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May hat freilich in nenerer Zeit eine Unterscheidung von Atom- und
Molekiilverbindung durch die Fabigkeit oder Unfihigkeit derselben
doppelten Austavsch zu erleiden, nicht zugeben wollen®), und ia die-
ser Allgemeinheit vielleicht mit Recht.

Allein wean durch doppelten Austausch aus einer Verbindung, von

der es zweifelbaft ist, ob sie sine atomistische oder molekulare, eine
apsweidentig atomistische Verbindung hervorgeht, dann kann man, wie
mir scheint, immer mit ziemlicher Sicherheit schliessen, dass die be-
treffende Verbindung eine atomistische ist. Dieser Fall aber liegt,
wie oben gezeigt, bier vor.
" Die beschriebenen Verbindangen scheinen mir eben dadurch vou
Interesse, dass sie sowohl gegen diejenigen sprechen, welche @berhanpt
keine molekularen Verbindungen gugeben wollen, als auch gegen die-
jenigen, welche schoun PCl®, PCI® Br?, PBr® als molekulare Addi-
tionen betrachten. Erstgre wilrden zu der Consequens gedriingt, dass
der Phospbor auch siebea- und eilfwerthig sein miisse®*), letztere
wiirden das verschiedepe Verbalten der Brommolekiile in der Verbin-
dung micht erkldren konnen uad eine erste, zweite und dritte Rang-
stufe molekalarer Verbindungen annebmen miissen.

Mir scheint die Ansicht die einfachste und daher wahrecheinlichste,
dass PCiS, PCI? Br?, PBr* atomistische Verbindungen sind and arst
PCISJCl, PCI3 Br4. Br? u. s. w. als molekulare Additionen betrachtet
werden miissen.

Carlsrahe, Laboratorium des Polytechnicuma, 10. Mai 1872,

112. C. Bulk: Usber die Sulfoasinren des Anilinblaus.
(Vorgetragen vom Verf)

Die im Jahre 1862 von Nicholson veriffentlichte Methode, das
Auilicblau durch Behandlung mit Schwefelsfore wasserloelich zu ma-
chen, ist seit jener Zeit in den tinktorialen Kiinsten vielfach ver-
werthet worden. Jabre lang stellte man nach jener Methode ein in
Wasser sehr leicht 168liches Produkt dar; in nenerer Zeit finden sich
jedoch im Handel mehrere Arten wasserloslichen Blaus, die in ibren
Lidslichkeitsverhaltnissen und sonstigen chemischen Eigenschaften von
dem friher bekannten Produkt wesentlich abweicben, gleichwohl der
Einwirkung der Schwefelsdure auf Anilinblau entstammen.

*) Vergl. A. Naumann: Usber Molektilverbindungen nach festen Verhalt-

nissen p. 26.
®) Einige Chemiker wiirden diese Verbindungen vielleicht such auf eine hbhere

Werthigkeit des Cblors, resp. Broms zurfickfiihren.
29°
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Die Bedingungen, unter welchen Schwefelskure suf Anilinbles
verindernd einwirkt, habe ich festzustelien und die Prodakte der Re-
action anfruklfren mich bemiht.

Wenige Versuche reichten bin, um mich zu iibersengen, dass die
Schwefelsfure je nach der Intensitit der Einwirkang verschiedene
Verbinduugen zu erzeugen im Stande sei und dass dieselben, wie
schon Hofmann und Keknlé angedeutet hsben, als Sulfosiaren
des Triphenylrosaniline apszusehen seien. Im Laufe der Untersuchang
ist cs mir gegliickt, nicht weniger wie vier verscbiedene Sulfoskaren
des Anilinblaus nachxaweisen, und einige derselben anter den im’
Handel vorkommenden blanen Farbstoffen wiederzafinden.

Je nach den Bedingungen, unter welchen maa conc. Schwefel-
efure auf Anilinblan einwirken lisst, erhilt man das schwefelsaure
Salz, eine Mono-, Di-, Tri- oder Tetrasulfosiure des Triphenylrosani-
lins. Diese Derivate onterscheiden sich wesentlich in ibren Eigen-
schaften. Wahrend das Triphenylrosanilin bekanntlich eine einsiurige
Base ist, trigt die Monosulfosliure schon den ansgesprochenen Cha-
rakter einer einbasischen S#ure und die sauren Eigenschaften der
folgenden Verbinduogen treten in dem Maasse deatlicher hervor, je
mehr H§ O, Gruppen in das Molekiil dee Triphenylrosanilins einge-
fihrt werden.

Triphenylrosanilinmonosulfosiure.

Wenn man salssaares Triphenylrosanilin in conc, Schwefelsfinre
unter Abkihblang eintriigt, so 15at sich der Farbstoff unter Entwicke-
lang von Salzsiureddmpfen mit braunrother Farbe. Diese Losung in
Wasser gegossen ldsst das schwefelsaure Salz des unveriindertea
Triphenylrosanilins in feinzertheilten, bLlauen Flocken ausfallen. Er
whrmt man jedoch die obige L3sang des Farbstoffes in Schwefelsfiure
nnd digerirt dieselbe 5—6 Stonden bei 30°, so erhélt man ebenfalls
beim Eintragen in Wasser einen blanen unislichen Niederschlag; der
solbe ist aber nonmehr in Natrenlsage mit braunrother Farbe 13-
Hech, Es ist die Mounosulfosiure des Anilinblans, deren Enstehong
durch folgende Gleichung erliutert wird:

Cy0Hy (C4 Hy)y Ny +H, 80, =
Cyo H,,(C¢ Hy), (CH, 80, H) N, + H, O.

Die Triphenylrosanilinmonosulfosure stellt in frisch gefillitem
Zustande eine denkelblaue, volamindse Masse dar, die anf dem Wasser-
bade zu prichtig metallglinzenden Kornern eintrocknet. Sie ist eine
einbasische Siure, die mit Alkalien in Wasser 13sliche, mit Erd- und
Schwermetallen schwerldsliche Salse bildet.

Die Alkalisalse der Triphenylrosanilinmonosulfosiure, welche man
aaf Zasats der Atzenden Alkalien zn der frisch gefzliten S&Zure er



419

bl¢, gind in kaltem Wasser achwer 13slich, in beissem Wasser 13sen
e sieh mit wenig intensiver Farbe ziemlich leicht.

Das Natriamaalz ist io mehr oder weniger reinem Zustande
scbon l&ngst unter dem Namen ,Nicholsonblan® oder ,Alkaliblan* be-
kanat. Man erhilt es vollkommen rein, wenn man die Triphenyl-
rosanilihmonosnlfoesure mit einer sur Sittigung nicht vollstindig aus-
reichenden Menge Natronlasuge digerirt, die L3sung abfiltrirt und ein-
dampft. Bei 100° getrocknet ist es eine grauschwarze, in heissem
Waseer mit blaver Farbe leicht I5sliche amorphe Masse. Die Analyse
bestktigts die Zusammensetzaog: ‘

Cs0 Hy; (Cs B)y (C¢ H, 804 Na)N,,

Das Ammeoniameale erhdlt man darch Aufldsen der Biure in
Ammoniak, Beim Eindampfen aof dem Wasserbade entweicht viel
Ammoniak und der Farbstoff effiorescirt in aafgeroliten, federartigen
Massen, die pach dem knen ia lebbafte Bewegung gerathen. wahr-
scheinlich indem sie eine Krystallformverdnderung erleiden.

Die Ldsuogen der Salze der Triphenylrosanilinmonosolfosure sind
wenig intensiv gefarbt, die Farbe tritt aber mit iiberraschender Intensitht
bervor, wenn man darch Aneiuern der Ldsung die Saure frei macht.
Wendet man zom AnpsSnern Essigsfure an, so bleibt der Farbstoff in
der Kiklte unverfindert, in der Hitze wird er durch Essigsiore, wis
durch Mineralsiuren schon in der Kilte, unl3slich gefilit. Wolle zieht
sus der heissen wisserigen Ldeung, namentlich unter Zosatz von
Borax oder Wasserglas, die Salze in farblosem Zuastande an und hiit
sle 00 fest, dass sie durch Wasser nicht abgewaschen werden kinnen.
Sobald man die so priiparirte Wolle in ‘Siore -giebt, wird das Sals
sersetet ond der Farbstoff tritt mit dem vollen Glanz und grosser
tinktorialer Kraft hervor. In diesem Falle ist also der eigentlich fAr-
bende Stoff die Triphenylrosavilinmonoenlfosure.

Unter dem Einfluse reducirender Agentien verwandelt sich die
Triphevylrosanilinmonosulfosfiare leicht in dss entsprechende Leuk-
sailln. Man erhélt dasselbe, wenn man das Natriomsalz mit einem
Ueberschuss von Schwefelammonium swei Stunden bei 100° digerirt.
Am alkalischer L3sung fallt Salesiure das Leokanilin als weissen
fockigen Niederschlag, unldslich in Wasser und S&aren, leicht 13slich
in Alkalien und Spiritus; durch Oxydationsmittel geht es leicht wieder
in die frihere Verbindang dber. -

Triphenylrosanilindisulfos&ure.

Diese Verbindung erbilt man stets gleichseitig mit der nXchst
$bheren Sulfosiure, wenn man die L3sung des salzsauren Triphenyl-
rosaniling in der 6fachen Menge Schwefelsinre 5 Stunden bei 60° di-
gerirt.  Diese Ldsang in Wasser gegossen lisst die grisste Menge des
Fardstoffes in blauen Flocken ausfallen, wihrend nur ¢in verhiltniss-
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missig kleiner Antheil in der sanren Fliissigkeit mit sch8n biauer
Farbe gelost bleibt. Der blaue Niederschlag besteht zum grdssten
Theile aus der Disulfossure, whhrend das Filtrat die Trisulfosiure
enthilt.

Die Disalfostiure, wenig loslich in Wasser, unldslich in saorer
Flissigkeit, bildet mit Alkalien schon in kaltem Wasser leichtlosliche
Salze. Das Natriomealz ist in der Praxis unter dem Namen ,wasser-'
loslickes Blau“ bekannt, Die Salze dieser Verbindung unterscheiden
sich von depen der Monosulfosiure durch grissere, von denen der °
hberen Sulfosiuren durch geringere Laslichkeit in Wasser. Die Salxe
der alkalischen Erden und Schwermetalle sind zomeist schwerldsliche
blaue Niederschlige, die man ans dem Natriumsalx durch Zusatz eines
entsprechenden léslichen Metallsalzes erhailt.

Die Triphenylrosanilintrisulfosdare

erbilt man aus dem obigen schwefelsdurehaltigen Filtrat der Disulfo-
sfiure durch Niederschlagen mit Salzeiure oder Kochsalz. Sie stellt
cinen in feinen Flocken ausfallenden Schlamm dar, 18slich in Wasser
nod Alkohol, mit Alkalien leichtésliche Salze bildend.

Die Triphenylrosanilintetrasulfosfure

ist die hichste Sulfoverbindung, welche man durch Einwirkung von
Schwefelsfinre auf Anilinblau erzielen kann. B8ie entsteht, wenn man
Anilinblau io der zehnfachen Menge rauchender Schwefelsiure gelSet
einige Standen bei 140° digerirt. Das Digestionsprodukt in Wasser
gegossen liefert eine tiefblaue L3sung, aue welcher die Schwefelsiure
durch Digestion mit kohlensaurem Blei entfernt werden kann. Das
Filtrat eingedampft hinterldsst das gesittigte Bleisalz der Tetrasulfo-
sdure des Anilinblaus. Dasselbe kann leicht gereinigt werden, indem
man e8 in wenig Wasser 13at und mit Alkohol wieder susfallt. Die
Analyse des bei 100° getrockneten Salzes bestitigte die Zusammen-
setzung
Cso Hyg (Co Hy) [Cq H,y (80,), Pb), Ny

Die in Wasser mit blager Farbe leicht 15sliche S&ure trocknet auf
dem Wasserbade zu einer metaliglinzenden amorphen Masse ein; sie
bildet mit Alkalien in Wasser leicht l8sliche Salze, die sich in einem
Ueberachuss des Alkalis mit braunrother Farbe lésen. Auch die Salze
der Schwermetalle sind simmtlich leicht l3slich in Wasser; das Silber-
salz gersetzt sich beim Kochen unter Abscheidung eines Silberspiegels.
Die meisten Salze sind in Alkohol fast unsldslich und werden durch
denselben ans der wisserigen Lisung gefillt.

Seide rzieht aus der slkalischen oder peatralen Losung den Farb-
stoffl nur schwierig, aus der angesiuerten Losung ziemlich leicht an.

Das Leukanilin der Tetrasulfosiiure des Anilinblaus erhiilt man
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leicht, weon man das Bleisalzr mit einem Ueberschass von Schwefel-
ammoniam vier Stunden bei 100° digerirt. Das Leukanilin scbiiesst
sich in den Ldslichkeitsverbéltnissen ganz der normalen Verbindung
an und kapn durch Oxydationsmittel leicht in dieselbe fibergefiibrt
warden.

Salfosfiuren des Anilinviolets.

Die auffallende Verinderung, welche Anilinblan beim Behandeln
mit conc, SchwefelsBure erleidet, hat man friibzeitig anch achon beim
Anilinviolet beobachtet; die Reaction ist aber niemals weiter verfolgt
und in der Praxis nur selten verwerthet worden, weil die entsteben-
den Farbstoffe nicht den Glanz und die schone Farbe der anderen
Anilinfarben besitzen, Fiir mich war es zur Vervollstindigung de
Untersachang nothwendig, dic allerdings im Voraus scharf bezeichneten
Reactionen za studirgn apd die den Salfosfiuren des Anilinblaus
entsprechenden Verbidddngen des Violets herzastellen.

Der Versuch hat ergeben, dass die Einfibrung der Sulfogruppen
in das Mono- und Diphenylrosanilin etwas schwieriger wie beim lau
erfolgt und dass namentlich die Darstellung der Tetrasulfosfiure einige
Schwierigkeit macht, indem schon lange die Entwickelung von schwefli-
ger Siure beginnt, bevor die ganze Menge des Farbstoffes in die
Sulfoverbindung iibergegangen ist.

Besonders interessant fiir mich war es die Bildung einer Tetra-
sulfosfiare des Diphenylrosanilins zu beobachten, indem daraus her-
vorging, dass nicht alle Pbenylgrappen des Anilinblaus bei der Bil-
dung der Tetrasulfosfiure als betheiligt angeseben werden missen.
Die Sulfosfiuren des Anilinviolets stimmen in jhrem Verbalten zur
thierischen Faser und in den anderen physikalischen und chemischen
Eigenschaften so genau mit den Sulfosiiuren des Anilinblaus Gberein,
dass eine Eintzelbeschreibung derselben unnéthig erscheint.

Sulfosfuren des Aethylphenylrosanilins.

Der Giite der HH. Jaeger aus Barmen, die mich bei vorliegen-
der Arbeit durch ihre vielseitigen Kenntnisse und reichen Erfabhrungen
wesentlich unteretiitzet baben, verdankte ich eine Probe Aethylpheayl-
violets. Dasselbe war darch Bebandlaog eines sehr rothen Phenylviolets
mit Jodasethyl gewonnen and stellte ein dunkelbraones, in Wasser unlos-
lickes, in Alkohol schwerlgsliches Pulver dar. Die aus dem jodwasser-
stoffsanren Salz hergestellte Base 15ste sich in Schwefelsiure ziemlich
leicht, aber es zeigte sich bald, dass die Einfibrung einer Sulfogroppe
ungleich schwieriger wie beim Di- und Triphenylrosanilin zu bewerk-
stelligen war; bei niederer Temperatur erfolgte keine sichtliche Ver- -
dpderung, und schon bei 1000 entwickelte sich schweflige Siure.
Gleichwohl gelang es, aus der bei 90—100° digerirten Lisung eine
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Substans zu isoliven, die ich ihrem Verhalten nach als eine Monosulfo-
siure des Aethylphenylrosanilins ansprechen musste.

Die Constitotion der besprochenen Verbindungen ist, so weit es
die Stelle betrifft, an welcher die verschiedenen Sulfogruppen eintrefen,
nar schwierig festzustellen. Dass die Sulfogruppen ausschliesslich in
das sabstituirte Phenyl eintreten, kann wobl kaom einem Zweifel
unterliegen, weil weder das Rosanilin fir sich, noch die Methyl- und
Aecthylderivate dieselben SulfosSoren zu bilden im Stande sind. Ob
sber alle drei Phenylgrappen, durch die Einwirkung der Schwefel-
sliare verindert werden, hoffte ich durch einige indirecte Versuche
feststellen zu kdonen.

Ee mussten die Sulfosfuren des Apilinblaus auch dann entstehen,
wenn der Wasserstoff des Rosanilins durch ein schon mit der Sulfo-
gruppe behaftetes Phenyl ersetzt wurde, wenn man also statt Anilin
Amidobenzolsulfosfiore auf das Bosanilin oder sein mono- und diphe-
nylirtes Derivat einwirken liess. Die in mancher Bexiehung abge-
&nderten Versuche, diese Substitution zu erswingen, fihrten jedoch sa
keinem geowiinschten Resultat; bei 180° war eine Einwirknog nieht
zu verspiiren, ond bei hherer Temperatur sersetsts sich der Farb-
stoff volistindig.

Endlich habe ich noch einige Anliufe gemacbt, die Sulfosioren
Jes Anilinblans ans den Sclfosiuren des Mono- und Diphenylrosani-
lins mit Anilin zu erbalten. Auch hier entsprach der Versuch meinen
Erwartungen nicht, indem sich bei 185—1900° der Farbstoff unter Ent-
wickelung von Ammonisk sersetste.

QGewerbeschule in Barmen, am 6. April 1873.

118. V. v. Richter: Untersuchungen fiber die Constitution der

Bensolderivate.

(Eingegangen am 16. Mal.)

Dritter Theil.
In meinen beiden ersten Mittheilangen (diese Berichte IV, 439
u 553) babe ich den Zusammenhang swischen den drei isomeren
Reihen der sweifach substitairten Bensole und ‘den substitnirten Bensod-
skuren nachgewiesen. Ich habe durch drei Ueberginge gefunden,
dass die Reibe des Dinitrobenrols zur Balicylskure-Reihe gehdrt;
ferner ergab sich aus zwei Uebergingen die Zusammengehdarigkeit
der Reihe des Chinons mit der Reihe der Oxybenzoesiure. Dass
diese Ueberginge normal verlaufen und bei demselben keine Umlage-
rung stattfindet, wird dadurch bewiesen, dass in der dritten Reihe die
Reaction nicht stattiindet. Da nun bei der von mir angewandten





