige Verhalten des Methylgriin-
chlorids erklirt obige Formel in einfacher Weise. Durch Alkali wird
zundchst dhnlich wie beim Violett das Chlor der farbbildenden Gruppe
als Salzsdure abgespalten und die Carbinolgruppe regenerirt, wihrend
die quartire Ammoniumgruppe unverindert bleibt. Es entsteht da-
durch das nicht gefirbte Chlormethylat der freien Violettbase von der
Formel:

CH,

( CHs)zN * CeHg"--..,. C6H4 ° NH
C

OH -+ (CH,),N - C.H,” “OH

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 2, 442 ff.
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Der letzte Vorgang findet nach den Beobachtungen von Hofmann
und Girard auch bei andauernder Behandlung des Jodids mit starker
Natronlauge statt. Die Eigenschaften dieser Korper sind leider nicht
derart, dass man die theoretischen Schlussfolgerungen analytisch
controliren konnte.

Nicht minder charakteristisch ist das Verhalten des Methylgriins
gegen reducirende Agentien. Die wisserige Losung des Chlorids wird
durch Zinkstaub und Essigsdure rasch entfiarbt und scheidet dann auf
Zusatz von conc. Alkali ein farbloses, harziges Produkt ab, welches sich
in Wasser und verdiinnten Sduren farblos 16st und bei der Behandlung
mit Branntwein und verdiinnter Schwefelsiure wieder Methylgriin
liefert. Die Wirkung des Reductionsmittels beschrinkt sich offenbar
ebenso wie die der Alkalien auf die Verinderung der chromogenen Gruppe,
wihrend die quartire Ammoniumgruppe intact bleibt.

Nach den vorliegenden Betrachtungen ist die farbbildende Gruppe
in simmtlichen basischen Abkdmmlingen des Triphenylcarbinols im
Wesentlichen gleich constituirt. Auf den Mehr- oder Mindergehalt
von Methyl ist dabei keine Riicksicht genomnmen.

Es liegt demgegeniiber die Frage sehr nahe, durch welche Ver-
schiedenheit der Constitution dann die auffallende Verschiedenheit der
Farbe von Methylviolett und Methylgriin veranlasst wird.

Die Reduction des Paranitrobittermandeldlgriins scheint uns auch
iiber dicsen Punkt Aufschluss zu geben. Die Farbe des Nitrokdrpers
ist nicht wesentlich verschieden von der des Bittermandeldlgriins, sie
ist nur etwas lebhafter und durchk einen Stich ins Gelbe ausgezeichnet.
Die Nitrogruppe hat mithin keinen besondern Einfluss auf die Nuance.
Sobald dieselbe aber durch die Amidogruppe ersetzt wird, findet der
Umschlag der Farbe von Griin in Rothviolett statt. Man kann hiernach
nicht zweifelhaft dariiber sein, dass die beiden methylirten Amido-
gruppen des Bittermandelolgriins die Triger der griinen Farbe sind,
dass dieselben jedoch in Combination mit der dritten, in der Para-
stellung befindlichen Amidogruppe eine rothe Nuance erzeugen. Wird
die letztere entfernt oder ihr Einfluss auf die Farbbildung aufgehoben,
so muss das Griin der beiden andern Amidogruppen wieder zum Vorschein
gelangen. Dies scheint uns nun beim Methylgriin durch die Umwandlung
der dritten Amido- in eine quartire Ammoniumgruppe bewirkt zu
werden. Letztere wiirde ebenso wie die Nitrogruppe auf die Farbe
ohne Einfluss sein und nur die grossere Loslichkeit des Farbstoffs in
Wasser veranlassen.
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Grossere Schwierigkeiten bietet der theoretischen Behandlung
das letzte violett getdrbte Methylderivat des Rosanilins, das von Hof-
mann und Girard!) zuerst beschriebene und von Hof mann?) genauer
untersuchte sogenannte Trijodmethylat des Trimethylrosanilins. Das-
selbe enthdlt ein Jodmethyl mehr als das Jodid des Methylgriins, und
man konnte sich dasselbe einfach durch Anlagerung von ein Jodmethyl
in die letzte tertidre Amidogruppe des Griins entstanden denken. Die
Eigenschaften des Farbstoffs stehen jedoch mit dieser Annahme durch-
aus nicht im Einklang. Derselbe ist, ganz verschieden von dem Griin,
in Wasser unldslich; beim Erhitzen verliert derselbe Jodmethyl, liefert
dabei aber kein Griin, sondern direkt Methylviolett. Noch leichter
findet diese Umwandlung durch Einwirkung von Pikrinsiure auf das
in Alkohol geloste Salz statt, wobei nach Hofmann ausschliesslich
das Pikrat des gewehnlichen Methylvioletts entsteht. Dieselbe Ab-
spaltung von zwei Methyl erfolgt endlich bei der Reduction des Farb-
stoffs sowohl durch Schwefelammonium (A. W. Hof mann), als auch
nach unsern Versuchen durch Zinkstaub und Essigsiure.

Alle diese FEigenschaften unterscheiden den Farbstoff total von
dem Methylgriin, zu welchem er in keiner niheren Beziehung steht.
Derselbe scheint uns vielmehr ein eigenthiimliches Additionsprodukt
von Methylviolett und zwei Jodmethyl zu sein, in welchem vielleicht
die chromogene Gruppe das Jodmethyl in #hnlicher Weise fixirt, wie
die Jodide der gewdhnlichen quartiren Ammoniumbasen?) vier Atome
Jod aufnehmen.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 2, 446.
2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 7, 364.
3) Weltzin, Ann. Chem. Pharm. 91, 33.
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13. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntnis des Rosanilins.
Berichte der Deutschen Chemischen Geselischaft 13, 2204 [1880].

(Eingegangen am 2. December.)

Fiir die vollstidndige Aufklirung der Constitution des Pararosanilins
und seiner Homologen handelt es sich bei dem jetzigen Stande unserer
Kenntnisse vorzugsweise um die Erledigung von zwei Punkten, welche
in den fritheren Mittheilungen weniger beriicksichtigt wurden: erstens
die relative Stellung der drei Amidogruppen zum Methankohlenstoff,
zweitens die Existenz isomerer Rosaniline von der Formel C,,H,,N;0.

In unserer ausfithrlichen Abhandlung iiber Triphenylmethan und
Rosanilin!) haben wir, gestiitzt auf die Nitrirungsversuche beim Tri-
phenylmethan, die Vermuthung ausgesprochen, dass die Stellung der
Amidogruppen in allen Rosanilinen dieselbe sei, dass mithin verschiedene
Rosaniline der Formel C,qH, N3O nicht existiren. Diese Schlussfolgerung
stand in scheinbarem Widerspruch mit den &lteren Untersuchungen
von Hrn. Rosenstiehl, welcher ausser dem Pararosanilin zwei isomere
Farbstoffe von der Formel C,oH, N O beschreibt. Der eine derselben
soll aus reinem Orthotoluidin und Anilin entstehen. Die Rosenstiehl-
schen Abhandlungen enthielten jedoch keine einzige experimentelle
Thatsache, wodurch die Verschiedenheit dieser Rosaniline bewiesen
worden wire, dagegen liessen sich alle Beobachtungen Rosenstiehl’s
— die Spaltungsversuche mit Jodwasserstoff nicht ausgenommen —
sehr gut mit der Annahme vereinigen, dass das sog. &-, f- (Ortho-,
Para-) Rosanilin nur ein Gemenge der beiden anderen sei. Wir haben
uns in Folge dessen in unserer Abhandlung nur mit dem Pararosanilin
und einem homologen Farbstoff, C,sHyNzO, beschiftigt, welcher den
Hauptbestandtheil des gewohnlichen, technischen Fuchsins bildet und
welchen wir fiir das sog. Ortho- (Pseudo-) Rosanilin hielten. Dieser
Punkt unserer Abhandlung ist spiter von Hrn. Rosenstiehl?) zum
Gegenstande der Discussion gemacht worden. Trotz der erweiterten

1) Ann. Chem. Pharm. 194, 242. (S. 55.)
2) Bull. de la soc. chim. de Paris 1879, 13.
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Kenntnis {iber die Constitution dieser Farbstoffe hilt er die Existenz
von zwei isomeren Rosanilinen, CypyH, N,0, durch seine fritheren Ver-
suche fiir bewiesen, von welchen wir nur das eine, im kiduflichen Fuchsin
enthaltene, das Paraorthorosanilin, untersucht und beriicksichtigt
hédtten. Zur definitiven Entscheidung dieses streitigen Punktes schien
es uns nothig, in Vervollstindigung der fritheren Versuche, den nach
Rosenstiehl aus Orthotoluidin und Anilin entstehenden Farbstoff
rein darzustellen und nach unserer Methode mit dem Bestandtheil des
technischen Fuchsins zu vergleichen. Bei dieser Untersuchung sind
wir zu dem eigenthiimlichen Resultate gelangt, dass das sog. Ortho-
rosanilin nicht existirt. Fiir die betreffenden Versuche bedurften wir
zunichst eines reinen Orthotoluidins, dessen Herstellung im grosseren
Maassstabe mit nicht geringen experimentellen Schwierigkeiten ver-
bunden ist. Das zuerst von uns verwandte Priparat war aus der kiuf-
lichen Base nach dem bekannten Verfahren von Rosenstiehl-
Bindschedler gereinigt. Dasselbe lieferte bei der Schmelze mit Arsen-
sdure bei vorldufigen Versuchen ausserordentlich wenig Rosanilin.
Misstrauisch gegen dieses auffillige Resultat wandten wir uns im
Friihjahr 1879 an Hrn. Caro mit der Bitte, das von uns gereinigte
Orthotoluidin mit Benutzung der Fabrikserfahrungen auf seine Fahigkeit,
Fuchsin zu bilden, zu priifen. Hr. Caro kam unserem Wunsche mit
grosster Bereitwilligkeit entgegen und theilte uns nach kurzer Zeit das
Ergebnis seiner mit grosser Sorgfalt ausgefiihrten Versuche mit. Nach
denselben war die Menge des erhaltenen Fuchsins sehr gering. Dieselbe
betrug bei Anwendung von 1 Mol. Toluidin auf 2 Mol. Anilin 2pCt., bei
Anwendung von 2 Mol. Toluidin auf 1 Mol. Anilin 4 pCt. der theoretischen
Ausbeute. Der uns iibersandte Farbstoff besass die Zusammensetzung
CyoHy N30, lieferte bei der Zersetzung der Diazoverbindung den Kohlen-
wasserstoff C,gH,g (Schmelzp. 59°) und war von dem gewdhnlichen
Handelsrosanilin nicht zu unterscheiden. Die geringe Ausbeute an
Farbstoff legte die Vermuthung nahe, dass derselbe seine Entstehung
nicht dem Orthotoluidin, sondern nur einer kleinen Beimengung von
Paratoluidin verdanke. In der That liess sich in der angewandten Base
durch Umkrystallisiren der Acetverbindung etwas Paratoluidin nach-
weisen. Wir haben daraufhin das Orthotoluidin durch vielfaches Um-
krystallisiren der Acetverbindung weiter gereingt und so schliesslich
eine Base erhalten, welche sowohl fiir sich, wie in Combination mit
Anilin bei der Arsensdureschmelze unter den verschiedensten Be-
dingungen nur dusserst geringe Spuren (hdchstens ¥/, pCt.) Fuchsin, da-
gegen betrichtliche Mengen von gelben und rothen Azofarbstoffen
liefert. Hiernach diirfte es wohl kaum zweifelhaft sein, dass das
reine Orthotoluidin mit Anilin allein nicht im Stande ist, Fuchsin zu
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bildenl). Beim Rosanilinprocess kann es daher nur das Paratoluidin sein,
dessen Methylgruppe die Verkettung von drei Benzolen zu einer
Triphenylmethangruppe veranlasst. Wendet man ein Gemenge von
Paratoluidin und reinem Anilin an, so entsteht Pararosanilin nach der
Gleichung:

~CH
C8H4-:i_,\NH82 + 2CH;NH; + 30 = C19H19N30 + 2 H,0
Paratoluidin Anilin Pararosanilin

Dass hierbei nicht gleichzeitig ein homologes Rosanilin C,H, N,O
durch Combination von 2 Molekiilen Paratoluidin und 1 Molekiil Anilin
entsteht, wird durch die nachfolgende Betrachtung {iber die Stellung
der Amidogruppen leicht verstindlich. Wird dagegen Paratoluidin in
Combination mit Anilin und Orthotoluidin verarbeitet, wie dies bei
der fabrikmissigen Darstellung gewohnlich der Fall ist, so bildet sich
vorzugsweise das Rosanilin C,qH,y, N3O nach folgendem Schema:

10H, e 1 0,m,e S 4 HNH, + 30 = CH,N;0 + 2H,0.
NH, NH,
Paratoluidin Orthotoluidin Anilin

Ob unter diesen Bedingungen gleichzeitig kleinere Mengen von
Pararosanilin oder auch einer homologen Verbindung C, H,,N,O ent-
stehen, haben wir nicht entscheiden konnen, da bis jetzt keine einzige
Methode bekannt ist, simmtliche in dem Handelsprodukt enthaltenen
Farbstoife neben einander zu erkennen. Jedenfalls verdient in dieser
Beziehung hervorgehoben zu werden, dass der aus der Leukoverbindung
gewonnene rohe Kohlenwasserstoff neben der Verbindung C,.H, g noch
betridchtliche Mengen dliger Produkte enthielt, welche wir nicht kry-
stallisirt erhielten.

Der Nachweis der Nichtexistenz des sogenannten Orthorosanilins
ist von besonderem Interesse fiir die Stellungsfrage der drei Amido-
gruppen, weil damit der wesentlichste Grund fiir die frither gemachte
Annahme einer Orthostellung wegfillt. Durch die Auffindung neuer
Thatsachen sind wir vielmehr jetzt im Stande, den Beweis fiir die Para-
stellung aller drei Amidogruppen zu fithren. Die bisher von verschiedener
Seite fiir die I.0sung dieser Frage benutzten Thatsachen sind zum
geringsten Theil von entscheidender Bedeutung.

1) Hr. Rosenstiehl machte uns vor kurzem die freundliche private Mit-
theilung, dass er, ohne Kenntnis von unserer Arbeit zu haben, seine friiheren
Versuche iiber die Bildung von Rosanilin aus Orthotoluidin wieder aufgenommen
habe und dabei zu Resultaten gelangt sei, welche mit den unsrigen véllige Ueber-
einstimmung zeigen.
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Betrachten wir zunichst das Pararosanilin, so ist darin mit Sicher-
heit nur fiir eine Amidogruppe die Parastellung durch die Synthese
nachgewiesen.

Weitere Anhaltspunkte fiir die Losung dieser Frage liefert die von
Graebe und Caro beobachtete Spaltung des Aurins in Phenol und
Dioxybenzophenon?). Fiir letzteres ist bereits von Stadel und Gail?)
die Parastellung einer Hydroxylgruppe durch die Spaltung in Phenol
und Paraoxybenzoesiure nachgewiesen. Dass dieselbe Stellung auch
dem zweiten Hydroxyl zukommt, beweist eine neue Synthese des
Dioxybenzophenons aus Anisaldehyd, welche Hr. Magnus Boesler3)
auf unsere Veranlassung ausgefilhrt hat und demnichst beschreiben
wird.

Da die Spaltung des Aurins in Dioxybenzophenon unter Bedin-
gungen erfolgt, bei welchen die Wanderung einer Hydroxylgruppe sehr
unwahrscheinlich ist, so wire durch diese Resultate fiir zwei Amido-
gruppen des Rosanilins die Parastellung bewiesen.

Die Stellung der dritten Amidogruppe endlich ergiebt sich aus den
Beziehungen des Rosanilins zu dem aus Bittermandel6l und Anilin
entstehenden Diamidotriphenylmethan. Diese Base liefert, mit sal-
petriger Sdure behandelt, das von Doebner?4) beschriebene Dioxy-
triphenylmethan, welches bei der Spaltung mit Alkalien gleichfalls
Dioxybenzophenon giebt, und enthidlt somit beide Amidogruppen
ebenfalls in der Parastellung.

Ein Paranitroderivat des Diamidotriphenylmethans erhilt man
durch Condensation von Paranitrobenzaldehyd mit Anilin und da
diese Nitroverbindung bei der Reduktion Leukanilin®) liefert, so muss
auch die dritte Amidogruppe des Rosanilins die Parastellung besitzen.

Dieser Beweis gilt zunidchst streng genommen nur fiir das Para-
rosanilin. Bei der grossen Aehnlichkeit, welche dieser Farbstoff mit
dem homologen C,oH,(N;O zeigt, diirfte indess hier die Annahme einer
gleichen Stellung der Amidogruppen in hohem Grade wahrscheinlich
sein, woraus denn fiir die aus dem Ortholuidin herstammende Methyl-
gruppe ohne weiteres mit Bezug auf den Methankohlenstoff die Meta-
stellung folgen wiirde.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 1348.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 746. — Ann. Chem. Pharm. 194.

3) Hr. Boesler hat das aus Anisaldehyd durch Cyankalium entstehende
Anisoin (CH;0) - C;H,CH - OH—CO - CyH,(OCH,) nach bekannten Reaktionen in
Dimethyldioxybenzophenon iibergefiihrt. Diese Verbindung ist identisch mit dem
Methylather, welcher durch Einwirkung von Jodmethyl und Alkali auf Dioxy-
benzophenon entsteht.

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 12, 1462.

5) O. Fischer u. Ph. Greiff, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 13, 669.
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Wir stellen auf Grund dieser Betrachtungen fiir beide Farbbasen
folgende Formeln auf:

H H H H
H,”\H H/\NH, N H,,/ NH H” \I\H
Hl ! OH
H\/\C/\/H H\/\C/\/CHs
H ] H H } H
y o .
Hl H i
NH, NH,
Pararosanilin Rosanilin

Fischer, Triphenylmethanfarhstoffe. 9
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14, Emil Fischer und Otto Fischer: Darstellung des
Triphenylmethans.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 14, 1942 [1881].
(Eingegangen am 16. August.)

Vor Kurzem beschrieb Hr. H. Schwarz (Berichte d. D. Chem.
Gesellsch. 14, 1516) ein angeblich neues Verfahren zur Darstellung von
Triphenylmethan aus Chloroform und Benzol mit Hiilfe von Aluminium-
chlorid, hat dabei jedoch iibersehen, dass dasselbe lingst bekannt ist.

Die Methode wurde 'vor 4 Jahren von den HH. Friedel und
Crafts?) als ein treffendes Beispiel fiir die allgemeine Anwendbarkeit
ihrer schonen Synthesen angegeben.

Wir haben dieselbe bald nachher zur Darstellung grosserer Mengen
des Kohlenwasserstoffs benutzt und unsere Erfahrungen ausfiihrlich
mitgetheilt2), weil das Triphenylmethan durch die Beziehungen zum
Rosanilin inzwischen ein grosseres Interesse erhalten hatte.

Unsere Angaben, welche nur als Erginzung der kurzen Mittheilung
von Friedel und Crafts dienen sollten, sind in jeder Beziehung zweck-
massiger und vollstindiger, als die Beobachtungen des Hr. Schwarz,
welcher z. B. die Bildung des Diphenylmethans ganz iibersehen hat.

Die einzige neue, aber ziemlich nebensichliche Thatsache, welche
Hr. Schwarz festgestellt hat, ist die Entstehung von kleinen Mengen
Tetraphenylidthylen.

Die nachfolgende Beschreibung der Triphenylmethanderivate bringt
ebenfalls fast nur bekannte Dinge, jedoch zum Theil in einer Form
dargestellt, dass man ohne genauere Kenntniss der Literatur dieselben
leicht fiir neue Beobachtungen des Hrn. Schwarz halten konnte.

Dies gilt von der Verbindung des Triphenylmethans mit Benzol,
welche von Kekulé und Frachimont3) ausfiihrlich genug beschrieben
ist, ferner von der Umwandlung des Bromids durch Wasser in Carbinol,

1) Compt. rend. 1877, 1450. — Jahresbericht 1877, 321.

2) Ann. Chem. Pharm. 194, 252. (S. 62.) — Jahresbericht 1878, 478. —
Richter, Lehrbuch der organischen Chemie 1880, 705.

3) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 5, 907.
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wodurch Hemilian?') das letztere zuerst erhielt und endlich von der
Krystallform des Carbinols, welche vor Hrn. Rumpf an dem Priparate
von Hemilian zuerst von Hintze?) untersucht und neuerdings von
P. Groth3) nochmals genauer bestimmt wurde.

Den aus dem Bromid durch trockene Destillation entstehenden
Kohlenwasserstoff C,gH,, betrachtet Hr. Schwarz noch immer als
ein Diphenylphenylenmethan CeH,

CLCH,
6H5

obschon seine Identitit) mit dem aus Fluorenalkohol entstehenden
Diphenylphenylenmethan CH,

CH<C|6H4
CoH,

lingst bekannt ist. Zu berichtigen ist ferner noch die Angabe des
Hrn. Schwarz fiir den Siedepunkt des Triphenylmethans 330°. Der-
selbe liegt nach Kekulé?s) bei ungefdhr 355°, was mit unseren Beob-
achtungen in Einklang steht. Genauer sind noch die Angaben von
Crafts®), welcher mit seinem neuen Luftthermometer den Siedepunkt
des sogenannten Tetraphenylmethans 1—-2° unter dem Siedepunkt des
Quecksilbers fand.

Da das Tetraphenylmethan inzwischen als identisch mit dem
Triphenylmethan erkannt worden ist, so gilt die Bestimmung von
Crafts fiir das letztere selbst.

Was endlich die Darstellung des Triphenylcarbinols betrifft, fiir
welche Hr. Schwarz die Zersetzung des Bromids mit Eisessig besonders
empfiehlt, so wird dieselbe nach unseren Erfahrungen am bequemsten
durch direkte Oxydation mit Chromsiure ausgefiihrt.

Man 16st den Kohlenwasserstoff in der fiinffachen Menge Eisessig
und fligt unter Erwidrmen auf dem Wasserbade allmihlich einen Ueber-
schuss von Chromsiure zu, bis eine mit Wasser gefillte Probe sofort
Krystalle abscheidet, welche beim Kochen nicht mehr schmelzen.

Die Oxydation ist bei Mengen von 10—15g im Laufe von 1 bis
1Y/, Stunden beendet. Durch Fillen mit Wasser erhilt man 85—90 pCt.
fast reines Carbinol.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. ¥, 1208.

2) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 7, 1207.

3) Zeitschr. f. Krystallographie 5, 5 [1881].

4) E.und O. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 613. — W. Hemi-
lian, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 11, 837.

5) A. a. O.

) Ann. de Chim. et Phys. 14, 409ff. — Jahresbericht 1878, 67.

9#
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15. Emil Fischer und Philipp Wagner: Ueber Rosindole.
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 20, 815 [1887].
(Eingegangen am 17. Mirz 1886.)

Erhitzt man Methylketol mit Benzoylchlorid unter Zusatz von
Chlorzink auf dem Wasserbade, so entsteht als Hauptproduct ein
rother Farbstoff, der grosse Aehnlichkeit mit dem Fuchsin zeigt. Der-
selbe ist das salzsaure Salz einer rothgefirbten Base C,;H,N, und
entsteht nach der Gleichung:

2 CgH N + CHOCl = C,;H,oN, - HC1 + H,0.

Bei der Behandlung mit Reductionsmitteln nimmt derselbe zwei
Wasserstoffatome auf und verwandelt sich in das farblose Benzyliden-
methylketol, welches direct aus Methylketol und Bittermandelsl?)
entsteht. Umgekehrt kann das letztere durch Oxydation leicht in
den Farbstoff verwandelt werden.

Aehnlich verhalten sich die Bittermandel6lderivate des Skatols
und Pr-1"-Methylindols. Diese Farbstoffe stehen hochst wahrscheintich
in naher Beziehung zu den Triphenylmethanabkémmlingen ; wir nennen
sie Rosindole.

Der einfachste Korper dieser Art muss aus dem Indol entstehen
und wird die Zusammensetzung C,3H,¢N, haben. Ein Dimethylderivat
desselben ist der Farbstoff aus Methylketol.

Dimethylrosindol.

Erhitzt man gleiche Theile Benzoylchlorid und Methylketol unter
Zusatz von wenig Chlorzink auf dem Wasserbad, so firbt sich das Ge-
misch rasch dunkelviolett und nach 10—15 Minuten findet eine lebhafte
Reaction statt.

Nach zwei Stunden ist die Masse zdh und gleicht einer Fuchsin-
schmelze.

Das Product wird jetzt lingere Zeit mit Wasserdampf behandelt,
um das iberschiissige Benzoylchlorid zu zerstoren, und dann wieder-
holt zur Losung des Farbstoffes mit Wasser ausgekocht.

) E. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 19, 2988. (S. 598.)
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Dabei bleibt ein unléslicher Riickstand, welcher grésstentheils
aus dem spiter beschriebenen Benzoylmethylketol besteht. Aus der
wisserigen Losung scheidet sich der Farbstoff beim Erkalten in kleinen
kantharidengriinen dem Fuchsin sehr dhnlichen Krystdllchen ab. Der
Rest ldsst sich aus der Mutterlauge durch Kochsalz fillen. Versetzt
man seine heisse wisserige LOsung mit Alkali oder Ammoniak, so
scheidet sich die Farbbase als gelbrother flockiger Niederschlag ab,
welcher beim Kochen dunkler und koérnig-krystallinisch wird. Derselbe
wurde filtrirt und in heissem Alkohol gelost; in der Kilte schieden sich
gelbrothe prismatische Krystéllchen ab. Denselben ist 6fter eine kleine
Menge von Benzoylmethylketol beigemengt, welches durch Auskochen
mit kleinen Mengen Alkohol entfernt wird. Die wiederholt aus heissem
Alkohol umkrystallisirte und bei 150° C. getrocknete Base gab Zahlen,
welche auf die Formel C,;H, N, stimmen.

Ber. C 86,21, H 5,75, N 8,04.
Gef. ,, 85,94, ,, 5,77, ,, 8,02.

Wurde das Priparat im Vacuum oder bei 100° C. getrocknet, so
gab die Analyse 0,5—1 pCt. Xohlenstoff zu wenig.

Die Base scheint demnach hartnickig Wasser oder Alkohol zuriick-
zuhalten.

Aus den Salzen durch Alkali in der Kilte gefillt, ist die Base
amorph und hellgelb gefirbt; sie 16st sich in diesem Zustand sehr leicht
in Aether und Alkohol. Durch lingeres Kochen mit Wasser oder beim
Stehen der alkoholischen Losung geht sie in den krystallisirten Zustand
iiber, ist dann feurigroth gefdrbt und 16st sich nun in Aether sehr schwer
und auch viel schwerer in Alkohol. Beim Erhitzen auf 250° C. dndert
sie Farbe, sintert zusammen und schmilzt vollstindig gegen 270° C.
zu einer dunklen Fliissigkeit.

Mit Sduren bildet sie bestdndige, in Wasser und Alkohol 18sliche
Salze, welche Seide und Wolle schon roth firben.

Das Hydrochlorat ist selbst in heissem Wasser ziemlich schwer
16slich, sein Chlorgehalt entspricht der Formel: CypH,,N, - HCI.

Ber. Cl1 9,3. Gef. C1 9,0.

Bemerkenswerth ist das Verhalten der Base gegen Alkali. Von
wisserigen Alkalien wird sie gar nicht gel6st; versetzt man aber ihre
gelbrothe Losung in Alkohol mit Natron oder Xali, so fiarbt sich die-
selbe ebenso wie auf Zusatz von Sduren prichtig fuchsinroth; auf
Zusatz von Wasser verschwindet diese Firbung und der Farbstoff
fallt aus.

Die Base scheint demnach mit Alkali unbestindige Salze zu bilden,
welche schon durch Wasser zerlegt werden.
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Versetzt man die alkoholische Losung der Base in der Wirme
mit Zinkstaub und Ammoniak, so wird sie bald entfirbt. Beim Ein-
dampfen des Filtrats scheiden sich farblose feine Blidttchen ab, welche
aus Aceton umkrystallisirt den Schmelzpunkt 247--248° und alle
sonstigen FEigenschaften des frither beschriebenen Benzylidenmethyl-
ketols zeigen.

Diese Verwandlung entspricht durchaus der Bildung des Leuk-
anilins aus dem Rosanilin; umgekehrt kann man auch hier die Leuko-
verbindung leicht in die Farbbase verwandeln.

Lost man Benzylidenmethylketol in heissem Eisessig, fiigt Eisen-
chlorid hinzu und kocht, so nimmt die Fliissigkeit alsbald die schéne
Farbe des Rosindols an und beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich
das Hydrochlorat ab.

Als Nebenproduct bei der Bereitung des Dimethylrosindols ent-
steht das

Benzoylmethylketol

Dasselbe bleibt beim Auskochen der Schmelze mit Wasser un-
gelost und wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol in farblosen, glinzenden Blittchen erhalten ; dieselben schmelzen
bei 82° und haben die Formel C;Hy. CO . CoHN.

Ber. C 81,70, H 5,53, N 5,96.
Gef. ,, 81,90, ,, 5,64, ,, 6,16.

Sie 16st sich in Aether und Alkohol ziemlich schwer und in heissem
Wasser nur sehr wenig. Aus der alkoholischen Losung fillt sie durch
Zusatz von Wasser als amorpher flockiger Niederschlag, der in Aether
leicht 16slich, aber beim Kochen mit Wasser in die krystallinische
Modification iibergeht.

In dem Methylketol ist der Wasserstoff Pr 3 des Indolringes be-
sonders leicht substituirbar; dort greift die salpetrige Sdure ein; an
dieser Stelle tritt auch Diazobenzol in das Molekiil, wofiir der Beweis
in einer spdteren Mittheilung geliefert werden soll.

Dasselbe ist hochst wahrscheinlich der Fall bei der Wirkung des
Bittermandel6ls und Benzoylchlorids; dem Benzylidenmethylketol
wurde aus diesem Grunde schon in der fritheren Notiz die Formel:

CH,-C-NH

/C . C6H4
Hc. cH,

CH,-C-NH

CoHﬁ . C

gegeben.
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Aus der Aehmnlichkeit des Rosindols mit den Triphenylmethan-
farbstoffen darf man woh! weiter schliessen, dass dasselbe ein Anhydrid

des Carbinols ‘
oo, oGl
5-\CoH, N
OH
ist und vielleicht die Formel
. /CoHN
Colls - C- e HN
]

hat. Die Base wiirde nach dieser Auffassung das Analogon der Rosol-
siure sein.

Achnliche Farbstoffe entstehen durch Oxydation aus der Ver-
bindung des Bittermandel6ls mit Pr-1°-Methylindol und Skatol.

Die Reaction ldsst sich unzweifelhaft in mannigfaltigster Weise
variiren und es ist nicht unmdglich, dass auf diesem Wege technisch
brauchbare Farbstoffe erhalten werden.



136 E. Fischer u. W.L.Jennings: Constitution d. Hydrocyanrosanilins u, Fuchsins.

16. Emil Fischer und Walter L. Jennings: Ueber die Constitution
des Hydrocyanrosanilins und des Fuchsins.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 26, 2221 [1893).

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Juli von E. Fischer.)

Nach den Beobachtungen von E. und O. Fischer ist das Hydro-
cyanpararosanilin als die Triamidoverbindung eines Cyantriphenyl-
methans aufzufassen!). Aber der Versuch, das letztere mit Hiilfe der
Diazoverbindung zu gewinnen, misslang ihnen und die Structur des
Cyanids blieb unbekannt?).

Durch die vortreffliche Methode von Sandmeyer - Gattermann,
welche die Ausfiithrung der Griess’schen Reactionen so sehr erleichtert,
ist es uns gelungen, diese Liicke auszufiillen und den Beweis zu liefern,
dass das Hydrocyanpararosanilin ein Abkommling des Triphenyl-
acetonitrils ist.

Die Base hat also die Structur

(NH, - CgH,), | C - CN.

Dieses Resultat bietet einen neuen Gesichtspunkt fiir die in letzter
Zeit wieder lebhafter gewordene Discussion der Fuchsinformel.

Im Gegensatz zu allen Chemikern, welche sich frither mit dem
Farbstoff beschiftigten und ihn als Salz betrachteten, hat Hr. Rosen-
stiehl demselben die Formel eines

Triamidotriphenylmethylchlorids, (NH,- CgH,);: C- Cl,

gegeben und sich vor Kurzem auch bemiiht, den experimentellen Beweis
dafiir zu liefern3).

Wire dieselbe richtig, so miisste bei der grossen Aehnlichkeit,
welche gleich constituirte Chlor- und Cyanverbindungen zeigen, eine
solche Uebereinstimmung auch zwischen dem Hydrocyanrosanilin und
dem Fuchsin bestehen.

In Wirklichkeit trifft aber gerade das Gegentheil zu.

1) Liebigs Ann. d. Chem. 194, 275. (S.77.)
2) Liebigs Ann. d. Chem. 194, 275. (S.77.)
3) Bull. soc. chim. [3] 9, 117.
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Das Fuchsin ist gefiarbt, in Wasser 16slich, durch Basen leicht
zersetzbar und trigt alle Merkmale eines Salzes?).

Im Gegensatze dazu ist die Hydrocyanverbindung farblos, in
Wasser unloslich, gegen Alkalien ganz bestindig und das vollkommene
Analogon des Leukanilins.

Die Rosenstiehl’sche Formel giebt fiir diese Unter-
schiede ebenso wenig eine Erkldrung, wie fiir die Bezie-
hungen des Fuchsins zur Rosolsdure und die Hoffnung ihres
Urhebers, dass sie wegen ihrer scheinbaren Einfachheit zur allgemeineren
Anerkennung gelangen werde, muss an der Macht der entgegenstehenden
Thatsachen scheitern.

Anders steht es mit den Formeln

(NH, - CgH,),: C = CgH, = NH - HCI und (HO - CgH,): C = CeH,=0.,

Fuchsin Rosidulsdure

welche Hr. R. Nietzki in seiner Chemie der organischen Farbstoffe
1889 S. 88 angedeutet hat.

Dieselben erkliren alle thatsichlichen Beobachtungen ebenso gut
wie die dlteren Formeln

(NH, - CgHy+)y:C- CgH,y- NH - HCl und (HO - CgHy),: C- CH, - O.
L L

Aber sie sind auch offenbar nichts Anderes, als eine Uebersetzung
der letzteren im Sinne der veranderten Chinonformel.
Wer das Chinon nicht mehr als Peroxyd, O CsH,- O, sondern
|

1
als Diketon, O:(C H,: O, betrachtet, der wird consequenter Weise
auch geneigt sein, die gleiche Aenderung der Formulirung bei jenen
Farbstoffen eintreten zu lassen.

Denn dass die letzteren sowohl in den dusseren Eigenschaften wie
in manchen Metamorphosen grosse Aechnlichkeit mit den Chinonen
besitzen, ist vor langer Zeit von Graebe und Caro?) deutlich genug
ausgesprochen worden. Nur voriibergehend wurde diese Analogie
zweifelhaft, als man auf Grund mangelhafter Beobaclitungen annahm,
dass eine von den 3 Amidogruppen des Rosanilins zum Methankohlen-
stoff in der Orthostellung sich befinde und dass diese bei der Bildung
der chromogenen Gruppe der Rosanilinsalze betheiligt sei.

Nachdem aber durch genauere Versuche fiir simmtliche NH,-
gruppen die Parastellung nachgewiesen war3), stand dem Vergleich
des Fuchsins und der Rosolsiure mit dem Chinon kein Hinderniss

1) Vgl. auch Miolati, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 26, 1788.
?2) Liebigs Ann. d. Chem. 179, 184.
3) E. und O. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 13, 2204. (S. 125.)



138 E.Fischer u. W.L.Jennings: Constitution d. Hydrocyanrosanilins u. Fuchsins.

mehr im Wege, zumal in den Structurformeln dicse Aehnlichkeit deutlich
ausgedriickt war.

Nichtsdestoweniger anerkennen wir gerne das Verdienst des Hrn.
Nietzki, nochmals darauf hingewiesen und hierdurch die Anregung
zu so hiibschen Versuchen, wie diejenigen des Hrn. Friedldnder iiber
das Phenolphtaleinl), gegeben zu haben.

Den wichtigsten Einwand gegen die #ltere Formel des Fuchsins,
welcher natiirlich auch die obige Modification treffen wiirde, glaubt
Hr. Rosenstiehl in der Beobachtung, dass die primiren Salze des
Rosanilins noch 3 Molekiile Siure binden konnen, gefunden zu haben.

Er iibersieht aber dabei, dass das Fuchsin eine ungesittigte Ver-
bindung ist, wie die Bildung des Leukanilins und Hydrocyanrosanilins
beweist, und dass bei solchen Substanzen Halogenwasserstoff auch
noch in anderer Weise als durch Vermittlung basischer Gruppen an-
gelagert werden kann.

Da man insbesondere weiss, dass das Chinon leicht Salzsdure
addirt, so scheint durch die Beobachtung des Hrn. Rosenstiehl die
Analogie mit dem Fuchsin nicht verringert, sondern eher noch ver-
grossert.

Wie die Salze des Rosanilins mit 4 Mol. Sdure constituirt sind, ist
vorldufig nicht sicher festzustellen; von den verschiedenen Formeln,
welche sich aus der Fuchsinformel herleiten lassen, ist dibrigens die von
Rosenstiehl gewidhite (HCl.NH,-CgH,); | C-Cl nicht einmal die
wahrscheinlichste, weil die Verbindung dann dem Hydrochlorat des
Hydrocyanrosanilins, welches ganz farblos ist, dhnlicher sein miisste.

Im Gegensatze zum Fuchsin wurde die Diazoverbindung des Rosani-
lins von E. und O. Fischer als einfaches Derivat des Triphenylcarbinols
betrachtet. Sie gaben dem Chlorid die Formel (CIN,.CgH,);iC.OH,
aber es gelang ihnen ebenfalls nicht, dieselbe durch Verwandlung des
Diazokérpers in Triphenylcarbinol zu beweisen.

Wir haben auch diesen Versuch mit besserem Erfolge wiederholt.

Triphenylacetonitril aus Hydrocyanpararosanilin®).

20 g Base wurden in 40 g rauchender Salzsdure vom spec. Gew.
1,19 (etwas mehr als 6 Mol. HCl entsprechend) und 400 g absolutem
Alkohol gelést und nach starkem Abkiihlen durch langsamen Zusatz
einer concentrirten wissrigen Losung von Natriumnitrit (3 Mol.)
diazotirt.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 26, 172.
2) Das zu diesen Versuchen dienende Pararosanilin verdanken wir der
Liberalitit der Badischen Anilin- und Sodafabrik zu Ludwigshafen.
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Die Mischung blieb etwa 1 Stunde in der Kilte stehen, wobei die
anfangs rothe Farbe in Gelbbraun umschlug, und wurde dann mit fein
vertheiltem Kupfer versetzt, welches nach der Vorschrift von Gatter-
mannl) bereitet und durch sorgfiltiges Waschen mit Sduren vom
Zink ganz befreit war.

Sofort begann die Entwicklung von Stickstoff. Als dieselbe nach
etwa 1 Stunde beendet war, wurde die filtrirte gelbgriine Losung auf
dem Wasserbade zuletzt unter Zusatz von Wasser zur Verjagung des
Alkohols verdampft, das abgeschiedene Oel mit Aether aufgenommen
und diese Losung wiederholt mit verdiinnter Salzsiure sorgfiltig ge-
schiittelt, umn alle Kupferverbindungen daraus zu entfernen.

Beim Abdampfen des Aethers bleibt ein gelbbraunes zihes Oel,
welches das [riphenylacetonitril gelost enthidlt. Um das letztere zu
isoliren, 16st man zunichst in Benzol, fillt mit Ligroin und wiederholt
diese Operation mehrmals. Lisst man dann die Losung des Qels in
Benzol, nachdem Ligroin bis zur beginnenden Triibung zugefiigt ist,
verdunsten, so scheidet sich das Nitril in gelben Krystallen aus.

Dieselben werden durch Aufstreichen auf Thon und Waschen mit
Ligroin moglichst vom anhaftenden Oel befreit und schliesslich durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus wenig heissem Fisessig gereinigt.

C,yH;;)N. Ber. C 89,2, H 5,6, N 5,2.
Gef. ,, 89,3, ,, 5,9, ., 5.4.

Das Pridparat schmolz bei 127° und zeigte auch in den ibrigen
Eigenschaften so vollkommene Uebereinstimmung mit einer aus T'ri-
phenylmethylbromid und Quecksilbercyanid dargestellten Probe von
Triphenylacetonitril, dass an der Identitit kein Zweifel sein kann.

Die Ausbeute ist allerdings ziemlich gering; sie betrug nur 10 pCt.
des angewandten Hydrocyanrosanilins.

Aber ein erheblicher Theil des Nitrils bleibt bei der umstéindlichen
Reinigung in den Mutterlaugen und der Ersatz der Diazogruppen
durch Wasserstoff ist bekanntlich sehr selten ein glatt verlaufender
Process.

Das Oel, welches neben dem festen Nitril entsteht, enthilt nach
der Analyse fast ebenso viel Stickstoff wie dieses, aber weniger Kohlen-
stoff; es scheint demnach sauerstoffhaltig zu sein.

Triphenylcarbinol aus Pararosanilin.

20 g fein gepulvertes Parafuchsin wurden mit 500 cc absolutem
Alkohol und 30 g Salzsiure vom spec. Gew. 1,19 (5 Mol.) gekocht, bis
sie grosstentheils gelost waren.

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 23, 1218.
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Die gut gekiihlte Fliissigkeit wurde dann allmihlich mit einer
concentrirten wissrigen Losung von Natriumnitrit (3 Mol.) versetzt.
Sie firbt sich erst blau, dann griin und schliesslich rothbraun.

Dann ist die Diazotirung beendet. Gleichzeitig aber hat sich in
Folge eines unbekannten secundiren Vorgangs ein dunkler Niederschlag
gebildet. Man fiigt nun 2—3 g fein vertheiltes Kupfer in der Kilte
zu. Die Reaction verliuft in derselben Weise wie im vorigen Falle
und das Product derselben wird ebenso isolirt. Es bildet ein dunkles
dickes Oel. Liost man dasselbe in Benzol und versetzt mit Ligroin, so
fallt zundchst ein dunkles Harz aus und das Filtrat liefert beim Ver-
dunsten braunrothe von Oel durchtrinkte Krystalle. Dieselben werden
auf porésen Thon gebracht und mit Ligroin gewaschen. Die Ausbeute
betrug nur 5 pCt. des angewandten Fuchsins.

Zur Analyse wurde das Priparat zweimal aus warmem Methyl-
alkohol umkrystallisirt.

Ber. C 87,7, H 6,1.
Gef. ,, 874, ,, 6,1.

Dasselbe besass den Schmelzpunkt 159—160° und die iibrigen

Eigenschaften des Triphenylearbinols.
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17. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber einige Derivate des
Triphenylmethans.

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 3%, 3355 [1904].
(Eingegangen am 11. August 1904.)

Mehrere Beobachtungen, die wir in unserer Abhandlung iiber
Triphenylmethan und Rosanilinl) vor 26 Jahren mittheilten, sind in
neuerer Zeit Gegenstand der Discussion geworden und veranlassen
uns zu einer Erginzung unserer fritheren Angaben.

Trinitro-triphenylcarbinol

Fiir seine Bereitung haben wir friiher die Oxydation des Trinitro-
triphenylmethans in Eisessig mit iiberschiissiger Chromsiure bei etwa
50° empfohlen und fiir das Product den Schmelzpunkt 171—172°
angegeben. Vor kurzem fand der Eine von uns?) fiir das durch Oxy-
dation mit Sauerstoff in alkalischer Losung hergestellte Priparat den
Schmelzpunkt 188—189°. Bald nachher erschien eine Mittheilung von
Gomberg?), in welcher der Schmelzpunkt nach mehrmaligem Um-
krystallisiren ebenfalls zu 189° angegeben wurde und in der ferner
fiir die Oxydation mit Chromsdure die héhere Temperatur von 100°
empfohlen wird.

Bei der Wiederholung unserer fritheren Versuche hat sich Folgendes
ergeben: Lost man reines, aus Benzol krystallisirtes Trinitrotriphenyl-
methan genau nach unserer Vorschrift in 50 Theilen heissem Eisessig,
kiihlt auf 50° ab und fiigt einen Ueberschuss von Chromsiure zu (wir
verwandten die dem Nitrokdrper gleiche Menge Chromtrioxyd), so tritt
Oxydation sehr bald ein, wovon man sich leicht durch Schiitteln einer
abgekiihiten Probe mit Zinkstaub durch die starke Farbstoffbildung
liberzeugen kann; aber die Reaction geht sehr langsam weiter und ist
auch nach vielen Stunden nicht beendet. Wir kamen dadurch auf die
Vermuthung, dass bei dem alten Versuch die geringere Reinheit der
Reagentien von Einfluss gewesen sein k6nnte, und erinnerten uns, dass

1) Liebigs Ann. d. Chem. 194, 242. (S. 55.)

?) O. Fischer und G. Schmidt, Zeitschr. f. Farben- u. Textil-Chemie 3,
1—4. — Chem. Centralbl. 1904, I, 460.

8) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 37, 1639 [1904].
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die damals kdufliche Chromsiure in der Regel Schwefelsdure enthielt.
In der That ldsst sich durch Zusatz von etwas Schwefelsdure die in
Frage stehende Reaction sehr beschleunigen.

Lost man z. B. 2 g Trinitrotriphenylmethan in 120 ccm heissem
Eisessig, kiihlt auf 50° ab, fiigt dann im Laufe von 10—15 Min. 2 g
Chromsdure zu, die in einigen Tropfen Wasser und 20 ccm Eisessig,
unter Zusatz von 0,2 g Schwefelsidure geldst sind, so bemerkt man fast
sofort den Eintritt der Reaction, und diese ist nach zweistiindigem
Erhitzen auf 50° beendet, denn es lisst sich jetzt durch vorsichtiges
Losen des mit Wasser ausgefillten Rohproductes in Eisessig kein un-
verdndertes Trinitrotriphenylmethan mehr nachweisen; zudem zeigte
das Product nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig oder Benzol
genau die Zusammensetzung des Carbinols.

0,1871 g Sbst.: 0,3960 g CO,, 0,0570 g H,0. — 0,1198 g Sbst.: 11,4 com N
(23°, 762 mm).

CypH30,N;.  Ber. C 57,7, H 3,3, N 10,6.
Gef. ,, 57,7 ,, 34, ,, 10,7.

Auch die Ausbeute ldsst wenig zu wiinschen {ibrig, denn die Menge
des Rohproductes betrug 90 pCt. des angewandten Trinitrotriphenyl-
methans, und die Verluste beim Umkrystallisiren sind relativ gering.
Man kann also nach unserer alten Angabe, in der allerdings die Dauer
des Erhitzens nicht angegeben ist, das Carbinol recht gut erhalten.
Trotzdem stimmen wir gern dem Vorschlag von Gomberg zu unter
Anwendung von reiner Chromsiure die Operation bei 100° auszufiihren.
Beziiglich des Schmelzpunktes ist Folgendes zu bemerken: Bei wieder-
holtem Umbkrystallisiren des Productes aus Benzol oder Eisessig steigt
er auf 188—189° (uncorr.), ganz in Uebereinstimmung mit den neueren
Angaben von Otto Fischer und G. Schmidt, sowie von Gomberg.
Begniigt man sich aber mit einmaligem Umbkrystallisiren, z. B. aus
Benzol, wie wir dies frither gethan, so ist er erheblich niedriger, und
verwendet man Methylalkohol als Ldsungsmittel, so bekommt man
héufig Priparate, deren Schmelzpunkt schon zwischen 165° und 170°
liegt und die bei der Analyse auf Carbinol gut stimmende Werthe geben.
Bei mehrmaligem Uml6sen aus Methylalkohol oder Essigester 4 Ligroin
héngt es nur vom Zufall ab, ob der Schmelzpunkt sich innerhalb dieses
Intervalls hil<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>