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Das aus ihm gewonnene T r i a m i d o t r i t o l y l m e t h a n  wird in 
spiessigen Krystallen erhalten, welche ungefiihr zwischen 155-160° c. 
unter starkem Schaumen schmelzen. Das entsprechende T r i a c e t y l -  
t r i o x  y t r i o  r t h o t o 1 y1 m e t h a n  krystallisirt in kleinen weichen Nadel- 
chen vom Schmelzpunkte 170° C. 

Die beschriebenen verschiedenen Imidbasen gestatten nach Belieben 
zu den entsprechenden Fuchsinen zu gelangen und die Reihe der vier 
interessanten Reprasentanten dieser Gruppe, je mit dem Kohlenstoff- 
gehalt C19.. CZO . . Cal . . Caz . . niiherer Untersuchung zu unterwerfen. 

Wird das Farbstoffmolekiil nur mit Hiilfe der Toluolreste auf- 
gebaut, so trifft man auf die sehr willkommenen Eigenschaften der 
leichten Liislichkeit in Wasser und der Saurebestandiglieit. Dagegen 
tritt die Krystallisationsfihigkeit und das Vermiigen, brauchbare Alkyl- 
und Phenylderivate zu bilden, ganz in den Hintergrund. Je  mehr 
Phenylgruppen sich jedoch an dem Aufbau des Farbstoffmolekiils 
betheiligen, desto mehr wachsen die beiden letztgenannten Eigen- 
schaften, um in dem Pararosanilin ihren Hiihepunkt zu erreichen. Das 
Triamidotriphenylcarbinol bietet in seinen Salzen die prachtvollsten 
Krystallformen dar und liefert dem Farbenchemiker durch Alkyliren 
und Phenyliren die bekannten schiinen und gesuchten Derivate. Aller- 
dings weicht dagegen die Liislichkeit, die Saurebestiindigkeit mehr und 
mehr zuriick, in dem Maasse als die Tolylgruppen zuriicktreten. 

Die tolylreichen Rosaniline ziehen in ihren Salzen die Farbe- 
tiinung mehr in’s blauliche Roth, diejenigen, in denen die Phenyl- 
gruppen iiberwiegen, mehr in’s Gelbliche, eine Erscheinung die in  den 

-technisch gebotenen Producten oft nicht so in’s Auge springt, da diese 
meist noch Spuren der in der Fuchsinschmelze sich bildenden Neben- 
producte, wie Violanilin, Chrysanilin, enthalten. 

Crefeld,  Juli 1894. Labor. d. Farbenfabrik Kiichler  & Beff. 

342. A. WDhl: Notiz zum teohnisohen Verfahren der Anilin- 
darstellung. 

(Eingegangen am 28. Juni.) 
In  meiner jiingst erachienenen Mittheilung siiber die Reduction 

der Nitroverbindungene ist bei der Eriirterung des technischen Ver- 
fahrens der Anilindarstellung ausgesprochen, dass fiir diesen wichtigeu 
Process eine Erklarung bisher nicht gegeben sei. Ich hatte bei der 
Durchsicht der neueren Literatur iiber diesen Gegenstand unter 
An i l in  und N i t r o b e n z o l  gesucht und so war mir entgangen, dam be- 
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reits vor '7 Jahren 0. N. W i t t  gelegentlich einer Mittheilung iiber die 
technische Darstellung des N a p h  t y l a m i n s  (Chemische Industrie 1887, 
S. 218) eine 'allgemeine Erklarung des geringen Salzsiiureverbrauches 
bei der Reduction mit Eisen und Salzsaure aufgestellt hat. Hr. Prof. 
W i t t  selbst war SO freundlich, mich auf diese Arbeit aufmerksam 
e u  machen, die ich bedaure, iibersehen zu haben. 

Nach der daselbst gegebenen Erkliirung des Reactionsverlaufee 
ist das E i sench lo r i i r ,  das sich aus Salzsaure und Eisen bildet, dae 
eigentlich r e d u c i r e n d  w i r k e n d e  S g e n s ;  es reducirt die Nitrover- 
bindung zum Amin und geht dabei selbst in ein basisches Chlorid 
iiber (2. B. FeCldO) entsprechend der Gleichung: 

I. 24FeCla + 4CioH7NOa + 4Hs0 = 12FeaC140 + 4C10H7NHa. 

Aus dem basischen Chlorid wird dnrch metall. Eisen Eisenoxy- 
duloxyd und Eisenchlorur gebildet nach der Gleichung: 

11. l2FeaC140 + 9 F e  = 3FesOc + 24FeCla 

Das so regenerirte Eisenchloriir wirkt dann wieder auf  die 
Nitroverbindung eiti und so fort, indem es bei dem durch Gleichung 
I uad I1 gegebenen Kreislaufe immer von neuem entsteht. 

Diese Erkliirung erscheint so befriedigend und wohl abgerundet, 
dass ich mich derselben gern anschliessen wiirde, wenn ich die fol- 
genden Beobachtuugen datnit zu vereinbaren wiisste. Der eine Puakt 
ist die in meiner Arbeit erorterte analoge Wirkung anderer Salze 
(CaCla etc.), die iiberhaupt nicht in  hohere Oxydationsstufen iibergehen 
und so reduciren .konnen und doch die Uebertragung des .Sauerstoffs 
von der Nitroverbindung auf das Eisen befordern. Der zweite, viel- 
leicht noch triftigere Gegengrund liegt meines Erachtens darin, dass, 
wie mir aus friiheren resultatlosen Reductionsversuchen mit Eisen- 
vitriol bekannt war, Eisenoydulsalze i n  wassriger Liisung o h n  e 
Alkali iiberhaupt sehr wenig reducirend auf Nitrobenzol einwirken. 
Die in Gleichung I formulirte Reaction tritt wohl nur bei Anwendung 
sehr starker Eisenchloriirlosung ein und liefert auch d a m  sicher recht 
geringe Mengen Anilin. Unter den Concentrationsbedingungen , wie 
sie in der Praxis vorliegen , habe ich Anilinbildung garnicht beob- 
achten konnen. 

20 g gepulvertes Eisen werden in einem Kolben mit Bunsen- 
schem Ventil mit 200 ccm Wasser iibergossen und dann allmahlich 
50 ccm rauchende Salzsaure zugegeben. Nach Aufhoren der stiirmi- 
schen Gasentwicklung wird bis zur Absattigung der Salzsiiure erhitzt, 
die Eisenchloriirlosung durch Absaugen vom iiberschiissigen Eisen 
getrennt und mit 4'ccm Nitrobenzol 2 Stunden am Riickfluaskiihler 
gekocht. Alsdann wird das Nitrobenzol vol l  Stan d i g  abgeblasen, 
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bis das  Destillat nicht mehr siiss schmeckt'); es muss vollstandig ab- 
geblasen werden , weil etwa zuriickgebliebeoes Nitrobenzol beim Zu- 
satz  von Alkali durch das ausfallende Eisenoxydul in der warmen 
Fliisigkeit sofort zu Anilin reducirt werden wiirde. Nach dem Ab- 
*reiben des Nitrobenzols, das man fast ohne Verlust wiedererhalt, 
wird die riicksthdige Fliissigkeit alkalisch gemacht und wieder ab- 
geblasen. Weder mit dem ersten noch mit dem zweiten Destillat 
giebt  ChlorkalklBsung Anilinreaction. 

Dasselbe Resultat wurde in einem zweiten Versuch erhalten 
unter Anwendung von 25 g trockenen Eisenchloriirs, 20 ccm Wasser 
und 1 ccm Nitrobenzol. 

Von der friiher angefiihrten Erklarung in  M u s p r a t t ' s  Handbuch 
und von der eben erorterten Darstellung des Vorganges, die 
0. N. W i t t  gegeben hat, weicht meine Auffassung hauptsachlich 
dar in  ab ,  dass ich nicht in  dem nascirenden Wasserstoff oder Eisen- 
chloriir, sondern in dem f e i n  v e r t h e i l t e n  f e u c h t e n  M e t a l 1  das  
unmittelbar r e d u c i r e n d  w i r k e o d e  A g e n s  sehe. Eisen geht dabei 
- und das bedingt den Unterschied vom Zink in der Wirkung - 
direct in Eisenhydroxyd fiber, das  sich mit dem Eisenchloriir zu 
basischem Doppelsalz vereinigt, wie schon friiher ausgefuhrt worden ist. 

Rei der nachfolgendeu Zugabe von Kalk wiirde dieses Doppel- 
aalz naturlich ein Gemenge von Eisenoxyduloxyd und vie1 Eisenoxyd 
liefern. Nun hebt 0. N. W i t t  in der von mir iibersehenen Arbeit 
mit Recht hervor dass bei dem technischen Reductionsprocess d a s  
Eisen im Wesentlichen als Fe304 zuriickbleibe und giebt dafiir in 
Gleichung I1 die einleuchtende Erklarung, dass diese Oxydationsstufe 
sich in secundarer Reaction aus primar entstandenem Eisenoxydsalz 
nnd metall. Eisen zuriickbilde. In der That ,  wenn man eine Eisen- 
chloridlosung mit Alkali versetzt, solange die Fallung noch gerade 
verschwindet und dann feinvertheiltes Eisen zugiebt, BO fallt beim 
Erwarmen Eisenoxyduloxyd und man erhalt eine farbloae Liisung von 
Eisenchloriir. 

Diese Art der  Auffassung lasst sich aber auch mit der von mir  
gegebenen Daratellung des primaren Reactionsvorganges wohl ver- 
einigen. Wie ich mich im Anschluss an die Beobacbtung von 0. N. 
W i t t  nunmehr iiberzeugt habe, wird nicht nur bas. Eisenchlorid, 
sondern auch frisch gefalltes E i s e n h y d r o x y d  bei Gegenwart von 
E i s e n c h l o r i i r  von metall. Eisen in Eisenoxydoxydul iibergefiihrt, 
entsprechend der Gleichung : 

4FezO3 + F e  = 3Fe304. 

1) Ich weiss nicht, ob die Thatsache allgemeiner bekannt ist, dass sehr 
verdiinnte wassrige Nitrobenzoll6sungen einen stark sussen Geschmack haben 
in den mir zughglichen Haudbiichern habe ich eine Angabq darubrr nicht 
gefunden. 
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Diese secundare Reactionsgleichung, die in der Haoptsache rnit 
der von W i  t t  aufgettellten Gleichung I1 zusarnmenfallt, erganzt i n  
erwiinschter Weise meine friiher gegebene Erklarung, indem sie d a s  
dabei nicht beriicksichtigte Auftreten von Eisenoxyduloxyd als End- 
product befriedigend zur Anschauung bringt. 

B e r l i n ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

343. 0. Mwnasse und H. Rupe: Ueber die Oxydation 
des Menthons. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der khigl .  Akademie der 
Wissenschaften zu M.8nchen.J 

(Eingegangen am 28. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Ed. Freund.)  

Zu den Beweisen, dass die Verbindungen der Mentholgruppe einen 
Hexamethylenring enthalten, gehiirt auch die durch Oxydation bewirkte 
Spaltung in  fette Dicarbonsauren mit einer offenen Kette yon sechs 
Kohlenstoffatornen. 

Diesen Nachweis hat  zuerst S e m m l e r  I) gefiihrt, indem er  zeigte, 
dass das Pulegon, ein wahrscheinlich dehydrirtes Menthon , mittels 
Perrnanganat sich glatt in B-Methyladipinsaure iiberfiihren lasst. Die 
gleiche Saure ist schon vor mehreren Jahren von A r t h 2 )  und von 
M e h r l a n d e r a )  aus dem Menthol dargestellt, beziiglich ihrer Con- 
stitution jedoch nicht richtig interpretirt worden. 

Nach A r t h  entstehen bei der Oxydation des Menthols mit Per- 
rnanganat in verhaltnissmassig geringer Ausbeute zwei Siiuren von der  
Formel Cr Hla04 und CloHls03, welche yon ihm als 8-Pimelinsaure 
und Oxyrnenthylsaure bezeichnet werden. Diese letztere Saure erhielt 
M e h r l a n d e r  durch Behandeln des Menthols mit Chromsaure in 
.grosseren Mengen und fiihrte sie diirch weitere Oxydation mit Per- 
rnanganat in  die Ar th ' sche  @-Pimelinsaure iiber. Wahrend M e h r -  
1 a n  d e r  jedoch die Oxyrnenthylsaure als Ketosaure richtig erkannte 
und als eine @-Propyh%acetylvalerians&ure ansprach, vermuthet e r  i R  

der anderen Saure die Normalpropylbernsteinsiiure. Die Bezeichnung 
als B-Propyl-6-acetylvaleriansaure ist allerdings umzuandern in 6-Iso- 

'1 Diese Berichte 26, 3515. 
3) nZur Eenntniss des Mentholsc. 

a) Ann. chim. phys. 7, 433. 
Inauguraldissertation von Heinr ic  h 

M e h r l i n d e r .  Breslau 1857. - Die Dissertation yon Mehrl i inder  ist uns 
durch die Freundlicbk'eit des Hrn. Prof. H a l l e r  in Nancy zur Verfiigung ge- 
stellt worden, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus- 
sprechen. - In der Literatur haben wir keine Angaben fiber die Arbeit von 
M e  h r l i n  d e r  gefunden. 




