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die beinshe fliissige Masse erstarrt pliitzlich zu einem fast trockenen 
Brei. Digerirt man denselbell mit heissem Alkohol, so fiillt eofort 
eine Substanz auf; welche sich in demselben sehr schwer liist. Die- 
selbe krystallieirt in zolllange3 farblosen Nadeln, welche an den Enden 
abgerundet sind, sich nicht in  Waaser oder Alkalien, nicht gerade 
leicht in concentrirter, heisser Salzsiiure liisen. Der Kiirper scbmilzt 
bei 1200, ist unzersetzt destillirbar und wie die Analyse bestfitigte, 
identisch mit Tribromanilin. 

0.4067 g Substanz lieferten 0.6925g Ag Br, entspr. 72.51 pCt. Brom. 
Tribromanilin verlangt 72.7 pCt. Broom. 
Ueber die anderen Zersetzungsprodukte der gebromten Anilbrenz- 

traubensiiure giebt deren Destillation ffir sich oder mit Wasser Auf- 
schluss. Eg entweichen namlich Kohlensiiure und ein durchdringend 
riechende8 Oel, welches die oberen Schleimhaute der Nase heftig afficirt, 
zu Thriinen reizt und sich bei liingerem Stehen mit Wasser in lange 
Nadeln umwandelt, also die Eigenschaften des Dibromaldehyds besitzt, 
Tribromanilin bleibt zuriick. Die gebromte Anilbrenztraubensliure spaltet 
sich also mit Wasser in Tribromanilin, Dibromaldehyd und Kohlen- 
siiure, beaitzt demzufolge die Constitution: 

C H B n  

C =:= N--CeHSBrS 

COOH. 

I 

Auffallend ist, dass sie sich mit Bromwaseerstoff zu einem wahren 

Worms a./Rh., den 27. Juli 1883. 
Salz zu verbinden scheint, wahrend Tribromanilin neutral ist. 

356. C. Liebermann: Zur Zereetsung dee Eoeenilinn mit 
Weseer. 

(Eingegangen 31. Juli.) 

Seitdem ich die stickstofieie Substanz, welche ich durch Erhitzen 
von Fuchsin mit Wasser auf 270° erhalten hattel), in Folge von 
G r a e b e  und Caro's Versuchen iiber die Rosolsiiure als Dioxybenzo- 
phenon genauer charakterisirt hatte 2), schien es mir wahrscheinlich, 
dass auch die gleichzeitig mit dem Dioxybenzophenon entstehenden 
beiden stickstofialtigen Zersetzungsprodukte des Rosanilins nicht mehr 
von einem Molekiil von 20 Atomen Kohlenstoff sonderii \-om Benzo- 

1) Diem Berichta V, 114. 
2, Dime Berichte XI, 1434. 
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phenon abzuleiten sein miichten. Die friiher erhaltenen Kohlen- und 
Wasserstoffzahlen - welche fiir alle drei Verbindungen fast gleich 
gefunden waren - liessen sich rnit dieser Ansicht auch wohl in Ein- 
klang bringen, nicht aber gleich gut die fir den Stickstoff gefundenen. 
Dies mochte indessen daher riihren, dass, wie auch bereits friiher er- 
wiihnt , alle drei Substanzen leicht zusammenkrystallisiren und daher 
ungemein schwer scharf von einander trennbar sind. Namentlich gilt 
dies von den beiden stickstoffhaltigen Substanzen, und riihrt nicht 
allein von ihren sehr ahnlichen Loslichkeitsverhiiltnissen, sondern 
namentlich auch daher, dass die eine der Verbindungen sowohl baaische 
wie saure Eigenschatken besitzt und daher vielleicht befahigt ist, rnit 
der zweiten, baaischen, sowie rnit der stickstofffreien, sauren, lose salz- 
iihnliche Verbindungen einzugehen. Fiir das Vorliegen derartiger Ver- 
hiiltnisse spricht auch der Umstand, dass in der That das Gemisch 
der Verbindungen andere Liislichkeitsverhgltnisse , namentlich gegen 
Wasser, Ammoniak, verdunntes Kali und verdiinute Sauren zeigt, als 
jede der Verbindungen fb sich genommen. 

Da ich von der friihereu Verarbeituug griisserer Meiigeii Puchsins 
her noch uber etwa 50 g der gemischten stickstoffhaltigen Zersetzungs- 
produkte, aus deiien ich seiner Zeit das stickstofffreie uusgezogen Iiatte, 
in krystallisirteni Zustande verfiigte, stellte ich , um die Frage zum 
Abschluss zu bringen, von h’euem einige Bersuche zur Reindarstellung 
der beiden stickstoffhaltigen Verbindungen an. Dabei sollte zur 
Trennung der verschiedeiie Grad der Basicitst tlienen , welchen man 
entsprechend der verschiedenen Anaahl vnrhandener Arnidgruppen den 
beiden Verbindungen zuschreiben miisste. 

Die riithlichen Nadelu des Ausgangsgemisches, welche sich in 
kalten Sauren iind Alkalien sowie in vie1 siedendem Wasser ziemlich 
vollstlndig auflosten, wiirden folgendermaassen verarbeitet : 

Sie wurden mit wenig reiner Salzsaure zum Zerfliessen und in 
Losung gebracht. und danii so viel, etwa das 20fache Volum Wasser 
zugefiigt, als hierdurch noch eine braunlich harzartige Ausscheidung (I) 
erfolgte. Diese wurde abfiltrirt und das Filtrat stark rnit Ammoniak 
ubersattigt, wodurch eine bedeutende Fallung schwach rothlicher Nadeln 
(11) stattfand. welche nach 24 Stunden durch Filtration getrennt wurde. 
Das ammoniakalische Filtrat wurde mit Salzsaure eben bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion versetzt , wodurch ein iiusserlich 
dem vorigen gleichender starker Niederschlag (111) fiel. Im Filtrat 
brachte Ammoniak von Neuem einen schwachen Niederschlag (1V) 
hervor, der sich sowohl in1 Ueberschuss von Ammoniak als von Salz- 
siiure liiste. 

Da die Hauptmenge, etwa 3!4 der Oesammtsubstanz, sich in den 
Niederschliigen I und 111 befand, so wurden nur diese getrennt weiter 
verarbeitet. 
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FHllung II, die in Alkali noch sehr stark lBslich war, wurde 
erst mit kaltem, d a m  mit warmem Ammoniak und schliesslich so 
lange mit heism, v e r d h t e r  Kaliliisung ausgezogen, bis letztere eelbet 
nahe am Kochpunkt nicht stiirker ale reines Wasser liiste. Die Sub- 
atanz war jetzt auch in siedendem Wasser sehr schwer liislich ge- 
worden. Nach dem Auswaschen des Alkalis wurde aie rnit kochendem 
Alkohol e e n o m m e n ,  wobei ein Riickatand blieb, der entfernt wurde. 
Die alkobolieche Liisung wurde durch Wasserzusatz zum Krystalliairen 
gebracht, und hierauf die Substsnz nochmals aus wllssrigem Alkohol 
umkrystallieirt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Berechnet fiir Cl4HlrNs 0 Gefunden 
I. 11. 

C 74.16 74.28 74.34 pct. 
H 6.02 5.96 6.19 B 

N - 12.23 12.39 B . 

Die Analyse stimmt sehr gut zur Zusammensetzung Cl4HlrN20, 
wonach die Verbindung als 

(c6H4NHa 
D i amido ho  m o b e n  z o p he  n o n , C’O 

H3 (CHs) NH2 
betrachtet werden kann. 

Die Substanz bildet farblose bis schwach riithliche Nadeln, die 
leicht in verdiinnter Salzaiiure, nicht in Alkalien liislich sind und unter 
Erweichen etwarr iiber 2200 schmelzen. 

Zur &winnung eines Benzoylderivats wurde sie mit etwa ihrem 
6fachen Gewicht Benzoylchlorid im Kiilbchen erwiirmt. 

Zuerst trat kriiftige Reaktion ein , wonach die bernsteinbraune 
Reaktionsmasse noch Stunde nahe auf den Siedepunkt des Benzoyl- 
chlorids erwtirmt wurde. Sie wurde dann in vie1 Wasser gegossen 
und durch mehrfaches Auskochen darnit vollstiindig von BenzoEsiiure 
befreit. 

Nachdem sie hierauf noch mit Alkohol, in dem sie schwer liislich 
ist, ausgekocht war, wurde sie aus Eisessig umkrystallisirt. 

Hierbei wird sie in schiinen, fast farblosen Nadeln erhalten, welche 
bei 226O ahmehen. Ihre Zusammensetzung stimmt gut auf ein 
Dibenzoy ld iamido  homobenzophenon:  

A&Hd. NH. GHjO 
C b  

\C6H3 (CH3)NH. C.rHs 0 
126’ 



Bereehnet G +.fund en 
I .  I I. 

C 77.36  - 77.42 pCt. 
H 5.13 - 5.07 
N ~- 6.75 6.45 ) 

S u b s t a n z  IIT wurde zum Zweck ihrer Reinigiing in Salzs5nrf% 
die vorher mit ihrem 5fachen Volum Wasser rerdiinnt war ,  ge lh t ,  
von kleinen Meiigen Harz durcb rin Nassfilter getrennt und durcli 
Neatralisation der  saureii Liisiuig mit Ammnniak wieder ausgefillt. 
Dnrauf wmrde dieser Niederschlag kelt in rerdiinntem Knli gelijst und 
diirch gellalies Abstumpfen mit SBure YOU Neuem gefgllt. Nacb roll- 
atindigem Auawaschen wurde die Suhatanz zwei Ma1 hinter eiiiander 
ails \rerdiinntrm Alkohol krystallisirt. 

Sie  hildet fast farblaee Siidelchen, die sich leicht, aher ohne 
wcsentliche Veriinderung ihrer Zusarnmensetzung riithen. Nach Zueatz 
r-on etwas Zinkstnoh zu ihrer saurcn Liisung krystallisirt sie farbloa. 
Ihre  Liislichkeit in Sfinre und in  Alkali geht aus der vorstehenden Art  
ihrer Reiiiigung liervnr; in verdiinntem Ammnniak ist sie schwer 
lfislich. 

Ihre Zueammensetzung entspricht der  Forniel eines A n i i d o o x y -  
h o in n b e  n z o p h e n  o ns: 

,Cs11,0 €11) 

CO 
'CCHs(CHj). NH? 

Bereclinet fiir ClrHtrN0.1 Gpfiindon 
1. 11. 

C 74.02 - 74.01 pCt. 
H 5.79 - 5.73 
N - 5.96 6.18 B 

h i d e r  gelang es mir niclit, weder diese nocb die Diamidover- 
biiidung durch Beliandeln mit snlpetriger Siiure in ein Homologes des 
Dioxpbenzophenons iiherzufiihren. E:s wurden dnbei etets nur weiter 
rerhriderte stickstoffhaltige Substanzen genonnen. 

Dns D i ben  z o y l a  m i  d o  h o m o b eii z op h e II o 11, 

.CcHa. 0 .  CrHgO ') 
C O  9 

,CkH3(CHd. N H G H 5 0  
wiirde genaa wie bei der vorigen Substanz beschriehen dargestellt iind 
ahgesrhieden. Es ist etwru, leichter als jenes liielich und wurde daher 
durcli zweinialige Krystallisatioii BUR Alkohol gereinigt. Hierdurch 

I )  n'clclier dcr Iwidcn Benzolkerne mctlrplirt ist, ist bisher nicht fest- 
g e d l t .  
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wurde es in hiibschen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 192-193O 
erhalten. 

Berechnet 
C 76.68 - 77.24 pCt. 
H 4.95 - 4.83 D 

N - 3.57 3.22 D 

Gefunden 
L 11. 

Aus der Zersetzung des salzsauren Rosanilins mit Wasser bei 
hoher Temperatnr sind daher bis jetzt folgende Spaltungsprodukte er- 
halten worden : 

/CsHd. O H  
Dioxybenzophenon, C 0 > 

C6H4. OH 
,CgH4. O H  

Oxyamidohomobenzophenon, CO , 
‘CsHs(CH3)NHa 

. C ~ H C .  NHa 
Diemidohomobenzophenon , C 0 

\ 

\CG H3 (C H3) N Ha . 
Das niichst h6here Homologe der ersten und die niichst niederen 

Homologen der beiden letzten Substanzen sind vielleicht auch noch in 
den Realrtionsprodukten enthalten; auch fir Rosolsiiure scheint dies 
der Fall zu sein. Sie alle gesondert zu erhalten, diirfte aber aucli 
bei einem weit reichlicheren Material, als es mir zu Gebote stand, der 
Aehnlichkeit der Eigenschaften und des Zusammenkrystallisirens dieser 
Verbindungen wegen, nicht leicht gelingen. 

Berlin,  Organ. Laborat. d. techn. Hochschule. 

366. L. Landshoff Ueber eine neue Deratellungemethode von 
~-Xaphtylnminnulfoe&uren. 

(Vorgetxagen vom Verfaseer in der Sitzung vom 23. Juli.) 

Bis vor einigen Jahren war man der Ansicbt, dass Phenole durch 
direkte Einwirkung von Ammoniakgas sich nicbt oder nur  schwer in 
die Amidoverbindungen iiberfiihren lassen. So hatte daa Benzolphenol 
beim Behandeln mit Ammauiak, selbst bei sehr hohen Temperaturen 
und unter Anwendung von Druck, nur spurwweise Anilin geliefert; es 
war daher von grossem Interesse, als es gelang, das p-Naphtol direkt 
in /?-Naphtylamin iiberzufiihren. 




