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g-Tetrachlornaphtalin bildet weisse, lange Nadeln, die den
Schmelzpunkt 180° zeigen. In Alkohol ist es schwer léslich. Die
Analyse desselben ergab:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 45.23 45.11
Wasserstoff 1.87 1.50
Chlor . . 53.40 53.39.

Durch die Synthese der oben beschriebenen Verbindungen haben wir
also den Beweis geliefert, dass die von uns angewandten Methoden
fir den Aufbau tiefer substituirter Chlornaphtaline anwendbar sind.
Schr wahrscheinlich werden sich die meisten héheren Chlornaphtaline
durch geeignete Combinationen der beiden Methoden darstellen lassen.

Fiir die Bestimmung der relativen Stellung der in den verschie-
denen Chlornaphtalinen enthaltenen Chloratome haben wir gute
Anphaltspunkte bekommen.

Wenn z. B. ein Pentachlornaphtalin bei der Oxydation eine Tri-
chlorphtalsdure liefert, so geht daraus hervor, dass sich darin dvei
Chloratome in dem einen und zwei in dem anderen Benzolkern befinden.

Andere Verbindungen aber geben bei dhnlicher Bebandlung anstatt
Phtalsduren nitrirte Phtalsduren. Monochlornaphtalin giebt so Nitro-
monochlorphtalsiure; y-Dichlornaphtalin dieselbe Nitrosiure; «-Tri-
chlornaphtalin giebt” eine Nitrotrichlorphtalsiure. Dagegen liefert
g-Dichlornaphtalin eine nicht nitrirte Dichlorphtalsiure; &-Trichlor-
naphtalin und e-Tetrachlornaphtalin verhalten sich ebenso, g-Penta-
chlornaphtalin giebt Trichlorphtalsiiure. Wenn man die Constitation
der beiden ersten Nitrosiuren gebenden Verbindungen und diejenige
der zwei ersten, stickstofffreie Sduren liefernden vergleicht — die
Constitution der iibrigen ist nicht @ priori bekannt — so findet man,
dass die beiden letztgenannten zwei Chloratome in der a-Stellung und
in demselben Benzolkern enthalten, die erstgenannten aber nur eines
in dieser Stellung. Die Nitrogruppe scheint darom nur dann ein-
zutreten, wenn eine «-Stellang noch nicht substituirt worden ist, die
andere aber in demselben Benzolkern durch Chlor besetzt ist. Wenn
dieses allgemeine Giltigkeit besisse, koéunten wir also durch die Phtal-
siure-Darstellung auch von der Stellung der Chloratome innerhalb
der Benzolkerne Schliisse ziehen.

463. Heinrich Brunner und Rudolf Brandenburg: Useber
Methylviolett und Diphenylaminblan.
(KEingegangen am 25. October; verl. in der Sitzung v. Hrn. C. Liebermann.)

Bei den verhiltnissmissig billigen Preisen des Broms im ver-
gangenen Jahve, warf sich uns die Frage auf, ob dasselbe nicht viel-
leicht vortheilhaft in der Anilinfarbenindustrie zu verwenden sei,
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ein Gedanke, der schun vor 8 Juhren vou A. W, Hofmauu t) ans-
gesprochen ward, und gestitzt auf des letzteren bahnbrechende Ar-
beiten tiber die Bildung der Anilinfarbstoffe, beganuen wir unsere
Untersuchung zunichst mit dem Violett; die in quantitativer Beziehung
giinstigen Resultate, zu denen wir gelangten, veranlassten uns alsdann
die Untersuchung weiter anf andere Farben auszudebnen. Leider
wurden wir durch Industrielle, welche von unserer Arbeit Kenniniss
hatten, veranlasst Untersuchungen anzustellen, die nicht nur kostbare
Zeit, sondern auch Material zum g;ossen Theil verlieren liessen. Um
jedoch mit der Veriffentlichung unserer Arbeit nicht zu seht in Riick-
stand zu gerathen, theilen wir dieselbe, trotz mancher Liicke, schon
jetzt mit. So streng wie mdglich nur den Thatsachen Rechnung tragend,
reserviren wir uns ein eingehenderes Studinm.

Methylviolett.
Von Gribe und Caro’s ?) Ansicht ausgehend, dass dem Methyl-
violett wahrscheinlich das Tetramethylrosanilin zn Grunde liegt, liessen
wir nach der Gleichung

,CH,

3Cs Hy N7 + 3Bry = 6 HBr+ C,, H,, (CH;), N,
~CH

Dimethylan?lin. Tetramethylrosanilin.

auf 3 Mol. Dimethylanilin 3 Mol, Brom ecinwirken, und hat sich im
Verlaufe der Arbeit gezeigt, dass dieses i der That das einzig giu-
stige Verhiltniss ist. Das verwendete Dimethylanilin war chemisch
rein; es wurde aus reivem kiuflichen Material darch Ausfrierenlassen
und nochmaliges Fractioniren erbalten und siedete genau bei 192°
Wir verwandten zu einer Operation in der Regel 10—12 Gr. desselben
und liessen das Brom in ganz schwachem Strahle unter fortwihren-
dem Umriibren in der Weise aus einem Scheidetrichter zufliessen,
dass derselbe stets in die Flissigkeit tauchte; stellt man gleichzeitig
das Gefiiss in kaltes Wasser, so gelingt es ohne grosse Miihe, eine
heftige Reaction zu vermeiden. Es entweicht stets eine gewisse Menge
Bromwasserstoff, dessen Eutwicklang jedoch nach Leendigtem Eintra-
gen des Broms anfhért und erst wieder beim Erhitzen der Masse iiber
1200 eintritt. Das Einwirkungsprodukt bietet eine zdhe, schmutzig
griine Masse dar, die auf verschiedene Weise in das Violett verwandelt
werden kann. Man kann dieselbe, nach Zusatz von etwas Essigsiure,
mit Quarzsand vermengt in diinne Kuchen formen und alsdann im
Luftbade erhitzen; oder aber, man erhitzt auf dem Oel- oder Sandbade
unter fortwihrendem Umriihren so lange auf 120°, bis eine heraus-
genommene Probe erstarrt und auf Zusatz von Wasser mit Kupfer-

1) Diese Berichte II, 441.
2) Liebig’s Annalen 179, 189.
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glanz sich abscheidet. Das Produkt wird sodann mit Benzol gewaschen,
in siedendem, essigsiiurehaltigen Wasser gelost, der Farbstoff mit Koch-
salz abgeschieden, abfiltrirt, in wenig Alkobol wiederum gelést, noch-
mals filtrirt und pon auf dem Wasserbade verdampft. Hat man die
Erbitzung nicht iber 1200 gesteigert, so hinterbleibt cine dunkelblaue,
kupferglinzende, an der Laoft jedoch leicht zerflicssliche Masse, die
sich in Wasser und Alkohol mit prachtvoll blauvioletter Farbe lost;
Seide und Wolle etwa mit derselben Intensitit wie dic Handelswaare
4B firbt. Es geniigen 0.1 Gr. Substanz, um 1 Gr. Seide vollkommen
gesiittigt zu firben.

Die Analyse dieses Blauvioletts, welches wohl noch nicht voll-
kommen rein war, ergab auffallender, aber unzweifelbafier Weise
4 Mol. Bromwasserstoff auf 1 Mol. Tetramethylrosanilin.

Die Formel
Cy,oH,, (CHy), Ny . 4H Br

verlangt:
Berechnet. Gefunden.
Cyy 288 42.29 41.60
H,, 31 4.54 4.75
N, 42 6.16 —
Br, 320 46.98 46.42
~68l.

Erhitzt man dieses Tetrabromhydrat ber 1200, so entweicht
Bromwasserstoff und steigt die Temperatur nicht iiber 1609, so erhilt
man je nach den angewandten Wirmegrad Farbstoffe, die mit Zu-
nashme der Tomperatur und Verlust an Bromwasserstoff an rother
Niisnce gewhinen. Bis 140" bildet sich ein Rothviolett, welches wohl
dem 2B, bis 160° ein solches, das ungefihr dem B des Handels ent-
spricht. Wir haben dieses Rothviolett in derselben Weise, wie oben
beim Blauviolett angegeben, abgeschieden: - diegelben bilden jedock
keine zerfliessliche Masse 1webr, sondern siellen nach dem Zerrciben
ein cantharidengriines, in Wasser und Alkohol l6sliches Pulver dar.
Die Brombestimmung eines Rothvioletts ergab Zahlen, welche anni-
hernd dem Dibromhydrat entsprechen, n#mlich 35.45 pCt. Br. Wird
-die Temperatur auf 170—180° gesteigert, so 16st sich die Masse auf,
nimmt eine dunkelbraune Firbung an, 16st sich in Alkohol véllig mi
rother Farbe auf und firbt Seide schén rothbraun.

Wie schon erwihnt, sind wir mit vorliegender Arbeit iiber ein
Jahr beschiftigt und hatten im Wesentlichen bereits die angefithrten
Thatsachen erkanunt, als uns die Arbeit Weber’s 1) iiber die Derivate
des Dimethylaniling zar Kenntniss gelangte. Weber, die Reaction
des Broms auf Dimetbylanilin zu heftig findend, arbeitete in wit Eis-

1) Djese Berichte X, 760,
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essig verdiiunten Lésungen und erbielt so dus Monobromdimethylanilin,
ohne eine Farbstoffbildung beobachten zu kOnneu, jedoch gelang es
iby dureh Erwiirmen des Monojoddimethylanilins ein Violett zu er-
halten, das zweifellos in derselben Weise sich bildet wic das unsrige.
Wir haben ebenfalls zu wiederholten Malen das Brom auf verdiinutes
Dimethylanilin einwirken lassen und zwar verwendeten wir als Ver-
diinnungsmittel ebenfallls Eisessig vnd auch absoluten Alkohol an;
in beiden Fillen aber erhielten wir nach dem Abdestilliren des Lo-
sungsmittels auf demn Sandbade sofort unser Blaaviolett. Mehrfach
versuchten wir, behufs Feststellung der Ausbeute, den Farbstoff vor
der Wiigung und vor dew Aussalzen zu rejuigen; wir waschen ihn mit
Benzol und Aether, kounten aber stets nur geringe Mengen unzer-
sctzt gebliebenen Dimethylaniline und einige Krystalle von Mono-
bromdimethylanilin ausziehen.

Da die schénsten blauvioletten Niiancen des Handels durch Ein-
fihren von Benzyl in das Methylviolett erhalten werden, so versuchicn
wir diese Farben darzustellen und geben auch dariiber vorlinfig ciue
kurze Notiz.

Wir erbitzten 3 Mol. Dimethylanilin, 3 Mol. Benzylehloriir aud
2 Mol. UBrom am Ricktlusskiihler bis anf 120° vier Stunden lang.
Es resultirte eine dickfliissige Masse, die an Wasser eincu mecrgriineu
Farbstoff abgab, der Seide schon blauugriin anfiirbt; cs hinterblieb cine
geringe Menge eines in Wasser uulislichen, in Alkoliol mit blauer
Farbe l6slichen Kdorpers.

Wendet man statt dreier Molekiile Benzylchlovir zwei und ein
Mol. desselben auf 3 Mol. Dimethylanilin an, so erhilt man nach dem
Auszieheh mit Wasser und Aussalzen im ersteren Falle cineu hell-
blauen, im letzteren Falle einen schon dunkelblauen Farbstoff, Alle
drei benzylirten Violette sind fest und haben Kupferglanz.

Diphenylaminblan.

Eine der Bereitungsweisen des Diphenylamnblaus war bekauntlich
dic Oxydation eines Gemenges von Diphenylamin aund Phenyltoluyl-
amin mit anderthalb Chlorkohlenstoff, der sich, zwei Atome Chlor
verlierend, in Perchlorithylen verwandelt und dic Amine in 'L'ri-
phenylrosanilin, die dem Diphenylaminblan zu Grunde liegende Rase
verwandelte. Nuch unseren augefiihirten Resultaten lag es nahe, das
Triphenylrosanilin durch Eiuwirkang von Brom auf Dipbenylamin und
Toluidin nach folgender Gleichung erhalten zu kénnen:

26, H, N+ 2C,HyN + 6Br = NH, + 6¢HBr
Diphenylamin Toluidin
+ Cyy Hy; (G HL) Ny
Triphenylrosanilin.

Zur Ausftiihrung des Versuches listen wir 2 Mol. Diphenylamin,

2 Mol, Orthotoluidin in Eisessig und liessen allmiilig ¢ Mol, Brom zu-



1848

fliessen; die Masse wuarde alsdann in eine tubulirte Retorte mit ein-
gesenktem Thermometer gegeben, der Eisessig zunichst abdestillirt,
alsdann einige Stunden auf 150" und schliesslich so lange auf 150¢
erhitzt, bis die Masse fest wurde und Kupferglanz zeigte.

Wir konnten die Bildung von Bromammonium und Bromwasser-
stoff pachweisen und wennschon analytische Belege uns noch nicht
vorliegen, so lassen die Eigenschaften des Produktes kaum daran
zweifeln, dass wir ein Triphenylrosanilin vor uns haben.

Zur Reinigung wurde die Schmelze in Anilin gelést, die Lisung
alsdann in Salzsdure gegossen, der abgeschiedene Farbstoff absetzen
gelassen, dann auf ein Filter gebracht und ausgewaschen. Nach dem
Trocknen betrug die so erhaltene, in Alkobol mit blauer Farbe 1Gs-
liche Masse 60 pCt. des angewendeten Materials. Zur weiteren Rei-
nigung waurde der Farbstoff abermals in 40 Theilen Alkohol geldst
und dazu zwei Theile einer 20 procentigen alkoholischen Aetznatron-
l6sung gegeben, alsdann filtrirt. Auf dem Filter bieb ein Theil der
Base von brauner Farbe zuriick, dieselbe 16st sich in salzsdurchaltigem
Alkohol mit blauer Farbe auf, jedoch ist die Nuance nicht gerade
schon. Die filtrirte, alkoholische Lésung wurde alsdann in Salzsdure
gegossen und einige Zeit bei Seite gestellt, das Abgesetzte auf ein
Filter gebracht und gewaschen. Die Substanz ist io Wasser kaum
léslich, 16st sich jedoch leicht in Alkohol mit prachtvoll blauer Farbe
und firbt Seide ungefihr wie die Handelswaarc 3B an.

Uin weiter die Eigenschaften dieses blauen Farbstoffes za stu-
diren, versuchten wir denselben auf folgende Weise in dic in Wasser
16sliche Form iiberzufiihren. Wir stellten zuniichst durch Erhitzen
eines Theiles des Blau mit 10 Theilen conc. Schwefelsiure die Sulfo-
giure dar; die Flissigkeit wurde in die 30fachc Menge Wassers ge-
gossen, absetzen gelassen, der entstandene Niederschlag ausgewaschen,
getrocknet und mit Aetznatron gesittigt. Nach dem Verdampfen er-
hielten wir ein dunkelblaues, in Wasser véllig 16sliches Pulver, welches
Seide and Wolle blau anfirbt.

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass wir unsere Versuche auch
auf die Gewinoung von Rosanilin ausdehnten. Wir erhitzten sowohl
reines Anilin oder auch festes und fliissiges Tolnidin mit Anilin und
der entsprechenden Menge Brom. In allen drei Fillew erhielten wir
Fuchsin und einen in Wasser unléslichen, blauvioletten Farbstoff, je-
doch nur geringe Mengen desselben.

Lausannpe, im October 1877.





