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e - T e t r a c h l o r n a p h t a l i n  bildet weisse, lange Nadeln, die den 
Schrnelzpunkt l Y O o  zeigen. In Alkohol ist es schwer loslich. 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 habm wir 
also den Beweis geliefert, dass die von uns angewandten Methoden 
f i r  den Aufbau tiefer substituirter Chlornaphtaline anwendbar sind. 
Sehr wahrscheinlich werden sich die meisten hiiheren Chlornaphtaline 
durch geeignete Combinationen der beiden Methoden darstellen Iassen. 

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

Wenn z. B. ein l’entachlornaphtalin bei der Oxgdation eine Tri- 
chlorphtalsaure liefert, so geht daraus hervor, dass sich darin drei 
Chloratome in dem einen und zwei in dern anderen Benzolkern befinden. 

Andere Verbindungen aber gebeii bei iihn1icht.r Hehandlung anstatt 
Phtalsauren nitrirte Phtalsauren. Monochlornapbtalin giebt so Nitro- 
monochlorphtalslure; y - Dichlornaphtalin dieselbe Nitrosiiure; (I - Tri- 
clilornaphtalin giebt ’ eine Nitrotrichlorphtalsaure. Dagegen liefcrt 
~-Dichlornaphtalin eine nicht nitrirte DichlorphtalsLure; 8-Trichlor- 
naphtalin und a-Tetrachlornaphtalin verhalten sich ebenso , $-Penla- 
chlornaphtalin giebt Trichlorphtalslure. Wenri man die Constitution 
der beiden ersten Nitrosiiuren gebenden Verbindungen und diejenige 
der zwei ersten stickstofffreie SHuren liefernden vergleicht - die 
Constitution der ubrigen ist nicht apriori bekannt - so findet man, 
dass die beiden letztgenannten zwei Chloratome in der a-Stellung und 
in demselben Henzolkern enthalten, die erstgenannten aber nur eines 
in dieser Stellung. Die Nitrogruppe schciut darum nur dann ein- 
zutreten , wenii eirie a-Stellung noch nieht substituirt worden ist, die 
andere aber in demselben Henzoikern durch Chlor besetzt ist. Wenn 
diesev allgeai&ie Gultigkeit besasse, kiinnteu wir also durch die Phtal- 
siiure-Darstellung auch van der Stellung der Chloratome iunerhalb 
der Herizolkerne Schlusse ziehen. 

463. H e i n r i c h  B r u n n e r  und  R u d o l f  B r a n d e n b u r g :  Ueber 
Methylviolett und Diphenylaminblau. 

(Eingegangen am 2.5. October; verl. in der Sitzung v. Hm. 0. Liebermann.) 

Bei den verh8ltriissmiissig billigen Preiseri des Broms im ver- 
gangenen Jahre, warf sich uns die Frage auf, ob dasselbe nicht vie]- 
LeicLt vartheilhaft i n  der Aniliufarbenindustrie zu verwenden sei, 
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ein Gedanke, iler sckuri vur 3 Jrrhran vou A. W. H o f'ni ail I I  1) HIIS- 

gesprocben ward, uiid gestatzt auf des letztersn b a t ~ n b w e l ~ e ~ ~ d c  Ar- 
beiten iiber die Bildung der Anilinfarbstoffe, begannen wir unsere 
Uutersuchung zunachst mit dew Violett; die in cliiantitativer Beziehung 
giinstigeii Resultate, zu denen wir gelangten, veranlasqteti uns alsdallll 
die Untersochuug weiter auf aiidere Farben aaseodehnen. Leider 
wurden wir durch Industrielle , welche von unsrrer Arbeit Kennrniss 
hatten, veranlasst Untersuchungen anzustellen, die nicht nur kostbarr 
Zeit, sondern auch Material zum giossen Theil verlieren liessen. Urn 
jedoch mit der Veroffentlichung unserer Arbeit nieht zu sefir i n  Riick- 
stand zu geratlien , theilen wir dieselhe, trotz maucher Liicke, Rchon 
jetzt rnit. So streng wie moglich nur den Thatsachcn Rectiniing tragend, 
reserviren wir uns ,in eingehenderes Studium. 

M e thy1 v i o l e  t t. 
Von G r l b e  und Caro's 2, AuRicht ausgehend, days dam Metbyl- 

violatt wahrscheinlich das Tetramethylrosanilio zu Grundo liegt, liessen 
wir Iinch der Gleichung 

,CH, 
3C6 H, N: + 3Br2 = 6 HBr -I- C P B  H I ,  (CH,), N, 

\CH, 
Dimethylanilin. Tctraiiiethylrosanilin. 

auf  3 Mol. Diniethylanilin 3 Mol, Brom eiuwirkeii, uud hat sich in] 
Verlaufe der Arbeit gezeigt., dass dieses id der That  das einzig g6u- 
stige Verhaltniss ist. Dtls verwendete Dimethylanilin war chemisch 
rein; es wurde aus reiuem kiiuflichen Material durcli A usfrierenlassen 
und nochmaliges Fractioniren erbalten und siedete genau bei 1920. 
Wir verwandten zu einer Operation in  der Regel 10-12 Gr. deaselben 
uiid liessen Jas Brom in ganz schwachem Strable unter fortwlhreu- 
tleui Umriihren iu der Weise aus einem Scheidetrichter zufliesseii, 
dass dereelbe stets in die Flussigkeit tauchte ; stellt man gleichzeitig 
das Gefass in  kaltes Wasser, so gelingt es ohne grosse Miihe, eine 
heftige Reaction zu vermeiden. Es entweicht stets einc gewisse Mengc 
Bromwasserstoff, dessen Entwicklung. jedoch nach beendigtem Eintra- 
gen des Broms aufhort und erst wieder beim Erhitzen dcr Masse iiber 
1200 eintritt. Das Einwirkungsprodukt bietet eiiie ziihe, schmutzig 
griine Masse clar, die auf verschiedene Weise in das  Violett verwatidelt 
werden kanu. Man ksnn dieselbe, nach Zusatz von etwas Essigsaure, 
mit Quarzsand vermengt in  diinne Kuchen formen uud alsdaun im 
Luftbade erhitzen; oder aber, man erhitzt auf dem Oel- oder Saudbade 
unter fortwlhrendem Umriihren so lange auf 120°, bis eine heraus- 
genommene Probe erstarrt und auf Znsatz von Wasser mit Kupfer- 

1) Diem Berichte 11, 441. 
2) Liebig'e  Annnlen 179, 189. 
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glanz sich a b d e i d e t .  D m  Produkt wird sodaim mit Henzol gewaschen, 
in siedendem, essigbiiurehahigen Waclaer geliisl, der Furbstoff rnit Koch- 
salz abgeschieden, abfiltrirt, in wenig Alkobol wiederum gelost, noch- 
mala fiItritt uiid nun auf dem Wasserbade verdxmpft. Hat  tuau die 
Erbitzuog nicht iiber 120° geeteigert, so hinterbleibt cine dunkelblaue, 
kupferglinzende, an der Lnft jedoch leicht zerflieeslichc Masse, die 
eich in Wasser und Alkoliol mit prachtvoll blauvioletter Varbe lost; 
Seide und Wolle etwa mit dereelben Inteneitat wie dic Handelswaare 
4B fiirbt. Es geniigen 0.1 Or. Substane, urn 1 Or. Seide vollkorninen 
gesattigt zu fiirbeu. 

Die Analyse dieses Iilauvioletts, welehes wohl noch nicht voll- 
kommen rein war, ergsb auffallender, nber unzweifelhafter Weise 
4 Eel. Bromwaseerstoff truf 1 Mol. Tetrametbylrosanilin. 

Die Formel 
c , ,  H,, (CH,), N3 * 4H Br 

verlangt : 
Barechnet. Gefundon. 

c,, 28s 42.29 41.60 
H,,  31 4.54 4.75 
N3 42 6.16 - 

Br4 320 46.98 46.42 
681. 

Erhitzt 111x11 dieaaa Tetrabmmhydrat iibcr 1200, so et~twcicht 
Browwasseretuff und eteigt die Temperatur nicht iiber 1600, so erhzlt 
man je na& den ungewandten WBrmegrad Farbstoffe, die mit ZU- 
nahme der Zbmperatnr und Verlust an Rromwasseratoff tb11 rother 
Niisnce gewfunen. Bis 140, bildet sich ein Rothviolett, trelches wohl 
dem 2 B, bis 160° ein solches, dae ungefihr dem €3 des Handels cnt- 
spricbt. Wir haben dieses Rothviolett in derselben Weise, wie obeu 
beim Blauviolett angegeben , abgeschieden: ~ dieeelben bilden jedoct 
keine reraiessliche Masse raehr, eondern stellen nach dem Zerrcibc.n 
ein eantbaridengriines, in Wasser nnd Alkohol losliches Pulver dar. 
Die Brombestimmung eines Rothvioletts ergab Zahlen , welche ant& 
bernd dens Dibromhydrat entsprecben , nlimlich 35.45 pCt. Br. Wird 
diebTemperatur uuf 170-180° gesteigert, so lost sich die Masse :d, 
aimmt eine dunkelbraune Fiirbnng an, liist sich in Aikohol viillig ulit 
rother Farbe auf und farbt Seide e c h h  rothbraun. 

Wie schon erwiihnt, sind wir mit vorliegender Arbeit iibor ein 
J a h r  beschiiftigt und batten im Wesentlichen bereits die angefiihrterl 
Thateschen erkannt, ale uns die Arbeit W e b e r ’ s  I )  uber die L)erivate 
des Dimethylanilins zur Kenntnise gelangte. W e b  e r ,  die Reactiou 
dce Hrorns auf Dimethylanilin zu heftig findt-nd, arbeitete irl  urit Eis- 

1) Diese Bericiite X. 760. 
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ebsig verdiinnten Eiisungen uud erhielt 80 das M ~ u o b r o m d i u ~ c ~ t h y l ~ n i l ~ ~ i ,  
ohne eiue Farbstoffbilduug beobachken zu kijnneu, pdocli g*blitlig e8 
ihui dureli Erwiirineu dea Monojoddiniethylaniliiia eiu Violel t zu er- 
halten, das zweifellos in derselben Wrise wich bildet wie daa unarigt:. 
Wir habell ebenfalls zu wiederholteii Maleii das I~roni anf verdiinutrs 
Dirnethylaniliu einwirken lassen und zwiir verwendeteri wir als Ver- 
duunuugsmittel ebenfallls Eiscssig und :iucli absoluten Alkohol 9x1 ; 
in beiden Piillen aber erhielten wir nnch dcni Abdeatilliren des LG- 
sungauiittels auf dein Sandbade d o r t  iinser Rl; inviol i~t t .  Melirfacli 
vcwuchtt'n wir I bdhufs Peutstdlung der Ausbeutr, dcn Farbetoff' vnr 
der Wiiguiig und vor dew Aussalzen zu reiuigen; wir wuschan i l ir i  uiit 
Benzol und Aether, koniiten aber stets iiur gcriiigc Mengeii unzer- 
setet gebliebeuen Dimethylunilins und einige ICrystnlle von Mono- 
bronidirnethylanilin ausziehen. 

Da die schiinsten blauvioletten Niiancen des Hands1:ld durch Kiii- 
fiitiren von Benzyl in daa Methylviolett erhalt.en werden, so versuchlcii 
wir diese Farben darzustellen nnd geben ancli dariiber vorliiiilig eirw 
kurze Notiz. 

Wir erhitztcn 3 Mol. Dimethylaiiilin, 3 Mol. Ihiaylcliloriir und 
2 Mol. Urom am Riicktlusskiihler bis auf 120" vier Stundcn 1ang. 
Es resultirte eine dickflussige Masse, die a n  W iisser then uiec.rgriincw 
Farbatoff abgab, der Seide schiju blbugriin snflirbt; cs Iiintcrblieb vine. 
geringe Menge eines in Wasser ualiislichen , in Alkoliol [nit IJaucr 
Farbe liislichen Kiirpers. 

Wendet man statt dreier Molekule Bcnzglchloriir zwei u i d  ein 
Mol. desselben auf 3 Mol. Dimethylanilin nu, so erhiilt iniiii nncli dcin 
Ausziehen mit Wasser und Aussalzen im erstereri Fnlle oiiicw hull- 
blauen , im letzteren Falle einen schijn dunkelbluuen FiirbstoH: Allr 
drei benzglirten Violette sind fest und haben Kupterglanz. 

D i p h e n  y l a m  i n b 1 a 11. 

Eine der Bereituirgswcisen des Diphenylaminblnus w a r  bcki~urit1ic.h 
die Oxydation eines Gemenges von Diphenylsniin uud l'lienyltoluyl- 
irinin niit andertlialb Chlorkohlenstoff, der sicli , zwei Atome Chlor 
verlierend, iu  PerchloriCthylen verwandelt und die Aniinc in  Tri- 
phenylrosauilin, die deol Diphenylsminbliiu ~ I I  Gruiide licgcndt: Haas 
vcrwandelte. Nach uuseren angefulirten Resultaten lag es nalie, dais 
Triphei~ylrosariiliii durch Einwirkuiig von Urom :iuf Diphcnylauiia nud 
'roluidin iiacli folgender Gleiclmng erlialten zii kiinncan : 

~ C ~ ~ H * , N + ~ C ~ H . ~ N + ~ ; R I .  = NI-I;, +t ;H1<I  
Diphenyla~iiin Ttrluidin 

+ cq,r f-1, 6 (CG €1:,)3 N,. 
I'iiplreiiyliox~nilin. 

Zur Auafiihrung des Versuclics liisten wir 2 &Jol. i)iphenyiiinliu? 
2 3101. Ortliotoluidin in Eisessig und liesscn allniiilig ti Mol. I$rnn~ zu- 
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Riessen; die Masse wurde alsdann in eine tubulirte Retorte rnit eiii- 

gesenktem Thermometer gegeben, der Eisessig zunachst abdestillirt, 
alsdann einige Stunden auf 150" und schliesslich so lange auf 180" 
erhitzt, bis die Masse fest worde, und Kupferglanz zeigte. 

Wir konnten die Rildnng von Bromammonium und Bromwawer- 
;toff nachweisen und wennschon analytische Belege uns noch nicht 
vorliegen , so lassen die Eigenschaften des Produktes kaum damn 
zweifeln, dass wir ein Triphenylrosanilin vor uns haben. 

Zur Reinigung wurde die Schmclze in Anilin gelost, die Liisiiiig 
alsdann in  Salzsaure gegossen , der abgeschiedene Farbstoff absetzen 
gelassen, dann auf ein Filter gebracht und ausgewaschen. Nach dern 
Trocknen betrug die so erhaltene, in Alkohol mil blauer Farbe 168- 
liche Masse 60 pCt. des angewendeten Materials. Zur weiteren Rei- 
nigung wurde der Farbstoff abermals in 40 Theilen Alkohol gelijst 
und d a m  zwei Theile einer 20 procentigen alkoholiscben Aetznatron- 
losung gegeben, alsdann filtrirt. Auf dern Filter bieb eiii Theil der 
Base von brauner Farbe zuriick, dieselbe 16st sich iu salzslurehaltigezi 
Alkohol mit blauer Farbe auf, jedoch isit die Nuance nicht gerade 
achoo. Die filtrirte, alkobolische Losung wurde alsdaun in  Salzslure 
gegossen und einige Zeit bei Scitc geetellt, das Abgesetzte auf ein 
Filter gebracht nnd gewaschen. Die Substaim ikt in Wasser kaum 
liislich, liist sich jedoch leicht in Alkohol mit prschtvoll bltriiur Farbe 
und fitrbt Seide ungefiihr wie die Hendelswaarc 3L3 an. 

Utn weiter die Eigenschaften dieses blauen Farbstoffes zii stu- 
diren, versuchten wir denselben auf folgende Weise in die in Wasser 
lijsliche Form iiberzufihren. Wir stellten zuniichst durcli Erhitzen 
eines Theiles des Blau mit 10 Theilen conc. SchwefelsBure die sulfa- 
saure dar ;  die Fliissigkeit wurde in die 30fachc Mengc Wassers ge- 
gossen, absetzen gelassen, der entstandene Niederschlag ausgewaschen, 
getroeknet und mit Aetznatron geaattigt. Nach dern Verdampfen er- 
hielten wir ein dunkelblaues, in Wasser v611ig 16sliches Pnlver, welches 
Seide und Wolle blau anfarbt. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass wir unsere Versuche auch 
auf die Oewinnung von Rosanilin ausdehnten. Wir  erhitzten sowohl 
reines Anilin oder aucb festes und flussiges Tolnidiri mit. Anilin und 
der entsprechenden Menge Brom. In allen drei Palled erhieltert wir 
Fucbsin und einen in Wasser unliislichen , blauvioletten Farbstoff, je- 
doch n m  p r i n g e  Mengen desaelben. 

L a u e a n n e ,  im October 1877. 




