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(Vorgetragen in der Sitzong vom 25. Jun i  YOU Hen. Wi c he 111 a u  s.) 

Die Einwirlrung von Anilin auf Nitrobenzol ist in letzter Zeit 
mehrfach Gegenstand der Besprechung in diesen Rerichten gewesenl). 
Nachdem die Thatsache mitgetheilt war ,  dass diese Reaction im 
grossen Maassstabe zur Herstellung von Fuchsin benutzt werde, wurde 
darauf hingewiesen, dass kleinere Versuche dieser Art seit 1860 von 
verschiedenen Chemikern angestellt worden seian. Dabei blieb un- 
erwahnt, dass S t a d e l e r  im Jahre 186s2) solche Versuche unter 
sehr bestimmt angegebenen Verhaltnissen und mit auffallcndem Re- 
sultate ausgefiihrt hat. I n  der That  schienen die S t a d  e l e  r 'schen 
Versuche fiir die Technik zunachst wenig Werth zu haben, weil sir 
mit reinem Anilin und Nitrobenzol ausgefiihrt wurden und zu einem 
blaiien Farbstoff fiihrten, wahrend die Versuche , welche technisch 
benutzbar werden sollen, stets mit toluidin- resp. nitrotoluolhaltigen 
Substanzen ausgefiihrt werden und die Bildung rother Farbstofl'e be- 
zwecken. Nichtsdestoweniger erscheint es richtig, eine a n  und fiir 
sic11 nicht ganz klare Reaction zuerst unter Einhaltung der rinfachsten 
Bedingungen zu studiren und wir erklaren daher in dieaer Mittheilung 
hauptsachlich die Einwirkung reinen Anilins auf reines Nitrobenzol, 

l )  Diese Ber. VI, 25.  423. 1072. 
2, AUB Vierteljnhrsschr. der naturforsch. Ges. in Zurich, X. in Journ. pr. Ch. 

XCVI, 65. 
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indem wir den Verlauf der Reaction bci Anwesenheit von Toluidin 
oder Nitrotoluol nur init vorlaufigen Bemerkungen schliesslich er- 
wiihnen. 

1) U n t e r s u c h u ~ g  d e s  S t a d e l e r ' s c h e n  B l a u ' s .  
S t a  d e 1 e r ' 8  Versuche wurden mit Hinzufiigung von Salzsaure 

angestellt. Ein besscres Mittcl der Wasserentziehung aus dem Ge- 
misch von Anilin und Nitrobenzol haben wir nicht gefunden. Im 
Uebrigen wurde Folgendes beobachtet. 

Das Gemisch von zwei Aequivalenten Anilin wid einem Aequi- 
valent Nitrobenzol wurde mit trockenem Salzsauregas gesattigt und 
die Luft vollkomnien ails der Einschmelzriihre ausgetrieben , um alle 
fremden Einwirkungen unmiiglich zu niachen und die Riihre dann 
sechs Stunden lang der Temperatur von 2300 ausgesetzt. Als die 
Rohre nun nach dem Erkalten herausgenommen wurde, zeigte sich eiri 
unerwarteter Anblick. Drr RBhreninhalt war in drei scharf ge- 
trennte Theile zerfallen. Ueber einem festen blauschwarzen Lack 
befand sicb eine Fliissigkeit, die klar und farblos, mit Wasser und Al- 
kohol, aber nicht niit Aether miscbbar, sich als Wasser erwies. Unter 
dem Farbstofl' aber snssen, dicbt an einander gedrangt, Krystalle, 
die ein starkes Brechnngsvermiigen des Lichtes besassen. Sie waren 
mit Leichtigkeit von der festen Masse zu trennen und entwickelten, 
fur sich mit N;itronlaiige ~bergossen , starken Bmmoniakgeruch. Ver- 
schiedenc Operationell lieferten eine betrachtliche Menge dieser Kry- 
stalle, die nach einmaligem Umkrystaliisiren aus Wasser auf ihren 
Stickstoffggehalt i n  ihrer Platindoppelverbindung untersaclit wnrden. 
Dadurcli erwiesen sie sich als Salrniak. 

Der  riickstindige spriide Fni black wurde pulverisirt, mit Kali ver- 
setzt und durcli Liberhitzten Wasserdampf von den etwa noch unzer- 
setzt gebliebenen Oelen befreit. Nach dem Trocknen bei 1000 C .  
wurdr er unter Zusatz von Es.jigslnre in siedendern Alkohol gelijst, 
wozu biswrilen tagelarige Digestionen erforderlich sind. Das Filtrat 
lasst d a m  nuf Zusatz von Knliunihydroxyd die Base fallen, welche 
bei 100n getrocknrt, auf ihre Zusammensetzung iiiitersucht wurde. Die 
Restimmarigen ergaben : 

1. 11. 111. IV. V. VI. 
C 83.60 84.14 - - - - 
H 5.12 5.30 - - - 

N 
- 

- 10.4 10.5 10.34 11.06 - 

Diww Zablcn sehr nahe liegrnde Procente verlangt ein Kiirper, 
dessen Znsamrnensetzung C ,  H, N ist: 

C 84.38 
H 4.69 
N 10.!)2. 
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Es mag hinzugefiigt werden, dass es  durchaus gerathen ist, zur 
Erlangung eines reinen Produktes die oben angegebene Temperatur 
und die Dauer der Einwirkniig innezuhalteri , widrigenfalls man ein 
Gernenge mehrerer Farben erhklt. Kenntlich wird dies, sobald man 
das in Alkohol geloste Produkt mit Amrnoniak iibergiesst. Liegt ein 
Gemenge vor, so schlagt die Farbe augenblicklich aus Rlau in Braun 
um, der reine Kiirper bewahrt hingegen seine urspriingliche blaue 
Farbe. Auch liist sich das Gernenge nach einstiiridigem Digerirrn mit 
concentrirter Schwefelsaure in Alkalien rnit brauner, der reiue Korper 
mit blauer Farbe. 

Ob das angenomrnene Molekulargewicht C, €3, N richtig ist oder 
nicht, konnte durch die Analyse des salzsauren Salzes annahernd 
weiter aufgeklart werden. 

Die Bereitung desselben wurde durch Aufliisen der Base in Anilin 
und Fallen des Salzes mittelst wassriger Salzsaure versucht. Durch 
heisses Wasser entfernt man das anhaftende salzsaure Anilin, sowie 
die freie Salzsaure. 

Verschiedene Analysen von Produkten solcher Darstellungen er- 
gaben keine iibereinstimmende Zahlen. 

A h  aber dann die Base in Nitrobenzol geliist, trockenes Salz- 
sauregas zugeleitet und das entstandene Salz mit Aether und Benzol 
abgewaschen wurde, fanden sich 12.8 pCt. Salzsaure in  dem Produkte. 

Die Theorie fiir C,,  HI,  N ,  HCI verlangt: 12.48. 
Dass Nitrobenzol als L6sungsniittel der Farbbase benutzt wurde, 

fand seinen Grund in ihrer Unloslichkeit oder vielmehr grossen 
Schwerliislichkeit in sirdrndem Alkohol, wahrend Anilin gleichfalls 
ausgeschlossen werden musste . weil dessen Trennung vom Farbstoff 
zu umsthndlich war. Die L%llung des letztrren aus Nitrobenzol 
rnit der dreifachen Menge Aether geschah hingrgrn ziemlich leicht 
und vollstandig. Zufolge der Analyse~i der Base und des salz- 
sauren Salzes halten wir demnach die S t H d el er’sche Substanz fiir 
C,,  H I  , N, und nennen sie Triphenylendinrnin. Als Gleichung f i r  
ihre Bildungsweise ails Anilin und Nitrobenzol gilt: 

2CG H, N H ,  + C, 13, NO, = C, ,  HI ,  N, + NH, + 2H, 0. 
d. h. es fordern zwei Moleltiile A n i l i n  zur Rlaubildung ein Molekiil 
Nitrobenzol; ein Verhlltniss, das schon S t a d e l e r  durch quantitative 
Versuche errnittelt hatte. 

Weitere Bestatigungen dieser Auffassung ergeben sich aus fol- 
genden Bildungsweisen des Triphenylendiamin’s auf anderen Wegen. 

B i l d u n g  d e s  T r i p h e n y l e n d i a m i n s  a u s  D i p h e n y l a m i n  

Dass der Process der Blaubildung verwickelter Art ist,  geht 
schon aus obiger Gleichung hervor. Es war ungewiss, ob sich zuerst 

2) 
u n d  N i t r o b e n z o l .  



Ammoniak oder Wasser abspaltete, ob ferner beide Wassermolekiile 
zugleich oder nach einander austraten und ob in erster Phase Anilin 
auf Anilin oder Anilin auf Nitrobenzol wirkte. Jede  dieser Miiglich- 
keiten verlangte verschieden zusammengesetete Zwischenprodukte, und 
zwar musstc Diphenylamin das Zwischenprodukt sein, wenn, wie das 
Aussehen der Rijhren zu lehren schien , zuerst Ammoniak austrat. 

Die Gleichung : 

fihrte dann zu demselben Endprodukt. 
Gleiche Aequivalcnte Diphenylamin und Nitrobenzol wurden daher 

rnit trockenem Salzsauregas gesattigt und uach den1 Zuschmelzen der 
Riihre 8 Stunden lang bei 2300 digerirt. Es war  nach dieser Zeit, dem 
Aussehen nach zu urtheileu, ein dem friiheren gleicher Lack ent- 
standen. Ueber ihm befand sich Wasser, von Salmiak aber war 
nichts zu entdecken. D a  indessen der Process moglicher Weise noch 
nicht beendigt war ,  wurdc dieselbe Riihre weitere 12 Stunden der- 
selben Temperatur ausgesetzt. Auch da hatte keine Salmiak-Ausschei- 
dung stattgefunden. 

D e r  dunkelfarbige, spriide Lack wurde nun derselben Reinigung 
unterworfen, wie fruher der aus Anilin mit Nitrobenzol gewonnene. 
Das Diphenylamin , wie Nitrobenzol, wurde durch uberhitzten Wasser- 
dampf entfernt, der Ruckstarid nach dem Entfernen der in Wasser 
loslichen Substaneen in siedendem Alkohol unter Zusatz VOII Essig- 
saure gelijst und aus den1 Filtrat durch Alkali die Base niederge- 
schlagen. Von derselben wurden zwei Kohlenstoff - und Wasserstoff- 
bestirnmungen und eine Stickstoff bestimmung gemacht mit folgendem 
Resultat : 

Gefunden. 
Theorie fiir C ,  11, a N,. I. 11. 111. 

C 84.38 84.70 84.09 - 
H 4.69 4.65 4.93 - 
N 10.92 - - 10.92. 

Da auch in den Eigenschaften vollstandige Uebereinstirnmung 
herrschte, halten wir dcn aus Diphrny larnin und Nitrobenzol gewonne- 
nen Farbstoff fiir Triphenylendiamin und fur identisch mit dem aus 
Anilin und Nitrobeneol erhaltenen S t ade ler ’schen  Kijrper. 

3) B i l d u n g  v o n  T r i p h e n y l e n d i a r n i n  a u s  A z o d i p h e ~ ~ y l b l a u  
u n d  B i l d u n g s w e i s e  d e s  l e t z t e r e n .  

Wenn man annirnrnt, dass bei der Triphenylendiaminbildung aus 
Aniliu und Nitrobenzol zuerst Wasser und dann Ammoniak austritt, 
so fuhrt die Gleichung: 

2C6 H ,  N H ,  + C6 EIs NO2 = 2H2 0 f C I S  H i ,  N, 
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auf ein Zwischenprodukt, welches die Zusammensetzung des Viola- 
nilins von G i r a r d  und d e  L a i r e ,  sowie des Azodiphenylblau’s von 
A. W. H o f m a n n  hat. Es fragte sich, ob eine dieser Substanzen, 
auf andereni Wege bereitet, sich leicht in Triphenylendiamin iiber- 
fuhren liess. Zur Beantwortung dieser Frage kam nns zu statten, 
dass Azodiphenylblau in  der Fabrik von M a r t i u s  & M e n d e l s s o h n  
nach dem bekannten Verfahren von H o f m a n n  im Grossen bereitet 
wird und uns freundlichst iiberlassen wurde. In der Fabrik wird das 
Azodiphenylblau selbst sogleicb in Snlfosaure verwandelt, so dass man 
es nur als Rohprodukt mit verschiedenen anorganischen, wie organi- 
schen Kiirpern verunreinigt, erhalten kann. Um es von den Beimen- 
gungen zu befreien, wurde dasselbe mit verdiinnter Salzsaure ge- 
waschen, worin sich Spuren von Eisen und Alkalisalzen lasten. 
Durch Natronlauge wurde die Salzsaure entfernt und die Base nach 
dem Trocknen rnit kaltem Alkohol ausgezogen, nach welcher Behand- 
lung bisweilen noch ein geringer Riickstand blieb, der sich erst in 
siedendem Alkohol nach Zusatz von Essigsaure laste. Die Haupt- 
masse befand sich in dem kalten, alkoholischen Auszuge, aus dem 
sich die Base nach Entfernung des Alkohols auf Zusatz von Wasser 
abschied. Getrocknet lieferte sie Zahlen, die mit der von H o f m a n n  
gegebenen Formel C, HI N ,  iibereinstimmten. Die Base wurde 
nun mit trockener Salzsaure gesattigt und das Salz darauf im Oel- 
bade auf 215O erhitzt. Augenblicklich begann die Sublimation von 
Salmiak und als nach Beendigung der Operation die iibliche Reini- 
gung des Farbstoffs vorgenornmen wurde, ergaben sich bei der Be- 
stimmung der Base folgende Zahlen: 

Die Theorie fur C, H, a N, verlangt : Versuch. 
C 84.38 83.50 
H 4.7 5.15 
N 10.92. 

D a  die Eigenschaften iibereinstimmten, SO folgt bieraus geniigend, 
dass durch trockenes Erhitzen vom salzsauren Azodiphenyldiarnin auf 
2150 Triphenylendiamin unter Ammoniakabspaltung gebildet wird. 

Andererseits liess sich leicht darthun, dass bei gernassigter Ein- 
wirkung von Anilin und Nitrobenzol eine Base von der Zusammen- 
setzung C, H I  N, entsteht. 

Zu diesem Zwecke wurden salzsaures Anilin und Nitrobenzol der 
Einwirkung der Wiirme bei 2100 in zugeschmolzenen Riihren aus- 
gesetzt. 

Nach Verlauf von vier Stunden wurde die Operation unterbrochen. 
Die Salmiakansscheidung hatte eben begonnen und die vorher 

feste Masse eine diinnfliissige, harzartige Beschaffenheit angenommen. 
Wasser war in  bedeutender Menge iiber den1 Lack zu bemerken. 
Nach Zusatz von Alkali und Abtreiben der unveranderten Oele liiste 
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sich der Riickstand mit braunrother Farbe in kaltem Alkohol. Dieser 
wurde verjagt und die abgeschiedene Farbsubstanz mit verdiinnter 
Salzsgure ausgewaschen. Aus cler darauf folgenden Lijsung des 
salzsauren Salzes in kaltem Alkohol schied sich die Base auf Zusatz 
von Wasser und Alkali als brauner Lack ab. Die Analysen der 
bei 1000 getrockneteri Substanz ergaben folgende Zahlen : 

Theorie fur Versuch 
c, 8 H ,  5 N,. I. 11. 111. 
C 79.12 79.46 79.5 
H 5.49 5.5 5.13 - 
N 15.38 - - 15.5; 

- 

ferner : 
IV. 11.4 pCt. €1 C]. 
V. 11.47 pCt. H C1. 

Die Theorie fur C, ,  H I ,  N, H CI verlangt 11.7 pCt. HCl.  
Es war  von Interesse, zu versuchen, beliebig grosse Quantitaten 

dieser Verbindung in offenen Gefassen zu erhalten. Alle darauf 
hingerichteten Versuche missgliickten aber , so lange in glasernen 
Gefassen bei 2000 gearbeitet wurde, welche Temperatur nicht uber- 
schritten werden durfte, um nicht ein durch C , ,  H,, N, verunrei- 
nigtes Produkt zu bekommen. Alsbald aber verlief die Reaction mit 
ziernlicher Schnelligkeit und grosser Vollkommenheit schon bei 160 
bis 1700,  als die glksernen Geflisse mit eisernen vertauscht wurden, 
wobei dann die Einwirlrung so rasch und plijtzlich eintrat, dass ein 
Theil der Substanzen aus den] Digestor herausgeschleudert wurde. 
Die Reinigung der Substanz war  nicht wesentlich von der friiheren 
verschieden. Nur war es jetzt zur Nothwendigkeit geworden, nach 
dem Abblasen der unveranderten Oele zum Ausziehen des Farbstoffes 
durchaus alkalisch gemachten Alkohol zu nehmen, weil die Schmelze 
stets eine grijssere oder geringere Merige von Eisensalzeri enthielt. 
Dieselbe Wirkung, welchc ein Arbeiten in eisernen Gefassen that, 
wurde auch durch Zusatz von Spuren von Eisenehlorid zu dem in 
Glas befindlichen Gemische von Nitrobenzol und Anilin erreicht. 

Die so erhaltenen Basen sind dem Azodiphenylblau in jeder Be- 
ziehung gleich. 

Zergliedert man n u n  den Process des Wasseraustritts aus dem 
Gemisch von Nitrobenzol und Anilin noch weiter, so giebt die 
Gleichung fur den Austritt des ersten Molekiils H, 0 weiter Zwischen- 
produkte a n  die Hand;  man h a t  z. €3. 

C, H, NO, + C, 13, NH, - H, 0 = C,, H I ,  N,  0. 
c12 HI,  N, 0 ist die Formel des Azoxybenzols und es schien 

gerathen , auch damit einen Versuch anzustellen. Gleiche Aaquiva- 
lente von diesem und von salzsaurem Anilin verwandelten sich beim 
Erhitzen im zugeschmslzenen Rohre auf 230O in einen blauen Farb- 
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stoff. Neben ihm beranden sich im Rohre Wasser und eine geringe 
Menge Salmiak. Letzterer trat bei kiirzerer Wirkungsdauer und nie- 
drigerer Temperatur nicht auf. Der  auf letztere Weise bereitete Lack 
wnrde durch Benzol von unzersetstem Azoxybenzol befreit, das Benzol 
seinerseits durch Aether verdrangt, der getrocknete Ruckstarid nach 
dem Waschen mit verdiinnter Salzsaure in kaltem Alkohol geliist und 
durch Alkali daraus gefallt. So war eine Substanz gewonnen, die die 
Eigenschaften des Azodiphenylblaus besass, und bei der Analyse fol- 
gende Zahlen ergab: 

Die Theorie fur C ,  * H ,  , N ,  verlangt: Gefundsn. 
C 79.12 79.1 
H 5.49 5.5 
N 15.38. 

dae Azodiphenylblau nach folgender Gleichung : 
Es entsteht also auch aus Azoxybenzol mit salzsaurem Anilin 

C,, H I ,  N2 0 + C,j H, N H ,  = C,, HI, N, f H2 0. 
Ob nun Azoxybenzol wirklich als Zwischenprodukt bei der Tri- 

phenylendiarninbildung aus Anilin und Nitrobenzol auftritt, hat sich 
nicht entscheiden lassen. Doch erscheint es eutschieden ri htiger, 
den Verlauf des Processes so aufzufassen, dass zuerst Wasser und 
dann Ammoniak austritt, wodurch dann die Entstehung von Diphenyl- 
amin als Zwischenprodukt ausgeschlossen und diejenige von A m -  
diphenylblau angenommen wird. 

Dem Azodiphenylblau entspricht das Rosanilin, wenn man nun 
statt reinen Anilins und Nitrobenzols methylhaltige Produkte in's 
Spiel bringt. Wir haben die Vorschriften von C o u p i e r  I )  insofern 
durchaus brauchbar gefunden , als Rosanilin in erheblicher Menge 
nach denselben erhalten wird. Die Identitat der Farbbase wurde 
durch Analyse und eingehenden Vergleich der Eigenschaften festge- 
stellt. P i e  Ausbeute betrug bei Anwendung von 324 Grm. Mischung 
von Nitrobenzol und Anilinol 50 Grm. krystallisirtes, salzsaures Rosa- 
nilin, also 15.4 pCt. dieser Base neben mancherlei andern Farbstoffen. 

Welchen Einfluss die Aenderung der Vorschriften haben kann, 
bleibt z u  ermitteln. I-lier sei nur noch bemerkt, dass ein dem Tri- 
phenylendiamin entvprechendes, also nur durch 1 Molekiil Amrnoniak 
unterschiedenes Produkt aus dern Rosanilin nicht erhalten werden 
konnte. Beim Erhitzen mit Salzsaure verrath das Auftreten von Me- 
thylamin, dass die eintretende Spaltung einen andern Verlauf nimmt. 

') D i n g l e r ,  'polyt. Journ. Bd. 191, S. 479. 




