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farbloser Niederschlag aus, der sich bei ndherer Untersuchung als
bromwasserstoffsaures Dibromanilin erwies, wihrend der nach dem
Verdunsten der Ldsung zuriickbleibende Riickstand, nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol, nebst geringen Mengen von Cg;Hj3;Bry NH,
Triphenylcarbinol lieferte.

Da trockener Chlorwasserstoff, wie oben erdrtert wurde, das
Phenyltriphenylamidomethan unter Abspaltung von salzsaurem Anilin
zersetzt, so kann wohl die zersetzende Wirkung des Broms folgender-
maassen formulirt werden:

(CG H5>3CNHCGH5 + 2Brg = (06}]5)CBI‘ —+ CGH3BI‘2NH2 .HBr
und (CgH;); CBr + Hz 0 = HBr + (C;H;); COH.

Es ist uns gleichfalls nicht gelungen, ein einfaches Jodadditions-
produkt zu erhalten. Fiigt man zu einer Schwefelkohlenstofflosung
von (C4H;)3sCNHC;H; eine Jodlgsung in Schwefelkohlenstoff, so
scheiden sich nach einiger Zeit brdunlich gelbe Blittchen aus und in
der Losung bleiben noch andere von uns nicht niher untersuchte, un-
krystallinische Produkte. Die gelben Blittchen enthalten nach einer
Jodbestimmung 51 pCt. Jod, welches ihnen nur theilweise durch Silber
entzogen werden kann. KEs resultirt aber hierbei nicht das Phenyl-
triphenylamidomethan, sondern ein nicht krystallinischer, bei 2009 noch
nicht schmelzender jodhaltiger Korper, dessen Natur wir bis jetzt noch
nicht ermitteln konnten.

Warschau, Universititslaboratorium.

190. R. Gnehm: Ueber Chlorbenzaldehyd und Chlorindigo.
(Eingegangen am 2. April.)

Eine neuerdings erschienene Patentanmeldung!) veranlasst mich,
iiber einige Verbindungen zu berichten, welche bereits vor lingerer
Zeit dargestellt worden sind.

Bekanntlich sind die Bestrebungen, den kiinstlichen Indigo im
Grossen vortheilbaft darzustellen, bis jetzt nicht mit Erfolg gekront.
Selbst die einfache Methode: Umwandlung des Orthonitrobenzaldehyd
durch Einwirkung von Aceton u. s. w. in Gegenwart von Alkali in
Indigo?) hat zu keinem gewinnbringenden Verfahren gefiihrt.) Eine
Hauptschwierigkeit liegt in der Beschaffung von billigem Orthonitro-
benzaldehyd. Wird Benzaldehyd mit Salpetersiure resp. Salpeter-

) Patentanmeldung No. 2699: Verfahren zur Darstellung von substituirten
Benzaldehyden und von substituirtem Indigo von Dr. H. Miiller in Hersfeld.

2) Dcutsches Patent No. 19768 vom 24. Februar 1882,

%) Richard Mcyer, Entwicklung der Theerfarbenindustrie, S. 1053 u. f.
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schwefelsiure behandelt, so entstehen relativ geringe Mengen der Ortho-
nitroverbindung, wibrend als Hauptprodukt Metanitrobenzaldehyd
gebildet wird. Es fragt sich nun, ob die Ausbeute an Orthonitro-
verbindung nicht zu verbessern ist, wenn an Stelle von Benzaldehyd
ein geeignetes Substitutionsprodukt der Einwirkeng von Salpetersiure
unterworfen wird. So konnte durch Nitriren eines Chlorbenzaldehyds,
der die Orthostellung unbesetzt hat, ein Chlororthonitrobenzaldehyd
erhalten werden und aus diesem mit Aceton und Alkali Chlorindigo,
ein Kérper, der nach den Eigenschaften des Bromindigo!) zu schliessen,
dem Indigblau sehr #hnlich sein miisste. Diese Anschauungen sind
durch den Versuch zum Theil bestitigt worden.

Mein Ausgangsmaterial war ein Dichlorbenzaldehyd, welcher
nach einer sich noch nicht zur Veréffentlichung eignenden Methode
dargestellt war und der folgende Eigenschaften zeigt. Er krystallisirt
aus Alkohol in schneeweissen Krystallen, die bei 57—58° (uncorr.)
schmelzen und bei 230—233° sieden. Eine Chlorbestimmung ergab:
0.270 g Substanz liefern = 0.4395 g Chlorsilber = 40.25 pCt. Chlor.
0213 g » > 0.346 g » 40.17 > »

Der Koérper ist demnach ein Dichlorbenzaldehyd, denn die Formel
CiH4Cl O verlangt 40.57 pCt. Chlor.

Durch Oxydation mit Kalinmpermanganat entsteht eine Dichlor-
benzoésdure vom Schmelzpunkt 152°.

Orthonitrodichlorbenzaldehyd. 1 Gewichtstheil Dichlor-
benzaldehyd wird unter Kiihlen langsam mit circa dem 15 fachen Ge-
wichte Salpeterschwefelsdure versetzt; beim FEingiessen in Wasser
scheidet sich das gebildete Nitroprodukt ans und kann durch Um-
krystallisiren aus Alkohol in perlmotterglinzenden Blittchen oder
Nidelchen vom Schmelzpunkt 136 —138° erhalten werden. Neben
diesen bemerkt man auch durchsichtige Krystalle, die sich beim
Trocknen triilben (wahrscheinlich in Folge Verlustes von Krystall-
alkohol) und dann ebenfalls den Schmelzpunkt 136—1389 zeigen. Die

-0
Nitrogroppe befindet sich zur C°  -Gruppe in der Orthostellung,
H

I
!

N

denn die Verbindung liefert mit Aceton und Natronlauge Chlorindigo.?)

1) Diese Berichte XII, S. 1313,

?) Dieses Produkt war in der Vitrine der HHrn. Bindschedler,
Busch & Co. auf der schweizerischen Landesausstellung in Ziirich vertreten.
Die Arbeiten sind schon vor ldngerer Zeit ausgefihrt und dureh die Farben-
fabrik Bindschedler, Busch & Co. in Basel kurz beschrieben worden.
Die betreffenden Schriftstiicke wurden deponirt bei Notar Dr. Temme in
Basel am 10. Mai 1882 und unter dem Titel: »Darstellung eines in die Indigo-
reihe gehorenden, blauen Farbstoffes« bei der Société industrielle de Mulhouse
am 22, Juli 1882. Eine ausfiihrliche Beschreibung wird seiner Zeit folgen.
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Die Chlorbestimmung ergab folgende Resultate:
0.2485 g Substanz?) liefert = 0.345 g Chlorsilber = 34.32 pCt. Chlor.
Die Theorie fiiv CieHg ClyNy Oy erfordert = 35.5 pCt. Chlor.

Tetrachlorindigo ist in seinem Aeussern wie im Verhalten gegen
Reagentien dem gewdhnlichen Indigblan sehr éhnlich. Reducirende
Substanzen liefern Tetrachlorindigweiss; die Herstellung und Anwendung
einer Kiipe ist jedoch mit besonderen Schwierigkeiten verknipft, denn
die Reduktion erfolgt mit den gewdhnlichen Reduktionsmitteln nicht
so leicht und das gebildete Indigweiss scheint schwerer in alkalischen
Flissigkeiten 1dslich zu sein, wie das gewdhnliche. Immerhin ist es
gelungen, die Schwierigkeiten so weit zu heben, dass befriedigende
Kiipenfirbungen ausgefiihrt werden kdnnen.

Ebenso erfolgt die Bildung von Carmin nicht so einfach, wie bei
Anwendung von gewdhnlichem Indigo. Es ist erforderlich, mit ziem-
lich wviel anhydridhaltiger Schwefelsdure und bei hoherer Temperatur
zu arbeiten, als dieses sonst der Fall ist. Auch firbt dieser Chlor-
indigocarmin nicht so lebhaft und nicht so &dcht wie das Handels-
produkt. Der Sublimation unterworfen verhilt sich dieser Korper
ganz &hnlich dem gewdhnlichen Indigblau; er verwandelt sich in
violettrothe Dimpfe, die sich zu blauen, kupferglinzenden Nadeln
verdichten.

Ganz analog sind die Eigenschaften eines Gemenges von Di- und
Tetrachlorindigblau, welches erhalten wurde, als an Stelle von Dichlor-
benzaldehyd ein Gemenge desselben mit Metamonochlorbenzaldehyd
zum Nitriren u. s, w. angewandt worden war.

Amidodichlorbenzaldehyd. 10g Nitrochlorbenzaldehyd werden
in einer Losung von 100 g Kisenvitriol in circa 1 L Wasser suspendirt
und mit Ammoniak @bersittigt; durch Destillation im Wasserdampf-
strome wird die gebildete Ainidoverbindung als gelbliche Masse erhalten,
die aus verdiinntem Alkohol oder aus Ligroin in gelben Nadeln kry-
stallisirt. Schmelzpunkt 77—78¢,

0.195 g Substanz ergab = 0.293 g Chlorsilber == 37.16 pCt. Chlor.
C;H3;Cle NH; O verlangt = 37.37 pCt. Chlor.

Ist in Wasser wenig 16slich, besser in einer Natriumbisulfitlésung;
aus letzterer durch S#uren oder Alkalien wieder fillbar. Verdiinnte
Siuren sind ohne Einwirkung; mit concentrirten Sduren (z. B. Salz-
sdure von 40 pCt. Salzséuregehalt) geht die Verbindung in Lésung
und wird daraus durch Wasserzusatz gefillt. (ieht dureh Condensation
mit Dimethylanilin und darauf folgende Oxydation in einen griinen

1) Die zur Analyse verwandte Substanz wurde mnicht weiter gereinigt,
sondern direkt so benutzt, wie sie bei der Acetonreaktion nach dem Waschen
mit Alkohol resultirt.
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Farbstoff iiber. Ammoniakalische Silberlésung wird nur sehr langsam
reducirt.

Dichlorchinaldin. 10g o-Amidodichlorbenzaldehyd, 20g Aceton
und 15 cem Natronlauge (spec. Gewicht 1.12) werden am Riickfluss-
kiihler erwirmt. Nachdem das iiberschiissige Aceton abdestillirt worden,
kann man das entstandene Chlorchinaldin in Aether aufnehmen. Es ist
ein fester Kérper von gelblicher Farbe, der sich in Mineralsiuren 16st.
Mit Pikrinsiure in alkoholischer Losung vermischt, giebt die Base ein
in feinen Nadeln krystallisirendes Pikrat; das Chromat besitzt hoch-
gelbe Farbe. Schmelzpunkt 46°. Siedet bei 3000 unzersetzt.

Erhitzt man Phenylhydrazin (5.4 g) mit Amidodicblorbenzaldehyd
(7.8 g) auf 2009 so entsteht eine aus Ligroin in gelben Nadeln kry-
stallisirende Verbindung.

Vorstehende Arbeiten wurden auf meine Veranlassung in den
Laboratorien der Farbenfabrik Bindschedler, Busch & Co. unter
Mitwirkung von Hrn. Dr. Knietsch ausgefiihrt.

Basel, Mirz 1884.

191. O.Fischer und E, Renouf: Einige Derivate des Chinolins
und Pyridins.
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. d. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 2. April.)

Im Anschluss an friilhere Abhandlungen (diese Berichte XVI, 713
und 721 sowie 1183) iiber Chinolin- und Pyridinabkémmlinge seien
hier noch einige Beobachtungen in Kirze mitgetheilt.

I. Oxydation der Orthochinolinsulfosiure?).

40 g Orthochinolinsulfosdure wurden in Kalilauge geldst und in
die mit etwa 1L Wasser verdiinnte Losung allméhlich eine 5 pCt.-
Loésung von 140 g Kaliumpermanganat eingetragen. Das Oxydations-
mittel wird anfangs sehr rasch verbraucht; beginnt die Einwirkung
trige za werden, so erhitzt man auf dem Wasserbade. Die vom
Manganniederschlag abfiltrirte Fliissigkeit wurde npun mit verdiinnter

ty Da in neuerer Zeit die meisten Forscher sich der Bezeichnung e, 8, y
fiir die Substitution im Pyridinkern des Chinolins bedienen, so habe ich die
Namen der frither als a-Chinolinsulfosdure, a-Oxychinolin u. s. w. bezeichneten,
im Benzolkern substituirten Produkte in Orthe, Meta und Para umgeédndert.
Die vierte noch magliche Snbstitutionsstelle im Benzolkern des Chinolins kann
man dann vielleicht mit Ana bezeichuen. 0. Fischer:





