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Die Verbindung bildet weisse, feine Nadeln, die bei 149°¢
schmelzen, in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien, sowie in
Benzol unléslich, in Aether und Chloroform schwer l8slich und in
heissemn Alkohol und in Eisessig leicht 13slich sind.

Die Ausbeute an diesem Anilid war nur eine sehr geringe, auch
scheint die Bildung desselben an ganz bestimmte, nicht zu controlirende
Bedingungen gekniipft zu sein; wenigstens schieden sich bei einem
anderen Versuche erst nach 6 Monaten Krystalle aus.

Bei Anwendung von Monomethylanilin, welches sich im Uebrigen
bei der Einwirkung auf Phosphoroxychlorid ganz wie die Aethyl-
verbindung verhielt, vermochte ich unter gleichen Bedinguugen keine
krystallisirte Verbindung zu erhalten.

Rostock, im Januar 1893.

111. C. S8chraube und E. Romig: Zur Kenntniss des Iso-
p-tolylrosindulins.

(Eingegangen am 28. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vor Hrn, 8. Gabriel.)

Im Jabre 1882 wurden von dem Einen von uns im Laboratorium
der Badischen Anilin- und Sodafabrik Versuche zur Darstellung von
Indulinen der Naphtalinreihe unternommen, welche zur Auffindung des
spiter unter dem Namen Azocarmin zu grosser Bedeutung gelangten
Farbstoffs fiihrten; die Darstellung des basischen Korpers, dessen
Sulfosiuren das genannte Handelsproduect bilden, geschah durch. Ver-
schmelzen von Benzolazo- e-naphtylaminchlorhydrat mit Anilin und
salzsaurem Anilin. Die werthvollen Eigenschaften der Farbstoffsulfo-
siiuren veranlassten schon damals eine eingehende Bearbeitung des
Gegenstandes, jedoch ergaben sich bei der Ausfihrung in grosserem
Maassstabe Schwierigkeiten, welche zur Folge hatten, dass das Thema
vorldufig zurdickgestellt wurde. Zu Anfang des Jahres 1888 brachte
Chr. Brémme?!) eine Mittheilung iiber die Einwirkung von Mon-
aminen auf die Naphtochinonoxime, in welcher er einen aus der
Mutterlauge des Anilidonaphtochinonanilids abgeschiedenen, nur in sehr
geringer Ausbeute und schwer rein zu erhaltenden Korper erwihnte,
dessen Schmelzpaunkt bei 260° lag. In councentrirter Schwefelsiure
16ste sich diese Substanz mit griiner Farbe, welche beim Verdinnen
mit Wasser in Roth i{iberging. Diese Reactionen stimmen insoweit
mit denen des obengenannten rothen basischen Farbstoffs iiberein,
dass unter Beriicksichtigung der Art der Entstehung kein Zweifel
{iber die Identitit der beiden Kérper herrschen konnte. Die darauf-

) Diese Berichte 21, 394.
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hin wieder aufgenommenen Versuche lehrten die Eigenschaften der
Monosulfosdure des Farbstoffs fiir die technische Gewinnung des Azo-
carmins verwerthen, die Farbbase (Schmp. 2349) wurde analysirt und
ergab Zahlen, welche zu der Formel Cgs Hpy N3 filhrten und somit er-
kennen liesgen, dass der Korper aus einem Naphtalin- und drei Ben-
zolresten zusammengesetzt war; endlich wurde eine grosse Anzahl
von Ausgangsmaterialien zur Darstellung des Farbstoffs geeignet ge-
funden!). In upmittelbarem Anschluss an diese Bearbeitung wurde
auch versucht, zu Homologen des (7arbstoffs zu gelangen, und wurde
zu diesem Zweck unter anderem auch das Benzolazo-p-tolyl-e-naphtyl-
amin in den Kreis der Untersuchung gezogen; trotz vielfach wieder-
holter Versuche gelang es jedoch nicht, beim Verschmelzen dieses
Korpers mit Anilin und salzsaurem Anilin aus den Reactionsproducten
einen anderen als den oben besclriebenen Kérper vom Schmelzpunkt
2340 abzuscheiden.

Im August 1838 verdffentlichten nun O. Fischer und E. Hepp?)
ibre erste Mittheilang iiber den von ihnen gleichfalls aufgefundenen,
mit »Rosindulinc (spiter Phenylrosindulin) bezeichneten rothen basi-
schen Farbstoff3) und fanden im weiteren Verlauf ihrer fiir die Frage
der Constitution der Indualine grundlegenden Arbeiten eine Reibe
anderer dem Phenylrosindulin nahestehender Kérper, unter diesen auch
ein als Iso-p-tolylrosindulin beschriebenes Homologes des Phenylros-
indulins, welches sie durch Erhitzen von Benzolazo-p-tolyl-«-naphtyl-
amin mit Anpilin und Alkohol unter Druck erhieltent).

Da dieses Ergebniss im Widerspruch stand mit den oben er-
wihnten diesbeziiglichen Versuchen, so wurden dieselben wieder anf-
genommen, ohne dass jedoch das Resultat sich ilnderte, es erschien
im Gegentheil die Wahrscheinlichkeit der Entstehung eines Homologen
des Phenylroginduling anf dem angegebenen Wege um so zweifel-
hafter, als es gelang, ans den Reactionsproducten der Einwirkung von
Anilin aof Benzolazo-p-tolyl-«-naphtylamin ir alkoholischer Lésung
unter Druck p-Tolunidin zu isoliren.

Um diesen Widerspruch zu l6sen, sowie auch aus anderen Griin-
den, deren Erérterung hier zu weit filhren wiirde, erschien es erforder-
lich, das Iso-p-tolylrosindulin auf einem synthetischen Wege, der iiber
die Constitution des entstandepen Korpers keinen Zweifel besteben
liess, darzustellen. Es musste so zu constatiren sein, ob O.Fischer

5 Vergl. D. R.-P. No. 45370, Anmeldung eingereicht am 5. Mai 1888,
ausgelegt am 2. Juli 1888.

2y Diese Berichte 21, 2621.

3) O. Fischer und E. Hepp fanden die fir die Formel Cos HioNj stim-
menden Zahlen.

4) Ann. d. Chem. 256, 243.
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und E. Hepp wirklich Iso-p-tolylrosindulin auf dem von ihpen an-
gegebenen Wege erhalten, oder ob sie vielmehr ein noch nicht ganz
reines Phenylrosindulin fiir den homologen Korper angesehen hatten.
Theoretischer Theil

Es war von uns die Beobachtung gemacht worden, dass in dbn-
licher Weise wie f-Oxy-a-naphtochinon nach der schénen Methode
von Kehrmann und Messinger?) sich mit monosubstituirten Ortho-
diaminen zu Rosindon und rosindonihnlichen Korpern condensiren
lisst, so p-Oxy-u-naphtochinonanil sich mit phenylirten Orthodiaminen
zu Derivaten des Phenylrosinduling vereinigt. Damit war ein Weg
zum synthetischen Aufbau des Iso-p-tolylrosinduling im Sinne der
nachstehenden Gleichung geboten:

/ \l
HQN b\ﬁ
\/\ 0+ HN. ’CH3
CGH5N \ / OH Cst, ‘
RN
| N
= NN+ HyO.
Cer,N:’ /{\/CHJ
NCGHr,

Zur Darstellung des zur Synthese des Iso- p-tolylrosinduling be-
niithigten Phenyl-o-toluylendiamins der Constitution:
H.N. J/ AN
HN . \ // B CH-;
CsH;
bezw. des der Base entsprechenden Nitrokérpers wurde der von Paul
Fischer?) fir die Darstellung des o-Nitrodiphenylaming benutzte
Weg, in entsprechender Weise modificirt, zur Anwendung gebracht.
Als Ausgangsmaterial diente das nach bekannten Methoden dar-
gestellte m-Chlortoluol. Bei Einwirkung von rauchender Schwefel-
sidure auf dasselbe entsteht eine in der Schwefelsiure geldst bleibende
Sulfosdure, welche, durch Zulauf der berechneten Menge Salpetersiure

nitrirt, eine Chlernitrotolnolsulfosiure bildet, deren Constitution, wie
aus den folgenden Erwiigungen hervorgebt, durch nachstehende Formel

zu bezeichnen ist:

1) Diese Berichte 24, 584, 2167. 2 Diese Berichte 24, 3186, 3785.
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Bekanntlich tauschen solche Halogendinitrobenzole, welche die
Nitrogruppen in o- und p-Stellung zum Halogen enthalten, ihr Halogen
mit Leichtigkeit gegen den Anilinrest aus, eine oder auch beide Nitro-
gruppen konnen dabei, wie M. Schipff und seine Mitarbeiter nach-
gewiesen!), durch eine andere negative Gruppe ersetzt sein. Da nun
die aus dem m-Chlortoluol erhaltene Chlornitrotoluolsulfosiure ihr
Chloratom mit Leichtigkeit gegen den Anilinrest eintauscht, so ist
fir einen der beiden Substituenten eine der beiden Orthostellungen,
far den anderen die Puarasteliung zum Chloratom erforderlich. Die
o0-Stellung zum Chloratom kann nur dureh die Nitrogruppe besetzt
sein, da das nach Ersatz des Chloratoms durch den Anilinrest, Ab-
gpaltung der Sulfogruppe und Reduction des restirenden Nitrokdrpers
erhaltene Phenyltoluylendiamin die Reactionen eines monophenylirten
Orthodiamins zeigt. Fir die Sulfogruppe, deren Stellung ibrigens
ohne wesentliche Bedeutung ist, da sie in einem spiteren Process
wieder abgespalten wird, bleibt sonach nur die Parastellung zum
Chloratom iibrig.

Dic aus m-Chlortoluol erhaltene Chlornitretoluolsulfosdure muss
daher einem der folgenden Formelbilder entsprechend constituirt sein:

NO,- Y -80,H /\ .80;H
L cx-l\/“-cn3 T a.{on
NOs

Zwischen diesen KFormeln war das Verhalten des daraus duarch
Reduction der Nitrogruppe uund Abspaltung der Sulfogruppe entstehen-
den Chlortoluidins entscheidend. Dieses Chlortoluidin musste sich den
obigen Formeln I und Il entsprechend wie ein chlorirtes Orthotoluidin
oder wie ein chlorirtes Paratoluidin verhalten. Die auf dem ange-
deuteten Wege dargestellte Base hat nun durch ibr Verhalten gegen
p-Nitrodiazobenzol, mit welchem dieselbe nur eine Diazoamidoverbin-
dung — keinen Amidoazokérper — bildet, sich als ein gechlortes
p-Toluidin erwiesen. Durch besondere Versuche mit o-Chloranilin
wurde constatirt, dass ein der Amidogruppe benachbartes Chloratom
die Bildung des Amidoazokorpers nicht verhindert.

Damit ist der Beweis geliefert, dass der durch Sulfuriren und
Nitriren des m-Chlortoluols entstehenden Chiornitrotoluolsulfosiure die
durch obige Formel 1 ausgedrickte Constitution zukommt.

Beim Verschmelzen mit Anilin tauscht die Chlornitrotoluolsulfo-
sdure ihr Chloratom gegen den Anilinrest ein und es entsteht eine
Nitrotolylphenylaminsulfosiure, deren Sulfogruppe beim Erhitzen mit

) M. Schapff, diese Berichte 22, 3281: 23, 3440; 24, 3771; P.
Fischer, diese Berichte 24, 3785; A. Grohmann, diese Berichte 23, 3445,
24, 3808.
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verdiinnter Schwefelsiare unter Druck abgespalten wird. Das so er-
haltene Nitrotolylphenylamin endlich liefert bei der Reduction das ge-
suchte Phenyl-o-toluylendiamin,

NOs-;  \:SOsH  NOp-~ N\ NH,-I/\I
CeHsNH-\_-CH CGH_.,NH-«\/I-CHS CoHyNH-\_-CHy

Nitrotolylphenylaminsulfo- Nitrotolylphenylamin. Phenyl-o-toluylendiamin.
sdure.

Experimenteller Theil,

Auf die Reindarstellung der zur Gewinnung des m-Chlortoluols
dienenden Ausgangsmaterialien wurde in Récksicht auf den Zweck
der Arbeit ganz besonderer Werth gelegt. Dabei wurden einige
kleine Abweichungen von den Angaben der Literatur betreffend
Schmelz- und Siedepunkte constatirt. Die zur Verwendaung kommen-
den Materialien waren folgende:

1 3 4
Nitroacet-p-toluid [CHjs, N Oz, NHCOCH;] Schmelzpankt 959;

1

Nitrotoluidin [C Hj, Na()a, N4H9} Schmelzpunkt 116—1179;

m-Nitrotoluol, m-Toluidin, Siedepunkt 199—199.5%, bei 760 'mm
Barometerstand;

m-Chlortoluol, Siedepunkt 160—1629,

Chlornitrotoluolsulfosdure.

100 Gewichtstheile m-Chlortoluol wurden unter Kihlung durch
Eiswasser in 300 Theile Schwefelsiure von 23 pCt. Anhydridgehalt
eingetragen, wobei die Temperatur der entstandenen L('i'sung nicht
diber 100 stieg. Nachdem das Chlortoluol eingelaufen war, warde
auf 500 erwirmt, bis eine Probe der Loésung sich klar in Wasser
l3ste. Nachdem nun wieder abgekiihlt, liefen 75.4 Theile Salpeter-
siure spec. Gew. 1.442, gemicht mit dem gleichen Gewicht concen-
trirter Schwefelsiure bei 20—25° zu. Nach weiterem 24stiindigem
Riihren wurde die gelbgefirbte, durch theilweise Krystallisation der
gebildeten Nitrochlortoluolsulfosidure dick gewordene Losung in Eis-

‘wasser eingetragen, die erbaltene Liésung warde mit Baryumecarbonat
neutralisirt und das Filtrat zur Krystallisation eingedampft. Das

Baryumsalz der m-Cblor-p-nitrotoluolsulfosiure krystallisirt je nach
Concentration der Losung in schwach gelbbraun gefirbten Blattchen
-oder Nadeln. Zur Reinigung wurde es mehrfach aus heissem Wasser,
in welchem es in der Kilte schwer 16slich ist, umkrystallisirt.

Die Analyse ergab die fiir die Formel:
[CeHs(CH;) (C1) (NO2)(S0O3)]s Ba + 2 HoQ stimmenden Werthe:

Analyse: Ber, Procente: 2 HO 5.4, Ba 20.33, S 9.5.
Gef. » » 5.1, » 20.6, » 9.85.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XX VI, 38
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Zur Aufklirung der Constitution der so erhaltenen Sulfos&ure,
insbesondere zum Nachweis der Stellung von Nitrogruppe zn Chlor
und Methyl, wurde das Baryumsalz der Sulfosiure in siedender,
wissriger Losung durch Zinkstaub reducirt und aus dem farblosen
Filtrat die Amidochlortoluolsulfosiure durch Salzsiure in farblosen
Nadeln -abgeschieden. Zur Abspaltung der Saulfogruppe aus dieser
Verbindang wurde dieselbe mit einer bei 215¢ siedenden, verdinnten
Schwefelsiure so lange gekocht, bis beim Verdiinnen einer Probe mit
Wasser kein Niederschlag mehr entstand. Die schwefelsaure Lisung
wurde auf Eis gegossen, mit Natronlauge tbersittigt, die gefillte
Base in Aether aofgenommen und aas der d&therischen Ldsung mit
sehr verdiinnter Salezsiure ausgeschiittelt. Beim Verdampfen der salz-
sauren Losung krystallisirt das Chlorhydrat der Base in farblosen
flachen Nadeln. Diese Base erwies sich, wie bereits oben erwihnt,
durch ihr Verhalten gegen p-Nitrodiazobenzol, mit welchem sie nur
eine Diazoamidoverbindung, keinen Amidoazokdrper, bildet, als ein
Derivat des Paratoluidins.

Nitrotolylphenylaminsulfosdure.

Das Baryumsalz der Chlornitrotoluolsulfosiure wurde in kochendem
Wassger gelost und die Losung mit der berechneten Menge salzsaureo
Anilins versetzt. Beim Erkalten krystallisirt das in kaltem Wasser
ziemlich schwer lésliche Anilindalz der Chlornitrotoluolsulfoséure in
schwach gelb gefirbten, langen Nadeln aus.

100 Gewichistheile des so erhaltenen Anilinsalzes wurden mit
500 Theilen Anilin 2—3 Stunden lang aof 1600 erhitzt, wobei die
anfangs hellgelbe Losung sich nach und nach braunroth firbte. Wird
pun das Anilin mit Wasserdampf abgetrieben, so scheidet sich schon
in der Hitze das in Wasser sehr schwer lésliche Anilinsalz der Nitro-
tolylphenylaminsulfosiiure in braungelben Nidelchen ab. Nach dem
Filtriren und Auswaschen mit Wasser wurde das Anilinsalz durch
Sodalésung zersetzt und die nach Abtreiben des Aniling hinter-
bleibende Lésung des Natriumsalzes zur Krystallisation eingedampft.
Das nitrotolylphenylaminsulfosaure Natrium scheidet sich in Form
goldgelber Blittchen ab, welche in kaltem Wasser ziemlich achwer 16s-
lich sind. Zur Reinigung wurde das aus Wasser umkrystallisirte
Natriumsalz in viel siedendem Wasser gel6st und mit Chlorbaryum-
l6sung als Baryumsalz gefillt. Letzteres ist auch in heissem Wasser
schwer 16slich und krystallisirt in gelben Blittchen.

Das aus Wasser umkrystallisirte Baryomsalz ergab bei der Arpa-
lyse die fiir die Formel:

[Ce H2 (CH3)(NOg)(NHCsH;) (S0s5)]s Ba + 2 HsO stimmenden Wertbe:
Analyse: Ber. Procente: Ba 174, S 8.13.
Gef. » » 174, » 8.74.
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Der Wassergehalt konnte nicht bestimmt werden, da sich die
Substanz beim Trocknen iiber 1009 zersetzt.

Nitrotolylphenylamin.

Zur Abspaltang der Sulfogruppe der Nitrotolylphenylaminsulfo-
siure warden 100 Theile des Baryumsalzes mit verdiinnter Schwefel-
sdure in eine Ldsung der freien Sulfosiiure #ibergefiibrt und letztere
mit soviel Wasser und Schwefelsiiure versetzt, dass 1000 Theile einer
Losung, enthaltend 25 pCt. Schwefelsiure, resultirten. Diese Ldsung
wurde im geschlossenen Qefiiss 4 Stauden lang auf 1459 erhitzt.
Das als feste, dunkel gefirbte Masse mit gelbem Bruch abgeschiedene
Reactionsproduct wurde abfiltrirt und nach dem Trocknen aus Alkohol
umkrystallisirt. Das Nitrotolylphenylamin 168t sich leicht in heissem
Alkohol und krystallisirt beim Erkalten des Lésungsmittels in breiten
gelbrothen Bléttern. Aus Ligroin, worin der Korper schwer 1gslich
ist, krystallisirt er in sechseckigen Tifelchen. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 1109,

Die Stickstoffbestimmung ergab den fiir die Formel CqHs(CHs)
(NOg)(NHC¢H;) stimmenden Werth:

Ber. Procente: N 12,28.
Gef. » » 12.56, 12.6.

Phenyl-o-toluylendiamin.

Das Nitrotolylphenylamin liess sich in alkoholischer Ldsung
durch Ammoniak-Zinkstaub leicht und glatt reduciren. Die farblose
Lésung wurde in Wasser gegossen und das Reductionsproduct mit
Benzol ausgeschiittelt. Der nach Verdampfen des Benzols beim Er-
kalten zu langen farblosen Nadeln erstarrte Riickstand krystallisirte
aus Ligroin in feinen, wolligen, weissen Nadeln. Die Base ist leicht
in Alkohol, Aether und Benzol 16slich, schwer léslich in kaltem
Ligroin. Sie schmilzt zwischen 87 und 889

Iso-p-tolylrosindulin.

100 Gewichtstheile Phenyl- o-toluylendiamin, 130 Gewichtstheile
B-Oxy-e-naphtochinonanil, 50 Gewichtstheile Salzsiure, 37 pCt. HCI ent-
haltend, wurden mit 1000 Gewichtstheilen Alkohol so lange gekocht, bis
alles mit tiefrother Farbe in Lésung gegangen war und sich die Intensitit
der Farbe nicht mehr inderte. Nach 3—4 stiindigem Kochen ist die Con-
densation beendet. Wird nun die Losung heiss mit Ammoniak dber-
sittigt, so krystallisirt das Iso-p-tolylrosindulia in feinen braunrothen
Nidelchen aus. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt zwischen
224 und 2259 die Ausbeute ist sehr befriedigend. Das Iso-p-tolyl-
rosindulin 18st sich sehr schwer in Alkohol, leicht in heissem Benzol.
Wird eine heisse Benzollésung mit 3—4 Theilen heissen Alkohols
versetzt, so krystallisirt beim Erkalten das Iso-p-tolylresindulin in

38*
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glinzenden dunkelbraunen, im durchfallenden Licht roth erscheinenden,
compacten Krystilllchen aus, deren Flichen und Kanten gut aunsge-
bildet sind. In concentrirter Schwefelsgure 168t sich der Korper mit
griiner Farbe auf. Der Schmelzpunkt des mehrfach umkrystallisirten
Korpers liegt bei 224.59. Die Analyse ergab die fiir die Formel
CyoH3 N3 stimmenden Werthe:

Ber. Procente: C 84.67, H 5.11, N 10.2.
Gef. » » 84.80, » 5.60, » 9.87, 10.1.

O. Fischer und E. Hepp finden fiir ihr »Iso-p-tolylrosindulinc
den Schmp. 231—2329 nach ihrer Beschreibung soll der Korper dem
Rosindulin (Phenylrosindulin) sehr nahe stehen.

Die Unterschiede zwischen dem wahren Iso-p-tolylrosindulin und
Phenylrosindulin ergeben sich aus nachstehender Tabelle:

Schmelz- Nuance der Ausfirbung

Substanz punkt Krystallform auf tannirter Baumwolle
Phenylrosin- | 2340 Blattchen aus Alkohol, roth mit Blaustich
dulin wie aus Benzolalkohol.
Iso-p-tolyl- 224.50 Nadeln aus Alkohol, roth mit Gelbstich
rosindulin compacte Krystalle aus
Benzolalkohol.

Nach den vorstehenden Ausfibrungen kann es keinem Zweifel
unterliegen, dass O. Fischer und E. Hepp das Iso-p-tolylrosindulin
nicht in den Hidnden gehabt haben. Beriicksichtigt man nun, dass
die von uns ansgefiihrten Versuche, dasselbe darzustellen, nur Phenyl-
rosindulin ergeben haben, so erscheint der Schluss gerechtfertigt,
dass die Genannten ein noch nicht ganz reines Phenylrosindulin fiir
Iso-p-tolylrosindulin gehalten haben. Es erklirt sich dieser Irrthum,
wenn man bedenkt, dass es O. Fischer und E. Hepp gelang, beim
Erhitzen von Benzolazo-a-dinaphtylaminchlorhydrat mit Anilin das
Isonaphtylrosindulin zu erhalten, welches sie als ein Naphtazinderivat
erkannten; bei analogem Verlauf der Schmelze wire sonach aus
Benzolazo-p-tolyl-«-naphtylamin die Entstehung vonIso-p-tolylrosindulin
zu erwarten gewesen.

Ludwigshafen a/Rh., Laboratorium der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik.





