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Mad hat freitich in neoerer Zsdt ehs  Untarecheidnng TOO A m -  nod 
Molekiilverbiadang durch die Fiibigkeit oder UofBhigkeit derseiben 
doppdten Austaoach r u  erleiden, nicht rageben wOUeng), und in die- 
m Allgemaioheit vielleicbt mit Recbt 

Allein wenn durch doppelten Aoetauech aue einer Verbindung, von 
der ea rweifelhaft ist, ob me eine atomietische oder moleknlare, eine 
an r r&den~g  atomistiecbe Verbindong hemorgeht, dano kann man, wie 
mir d e i n t ,  immer mit demlicher Sicherbeit echlieseen, durn die be- 
trulknde Verbindnng eine atomiedeche ist. Dieser Fdl aber fiegt, 
d e  oben gereigt, bier vor. 

Die beschriebenen Verbindongen scheineo mir eben dadurch von 
Intarease, daes sie eowohl gegen diejenigen sprecheo, welche iiberhaupt 
teine molekulsren Verbindungen rogeben wollen, a l e  auch gegen die- 
jeoigen, welche echon PC15, PCI' Br', P B r J  a18 molekulare Addi- 
tionen betrachten. E r e f ! ~  warden LU der Coneequens gedriiogt, daea 
der Phasphor auch eieheo- ond eilfwerthig eein misee-), letztere 
w6rden d.e verechiedene Verhdten der Brommolekiile in der Verbin- 
dmg nicbt erkliiren kiknen und eioe emte, oaeite und dritte Rang- 
rtafe molekulsrer Verbinduogen snnehmeo mhreo. 

Mir echeiot die Aneicht die einfacbete nod daher wahmcheinlicheb, 
&aa PC15, PCI' Br3, PBrs atamietische Verbindongen Bind und emt 
PCISJCI, PCls Br' . Bra u. 8. w. d o  moleknlare Additiooen betrrrchtet 
werden miiseen. 

Carlsruhe, Laboratoriom dea Polytechmieoms, 10. Mai 1872. 

1tS. C. B d k :  Ueber die Salforiuren der bnilinblsua. 
(Vorgetragen vom Verf.) 

Die im J d r e  1862 von N i o h o l e o n  veri5aEentlicbte Methode, dae 
Aoiliobtau d u d  B e h a n d h g  mit Scbwefeldiare wrrsserliklicb zu m- 
&en, ist seit jener Zeit in den tioktorialen Kinaten vielfrrch ver- 
werthet worden. Jahre lang etellte man nach jener Methode ein in 
W w r  sehr leicht lbelichee Produkt dar; in neneter Zeit fioden sich 
jgdoch im Haodel mehrere Arten weeserliieliehen Blaoe, die in ihren 
~licbkeiteverhi5ltniaeen und eonatigen chemiechen Eigenechdteo von 
den frtiber hekannten Yrodukt wesentlich abweichen , gleichrohl der 
Einwirknng der Schnefeleiiure auf Anilinblau entetammen. 

9 Vergl. A. Naumrno:  Ueber Molrk(llrrrbindungen nach lbrten VahUt- 

'3 Efnir Cbemiker *den dime Verbfndmngsa videicbt rucb auf due h6h.re 
nheD p. 26. 

wethlgt.it den CblorP, reap. Broms zurllckfhhrro. 
'29 
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Die Bedinpugen, nnter wolchea Schwefdshre urf A d i ~ b L s  
reiinderndeinwirkt, habe ich fertzmtelbn nnd die Prodakte der Re 
actioo aofzaklken mich bemiiht. 

Wenige Vemache reicbten lain, om mich za itbemogen, daea die 
&hrefelritue j e  nu% der Intensitlt der Einwirkmg verachiedene 
Verbindongen LU erzeogen im Sbnde eei and d u e  dieselben, rie 
&chon Hofmann rrnd K e k a l 8  aogedeatet hsben, ale Sulfoo6aren 
d a  Triphenylroeaniline anzasehen mien. Im Lsufe der U n t e m c h g  
iet ce mir geglickt, nicht weniger wie vier verechiedene Salfodorclo, 
dee Anilinblaus nachmwmeen, nod eioige derselben antar den bn 
Handel rorkommenden blaoen Farbetoffen wiiedertofinden. 

J e  nach den Bedingangen, unter welchen man cono. .S&wefel- 
Senre a d  Anilinblm einwirken Ibet, erhHlt man dae acbrefelaaum 
Uz, eine Mono-, Di-, Tri- oder Tetrsealfoefiure declTriphenylruad- 
line. Diem Derirate ontemcheiden eieh reeentlich in ibren Eigew 
schafho. Wiihrend daa Triphenylroeanilin bekanntbch b e  dn&n@ 
Bwe ist, trw die MonoeolfoeHare d o n  den aosgesprocbenen cb. 
rakter einer einbrreischen f f i r e  und die muren E i g e n d t e n  dm 
folgendcn Verbindangen treten in dem Masam deatlicher b e r ~ ~ r ,  
mehr HSO, Grappen in daa Molekiil dae 'kiphenylrosnnilins einge 
fiihrt weden. 

Tri p he D J lro sa n i 1 i n  m O D  08 n 1 foe 6 n r e. 
Wenn man ndzaapma Triphenylroeanih in CODC. SchwefelaPnre 

anter AhkBblang eintrhgt, M liist eicb der Farbetoff uoter Entaicke 
l a g  von Sdxdaredhpfen mit braanrother Fsrbe. Dieee Liieuog in 
Wmeer gegomen l h s t  daa echwefelerrare SaIr des unverirnderten 
Triphenylrosanilins in feinzertheilten , blauen Flocken eoefallen. Er- 
w h n t  m m  jedoeh die obige L&mg dea Farbetoffee in S c h w e f e l h  
Md digerirt dieselbe 5-6 Standen be1 300, 80 erh6lt man ehenfdb 
beim Eintragen in WIseer einen hlanen onlhlichen Niederecldag; dar 
mlbe ht aber m m e h r  in Natmhage d t  braurnother Fube I l k  
lbh. h irt die MoaoslJfodobe dm AJdinb~atld, damn he- 
damh Mgeode GLeiehong srii.tert rW: 

C O O  (c6 HS)8 N 8  + H¶ 804 = 
c,, H,, (C, H d ,  (C, H, $0, a> N, + H, 0. 

Die T n p b e n y l m m f i n m o n ~ ~ ~  stelk in frhch gemtam 
Znstande eine dankdbboe, +olorninke Mame d u ,  die .of dem W m  
bade za p-tig met.llgl&nrenden K6mm eintmcknet. Sie ist Sine 
einhirche Sdiore, die mit Alkalien in Wssser 16eliche, mit Erd- and 
8chrermetdlen schrerl6aliche S h  bildet. 

Die Alkrlirrl.a der Triphenylr-onwolfdure, welch rmio 
mf Z u ~ t a  der itzenden Alkalien m dar Mwh gemlten G1Lora a r  
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Mt, dod ia kdtem W a m r  scbwer l&lich, in behem W w e r  1 b n  
r)s oieb mit renig intendirer Farbe riemlicb leicht 

Dm N a t r i a m s a l r  ist in mebr oder neoiger reinem Zustsnde 
eeboa llnget mter  dem Namen ,NicboleonblaoY oder ,AlkaliblsoY b e  
h a t .  Man erbglt ea voilkommen rein, wenn man die Tripbnyi- 
r#milihmooosdfoe8are mit einer sar SBttigung nicht vollstBodig am- 
rsiaheadeo Menge Nrtroolauge digerirt, die Msuog abfltrirt uod ein- 
darn@ Bei 1000 getrocknet ist ea eine gramcbwarze, in  heioeem 
W-r mit blauer Farbe leicht 16rlicbe amorphe M a e .  Die A n a l p  
bertitigte die Zasdmmensetzaog: 

Cao Hi 6 (C, HJa 0% Ha 8% N4 Nap 
DM Ammmiarndc e&Ut a m  darch Auflbeen der Slate in 

Amrnonhk. Beim Eindampfeo a d  dem Wsnserbade entreicht riel 
Ammoniak and der Farbetoff efaoreecirt in anfgerollteo, federartigen 
H a e n ,  die nach dem F k n e a  in lebhafte Bewegong geratbeo. aahr 
sahdalich indem sie eine Kryetallformverhderng erleiden. 

Die Meangeo der sake der TripheoylmsenilinmonosolfoePore sind 
wed6 intensiv gefhbt, dTe Farbe tritt aber mit iiberrrrseheoder IntensitSt 
beroor, renn man darch A,nshern der Liiaong die S8ure hi mwbt. 
Wendet man zum Anebaern Eesipiare an, 80 bleibt der Farbatoff in 
&r KAlta onrerhndert, in der Hitse wird er dnrch Eseigotiore, win 
dwcb Mioerah&wem echao in der Kate, unl6dch gefillt. Wolle rieht 
IIU der heissen rlbserigen Msung, namentiicb outer Zoeats roo 
Bau oder Wasserglae, die Sdte in fhrblosem Zautande an rmd halt 
de w) fert, dam sie darcb Wesser nicht abgemchen nerden kijnneo. 
Sobald man die so pdparirta Wob ih S&om giebt, w i d  d.s &Is 
mtd nod der Farbatoff tritt rnit dem vollm Glans and groeeer 
tisktovider IErsft hervor. In diesem FaUe iet .loo der eigentiich fib- 
M e  8btt die ~PheoykoMoitinmonoealfoellnre. 

Uoter dem Eiofluee redacirender Agention terwurdelt mcb die 
TtipheqheaailinmonoaalfossPre lsicht in d.r enbprecheade Leak- 
&nb. Ma0 erhtilt dasselbe, r e n n  man d.a Natrhrnmlr mit eincm 
~OberBCba@s von Schwefelammonirun s r e i  Stunden bei looo digerirt 
AM .It.lischer fidsnng MIt 8- d y  teakanilin ah weieoen 
hkige0 Niederecblag, aol6slich in Wmeer ond SPoren, leicbt I6elich 
fn A h b n  and Spiritue; dtuch Oxydationsmittel geht ee leicht wieder 
ha die m e r e  Verbindang a h .  

T r i p h e II y 1 roo  an i 1 i n d i 8 o If o e lor  e. 

Diem Verbindung erhitlt man steta gleicbrsitig mit der nikbet 
Mheren 8dfoe6ore, r e o o  man die Meting des s h o r e n  Tripheqll- 
murrilias in der 6fachen Meoge SchrefelrHore 5 Stunden bei 60° di- 
m Mese L6eoog in Wssser gegueaen l b t  die gr&ata Yenge der 
M-ffes in  blauen Flocken aosfallen, a6hrend nar sin verhbiltniss- 
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mHssig kleiner Antheil in der sanren Fliiseigkeit mit sch6n blrwar 
Farbe geltist bleibt. Der blaoe Niedmcblag beeteht m m  grSsstea 
Theile BUS der DieulfoeBure, wBhrend das Filtrat die Trisolfostiare 
enthalt. 

Die Disalfoeiiure, wenig liislich in W w e r ,  anlijslich in eaarer 
Fliieeigkeit , bildet rnit Alkalien schon in kaltem Weseer leichtlbeliehe 
Salze. Daa Natriomealz iet in der Praxis unter dem N d t e n  ,waeser- 
loelichee Blan" bekannt. Die Salze dieeer Verbindung unterscbeidm 
sich von deoen der Monoeulfoeaure durch grijseere, von denen tier ' 

hijheren SnlfoeHuren darch geringere Melichkeit in  Wasser. Die Salre 
der alkaliechen Erden und Schwermetalle eind zameiet echwerliieliche 
Llaue Niedemchlige, die man a m  dem Natriumsalt durah Zneatz einm 
enteprechenden liielichen Metallsalzes erhHlL 

D i e  Triphenylroeanil intrieulfoei iare 
erhglt man aue dem obigen echwefelefiurehaltigen Filtrat der Dralfo- 
eiiure durch Niederschlagen mit Salzsiiore oder Kochsalz. Sie stellt 
einen in feinen Flocken ausfallenden Schlamm dar, lbelich in Warner 
nnd Alkohol, mit Alkalien leichtliieliche Sdze  bildend. 

Die T r i p  h e n J lr  o sa n i  l i  n t e t r a 8 u 1 foe B n r e 

iot die hiichste Sdfoverbindang, welche man dorch Einwirkang von 
Schwefel&nre a d  Anilinblau erzielen ksnn. 8ie entetebt, wenn man 
Anilinblau i n  der zehnfachen Menge rauchender SchwefelsLore gdht 
einige Stonden bei 140° digerirt. Das Digestionaprodukt in Worm 
gegoseen liefert eine tiefblaue Liisong , aas welder die Gchwefeldare 
darch Digestion mit kohlensanrem Blei entfernt werden h n n .  Dao 
Filtrat eingedampft h in t e r lh t  dm ge&tigta Bleiaalr dtr  Tetrasnlfo- 
ePure des Anilinblaue. Daeeelbe kann lekht gerainigt werden, iodem 
man m in wenig Wssser Eat and mit Alkohol wieder ausftillt. Die 
Analyse der bei loOo getrockneten S&es beut igte  die Zummmen- 
setzung 

(c6 HS) Ic6 (so,), pbl, N8- 
Die in Warner rnit blaaer Farbe leicht lbsliche SBLnre trocknet a d  

dern Wasserbade cu einer metallgliinzenden amorphen Mesee eio; eie 
bildet mit Alkalien in Waeser leicht lbsliche Sahe, die sich in einem 
Ueberechues dee Alkalis mit braunrother F b b e  laen. Auch die Sake 
der Schwermetalle eind eiimmtlich leicht lkl ich in Waeaer; dae Silber- 
sdz remetzt eich beim Kochen anter Abscheidnng eines Silberapiegels. 
Die meisten Salze Bind in Alkohol fsst nneliislich nnd werden darch 
denselben aue der wfsserigen Liienng genrtlt. 

Seide deht aua der alkalischen oder nentralen &sung den F a r b  
stoff nnr schwierig, aua der angesiiuerten Liieung ziemlich leicht an. 

DM Leokanilin der Tetrasulfosiiure dee Anilinblaus erhtilt m m  



Ieicht, wenn man dss Bleiaelr mit einem Ueberschnsa von Schwefel- 
ammoninm vier Stunden bei 1000 digerirt. Daa Leukaoilin ecblieeet 
eich in den Lijslichkeits~erbBltnieeen ganr der riormalen Verbindung 
an ond kann durcb Oxydationsmittel leicbt in dieeelbe fibergefuhrt 
warden. 

S o 1 f o ago r e n den A n i l i  n v i ol e t a. 

Die auffallende Verhdernng , aelcbe Anilinblan beim Behandeh 
mit conc, Schwefeleiure erleidet, hat man frfihzeitig auch schon beim 
Anilinviolet beobachtet; die Reaction iat eber niemale weiter verfolgt 
nnd in der Y r d a  nor selten verwertbet warden, weil die entstehen- 
den Farbetoffe nicbt den Glanz nnd die echiine Ferbe der anderen 
Anitiofarben besiuen. Fir mi& war ea zur Vrrrollstfndiguog dei 
Untemochong nothwendig, die allerdinge im Voraoe echarf bereichneten 
Reaorionen rn etodirgn and die den Sdfoetiuren den Anilinblaae 
entnprechenden Verbidddngen dea Yioletn herroetellen. 

Der Verench hat ergebea, d m  die Einmbrung der Salfogruppen 
in du, Mono- nnd Diphenylroesnilin etwse echwieriger nic  beim Illau 
erfolgt und deee namentlich die Daretellung der Te t r ad fodure  eiriige 
Schwierigkeit macht, indem wbon longe die Entwinkclung von scbwcfli- 
ger Siirve beginnt, bevor die game M e q e  den Farbetoffee in die 
Salfoverbindnng iibergegangen iet. 

k o n d e r n  interemant f i r  mich war ea die Bildnng einer Tetra- 
DUlfO8&Ore den Dipbenylroeaniline zu beobacbten , indem darans her- 
vorgiog, dam nicht alle Pbenylgroppen den Anilinblaoe bei der Bil- 
dung der TetraeulfoeHure aln betbeiligt angeaeben werden miissen. 
Die Snlfostioren dea Anilinviolets ntimmen in ibrem Verbalten zur 
tbieriechen Faaer und in den anderen phyeikal~ecben und chemischen 
Rigenscheften so genau mit den SalfoaHoren ded Anilinblaue iiberein, 
dam eine Einrelbeechreibung demelben nnn6thig erecbeint. 

So 1 fo a ti u re n d e e A et h y 1 p b en y Ir o a a n i 1 i *: 8. 

Der Giite der HB. J a e g e r  aoe Barmen, die mich bei vorliegen- 
der Arbeit durcb ihre vieleeitigen Kenntnisse nnd reichen Erfabrungen 
aasentlicb unterstiitzt haben, vardunhte icb eine Probe Aetbylpheoyl- 
violets. Deeselbe war durch Bebendlong eina aebr rotben Phenylvioleta 
mit Jodaethyl gewonnen m d  atellte &in dnnkelbrames, in Waeeer unlBe- 
liehes, in Alkohol ecbwerliielichea Pnlver dar. Die BUS dem jodwwer- 
stoLenren Salr bergeatellte Baae lijete sicb in Schwefeleiiure ziemlich 
leioht, aber e.3 zeigte eich bald, daae die Einfiibrung einer Sulfogroppe 
mgleich acbrieriger wie beim Di- und Triphenylrosanilin zu bewerk- 
8tslligen war; bei niederer Temperatur erfolgte keine eichtliche. Ver- 
Aoderung, nod echon bei 1000 entwickelte eicb ecbweflige Sffute. 
(3lekhwohl gelaog ee, ans der bei 90-100O digerirten L h n g  einc 



Sobetans m isoliren, dia iab i h m  Verbalten nu& d s  eioe Monamilfe 
dure den Aetbplpheo+mniI.ins ansprechen mmte.  

Die Constitation der beeproohenen Verbindongen ist, tm weit aa 
die Stelle betrith, an wdcber die verwhiedenen 6alfogmppen eiotrsfco, 
nor mbrierig festsostellen. Dam die Salfogroppen a o d e m l i e b  in 
d t s  robtitoirte Pbenyl eintreten, kana wohl t ram einsm Zweifel 
anterliqpo, mi l  wder d u  Roeanilia Wr rich, nocb die Methjl- aad 
Aethylddvate dieadboo Solforltoren ma bidden im 8tmde Bind. Ob 
aber alle drei Phenylgxuppen, d a d  die Einwirkung der Schwefeb 
a&om verindert rerden, h o h  ich dumb einige indireete Vemucho 
featatellen LO kBnnen. 

&I massten die Snlfodumn den Aoilinblw awh dann entatelma, 
wemu der Wamemtoff dm Roamdi~~s darch ein schon mit der Salicr 
p p p e  behaftetb Pheayl ersetrt wtude, wenn man .iSa st& A* 
Aridobenzoldfo&we mf d u  h a n i l i n  odm nin  m o m  m d  dipba 
n j l i  Derirat eiawirken Jisra Die in manher briebmg abge 
Hnderten Vtmoabe, diere 8abrtitatioa m emwingen, fsbrtea )ed& sa 
keinem ge.riinecbten b o l t s t ;  bei 1800 war eine Einwkkoag sisM 
so vempifrea, ond bei b6bsrsr Temperator .smtxt~ moh der F A  
stoff vollstllndig. 

Endlieh h8be ich noah einige Anliufe gernrcht, die Salfodurem 
Jer Anilinblraa am den Solfoeloren dm Mono- and Dipbenylroeuri- 
linr mit Aoiiin ra erhdteo. Aocb bier eotspnob dm V e d  mainen 
Erwarteqen nicht, indem r id  bd 185-1900 der Farbatoff antor Eot 
wiokelnng von Ammoniak rersetrte. 

Qewe~rbemhole in Barmen, um 6. April 1879. 




