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Hier ist iiberall, wie im eigentlichen Augit und Diopsid das
Magnesium und Calcium mit der Condensation Mg} und Cal enthalten,
und es waltet die Magnesium-, Eisen-, Manganstere wie im
Augit.

Auf die Pyroxengruppe komme ich demnichst zuriick.

Karlsruhe, im Mai 1878.

279. H. Caro u. C. Graebe: Ueber Rosolsdure und Rosanilin.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, C. Liebermann.)

Durch ungiinstige Umstéinde an einer raschen Fortsetzung unserer
Untersuchungen iiber Rosolsdiure verhindert, sind wir erst jetzt im
Stande unsere frilhere Arbeit!) durch neue Beobachtungen und theo-
retische Betrachtungen zu ergiinzen.

Wir hatten damals angefilbrt, dass wir aus dem Reactionsprodukt
von Oxalsiure und Schwefelsiure auf Phenol keine mit der Rosolsiure
aus Rosanilin identische Verbindung isoliren konnten, und dass Aunrin
und Rosolsdure neben grosser Uebereinstimmung in vielen Eigen-
schaften eine Reihe charakteristischer Verschiedenheiten zeigen. Wir
hatten uns nun die Aufgabe gestellt, diese Unterschiede genauer zu
priicisiren und ferner auch die Rosolsiiuren aus den isomeren Rosani-
linen darzustellen. Mit Anwendung moglichst reiner Materialien haben
wir schon vor lingerer Zeit in der Arsenikachmelze Anilin mit Ortho-
toluidin, Paratoluidin und Xylidin combinirt und die Farbstoffbasen
wie frilher durch salpetrige Siéure in die entsprechenden Rosolsiuren
iibergefiihrt.

Bei der Vergleichung der Rosolsiiure aus dem Fuchsin aus Anilin
und Paratoluidin ergab sich zweifellose Verschiedenheit von der friher
von uns beschriebenen Rosolsidure, aber Identitdt mit Aurin. Diese
Uebereinstimmung konnten wir noch durch Vergleichen des Para-
rosaniling mit dem nach Dale und Schorlemmer aus Aurin erhal-
tenen Fuchsin bestitigen,

Inzwischen haben die schonen und iberraschenden Resultate, zu
denen E. Fischer und O. Fischer 2) gelangt sind, durch Zuriick-
fiilhren der Leucaniline auf die denselben zu Grunde liegenden Kohlen-
wasserstoffe, auch die von uns in Angriff genommene Frage auf einem
anderen Wege ihrer Losung zugefiihrt. Die Frage tiber Constitaution
von Aurin und Rosolsiiure blieb aber immer noch unentschieden. Wir
waren durch nochmalige Discussion aller bekannten Thatsachen zu
einer von unserer friilheren Ansicht etwas abweichenden Formel gelangt

1} Ann. Chem. Pharm. 179, 184.
2) Diese Berichte 1X, 691 und XI, 195, 473 u. 612.
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und suchten diese experimentell zu begriinden. Angesichts der letzten
Mittheilang von Dale und Schorlemmer 1) glaubten wir nicht mehr
zdgern zu diirfen, auch unsere Versuche in dieser Richtung mitzutheilen.

Vergleich von Aurin und Rosolréiure.

Im Folgenden benutzen wir, wie frilher, den Namen Rosolsiure
ausschliesslich fiir die Sdure C,,H,;0,, welche aus dem Haupt-
bestandtheil des technischen Fuchsins, dem Rosanilin C,,H, N,
entsteht. Als Aurin ist dann die Verbindung aus Phenol und Para-
rosanilin zu bezeichnen. Letztere kann man auch als Pararosolsiure
benennen.

Aurin aus Phenol und Pararosanilin stimmen Qarin iiberein, dass
sie aus heisser, alkalischer Losung durch Salzséiure in sehr charakte-
ristischen, bhaarfeinen Nadeln gefillt werden, welche sich in der ver-
diinnten siedenden Fliissigkeit, ohne zu schme]zen, 13sen und sich beim
Erkalten als ein Haufwerk verfilzter Nadeln von einem der Chrom-
siure iihnlichen Schimmer und réthlichgelber Farbe ausscheiden. Die
Rosolsiiure bildet unter gleichen Umstinden stets metallischgriine,
zusammengeschmolzene Harztropfchen, die erst langsam erstarren,
und nie in Nadeln iibergehen. Zu weijterem Vergleich erwiesen
sich die Acetylderivate der Leunco- und Hydrocyanverbindungen be-
sonders geeignet  Bei der Triacetylleucorosolsiiure hatten
wir friher den Schmelzpunkt 148—143 ° beobachtet. Das Tri-
acetylaurin, sowohl aus der Verbindung aus Phenol wie aus Para-
rosanilin erhalten, schmilzt bei 138—139°.2) Es krystallisirt wie
die Rosolsdureverbindung in langen, farblosen Sidulen, 13st sich wenig
in kaltem und ziemlich reichlich in heissem Alkohol und Aether. In
Wasser ist es unldslich.

Die Triacetylhydrocyanrosolsiure schmilzt nach unseren
friitheren Angaben bei 1430, die entsprechende Aurinverbindung bei
193—194°. Auch hierbei zeigte sich Uebereinstimmung bei den aus
Phenol und aus Pararosanilin erhaltenen Derivaten. Das Triacetyl-
hydrocyanaurin lést sich nicht in Wasser, sehr schwer in kaltem
und ziemlich schwer in heissem Alkoho! und krystallisirt in farblosen
Siulen.

Ueber die Constitution der Rosolsiiuren und der Rosaniline.

Im Gegensatz zu unseren friiher entwickelten Anschauungen iiber
die Constitution von Rosolsiiure und Rosanilin sprachen E. Fischer
und O. Fischer die Ansicht aus, das erstere entbalte drei Hydroxyl-
und das letztere drei Amidogruppen, so dass die Farbstoffe sich von

1) Diese Berichte XI, 708.
%) Wir geben die Schmelzpunkte beobachtet und mnicht corrigirt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 15
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anderen Kohlenwasserstoffen wie ihre Leucoverbindungen herleiten,
Wir sind aber der Meinung, dass unsere friihere Auffassung in ihren
Hauaptgrundziigen richtiger ist und nur einige Modificationen, entspre-
‘ehend unserer erweiterten Kenntniss, erfordert. Dieselbe lidsst sich
in folgende einzelne Sitze zerlegen:

1) Rosolsidure, Rosanilin und die zugehdrigen Leucoverbindungen
sind Derivate eines und desselben Kohlenwasserstoffs.

2) Leucorosolsiure enthilt drei Hydroxyle, Leucanilin drei Amido-
gruppen.

3) Rosolséiure ist keine Trioxy- und Rosanilin keine Triamido-
Verbindung.

Diese Sitze, Wwelche wir friiher ausfiihrlicher begriindet hatten,
halten wir noch allen bekannten Thatsachen vollkommen entsprechend.
In Bezug anf das Rosanilin wire noch als Ergénzung zu dem friiher
Gesagten auf die Salzbildung hinzuweisen, Wihreod Leucanilin als
Triamidoverbindung sich besonders leicht mit 3 Molekiilen Salzsiure
verbindet, sind beim Rosanilin die Salze mit einem Molekiil am bestin-
digsten, was dafiir spricht, dass nicht alle Stickstoffatome dieselbe
chemische Rolle spielen,

Wir waren in unserer friiheren Abhandlung noch einen Schritt
weiter gegangen und batten, um uns ein Bild von der Constitution
obiger Farbstoffe zu machen, die beiden folgenden Ansichten zu
Hiilfe gezogen, we]che wir aber nur als wahracheinlich und noch des
Beweises bediirftig hinstellten.

4) Der Kohlenwasserstoff C;,H, s, welcher obigen vier Verbin-
dungen zu Grunde liegt, ist vielleicht ein Dibenzylbenzol.

5) Die Rosolsiiure ist wahrscheinlich eine Chinonsiure

Cgo Hys (0,) OH
NH
und das Rosanilin eive Amidobiimidoverbindung Cy, H,, NH, N H/./.

Die in Satz 4) ausgesprochene Vermuthung hat sich nicht besti-
tigt. Der Kohlenwasserstoff C,,H, g ist nach den Untersuchungen
von E. Fischer und O. Fischer Tolyldiphenylmethan. Schliesst
man in den Kreis der Betrachtung auch Aurin und Pararosanilin ein,
fir welche nach Eigenschaften und Verhalten die Sidtze 1) bis 3) die-
selbe Giiltigkeit haben wie fiir Rosolsdure und Rosanilin, so ist Satz 4)
nach den schinen Untersuchungen der HH. Fischer jetzt in folgender
Weise zu fassen:

4) Rosanilin und Rosolsiure sind Derivate von einem Tolyl-
diphenylmethan, Aurin und Pararosanilin von Triphenylmetban.

Eingebend haben wir uns dann noch die in Satz ) ausgespro-
chene Ansicht iiberlegt. E. Fischer und O. Fischer haben gegen
dieselbe die Hydrocyanverbindungen der beiden Farbstoffe angefiihrt.



1119

Wir selbst hatten diese Schwierigkeit schon hervorgehoben, ihr aber
keinen grossen Werth beigelegt, da auch Chinon und Salzsiiure Chlor-
hydrochinon und nicht C4H,(OH)(OCI) liefern. Immerbin schien
uns hier der Hinweis auf eine Mangelhaftigkeit unserer fritheren An-
sicht zu liegen. Wesentlich mehr Schwierigkeit hatte uns die Erklirung
der Methylviolettbildung aus Dimethylanilin gemacht. Aber dieselbe
ist ebenso schwer nach den Formeln der HH. Fischer verstindlich.
Wir stellten daher mit Zogrundelegung der Sidtze 1) bis 4) unserer
frilheren aufgelsten Formel folgende Formeln gegeniiber:

.C4H,.OH .C¢H,.NH,
c/ -y H4 OH o CeH, .NH,
Ce TCeH,—
Aurin Pararosanilin

Nach denselben enthiilt Aurin zwei Hydroxylgruppen und ein Atom
Sauerstoff, welches ein Wasserstoffatom in einem Benzolkern und das
letzte Atom Wasserstoff im Methan ersetzt. Im Pararosanilin ent-
sprechen den Hydroxylen Amidogruppen und dem ganz an Kohlen-
stoff gebundenen Sauerstoffatom eine Imidogruppe.

In der Rosolsiiure und dem Rosanilin wiirde noch eine Methyl-
gruppe mehr enthalten sein und fiir ersteres wire die Wahl zwischen
den Formeln

.CyH,(CH,)OH - .C,H,.OH
0 . H,.OH
ClciH, und € “CH, (caa)_]
NQ—— '\O_ —

zu treffen, von denen uns die erstere der Bildung wegen' die wahr-
scheinlichere ist, doch miissen wir diese Frage noch offen lassen.

Im Folgenden theilen wir kurz die Betrachtungen mit, welche
uns die neuen Formeln als sehr wahrscheinlich erscheinen lassen.

Die Bildungsweisen erkliren sich alle nach derselben einfach
und ungezwungen und besonders liberraschend zeigt sich dies bei der
Umwandlung von.Bimethylanilin in Violett.

Die Entstehung von Aurin lisst sich am Besten durch eine Glei-
chung ausdriicken, wenn man Kohlenséureaphydrit im Entstehungs-
zustand als das wirksame Mittel ansieht und entspricht diese Synthese
folgende Reaction:

LC,H,.0H
CO, + 3C,H, OH__C_&H -OH | om,0.

\O ]
Das vermuthlich die Blaubildung aus Diphenylamin und Oxal-
siure eine analoge ist, darauf haben schon E. Fischer und O,
Fischer hingewiesen. Die reichlichen Mengen farbloser Kérper,

welche sich bei Aurin wie Diphenylaminblan gleichzeitig bilden, sind
5*
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wohl auf die Einwirkung von Ameisensiure zurlickzufibren. Derselbe
Vorgang entspricht wahrscheinlich allen Rosanilinsynthesen aus reinem
Anilin und Koblenstoff enthaltenden Kérpern wie Tetrachlormethan
oder Jodoform.

Die Oxydation der Gemenge von Anilin und Paratoluidin fiihrt
zu folgender Gleichung:

CH,.CoH,NH, 4 2C,H, NH, + 30 = cg e «NHz , 3y, 0.
6
N H'

Eine dhnliche ist fiir Rosanilin aus Anpilin und Orthotoluidin auf-
zustellen. Beim Uebergang von Bimethylanilin in Violett unterliegt
eine der Methylgruppen der Oxydation. Sie verliert alle drei Wasser-
stoffatome und der Kohlenstoff verbindet sich mit allen drei Benzol-
kernen, die zusammen auch drei Atome Wasserstoff abgeben:

C,H, N(CH,),

3C,H,N(CH,), + 30 —C---C H N (C Ha)z -+ 3H O,

'\C6 H4 NCH,
]

Ebenso wirkt nach Brunner und Brandenburg!) das Brom.
Eine weitere Bestiitigung fir diese Auffassung liefert die interessante
Beobachtung von Weber ?), dass das Joddimethylanilin durch Er-
hitzen auf ungefihr 8090 direct Methylviolett liefert.

-C, H, N(CH,),
3CsH,JN (CHy), = C—-—C H, N(CHgjy + 3HJ.
C6 H, I] CH,

Die Violetts sind dieser Ansicht noch die fiinffach methylirten
Derivate von Pararosanilin, womit natiirlich die Analysen von Hof-
mann und Girard ebenso stimmen wie mit der Annahme eines
Tetramethylrosanilins (Cy, H; N4 (CHy),).

Die Entstehung des Pararosanilins aus dem Triamidotriphenyl-
methan (Leucopararosanilin) nach E. Fischer und O. Fischer lédsst
sich gleichfalls nach unserer Formel gut verstehen:

C,H, NH, __:8% IN“P;
HCCHNH + 0 = 7?7 4+ H, 0.
C.H, NH, RN

Der Uebergang der beiden Rosaniline in Rosolsiure und Aurin
durch salpetrige Sdure findet auch in bekannten Reactionen ihre voll-
kommene Analogie. Ausgser dem Austausch der beiden Amidogruppen
durch Hydroxyl wird die Gruppe N H, durch ein Atom Sauerstoff er-

1) Diese Berichte X, 1844.
3) Diese Berichte X, 765.
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setzt, genau wie es beim Uebergang von Hippursiure in Benzoglycol-
sdure der Fall ist. Die als Zwischenprodukt auftretende Diazover-
bindung ist keine ausschliessliche Diazoverbindung, wie dies daraus
hervorgeht, dass sie sich nicht wie die des Leucanilins in einen Koh-
lenwasserstoff verwandeln lisst Da E. Fischer und O. Fischer
bei der Analyse des Goldsalses noch ein Molekiil Wasser fanden, so
konnte vielleicht fiir das Zwischenprodukt zwischen Pararosanilin und
Aurin eine von folgenden beiden Formeln

.Ca H, N, Cl CsH, N, Cl
C'_':(CjG H, N, Cl oder :—C H“' N, Cl
"Ce H, ] C
'N.NO j
Ci /'\\\\
C .OH

zu treffen.

Die schéne, von Dale und Schorlemmer aufgefundene Bil~
dungsweise von Pararosanilin aus Aurin entspricht der umgekehrten
Reaction: zwei Hydroxyle werden durch Amid und das dritte Sauer-
stoffatom durch NH ersetzt.

Bei der Reduction der Rosaniline und Rosolsdure zu den Leuco-
verbindunget verschwindet nach den neuen Formeln freilich die Ueber-
einstimmung mit den Chinonen, aber der Vorgang wiirde sein Ana-
logon in der Reduction von Aethylenoxyd zu Aethylalkohol haben.
Auch macht es die neue Formel verstindlicher, dass die Oxydation
der farblosen Korper zu den Farbstoffen, viel weniger leicht wie bei
den Hydrochinonen eintritt.

Sehr einfach erklirt es sich nach der neuen Formel, warum Ro-
solsdure und Aurin durch Aufnabme von Cyanwasserstoff Trioxyver-
bindungen liefern:

C,H,.OH LC,H,.OH
< CiH, .OH < C.H,.0H
C ciH,—, +ON=C.ciH . 0H

~0 ] “CN.

Entsprechend ist auch ein Hydrocyanrosanilin das Cyan jedenfalls
mit dem Kohlenstoffatom des Methans verbunden.

Schwieriger ist vielleicht nach ‘der neuen Formel die Addition
von den sauren schwefligsauren Alkalien an Aurin und Rosolsdure
zu erkliren. Nach Analogie mit Isithionsiiure hitte eine bestéindigere
Sulfosiure entstehen sollen. Doch kann dies auch auf die Natur des
Triphenylmethans zuriickzafiihren sein. Denn wir glauben, annehmen
zu diirfen, dass auch in dem farblosen Rosanilinhydrat der eigentliche
Rosanilincharacter aufgehoben ist und das Pararosanilin ein Triamido-
carbinol des Triphenylmethans ist:

CgH, .NH,
H O C=C, H4 N H,.
“\Cy H, . NH,
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Darch S&uren bildet sich unter Wasserabspaltang erst der eigent-
liche Farbstoff, so dass das Hydroxyl und eine Amidgruppe sich wie
im Aldehydammoniak verhalten.

Um die uns nach dem Angefibrten nicht nur wahrscheinlich, son-
dern so gut wie sicher erscheinende Ansicht iiber die Constitution der
besprochenen Farbstoffe weiter zu prifen, nahmen wir von Neuem
die friiber erfolglos gebliebenen Versuche Gber den Nachweis der Hy-
droxylgruppen im Aurin und der Rosolsiure wieder' auf. In Bezug
auf Darstellung der Aether sind wir bisher noch unicht zu brauchbaren
Resultaten gelangt. Dagegen hat uns ein erncuertes Studium des Ver-
haltens obiger Verbindungen gegen Essigsiureanhydrid eine schéne
Bestiitigung unserer Formel geliefert.

Als wir friiher Rosolsiure und Essigsiureanhydrid bei erhéhter
Temperatur einwirken liessen. erhielten wir keine acetylirte Rosolséure,
sondern es trat eine complicirtere Reaction ein und gelang es so nicht
zu priifen, wie viel Hydroxyle die Rosolsiure enthélt. Wir wieder-
holten den Versuche mit Aurin in der Kilte und bei missiger Tem-
peratur und erhielten glatt ein gut characterisirtes Derivat, welches
durch Addition von 1 Molekiil Essigsiiureanhydrid entsteht. Auf dem
Wasserbad ist die Reaction schen in einer halben Stunde, in der
Kilte nach einigen Tagen vollendet. Aus Alkohol krystallisirt die
neue Verbindung in farblosen Tafeln und schmilzt bei 159 —160°%;
sie 16st sich schwer in kaltem, reichlicher in heissem Alkohol und
picht in Wasser. Die Zahlen fiihren zur Formel:

Cyy Hyy Oy 4+ (C, Hy ), O.

Berechnet " Gefunden
C 7041 70.50 70.16
H 5.10 5.45 5.43.

Die Verbindung geht mit grosser Leichtigkeit wieder in Aurin
iiber und unterscheidet sich darin von den viel bestindigeren Acetyl-
derivaten der Leucorosolsiuren. Im feinvertheilten Zustand wird sie
sofort von verdiinnter Natronlange in Form von Aurin-Natrium geldst.
Eine alkoholische Ldsung mit etwas Natronlauge versetzt, zeigt mo-
mentan dieselbe Umwandlung und Salzsdure fillt die characterisch
verfilzten Nadeln von Aurin. Ebenso momentan ist die Riickbildung
von Aurin durch concentrirte Schwefelséiure in der Kilte. Hiernach
ist es wohl nicht zweifelbaft, dass der neuen V erbindung die Forme

.CoH,.OH
C-’-—C6 H,.OH
1w CgH, .0COCH,
*OCOCH,;
zukommt und ist weder die Annahme, dass das Aurin eine Trioxy-
verbindung sei, mehr zulissig noch ist es mehr wahrscheinlich, dass
sie als Chinonsiure zn betrachten ware. Wir glauben, dass einzig
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unsere neue Formel auch diese Thatsache erklirt. Essigsfiureanhydrid
addirt sich gu Aurin #hnlich wie zu Aethylenoxyd und zu den Al-
dehyden,

Aurin aus Phenol und Pararosanilin stimmen auch hierin tiberein,
Rosolsdare verfillt sich @bnlich, liefert aber ein verschiedenes Acetyl-
derivat.

Nach Vollendung der vorhergehenden Abhandlang erhalten wir
durch die Freundlicbkeit der HH. E. Fischer und O. Fischer die
Mittheilung, dass dieselben Pararosanilin darch Reduction des Carbi-
nols des Trinitrotriphenylmethans direct erhalten haben. Dieser neue
schéne Beweis stimmt vollkommen mit der oben fiir das Rosanilin-
hydrat aufgestellten Formel.

280. H. Bunte: Ueber die gasanalytische Bestimmung des
Wasserstoffs.
(Eingegangen am 6. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die erfolgreichen Bestrebungen zur Vereinfachung der gasanaly-
tischen Methoden fiir die Zwecke der Technik haben sich bisher vor-
zugsweise auf diejenigen Gase beschrinkt, welche durch einfache
chemische Reagentien rasch und volistindig absorbirt werden konnen
wie Kohlensiure, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Schwefligsiiure etc. Fiir
die Bestimmung der nicht absorbirbaren Gase des Wasserstoffs und
der Kohlenwasserstoffe bedient man gich fast ausschliesslich der von
Bunsen ausgebildeten Methode der Verbrennung durch Verpuffung
mittelst des elektrischen Funkens. Hempel!) hat dieser Methode
der Verbrennung des Wasserstoffs und der Kohlenwasserstoffe eine
einfachere Gestalt gegeben, allein auch in dieser Form erfordert die
Bestimmnng der genannten Gase Apparate, welche dem Techniker
im Allgemeinen nicht zu Gebote zu stehen pflegen. Orsat ?) nnd
Coquillon %) haben in neuerer Zeit versucht, statt der Verpuffung
durch den elektrischen Funken die Verbrennung von Wasserstoff und
Kohlenwasserstoffen durch gliihende Metalle zu bewirken. Orsat
wandte hiezu ein zum Glihen erbitztes, spiralférmig gewundenes, ca-
pillares Platinrobr an, in welchem das durchpassirende Gas verbrennt
wird; Coquillon beobachtete, dass rothgliibendes Palladium die Eigen-
schaft besitzt die Verbrennung explosiver Mischungen ohne Verpuffung
zu bewirken und benutzte einen Palladiumdraht, der darch den elek-

1) Dr. W. Hempel. Ueber technische Gasanalyse. Braunschweig, Vieweg
& Sohn 1877.

3) Orsat. Note sur analyse industrielle des gaz; Paris, Dunos 1876.

3) Coguillon. Compt. rend. 1877, T. 84, p. 468. Coquillons Apparate.
Journal filr Gasbeleuchtung 1878, p. 40.






