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529. Eug. Bamberger und P. Wulz: Zur Charakterietik dea 
ICethylparatoluidina. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der ktiniglichen Academie 
der Wissenschaft zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. Juni.) 

Aus der  vorangehenden Mittbeilurig ist zu ersehen, dass das  Ein- 
wirkungsproduct von p - Diazobenzolsulfosaure auf Tetrahydro-p-tolu- 
chinolin aus  einem Gemenge zweier Siiuren besteht, niimlich au8 
Tetrahydro-p-toluchinolin-o-azobenzolsulfoslure (I) und der  isomeren 
Diazoamidoverbindung (11) : 

1. 11. 

Ein insofern nicht vorauszusehendes Resultat, als unter den Be- 
dingungen y welche zu demselben gefiihrt haben, namlich bei Gegen- 
wart reichlicher Quantitiiten Salzsaure , Diazoamidokarper nicht zu 
eutstehen pflegen '). Man weiss ja, dass letztere durch Mineral&uren 
zerlegt werden, sofern diese nur in geniigender Menge zugegen sind. 

Das Exceptionelle eiuer derartigen Beobachtung veranlasste uns, 
das monocyclische Analogon des Tetrahydro - p -  toluchinolins, niimlich 
das Methyl-p-toluidin 2, 

T e t r a  h y d r o -p  - t o  1 u c h i n o li n Met  h J 1 -p - t ol ui d i  n 
denselben Bedingongen auszusetzen wie jenes. Bei unbedingter 051- 
tigkeit des Hydrirungsgesetzes durfte auch hier die Bildung einer 
sulfirten Diazoamidoverbindung neben dem isomeren Farbstoff in 
stark rnineralsaurer Liisung erwartet werden. 

1) B e r n t h s e n  und Goeckc  haben (diese Berichte XX, 924) ausMono- 
methylanilin und Diazobenzolsulfosiiure ebenfalls ein Gemisch von sulfirter 
Amidoazoverbindung (Monomethylorange) nnd suliirter Diazoamidoverbindung 
erhalten - aber nur in dam Falle, dam die Anwesenheit Ton Mineralsgure 
ausgeschlossen war. Hier ist eben der Widerstad, welchen die parssfindige 
Methylgruppe der Farbstoff bildung entgegensetzt, nicht zu fiberwinden. 

2) Vergl. die Einleitung der vorangehenden Mittheilung. 
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Das Gesetz hat sich denn auch glanzend bewahrt. Nicht allein, 
dass der Verlauf der Reaction bei beiden Basen bis ins Kleinste ge- 
nau iibereinstimmte - auch die aueseren Erscheinungen, welche den- 
eelben begleiten, zeigten die vorhandene Analogie auf geradezu uber- 
rascbende Weise an. 

Triigt man in die, mit reichlichen Mengen Schwefelsaure ver- 
setzte Liisung von salzsaurem Methyl-p-toluidin Diazobenzolsulfoslure 
ein, so fiirbt sie sich rasch riithlich violett und nach wenigen Stunden 
ist sie mit rioletten, stark flimmerden Nadeln erfullt, in welcben reine 
Methyl-p-toluidin-o-azobenzolsulfosture vorliegt: 

(SO&-CS,EZ.N,) cH&cHs NII 

cH3&cHs, NH, NI-I 

Die Natur der Spaltungsproducte liisst keinen Zweifel 
Richtigkeit dieser Formel: man erhalt neben Sulfanilsaure 
methyl-p-toluidin, 

uber die 
o - Amido- 

welches sich identisch erwios mit der voii G a t t e r m a n n  *) durch 
Reduction des m-Nitromethyl-p-toluidins erbaltenen Base. 

Die Orthostellung der beiden basischen Substituenten wurde 
iiberdies - abgesehen von charakteristischen Farbreactionen - durch 
die Darstellung des betreffenden Methylimidazols erwiesen. Dasselbe 
durch Hochen rnit Eisessig leicht zu erhalten und durch die Formel 

N 
darstellbar - konnte ebenfalls rnit einem bereits bekannten, und auf 
anderem Wege bereiteten Kiirper identificirt werden, namlich rnit 
jener Base, welche N i em en t o w s k i a) bei der Reduction von methy- 
lirtem m-Nitro-p-acettoluid erhalten und als Methyliithenyltolylendiamin 

1) Diese Berichte XVIII, 1457. 
9) Diese Berichte XX, 1578 
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bezeicbnet hat *). Der nlmliche Eiirper ist auch kiirzlich von Barn-- 
b e r g e r  und L o r e n z e n  - die betreffenden Versuchea) werden erst. 
spater mitgetheilt werden - durch Methylirung des a, m - DimethyI- 
benzimidazols 

hergestellt worden. 
Wie beim hgdrirten p-Toluchinolin trifft man auch bei der Kup 

pelung des Methyl-p-toluidins die sulfirte Diazoamidoverbindnng -- 
bier von der Formel 

- irn Filtrat der Farbsaure an. Ihre Reindarstellung-wird durch die 
Schwerloslichkeit des hiibsch kryatallisirten Natriumsalzes wesentlich, 
erleichtert. Die Farblosigkeit, die Spaltung durch Siiuren in Stick- 
stoff, die urspriingliche Base und Phenolsulfosaure, die Verpuffungs- 
erscheinungen beim Erhitzen, die Wirkung auf Resorcin und u-Naph- 
tylamin - alles das ist eine genaue Wiederholung der in de r  
vorangehenden Mittheilung beim Hydro-p-toluchinolin behandelten Er- 
scheinungen. 

Auch die Einwirkung des reinen krystallisirten Diazobenzolchlorids- 
iat dieselbe, gleichviel ob man es auf salzsaures Tetrahydro - p  - tolu- 
chinolin oder auf salzsaures Methyl-p-toluidin einwirken liisst. Wir 
kijnnen uns daher mit folgender fiir beide Bagen giiltiger Angabe be- 
gniigen: findet die Reaction bei Gegenwart von Natriumacetat statt, 
so scheidet sich ein hellgelbes Oel - die betreffende Diazoamido- 
verbindnag - ab , und die Fliissigkeit bleibt farblos. Unterbleibt 
der Zusatz von Natriumacetat, so triibt sich ctuch dann die Fliissigkeit 
milchig in Folge der Bildung dieses Diazoamidokorpers, aber die 
Farbe der Liisung ist, nachdem ihr letzterer durch Aether enteogeu, 
rothviolett in Folge der Bildung des isomeren Azofarbstoffs. Setzt 

1) Wir benutzen die Hantz’scbe Nomeoclatur, indem wir die Anhydro- 

a) Dieselben sind bisher Bur in der Inaug.-Dissertation von J. Lorenzen,. 
baaen als nImidazoles bezeichnen. 

Miinchen 1891 niedergelegt worden. 
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man endlich den beiden Ghlorhydraten von vornherein etwas Mineral- 
.saure hinzu, so ist iiberhaupt keine Einwirkung bemerkbar. 

Zur Darstellung von chemisch reinem Monomethyl-p-toluidin be- 
nutzten wir denjenigen Weg, welcher P i c t e t  und Crhp ieux  ') zum 
Monomethylanilin gefiihrt hat. Wir stellten daher zunachst dar 

indem wir die von W a l l a c h  2) fiir Bereitung von Formanilid gegebew 
vorachrift befolgten. 

100 g p-Toluidin und 100 g krystallisirbarer Ameisensiiure werden 
eine halbe Stunde am Rfickflusskiihler gekocht nnd darauf durch 
Destillation unter stark vermindertem Druck (auf dem Wasserbad bei 
20 - 30 mm) von Wasser und iiberschiissiger AmeisensBure befreit. 
Der Riickstand wird noch einige Zeit auf 250° unter gewiihnlichem 
Druck erhitzt, um geringe Mengen unveriinderten Toluidins zu ent- 
fernen. Die Formylverbindung zu destilliren, ist nicht rathsam, da 
sie sich dabei theilweise zersetzt, wie an den Schwankungen des 
Siedepunkts und dem intensiv auftretenden Carbylamingeruch bemerkt 
werden kann. Die also behandelte Reactionsmasse erstarrt leicht zu 
einern bei 520 schmelaenden Krystallkuchen. Derselbe wird zerrieben, 
einige Stunden rnit salzsaurehaltigem Wasser stehen gelassen und aus 
Aether umkrystallisirt; die Formylverbindung hinterbleibt in grossen, 
farblosen, glasgliinzenden Prismen vom Schmelzpunkt 53 O. H u b  ner 3, 

giebt 450, Tobias* )  520 an. 

Die Ausbeute ist alsdann nahezu quantitativ. 

Zur Darstellung dieses - bisher noch nicht bekannten - Kiirpers 
wurden 13.5g Formtoluid, in wenig Alkohol gelost, mit 15g Jod- 
methyl versetzt und dann auf einmal mit einer miiglichst concentrirten 
.alkoholischen Losung von 5.6 g Kaliumhydrat iibergossen. Man muss 
schnell ehen Riickflusskiihler aufsetnen, urn den Folgen der jetzt ein- 
tretenden , indess bald zu Ende verlaufenden , lebhaften Siedereactiou 
vorzubeugen. Nach halbstiindigem Erwiirmen auf kochendem W asser- 
bade wird der Alkohol abdestillirt und der Riickstand einige Male &us- 
geiitbert. Beim Destilliren der mit Ealiumcarbonat getrockneten Aether- 
iiisung steigt das Thermometer rasch auf 2650 und bei 273- 277' 
geht die Hauptmenge uber. Der unangenehme Geruch des Destillats 
deutet auf geringe Zersetzung hin. Das iibergehende Oel erstarrt 

1) Diese Berichte XXI, 1106. 
a) Dime Beriehte XVI, 145. 
3) Ann. Chem. Pharm. 209, 372. 
4) Diese Beriehte XV, 2446. 
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leicht zu grossen Prismen, welche - durch poriises Porcellan von 
snhaftendem Oel befreit - spriide und weiss werden nnd in diesem 
Zustande den Schmelzpunkt 300 zeigen. 

0.1634.g - exsiccatartrocken - gsben 0.4317 g Kohlensiiure und O.112Og 
Wasser. 

Ber. f"ur C9 Hi, NO Gefunden 
C 72.15 72.05 pCt. 
H 7.38 5.61 B 

Monomethyl-p-toluidin, C6H4<CH3 NHCHs'  
wird aus der vorhergehenden Verbindung durch einstiindige Digestion 
rnit rauchender Salzstiure bei Wasserbadtemperatur erhalten. Die 
Base gcht unter einem Druck von 715 mm bei 207-2090 iiber. 
Thomsen  I) giebt 2080, N o e l t i n g  a) 206-2070 an. 

Da bisher nur das Platinsalz derselben beschrieben ist, so stellten 
wir das hiibsch krystallieirende Chlorhydrat dar, indem wir die 
atherische Losung des methylirten Toluidins unter Kuhlung mit Salz- 
saure fallten und den Niederschlag durch Losen in moglichst wenig 
Alkohoi und vorsichtigen Zusatz von Aether i n  Form feiner, schnee- 
weisser, stark glanzender Ntidelchen zur ebscheidung brachten. Bei 
langsamer Krystallisatioo erhalt man grosse, glasglanzende Prismen. 
Das Salz schmilzt bei 119.50. I n  Wasser und Alkohol ist es leicht 
loslich. Mit Eisenchlorid giebt seine wassrige Liisnng nach kurzer 
Zeit eine rothlich braune, rnit Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
eine kastanienbraune Fiirbung. 

Sollte in Folge fehlerhafter Darstellung dem Methyl-p -toluidin 
unveriindertes Toluidin beigemengt sein , was sich im Schmelzpunkt 
des salzsauren Salzes bemerkbar macht, so benutzt man zur Reinigung 
das Nitrosamin; Krystallisation des Chlorhydrats fiihrt , wenn auch 
iifter wiederholt, nicht zum Ziel. Man vereetzt die verdiinnte schwefel- 
saure Liisung des fraglichen Gemenges so lange unter Kiihlung mit 
Natriumnitrit, bis in  einer Probe rnit Hiilfe von Jodltalinmsmkepapier 
eben salpetrige Siiure nachweisbar ist. Das sofort ausfallende Nitros- 
amin, welches nach dem Verdunsten der Iitherischen Losung in spriiden, 
noch braungelb gefiirbten , glanzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 
52-53 0 hinterbleibt, wird ohne weitere Reinigung mit Zinngranalien 
und der dreifachen Menge starker SalzsIiure bei Siedetemperatur 
denitrosirt. Das Chlorhydrat der so erhaltenen Base zeigt sofort den 
richtigen Schmelzpunkt yon 119.5 0. 

I) Diese Berichte X, 1584. 
a) Diese Berichte XI, 2281. 
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2 g salzsaures Methyltoluidin werden in 20 ccm Waaser und 1 C C ~  

verdiinnter Schwefelsture geliist und allmahlich unter Kiihlung mit 
2.3 g Diazobenzolsulfosiiure versetzt, welche in 150 g Wasser BUS- 

pendirt sind. Die Fliissigkeit fiirbt sich bald rothlich violett. Nach 
10-12stiindigem Stehen ist sie dunkel bordeauxroth und mit violetten, 
metallisch flimmernden Nadeln durchsetzt, welche nach dem Trocknen 
beim Driicken mit dem Spate1 einen broncegliinzenden, violetten Strich 
hinterlassen. 

Die Farbsaure ist ziemlich leicht in kochendem Wasser - mit 
dunkel himbeerrother Farbe - liislich and krystallisirt beim Erkalten 
in tiefvioletten , fast schwarzen , prachtvoli glasglanzenden Prismen 
vom Aussehen des Jet. In Alkohol ist sie leicht liislich (dunkel 
weinroth), ebenso in Eisessig (violettroth) und concentrirter Schwefel- 
siiure (kirschroth). Der Schmelzpunkt liegt bei 198-1990. Sie fiirbt 
Wolle uud Seide in saurem Bade dunkel orange. 

Man erhiilt aus 6 g Chlorhydrat 5.5 g. 

0.1565 g gaben 18.5 ccm Stickstoff, Barom. 709.54 Temp. 7 O .  

Ber. fur c14  HI^ N3 S 05 Gefunden 
N 13.77 13.60 pCt. 

Das Natriumsalz scheidet sich BUS der alkalischen Lijsung auf 
Zusatz von Kochsalz in hochrothen, krystallinischen Flocken ab, 
welche beim Stehen unter Wasser in irisirende kleine Bliittchen 
ubergehen. 

0- Amidomethyl-p-toluidin 

Die Reduction des Farbstoffs wurde mit Zinnchlorir und $ah- 
aaure ausgefiihrt. Die FlGssigkeit behtlt auch nach vollendeter Re- 
duction einen schmutzig braunen Ton. Beim Einleiten von Salzsiiure. 
in  die atherische Lasung der Spaltbase fallt das Chlorhydrat in riith-. 
lichen Flocken aus , welche hier ehensowenig wie beim salzsauren 
Amidotetrahydro-p-toluchinolin ohne Verschmierung filtrirbar sind und 
daher nach den in der vorangehenden Abhandlung enthaltenen An- 
gaben miiglichst schnell i n  alkoholische Losung gebracht werden 
miissen. Es krystallisirt in kleinsn, glasgltnzenden Prismen , welche 
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nach einmaligem Umkrystallisiren farblos sind. Am der Mutterlauge 
gewinnt man durch vorsichtigen Aetherzueatz weitere Mengen. Das 
Salz beginnt liei 1750 zu echmelzen und zereetzt sich bei 180-1850 
unter starker Gasentwickelung. 

Wie alle Orthodiamine farbt sich auch unsere Base mit Eisen- 
chlorid oder Ealiumbichromat in  saurer Liisung tiefroth; abnlich 
wirkt Chlorkalk. Die durch letzteren erzeugte Fiirbung hellt sich 
beim Erwiirmen auf, indem gleichzeitig braune Flocken abgesondert 
werden. Oxynaphtochinon gegeniiber zeigt sie die Rosindonreaction l). 
Man bemerke stets die Analogie mit der analogen Chinolinbase. 

I. 0.1778 g des Chlorhydrats gaben 22.8 ccm Stickstoff, Barom. 708 mm, 

11. 0.13% g gaben 0.1810 g Silberchlor. 
Temp. loo. 

Ber. fur CSHISN~, 2 HCl Gefunden 
I. 11. 

N 14.21 14.24 - pCt. 
c 1  33.97 - 33.97 

Die freie Base, auf Zusatz von Natronlauge zunachst 61ig aus- 
fallend, krystallisirt aus Aether in  farblosen, prismatischen Tafeln 
Tom Schmelzpunkt 430 und ist identisch rnit dem Reductionsproduct 
des Nitromethyl-p-toluidins, welches G a t t  e r m a n n  a) dargestellt, aber 
kaum untersucht hat. 

a ~-DimethyE-m-methyEbenzimidazol3) 

wird durch Kochen des salzsauren Dismins mit 
acetat erhalten. Die erkaltete, mit Wasser 

Eisessig und Natrium- 
verdiinnte F lh igke i t  

1) S. die vorhergehendc Mittheilung. 
2) Diem Berichte XVIII, 1487. 
3) Die Art, wie wir die Stellung der Substituenten in den Imidazolen 

bezeichnen, ist die beim Chinolin iibliche: 
(ana)CH NH(p) 
C H / \ / \ C H ( ~ )  

(n~) CH\,-!N 
C E  
(0) 
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scheidet das Imidazol beim Versetzen mit Ammoniak in braunen 
Flocken ab, welche nach dem Verdunsten ihrer githerischen Liisung 
ale gelblicher, durch porijses Porzellan weiss zu erhaltender Krystall- 
brei hinterbleiben. Durch Krystallisation aus kochendem Wasser 
oder Ligroi'n - beide liisen in der Kiilte erheblich weniger Substanz 
auf als bei Siedetemperatur - gewinnt man das Imidazol in prahtig 
glhzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 141.5-142 0. Auch durch 
Sublimation erhalt man die SobBtanz selbst aus stark gefilrbtem Ma- 
terial vollkommen rein und weiss. 

Dieselbe ist identisch mit der Anhydrobase, welche Niemen- 
tow 8 k i  durch Reduction von Methylnitroparaacettoluid dargestellt 
hat. Wir kiinnen die Angaben dieses Autors bestiitigen bis auf einer 
drss der Schmelzpunkt durch Krystallisation aus Wasser erniedrigt 
werde. Das ist nicht richtig. Es ist blos scheinbar der Fall, wenn 
die Schrnelzprobe nicht geniigend - durch mehrstundiges Verweilen 
iiber Schwefelsiiure - getrocknet ist; beachtet man dies aber, so 
findet man dieselbe Zahl, als wenn man Ligroi'n zur Krystallisation 
verwendet. 

SulJirtes Benzoldiazoamidomethyl-p-tohidin 

Versetzt man das Filtrat der Farbsiiure mit Natronleuge bis zur 
alkalischen Reaction, so erfidlt es . sich schnell mit stark flimmernden, 
schlierenbildenden, feinen Blattchen, welche in getrocknetem Zustande- 
eine tricotfarbige ) prachtvoll bronceglanzende Masse bilden. Man 
reinigt sie, indem man sie in verdiinnter Schwefelsiiure auflost und 
durch Natriumacetat wieder zur Abscheidung bringt. Man erhalt die 
Verbindung - das Natriumsalz der in der Ueberschrift bezeichneten 
Siiure - auf diese Weise von rein weisser Farbe'). Andernfalls i s t  
diese Operation zu wiederholen. 

Das Salz ist durch seine Schwerlijslichkeit in Wasser ausge- 
zeichnet; die verdunstende Liisuug setzt es in grossen, glimmerartigen 
Tafeln von schijnem Broozeglanz ab. I n  Alkohol , selbst heissem, 
ist es zienilich schwer (ubrigens nicht ohne Zersetzuog) liislich ; Aether 
scheidet es wieder ab. 

UeberlZisst man die neutrale, wiieserige Liisung sich selbst, SO 

Grbt sie sich allmiihlich roth, indem der isornere Azofarbstoff gebildet 
wird ; Mineralstken verhindern diese Erscheinung. 

2) Ueber Farbe der Diazoaidokorper 6. Bernthsen und Goscke, 
diese Berichte XX, 924 und die Torangehende Mittheilung. 
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Beim Erhitzen bildet das Salz unter Verpuffung eine Pharao- 
achlange. Mit Resorcin und a-Naphtylamin giebt es die fur Diazo- 
amidok6rper charakteristischen Flirbungen. 

I. 0.1709 g gaben 21.5 ccm Stickstoff, Barom. = 709 mm, Temp. = 80.  

L'. 0.1655 g gaben 0.0344 8; Natrium. 
Gefunden 

T. 11. Ber. fur C&HION--N~-- CeH4, SOsNa 

N 12.85 12.85 - pct. 
Na 7.03 - 6.74 > 

Das S i l b e r s a l e  fallt nach kurzer Zeit in weissen glheenden 
Nadeln BUS, welche sich beim Erwarmen unter Abscheidung von me- 
tallischem Silber zersetzen. 

0.2657 g gaben 0.0696 g Silber. 
Ber. fur C ~ H I ~ N - N N ~ C ~ H ~ - S O S A ~  Gefunden 

Auch die Mehrzahl der iibrigen Salze ist, wie Natrium- und 
Silberealz, schwerliislich und durch hiibsches Krystallisationsvermiigen 
ausgeeeichnet. 

Das B le i  s a lz  fiillt ale weisser, krystallinischer Niedersohlag, 
welcher sich in heissem Wasser leicht auflijst und hei raschem Er- 
kdten in  wolligen Nadeln, bei langsamerem in priichtigen, flachen 
glgnzenden Prismen abscheidet. 

Ba ryum- ,  Calcium- und Cadmiurnsale erhlllt man als 
flimmernde Niederschlage, leicht beim Erwarmen sich lijsend und beim 
Erkalten in flachen Nadeln von schijnem Atlasglanz krystallieirend. 

Das Kupfe r sa l z  entsteht als hellgriine, beim Kochen leicht 
verschwindende , krystallinische Flllung. Die warme Liisung triibt 
sich indess rasch - vermuthlich in Folge der Bildung basischen 
Salzes. 

Alle verandern sich mehr oder weniger beim Erwlrmen ihrer 
Lasungen, indem sie sich roth fiirben. (Umlagerung in den Farbstoff?) 

Beim Kochen mit Siiuren spaltet sich die SulfosFmre unter leb- 
hafter Stickstoffentwicklung wie alle Diazoamidokarper : 

Ag 26.21 26.20 pct. 

C ~ H ~ ~ : N ( N ~ - C C ~ H I - S O ~ H )  = Ng + CsHa(OH)S03H f CsHlo:NH 
Das zuriickgebildete Methyltoluidin wurde nicht nur an seinen 

Farbreactionen und an seinem bei 119.5 schmelzenden Chlorhydrat, 
sondern auch an seinem Nitrosamin erkannt, welches aus erkaltendem 
Ligroh in herrlichen, atlasglanzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 540 
anschoss. Es wurde zum Ueberfluss durch eine Stickstoff bestimmung 
identificirt. 

Barom. = 708.5 mm, Temp. = 109 0.1305 g gaben 21.8 ccm Stickstoff. 
Ber. fiir CsHjoN (NO) Gefunden 
N 18.67 18.63 pCt. 
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Wir haben das Auftreten der sulfirten Diazoamidoverbindung selbst 
bei Gegenwart sehr erheblicher Mengen Mineralsiiure constatirt. Als 
wir beispielsweise 1 g ealzsaures Methyltoluidin bei Anwesenheit von 
1 g conqentrirter Schwefelsaure mit 1.3 g diaeotirter SulfanilsBiure und 
80 g Wasser in  Reaction bracken, fanden sich auf drei Theile der 
Farbsiiure m e i  Theile der isomeren Diazoverbind ung vor. Niiheres 
iiber derartige Versuche, welche mit wechselnden Mengen Schwefelslure 
ausgefihrt wurden, findet man an anderer Stelle 1). 

330. Rudolf Knietsch: Zur Gesohiohte und Chemie der 
Syntheee von IndigoeulfoaiIuren (Indigocarmin). 

(Eingegangen am 6. Juni.) 

Im neunten Hefte dieser Berichte, Seite 1476 ff., verbffentlichte 
B. Heymann  eine Mittheilung aus dem Laboratorium der Farben- 
fabriken vorm. F r i ed r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld iiber eine Syn- 
these von Indigocarmin, welcbe auf der Einwirkung von rauchender 
Schwefelsaure auf Phenylglycocoll beruht. 

Zur Geschichte dieser Synthese mbchte ich mir erlauben die 
Thatsache festzustellen, dass ich dieselbe Reaction mit rauchender 
Schwefelsaure schon am dritten Tage ausgefiihrt habe, nachdem ich 
durch eine Privat-Mittheilung K a r l  Heumann’s  an die Badische 
Anilin- und Sodafabrik von dessen Alkalischmelze Kenntniss be- 
kommen hatte. 

In Folge dessen war die Badische Anilin- und Sodafabrik schon 
am 24. Jnli 1890 in der Lage mein Verfahren notariell deponiren zu 
kBnnen, wahrend nacb B. Heymann’s  Angaben in diesen Berichten 
sein Verfahren erst im December 1890 zum Patent angemeldet 
worden ist. 

Was mich aber hauptsachlich zu einem Eingehen auf diesen 
Gegenstand veranlasst, ist die eigenthiimliche, meiner Ansicht nach 
irrige Auffassung B. H e y m a n n ’ s  iiber den Verlauf der in Frage 
stehenden Reaction, welche am deutlichsten in folgendem Satxe auf 
Seite 1477 zum Ausdruck kommt: 

,Am zweckmaesigsten verwendet man eine rauchende Schwefel- 
siiure von hohem Anhydridgehalt, weil sich in diesem Falle der imrner- 

I) s. die 1naug.-Dissertat. von P. W n l z ,  Munchen, 1891. 




