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268. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur XKenntniss des
Rosanilins 1),
Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Minchen.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Nachdem die von uns frither iiber die Constitution des Rosanilins
gedusserte Ansicht durch die in der letzten Mittheilung?) beschriebenen
Versuche sehr an Wahrscheinlichkeit verloren, schien eine cingehendere
Untersuchung der Nitroderivate des Triphenylmethans und ihrer Be-
ziehungen zum Rosanilin der geeignete Weg, um iiber die Natur des
letzteren weitere Aufklirung zu erhalten. Auf diese Weise ist es uns
denn auch in der That gelungen, die Rosanilinfrage durch einen ent-
scheidenden Versuch zum Abschluss zu bringen.

Wenn die naheliegende Vermuthung, dass bei der Rosanilinbildung
die Methangruppe des Triphenylmethans betheiligt sei, richtig war, so
musste das dem Triamidotriphenylmethan (Leucanilin) entsprechende
Carbinol durch wasserentziehende Mittel in Rosanilin iibergefiibrt
werden koénnen,

Die directe Darstellung eines derartigen Products aus Triphenyl-
carbinol scheiterte nun allerdings an der Bestidndigkeit des letzteren
gegen conc. Salpetersiure, wovon es in der Kilte kaum angegriffen
wird; mit der grossten Leichtigkeit gelingt es gagegen, das von
Hemilian beschriebene Trinitrotriphenylmethan durch Oxydation in
das entsprechende Carbinol iiberzufiihren. Man I6st zu dem Zwecke
den reinen Nitrokorper in der 50fachen Menge heissen Eisessigs, und
versetzt die auf etwa 50° abgekiihlte Losung mit einem Ueberschuss
von Chromsiiure. Durch Wasserzusatz wird das Carbinol in weissen,
krystallinischen Flocken ausgefillt und durch . einmaliges Umkry-
stallisiren aus Benzol in fast farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt
171—172 0 erhalten. Die Analyse gab die fiir die Formel C,4H,,.
(NO,), .OH berechneten Zahlen

Gefunden Berechnet
C 57.9 51.72
H 3.4 3.3
N 10.46 10.63.

Bei vorsichtiger Reduction dieses Productes in saurer Losung
erhiilt man nun keineswegs das zu erwartende Amidocarbinol, sondern
es bildet sich direct ein Salz des Pararosanilins. Es gewihrt einen
iiberraschenden Anblick, wenn die kalte, sehr verdiinnte Lésung des
Nitrokérpers in Eisessig mit geringen Mengen Zinkstaub versetzt
wird, wobei die Flissigkeit momentan dje intensive, prachtvolle Farbe

1y Vorgetragen in der letzten Sitzung der Bayr. Academie von Hrn. A. Baeyer.
?) Diese Berichte XI, 612.
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der reinen Rosanilinsalze annimmt; erst bei Zusatz von iiberschiissigem
Reductionsmittel oder beim Erwirmen erfolgt dann Entfirbung der
Losung und Bildung von Leucanilin.

Der Versuch eignet sich in vorziiglicher Weise zu einem Vor-
lesungsexperiment.

Zugleich ist damit der unzweideutige Beweis geliefert, dass das
Rosanilin nicbts anderes ist, als Triamidotriphenylcarbinol oder ein
inneres Anbydrid desselben. Bei der Leichtigkeit, mit der diese
‘Wasserabspaltung aus dem Carbinol in saurer Losung erfolgt, kann
es ferner kaum zweifelbaft sein, wenn man von der auch aus anderen
Griinden wenig wahrscheinlichen Phenylenformel absieht, dass hier
eine #hnliche intramoleculare Condensation vorliegt, wie man sie bei
den Orthoderivaten des Benzols mehrfach beobachtet hat und wie sie
namentlich durch die Oxindolsynthese ') neuerdings von A. Baeyer
auch fiir die Korper der Indigogruppe nachgewiesen wurde.

Das Pararosanilin wiirde nach dieser Ansicht die Formel

NH,.C¢H,. .NH
NH,.C.H,” ~GCH,

erhalten.

Das siuredhnliche Verhalten, welches die Carbinolgruppe einer
Amidogruppe gegeniiber hier zeigt, kanno nicht auffallend sein, da
dasselbe bereits durch die von Hemilian beschriebenen Eigenschaften
des leicht zersetzbaren Chlorids hinreichend nachgewiesen ist.

Ebensowenig kann die Zusammensetzung des Diazorosanilins, aus
dessen Analysen wir frilher die Triamidoformel des Rosanilins gefolgert
haben, als ernster Einwand gegen die Richtigkeit obiger Formel geltend
gemacht werden, da sich diesc Schwierigkeit durch die nicht unwabr-
scheinliche Annabme beseitigen lisst, dass bei seiner Bildung Wasser-
addition stattfindet und mithin eine Tridiazoverbindung des Triphenyl-
carbinols entsteht. In der That zeigen unsere Analysen der Gold-
doppelsalze alle einen Gehalt von 1 Mol. H,O, welches wir friher
als Krystallwasser betrachtet haben. Dasselbe Resultat haben neue
Analysen der Diazoverbindung aus reinem Pararosanilin ergeben.

Was die Umwandlung von Rosanilin in Leucanilin betrifft, so
muss dieselbe nach obiger Formel durch Sprengung der Stickstoff-
Kohlenstoffbindung stattfinden. Diese leichte Reducirbarkeit der oxy-
dirten Methangruppe haben wir gelegentlich auch bei einem anderen
Versuche beobachtet, welcher zur Gewinnung eines Aethyltriphenyl-
methans angestellt wurde. Bringt man nédmlich reines Triphenyl-
methauchlorid in kalter, verdiinater Benzollésung mit Zinkithyl zu-
sammen, 8o erfolgt momentan lebhafte Gasentwicklung und die Riick-

1) Diese Berichte XI, 582.
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bildung von Triphenylmethan, Zur weiteren Stiitze unserer Formel
haben wir ferner das Verhalten der aus Bittermandelsl und Dimethyl-
anilin entstehenden Base C,; Hy4 Ny 1), welche unzweifelbaft ein Tri-
phenylmethanabkémmling ist, gegen Oxydationsmittel eingebender
untersucht, wobei ein der Rosanilingruppe angehdrender, griiner
Farbstoff entsteht. Unter der Voraussetzung, dass auch hier eine
Condensation zwischen der Methan- und einer Amidogruppe stattfinde,
musste sich die Abspaltung von Methyl aus der letzteren experimentell
nachweisen lassen. Durch vorsichtig geleitete Oxydation gelang es
denn auch mit Leichtigkeit, die Bildung von betrichtlichen Mengen
Ameisenaldehyds bei dieser Reaction zu constatiren. Schiittelt man
die kaltgehaltene, schwach schwefelsaure Losung der Base, mit ge-
pulvertem, krystallisirtem Braunstein, so tritt sofort unter gleichzeitiger
Bildung des griinen Farbstoffes der intensive Geruch des Ameisen-
aldehyds auf. Um letzteren zu identificiren, wurde die vom Braun-
tein abfiltrirte Lésung mit Wasserdimpfen destillirt und auns dem
Destillat durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff und Salzsiure der
schon krystallisirende Formylsulfaldehyd (Schmp. 215°) dargestelit.
Dieser Versuch, welcher eine auffallende Unbestéindigkeit einzelner
Methylgruppen in den Amidoderivaten des Triphenylmethans selbst
gegen die schwiichsten Oxydationsmittel beweist, scheint zugleich
neues Licht auf die Entstebhung von Rosanilinfarbstoffen aus Dimethyl-
anilin zu werfen. Jedenfalls gewinnt dadurch die Vermuthung von
Graebe und Caro ?), dass hierbei zunichst Methylaldehyd entstebe,
der durch nachfolgende Condensation die Verkettung mehrerer Methyl-
aniline bewirke, grosse Wahrscheinlichkeit. Es wiire dann die Ent-
stehung des Methylvioletts ein der Aurinbildung ganz analoger Process
und es ldsst sich daraus weiter mit ziemlicher Sicherheit der Schluss
ziehen, dass jene Farbstoffe eben so wie das Aurin Abkémmlinge des
Triphenylmethans und nicht des Homologen C,, H,; sind. Eine
weitere Consequenz obiger Rosanilinformel ist die Ansicht, dass im
Hydrocyanrosanilin ,das Cyan mit dem Methankohlenstoff in Bindung
steht, da nur auf diese Weise die Bildung der von uns beschriebenen
“Tridiazoverbindung 8) verstindlich wird. Zur experimentellen Priifung
dieser Schlussfolgerung haben wir die Untersuchung der aus dem
Hydrocyanpararosanilin entstehenden Diazoverbindung, welche ein in
Alkohol schwer 18sliches, gut krystallisirendes Chlorid, bildet, wieder
aufgenommen. Beim Kochen mit Alkohol zersetzt sich dieselbe unter
Stickstoff- und Aldehydentwicklung und es entsteht neben einer in
Kali ohne Farbe léslichen stickstofffreien Siure eine indifferente, stick-
stoffhaltige Snbstanz, welche vielleicht das gesuchte Cyanid des Tri-

1) O. Fischer. Diese Berichte X, 1624.
2) Liebig’s Annalen 179, 188,
3) Diese Berichte IX, 896.
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phenylmethans ist und mit deren Studium wir noch beschaftigt sind.
Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung und die darauf basirten
theoretischen Schlussfolgerungen stehen, wie wir zum Schluss noch
hervorheben zu miissen glauben, in vollstindiger, erfreulicher Ueber-
einstimmung, mit den Resultaten und Ansichten, zu welechen die HH.
Graebe und Caro durch eine neuere Untersuchung der Rosolsiuren
gelangt sind und welche sie privatim uns mitzutheilen die Giite hatten.

269. E. von Sommaruga: Ueber die Ammoniakderivate des Isatins.
[Die ausfihrliche Mittheilung wurde am 9. Mai der Kaiserl. Akademie vorgelegt.]
(Eingegangen am 16. Mai.)

In Nummer VI dieser Berichte theilte Baeyer die Synthese des
Oxindols, sowie eine Arbeit von W, Suida iiber das Isatin und seine
Derivate mit, in welchen Arbeiten dem Isatin als einem inneren
Anhydride der Orthoamidophenylglyoxalsiure die empirische Formel
CgH;NO, beigelegt wird.

Nachdem ich vor einiger Zeit die durch Einwirkung von Am-
moniak unter Drack aus dem Isatin entstehenden Produkte!) be-
schrieben habe, seither auch Gelegenheit gehabt habe, einige Zer-
setzungsprodukte dieser Korper zu studiren, und mir zur Fortsetzung
der Arbeit vorerst auch wieder neues Material beschaffen muss, so
sehe ich mich veranlasst, im Folgenden die bisherigen Resultate be-
kannt zu machen, da dieselben die Verdoppelung der Isatinformel
mehr als wahrscheinlich machen.

Die von mir beschriebenen, gleichzeitig aus dem Isatin durch
Einwirkong von Ammoniak unter Druck entstehenden Korper sind:
ein von dem Imesatin Laurent’s verschiedenes Diamid des Isatins,
ferner zwei Substanzen, die nur gleichzeitig entstehen kénnen, die ich
Oxydiimidodiamidoisatin und Desoxyimidoisatin genannt habe. Die
beiden Reactionen lassen sich durch die Schemata ausdriicken:

I. C;4H,(N,0,+2NH; = 2H,0+C,;H,,N,0,
T Isatin “Diamidoisatin_
1. 4C,(H,N,0, +7NH, = TH,0+C,;H, N0,
\—/Is\a_g;\/ OxyMGatin
) +3C, H,,N;0,
Desoxyimidoisatin

Gelegentlich der Darstellung grésserer Mengen dieser Korper war
ich in der Lage, die Richtigkeit dieser Reactionsgleichungen, insbesondere
die der zweiten zu priifen, und zwar mit folgendem Resultate. 210 Gr.

1) Wien. Akad. Ber. 76, Juliheft. Ann. Chem. Pharm. 190, 367.





