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Krystallisirtes Galactonséiure-Lacton, CgHyg Og, zeigte sofort nach
der Losung, auf CsHiy3O7 berechnet, (¢)p = — 58.299, und dies ging
beim Stehen kaum zuriick.

Galactonsaures Calcium drehte sehr schwach rechts.

¢) Rhamnonsiure.

Es gelang, ausser dem Rhamnonsiure-Lacton mit grosser Miihe-
rhamnonsaures Strontium (CsHi1104)28r + 7 oder 7'/; H;O in an-
nihernd krystallinischer Form zu gewinnen und ebenfalls ein kry-
stallinisches Ammoninmsalz; auch das Zinksalz krystallisirt.

Rhamnonsaures Strontium mit Salzsiure gab, auf C¢H;30,; be-
rechnet, sofort nach der Lésung (e)o = —7.67°, nach 5—6 Tagen
die dauernde Drehung («)o = —29.21°, pach dem Erhitzen — 34.309,
was innerhalb von 5—6 Tagen aunf 30.12Y zoriickging. Rhamnon-
sdure-Lacton, CgHy,O;5, gab, aut C¢H;z Oy berechnet, gleich nach dem
Losen («)y = -~34.26% was in 3 Tagen wenig zuriickging.

Genauere Angaben, sowie Analysen und Titrirangen von Salzen,
Lactonen etc. werden spiiter mitgetheilt werden.

483. R. Hirsch und F. Kalckhoff: Ueber die Einwirkung
aromatischer Basen auf Meldola’s Blau.

(EBingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Heft dieser Berichte (XXIII, 2247) beschreibt Otto
N. Witt einen neuen Farbstoff, welcher nach seiner Ansicht aus der
Base des Meldola’schen Blaus beim Erwirmen entsteht, und sich
von dem Ausgangsmaterial durch die griinblane Nuance der Fiarbungen
anf Baumwolle unterscheidet. Wir nehmen Veranlassung, die Ergeb-
nisse unserer Untersuchungen im gleichen Gebiete zu verdifentlichen,
obwohl dieselben wissenschaftlich noch gar nicht und technisch nur
insoferu abgeschlossen sind, als die Darstellung der betreffenden Pro-
ducte unter Patentschutz steht.

Bereits vor lingerer Zeit hatten wir beobachtet, dass bei der
Darstellung des Neublaus unter Umstinden sehr blaustichige Nuancen
erhalten werden kdnnen. Nach der jetzigen Auffassung hat nun Neu-
N.

N
blau die Counstitation: CmHs\'\ /\;CG H3; N (CHj3)2 Cl und entsteht aus
O

Nitrosodimethylanilin und g-Naphtol nach folgender Gleichung:
CmHsO -+ Can NQOCI = Clng;-,NQOCl -+ HzO -+ Hs.
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Der freiwerdende Wasserstoff reducirt aber einen Theil des
Nitrosodimethylanilins, so dass man, um die Reaction in Bezug auf
Naphtol guantitativ zu gestalten, 3 Molekiile des ersteren auf 2 Mole-
kiile des letzteren anwenden muss. Unsere Versuche fiihrten uns zu
dem Schlasse, dass, wenn die Reactionsdauer verlingert wird, das
entstandene Amidodimethylanilin auf gleichzeitig gebildetes Neublau
einwirkend den blauen Farbstoff erzeugt. Unsere Ansicht wurde
durch den Versuch bestiitigt; wir erhielten hierbei einen.blaugriinen
Farbstoff, der mit dem von Witt beschriebenen iibereinstimmt.

‘Wir untersuchten nun die Einwirkung anderer Basen auf Neublan,
und fanden, dass simmtliche primiren aromatischen Basen, ja selbst
Ammoniak, hierbei unter Bildung griinblauer Farbstoffe reagiren.
Genauer wurde zundchst das Verhalten von Anilin, Toluidin und
o-Naphtylamin gegen Neublau studirt. Fiigt man zu einer siedenden
Losung von einem Theil krystallisirten zinkfreien Neublaus in 10 Theilen
Alkohol eine der genannten Basen (1 Theil), so schligt die violette
Farbe der Lésung in kiirzester Zeit in eine griine um; nach kaum
einer halben Stunde ist die Reaction beendigt. Man macht mit alko-
holischer Natronlauge alkalisch, saugt die nach dem Erkalten aus-
geschiedene Base ab und krystallisirt sie aus Toluol.

Dus mit Anilin erhaltene Product krystallisirt in braunen Nadeln,
welche bei 2569 schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsidure
mit violettbrauner Farbe lésen. Beim allmihlichen Zusatz von Wasser
wird die Lésung zundchst orange, dann entsteht ein blauvioletter
Niederschlag.

Das aus p-Toluidin zu erhaltende Product ist dem aus Anilin
erhaltenen sehr dhnlich. Die Firbungen auf Baumwolle zeigen keinen
Unterschied der Nuance. Der Schmelzpunkt der in glinzenden braunen
Blittchen krystallisirenden Base liegt bei 250°. Wesentlich verschieden
ist das Verhalten der schwefelsauren Losung beim Verdinnen. Die
Losung ist zunichst gringrau, dann orange, dann wird das Sulfat in
blauvioletten Flocken gefillt.

Auch die bei 2600 krystallisirende «-Naphtylaminbase unter-
scheidet 8ich nur durch die gelbbraune Farbe der sehwefelsauren
Ldsung, welche beim Verdiinnen blaugrin wird, dann einen violetten
Niederschlag giebt.

In verdinnten Mineralsduren sind sdmumtliche aus Monaminen
erhaltenen Basen in der Kilte fast unl6slich. Im Gegensatz hierza
168t sich das aus p-Amidodimethylanilin erhaltene, a. a. O. von Witt
beschriebene Product leicht mit blaugriner Farbe.

Aus der Verschiedenheit der mit Anilin, p-Toluidin und Naphtyl-
amin erhaltenen Producte glauben wir zunidchst den Schluss ziehen
zu diirfen, dass diese Basen selbst bei der Synthese der neuen Ver-
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bindungen verbraucht werden. Es schien nicht undenkbar, dass —
beispielsweise beim Anilin — das Sauerstoffatom des Oxazins durch
den Rest =N—CgH; ersetzt wiirde. Das dadurch entstehende Pro-
dact miisste aber identisch sein mit dem aus Nitrosodimethylanilin
und p-Phenyl-f-naphtylamin erhaltenen Farbstoff. Dieser ist in dem
Patent No. 19224 von Dr. Otto N. Witt beschrieben und sicher von
dem aus Anilin und Neublau gebildeten Kérper vollstindig verschieden.

Der nicht besonders glatte Verlauf der Reaction — die Ausbeute
betrigt selten mehr als 50 pCt. des angewandten Neublaus —, das
Auftreten von farblosen Nebenproducten und der Mangel einer sonstigen
Erklirung lassen es uns am wahrscheinlichsten erscheinen, dass eine
der Chinonanilidbildung #hnliche Reaction stattfindet. Wenn die bisher
ausgefiihrten Analysen dieser Auffassung noch nicht vollstiindig ent-
sprechen, so trigt daran wohl die Schwierigkeit, den Korper voll-
stindig zu verbrennen, die Schuld.

Ueber den Werth der neuen Verbindungen als Farbstoffe wird
der Eine von uns an anderer Stelle berichten. Die weitere wissen-
schaftliche Bearbeitung des Gebietes behalten wir uns vor.

Kirkheaton Color Works, Huddersfield.

484. EFmilKnoevenagel: Zur Darstellung trockner Diazosalze.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Salze der Diazoverbindungen wurden bereits vor etwa
25 Jahren von Peter Griess aus ihren wissrigen Losungen in fester
Form abgeschieden !). Die von ihm damals zu ihrer Gewinnong an-
gegebenen Methoden blieben die einzigen, nach denen die festen Diazo-
salze zuginglich, wenn auch nicht gerade leicht zuginglich waren. Ver-
héltnissmiissig einfach war noch die Abscheidung der salpetersauren
Diazosalze, wihrend die schwefelsauren schon weniger leicht und die
salzsauren noch schwerer und zum grossen Theil garnicht in fester
Form erhalten wurden. Unbequem waren schon bei der Darstellung
der Nitrate die grossen Quantititen Alkohol und Aether, die man
nach Griess zur Abscheidung aus ihren wissrigen Ldsungen ge-
brauchte, Mengen, welche sich bei der Gewinnung der Sulfate noch
verdoppelten und trotzdem die letzteren nicht gleich fest, sondern zu-
ndchst nur als olige Producte gewinnen liessen.

1y Apn, Chem. Pharm. 137, 389,





