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41. C. Liebermann: Ueber eine neue Zersetcangsweise des 
Eosanilins. 

(Vorgetr. vom Verf.) 

Die Wichtigkeit, welche der frfiher von Caro.)  und W a n k l y n  
behauptete und durch die neueren Arbeiten von F r e a e n i u e  -), D a l e  
uiid S c i i o r l e m m e r  *'+) und Baeyer  t) wahrechiolicher gewordene 
Zusammenhanp zwiechen der Constitation dee Roeaniline und der %sol- 
8C:ire fdr unsre Kenntniee der Farbetoffe besitzt , veranlaeete mich, 
noch vor dem Erscheinen der Abhandlungea von Fr e e e n i u 8 nnd von 
b a l e  und S c h o r l e m m e r ,  nach einem neuen Wege zur Entscheidung 
dieaer Frage ZII suchen. Inderu icb Wassw bei hoherer Temperatar 
ruf Roeanilin oder deeeen S a k e  einwirken lieM, also ein Mittel an- 
waridte, das C, €1, 0 haltige Farbstoffe, wie ich Bfter zu bemerken 
(,&gentleit hatte, rneist unverhder t  laset, hoffte ich die im k o i l i n  
wthaltenen lniidgruppen einfach ale Ammoniak entfernen und Sauer- 
Rtoff a n  ihre Stelle setzen z u  kiinnen. Der Uebergang vom Romnilin 
zu dem stickatotfrreien Rosolsiiure - artigen KBrper konnte dann in 
dcn m e  fnlgeodeii Formeln eraichtlichen Phmen verleufen 

I )  Cao HI N, . OH, (Roemilin) + H, 43 - NH, I: 
2) C,, H I ,  N, 0. OH, 
3) c,o H,, N O , . O H ,  

C H ,  0- NB, 
f H, 0 - NH, =I 

41 C,,, H, 0, . 0 H, (Roeolshre?) 
Der Vermch hat rneine Erwnrtungen groseentheils beatiitigt, und ab- 
wuhl ich t r o b  llngerer Beechtiftigung mit dem Gegenetande noch nicht 
dm voile Bild der Reaktion zu geben vermag, so theile icb doch 
heate scbon Einiges &it, dae nach einer grossen Zahl von Analyeen 
alo feetetehend betrachtet werden darf. 

Bie 220' wirkt Waseer auf Rosanilin oder ein Salt#)  dewelben 
fast gar nicht ein. Erhitzt man aber mehrere Stunden auf 235'. ao 
zeigt das erkaltete Rohr eine weinrothe Fliieeigkeit, in welcher sich 
etwtia Harz und eine betrtichtliche Menge rother Krptallnadeln be- 
finden. Brim Ocffnen des Rohrs iet icein Druck, aber der Gernch 
nach Phenol und Ammoniak bemerkbar uod die Fliiesigkeit resgirt 
alkalisch. Beechickt man daa Rohr mit e t n a s  groeeeren Mengeo 
Fuchsin, so zeigt sich dae Phenol oft in kleirieu Oeltropfcheo in der 
ausgezogenen bhrapi tze ,  welche geniigen, daseelbe durch alle eeine 
Reactionen. aucb durch die weniger emptindliche vou L e x ,  nachzu- 

*) Journ f. prnkt. Chem. Bd. 100. 9. 49. u. Zeitachr. f. Chein. 1866 S. 563. 
") Jouro. f. prrkt Cheai. 1871. No. 10. 

- - - _ _  . - 

") Diese Lletichte IV. 971. 
t) Diere Beriehte 1V. 660. 
tt) Ich habe mich in dieseo Versuchen vorzugsneiee dee ialzsauren &ken 

Iiedient, mil damlbr leichter rereetzt r i r d  als die freie Bue. 



reieen. Anfange glanbte ich in  den Kryetallen ein unter Auetritt 
von Phenol eiitatendenes Zemetzuogspmdukt dee Roeaniline vor mir 
zo haben; der Verlauf der Untersuchung hat m k h  jedoch dazu gefiibt, 
die Sntstehung dee Phenols einei sekuodaren Reaction zuzuschreiben, 
welehe wabrscheinlieh rnit der nie feblenden Harzbildung in Beziehung 
eteht. 

Es lamen sich nun a m  dem Rohrinhait leicht rwei  Subetanten 
isolirt damtellen. Die kalt filtrirte F l i i e e i g k e i t  setzt beim Ein- 
dampfen, anter Entweichen dea Ammoniake, farblose Kryetalle, die 
nllmilhlig roth werden , ab. Nachdem deren Aasscheidung beendet 
und filtrirt worden ist, enthfilt dae Eliltrnt neben bedentenden Mengen 
Salmiak und etwas areeneaurem Ammon nur noch geringe Qannti- 
ttiten organischer Substanz, in welcber Anilin hijchstens epurenweie 
eich findet. 

Die Rryetaile eind in k hendam Wasser und in  Alkohol rnit 

rothen Nadeln umkryetallieiren. Substanz von verschiedener Darstel- 
long und ReiniguDg lieferte, 6ei verecbiedenen Tempersturen getrock- 
net, in drei iibereinstimmenden ~c:~katoffbeetimmangen den der For- 
me1 3) zukommenden N-&halt. Die Verbindung verhdt  eich wic 
eine echwache Saure, loet eich rnit kirecbrother Farbe in NH, und 
wird bei der Neutralisation wisder gefiillt, doch laet ein Ueberechuss 
von Salasiiure einen grotwen Theil  der  Fiillung wieder auf. Sie  lHeat 
eieh durch Reduktionelnirte~ in eioe firrblose Substsnt iiberfiihren. 

Wliecht man den R o h r r i i c k e t a n d  mit kaltem Waseer und zieht 
ihn d a m  mit kochendem au8, 80 l h e t  dieaee beim Erkalten andre 
ebenfalle rotbe, dem Roeanilin abnliche Eryetallnadeln awfallen. Ein 
kleiiier Theil dieser Fallung lost eich mit rother Farbe in keltem 
Ammooiab, der groeete bleibt nach dieeer Behandlung Ml6slich a d  
dem Filter mruck. Er I b e f  sich in derselben Weiae wie die v o a e  
Verbindung umkryetallhiren. 

Vier mit Subelanmu von g e t r a n t e r  Darstelluog und Reinigung 
aogeetelltc Sticketoffverbinduugeri ergaben iibereinetimmend den voo 
Pormel2) geforderten Btictstoffgebalt. 

Dieee Verbindang zeigt baaieche Eigenschaften , ihre ealreaure 
Ltieung wivd durcb Alkalien gefalt. Sie giebt mit Platinchlorid eioe 
iilartige Verbindung. Sie ecbmilzt im Rohrcben bei 176O. 

Wenn die Erhitsungetemperatur der Rohren auf 2450 gasteigert 
wird , so zeigen sich zwar durchweg dieeelben Erecheinungeo, dooh 
eiod die erhaltenen Krystalle statt roth, gelb bie farbloe. Bei der 
Aoalyee erhiilt man fiir beide Arten von &yetallen dieeelben Zahlen 
bis auf ein Plus von eitrigeii Zehntelprocenteu im H-Gehalt. Die 
gelben Verbiridungen sirid daher j e d r n f a h  818 die Leukoverbindungen 

rother Farbe I6slich and lass 7 n'sicb aus dieeeu Mitteln in hiibschen 



der rotheo anzueeben, und auch die letzteren eind schon theilweiae 
redncirt, worlrue aich ihre geringen Farbatoffwirkungen erklaren. 

Die zahlreicheo Kohlenwaeeeretoff beetimmungen , welche mit den 
vorfirehend beschriebenen Verbindungen augeatellt worden, and wobei 
eInma1 selbet bis 170° getrocknet wurde. etimmen zwar uater ein- 
aiilfer aehr gut fiberein, gaben aber sammtlich c. 18 C weniger ale die 
berechnete Menge betriigt. Ich habe aber geglaubt, auf dieRcn 
Feh1t.r vorliiiifig kein allzn groseee Oewicht legen zu darfen wegen 
5hoiichsr bei C - reicbon Substanzen wiederholt gemachbr  Beobaeh- 
tungen und hnffe, dass h i  Darstellung und Reinigung in grijeaerem 
Maasestabe dieee Differenz rerschwinden wird. 

Urn zu einer N-freien Subetanz zn gelangeo, muee man Waseer 
be1 no& hiiherer Temperatur (2700-280O) liingere Zeit auf Fucliain 
wirken laaaeii. Ich babe dieae Verbindung, welche in der erkalteten 
amnioniakaliacbeii Fliissigkeit geloat bleibt und in  lenzettartigen gelben 
Erystallen erhalten wird, bisher noch nicht rein darstrlleu kijnnen, 
sie enthielt noch 18 N. lch zweifle aber % a m ,  dass 6ie die nncb 
Formel 4) gebildete Leukosubstanz ist. Hierfiber hol€e ich bald niihere 
Angaben machen zu k6nneo. 

Die beechriehenen Reaktioncn verleufen ganr  andere, wenn man 
dem Wssser wenig Salzsiiure zusetzt. In  diesem Fall terfiillt bei 
2400 fast das ganze angewaodte Rosanilineslr aoter unhedeuteoder 
Harzbilduiiq in Bnilip uod Toluidin, die Componenten des &sanilioe. 
gerade wie bei dem von B e r t h e l o t  u n d  R o e e n a t i e h l  *) mit conc. 
Jodwasuerstoffaaure angeatell ten Versoch. 

Es i s t  merkwiirdig , dass Roeanilin mit Waseer aaueretoffhaltige 
Abki,mrnlinge und sogar Phenol liefert, wiihrend nach B e r t h e l o t  
Aoilin anter dcnselben Umetiinden eelbat bei 3100 keine Spur Phenol 
erzeugt. I& habe daher den Versucb mit Anilio und mit Parstohidin 
bei 240° wiederholt. Obwobl daa Waseer nach dem Erhitzen etwaa 
alkalisch resgirte , so konote doch keine phenolartige Substanz nach- 
geaieren werden ; wahracheinlich bildet sich eine Spor Diphenpl- reap. 
Ditolylamin. 

Die Ueberfiihrung des Roeaniline in die entaprechende 0-haltige 
Verbindung durch Wasser muas eur Aofkllrang der Frqe fijhren, ob 
im Rosaoilin Amid- oder nut  lmidgruppen enthalten eind. Ln letzterem 
Fslle darfte die 80 entetehende Rosoldare keine Hydroxyle euthdten. 
Ale paesendete Conetitutionsformel den Roeaniline erecheint mir folgende: 

_ _  

3 Ball. wn. indush. 1868. 087. 



wekhe die Enbtehang aue c6 H, N+2 c ,  H, N- 6 H, ferner die 
Notbwendigkeit dep Toluidina zur Bildung dee Rotbs, die Sobetitutioir 
dreier H- Atome dorch Alkoholradikale, endlich die Redueirbsrkeit cu 
Lukani l in ,  in dem 5 H- Atome durch Alkobohadikale e r e e t b a r  Bind 

CHZ-  C,H4-  -NH- -C,H, 

C H 2  - - C, H4 - . NH, k H 2  
Leuconilio 

erkIart*). Nach dieeer Formel ist die Entntehuog einer Roeoldure 
ron der Constitution 

C K -  - C g H d -  -0 CGH, ”) 

C H a -  - C , H 4 -  -0- 0 
zo erwarten, welche keine Hydroxyle enthat .  b a o l e a u r e  lbst sich 
nuo allerdinge in Alkalien a u f , b b e r  dae Ammoniakealz dunRtet fort- 
wirhmnd N H 3  aus und es iat bieber, trotz wiederholter Vereoclie, 
nicht gelungen, woblehsrakterieirte. Salze dieser Siiure zo bilden. Dies 
scbeint dafiir zu eprecben, daer die Raeolsfure in der That  keine 
Hydroxyle enthalt und dese bei ihrer AuflZTeong in Alkalien our An- 
legerungen von E H O  etc. etsttfinden in iihnlicher Weise, wie dies 
beim Uebergang von Isatio in ieatinpaure Salzs, nu8 welchen Shoren 
ooverlndertee IBstin niederaeblagen, der FaU ist. 

43. A. Pinner: Ueber einige Derivate der Aoetds. 
(Aos dem Berliner Uoivereitiits - Laboratonam XCVII; roreetrngen vom Verf ) 

Durch Oxgdation dee Alkohole mit te t t  rauchender Salpetersiure 
erfiiilt man bekadntlich Glyoxal und Glyoxnle&ore, die beiden Aldehyde 
der Oxnletiure, 80 dam in der C,-Reibe alle tbeoretiech moglichen 
Aldebyde bie aof einen bekannt eind: 

1) C H ,  - - CHO Acetaldehpd 
2) CH, (OH). - C H O  Olyaolaldehyd (nicht bekannt) 

4) C O ,  H - - CHO Olpoxaleiiure. 
3) C H O  - - C H O  Olyo~al 

*) Die Formel der C h r y d n r  rlln dmn: 
CE--C8Eb- -NH- - C a E b  

I 

C H -  - C , H , -  -NH--NH 
‘7 Die Eolbe -9chmitt’ache Rosolchn und drs Dde-Scborlemmer’sche Aurin 

TOO der Formal C,,, H,, 0, . 08 ,  k6nnt.e au dieser in dsr Beziehnng steben, 
wekhe rwimcben Boamilin and Chrysauilin atlrnendet: 

CE-.-C,H,- -0- -C,H, 

C H - -  C,H,-.-O--O 




