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die beinshe fliissige Masse erstarrt pldtzlich zu einem fast trockenen
Brei. Digerirt man denselben mit heissem Alkohol, so fillt sofort
eine Substapz auf, welche sich in demselben sehr schwer 16st. Die-
selbe krystallisirt in zolllangen, farblosen Nadeln, welche an den Enden
abgerundet sind, sich nicht in Wasser oder Alkalien, nicht gerade
leicht in concentrirter, heisser Salzsiiure 16sen. Der Korper schmilzt
bei 1200, ist unzersetzt destillirbar und wie die Analyse bestitigte,
identisch mit Tribromanilin. . _

0.4067 g Substanz lieferten 0.6925g Ag Br, entspr. 72.51 pCt. Brom.

Tribromanilin verlangt 72.7 pCt. Brom.

Ueber die anderen Zersetzungsprodukte der gebromten Anilbrenz-
traubensfiure giebt deren Destillation fiir sich oder mit Wasser Auf-
schluss. Eg entweichen né#mlich Kohlenssinre und ein durchdringend
riechendes Oel, welches die oberen Schleimhiute der Nase heftig afficirt,
zu Thrinen reizt und sich bei lingerem Stehen mit Wasser in lange
Nadeln umwandelt, also die Eigenschaften des Dibromaldehyds besitzt,
Tribromanilin bleibt zuriick. Die gebromte Anilbrenztraubens#ure spaltet
sich also mit Wasser in Tribromanilin, Dibromaldehyd und Kohlen-
" sdure, besitzt demzufolge die Constitution:

(IJHBrz

C == N-'-CsﬂgBrs

COOH.
Auffallend ist, dass sie sich mit Bromwasserstoff zu einein wahren
Salz zu verbinden scheint, wihrend Tribromanilin neutral ist.
Worms a./Rh,, den 27. Juli 1883.

865. C. Liebermann: Zur Zersetzung des Rosanilins niit
‘Wasser.
(Eingegangen am 31. Juli.)

Seitdem ich die stickstofffreie Substanz, welche ich durch Erhitzen
von Fuchsin mit Wasser auf 270° erhalten hatte!), in Folge von
Graebe und Caro’s Versuchen iiber die Rosolsiiure als Dioxybenzo-
phenon genauer charakterisirt hatte?), schien es mir wahrscheinlich,
dass auch die gleichzeitig mit dem Dioxybenzophenon entstehenden
beiden stickstoffhaltigen Zersetzungsprodukte des Rosanilins nicht mehr
von einem Molekiil von 20 Atomen Kohlenstoff, sondern vom Benzo-

1) Diese Berichte V, 114.

%) Diese Berichte XI, 1434.
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phenon abzuleiten sein mdchten. Die frither erhaltenen Kohlen- und
Wasserstoffzahlen — welche fiir alle drei Verbindungen fast gleich
gefunden waren — liessen sich mit dieser Ansicht auch wohl in Ein-
klang Lringen, nicht aber gleich gut die fir den Stickstoff gefundenen.
Dies mochte indessen daher rithren, dass, wie auch bereits friher er-
wihnt, 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 #hnlichen Ldslichkeitsverhdltnissen, sondern
namentlich auch daher, dass die eine der Verbindungen sowohl basische
wie saure Eigenschaften besitzt und daher vielleicht befihigt ist, mit -
der zweiten, basischen, sowie mit der stickstofffreien, sauren, lose salz-
ghnliche Verbindungen einzugehen. Fiir das Vorliegen derartiger Ver-
hiltnisse spricht auch der Umstand, dass in der That das Gemisch
der Verbindungen andere Lislichkeitsverhiiltnisse, namentlich gegen
Wasser, Ammohia.k, verdiinntes Kali und verdiinnte Siuren zeigt, als
jede der Verbindungen fiir sich genommen.

Da ich von der friiheren Verarbeitung grosserer Mengen Fuchsins
her noch iiber etwa 50 g der gemischten stickstoffhaltigen Zersetzungs-
produkte, aus denen ich seiner Zeit das stickstofffreie ausgezogen hatte,
in krystallisirtem Zustande verfiigte, stellte ich, um die Frage zum
Abschluss zu bringen, von Neuem einige Versuche zur Reindarstellung
der beiden stickstoffhaltigen Verbindungen an. Dabei sollte zur
Trennung der verschiedene Grad der Buasicitiit dienen, welchen man
entsprechend der verschiedenen Anzahl vorhanderier Amidgruppen den
beiden Verbindungen zuschreiben musste.

Die rithlichen Nadeln des Ausgangsgemisches, welche sich in
kalten Sduren und Alkalien sowie in viel siedendem Wasser ziemlich
vollstindig auflésten, wurden folgendermaassen verarbeitet:

Sie wurden mit wenig reiner Salzsiure zum Zerfliessen und in
Lésung gebracht, und dann so viel, etwa das 20fache Volum Wasser
zugefiigt, als hierdurch noch eine bréunlich harzartige Ausscheidung (1)
erfolgte. Diese wurde abfiltrirt und das Filtrat stark mit Ammoniak
iibersittigt, wodurch eine bedeutende Fillung schwach réthlicher Nadeln
(II) stattfand, welche nach 24 Stunden durch Filtration getrennt wurde.
Das ammoniakalische Filtrat wurde mit Salzsiure eben bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaktion versetzt, wodurch ein iusserlich
dem vorigen gleichender starker Niederschlag (III) fiel. Im Filtrat
brachte Ammoniak von Neuem einen schwachen Niederschlag (IV)
hervor, der sich sowohl im Ueberschuss von Ammoniak als von Salz-
silure loste.

Da die Hauptmenge, etwa 3/, der Gesammtsubstanz, sich in den
Niederschldgen I und IIT befand, so wurden nur diese getrennt weiter
verarbeitet.
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F&llung II, die in Alkali noch sehr stark ldslich war, wurde
erst mit kaltem, dann mit warmem Ammoniak und schliesslich so
lange mit heisser, verdiinnter Kalilssung ausgezogen, bis letztere selbst
nahe am Kochpunkt nicht stirker als reines Wasser ldste. Die Sub-
stanz war jetzt auch in siedendem Wasser sehr schwer laslich ge-
worden. Nach dem Auswaschen des Alkalis wurde sie mit kochendem
Alkohol aufgenommen, wobei ein Riickstand blieb, der entfernt wurde.
Die alkoholische Lésung wurde durch Wagserzusatz zum Krystallisiren
gebracht, und hierauf die Substanz nochmnls aus wiissrigem Alkohol
umkrystallisirt.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I.Gefundenn. Berechnet fiir C;4H;4s N3O
C 7416 7428 74.34 pCt.
H 602 596 6.19 >
N = 12.23 12.39 >

Die .Analyse stimmt sehr gut zur Zusammensetzung Ci,Hy4 N3O,
wonach die Verbindung als
7 CG H‘ NH2
Diamidohomobenzophenon, CO

‘Ce Hs_ (CHs) N Ha
betrachtet werden kann.

Die Substanz bildet farblose bis schwach rithliche Nadeln, die
leicht in verdiinnter Salzsiure, nicht in Alkalien l5slich sind und unter
Erweichen etwas iiber 2200 schmelzen.

Zur Gewinnung eines Benzoylderivats wurde sie mit etwa ihrem
6fachen Geewicht Benzoylchlorid im Kélbchen erwiirmt.

Zuerst trat kriftige Reaktion ein, wonach die bérnsteinbraune
Reaktionsmasse noch !/2 Stunde nahe auf den Siedepunkt des Benzoyl-
chlorids erwiirmt wurde. Sie wurde dann in viel Wasser gegossen
und durch mehrfaches Auskochen damit vollstindig von BenzoZsiiure
befreit.

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

Hierbei wird sie in schénen, fast farblosen Nadeln erhalten, welche
bei 226° schmelzen. lhre Zusammensetzung stimmt gut auf ein
Dibenzoyldiamidohomobenzophenon:

+C¢His .NH.C:H; O
CoO

“\CeHs (CH5)NH . C1H; O
126*
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Gefunden

L I Bereehnet
C 77.36 — 77.42 pCt.
H 5.13 — 5.07
N - 6.75 6.45 >

Substanz [ wurde zum Zweck ihrer Reinigung in Salzsiiure,
die vorher mit ihrem 5fachen Volum Wasser verdiinnt war, geldst,
von kleinen Mengen Harz durch cin Nassfilter getrennt und durch
Neutralisation der sauren Lésung mit Ammoniak wieder ausgefillt.
Darauf wurde dieser Niederschlag kalt in verdiinntem Kali geldst und
durch genaues Abstumpfen mit Siure von Neuem gefillt. Nach voll-
stindigem Auswaschen wurde die Substanz zwei Mal hinter einander
ans verdiinntem Alkohol krystallisirt.

Sie bildet fast farblose Niidelchen, die sich leicht, aber ohne
wesentliche Veriinderung ihrer Zusammensetzung rithen. Nach Zusatz
von etwas Zinkstaub zu ihrer sauren Losung krystallisirt sie farblos.
Ihre Liislichkeit in Siure und in Alkali geht aus der vorstehenden Art
ihrer Reinigung hervor; in verdiinntem Ammoniak ist sie schwer
l6slich.

Thre Zusammensetzung entspricht der Formel eines Amidooxy-
homobenzophenons:

,CeII,LOHY)
CoO
\CF,H:;(CHa) . NH2
{"mﬁmda"". Berechnet fiir CsHiaNO,
C 74.02 — 74.01 pCt.
H 5.79 — 573 »
N — 5.96 6.16 »

Leider gelang es mir nicht, weder diese noch die Diamidover-
bindung durch Behandeln mit salpetriger Séure in ein Homologes des
Dioxybenzophenons iberzufihren. Ks wurden dabei stets nur weiter
veriinderte stickstoffhaltize Substanzen gewonnen.

Das Dibenzoylamidohomobenzophenon,
,C¢H.0.C;H;0 1)
CoO »
*CeHa(CHj). NHC;H; 0
wurde genan wie bei der vorigen Substanz beschrieben dargestellt und
abgeschieden. Es ist etwas leichter als jenes l6slich und wurde daher
durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Hierdurch

) Welcher der heiden Benzolkerne methylirt ist, ist bisher nicht fest-
cestellt.



wurde es in hiibschen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 192—193°
erhalten.

LGefundenIL Berechnet
C 7668 — 77.24 pCt.
H 4.95 — 4.83 »
N - 3.57 322 »

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

.C¢H,. OH
Dioxybenzophenon, CO s
C¢H,.OH
.C¢H,.OH
Oxyamidohomobenzophenon, CO ,
'\CGHs (CHa)N Ha
.C¢Hy . NHy
Diamidohomobenzophenon, CO .
“CeHs (CH3)NHy

Das niichst hdhere Homologe der ersten und die niichst niederen
Homologen der beiden letzten Substanzen sind vielleicht anch noch in
den Reaktionsprodukten enthalten; auch fiir Rosolsiure scheint dies
der Fall zu sein. Sie alle gesondert zu erhalten, diirfte aber auch
bei einem weit reichlicheren Material, als es mir zu Gebote stand, der
Aechnlichkeit der Eigenschaften und des Zusammenkrystallisirens dieser
Verbindungen wegen, nicht leicht gelingen.

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

366. L. Landshoff: Ueber eine neue Darstellungsmethode von
f-Naphtylamingulfostiuren.

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 23. Juli.)

Bis vor einigen Jahren war man der Ansicht, dass Phenole durch
direkte Einwirkung von Ammoniakgas sich nicht oder nur schwer in
die Amidoverbindungen {berfiihren lassen. So hatte das Benzolphenol
beim Behandeln mit Ammoniak, selbst bei sehr hohen Temperaturen
und unter Anwendung von Druck, nur spurepweise Anilin geliefert; es
war daher von grossem Interesse, als es gelang, das f-Naphtol direkt
in 8-Naphtylamin iberzufiihren.





