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41. C. Liebermann: Useber eine neune Zersetzungsweise des
Rosanilins.
(Vorgetr, vom Verf.)

Die Wichtigkeit, welche der friher von Caro *) und Wanklyn
behauptete und durch die neueren Arbeiten von Fresenius **), Dale
und Schorlemmer ***) und Baeyer 4) wahracheinlicher gewordene
Zusammenhang zwischen der Constitation des Rosanilins und der Rosol-
siure fir unsre Kenntniss der Farbstoffe besitzt, veranlasste mich,
noch vor dem Erscheinen der Abbandlungen von Fresenius und von
Dale und Schorlemmer, nach einem nenen Wege zur Entscheidung
dieser Frage zu suchen. Indem ich Wasser bei hoherer Temperator
auf Rosanilin oder dessen Salze einwirken liess, also ein Mittel an-
waundte, das C, H, O haltige Farbstoffe, wie ich ofter za bemerken
(irlegenbeit hatte, wmeist unveriodert lissy, hoffte ich die im Rosanilin
enthaltenen Imidgruppen einfach als Ammoniak entfernen und Sauer-
stoffl an ihre Stelle setzen zu kionnen. Der Uebergang vom Rosanilin
zu dem stickstofffreien Rosolsdure - artigen Korper kénnte dann in
den aus folgenden Formein ersichtlichen Phasen verlaufen

1) C;y H,, N; . OH,; (Rosaunilin) +H, O~ NH,; =

2) C,o H,3 N, O.OH, +H; O—NH; =

3) C,pH,; NO,.OH, +H,0—-NH; =

4, Cy3, Hy; O; . OH, (Rosolsdure?)
Der Versuch hat meine Erwartungen grossentheils bestiitigt, und ob-
wohl ich trotz léngerer Beachiftigung mit dem Gegenstande noch nicht
das volle Bild der Reaktion zu geben vermag, so tbeile ich doch
heate schon Einiges mit, das nach einer grossen Zahl von Aualysen
als feststehend betrachtet werden darf.

Bis 220° wirkt Wasser auf Rosanilin oder ein Salz +§) desselben
fast gar nicht ein. Erhitzt man aber mehrere Standen auf 235°, so
zeigt das erkaltete Rohr eine weinrothe Fliissigkeit, in welcher sich
etwas Havz und eine betrichtliche Menge rother Krystallnadeln be-
finden. Beim Oeffnen des Rohrs ist kein Drack, aber der Geruch
nach Phenol und Awmoniak bemerkbar und die Fldssigkeit reagirt
alkalisch. Beschickt man das Robr mit etvas grisseren Mengen
Fuchsin. so zeigt sich das Phenol oft in kleinen Qeltropfchen in der
ausgezogenen Rohrspitze, welche geniigen, dasselbe durch alle seine
Reactionen. auch durch die weniger empfindliche vou Lex, nachzu-

*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 100. 8. 49. u. Zeitschr. f. Chem. 1866 S. 563.
¢*) Jourp. f. prakt. Chem. 1871. No. 10.
*4%) Diese Berichte IV. 971.
1) Diese Berichte IV. 660.
t1) Ich habe mich in diesen Versuchen vorzugsweise des salzsauren Salzes
bedient, weil dasselbe leichter zersetzt wird als die freie Base.
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weisen. Anfangs glaobte ich in den Krystallen ein unter Austritt
son Phenol entstandenes Zersetzungsprodukt des Rosanilins vor wir
za haben; der Verlauf der Untersuchung hat mich jedoch dazu gefiihrt,
die Wntstehung des Phenols einer sekundiren Reaction zuzuschreiben,
welche wahrscheinlich mit der nie fehlenden Harzbildung in Beziehung
steht.

Es lassen sich nun ans dem Rohrinhalt leicht zwei Substanzen
isolirt darstellen. Die kalt filtrirte Fliesigkeit setzt beim Ein-
dampfen, unter Entweichen des Ammonisks, farblose Krystalle, die
alimiiblig roth werden, ab. Nachdem deren Ausscheidung beendet
und filtrirt worden ist, enthélt das Filtrat neben bedeutenden Mengen
Salmiak uvnd etwas arsensaurem Ammon nur noch geringe Quanti-
titen organischer Substanz, in welcher Anilin hichstens sparenweis
sich findet. . '

Die Krystalle sind in kqehendemm Wasser und in Alkobol mit
rother Farbe loslich und lassx?: “sich aus diesen Mitteln in hibschen
rothen Nadeln umkrystallisiren. Sabstanz ven verschiedener Darstel-
lang und Reinigung lieferte, Bei verschiedenen Temperaturen getrock-
net, in drei iibereinstimmenden Etckatoffbestimmungen den der For-
mel 3) zukommenden N-Gehalt. Die Verbindung verhilt sich wic
eine schwache Siure, 16st sich mit kirschrother Farbe in NH; und
wird bei der Neutralisation wieder gefillt, doch lost ein Ueberschuss
von Salzsiure cinen grossen Theil der Fallung wieder auf. Sie lésst
sichk darch Reduktionsmittel in eine farblose Substanz iiberfiibren.

Wiischt man den Rehrriickstand mit kaltem Wasser und zicht
ibn dann mit kochendem aus, so l#sst dieses beim Erkalten andre
ebenfalls rotbe, dem Rosanilin dbnliche Krystallnadeln ausfallen. Ein
kleiner Theil dieser Fillung I6st sich mit rother Farbe in kaltem
Ammoniak, der grosste bleibt pach dieser Behandlung anléslich auf
dem Filter sariick. Er ldsst sich in derselben Weise wie die vorige
Verbindung umkrystallisiren.

Vier mit Substanzen von getrénnter Darstellung und Reinigung
angestellte Stickstoffverbindungen ergaben iibereinstimmend den von
Formel 2) geforderten Stickstoffgebalt.

Diese Verbindung zeigt basische Eigenschaften, ihre salzeaure
Loeang wird durch Alkalien gefillt. Sie giebt mit Platinchlorid eine
Glartige Verbindung. Sie schmilzt im Roéhrchen bei 176°.

Wenn die Erhitzungstemperatur der Rihren auf 245 gesteigert
wird, so zeigen sich zwar durchweg dieselben Erscheinungen, doch
sicd die erhaltenen Krystalle statt roth, gelb bis farblos. Bei der
Analyse erbiilt mao fir beide Arten von Krystallen dieselben Zahlen
bis auf ein Plus von einigen Zebntelprocenten im H-Gehalt. Die
gelben Verbindungen sind daher jedenfalls als die Leakoverbindangen
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der rothen apzuseben, und auch die letgteren sind schon theilweise
reducirt, woraus sich ihre geringen Farbstoffwirkungen erkliren.

Die zahlreichen Kohlenwasserstoff bestimmungen, welche mit den
vorstehend beschriebenen Verbindungen angestellt warden, and wobei
einmal selbst bis 170° getrocknet wurde, stimmen zwar uater ein-
ander aehr gut iiberein, gaben aber simmtlich c. 1§ C weniger als die
berechnete Menge betrigt. Ich habe aber geglaubt, auf diesen
Fehler vorlinfig kein allzn grosses Gewicht legen zu diirfen wegen
ihnlicher bei C- reichen Substanzen wiederbolt gemachter Beobach-
tungen und hoffe, dass bei Darstellung und Reinigung in grosserem
Maasestabe diese Differenz verschwinden wird.

Um zu einer N-freien Substanz zn gelangen, muss man Wasser
bei noch héherer Temperatur (270°9—280°) lingere Zeit auf Fuchsin
wirken lassen. Ich babe diese Verbindung, weiche in der erkalteten
ammoniakalischen Fliissigkeit gelost bleibt und in lanzettartigen gelben
Krystallen erhalten wird, bisher noch nicht rein darstellen kdnnen,
sie entbielt noch 1§ N. lch zweifle aber kanm, dass sie die nach
Formel 4) gebildete Leukosubstanz ist. Hieriiber hoffe ich bald nihere
Angaben machen zu kdunen.

Die beachriehenen Reaktionen verlaufen gan: anders, wenn man
dem Wasser wenig Salzsdure zusetzt. In diesem Fall zerfillt bei
240° fast das ganze angewaodte Rosauilinsale unter unbedeutender
Harzbildung in Anilin uvod Toluidin, die Componenten des Rosanilins,
gerade wie bei dem von Berthelot and Rosenstiehl *) mit conc.
Jodwasserstoffsadure angestellten Versuch.

Es st merkwiirdig, dass Rosanilin mit Wasser sauerstoffhaltige
Abkimmlioge und sogar Phenol liefert, wihrend nach Berthelot
Anilin unter denselben Umstinden selbst bei 310° keine Spur Phenol
erzeugt. lIch habe daher den Versuch mit Anilin und mit Paratoluidin
bei 240° wiederholt. Obwobl das Wasser nach dem Erhitzen etwas
alkalisch reagirte, so konnte doch keine pbenolartige Substanz nach-
gewiesen werden; wahracheinlich bildet sich eine Spur Diphenyl- resp.
Ditolylamic.

Die Ueberfiihrung des Rosanilins in die entsprechende O-bhaltige
Verbindung durch Wasser muss zur Aufklirang der Frage fihren, ob
im Rosanilin Amid- oder nur Imidgruppen enthalten sind. In letzterem
Falle diirfte die so entstehende Rosolsiiure keine Hydroxyle emthaliten.
Als passendste Constitutionsformel des Rosaniline erscheint mir folgende:

CH, - -C¢H,- -NH--C,H,
CH,- -C¢H,--NH --NH
' Rosanilin T

*) Ball. soc. industr. 1868. 987.



welche die Entstebung sus C; H, N+2C, H, N— 6 H, ferner die

Nothwendigkeit des Toluidine zur Bildung des Roths, die Sabatitution

dreier H- Atome durch Alkoholradikale, endlich die Reducirbarkeit zu

Leukanilin, in dem 5 H-Atome durch Alkoholradikale ersetzbar sind
QH, -+ CgH,--NH- -|C6 H,

CH,- -C,H,- -NH, NH,
Leucanilia

erkliért*). Nach dieser Formel ist die Entstehung einer Rosolsiure
von der Constitution

CH,- -C;H,- -0 -(;‘H‘ *)
€H,- -C,H,- -0- O
zu erwarten, welche keine Hydroxyle enth&lt. Rosolsiure 16st sich
nun ailerdings in Alkalien auf,faber das Ammoniaksalz dunastet fort-
wihrend NH; aus und es ist bisher, trotz wiederholter Versache,
nicht gelungen, woblcharakterisirte Salze dieser Siure za bilden. [ies
scheint dafiir zo sprechen, dass die Rosolsiure in der That keine
Hydroxyle enthilt und dass bei ibrer Auflésang in Alkalien nur An-
lagerungen von KHO etc. stattfinden in adhnlicher Weise, wie dies
beim Uebergang von Isatin in isatinsaure Salze, aus welchen Sioren
unverindertes Isatin niedersehlagen, der Fall ist.

42. A. Pinner: Ueber einige Derivate des Acetals.
(Aos dem Berliner Ubiversitits - Laboratorinm XCVII; vorgetragen vomn Verf)

Durch Oxydation des Alkohols mittelst rauchender Salpetersiure
erhélt man bekanntlich Glyoxal und Glyoxaledore, die beiden Aldebyde
der Oxalséiure, so dass in der Cy-Reibe alle theoretisch mioglichen
Aldebyde bis auf einen bekannt sind:

1) CH, - - CHO Acetaldebyd

2) CH, (OH) - - - CHO Glyoolaldehyd (nicht bekannt)
3) CHO - -CHO Glyoxal

4) CO, H--- CHO Glyoxalsiure.

*) Die Formel des Chrysanilins wire dann:
CH--C,H,--NH--C,H,
" 1

CH--C,H,- -NH--NH

**) Die Kolbe-Schmitt’sche Rosolsbure und das Dale-Schorlemmer'sche Aurin

von der Formel C, H,,0,.0H, kinnte au dieser in der Bezichung steben,
welche zwischen Rossnilin und Chrysanilin stattfindet:

CH--C,H,--0--C,H,

CH-- C,H,--0--0





