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Ich behaupte dcmnach, dass die Proportion = 2 ;  1 : 5 : 1 sei, 
wonach dcr Pollucit 

R, A1 Si, O,,  +- aq = R, Si, 0 ,  

d. 11. eine Vttrbindung ron eiiifach und zweifach kiesrlsauren Salacn sei. - 
Nimmt man aber das Wasser als chemisch gubunden, so wird (‘r 

I 2 R 2  Si 0, 
Al Si, 0,  R, AI si, o,, = 1 

d. h. cr besteht dann aus einfach kieselsauren Salzen. 
P e t  a l i  t. - Kin glasgltnzendes, ausgehiihltes, gleichsani zcr- 

fressenes Stiick erwies sich als I’otdit, denn sein V.-G. war 2.386 
und die Analyse gab: 

KieselsBure . I . . 75.07 
Thonerde . . . . 17.35 
Lithion . . . . . 2.77 
Natron . . . . . 1.04 
Kali . . . . , . 0.43 
Gliiliverlust . . . 0.34 

Also in naher Ucbereinstimmung mit dem Petalit ron Utii. 
Beide Mineralien gleichen sicli in] Acusscwn in so hoheni Grade, 

dass zu ihrrr Unterscheidung, abgcsehen yon ihrem chemischen Ver- 
halten, das V.-G. und das optische Verhalteu zu Hiilfc genommen 
werdcn miissen. 

100. 

38. E m i l  Fischer  und Otto Fischer:  Zur Kenntniss des 
Rosanilins . 

(Mittheilung BUS dem chem. lnstitut der Akademio d. Wissensck zu hluochen.) 
(Vorgetragen iu  der Sitzung yon Em. C. Liebermann.)  

Vor langerer Zeit 1) haben wir mitgetheilt, daas aus dmn Leuk- 
anilin durch Zersetzung der Diazorcrbindung mit Alkohol ein bei 580 
schmelzender Kohlenwasserstoff entsteht, desscn weitere Untersuchung 
Aufklarung iiber die Katur des Rosanilins vcrsprach. Zahlreiche Ver- 
s u c h  , diesen Kiirper synthetisch darznstc.llen, blieben erfolglos, nnd 
es schien bei der Scliwierigkeit, grijssere hlengen desselben aus Rosanlin 
zii gewinnen, noch weniger Aussicht rorlianden, auf analytischem Wege 
seine Constitution ltlarzulegrn. Inzwischen ist es uus im Anschluss 
a n  die friiheren Versuche auf andere Weise gelungen, die Rosanilin- 
frage zu einem befriedigenden, menn auch allen Erwartungen wider- 
sprechenden Abschluss zu bringen. 

Da der beschricbene Kohlenwasserstoff aus dem gewijhnlichen 
Fucbsin des Handels dargestellt wurde, dieses Produkt aber, nach 

1) Diese Bericlrte IS, 891. 
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den Uritersucbuiigen voii R o s c n s t i c h l l )  als vin Gemengc von rneh- 
reren lsomeren zu betrachten war ,  so glariLteri wir vor Allern zur 
Prufurig unserer Resultate den Nachweis fiihrcii zti miissen, dass aucli 
die reinen, aus Anilin und den verschiedcnen Toluidinen grsonneneri 
FarbstoKe in gleicher Weise beharidelt , deiistlben Kohlenwasserstoff 
li’efern. Zii diesern Zwccke haberi wir ziiniichst ein aus rcinem Para- 
toluidin uiid Anilin (1:irgestelltes nnd sorgfiiltig gereinigtes Produkt 
untersucht. Der  hier aus der Leukoverbiudung nach der bescbriebcnen 
Methode erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte jedoch gegen Erwarten 
vollstiindige Versehiedenheit von :em ersterern. Derselbo schmilzt 
bei 930 ,  hat die Formel CIy H, ,  (gefunden C 93.31 pCt., H 6 . i 7 ;  
berechnet 93.44; H 6.56) und ist identisch mit dem von I<ckulB und 
F r a n c h i m o n t * )  entdeckten und spater von H e m i l i a n R )  ausfiihr- 
licher uiitersuchten Triphetiylmcthm. Fur  das durch Oxydation rnit 
Cbrornsiiure darnus entstehende Triphenylcarbinol fanden wir den 
Schmelzpunkt 159O ( H e m i l i a n  1570) und bei der Analyse die der 
Formel C,, HI ,  0 entsprechenden Zahlen (gefunden C 87.52 pCt., 
H 6.27; berechnct C 87.68 pCt., €3 6.15 pct.) 

Diese mit der allgemein angenommenen Ho  f m ann’schcn Rosanilin- 
forrnel in Widersprucb stehenden Resultate wiirden bcrechtigte Zweifel 
an dem normalen Verlauf der Gr iess ’schen  Reactioncn bei den Diazo- 
verbindungen des Rosanilins und den daraus von uns gefolgerten 
Schliissen veranlassen miissen, wenn es tins nicht zugleich gelringen ware, 
durch die unigelrehrte Reaction, durch Ueberfiihrung des Triphenyl- 
methans i n  Leukanilin und Rosanilin den directen Beweis fiir die 
nahen genetischen Beziehringen beider Kijrper zu einander zu liefern. 
Der  Kohienwasserstoff wird durch rauch. Salpetersaure in ein Ge- 
rnenge von verschiedenrn Nitrokiirpern verwandelt, von melchen eins 
bereits von H e m i l i a r i  1. c. als Trinitrotriphenylrnethan Geschrieben 
ist. Letzteres entspricht dem aos Paratoluidin und Anilin entstehen- 
den, von uns verarbeiteten Rosanilin, welches wir der Riirze halber 
ale BPararosanilin‘ bezciclineri wollen. Dasselbe wird am besten durch 
allmaliges Eintragen des Kolilenwasserstoffs in gut gekuhlte, rauch. 
H N O ,  dargestellt; durch Fiillen niit WasJer erhalt man einen schwach 
gelbgefarbten, flockigeii Nicderschlag, der beim Auskochcn mit wenig 
Eisessig den reinen Nirrokiirper als gelblicbe, kiirnige Krptallrnasse 
zuriicklasst. Durch die Analyse eines aus Benzol umkrysta!lisirten 
Produktes haben wir die H c m i  lian’sche Formel bcstatigt gefunden; 
(gef. C 50.9, H 3.8; C GO. IpCt., H 3.4.) Der Schmelzpunkt unseres 
Prgparates lag bei 20G-207‘ ( H e m i l i a n  giebt 203O an). Zur Ueber- 
fiihruug in die Amidoverbiridurig wird der Nitrokiirper in Eisessig 

1)  Jahreshericht for 1969,  S. F93; dime Ccrichte IS, 441.  
2 )  Diese Berichte V, 906 .  
8 )  H e m i l i a n :  diese Berichte V I T ,  1293. 
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heitis geliist. und rnit Zinkstaub bchandelt, bis die anfiinglich ein- 
trvtende rothe Farbe der Liisung re rsc t~wn~~t l t~r i  ist; aus dem rnit 
Wasser verdiinntem Filtrst fiillt Ammoriiak die h s e  i n  fast farblosen 
Flocken. Das durch Urakrystallisiren au.s heisscar, ziemlicli conc. H CI 
gereinigte Hydrochlorat hat die Zusamniensetzung C, I( 11, (NH,€ICI), 
(gcfunden C.1 26.6 pCt.; berrchnet C1 26.7). Die Base selbst ist 
identisch mit dem Lcukanilin, ails welchcni wir unigc.kelirt Triphenyl- 
metbari rrliielten, vorausgesetzt, dass hicr niclit eine feinere, anfStellungs- 
differenn beruhende und der Beobachtung scliwcr zugangliche Isomerie 
statt hat. Beide Produkte zeigtcn in priignanter Weise das r o n  Hrn. 
A.  W. H o f m  a n n beschriebene charakteristische T'erhalten des Leulr- 
anilins. Durch Oxydation hsben wir beide in Rosanilin iibergcfiihrt. 
Am besten gelingt nacli unserer Erfalirung dicse Urnwaridlung beim 
kurzen Erhitzen der freien Bascn rnit einer syrupdicken BrsensLure- 
liisung auf 130-140O. Piir kleinere Probcn bedicnt man sich auch 
zweckmiissig des salzsauren Leukanilins, welcbes beim vorsichtigen 
Erhitzen auf ca. 150-160° theilweise in Fuchsin ubergeht. 

Ganz in derselben Weise haben wir ferner aus  dem friiher he- 
schriebenen, bei 580 schmelzenden Rohlcnwasserstoff rin hiervon ver- 
schiedenes Rosanilin dargestellt. Die geringe uns noch zur Verfiigung 
stehende Menge dieses KGrpers gestattete zwar eine vollstlndige Itei- 
nigung. und Analyse dcr schlccht krystallisirenden Zwischcnprodukte 
nicht. Immcrhin aber ist dieser Versucli ini Zusanimenhange mit den 
tibrigen Resultatcn dcr Untersuchung geeignet , hufschluss iiber seine 
Constitution z u  geben. Da dcrselbe nach den friiheren Analysen wahr- 
scheinlich die Formcl C,, HIS1)  hat, so liegt es nahe, ihn als ein 
Methylderivat des Triphenylmethans d. h. als ein Tolyldiphenylmcthan 
aufzufassen. Die Richtigkeit dieser Ansicht wird bestiitigt durch cine 
sorgfaltigere Untersrichung seiner Oxydationsproduktc. Das  friiher 
erwahnte, angebiiche Iceton von der Zusummensetzung C,, HI 0 hat 
nach einer zweiten, mit reinerer Substanz ausgefiihrten Analysc die 
Formel C,, H I ,  02) (gefunderi C 87.67, 11 6.52; berechnet C 87.59, 
I1 6.56) und ist offenbar nichts anderes, als ein dem Triphenylcar- 
bin01 entsprechendes Tolyldiphenylcarbinol. Verschiedene roii diesem 
Gesichtspunkte aus unternomniene Versuche , den Kohlenwasserstoff 
synthetisch nach bekannten Methoden darzust$len, blieberi, wie bereits 
erwahnt, erfolglos, fuhrten aber zur Auffindung eines damit isomeren, 
noch nicht bekannten Tolyldiphenylmethans, welches wir bier kurz 
beschreiben wollen. Dasselbe entsteht einerseits aus Henzhydrol und 
Toluol, anderseits aus Tolylphenplcarbinol und Benzol beim Erhitzen 
mit P2 0,. Erstere R&ction ist bereits ron H c m i l i a n  (I. c.) studirt 

1) Die Wahl  zwischm tlieacr und der Formel C Z l  H,, ,  welche bei dem :tugen- 
blicklichen Stnildo der Ro3aniliiifrage ebenfalls denkbar ist, wird durch die Analyse 
allein rnit Sicherheit nicllt entschiedcn. 

2) Oder maglicherweise C ,  I 11, 0. 



w r d t w .  Das von demselben beschriebene, ijlige Rohprodukt besteht wahr- 
scheiulich aus zwei Isomeren, ron denen wir eins isolirt haben. Dasselbe 
scheidet sich beim langeren Stehen des Oeles in der Kalte krystallinisch 
a b  und wird durch Abpresspn zwischcn Fliesspapier und wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Holzgeist unter Anwenclu~ig von Thierkohle in 
farblosen, feinen Prismen rom Schmelzpunkt 71 0 erhalten. (Gefunden 
C 93.12 pCt., H 7.1 ; berechnet fur C,, H ,  93.02 pCt., H €1.98.) 
Hiermit identisch ist der ails Tolylphenylcarbinol entstehende Kohlen- 
wasserstoff, wodurch die Stellung der Methylgruppe bekannt wird. 
Da das Tolylphenylketon, aus welchem wir das Carbinol mit Natrium- 
amalgam darstellten, nach K o l l a r i t s  und M e r z  (diese Berichte VI, 
536) ein Parakorper ist, so folgt aus der Synthese dasselbe fur das 
vorliegende Tolyldiphenylmethan. Von . Interesse fiir die weitere Dis- 
cussion der Rosauilinfrage durfte die Beobachtung sein , dass dieser 
Rohlenwasserstoff durch Nitrirurig und Amidirung ebenfalls in eine 
dem Leukanilin schr ahnliche Base iibergefiihrt werderi kann.’ 

Die rorliegenden experimentellen Resultate fiihren im Zusammen- 
hnnge mit unseren friiheren Untersuchungen iiber die Diazoverbin- 
dungen des Rosanilins betreffs des Rosanilins selbst zu folgenden 
Schliisseri : 

1) A u s  Anilin und den verschiedenen Toluidinen kSnnen nicht 
ailein isomere, sondern auch homologe Rosaniline entstehen. Das  
einfachste Rosanilin hat die Formel C, €1, N, und wird erhalten 
durch Oxydation eines Gemenges von Paratoluidin und Anilin l); 
der aus Orthotoluidin und Anilin entstehende Farbstoff, welchw den 
griissten Theil des gewohnlichen kiiuflichen Puchsins bildet, scheint 
ini Wesentlichen das  nacbst hijbcre Homologe zu sein und die bisher 
angenommene, ron  A, W. H o f m a n n  aufgestellte Pormel C a o H I 9 N 3  
zu haben. 

2) Die Muttersubstanz der Rosanilingruppe ist das Triphenyl- 
methan und die verschiedenen Leukaniline sind Triamidoderivate dieses 
Kohlenwasserstoffs oder seiner Homologen. Eines der  Letzteren ist 
der bei 58 0 schmelzende, aus kauflichem Fuchsin erhaltene Ktirpcr. 

Auf Grund dieser durch das Fxperiment hinreichend bewiesener 
Thatsachen diirfte es nicht zu gewagt erscheinen, aucb fiir das Ros- 
anilin selbst und seine ,fibrigen Derivate rationelle Formeln herzu- 
leiten. Das eirifachste Leukanilin, welches wir hier allein besprechen 
wollen, ist ein Triamidoderivat des Triphenylmethans. 

C, H5\ \ (;; $jca / ) 

1 )  Ob bei dieser Reaction kleinere Mengen von bomologen Rosanilinen gleich- 
zcitig entstehen, milesen wir dahin gestellt sein lassen, da die Analgse daruber nicht 
entscheiden kann und der aus der Diazovrrbindung erhaltene Rohkohlcnwasserstoff 
neben Triphenylmethan noch eine geringe Quantittit 6liger Kolilenwasserstoffe enthielt. 
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Fiir das entsprechende, urn 2 H  armere Rosanilin folgt hieraus nach 
iinseren friiheren Vcrsuchen iiber die Diazovei bindungcn dieser Farb- 
stoffe die Formel C,, H I  (X H,),, wonnch dasaelbc als ein Abkiinim- 
ling des Bohlenwasserstoffs C1 H I  aufzufassen ist. Alle Ti~a tsac l~en  
sprechen nun weiter dafiir, dass dieser Kohlcnwasserstoff nichts an- 
dvres ist, als der bereits ron  €1 e m  i 1 i a n  aus Triphenylmcthan erhal- 
tene KSrper, fiir wclchen derselbc die rat ionclle Formel 

c(j H4,\ 

C6 H,. 
C, H,--$C 

(Diphrnylpheriylenmcthan) aufstellt. Wir halten uus dcshalb schon 
jetzt fiir bercchtigt, die Constitution des Pararosanilins durch das 
Schema (NH,). C , H ,  =:= C =:= (C,H,N II,), zu iirterpretiren, werden 
jedoch nicht ermangeln, diese Ansicht noch wciter durch den Versuch, 
den Kohlenwasserstoff C, €1 direct in Rosaniliu iiberzufiihren, zu 
priifen. Die in dieser Formel arigenommene Phenylengruppe erscheint 
allerdings auf den erstcn Bliclc als gewagte Hypothese, d a  man eine 
Ihnliche Atomgruppirung bei den Abkiimmlingen des Renzols zur Zeit 
nicht kennt, dieselbe sogar vor langwer Zeit von K e k u l 6  (Lelir- 
buch 111, 5) aus thcoretischen Griindcn fiir unmijglich erkliirt wordeu 
ist. Dass dieselbe jedoch mit den allgenieineri Prinzipien cles Atoni- 
verkettungsgesctzes nicht in Widerspruch stcht, liegt auf der Hand 
und f i r  das Rosanilin speziell finden wir nur in dieser Atiuahme rine 
ungezwungene Erklarung seiner typischen Keactionen. Hicrhin sind 
vor Allem die Bildung und Zusammenset~ung seiner Diazoverbindnng, 
die ieichte Umwandlung in  Leukanilin und die Anlagerung von C N H  
bei der Rildung des Hydrocyanrosanilina zu rechnen. 

Dieselben Betrachtungen gelten natiirlich auch fiir die Hornologen 
des Pararosanilins. 

Was die Entstehung dieser Farbstoffe bei dem fdbrikmiissigern 
Verfahren betrifft, so erklgrt sich dieselbe nach unserer Formel nicht 
minder leicht, als bei Annahme einer der friitieren iiber die Consti- 
tution derselben geausscrten Aiisichteu. Aus I’aratoluidin und Anilin 
erfolgt die Farbstoffbildung rorziiglich in der Weise, dass die GI-I,- 
Gruppe von einem Molvkiil Toluidin unter dem Einfluase des Oxyda- 
tionsmittels i n  2 Mol. Anilin eingrcift riach der Gleichung: 

c €1 C, H 4  N H 3  + 2C6 Hrj N H ,  + 3 0  = 311, 0 + 
a 

N H s C ,  H, 1:- C I:= (C, H, NH,) , .  

Beim Orthotoluidin dagegen scheint die hlethylgruppe vorzugs- 
weise in 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Toluidin einzugreifen und dadurch 
ein Rosanilin C,, EI,, N ,  zu entstehen. Das rerschiedcne Verhalten 
beider Toluidine ist vielleicht auf drn Umstand zuriickzufuhren , dass 



die Methylgruppe bei der Condensation niit den beiden andern Ben- 
zolkernen zur Amidogruppe i n  die Parastellnng tritt. 

Die ausfiihrliche Discassioii unserer Formel versehieben wir bis 
zur Bescbaffung von weiterern experinientelleni Material und wollcn 
hier nur noch kurz die Coiisequenzen andeuten, welche sich aus den 
vorstehenden Belrachtungeii fiir die Constitution dcr mit dem Rosariilin 
so nnhe verwandten Roaolsauren ergeben. Genauer untersucht sind 
die von G r a c  b e  und C a r o  (Liebig's A m .  173, S. 184) beschriehene 
Verbindung C20 H , ,  0, und das von S c h o r l e m m e r  und D a l e  
( L i e b .  Ann. l G G ,  S. 273) benrbeitetc Auriri. 

Erstere ist aus Rosanilin und zwar, wie wir verrnuthen, aus einem 
gewohnlichen Fuchsin, welches zum grossten Theil nach der Forrnel 
C2" I I , ,  N, zusammengesetzt ist,  dargestellt. Die G r a e b e - C a r o -  
sche Verbindung lialten wir demgemhss, soweit dieselbc iiberhaupt als 
ein einheitliches Piodukt betraclitet werden kann,  fiir die Trioxyver- 
bindung des Kohlenwassc~stoffs C, H I  ,, f i r  welche die Wahl bleiht 
zwischen den Formeln : 

,C, H.j OH 
(OH) c, Era -:- cc. 

' C ,  H, OH 
oder 

(0r-I) c, H, =:= c =-I (c, H, OH),. 
Das ganze Verhalten der Verbindung lhsst sich niit dieser An- 

schauung leicht i n  Einklang bringen ; ihre Entstehung aus den: Diazo- 
rosanilin ersclieiiit danach als ganz norrnale Reaction, die Bildurig der 
Leulro- und Hydrocyanrosolsiure wird leicht verstindlich und selbst 
der Urnstand, dass die Rosolsiiure beim Erhitzen rnit Essigsaure- 
anhydrid auf 150 -200 keine Triacetylverbindung liefert , worauf 
G r a e b e  und C a r o  den Reweis fiir ihre Chinonformel griinden, ILsst 
sich nacb unserer Ailsiclit ebenso gut auf die Unbestiindigkeit der 
Phenylenhindung zuruckfiihren. Auch fur die bisher wenig beriick- 
sichtigte und nach den friiheren Anschauungen schwer verstandliche 
Zcrsetzung der Rosolsiiure ( G r a e b e  ond C a r o  1. c.) und des Ros- 
anilins ( L i e b e r r n a n n ,  diese Berichte V ,  144) durch Wasser bei 
hijherer Temperatur, wohei eine farblose, phenolartige Verbindung 
entsteht, giebt unsere Formel eine einfache Erklarung, wenn man an- 
nimmt, dass durch blosse Wasseraddition eine Sprengung der Phe- 
nylenbindung erfolgt und dadurch ein nichtgefarbtes Derivat des To- 
lyldiphenylcarbinols entsteht. 

Dieselben Schliisse gelten im Wesentlichen arich fiir das Aurin, 
dessen nahe Beziehung zum Rosanilin durch die letzte Mittheilung 
von D a l e  und S c h o r l e m m e r  (diese Herichte X, 1016) hinreichend 
nachgewiesen ist. Beziiglich der empirischen Forrnel desselben glauben 
wir darum der Ansicht der  Herren D a l e  und S c h o r l e m r u e r  aus 
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tlicorctischen Griinden nicht beipflichtcii x u  liii~iircn. Die Entstelrurig 
einer Tolylverbiiidung US l’henol urid Osals iure  I ia t  weiiig Walir- 
scheiiilichkeit ; riel einfticher gestaltct sich die Ljilduiig dcs Auriiis, 
wenn man deniselben die Formel C , ,  € I l 4  0 ,  statt G P O  11, , 0, bei- 
lcgt iiud dltsselbe als Abliiiirrnilirig des Triphcnylmethans und zwar 
a h  die den] einfltclrsten ltosaiiiiin entsprechende Trioxyverbindung 
aul‘fasst. Dic Reaction lisst sicli dann arif zwei. leiclit verstindliche 
Vorglnge zuriickfuhren. Entweder wirkt die :ius d w  Oxalsiiure eiit- 
stahende c02 in statu nascendi farbstoffbildend, indem dieselbe nacli 
Art  der Baeyer’schen Synthesen mit 3 Mol. Phenol unter Austritt 
von 2 Mol. H, 0 zusamrnentritt nach der Glcichung: 

CO, + 3CC H ,  OH = 2 H ,  0 + C, ,  TI,, O , ,  
oder es wirkt das  C O  in der von L i e b e r m n n n  und S c h w a r z e r  
(diese Berichte IX, 800) angenommenen Weise, zuerst Salicylaldehyd 
bildend , der sich weiter niit 2 Plienolen zu Leukorosolsiiure conden- 
sirt, die ihrerseits durch die Schwefelsiure oder vielleiclit aucli durch 
ein zweites Mol. Aldehyd oxydirt wird. Die Analysen Ton S c h o r -  
l e m m e r  und D a l e ,  aus welchcn dieselbeii die Forniel C,, H I ,  0, 
hcrleiten, weichen roil den fiir die Formel C, , H, , 0, berechnetcn 
Zahlen nicht so sehr ab, als dass man nicht die Diffcrenz durch eine 
grringe Verunreinigung der Substanz erkliren kann,  und die f i r  das 
Leukaaurin gefundenen Werthe stirnmen mit unserer Formel ebenso 
gut iiberein, als mit der ron S c h o r l e m m e r  und D a l e  angenommenen. 
W i r  stellen dieselben hier zusarnmen: 

Berechnet fur Gefuiiden von S. u. D. 
ci ,HI  6 0 3  C?O N , , O ,  bei 2 Annlyseii 

C 78.08 78.94 pCt. 78.38 78.24 pCt. 
11 5.5 5.26 5.8 5.72 - 

Die Richtigkeit unsercr Ansicht ist leicht drirch den Versuch zu 
priifen. Das aus Aurin entstehende Leukanilin muss bei der Zersetzung 
der Diazoverbindung Triphenylmethan gcben. Durch dieselbe Betrach- 
tung kornmen wir ferner zu dem Schluss, dass das aus Oxaldure  und 
Diphenylaniin entstrhende Blnu  ein Derivat des Triphenylmethaus 
von der Formel C, H, NHC,  H, = C = (C, €1, N H C ,  H5)2  ist. 

Die wichtigsten liier angedeuteten tlieorctischen Schlussfolgerungeu 
werden wir experimentell verfolgen und belialtcn die ausfiihrliche 13e- 
schreibung uriserer Versuche und eine damit vcrbundenc, eingehehdcre 
Besprechung der weitliiufigen Rosanilinliteratur einer spiiteren A b- 
handlung in L i e b i g ’ s  Annalen vor. 




