
I T .  

Wer sich bemiiht, das weitausgedehnte Feld zu iiberschauen, auf 
dem H o f m  a n n ’ s  Forscherthatigkeit sich abspielte, der wird ebenso 
sehr durch die Mannigfaltigkeit der Probleme wie durch die Sorgfalt 
ihrer Behandlung erstaunt und gefesselt sein. Die verschiedensten 
Zweige unserer Wissenschaft, die analytische, physikalische nnd tech- 
nische Chernie, der chemische Elementar-Unterricht und die apparative 
Ausriistung der Laboratorien haben reichen Nutzen davon gehabt, 
und in der organischen Chemie giebt es keinen noch so entlegenen 
Winlrel, in dem nicht der befruchtende Einfluss seiner Arbeiten zu 
spiiren w5ire. Fundamentale theoretische Fragen wurden dadurch der 
1,iisung zogefiihrt; zahlreiche allgemeine Methoden fiir den Ab- und Auf- 
bauwichtiger RGrperklassen sind daraus hervorgegiingen, und nach vielen 
Hunclerten zahlt die Schaar der einzelnen Individuen, die er entdeckte. 
Dabei tragen alle diese Untersuchungen in solchem Maasse den Stempel 
der experirnentellen Meisterschaft, dass man darauf mit vbllstem Rechte 
die schiinen Worte anwenden kann,  welche H o f r n a n n  sellJst den 
Arbeiten seines Freundes G u s t a v  M a g n u s  widmete: sWie  gross das  
Oebiet der Forschung, welches e r  beherrscht, wo irnmer wir ihm be- 
gegnen, erkennen wir ihn an derselben zahen Ausdauer, mit der e r  
den Erscheinungen folgt , an derselben unermudhheri Griindlichkeit, 
die cr fur ilire Beobachtung einsetzt, ail derselbexi unbestechlichen 
Wahrheitsliebe, mit der e r  das Ergebniss seiner Beohachtungen br- 
schreibt. Obwohl stets die Erkeuntniss der Vorgange in ihrem Zu- 
samnienhauge anstrebend, verschmaht e r  dennoch die vereinzelte 
Thatsache nicht, die e r  am Wege findet, wie unbedeutend sie er- 
scheine und wie wenig sie ihn vielleicht dem besorideren Ziele, das  
e r  erreichen will, naher bringt; e r  zweifelt nicht, dabs der Augenblick 
naht, in welchem das gut Beobachtete fiir den Ausbau der Wissen- 
schaft rerwerthhar wird. Und ob es die Ermittelung eines Gesetzes 
oder die Feststellung der geringflgigen Thatsache gilt, stets bewundern 
wir die Sicherheit und die Eleganz der experimentalen Behandlung 
des stoffes; in seiner versnchsgeiibten Hand vervielfaltigen sich die 
Erscheinungen, mehren sich die hlittel z i i  ihrer Reobachtung, verein- 
fachen sich die Apparate zu ihrer Erkenntniss. So lrommt es denn 
auch, dass seinen Arbeiten stets ein lebhaftes Interesse beiwohnt, 
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selbst wenn die Liisung der Aufgabe, um die es sich handelt, nicbt 
vallkommen gelungen w l r e  oder die Auffassungen, zu denen sie ge- 
fiihrt hatten, unter dein Drucke spaterer Entdeckungen verandert 
worden 8ind.c 

Wie  Freund V o l h  a r d  in  der vorangehenden Lebensskizze 
bereits bervorgehoben hat, war  H o f m  a n n  das seltene Gliick be- 
schieden, nahezu ein halbes Jahrhundert ununterbrochen nnd bis 
zum Schluss mit kaom verminderter Arbeitskraft der experimentellen 
Forschung widmen zu kiinnen. Seine erste Abhandlung erschien 1843 
und seine letzte, gemeinschaltlich mit F. M a h l a  ausgefiihrte Arbeit 
wurde im Juli 1892, wenige Monate nach seinem Tode, veroffentlicht. 
Bis zum Jahre  1858 findet man sie fast ausnahmslos in den Annalen 
der  Chemie uud Pharmacie, von 1868 an hatten unsere ))Berichte< 
den Vorzug, darriit geschmiickt zu werden. I n  der Zwischenzeit sind 
sie in  deu Proceedings of the Royal Society, dem Journal of the 
Chemical Society, den Comptes rendus, den Annales de chimie et  de 
pbysique, den Monatsberichten der Berliner Academie oder in  den 
Annalen der Chemie erschienen. Nach der sorgfaltigen Zusammenstel- 
lung, welche die HHrn. N i i l t i n g  und G e r b e r  im Moniteur Scien- 
trficjue-Quesneville *) gegeben haben, betragt die Zahl der Abhand- 
liingen 277. Eine ebenso griindliche wie geschickte Analyse der- 
selben fiudet sich in  der H o f m a n n  Memorial Lecture von H. A r m -  
s t rong2). 

Obschon beide Berichte von mir benutzt worden sind, so habe ich 
mich doch bekiiht, sowohl in der Anordnung des Stoffes, wie in der 
Abschatzung der Wirkung, die H o f m a n n ’ s  Arbeiten auf den Fort- 
Echritt der WiJsenscbaft ausiibten, dem eigenen Urtheil zn folgen. 

Die erste Abhandlung3) aus dem Jahre 1843 fiihrt den Ti te l :  
2 Cbemische Untersuchungen der organischen Basen im Steinkohlen- 
theerol.< Sie ist nicht allein durch die zahlreichen, beactitenswerthen, 
thatslichlichen Beobachtungen und die gewandte Form der Darstellung, 
weXche man in  allen spateren Schriften wiederfindet, ausgezeichnet, 
sondern sie rerdieut unser Interesse in besonders hohem Maasse, weil 
i n  ihr  die meisten und bedeutendsten Untersuchungen H o f r n a n n ’ s  
w urzeln. Begegnet doch hier schon der junge Forscher einerseits 
den1 Anilin, mit dessen Geschichte sein Name dauernd verkniipft ist, 
und andererseits der Industrie des Steinkohlentheers, auf deren Ent- 
wickelung er  spater so grossen Einfluss gewinnen sollte. 

A n i l i n .  
Wie so manche andere naturwissenschaftliche Untersuchung ist 

auch die erste Hofmann’sche  Arbeit durch einen unbedentenden 
ausserin Anlass entstanden. Er selbst berichtet dariiber in den Er- 

-~ 

f, [ii.] Band XI, 1897. 
3, Ann. d. Chem. $7, 37. 

a) Journ. chem. SOC. 69, 637 118961. 
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innerungen aus seinem Leben, welche in  die Biographie Ion G r i e s s  
eingeflochtrn sind, ungefahr das  Folgende: Dr. E r n s t  S e l l ,  der 
in  den grossen Theerwerken Reichenbach’s zu Rlansko in Mahren 
reiche Erfahrnngen gesammelt hattr, griindete in Offenbach am Main 
eine der altesten deutschen Anlagen fur Tlieerdestillation und 
sandte unmittelbar nach Eroffnuog des Retriebes eine Flasche des 
van ihm dargestellten Theeroles an seinen Lehrer L i e b i g .  Dieser 
iibertrug die Untersuchung des Materials dem jungen H o f m a n n ,  
welcher damals soeben seinen Eintritt in die organische Chemie durch 
Aust’iihrung einiger Elementaranalysen iuaugurirt hatte. 

Die erste Probe des Oeles reichte gerade aus, die von R u n g e  
signdisirten basischen Producte Kyanol und Leukol nachzuweisen. 
Um aber eine eingehendeie Untersuchung derselben ausfiihren zu 
konnen, musste er van Neuem die Hiilfe von Dr.  S e l l  in Anspruch 
nehmen. Van der Erlaubniss, in dessen WerkstHtten eine grossere 
Quantitgt des Theeriils auf die basischen Producte zti verarbeiten, 
ntathte der junge Forscher mit der  Energie, welche sein ganzes 
Wesen erfiillte, umgebenden und ausgiebigen Gebrauch, und ein Aufent- 
halt von einer Woche in Offenbach geniigte, uni ihn rnit einem wahren 
Schatz fiir damalige Zeit, d. h. rnit 2 kg des im schweren Steinkohlen- 
theerol enthaltenen Bssengeniisches auszustatten. 

Das Studium des Steinkohlentheers war  z u  jener Zeit noch in 
den eistc-n hufiivgen begriffen. Zwar hatte R u n g e  etwa 10 Jahre 
friiiier durch eine umfassende Reihe interesaanter Untersuchungen in dem 
Qel des Steinkohlentheeis nicht weniger als sechs verscltipdene IiBrper 
entdeckt und mit den Namen Iiyanol, Lrukol ,  Pyrrol ,  Carbolsfiure, 
Rosolsaure und Brunolsaure belegt, van welchen die drei ersten ba- 
sischer urid die drei ubrigen saurer Eatur  waren. Aber es fehlte die 
XenntniPs ihier Zusemmensetzung uud ihrer Beziefiungen zu eiuander. 
Nur die Carholsaure war kurz vor der Hofmann’schen Arbeit van 
I, a u re11 t analysirt und mit dein hamen Phenylhydrat belegt worden. 
Hofmann beschrlnkte sich auf die Untersuchung des Kyanols und 
Cecikols , welche als ausgesprochene Basen wegen ihrer Aehnlich- 
keit mit den pflanzlichen Alkaloi‘den das Interesse i n  besonders hohem 
Maasse in Anspruth nahmen. Zur ihrer I~ol i iux~g BUS dem Theerijl 
mandte er, abweichend van R u n  g e ,  die Extraction mit verdiinnter 
Salzsiinre an und vervollstiindigte diese Reinigungsmethode durch nach- 
tr:igliches LGsen der wieder in Freiheit gesetzten Basen in Aether 
und abermalige Ausschiittelung dieser Fliissigkeit niit Sauren. Die 
wlederum isolirten Basen, deren Menge ungefahr 1 pCt. des Theerijles 
betrug, tvurden dann nach dem Trocknen iiber geschmolzenem Kali- 
hydrat der fractionirten Destillation unterivorfeu und dadurch, aller- 
dings mit einiger Miihe, die vollstandige Trennung in die beiden 
Hnuptlwstandtheile Kyanol und Leukol erreicht. Diese Behandlung ba- 
sischrr Oelr ist hrutzutage so allgemein iiblich, dass sie fast als selbst- 
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verstindlich gilt, und dass man leicht vergisst, welchen experimentelleis 
Fortschritt die geschilderte Methode in der Rehandlnng derartiger 
Producte darstellt. Bei der Ausarbeitung derselben bediente sich 
H o f m a n n  schon der empfindlichen, von R u n g e  aufgefundenen Probe 
z u r  Erkennung des Kyanols, der Farbung mit Chlorkalklosung. 

Eiu zweites, noch rascher hum Ziele fiihrmdes Verfabtren zur 
Reinigung des Kpanols f m d  H o f m a n n  i n  der Darstellung des Oxalates, 
welches durch ICrystallisation aus Alkohol leiclrt viillig rein erlialten 
wird. &lit Nulfe eines derartig gereiriigten Priipxrates wurde d a m  
auch die Zusammerisetzung der Base endgiiltig frstgestellt nnd durch 
dip Forinel CI?NIJ Ng odrr nach hentiger Schreibwreise CeI-I? N ausge- 
diiickt. Das Resultat der Analyse fiihrte H n f m a n n  auf  den Ge- 
danken, dass das Kyanol identisch sei mit de r  Rase, welche 
F r i t z s c h e  einige Jahre vorher') aus d e t  Anthranilsaure dulch 
Destillation erhalten uiid ills Anilin bezeichnet hatte. Auf die 
Aehnlichkeit derselben mit dem von U n v e r d o r b e i i  1526 bri 
der trockenen Destiliation des Indigos rrhaltenen Iirystalliu hatte 
schon E r d m a n n  in einer Nachschrift zu der Mittheilnng voii F r i t z s c l i e  
aufrnerksam gemacht. und desgleichen hatte F r i t z s c h  e selbst d:e 
Identitat seines Anilins mit dem voii N. X. Z i n i t i  an* Sitro- 
benzol dargestvllten Benzidam durch die Analysr frstgestellt. I3 o f -  
m a n n  unternahrn deshalb eine genaue Untersuchung der phpikalischern 
Eigenschaften, der Sal ze uiid der Metamorphosen, welche d:is ICyaitol 
unter dem Einflues der Halogene, der Salpete~siiure und des Kaliunis 
erfahrt, und dn alle Erscheinnngen mit deit Beobachtungen iiberein- 
stimmten, welche F r i t z s c h e  und er  selbst bei dem Anilin und Ben- 
zidaii: geinacht hatten, so konnte er  das Ergebniss seiner Resultate in 
dem Sntze zu~auime~ifassen : ,lch glautte in dem Vorhergehenden den 
Reweis niedergelegt zu haben der Identitat des Kyanols mit dem 
13enzidam und der Base, welche durch trockene Debtillation des In-  
digos und ciei Anthranilsiiure entsteht. 1% ist gewiss nicht ohne Inter- 
esse, dernselbeii Individiiutn auf so rerschiedenem Wege, iii so ver- 
sehiedenen Revieren der Wissenschaft wiedrr zu begegnen. E.; ist niit 
dieser Basis gegangeii , \vie mit vielen andereii organischen Iiiirpern, 
die anfmgs vereinzelt dastitnden, bis man sie bei for tgesetztem Studiurn 
in den rtianoigfaltigsten Processen wieder auftauchen sah. Sicherlich 
wird das Iipanol in1 L a d e  der Zeit in  den Destillationsprodncten noch 
\ieler ICiirper aufgefunden werden.c( 

Diese letzten Worte klingen wie eiiie Ahnung von der centralen 
Stellung, welche spater das Anilin als der Stammvater so rirler natiir- 
licher und kiinstlicher Verbindungen erlangt hat. 

Dass H o f m a n n  sich auch der nahen Beziehungen bevcusst wart 
welche zwischen dem Anilin und anderen aroinatischen Substanzen, 

~ 

I) Ann. d. Chem. 36, S4 [1840]. 
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insbesondere dem Phenol, bestehen, zeigeu die theoretischen Betrach- 
tungeu iiber die Zusammeusetzuiip beider Korper. Ihre  gleichzeitige 
Eritstehong lrei der Destillatioii der  Steinkohle und noch mehr ihr 
gleichartiges Verhalten bei der Behandlung mit Salpeterslure und 
Chlor, wobei das Anilin nach seinen Beobachtringen ebenfalls Pikriit- 
siiuril bezw. Trichlorphenol oder Chloranil liefert, fuhren ihri auf die 
Tdee, dass sie Lhnlich constitnirt seien. \Vie leicht begreiliich, bringt 
er diese Analogie in1 Sione der damals herrsthenden Radicaltheorie 
T u r n  Ausdruck iirid, indem er sich der Ansicht von L a u r e n t  anschliesst, 
dass die Cnrbolsfiure das  Hydrat der Sauerstoffverbindung eines or- 
ganischen Radicals Clz H ~ o ,  des sogenannten Phens, sei, betrachtet p r  

d a s  Aiiilin n l s  die Amidverbindung desselben, d h. als die Combination 
tier Radicale HI,, und Na HI oder nach heotiger Sclireibweise C6 €I5 
und NHz, woraus sich fur die Verbindung der rationelle Kame Phen- 
.tmid ergebe Allerdings missgluclcte i h m  der Versuch, das Anilin aus 
der Carbolslure und Arnmoniak darznstellen , welcher seine Ansicht 
iinterstiitzen sollte, und es rergingen noch 37 Jahre ,  bis diese Re-  
action in iiberzeugender Weise mit JXill'e ron Chlorzinkaminoniak 
yon M e r e  und W e i t h ' )  ausgefiihrt werden konnte. Aber wie sehr 
Hofmal i  n von der Richtigkeit seiner Anschauung, welche in der 
That  niit der heutigen Formulirung des Anilins im Wesentliehen zii- 
sammeufallt, iiberzeiigt ist, erkenrit mar1 aus der Remerkung, welclie 
er Cber die Wahl des Namens fur die Base unmitte1b:tr hinterher inaclrt. 
Die ron R u n g e  gewhhlte Bezeichnung ICynriril erscheint ihm als eirie 
sprachliche Missbildung unbrauchbar, und da auch Anilin und Benzidam 
nur specielle Beziehungen der Rase zii gewiswn Klasseri von Ver- 
bintlungen a~ideuten, so entscheidet er sich f u r  den lltesteu von Un- 
v e r d o r b e n  gewlhlten Namen Krystalliii, bi3 e> gelinge, den wisseii- 
schaftiichen Nameii Phenamid durch das Experiment zu begrunden.(( 
%'arum er  selbst bald riachher diesen Vorschlag f:tllen liess und den 
Nameu Aiiiliri annahm, ist aus seinen Abhandluiigen riicht ersichtlich, 
diirfte aber wohl bei einer Rsthetisch so fein angetegten Nator auf 
Griinde des Wohlklanges zuriiclrzufiihren seiri. 

Der zweite Theil roil I - lofman n ' s  Erstlingsar beit ist den] l m h i  
gewidmet , dessen eingehende Untersuchung zu tlem Schluss fiihit, 
xdsss es einer ganz anderri Reihe als das IiyanoI angehore(c. Die 
AeRnlichkeit des Leukols niit dem voit G e r h a r d t  kurz zuvor aus 
Chinin und Cinchonin durch Einwirkung von K:ilihydrat dargestelkeu 
Chinoilin, dessen Namen B e r z e l i u s  in Chiriolin abanderte, sowohl 
bezuglich des Geruches, wie xueh der elementareii Zusammensetzung 
ist Hof rnann  nicht entgangeir, er  ginubte sich jedoch anfangs fiir die 
Verschiedenheit beider Producte mit Riicksicht auf  ihr ungleiclies Ver- 
halten gegen Chromsaurelijsung aussprechen zu mussen. Aber >chon 

') Diese Ber. 13, 1298 [ISdO]. 
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im  darauffolgenden Jnhre  (1844) hat  er auf Grund neuer Experi- 
mente, bei welchen ein sorfaltiger gereinigtes Leukol zur Anwendung 
kam, seine Ansicht gelndert, wie pine kurze Notiz ron  L i e b i g ’ )  be- 
weist. Obwohl H o f m  a n n  seine Versuche niemals selbst beschrieben 
hat, so kommt ihm doch zweifellos das in der spateren Litteratur 
nicht immer gebiihrend anerkannte Verdienst zu,  die Gleichheit von 
R u n g e ’ s  Leukol und G e r h a r d ’ s  Chinolin experimentell erkannt zii 

h:tben. Allerdiiigs hat die von ihm ermittelte Formel C I ~ I . I , ~ N  oder 
nnch hentiger Schreihweise C ~ H S  N spater ririe kleinp Korrektur er- 
fahren, da  sie ein Wasserstoffatom zuviel enthiilt, immerhiii war er 
aber doch der Wahrlieit nfiher , als verschiedene andere Experimen- 
tatoren, welche gleichzeitig mit ihm das Chinolin analytiseh unter- 
suehten. In spateren Jahren ist H o f m a n n  auf das Chinolin noch 
einmal Aiichtig zuriickgekommeo, um die Bildung seines krystalli- 
nischen Jodhydrats zu erwahnen und Betrachtungen iiber seine Be- 
ziehungen zurn Chinin anzustellen. Seine Absicht, das Methylleu- 
kolin einer genauen Untersuchung zu unteriiehen, ??sei es auch nur, 
um bei dieser Gelegenheit die noch zweifelhafte Formel des Leuko- 
]ins festzustellac, scheint iticht zur Ausfiihrung gekomrnen z u  sein. 

In ungleich hiiherem Maasse hat das Anilin dauernd seine Auf- 
merksamkeit gefesselt. Nachdem er  beiiaufig im Anschluss an die 
Versuche iiber das Verhalten des Leukols gegen Salzslure und Kalium- 
chlorat die Bildung des Chloranils bei einer ganzeri Reihe von phenol- 
artigen oder detn Anilin verwandten Korpern, wie Carbolsaure, Chlor- 
phenol, Nitrophenol, Pikririslure, Salicyl&ure, Anthranilsiiure unter 
den gleichen Bedingungen festgestellt hntte 2), uherrasehte er die che- 
xriische Welt durch die Entdeckung der einfachsten Halogenderioate 
des Anilins, deren Keontniss fiir die damals im Mittelpurlkt der theo- 
retischen Discussion stehende Substitutionsthaorie von grosser Bedeu- 
tung gewesen ist. Diese Versuche sind iiiedergelegt in der grosseii 
Abhandlung, welche unter dem Titrl: ))Metamorphosen des Indigos. 
Erzeugung organischer Bnsen, welche Chlor uud Brom enthaltenc im 
Jnhre 1545 ebenfalls in L i e b i g ’ s  Auniilen3) erschien, von der 
Sociktd de Pharmacie de Paris  mit eirier goldenen M e d d l e  anerkannt 
vurde  und den1 jungen Forscher nlsbald eine angesehene Stellung 
unter den Chemikern rerschnffte. Welch’ hotleti theoretischen Werth 
die Zeitgenossen derselben beigelegt hahen, zeigt die Bemerkung, die 
L i e b i g  in Form einer Fussnote zufiigt; >Ich habe das Vergniigen 
gehabt, die grosse Sorgfalt rind Cenauigkeit anzuerkenneu, welche der 
Verfasser auf die Ermittelung der yon ihm beobachteten Erschei- 
nungeri verwendet hat. Er scheint mir durch diese Arbeit den defi- 
iiitiren Reweis gefiihrt zu Laben, dass der chcmische Chnrakter einer 

I) Ueber dieIdentitlt des Leukols irnd Chinolins, Ann. d. Cheni. 53,4?7[1545]. 
Ann. d. Chcm. 52, 54 [1844]. 3) Ann. d. Chem. 33. 1 C184.51. 
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Verbindung keineswegs, wie dies die elektrochemische Theorie voraus- 
setzt, von der Natur der darin enthaltenen Elemente, soridern ledig- 
lich von ihrer Lagerungsweise bedingt ist.(( 

Der  von B e r z e l  i u s  begriindeten, dualistischen Au‘ffassung cbe- 
rnischer Verbindungen, welche mehrere Jahrzehnte lang die Wissen- 
achaft beherrscht hatte, war in der Substitutionstheorie von D u m a s  
ein Gegner erwachsen, welcher , anfangs heftig bekampft und sogar 
verspottet, durch die sich stetig mehrenden Thatsachen a n  Ansehen 
gewann. Insbesondere hatte L a u r e n t  den Dumas’schen Hetrach- 
tungen eine scharfere Fassung gegeben und dadurch sowohl, wie durch 
eine Reihe ausgezeichneter Versuche wesentlich zu ihrer Verbreitung 
beigetragen. Unter dem Einfluss L a u r e  nt’scber Ideen befand sich 
offenbar auch H o f m a n n ,  als er die Versuche zur Gewinnung einfach 
gechlorter Anilinderivate begann. Denn e r  stellt a n  die Spitze seiner 
Ahhandlung den 8 Jahre  fruher son L a u r e n t  ausgesprochenen Grund- 
satz : ,Vielen organisthen Verbindungen wird durch die Einwirkung 
des Chlors eine gewisse Anzahl von Wasserstoffaciuivalenten in Form 
von Chlorwasserstoffsiiure entzogen; an die Stelle des eliminirten 
Wasserdtoffs tritt eine gleiche Anzahl von Chloriiquivalenten in der 
Weise, dass der chemiscbe Charakter und die Fundamentaleigen- 
whaften der urspriinglichen Verbindung nur unmerklich (pas sensi- 
blement) geandert werden. Die Chlormolekiile fullen also den durch 
den Austritt des Wasserstoffs leer gewordenen Plntz aus, sie spielen 
i n  der neuen Verbindung die Rolle, welche in der urspriinglicben den 
Wasserstoffmolekiilen zugetheilt war.< Diese These war inzwischen 
durch eineMenge von neuenThatsachen, wie die Entdeckungder Trichlor- 
essigsiiure von D u m a s ,  die Untersuchung von R e g n a u l t  iiber die Ein- 
wirkung desChlors aufAethylen oder von M a l a g u t t i  fiber die Chlorderi- 
vate der zusammengesetzten Aether, ferner durch die Arbeiten von L a u -  
r e  11 t iiber die Naphtalin- und Phenyl-Reihe, sowie durch die Untersuchun- 
gen E r d m  ann’s iiber den Indigo vielfach unterstiitzt worden. Aber 
alle Ktirper, iu welehen bis dahin der Wasserstoff durch Chlor ersetzt 
werden konnte, waren entweder indifferente Substanzen, oder Sauren 
bezw. Ester derselben. ))Dagegena, schreibt H o f m e n n ,  ,ist mir keine 
organische Basis bekannt, in welcher der Wasserstoff in dem oben 
angegebenen Sinne durch Chlor ersetzt worden ware, iind doeh diirfte 
es als ein Argument yon besonderem Gewichte angesehen werden, 
wenn es gelang, dieses elektronegative Element in eine Verbindung 
von elektropositivem Charakter einzuftihren, ohne dass sich hierdurch 
d e r  chemische Charakter der Verbindung iinderte<. 

Aq,Versuchen iihnlicher Art  hatte es alierdings nicbt gefehlt. Eine 
Reihe von natiirlicheri Alkaloideu war  mit Chlor behandelt worden, 
sie hatten dabei aber entweder halogenhaltige , indifferente KGrper, 
oder halogenfi eie Zertriimmerungsproducte gegeben. Auch das Anilin 
selbst war schon der Gegenstand PhnlicherVersuehe gewesen. Fri tz  s c h  e 
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hatte darnns dureh die Wirkung des Broms Bromaniloid (Tribrom- 
anilin) erhalten , welches keine basischen Eigenschaften rnehr besass, 
und H o f m a n n  selbst hatte aus dem Anilin durch die Wirkung ron  
Chlor L a u r e n  t’s Chlorophenissiiure (Trichlorphenol) gewonnen. Es 
bedurfte mithin eines neuen Weges, urn der einfachen Halogenderivate 
des Anilins hnbbaft zu werden, und es  ist bezeichnend fur die expe- 
rimentelle CombinationJgabe H o f m a  nil’s, wie er dieses Ziel erreichte. 

Dass der Indigo beim Schmelzen mit Alkali Anilin liefert, wie 
U n v e r d o r b e n  zuerst gefunden, war H o f m a n n  von seiner ersten 
Arbeit her aus eigener Erfahrung bekannt. Andererseits gab der  
Farbstoff nach den gleichzeitigen Beobachtungen ron  L a u r e n t  und 
E r d m  a n n  bei der Einwirknng von Salpetersaure als erates Oxyda- 
tionsproduct Isatin, und vori Letzterem waren aueb Chlor- nnd Brom- 
Derivate dargestellt. H o f m a n n  zeigte nun , dass das Isatin ahnlich 
den1 Indigo durch Schmelzen mit Alkali in A n h n  veiwaudelt wird, 
und damit war  er auch im Besitz einer Methode, um atis d r n  Halogen- 
derivaten des Isatins die entsprechenden AiiilinabkBmmlinge darzu- 
stellen. Der  Ausnutzung derselben verdanken wir die Kenntniss des 
Monochlor- und Diehior-Anilins, sowie der beiden entsprechenden Brom- 
verbindungen. Durch weitere Einwirkung des Chlors at~f die beiden 
Ersteren wnrde dann such noch das Trichloranilin gefunden. ron dem 
H o f m a n n  in einer besorideren Notiz’) zeigen konnte, dass es iden- 
tisch sei niit E r d m a n n ’ s  Chlorindntrnid, aber eine ganz andere Zu- 
sammensetzung habe, als jener Chemiker annahm. I n  ganz ahnlichw 
Weise gelnng es, aus den) Chloranilin durch die Wirknng von Brom 
ein Chlordibromanilin zu erzeogen Wlihrend bis datiin nnr eiu ein- 
ziges Halogenderivat des Anilins, die Yon F r i t z  s c h e dargestellte 
Tribromrerbindung, existirte , steigt durch €3 o f  r t i  ann’s Untersuchung 
die Zahl dieser Kiirper niit einem Schlage auf ein halbes Dutzend, 
und gmz besonders interessant gestaltet sic11 nun der Vergleich ibrer 
Eigenschaften, besonders ihrer bnsischen Natur. Obschon die Ver- 
suehe in  unzweideutiger Weise darthun, dass das Halogen den 
Wnsserstoff der Base ersetzen kann,  so scheint doch aus ihnen auch 
hervorzngehen, \,dass das E-Ialogen seinen nrspxiinglichen, elektronega- 
tiven Charakter in  den substituirten K6rper mit hineinnimmt, und dass  
dieser Charakter sich der Verbindung selbst in dem Verhaltniss meltr 
anfdriickt, als sich die Zahl der durch Halogen vertretenen Wasser- 
stoffaqnivalente rermehrt.c Denn die basische Natur des Anilins ist 
im Bronianilin schon etwas, irn Dibromanilin schon sehr stark abge- 
schwacht, und in dem neutralen Tribromanilin endlich Bbaben sich die  
elektronegativen Eigenschaften der eingetretenen Rromayuirnlente mit 
dem elektropositiren Charakter, welcher dem urspriinglichen System 
angehiirte , in’s Gleichgewicht geset2t.e Eine treffendere Darstellung 

I) Ann. d. Chem. 33, 57 [1545]. 
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fur  die Beziehung zwischen dem Anilin und seinen Halogenderivaten 
wird man heute, fast 60 Jahre  nach der Hofmann'schen Betrachtung, 
schwerlich geben kiinnen. 1st dieselbe auf der einen Seite eine hiichst 
werthvolle Bestatigung der volt D u m a s  und L a u  r e n t  vertretencn 
Ansohauungen, so zeigt sie doch andererseits ganz deutlich die Grenze 
fiir ihre Giiltigkeit und bildet bis zum gewissen Grade eine Versiih- 
nung der dualistischen und der uriitarischen Betrachtiingsweise. Denn 
es geht daraus hervor, dass nicht allein die Anordnung der Atome 
im Molekiil, sondern auch der Charakter der einzeliieil Atome, i n  
diesem Falle der elektronegative Charakter des Halogens, auf die 
Natur  des gesammten Molekiils von Einfluss ist. 

H o f m a n n  ist in erster Linie Experimentator gewesen und hat  
sich an den theoretischen Discussionen, an denen sein Zeitalter so 
reich war ,  rerhaltnissmassig wenig betheiligt. Wo er aber, wie im 
vorliegenden Falle , als Interpret seiner Keobachtungen die Theorie 
beriihrt, kanu man der Sicherheit und Klarheit seiner Auffassung die 
Bewunderung nicht versagen. Dass er trotzdem, ebenso wie sein 
Lehrer L i e  b i g ,  zogerte, die dualistische Auffassung ganzlich aufzu- 
geben und in das Lager der Substitutionschemiker iiberzugehen, ist 
weuiger erstaunlich, als es auf den ersten Blick erscheinen konnte. 
Eine grosse Reihe anderer Thatsachen, zumal aus der Mineralchemie, 
erschien im Lichte der dualistischen Betrachtung einfacher , uud An- 
schauungen, welche der Wissetischaft bereits grosse Dienste geleistet 
haben und sllgemein eingebcrgert sind, konnen nur nach heftigem 
und langdauerndem Kampfe durch neue Ideen verdrangt werden. 
Zudem waren B e r z e l i u s  und seine Anhanger nicht verlegen urn 
neue Hypothesen, durch welche sie auch die Resultate der H o f -  
mann'schen Untersuchung mit der dualistischen Anschauung in Ein- 
kl:mg zu bringen hofften. So wurden insbesondere die organischen 
Basen als gepaarte Ammoniakverbindungen betrachtet, und B e r z e l i u  s 
meinte, es ware gleichgiiltig, ob der Paarling Clz H1 sei, wie im Anilin, 
oder ClzHBC1, wie im Chloranilin. Da er hiermit i m  Grunde ge- 
nommen ein wesentliches Stuck Substitutionslehre annahm, so konnt e 
andererseits H o f m  a n n  der altgewohnten Auffassung der organischen 
Basen als Paarlingen des Ammoniaks treu bleiben, und wir diirfen 
uns deshalb nicht wundern, dieser Auffassung in mancher seiner spa- 
te-ren Abhsndluugen wieder zu begeguen. 

A19 Assistent des Liebig'scheu Laboratoriums hatte H o f m a n n  
Gelegenheit , mit Hiilfe jungerer Fachgenossen seine Versuche uber 
dns Anilin nach den verschiedensten Richtungen hin auszudehnen. So 
zeigte e r  in Gemeinschaft mit J a m e s  S h e r i d a n  M u s p r a t t i )  die 
Entstehung des Bnilins durch Gliihen von Nitrotoluol mit Kalk. I n  
unmittelbarem Zusammenhang damit steht die ebenfalls in Gemein- 

*) Ann. d. Chem. 53, 221 [1845].j 
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schaft mit M u s p r a t t  ausgefiihrte Arbeit: ,Ueber das Toluidin, eiue 
neue organische Base< .’) Zur Gewinnung derselben bedienten sie sicb 
des zuvor erwahnten Nitrotoluols, welches D e v i l l e  aus dem von i h m  
durch Destillation des Tolubalsams erhaltenen Toluol dargestellt 
hatte, indem sie dasselbe der von Z i n i n  aufgefundenen Reduction mit 
Schwefelitmmonium in alkohdischer Losung unterwarfen. Das Roh- 
product, welches sie dabei erhielten, war ,  wie wir jetzt wissen, im 
Wesentlichen ein Gemisch der Para-  und Ortho -Verbindung. Dass 
sie nur  die erstere Base isolirten, kann uns bei dem damaligen Stande 
der  Wissenschaft und den peringen Mengen, mit denen der Versuch aus- 
gefiihrt wurde, nicht iiberraschen; denn sie reinigteu das  Product durch 
die Krystallisation des Oxalats, welches bei der Paraverbindung s e b r  
vie1 schwerer Ioslich ist 

Die grosse Bedeutung der Zinin’schen Reaction fiir den Aufbau 
organischer Basen war  von H o f m a n n  klar  erkanot worden, und er  
ziigerte nicht, das Verfahren durch eine gliickliche Modification zu 
vereiufachen , wobei an Stelle von Schwefelammonium nascenter 
Wasserstoff in  saurer Losung verwandt wurde. Dieses Verfahren, 
welches spater nicht allein im Laboratorium, sondern nach aberma- 
liger Modification auch in der Grossindustrie Eingang gefunden hat, 
beschreibt W o f n i a n n  in der Notiz: ,Ueber eine sichere Reaction auF 
Benzol.(< Die von ihm geschilderte Probe, einige Tropfen des Kohlen- 
wasserstoffs durch rauchende Salpetersaure zu nitriren , mit Wasser 
abzuscheiden, d a m  durch Zink und Saure in Anilin umzuwandelri und 
Letzteres durch die Chlorkalkreaction zu erkenneii, wird in dieser Form 
bekanntlich noch jetzt zur Erkennung des Kohlenwasserstoffs angewandt. 

Dass H o f m a n n  selbst die neue Reaction fiir verschiedene Specid-  
zwecke ausniitzt, ist selbstverstandlich. I n  Gemeinschaft mit B l y t h  
erkennt er dadurch die Bildung des Benzols bei der Destillation der  
Zimmtsiiure mit Kalkhydrat %), gemeinschaftiich mit M u  s p  r a t t beweist 
er seine Entstehung aus Benzo6siiuremethylester beim Gliihen mit 
Kalk, und vor alien Dingen liefert er auf diese Ar t  zuerst den sicheren 
Beweis fiir die Anwesenheit des Benzols im Steinkohlentheer. Die 
Beschreibung des Versuches, von dessen praktischen Consequenzen 
H o f m a n n  gewiss keine Ahnung gehabt hat, verdient bier erwahnt 
zu werden: ,Man findet vielfach in Abhandlungen und Lehrbiichern 
angegeben, dass das Steinkohlentheerol Benzol enthalte, allein es ist 
mir keine Untersuchung bekannt geworden, welche sich direct mit 
dieser Prage beschaftigt hatte. Von mehen Untersuchungen iiber die 
organischen Basen her besass ich noch eine Quantitat der leichten 
Kohlenwasserstoffe, welche bei der Rectification des rob en Destillations- 
productes des Steinkohlentheers zuerst ubergegangen waren. In diesem 
Oele musste das Benzol enthalten sein, wenn sich bei der Destillatiou 
der Steinkohle iiberhaupt welches bildet. Ich unterwarf diese Fliissig- 

Ann. d. Chem. 54, 1-29 [1545]. a )  Ann. d. Chem. 63, 323 [1845]. 
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keit zu den1 Ende einer neuen Destillation, sie gerieth bei 105O ins 
Sieden, der Siedepunkt stieg aber fortwahrend noch hiiher. Ich sammelte, 
was bis 118O iiberging, und rectificirte das Destillat r o n  Neuem. Es 
begann jetzt schon bei 94O zu sieden, und der Siedepunkt stieg weit 
langsamer wie zuvor. Was bis zu 105 * iiberdestillirte , wurde dem 
Versuch unterworfen; es  liess sich rnit Leichtigkeit erkennen, dass 
diese Fliissigkeit eiue grosse QuantitSit Benzol enthielt.c( 

Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung iibertrug Ho f m  a n IL 
seinem Schiiler C h a r l e s  B 1 a c k fo r  d &I a n  sf i e  I d ,  dessen bekannte 
*Untersuchung des Steinkohlentheersc'), eine der ersten Arbeiten in dern 
unter H o f m a n n ' s  Leitung stehendea Royal College of Chemistry, die 
Grondlage fiir die industrielle Verarbeitung der Theerole gegeben hat. 

An die Entdeckung des Toluidins durch H o f m a n n  und Mns-  
p r a t t  schliesst sich ihre theoretisch wichtigere Untersuchung: PUeber 
d as Nitranilin, ein neues Zersetznngsproduct des Dinitrobenzolsc 2, an. 
1)ie Abhandlnng beginnt mit einer Schilderung der sehr verschiedenen 
hnscbaunngen iiber die Constitution der Nitroverbindungen, welche 
jrne bewegte Zeit theoretischen Kampfes zu Tage gefdrdert hatte. 
r)ie Interpretation, der die Verfasser sich zuneigen, ist die von L a u r e n t  
corgeschlagene und noch heutzutage iibliche. nbe r  zur sicheren Be- 
griindung derselben halten sie den Nachweis fiir wesentlich, dass die 
Nitrogruppe auch in die basischen Kiirper eiiigefiihrt werden kann, 
ohne wesentlich den Charakter derselben zu  andern. Man sieht, dass 
dieser Gedankengang genau demjenigen eutspricht , welcher zur Ge- 
winnung des Chlor- und Brom-Anilins gefiihrt hat, und er findet nuch 
einen ganz ahnlicheii Abschluss durch die Entdeckung des Nitranilins. 
Nachdem verschiedene Versuche, die theoretisch vorausgeschaute 
Rase durch Nittirang des Anilins oder des Isatins oder endlich durch 
Zerlegung des Nitrosalicylamids darzustellen. fehlgeschlagen wareti, 
gelang die Liisung des Problems dorch partielle Reduction des Dinitro- 
henzols. Derselbe Versuch war  kurz vorher gleichzeitigmit der Reduction 
des Dinitronaphtalins von Z i n i n  selbst ausgefiihrt worden und hatte 
smerstofffreie Basen, das heutige Naphtylen- bezw. Phenyleudiamin, ge- 
liefert. Obschon dadorch die letzte Aussicht fiir die Gewinnung des h i t ra -  
nilins abgesehnitten schien, so liessen sich die beiden Forscher doch nicht 
abhalten, den Versuch Z i n  i n's, welcher bezijglicli der Erforschung der 
aus dem Dinitrobenzol entstehenden Basen recht liickenhaft geblieben 
war, fortzusetzen. 

Piir die erfolgreiche Durchfiihrung derartiger Arbeiten ist be- 
ksnntlich die Beschaffung des Materials von wesentlicher Bedeu- 
t u n g ?  und da die Bereitung des Dinitrobenzols nach der alteren 
Vorschrift, durch Kochen von Nitrobenzol mit starker Salpetersaure, 
sich allzu zeitraubend zeigte, so begannen Hofm a u n  und M u s p r a t t  
ihre Arbeit mit der Aufsnchung eines verbesserten Nitrirverfahrens. 

2, Ann. d. Chem. 57, 201-224 [1846]. '1 Ann. d. Chrm. 69, I62 [l849]. 
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Sie fanden es  in der gleichzeitigen Anwendung von Salpetersaure und 
concentrirter Sehwefelsanre rind haben damit der Nitrirung diejenige 
Form gegeben, welche in zahlreichen Fallen sowohl in] Laboratorium, 
wie im industriellen Betriebe, f i r  die Bereitung aromatischer Nitro- 
verbindungen und auch zur Herstellung der Salpetersaureester, der 
kurz nachher entdeckten Schiessbaumwollel) und des Ni t roglycer id)  
verwendet wird. Bei der Reduction mit Schwefelammonium gab das 
so bereitete Dinitrobenzol das gesuchte Nitranilin, und zwar die 
heutige Metaverbindung, dessen Aehnlichkeit mit dem Anilin durch 
die Darstellung einer ganzen Reihe von Salzen dargethan wurde. Ein 
besonderes Interesse hat diews Nitranilin 9 Jahre  spiiter erhalten, 
a19 4 r p p e durch Zersetzung des Pyrotartroriitranils, des Nitroanilids 
der Brenzweinsaure, mit Alkali eino isomere Verbindung, das heutige 
Paranitranilin, erhielt. Denn das war der erste Fall von Isomerie 
bei den einfachen Kenzolabkommlingen. Fur dieses zweite Nitraniliu 
hat dann endlich H o f m a  n n  die beyuemere, noch heute iibliche Dar- 
stellungsmethode durch Nitriren des Acetanilids nnd nachtragliche 
Spaltung des hierbei entstehenden Nitrokorpers durch Alkali gegeben4). 

Die bisher beprochenen Derivate des Auilins waren von H o f -  
m s n n  auf Umwegen, aus dem Isatin oder dem Dinitrobenzol, be- 
reitel worden. Ungleicb mannigfitltiger aber zeigte sich die Xatur der 
Suhstanzen, welche sich direct aus der Base gewinnen liessen. Wenn 
es a19 ein gliicklicher Zufall fiir unsere Wissenschaft gepriesen werden 
darf, dass ein experimentelies Geiiie wie H o f m a n n  mit einem SO 

reactionsfahigen Stoffe wie dem Anilin gleich bei Beginn seiner 
Forscherthatigkeit zusammenstiess, so mussen wir doch andererseits 
die Energie und Ausdauer anstaunen, mit welcher e r  der einmal er- 
schlossenen , schier nnerschopflichen Fundgrube immer neue und 
reichere Schiitze zu entnehnien weiss. Ein glanzendes Zeugniss dafiir 
giebt die Reihe von systematischen Untersuchungen, welcbe in zehn 
Abhandlungen unter dem Titel: ,Beitrage zur Kenntniss der fliichtigen 
organischen Basencc riiedergelegt sind. Das denselben zu Grunde 
liegende Progranim ist in einer vorlaufigen Notiz: ,Ueber einige neue 
Verbindungen und Zersetzungsproducte des Anilinscc 5, entwickelt, und 
die einleitenden Worte verdienen hier angefiitirt zu werdeu, weil sie 
die vollige Unabhangigkeit der Hofmann’schen  Versuche ron gleich- 
eeitigen Beobachtungen G e r h a r d t ’ s  docunientiren: ,In1 Verlaufe 

‘1 Dass Schdnbein’s  Entdeckung, welche i n  den Anfaog des Jahres 
1%6 f d l t ,  darch die im December 1545 Tor der Royal Society zu London 
gelesene Arbeit von Hofniann und M u s p r n t t  beeinflusst worden sei, ist 
allerdinps nichc wahrscheinlich. JedenfalLs aber gchort Letztcren die Priori- 
tat des Verfahrens. 

’1 Vgl. S t r e c k e r ,  Ueber Nitromannit. 
3, Ann. d. Chern. 90, 147 [1554]. 
3 Ann. d. Cliem. 121, 251 [1S6%]. 
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meiner Untersuchungen iiber das Anilin habe ich mehrfach Gelegen- 
ileit gehabt, auf die bemerkenswerthe Analogie mit dem Ammoniak 
'r,inzuweisen, welche sich in einer grossen Anzahl von Verbindungeii 
und Abkiimmliugen dieser Base mit Sicherheit verfolgen liisst. Eiu 
rergleichendes Studium der Zersetzung drs  Aniiins schieii daher inter- 
t jsante  Resultate zu versprechen, und am Ende meiner Abhandlun9 
.<her die Chlor- und Brom-Aniline habe ich bereits auf die Existenz 
des Anilinhamstoffes aufmerksam gemacht. Kurze Zeit nach Ver- 
6Eentlichung dieser Notiz hat  H e r r  G e r h a r d t ,  indem er  die ange- 
Jrutete Richtung weiter verfolgte, einige in diese Reihe gehorende 
Prociucte dargestellt, welche durch die Destillation des oxalsauren 
-4nilins und die Einwirkung dieser Base auf Chlorbenzoyl rntstehen. 
Ich habe diese E r p e r  ebeiifalls untersucht, will aber  in dieser vor- 
kufigen Notiz niclit weiter auf meine Beobachtongen eingehen, sondern 
einige fernere Resultate, zu denen ich gelangt bin, mittheilen.( Daran 
$chliussen sich ganz kurze Angaben i i ter  die Darstellung des Anilin- 
liarnstoffes, iiber die Combination des Anilins mit dem Cyan und 
Chlorcyan, iibrr die Gewinnung des Sulfocarbanilids , sowie des 
Carbanilids, Gber die Wechselwirkung zwischen dem Anilin und dem 
ienfiil , dem Phosphorchloriir und Siliciumchlorid. 

Die ausfiihrliche Schilderung aller dieser Reactionen, zu deren 
Eiearbeitung H o f m  a n n  erst nach der Uebersiedelong nach London 
If usse und Mittel faud, bildet dann den wesentlichsten Inhalt der zu- 
;-or crwahnten Abhandlungen. 

Die erste 1) ist der Wechselwirkung zwischen dem Cyan und dem 
-inilin, bezw. seinen Homologen Toluidin und Cumidin, gewidmet. Die 
Prodiicte, welche durch einfache Addition der Componenten entstehen, 
M erden dementsprechend Cyananiliii , Cyantoluidin u. s. w. genannt. 
Sie sind ausgesprochene, aber nur einsaurige Basen, ihre Zusammen- 
cetzuog giebt H o f m a n n  Gelegenheit zu allgemeinen Bemerkungen 
iiber die Zusanimensetzung der sogenannten gepaarten organischen 
Basen, in welchen er  den verfriihten Speculationen von F r e s e n i u s  
iiber die Constitution der naturlichen Alkaloide entgegentritt und mit iiber- 
r'ischender HIarheit darlegt, dass diese Substanzen in der Zusammen- 
~ r t z u n g  und Constitution, zurnal der stickstofialtigen Gruppen , sehr 
rariiren. Den concreten Beweis hierfiir liefert er bei dem Nicotin 
und ciem Leukolin (Chinolin) durch die Combination rnit dem Cyan, 
wobei sie sich wesentlich anders als das  Anilin verhalten. 

Die zweite Abhandlung fiihrt den speciellen Titel: >)Ueber die 
Eiuwirkung des Jods  auf Anilinc. Sie enthalt die Reschreibung des 
Jodanilins and anhangsweise die in  Gemeinschaft mit K o l  b e  ausge- 
t'6 hrten Versuche iiber die Riickverwandlung der Halogenderivate in 

I) Ann. d. Chsni. G H ,  129-149 [1S481. 
3rricbte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahsg. XXXB. 
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Anilin durch Reduction rnit Kaliumamalgam , analog der wichtigen. 
von Me 1 s e n  s eritdeckten Reduction der Trichloressigsaure. 

Da bei der Einwirkung des Cyans auf Anilin nur eine Additiou 
stattfand, so lag der Gedanke nicht fern, die ursprunglich beabsich- 
tigte Substitution durch Anwendung des Chlor- nnd Brom-Cyans zu 
erzwingen. D e r  Versuch, welcher den wesentlichsten Inhalt der dritteu 
Abhandlnng') bildet , gab jedoch ein ganz anderes Resultat. Indent 
ein Molekiil Halogencyan mit zwei Molekiilen Anilin reagirte, ent- 
stand das Salz ))einer neuen gepaarten Base Cas H I ~ N : ~ ,  des Melanilins((. 
welthes spater Carbodiphenyltriamin geuannt wurde uiid das  heutipe 
Diphenylguanidin ist. Analoge Producte gab die Combination des 
TIalogeiicyans rnit dem Jod- nnd Nitro-Anilin, und dass auch das Mel- 
anilin selbst noch weiterer Verwandlungen fiihig sei, zeigte die Behand- 
lung rnit Cyangas, wobei das Dicyanomelanilin resultii te. Die Ab- 
handlung schliesst mit einer bemerkenswerthen Retrachtung iiber die 
von B e r z e l i u s  10 J a h r r  friiher auf Grund der Liebig 'schen Unter- 
suchung ausgesprochene Meinung, ,dam die natiirlichen Alkaloide 
eigenthiimliche Ammoniakverbindungen seien, gepaarte Verbindungen, 
in welchen der chemische Charakter des Ammoniaks, modificirt aller- 
dings durch den damit vrrbundenen Paarling , noch wahrnehmbar 
ware.(( I m  Rahmen dieser Anschauung vergleicht H o f m a n n  die da- 
mals achon ziemlich grosse Axizahl kiinstlicher Basen, uoter welchen 
die merkwiirdigsten allerdings die von ihm selbst entdeckten waren, 
und schliesst rnit den Worten: )Alle diese Verhiiltnisse machen es  
im hohen Grade wahrscheinlich, dass die organischen Basen gepaarte 
Ammoniakverbindungen sind. Es ist wahr; wir sind bis jetzt nicht 
im Stande , das Ammoniak aus diesen Verbindungen abzuscheideu, 
ohne sie vollstandig zu zerstiiren, und es ist sehr die Frage, ob wir 
jemals ein Verfahren auffinden werden, das die beiden naheren Be- 
standtheile, welche diese Ansicht in  den Basen voraussetzt, in der- 
selben Weise zu trennen und wieder zu vereinigen erlaubt, wie wir 
diese Trennung und Wiedervereinigung in einem Salze bewerkstelligen. 
Vergeblich habe ich wiihrend meiner Untersuchnngen gehofft , das 
Anilin sich in  Amrnoniak und den Paarling ClaH4 spalten zu sehen. 
Miiglich, dass diese Spaltung einem Gliicklicheren dereinst gelinge, 
moglich auch, dass sie unerreicht bleibe; immerhin wird die Annahme 
der Berze l ius ' schen  Theorie, und ware es  nur, um das Stndium zu 
erleichtern, urn das  Gedachtniss zu unterstiitzen, ein wesentlicher Ge- 
winn fiir die Wissenschaft seinc. 

D e r  vierte Beitrag zur Kenntniss der  organischen Basen mit dem 
Specialtitel : PAnilidec a) ist den Harnstoffderivaten des Aniline ge- 
widmet. Das einfachste Glied dieser Reihe, der sogenaunte Anilin- 

'1 Ann. d. Chem. 07, 129-178 [1848]. 
4 Ann. d. Chem. 70, 129-149 [1849j. 
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harnstoff, das  heutige Phenvlcarbamid, wurde zuerst durch Einwirknng 
yon feuchtem Chlorcyan auf das Anilin erhalten und ist schon 4 Jalire 
friiherl) fliichtig erwahnt. Dieselbe Verbindung entsteht auch hei vor- 
sichtig geleitetem Experiment durch Einleiten von dampffijrmiger Cyan 
saure in trockenes Anilin, und noch leichter wird sie aualog dem Harn- 
atoff nach der Wiihler’schen Synthese durch Zusammenbringen von 
Anilinsalzen mit cyansaurem Kaliuru gewonuen. Beim Erhitzen zerfitllt 
tler Anilinharnstoff und liefert neben anderen Producten das Carbanilid 
(Diphenylcarbamid), welches auch durch Einwirkung von Phosgen 
auf Aniliii entsteht und analog dem Harnstoff durch Schmelzen rnit 
Kalihydrat in Kohlensaure und Anilin gespalten wird. Noch leichter 
ist die entsprecheude Schwefelverbindung, das Sulfocarbanilid, durch 
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Anilin oder durch Erhitzen 
des rhodanwasserstoffsauren Salzes zu gewinnen, und die Beziehungen 
drs  Thiokorpers zur Sauerstoffverbindung werden auch experimentell 
erhlrtet, indem es gelingt, den Ersteren durch Kochen mit alkoho- 
lischer Bnlilauge in die Letztere umzuwandeln. 

I n  der fiinften AbhandIung wird die Verseifung des Cyananilins 
Jurch Sauren behandelt, wobei als Hauptproductr Ammoniak, Anilin. 
Oxanilid, Oxamid und Oxanilsaure entstehen. 

Ungleich grijsseres Interesse bieten die sechste und sirbente Ab- 
nantllung, von welcheu eine die Metamorphosen des Dicyano- 
melanilins und die Entdeckung des Phenylisocyanats sum Gegenstnnde 
bat ,  wahrend die andere 3) rnrwiegend theoretischen Inhalts ist und 
h e  i wesentlichen Umschwung in den Ansichten H o f m a n n ’ s  iiber 
iiie Constitution der organischrn Basen, specie11 des Anilins, bekundet. 
Die Zersetaung des Dicyanomelanilins mit Salzsaure lieferte ihm das 
sogenanntr Xelanoximid HI1 Ns 02, dessrn Beziehuugen zum Mel- 
milin selbst sich leicht feststellen Iiessen, denn es zerfiel bei der 
Einwirkung von Alkalien in die Base und in Oxalsaure. Er betrachtet 
demnach das Melanoximid ,219 ein Analogon des Succinimids, d. b. 
iils ein Melanilinbioxalnt minus 2 Molekiilen Wasser. Wenn wir 
lieute die Constitution der Basen Melanilin, Dicynnomelanilin, Melan- 
osimid dnrch die Formeln 

N H  - CgH5 H X : C - N - G C ~ H S  OC - N- C g  W j  
I I 

C : N H  C :  NH C : N H  
I I 

N H  - CsH5 H N : C - N - C & H g  OC - k- C6Hj 
Melanilin Dicpan omel milin YelanoximiJ 

auedriicken, so ist das  nichts weiter, als eine Uebertrsgung der Hof- 
m ann’schen Interpretation in die moderne Schreibweise. 

) Ann, d. Chem. 53. 5’i [184h]. 
3, Ann. d. Chem. 74. 38 [1850]. 

9 )  Am. d. Chem. 73, 1 11850;. 
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Beim Kochen des Melanoximids rnit SIuren oder belm Ertiitzen 
des oxalsauren Melanilins war Ho f m a n n  bereits einer heftig nach 
Cy ansiiure riechenden Verbindung begegnet , aber d e n  rathselhaften 
Eigenthiimer dieses Gernchesc zu isoliren, gelang ihm erst durch die 
trockene I)estillatioti des h‘felanoximids. Die neue Verbindung ver- 
rieth sich durch ihre Eigenschaften sofort aals das der Cyansaurc 
eotsprechende Giied der Anilinreiher . Sie erhielt dementsprecbend 
den Namen Anilinocyansaure. So gab sie niit Ammoniak den Anilin- 
hrtrnstoff (P~~eny lca rbam~d~ ,  rnit Anilin das Carbanilid, rnit den ge- 
~ahnIichen Alkoholen die dem Urethan e n t s ~ ~ e c h e ~ d e R  Producte, and 
anch rnit dem Phenylh~drat (Phenol) verband sie eich zu einem 
~ o h ~ k r ~ s ~ a l ~ ~ s i r ~ e n  K6rper. Man sieht, dass i n  diesen ~ e o b a c h t u n ~ e ~  
aile die Reactionen hereits fGstgetegt siod, welche ~ ~ ~ ~ e r h i i i  das Plrenyl- 
isocyanat zu einern so geschiitzten Reagena auf Alkoholi., Phenole oder 
Amine gemacht haben. Allerdings war die ursprungliche R o f m a n n -  
srhe Bereitungsweisr des Stoffes recht muhsarn, und er selbst beklagt, 
durch Mange1 an Material gehindert zu sein, jene schanen Reactionen 
n eiter zu verfolgen. Diese Schwierigkeit wurde erst durch die be- 
queme, von H e n t s c h e l  aufgefundene Darstellungsweisa des Phe- 
nylisocyanats aus Phosgen und salzsaitrem Aoilin beseitict. 

Me zuvor erwlhnten Versuche batten Hofmann’s  Aufmerksam- 
krit imrner wieder von Neuem auf die meitgehende Analogie zwischen 
dem An%n und dem Ammonlak gelenkt. Wir er durch eine be- 
sondere ZusanimensteIlong der damals bekannten Thatsachen zeigte, 
trat die Aehnlichkeit ganz besonders zu Tage bei den Amiden, Imiden 
m d  Amidossuren einerseits und den entsprechenden Derivaten der 
organischen Base andewmeits. Das bracbte ihn auf die ~ e r ~ u t h u ~ i ~ ,  
dass es wohl atich gelingen werde, rnit den1 Anilin nitrilartlgr VPP 
bindungen herzusteflen, und veranlasste ihn zu dem Versncli, solchr 
Producte aus den Aniliden, speciell dem Oxanilid dwch die Virkung 
~ O D  Phosphorpentoxyd zu gewinnen. Das Resultat entspmch jedoch 
nieht den Erwartungen; denn die Reaction verllef in complexer Weise 
und lieferte neben Kohle nur verhIltnissmlssig kleine Mengeu von 
Phenylisocj-anat und Carbanilid. Dieser Misserfolg, welcher sich in 
analogen Fallen, z. B. bei dem Benzanilid, wiederholte, wurde fiir ibn 
der Busgangspunkt einer wichtigen theoretisclien Erkenntniss. a Wober 
kommt es nuna, fragt er, adass das Anjlin, wefches alie Neigungen 
ties Ammoniaks so getreulich nacbahmt, in diesern einen Falte die 
newohnte Bahn verlasst? Die Beantwortung dieser Frage erheischt 
pine sehr sorgfa1tige Erwiigung der c o n s t ~ ~ u t ~ o n  des Aniiins und der 
malogen Basen.< Die von 3 e r  zeI i  u s begriindete Anschauung, dass 
die organischen Basen als gepaarte Artimoniakahkamrniiuge zu be- 
trachten seien, in welchen fias Ammoniak prlexistire. iuvolvirte f&* 
das Anilin die Formel ~ ~ 3 . ( ~ ~ ~ * )  und fiir das Oxalat ~ N H ~ ( ~ ~ H ~ ~ -  
H]z Cn 04. Aber diese Formeln gnbetl keinr b e ~ r i e ~ j ~ e n ~ e  Antwort 
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auf obige Frage; denn man hgtte darnach erwarten miissen, dass das  
Salz bei durchgreifender Wasserentziehung ahnlich dem Ammonium- 
oxalat eine dem Cyangas entsprechende Snilinverbindung liefere. In 
ganz anderem Lichte erschien aber die Frage,  wenn man nach den1 
Vorgang von L i e b i g  das Anilin als eine Amidverbindung mit der 
Pormel (C6Hg)NHa betrachtete. Dam war die Eliminirung von drei 
Wasserstoffiiquivalenten ohne tiefgreifende Veranderung des Radicals 
CS Hj nicht denkhar. Durch die Thatsachen belehrt, kehrt also H o f -  
m a n n  bier zuriick zu der Anschauung, welche e r  schon fiinf Jahra 
friiher seheinbar angenommen, aber spater wieder hatte fallen lassen, 
wid er schliesst seine Darlegung mit folgender, in  das bescheidensta 
Gewand gekleideten Andeutung der Versuche iiber die Wechselwirkung 
zwiscben dem Ammoniak und den Halogenalkylen, welche als seine 
gliinzendste Entdeckung gelten miissen: BES scheint, dass wir der 
Wahrheit naher sind, wenn wir das Anilin a19 ein Subatitutionsproduct 
betracbten, als ein Ammoniak, in welchem das dritte Wasserstoff- 
aquiviilent durch ein zusammengesetztes Radical, durch Phenyl (C12 H5) 
vertreten ist, und es mag schon hier erwiihnt werden, dass eine Reihtt 
von Versuchen iiber das  Verhalten des Anilins und Ammoniaks zu 
den Bromuren der Alkoholradicale weitere Relege fur diese Ansiclit 
grliefert hat. Aus diesen Versuchen ergiebt sich namlich, dass die 
Ersetzbarkeit des Wasserstoffes im Ammoniak sich keineswegs auf 
I Aequivalent heschriinkt, dass vielmehr ein zweites und endlich aueh 
e in  drittes Wasserstoffaquivalent ebenfalls init Leiehtigkeit eliminirt 
werdeo kann, wahrend sich eine Reihe von Alkalo'iden bildet, welche 
eine Betrachtung im Sinne der B e r z e l i u s ' s c h e n  Auffassung ganzlich 
aoaeuschliessen scheinen.c 

A m i n e .  
Die weitere Ausfiihrung der letzten Betrachtungen findet sich in 

dem xchten Reitrag zur Kenntniss der fliichtigen organischen Rasen 
mit der Ueberschrift: ,Constitution dieser Korper ,  Verhalten des 
Anilins und Ammoniaks zu den Bromiiren des Methyls, Aethyh und 
hmyls ').< Hier werden zunachst wieder die Anschauungen von 
H e r z e l i u s  und L i e b i g  unter dem Stichwort Ammoniak- und Amid- 
Theorie verglichen. Die Erstere hatte, trotz der gescbickten und hart- 
nackigen Vertheidigung durch ihren Urheber, infolge der fortschreiten- 
den thatsaehlichen Erkenntniss schon sehr an Wahrscheinlichkeit ein- 
gebiisst. Xeben den friiheren Versuchen von H o f m a n n  war nament- 
lich die jiingste Entdeckung des Methyl- und Aethyl-Amins durch 
Wurte  der Amidtheorie zii Hiilfe gekommen. Denn diese Untef- 
suehung hat, wie H o f m a n n  sieh ausdriickt, ))cine Reihe von Ver- 
bindungen realisirt, welche L i e b i g  in einer wunderbaren Wrise im 

k) Ann. d. Chem. i4 ,  117 [IS50]. 
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Sinne seiner Ansichten iiber die Natur dieser Klasse von Korperii 
anticipirt hatte. Die Fiille, in welchen der Flug theoretischer Specn- 
tation dem Iangsameren Scbritte experimenteller Entdeckung voraus- 
geeilt ist, sind so selten, dass es mir vergonnt sein moge, die Worte  
zu schildern, mit denen L i e b i g  vor mehr als 10 Jahren die Ent- 
deckung der  von W u r t z  aufgefundenen Basen vorausgesagt hat,, 
P)Wenn wir im Stande warencu, sagt L i e b i g  in  der Entwickelung 
seiner Ansichten iiber die Natur der organischen Basen, aden Sauer- 
stoff in  dem Aethyl- und Methyl-Oxyd, in den Oxyden von zwei ba- 
sischen Radicalen zu vertreten durch 1 Aequivalent Amid, so wiirdeii 
wir ohne den geringsten Zweifel Verbindungen haben , die sich g a m  
dem Ammoniak iihnlicb verhalten wiirden. I n  einer Formel ausge- 
drtickt, wiirde also eine Verbindung Hz N, Cc Hs = Ad, Ae basische 
Eigenschaften besitZen.<< Diese Verbindungen, welcbe L i e  b i g  1839 
mr  Veranschaulichung seiner Ideen ersann , hat das J a h r  1848 mit 
alien Eigenscbaften, die er ihnen beilegte. zur Wirklichkeit werdeB 
sehen. I m  Anfang dieses Jahres  gelangte W u r t z  bei der Unter- 
sucbung der Methyl- und Aethyl-Verbindung der Cyansiiure zu dem 
unerwarteten Resultat, dass diese Substanzen unter dem Einfluss der  
Alkalien sich ahnlich zerlegen, wie die Cyansaure selbst, rnit dem 
einzigen Unterscbiede, dass, wiihrend sich aus der Cyansiiure Ammoniak 
entwickelt, die Zersetzung der  gedachten Aetherarten die Bildung 
methylirter und athylirter Ammoniake veranlasst von genau derselben 
Zusammensetzung, wie sie L i e b i g  angenommen hatte.c 

Die Erweiterung von L i e b i g ' s  Ideen, welehe sich zur Zeit ihrer 
Entstebnng nur auf ein kleines tbatsachliches Material, vorziiglich auf 
die Bildung der Amide, stiitzen konnten, fiihrte H o f m a n n ,  dem vie1 
reichere Erfahrungen zu Gehote standen, auf den Gedanken, dass 
auch mehrere Wssserstoffatome des Ammoniaks durch Radicale wie 
Methyl nnd Aethyl ersetzt werden konnen, dass also neben den 
W u r t z ' s c h e n  Basen nocb zwei weitere Reihen, die er ale Imid- und 
Nitril-Basen bezeicbnete, moglich waren. Um diese Ansicht durch das  
Experiment zu controlliren, bediente e r  sich wieder des Anilins. Der  
erste Versuch, in die Rase ein zweites Phenyliiquivalent einzuschieben, 
blieb freilicb obne Erfolg, da  das Phenol selbst bei Temperaturen 
bis zu 250° keine Wirkung auf das Anilin ausiibte. Dagegen gelang 
die Liisung des Problems iiberraschend leicbt dnrch Combination der 
Baae mit den Halogenalkylen, von welchen zunacbst das Bromathyl, 
in spzteren Phasen der Untersucbung das Jodathyl und Jodmethyh 
zur Anwendung kamen. Aethyl- und Dilthyl- Anilin, sowie die ent- 
sprechenden Amylverbindungen , ferner die Monogthylderivate des 
Chlor-, Brom- und Nitro-Anilins, sowie das  drei verschiedene Radicale 
enthaltende Aethylamylanilin sind die ersten Friichte der neuen Re- 
action. Aber H o f m a n n  zogerte keinen Augenblick, sie auch nu€ 
das Animoniak selber zu iibertragen, und der Versuch, rnit Rromiithgi 

"14 



und atarkem, wassrigem Ammoniak in der Warme ausgefiihrt, lieferte 
ihm nach einander Aetbyl-, Diiithyl- und Triathyl-Amin, von welchen 
das Erstere sich als identisch mit der von W u r t z  entdeckten Base 
crwies. 1) 

D e r  Bedeutung des experimentellen Fundes steht wiirdig zur 
Seite die Klarheit, mit welcher W o f m a n n  am Schlusse der Abband- 
lung die Beziehung zwischen $den aus dem Anilin und Ammoniak 
abgeleiten Basen und anderen Alkaloi‘dencc darlegt. Die  kiinstlichen 
Stickstoffbasen ordnet e r  nach dem Typus Ammoiriak in Reihen, 
tderen Liicken ebenso leicht auszufiillen sein werden, wie diejenigen 
der aromatiscben Amine und die der entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffi?. Besonders interessant ist der Hinweis auf die dabei zu Tage 
tretenden Isomerien , welcbe durch die verscbiedene Anzahl uiid die 
versohiedene Zusammensetzung der in das Ammoniak eingetreteuen 
Radicale bedingt sind. Diesr Anzahl von Isomeren, welche schon bei 
drm Cumidin ClsH13N die Ziffer 6 erreicht, vermehrt sich natiirlich, 
*je hiiber wir uns nuf der Leiter der organischen Vrrbindungen er- 
hebcn. Auf jeder Sprosse treten zwei neue Glieder hinzu, sodass 
wir, bei dem Diamylaiiilin C39 Hz, N angelangt, mit nicht weniger als 
20 Basen zusammentreffen, die der Fortschritt der Wissenschaft nicht 

1) Die iiblichr Darstellung experimenteller Errungenschaften im Gewande 
theoretischer Deductionen entspricht selten ganz genan dem wirklichen Ver- 
lauf der Entdeckung. Jeder Natnrforscher weiss, welclie Rolle Znfalligkeiten 
dabei spielen konnen, deren Erwahnung dem Autor meist iiberfliissig erscheint. 
Dass ein solch’ gluclrliches Moment auch bei der Auffindung der neuen Amine 
nitgewirkt, babe ich ebenso zuf31igvonHerrn A r t h u r  Michae l  erfahrcn, dem 
Hof mann Tor 23 Jahren, wiihrend der Arbeit im Berliner Laboratorium, 
Folgendes erziildte: Da die durch S impson eingefiihrte Verwendung des 
Chloroforms als Narcoticum don Gedanken nahc legte, verwandte Stoffe auf 
dir schlafmachende Wirkung zu priifen, so hatte eiu Londoner Apothekcr 
IS49 fGr Versuchszwecke mehrertl Halogenalkyle in grosscrw Mengc darge- 
stellt, und eincs Tages Hofm:inn einr itattliche li’lasche voll .lod&thyl ge- 
zeig, mit der Frage, ob el- das Priiparat jemals gcschen. Die Antwort 
lautete verneinend, aber die Neugierde des Esperimentators war geweckt. Er 
liess sich ein Flaschchen mit iler seltenen Flussigkeit scbenlcen und brachte 
eine Probe noch am selben Tage mit Anilin zosammrn. Am niichsten Morgen 
narrn Krystalle entstanden, die anfanglich fiir jodwasserstoffsaures Anilin ge- 
halten wurden. Das Jodathyl schien unter dem Einfluss der Ba,e ahnlich 
wie bei der Wirkung der Alkalien in Jodwasswstoff uiid Aethylen zu zcr- 
fallen. Um die Bildung des Letzteren festzustellen, viurde sofort ein neuer 
Yersuch ausgefuhrt. Aber die ercvartete Gesentwickelung trat nicht ein, iind 
der iiberraschte Beobachter kam bald zu der Ueberzeugung, dass nicht allein 
rler Jodwesserstoff, sondern such das Bethyl von dem Anilin aufgenommcn 
rer?e.  Einige Stunden Arbeit genfigten, um diesen Schluss durch dic Ana- 
l p  der Krystalle zu bestltigcn und damit eine der ~vichtigsten R(Aactioi1r.n 
&=r organischen Synthese zu erkcnnen. 
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fehlen wird in's Dasein zu rufen - ein schlagendes Beispiel von der  
Einfachheit in  der Mannigfaltigkeit, welche die Schiipfung der orga- 
nischen Chemie charakterisirt.n 

Dass der dem Ammoniak so ahnliche Arsen- und Phosphor-Wasser- 
stoff unter dem Einfluss der Halogenalkyle ahnliche Reihen arsen- 
und phosphor-haltiger Rasen liefern wiirde, wurde mit Riicksicht auf 
die damals schon hekannte Aethylphosphorbase von T h e n a r d  mit 
ziemlich grosser Zuversicht von H e  f m ann vorausgesagt. Desgleicheu 
erkannte e r  alsbsld den Nutzen, welchen die Anwendung der  neuen 
Reaction bei dem Studiurn der natiirlichen Alkaloi'de haben miissr. 
Denn in der  kraftigen und scharf bestimmten Wirkung des Hroui- 
l thy ls  besitzt man jetzt ein sicheres Mittel zu erkennen, ob eine Basr 
als Amid-, Imid- oder Nitril-Base zu betrachten sei. Die uns heute 
gelaufigen Ausdriicke : primare, secundare und tertiare Base werder! 
von H o f m a n n  erst 18 Jahre  spater in einer Vorlesung, welche e r  in 
der chemischen Gesellschaft zu London hielt, gebraucht. 

Verschiedene Arbeiten seiner Schiiler, so die Versuche von 
H e n r y  W i n k l e s  iiber das  Trirnethylamin der Haringslake, welches 
von W e r t h p i m  als Propylamin betrachtet worden war ,  dann die 
Beobachtungen ron M o r l e y  und A b e l  uber die Einwirkung des Jod-  
athyls auf das Toluidin sind Anwendungen des neuen Hiilfsmittela; 
und dass auch andere Chemiker nicht ziigerten, niitzlichen Gebrauch 
davon zu machen, zeigen die einige Jahre  spltrr  von P l a n t a  und 
K e k u l &  ausgefiihrten Versuche iiber die Wirlrung des Jodathyls auf 
das  Nicotin, nachdem schon H o f m a n n  selbst fliichtig die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Reagens und dem Nicotin bezw. dem Coniin 
geschildert hatte. 

Obschon bei den Nitrilbasen aller Wasserstoff des Ammoniaks 
ersetzt war und deshalb die Miiglichkeit einer weiteren Einwirkung 
des Walogenalkpls beinahe ausgeschlossen schien, so wiirde- es doch. 
wie H o f r n a n n  schreibt'), Bein viilliges Abkommen von dem Wege 
iaductiver Forschung gewesen sein, hatte ich mich nicht bestrebt, diese 
&-age durch directe Versuche zu er1edigen.n Zu dem Zweck be- 
handelte e r  zunachst das Diathylanilin mit dem Bromathyl und beob- 
aebtete auch bei viilligem Ausschluss des Wassers die Bildung einea 
broinwasserstoffsauren Salzes. Mit dem Triathylamio wiederholt, gab 
der Versuch ein ahnliches Resultat. Die weitere Verfolgung dieser 
Beobachtung bildet den Inhalt des letzten Beitrags zur Kenntniss der 
fliichtigen organischen Raseu, welcher den Titel : BUebergang der 
fliichtigen Basen in eine Reihe nicht fliichtiger Alkaloldec fiihrt. Die 
erste ausfiihrlich studirte quaternare Amrnoniumverbindung, ist ds8 
Tetraathylamntoniumjodid, dessen Namen allein geniigt, urn die von 
13 o fin a n n erksnnten Beziehungen zu den Ammoniurnsalzen scharf 

') Ann. d. Chern. 74, 139 [lS50]. 



auszudriicken. Die Bestlndigkeit des Salzes gegen Alkali und seine 
Verwandlung durch Silheroxyd in das stark basische, den Aetzalkalien 
so ghnliche Tetrafithylanimoniumoxydbydrat veranlassten ihn dann, 
die Molekulargruppe (Cq H&N geradezu als ein organisches Metal1 
zit proclamiren und dadurch Bdiese Substanz in engate Beziehungeu 
init Verbindungen der Mineralchemie zu bringen, wodurch einer leicht 
verstandlichen, wenn auch vielleicht nur  provisorischen Nomenclatur 
wesentlicher Vorschub geleistet wird.c Allerdinga werden bei den 
Verbindungen, welcbe verschiedene Radicalr enthalten, und von denen 
Bo f m a n n  alsbald eine g a m e  Reihe darstellte, die Namen ziemticii 
lang, und hei dem Gebrauch des Wortes Methyiotriathylamm oninm- 
jodid fiihlt sich der Verfasser verpflichtet, fiir den Gebrauch der 
.sesquipedalia v e r b ( <  um Nachsicht zu bitten, von denen, wie e r  
fiirchtet, die lrgsten nocti nicht dagewesen seieu. .;Allein diese e t w a  
barbarischen Nanien haben den Vortheil, dem Geiste in  kiirzester und 
eindringlichster Weise die Zusammensetzung der  in Rede stehenden 
Karper vorzufiihren. Ueberdies ist wohl keiner dieser Namen be- 
stimrnt, der Wissenschaft permanent zu verbleibeu. Alle die vieleii 
Substanzen, welche wir im Augenbliek zur Ausbildung allgemeiner 
hnsichtrn darstellen, werden schnell vergessen werden, wenn sie ihre 
Hestimmung erfiillt haben. Sie gleichen Pflastersteinen, deren jeder 
einzclne beim Rau der Strasse von Belang ist, allein die uns gleicii- 
giiltig werden, sobald wir auf gebauter Bahn dahinschreiten.c Diese 
Prophezeihung ist bisher nicht eingetroffen, denn wir gebrauchen die 
H o f m a n n ’ s e h e n  Namen unverkiirzt noch heute, und seitdem hat die 
organische Chemie in dem Aufbau von monstr uijsen Wijrtern noch 
erheliliche Fortschritte gemacht. 

Die Qualitaten und Metamorphosen der Ammoniumbasen sind in 
den ersten Hofmann’schen  Abhandlringen so scharf und umfassend 
gesehildert, dass die spatere Zeit kaum etwas prinoipiell Neues hin- 
zufiigen konnte. Insbesondere gilt das auch von ihrer interessanten 
Zerkgung durch die Warme, wobei sie unter Abspaltung von einem 
Alkyt in die tertiaren Basen zuriickvrrwandelt werden. Das findet 
naeh den Bcobachtungen H o f m a n n ’ s  beim Tetraiithylammonium- 
hydroxyd statt unter Bildung von Aetbylen und Wasser, bei der 
l‘etraamylvcrbindung unter Abspaltung von Amylen. Bei den ge- 
mischten Basen endlich, welche gleichzeitig Aethyl neben Methyl und 
kohlenstoffreicheren Radicalen enthalten, wird bemerkenswerther Weise 
das erstere als Arthylen eliminirt; d e m  das Metbylathylamylphenyl- 
ammoniumhydroxyd liefert unter Abspaltung von Aethylen Methyl- 
amglphenylamin. Nur das Te t~amethy lammo~~iu r~ io~ydhydr~ t  zeigte 
eine auffallende Verschieclenheit. Es entstand nicht der erwartete 
Kohlenwasserstoff Methylen, den man schon so oft auf anderen Wegen 

* I  Ann. d. Cltem. i s ,  277 [16611. 
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gesucht hatte, sondern es rerlief die Zersetzung ohne Gasentwickeluiig 
uud Iieferte ein stark alkalisches Destillat. Die Aufklarung d i e m  
Reaction, wobei, wie wir jetzt wissen, Trimethylamin und Methyl- 
alkohol entstehen, blieb spateren Versuchen H ofni  arm' s vorbehalten. 
Die folgenreiche Verwerthung dieser Spaltung zur Auf klsrung der 
Constitution der cyclischen Basen, welche wir ebenfalls der  Initiatix 
ron H o f m a n  n verdanken, wird spater besprochen werden. 

Mit der Kenntniss der quaternaren Ammoniumverbindungen gr- 
wann selbstverstandlich aueh die diagnostisehe Benutzung der  Hatlogerr- 
alkyle zur Unterschridung der primlren, secundaren und tertiaren 
Basell an Sicherheit. Denn von nun an wird die Wirkung des Re- 
agens bis zur Bildung des yuaternaren Productes fortgesetzt, welchrs 
sich in der Regel leicht isoliren lasst, und desseii Aiialyse die Anzahl 
d r r  eingetretenen Alkyle ergiebt. 

Wie gross auch der Genuss sein mag,  an der Hand der H o f -  
m a n  n’sehrn Abhandlungen dem fortschreitenden Experiment zu folgeii, 
dessen Friichte imrner reifer und prachtiger sich gestalten, ungleich 
interessanter blriht es doch, die Riickwirkung zu betrachten. welch? 
diese denkwiirdigen Arbeiten auf die Entwickelung der allgemeinen 
chernischen Theorien ausgeiibt haben. Zu dem Zweckr ist es nothig, 
sich auf den damaligen Stand punkt d r r  Wissenschaft zuriickzuversrtzrri. 
Im Jahre  1539 hatte D u m a s  die Substitutionstheorie auch auf den 
Sauerstoff ausgedehnt und in seiiien Abhandlungen uber die chemischeit 
Typen den Satz aufgestellt, dass die Substitution eines Elementes in 
eiiiem zusanirnengesetzten Korper  durch ein anderes den chernischen 
Typus nicht veratidere, dass vielmehr das eingetretene Element dir- 
selbe R o l k  in  den1 neuen Product? spiele, wie dasjenige, wrlches es 
rerdrangte. Er unterschied dabei zwischen Kiirpern yon gleichrm 
cbemischem und von gleichem mechanischem Typus. 211 Ersteren ge- 
hiirten Essigsaure und Chloressigsaure, wahrend den mechanischeir 
Typen die Kiirper zugeziihlt wurden, awelche die gleiche Anzabl YOXI 

Aequivalenten enthielten, aber in  den Grrindeigenscha€ten versehieden 
waren.< Dieser Auffassung nach gab es also eine recht grosse An- 
zahl von T y p m ,  da j a  alle substituirbaren Kiirper derartige Typen 
reprtisrntirten, und die Idee war  eigentlich kein weiterer Schritt 
rorwlr ts ;  j a  der Begriff >mechanischer Typusx, von welchern D u m a s  
gerade erwartet hatte, dass er eine naturliche Systematik ern~oglichen 
wiirde, zeigte sich wenig zweekmassig. Denn obgleich so eine ge- 
wisse Anzahl analoger uiid in naher Keziehung stehender SubstanZen 
zusammengestellt werden konnte, so mussten doch andere, bisweilen 
nahestehenden Korper aus der  Familie ausgeschlossen werden, weik 
sie eine andere Anzahl von Atomen enthirlten. (Kekul i . ,  Lehrbuclr 
der organischen Chemie. Eine glucklichere und wider- 
spruchslosere Form hat  die Theorie der Typen wesentlich infolge d r r  
Entdeckung der kiinstlichen Aminbasen angencrmmen. Das Aufsehen, 
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welchrs dir erste Mittheilung von W u r t z  iiber dir Eotstehung des 
Jlrthyl- und Aethyl-Amins aus den Isocyansaurrestern erregte, schildert 
H o f in a n 11 selbst in dem glanzenden Nekrolog auf seinen Freund Init 
den Worten: xDer Verfasser dieser Blatter erinnert sich nicht im 
Laui‘e der langen Jahre, wlihrend derer er den Fortschritten der 
Cheinie zu folgen bemuht gewesen ist, einer Arbeit, die Pinen ahn- 
lichen Eindruck in der chemischen Welt hervorgebracht hatte, wie die 
Wurtz’schen Untersuchungen iiber die Ammoniakbasen.cc Mit deli1 
gleichen Rechte konnte man dieses Urtheil fur die Hofniann’schen 
Entdeckungen wiederholen. Ilenn wenn auch W u r t z  seine Basen 
bereits als Ammoniak, in welcheni ein Aequivalent Wasserstoff durch 
Methyl oder Aethyl ersetzt ist, betrachteri konnte, so gab doch H o f -  
m a n n  erst durch die neue Bildungsweise sus  dem Ammonitik dieser 
huffassung die sichrre, experimentelle Grundlage; die weitere Auf- 
findung der secundaren und tertiaren Basen durch dieselbr Reaction 
lieferte den Bewris, dass alle drei WasserstoRatome im Ammoniali 
in dieser Art  substituirbar sind, und so liessen sich denn die zahl- 
reichen neuen Basen unmittrlbar an der Hand der thatsachiichen Be- 
obachtung sammtlich als Drrivate des Ammoniaks suffassen. 

So war nach dem Urtheil von W u r t z  (Geschichte d r r  che- 
mischen Theorien, deutsch von O p p e n h r i n i ,  S. 91) der Typus 
>Animoniak(c geschaffen. 3Denn es war leicht, auf die iibrigen Alka- 
loYde die Betrachtungsweise auszudehnen, die so gut fiir Aethylbasrn 
passte . . . . . Hiermit war ein neurr Impuls gegeben, und eine n e w  
Enttfeckung sollte bald die Rewegung besch1eunigen.c Jm Jahre 1’851 
eriiffnete W i l l i a m s o n  seine schiinen Untrrsuchungeu iiber die Aether- 
bildong und iiber das  Bestehen gemischtrr Aether, und diese Unter- 
sucbungen haben den Typus Wassercc in die Wissenschaft einge- 
fuhrt. Den Typen Ammoniak und Wasser fiigte G e r h a r d t  spgter 
denjenigen des Wasserstoffes und der Salzsaure und endlich Kekul4  
den des Grnbengases hinzu. Ihnen folgten die gemischteri Typeti, 
bis schliesslich auch diese nicht mehr der fortschreitenden, thatsach- 
lichen Erkenntitiss geniigteii und sich zu denjenigen Ideen entwickeltan, 
welche drn Jnhalt der Structurchemie bilden. 

Einen speciellen Einfluss iibten die Hof inann’schen  Resultate, 
wie leicht begreiflich, auf die Betrachtung der Ammoniakverbilldun,oeit 
ausl und ihm selbst verdaiiken wir eine Darlegung der Conjequenzeu 
seiner Beohachtungen, wie sie scharfer und umfassender nicht gedacht 
werden kann. Sie bildet den Schluss der langen Reihe von Beitragen 
zur Kenntniss der fluchtigen organischen Basen und liefert den Be- 
weis, dass die quaternaren Ammoniumjodide und Ammoniumhydroxj de 
sich nicht mehr s l s  einfache Combinationen der tertiaren Baaen rnit 
Jodalkyl oder Alkohol autfassen lassen, da  das Verhalten des gr- 
mischten Basen in der Wrirme einer solchen Annahme direct wider- 
spricht. Ungleich rinfacher und mit der Wirklichkeit harmonirerid 
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aber  wird die Formulirung aller dieser Kiirper bei Annahine der von 
AmpBre erdachten und van B e r z e l i u b  weiter ausgebildeten Ammo- 
ninmtheorie. Von den Vortheilen der Letzteren ist H o f m a n n  so iiber- 
zeugt, dass e r  sie nicht allein auf die Salze des Ammoniaks und der 
YOD ihni entdeckten Amrnoniumbasen, sondern auch auf eine grosse 
Xnzahl von metallhaltigen Ammoniakverbindungen auszudehnen rhth, 
uud so finden wir denn bei ihm zum ersten Male Namen wie 
Ditnercurarnmoniumdilorid fiir den weissen Priicipitat oder Cupram- 
~ ~ ~ n j u R ~ c h l o r i d  fur die Verbindung des Kupferchlorids mit den1 Am- 
mo u k  k . 

Man hatte glaubeii d e n ,  dass die in so iiberzeugendrr Weise 
vmgebrachten Griinde fiir die Vorziige der Amnioniumrheorie in der 
Wtseenschaft zur danernden Anerkennung hiitten gelaogen miissen. 
:~nd rs ist deshalb fast mehr als iiberraschend, dass 20 J a h r e  spLter 
die stPrksten Zweifel a n  der Fiinfwerthigkeit des Stitkstoffs entstehen 
konuten. Aber man darf nicht vrrgessen, dass von jeher bei d e r  
Entwickelung nruer  Theorien zunachst die extremeren Anschauungen 
den grijeseren Reiz ansiiben, sodass mit dem Auftauchen der Valenztheorie 
aach die radicale Idee von der Constanz d r r  Valenz anfanglich am 
meisten fesselte. Wesentiich diesem allgemeinen Princip zu Liebe ist 
der  hartnCckige Kampf fiir den dreiwerthigen Stickstoff gefiihrt worden, 
und es  bedurfte erst der allmiihlich eintretenden Beruhigung der 
Oeister, urn eine niicbterne Ketrachtung langst hekannter Thatsachen 
herbeizofiihren und die entscheidende Kedentung der H o f m  ann’schen 
Beobaehtungen fiir die Animoniumtbeorie und den fiinfwerthigen Stick- 
stoE wieder zu Ehren zu bringen. 

Nach dem Jahre  1851 hat  sic11 H o f m a n n  mit den einfachen 
Amlnen wenig mehr beschiiftigt. Einige kleinere Mittheilungen be- 
treffen die Trenrtung der fetten Amine mittels Oxalesters’) und eine 
~ ~ a ~ ~ ~ ~ a ~ i o n  dieser Methode 2), oder die Darstellung der Bethylamine 
im Grossen mit I-Iiilfe des bei der Chloralfabrication als Nebenpro- 
duet abfaltenden Chlorlithyls 3), oder die Unterscheidung der Amine 
mittels der Senfiil- bezw. Isonitril-Reaction ”. Seine letzte Publication 
endlich Gber die Mnnamirie ersehien im Jahre 1889 und enthielt ge- 
naw Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften der Methyl- und 
&F dethyl-Basen. 

Inzwischen aber war  er im J s h r e  1881 einer neuen, iiberraschen- 
den Reaction begegnet, welche es gestattet, die primaren Amine au3 
.den Saureamiden durch die Wirkung von Brom nnd Alkali darzu- 

t 

->  London, Proc. ltoy. Soc. 11,  66 [18(30]. 
Diese Berichte 3, 776 [1870]. 

5 )  Diese Bericbte 3, 109 [1870]. *) Diese Berichtc 3, 767 [lSiOj. 

2 2 0  



stelten 1). Beim Zusammenbringen von Acetamid, welches fur die 
specielle Untersuchung gewahlt war, mit Brom bildet sich zuervt aini 
Substitutionsproduct Ton der Formel CH3. CO .NHBr, welches bei 
Ueberschuss von Halogen auch noch ein zweites Brom aufnimrut. 
Die erste Bromverbindung ist in hohem Maasse zersetzlich. So ves- 
Iiert sie beim Zusammenbringeri mit Silberearbonat das  Halogen und 
rerwandelt sich in Methylisocyanat, CH3 .NCO. Bei Anwendung vna 
iiberschiissigem Alkali erfabrt Letzteres sofort eine weitere Verwand- 
lung uud zerfallt auf die bekaniite Weise in Kohlensaure und Methyl- 
amin. Wird die Menge des Bro-s zu gering gewiihlt fiir die Bildung 
des oben erwahnten Bromderiqats, so findet das Methylisocyanat im 
Moment der Bildung unverandertes Acetamid und vereinigt sich damit 
z u  dem Acetylmethylharnstoff. J e  nach den Bedingungen hat  man 
es also in der  Hand, aus dem Amid einen solchen Harnstoff oder die 
entsprechende, um ein Koblenstoffatom armere, primare Aminbase zu 
bereiten, und da  der Vorgang obne Tsolirung der Zwischenproducte 
in einer Operation sich realisiren lasst, so ist dae Verfahren fur die 
Gewinnung primarer Amine sehr brauchbar. Es hat insbesondere 
Tor der alten Hofmann ' schen  Metbode den Vorzug, nur primare 
Base zu liefern. Nach demselben stellte Hofmann die ganze Reihe 
tIer normalen Amine aus den entsprechenden Fettsauren bis zur 
Xonrlverbindung her, wobei die Ausbeute mit steigendem Kohlenstoff- 
gehalt geringer w i d ,  weil sich infolge einer Nebenreaction Nitril 
bildet, und bei dem Amid der Stearinsaure mebrten sich die experi- 
mentellen Schwierigkeiten derart, dass die directe Verwandlung durch 
Brom und Alkali in Amin nicht mehr gelang. Dagegen war  es  miig- 
lich, das gesucbte Septdecylarnin aus dem auf normale Weise gebil- 
deten Septdecylstearylharnstoff durch Verseifung zu gewinnen. 

Diese umfassenden Versuche erforderten den Besitz von grosserm 
Uengen der verscbiedenen Saureamide. Die Folge davon war  eine 
Cntcrsuchung 2iiber die Darstellung der Amide einbasischer Saurea 
der stlipbatischen Reihec a), in  welcher die Methoden der Amidberei- 
tung beziiglich der Ausbeute und der Reinheit der Producte mit ein- 
aiider verglichen werden. Das fuhrte dann zu eiuem modificirtru 
Verfahren. diese Korper durch langeres Erhitzen der Ammoniumsalze 
in varschlossenen Gefassen darzustellen, welches in  Bezug auf Ergie- 
bigkeit wenig mehr zu wiinschen iihrig liess. Mit Hiilfe desselben 
vc-urden sammtliche Amide der normalen Fettsauren bis zum zehnters 
Gliede, von welchen einige unbekannt waren, und ferner das Stear- 
amid dargestellt. 

Bei der Verwandlung der Amide in Aniine mit Brom und Alkali 
tritt, wie schon erwahnt, zumal bei den kohlenstoffreicheren Gliedern 

Diese Bericlite 14, 2725 f18811 und 15, 407, 752, '762 [1592]. 
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als Nebenproduct ein Nitril auf. Dasselbe entspricht jedoch dern 
Kohlenstoffgehalt nach nicht dem angewandten Amid, sondern dem 
gleichzeitig resultirendeii Amin. Auf diese Beobachtung konnte Ho f - 
m ann  ein neues Abbauverfahren griinden, bei welchem ein Saureamid 
durch die Wirkung von Brom und Alkali in das nacbst niedere Nitril, 
dieses dann in das entsprechende Amid und das Letztere wieder in 
das urn ein Kohlenstoffatom armere Nitril iibergefiihrt wird. Die 
praktische Brauchbarlreit der Methode bewies er durch den succes- 
siven Abbau der Nonylsaure bis zum Amid der Valeriansaure'). Zu- 
gleich gelang ihm der Nachweis, dass diese Nitrile secundar aos den 
Aminen durch die Wirkung der allralischen BromlSsung entstehena), 
ein !-organg, welcher als die Umkehrung der bekannten Reaction von 
31 ondi us Fetrachtet werden kann. Als Zwischenproducte treten dabei 
rnonoalkylirte Bromstickstoffe auf, z. B. als Derivat des Methylamiris 
die Verbindung CH:,NBra, und diese gehen durch Verlust von Brom- 
wasserstoff unter der Wirkung des Alkalis in die Nitrile iiber. 

Gaiiz verschieden von den primaren Basen verhalten sich die 
secundaren. Hier wird, wenn zwei Alkylgruppen vorhanden sind, die 
eine als Slkylenbrornid abgespalten, oder wenn es sich urn cyclische 
secundare Amine, z. B. Coniin, handelt, so entsteht zunachst ein 
Monobromderivat, CS HI6 N Br , welches bei der Wirkung des Alkalis 
auch Bromwasserstoff verliert und in eine ncue , wasserstoffarmere, 
cyclische Base, N, ubergeht3). Die letzte Beobachtung hat zu 
der Arbeit fiber das Coniin Veranlassnng gegeben, von welcher spater 
die Rede sein wird. h 

Von den mannigfachen Reactionen, welche die Wechselwirkung 
zwisehen Amiden und alkalischer Bromlosung zu Tage fiirderte, hat 
die Bereitung der primaren Amine die meiste Anwendung gefunden. 
Der Abbau der Myristinsaure zur Laurinsaure und der Laurinsaure zur 
Nonylsiiure wurde so von Hofmann ' s  Scbiilern L u t z  und E h e s t a d t  
durchgefiihrtq), und er selbst hat das Verfahren auf die Phenylessig- 
same und Phenylpropionsaure iibertragen 5). Dagegen stellte sich bei 
der Bearbeitung des Chlor- und des Aethoxy-Acetamids eine Compli- 
cation ein, welche die Gewinnung der entsprechenden Amine rerhin- 
derte. Von der haufigen Anwendung der Methode durch andere Che- 
miker ist am bekanntesten die Ueberfuhrung des Phtalimids in  An- 
thranilsaure, welche einen Theil des sinnreichen Verfahrens zur 
industriellen Herstellnng des Indigos ans dem Naphtalin bildet. 

S u l f o s a u r e n .  
Nach der ausserordentlich intensiven experimentellen Thatigkeit, 

wekhe die Untersuchung der Amine erforderte, tritt nach dem Jahre 

a) Diese Berichte 17, 1920 [lSS4]. 
*) Diese Berichte 19, 1433 [1886]. 

3 Diese Beriohte 17, 1406 [18841. 
3, Dime Berichte 16, 558 [18831. 
a) Diem Berichte 18, 2734 [ISSS]. 
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1851 fiir H o f m a n n  eine weniger fruchtbare Periode von etwa 5 Jahren 
ein, in welcher seine Zeit offenbar durch die miihseligen Vorberei- 
tungen fiir die erste Weltausstellung zu London und die spater fol- 
gende zu Paris, sowie durch die steigenden Anforderungen des prak- 
tischen Unterrichts irn Laboratorium in Anspruch genommen war. 
Wiihrend dieses Zeitraumes begegnen wir nur einigen kleineren Pu- 
blicationen, unter welchen die in Cemeinsohaft rnit B u c k t o n  ausge- 
fiihrte Arbeit aiiber die Einwirkung der Schwefelsaure auf die Nitrile 
und Amide, rnit Bemerkungen iiber die copulirten Sulfosanren< am 
meisten Beachtung verdient I). In der Absicht, aus den Nitrilen durch 
Abspaltung von Ammoniak und Kohlenoxyd Alkohole zu regeneriren, 
behandelten sie das Acetonitril rnit rauchender Schwefelsaure und er- 
hieiten dabei die schon von L i e b i g  entdeckte Methensaure, welche 
man heute Methandisulfosaure nennt und mit der Formel CHs(S0aH)z 
ausstattet. Dieselbe Verbindung entsteht noch leichter durch die 
gleiche Rehandlung des Acetamids. Analoge Korper lieferte das Pro- 
pionitril und das Butyramid. Bei der gleichen Behandlung des Benzo- 
nitrils entstand gleichzeitig die schon von M i t s c h e r l i c h  und F e h l i n g  
uutersnchte SchwefelbenzoGsaure (Sulfobenzo8saure) und die noch un- 
bekannte Disulfobenzolsaure (Benzoldisulfosaure). Ebenso liess sich 
die Sulfanilsaure durch weitere Behandlung rnit der rauchenden 
Schwefelsaure in die Disulfanilsaure (die heutige Amidohenzoldi- 
sulfos&ure), verwandeln. Im Anschluss an diese Resultate haben dann 
Hofmann’s  Schiiler Z e r v a s  uud D u p p a  die Sulfosauren der Anis- 
urld der Salicyl-Saure hergestellt. 

Bei der erstaunlich grossen Anzahl von experimentellen Problemen. 
welche H o f m a n n  in Alrgriff genommen und auch meistens gelost 
hat, ware es kaum begreiflich, wenn ihm nicht in einzelnen Fallen 
das gewohnte Gliick versagt hatte. Den alten Satz: ))Quandoque 
bonus dormitat Homerusc kanu man vielleicht anwenden auf seine 
Arbeit iiber die Insolinsaure ”>, eine Verbindung, welche er aus roher 
Cuminsaure durch Oxydation rnit Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
erhielt, welche aber wahrscheinlich nichts Anderes war, als unreine 
Terephtalsaure, und jedenfalls als chemisches Individuum spater nicht 
mehr anerkannt worden ist. Auch die Versuche iiber das Thialdin 3) 

bei welchen ein Jodhydrat der Base erhalten wurde, ergaben beziig- 
lich der Constitution derselben nur ein negatives Resultat, insofern 
sie den Beweis lieferten, dass die behaupteten nahen Beziehungen 
zwischen Thialdin und Leucin nicht existiren. 

A I1 y I v e r b i nd  u ng e n. 
Mit dem Jabre 1856 beginnt der Strom Hofmann’scher Ent- 

Das bekunden zunachst zwei deckungen wieder reichlich zu fliessen. 

1) Ann. d. Chem, 100, 129 [ISSSI. 
a) Ann. d. Chem. 97, 197 [1S56]. 3) Ann. d. Chem. 103, 93 ClSXj. 
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grcissere Untersuchungen , welche er gerneinschaftlich rnit seineni 
Preunde A u g u s t e  C a h o u r s  ausfiihrte. Die Erste I)  betrifft deo  
Allylalkohol und seine Derivate. Allylverbindungen kannte man da- 
rn& schon in  reichlicher Zahl, so die Acrylsaure, ferner das Acrolei'n 
ron R e d t e n b a c h e r ,  dann das  Knoblauchol und Sent'ol, deren Be- 
ziehungen zu den Korpern der Acrylreihe durch die Versuche voo 
W i l l  und W e r t h e i n i  festgestellt waren, ferner die drei Halogen- 
all; le, von welchen d ie  Chlor- und Brorn-Verbindung einerseits von 
C a h o u r s ,  audererseits von R e y n o l d s  und H o f r n a n n  und die Jod- 
verbindung wdlich von B e r t h e l o t  und d e  L u c a  aus Glycerin und 
Jodphosphor dargestellt waren. Auch die Synthese des Allylsenfols 
war bereits von den beiden zuletzt genannten Forschern, sowie gleich- 
zeitig von Z i 11 i n  niit Hiilfe des Halogenallyls realisirt worden. ))Es 
blieb nunmehr nur noch iibrigc, wie C a h o u r s  und H o f m a n n  sich 
ausdriiekten, udiesem Gebaude den Schlusssteio aufzusetzen. Es w a r  
der Alkohol aufzufinden, der  den Mittelpunkt der Allylkorper bildet, 
wie der Weinalkohol der Mittelpunkt der zahlreichen Aethylverbin- 
dungen ist, welche die letzten Jahrzehnte in's Leben gerufen haben.e 
Das gelang durch die Auffindung des Allylalkohols, welcher aus dern 
Allyljodid auf dern Umwege iiber den Oxalsaureester gewounen wurde. 
9 u f  abnliche Art, rnit Hiilfe des BenzoZsaure- undEssigsaure-Esters hatte 
gleichzeitig Z i n i  u ,  wie B u t 1 e r o w in dessen Nekrolog 2) erwahnt, den 
AIkohol dargeetellt. Doch seine 1855 ersrhienene Abhandlnng ist 
oEenbar H o f r n a n n  und C a h o u r s  nicht bekannt gewesen, als sie 
anfangs lS5G die erste Mittheilung von ihrer Entdeckung in  den Proc. 
Roy. SOC. machten. Zudem hat Z i n i  n augesichts ihrer ausfiihrlicheri 
Publication auf die Fortsetzung seiner Versuche verzichtet. 

Neben dem Allylalkohol findet man in  der inhaltreichen Ab- 
handlung von H o f m a n n  und Ca h o u r s  noch eine ganze Reihe n e u w  
-kllylrerbiudungeu, so die Ester des Alkohols, die drei Allylamine 
Ilrbst der quaternaren Ammoniurnverbindung, den Allyl- und Diallyl- 
Harnstoff, welch' Letzterer sich als identisch rnit dem Sinapoliu erwies, 
feriier das Allylrnercaptan und die Allylschwefelsaure, endlich d a s  
kurdstliche Schwefelallyl, welches alle Eigenschaften des natiirlichen 
Irlnoblauchols zeigte. 

Die Arbeit iiber den Allylalkohol mag wohl zum Theil durch 
die bequerne Gewinnung des Allyljodids ails dern Glycerin veranlasst 
\+orden sein, aber sie stand doch auch anderersrits in Zusarnmenhang mit 
glteren Versuchen von H o f m a n n .  Schon im J a h r e  1849 hatte Capt, 
R ey  n o 1 d s  auf seine Veranlassung die Zersetzung des Amylalkohols 
du& die Warme studirt und dabei das  Propylen (damals Methaceten 
senannt) aufgefunden 3). Die Combination dieses Kohlenwasserstoffs 

2) Dmr Berichte 14, 3904 [18S1], 1) A m .  d. Chem. 102, 285 [1S57]. 
3> A m .  d. Chem. 72. 119 [18491. 
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rnit Chlor und Brom und die Zerlegung der hierbei entstehenden Di- 
bromide rnit Alkali fiihrte ihn zur Entdeckung des Allylbromids und 
Allylchlorids l). Ganz ahnliche Resultate erbielt H o f m a n q  selbst 
bei der Zersetzung der Valerianslure in der Gliihhitze 2), wobei ehen- 
falls in reiehlicher Menge Propylen gebildet wird. Der  Versuch war  
von ihm in der Absicht angestellt worden, durch hlosse Abspaltung 
von Rohlensaure einen Kohlenwasserstoff Cs HI0 (jetzt C4H10), das 
spatere Butan, zu gewinnen. Trotz des Misserfolges benutzte e r  die 
Gelegenheit, um in die damals gerade sehr lebhafte Discussion iiber 
die Natur der Kohlenwasserstoffe einzugreifen, welehe kurz vorher 
von K o l b e  durch Elektrolyse der organischen Sauren und von 
F r a r i k l a n d  aus den Alkyljodiden mit Zink bereitet worden wareii 
und won ihren Urhebern fiir die freien organischen Radicale gehalten 
wurden. Er bekennt sich dabei zu der uns jetzt gelaufigen Ansiclit 
von G e r h  a r d t ,  dass die betreffenden Kohlenwasserstoffe nur  Homologe 
des Grubengases seien, dass dem entsprechend ihre Formel ver- 
doppelt werden miisse, worauf inshesondere auch die Differenzen in  
den Siedepunkten nach der Rrgel  von K o p p  hinweisen, und e r  kommt 
sogar auf den Gedanken, das Jodamyl mit dem Zinkathyl zusammen- 
zubringen, um aus verschiedenen Radicalen einen Kohlenwasserstoff 
aufzubauen. Der Versuch ist allerdings missgliickt, aber wohl iiur 
deshalb, weil die Redingungen nicht ganz richtig getroffm waren. 
Denu bald nachher zeigte B r o d i e ,  angeregt durch die Hofmann’scben 
Betracbtunpen, dass Jodathyl und Zinkathyl tbatsarhlich in dem ge- 
wtinschten Sinne unter Rildung von Diathyl rnit einander reagiren $), 
und vier <Jahre spater gelang es endlich auch W u r t z ,  naeh der 
modificirten F r a n k l a n d ’ s c h e n  Synthese das Aetbyl-Amy1 zu er- 
zeugen. 

P b o s p  h i n e .  
Ebenfalls in Gemeinschaft mit A. C a h o u r s  hat  R o f m a n n  den 

ersten Theil seiner ausgedehnten Uutersuchungen iiber die Phosphor- 
basen ausgefiihrt, iiber welche die erste Mittheilung 1855 in den 
Comptes rendues 4 I ,  831 und die ausfiilirliche Publication gleichzeitig 
in den Philosophical Transactions, sowie in den Ann. d. Chem. 104, 
1- 39 [1857], erschien. Scbon 10 J a h r e  friiher hatte P a u l  T h B n a r d  
durch Einwirkung von Chlormethyl auf Phosphorcalcium mehrere 
Verbindungen des Phosphors mit dern Methyl dargcstellt, vou denen 
wir die eine jetzt Trimethylphospbin nennen, wahrend die zweite, 
dem fliissigen Phosphorwasserstofi entsprechende, heute die Formel 
f-’2 (@H?)4 fiihrt. Die Versuche T h 8 n a r d  ’ s , ,obgleich an sich un- 
.c.ollstandig, bieten deshalb ein besonderes Interesse, weil zu jener 

- 

I) Ann. d. Chem. 77,  114 [I8513 
z, A m .  (1. Chem. i i ,  161 [1851]. 

Berjchte d. D. chem. Gesdlschaft. Jahrg. XXXV. 

3) Ann. d. Chi8m. 75, 166 E18511. 
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Zeit ausser Kakodyl uocb keine Verbindung eiues Alkoholradicals 
mit einem Elemente der Stickstoffgiuppe oder mit einem Metall be- 
kannt, und weil selbst Kakodyl noch nicht als Methylverbindung er- 
kannt war. Die von T h k n a r d  bei diesen Versuchen zuerst ange- 
wandte Reaction ha t  seitdern, mehr oder weniger modificirt, die Ent- 
deckung eiuer grossen Anzahl hochst merkwiirdiger Verbindungen 
der Alkoholradicale ermogliclit I). .  

Aber diese Forschungen erregteu, wie H o f m a n n  und C a h o u r s  
sich aussern, >iur Zeit ihrer Veroffentlichung kaum das Interesse, 
welches sie beanspruchen durften. Es waren nur wenige Thatsacheii 
bekannt, an welch? sich die neuen Resultate naturgemiiss anlehnen 
konnten. Es bedurfte in der That  der Entdeckung der Arnmoniak- 
basen, urn die ausserordentliche Tragweite der Versuche uher die 
Phosphork6rper in ein klares Licht zu stellenc. Inzwischeii waren 
aber  auch bereits die Trialkylderivate des Antimons durch L o e w i g  
und S c h w e i z e r  aufgefunden und im Anschluss daran die quaternaren 
Tetramethylstibonium- und die entsprecheuden Tetraathylarsonium- 
Verbindungen von La n d o  1 t ,  sowie die Tetramethylarsoniumverbin- 
dungen von C a h o u r s  und R i c h e  entdeckt worden. Nach Allem 
konnte man mit Sicherheit annehmen, dass sich bei richtig gewahlter 
Methode anch analoge Abkiimmlinge des Phosphorwasserstoffs wiirden 
erhalten lassen. 

Cahours  und H o f m a n n  verbanden sich zu dern Zweck wahrend 
eines langeren Aufenthaltes, den der Erstere in London genommen 
hatte, und folgten dabei zunachst d r r  Methode von T h B n a r d ,  indem 
sie Jodmethyl mit Phosphornatrium combinirten. Obscbon es hierbei 
gelang, die Bildung von Trimethylphosphin und Tetramethylphos- 
phoniumjodid festzustellen, so verliessen sie doch u7egen der Schwierig- 
keit der Ausfiihrunp bald dieses Verfahren und ersetzten es durch ein 
anderes, bei welchem Phosphortrichlorid und Zinkalkyl in Wechsel- 
wirkung gebracht wurden. Das fiir die orientirenden Versuche niithige 
Zinkathyl wurde ihnen, wie A r m s t r o n g  erzlhlt, von drm Entdecker 
diesis Stoffes, ron F ran  k l a n d  selbst, geliefert. Mit Hiilfe der n w e n  
Reaction gelang es leicht, die tertiaren Phosphine in  I eichlicher 
Quantitlt und reinem Zustand zu gewinnen. Trimethyl- und Triathyl- 
Phosphin bilden den Gegenstand der specielleu Untersuchung. Sie 
prasentiren sich, wie man erwartet hatte, als ausgeprggte Basen, be- 
kunden aber auch die chemische Verwandtschnft des Phosphors in  
dem Verhalten gegen Sauerstoff, Schwefel und Halogen, rnit welchen 
sie 4 c h  leicht verbinden. Analog den tertiaren Aminen verrinigen 
sie sich endlich energisch mit den Jodalkylen zu quaternaren Phos- 
phoniumverbindungen, und diese zeigen wiederum mit den Ammonium- 
kiirpern einr so ausserordentlichr Analogie, dass der einzige bemerkens- 

I] [Ch k 11 16, Lehrbuoh der organ. Chem. Btf. I, 467. 
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werthe Unterschied bei der trocknen Destillation zu Tage  tritt, durch 
welche die Phosphoniumverbindungen nicht tertiares Phosphin, sondern 
dessen Oxyd liefern. 

Die Pbosphine zeichnen sich bekannllich durcb ihren starken und 
widerwartigen Geruch ails, welcher selbst von einem so widerstands- 
fiihigen Experimentator wie H o f m a n n  a h  lastig empfunden wnrde. 
u m  so uberraschender ist die Beobachtung, dass der Geruch des 
reinen Triathylphosphins in stark verdiinntem Zustand die griisste 
Aehnlichkeit mit dem der Hyacinthe hat. Das  war die Veranlassung, 
*die Phosphorbase in diesen Blumen selbst aufzusuchen. und die humo- 
ristische Reschreibuog des Versuches verdient ale liebenswurdige che- 
tmische Anekdote mit H o f m a n n ’ s  eigenen Worten hier angefiihrt zu 
werden: xDer Hyacinthengeruch der verdiinnten Phosphorbase ist so 
auffallend, dass ich eines Morgens in meinem Laboratorium einen 
angeheueren Korb rnit Hyacinthenbliithen vorfand, das Geschenk einer 
mir  befreundeten Dame, welche, meinen Arlreiten ein freundliches 
Interesse schenkend, xu der Ueberreugung gekommen war ,  dass die 
Hyacinthen Triathylphosphin enthalten miissen. Im Interesse der 
Wissenscbaft war der ganze F lor  des Gartens unbarrnherzig gefalleu. 
D e s  Spasses halber liess ich die BIumen destiliiren, und ich bedauere 
nur,  dass die Vermuthung der giitigen Geberin, die mir eine so 
biibsche Entdeckung zriwenden wollte, sich nicht bestritigt hat. Die 
Hyacinthen enthalten kein Triathy1phosphin.c 

Am Schlusse ihrer gemeinschaftlichen Abhandlting geben H o  F- 
m a n n  und C a h o u r s  einen Ueberblick iiber die neu dargestellten 
Verbindungen und einen Vergleich mit den entsprechenden KGrpern 
der Stickstoff-, Arsen- und Antimon-Reihe. Sie betonen dabei die uber- 
raschende Aehnlichkeit der Kiirper vom Ammoniumtypus, welche 
mnientlich bei den Oxyden so groas ist, dass man in ihnen schwer- 
lich so verschiedene Elemente wie Stickstoff, Phosphor, Antimon und 
Arsen vermuthen sollte. In  der Folgezeit haben die beiden Forsclier 
*die Untersnchung der Phospho~basen getrennt fortgesetzt, und von 
H o f m a n n ’ s  energischer Verfolgung deu Gegenstandes geben iticbt 
weniger als 12 Mittheilnngen ari die Royal Society Kunde, welche 
schliesslich i n  einer nmfangreichen Abhandlung )Contributions to ttie 
history of the Phosphorus Basescc I )  zusammengefasst sind. Dieselben 
enthalten neben einer eistannlichen Menge von chernischen Beobncli- 
‘cungen aucli eine grosse AnzahI von krystallographischen Messungcn, 
welche nicht weniger ale 22 neue Individuen betrefYen, und welclie 
samrntlich von H o f m i i n n ’ s  Freond, dem ausgezeichneten ita- 
lienischen Ingenieur und Krystallographen Q u i n t i n o  Se l l s  aus- 
gefchrt wurden. Der  pliitzliche Abltruch dieses wisseirschnft- 

‘) Philos. Transact. 1860, 40S--5% and Ann. d. Chem. Snppl. I, 1-61 
lIs61;. 
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lichen Zusammenwirkens beider Manner, melcher durch den Ein- 
tritt von S e l l a  in  das Ministerium zu Turin herbeigefuhrt wurde, i a t  
von H o f m a n n  mit kijstlichem Humor in dem herrlichen Nekrolog 
erzahlt worden, den e r  dem Freunde gewidmet hat. 

Unter den chemischen Beobachtungen findet man einr verbesserte 
Darstellung des l'riathylphosphins und eine ausfiihrliche Beschreibung 
seiner Metamorphosen. Von detn friiher nu r  in unreinem Zustand 
erhaltenen Triathylphosphinoxyd werden die Eigenschaften genauer 
bestinimt und insbesondere auch die Dampfdichte nach einer neuen 
Methode, d. h. durch Wagung des verdringten Quecksilbers, ermittelt. 
Dasselbe Oxyd liefert mit Jodziuk eine krystallisirte Verbindung, die 
rnerkwiirdiger Weise gegeri iiberschiissige SBure bestandig ist, uud 
wird ferner durch Salzsaure in eiri eigenthiimliches Oxychlorid Yer- 
wandelt. Das dem Oxyd entsprechende Solfid eiitstrht nicht alleirz 
durch directe Vereinigung von Base und Schwefel, sondern auch 
durch Einwirkung des Schwefelstickstoffs oder des Bethylmercaptans 
bei Gegenwart von Sauerstoff. Bemerkenswerth ist ferner der grosse 
Unterschied in der Stabilitat von Oxyd und Sulfid, von denen das 
Erstere sogar ohnr Veranderung iiber Natrium destillirt werden kann. 
Das merkwurdigste ron allen Derivaten des Triathylphosphins aber 
ist das prachtig krystallisirende Product, welches sich beim Zu- 
sammenbringen rnit Schwefelkohlenstoff bildet und die Zusanimen- 
setzung (C, H5)3 P. CS2 hat. Seine Bildung ist charakteristiscb sowobl 
fur das  tertiare Phosphin wie fur den Schwefelkohlenstoff, und H o f -  
m a n n  hat die Reaction, welche weit empfindlicher ist, als die friiher 
gebrauchte Lu ck 'sche Methode wiederholt benutzt, urn den Schwefel- 
kohlenstoff im Leuchtgase oder im natiirlichen Senfol zu erkennen '). 
Die rothe Schwefelkohlenstoffverbiodung zeichnet sich d u d  Unbe- 
standigkeit aus, deun sie wird schon durch Silberoxyd in das Tri-  
athylphosphinsulfid verwandelt, und dieses entsteht auch als Haupt- 
product, neben dern Oxyd und Metbyltriathylphosphoniumox~dh~-~rat, 
beim Kochen init Wasser. 

Aehnlich dem Schwefelkohlenstoff rerbinden sich die Senfiile iiber- 
raschend leicht mit drm Tritithylphosphin, wodurch dieses sich r o n  
dem Triatbyl-Stibin nnd -Arsin scharf unterscheidet. Urn so nierk- 
wiirdiger ist es, dass die Isocyanate sich nicht mit dem Phosphin rer- 
einigen, wobl aber unter seinem Einfluss polymerisirt werdrn, eiue 
Beobachtung, welche spiiter durch H o f m a n n  bei weiteren Versuclien 
mit den Cyanaten rerwertbet wurde. 

Da die Anwendung der Zinkalkyle fur die Bereitung der Phos- 
phine kostspielrg uiid trotz des glatten Vei laufes der Reaction ziern- 
lich unbequem war, so hat spiiter H o f m a n n  fiir ihre Gewinnung 
einen anderen Weg,, >die directe Substitution der Alkoholradicale f i i ~  
_ _  

l)  Diese Beiichte 1 3 ,  1732 [1880]. 
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den Wasserstoff in] Phosphorwasserstoffs. I), eingeschlagen. Er er- 
reichte dies durch Einwirkung von Alkohol bei haherer Temperatur 
in vrrschl~~ssenen Gefassen auf das Jodphosphonium, wclches in- 
zwischeu durch das treffiiche Verfahren von A. B a e y e r  leicht zu- 
gduglich geworden war. Trotz  wechselnder Versuchsbedingungen ent- 
standen abr r  auch bei dicsem Process ausschliesslich tertiare Phos- 
phine tirid quaternare Piiosphonium~erbindtingen. 

Aber nnmittelbar nachher sollte die zahe Ausdauer, mit welcher 
H o f i n  an n das Problem verfolgte, durch die Auffindong der primaren 
uud eecundaren Phosphorbasen belohnt werden. Das gelang durch 
eine Modification der zuletzt erwahnten Methode, durch Einwirkung 
\on  Alkyljodid auf Jodphosphonium bpi Gegenwart eines Metalloxyds, 
z. 8 drs Zinkoxyds'). Unter. diesen Hedingungen entstehen nur 
prirnh e und seeundiire Basen, welche sich leicht von einander trennen 

sen, da die Sake der Ersteren schon durch Wasser zerlegt werden. 
Den zuerst dargestellten Aethylbasen folgen bald die Metbylver- 
bindungen 5). dann die Propyl-, Butyl- und Amyl-Derivate*). Be- 
peifiicher Weise liess die Methode im Stich, als sie auf die Halogen- 
derivate des Kenzols iibertragen wurde; dagegen war  sie brauchbar 
fiir das vie1 leichter reagiiende Kenzylchlorid und fiihrte zur Ge- 
winnmg TWU Benzyl- und Dibenzyl-Phosphin. 5, 

Bei der iZestimrnung des Phosphors in den Phosphinen m c h  dent 
Terf:!hren vou C a r i  u s  ergaben sich unerwartete Schwierigkeiten, 
T\ eil die vollstandige Verhrennung der Producte nur bei extrem hoher 
Temperatur pintrat. Die Erklfirung dieser Erscheinnng fand Ho f -  
m a n n  in der Biiduug von sehr bestandigen Sauren, welche aus den 
p1 imiiren rind secundarerr Phosphinen durch die Wirkung der Salpeter- 
paitre entstehen. Ausfiihrlich untersncbte er die Methylverbindnitgen, 
welchr Monomethyl- und Dimethyl-Pbosphine6ure genannt wurden. 
Ihre Br~ieliungen zurn Trimethylphosphinoxyd und zur Orthophosphor- 
skurt. wurden durch dir noch heute gebrauehten Formeln: 

33O 1 CHz ) C H3 CI3J 
HO PO wo \ I'O CHa i PO CH3 I PO 
HO 130 HO ' CH3 

Oirliophosithor- Uonomethyl- Dimethyl- Trimethyl- 
-nure phosphinskure phosphinshre phosphinoxyd 

ceran-chaulicht, woraus sich der vollkornmene Parallelismus mit der 
Orthoarseusaure, der Arsennionomethylsaure, der Kakodylsaure und 
den] Trimethylarsinoxyd ergab. Durch Behandlung mit Vhosphor- 
pentachlorid gelang es, ganz entsprechend jenen Formeln, in der 
hIon~~methplp1tosphinst'inre zwei und in der Dimethyl\ erbindung ein 

1) Diese Berichte 4, 205, 372 [18il]. 
3> Dieqe Berichte 4. 430 [lS'il]. 
i: Diesc Rerichte 6. 3% [1Yi3!. 

3, Diese Berichte 4, GO5 [1571?. 
j) Diese Rerichte 5, 100 [1572]. 
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Hydroxyl durch Chlor zu ersetzen, d. h. die den Sauren entsprechenden 
Chloride CHs ClaPO bezw. (CH& C1PO z u  gewinnen I ) .  

Aehnlich dem Sauerstotf addirt sich auch der Schwefel sehr leicht 
an primare und secundiire Phosphine, und dabei entstehpn ebenfdls 
saure Prnducte, deren gemeinschaftlich mit F. Ma h l a  ausgefiihrte 
Untersuchung Hofm a n  n bis in die letzten Tage seines Lebens 
beschaftigt hat. Die betreffende Abhandlung, welche erst nach seineni 
Tode erschien, fiihrt den Titel : DUeber die Diiithyldithio~hospliin- 
s ihre ,  deren S a k e  und Derivatecc nnd giebt eine genane Sehilderung 
der  aiis Diathylphosphin und Schwefel unter heftiger Erwlrmung ent- 
stehenden Saure (CZ Hi)2 PS . SH 2). 

Wenn auch seit den Bofmann’schen Untersochungen die Kennt- 
niss der organischen Phosphorverbindungen, besonders der aroma- 
tischen Glieder , durch die auxgedehnten Arbeiten von Mi c h a e 1 i s  
und seinen Schiilern eine erhebliche Erweiternng erfahren hat, 90 w a r  
doch schon durch die Ersteren sowohl der Parallelismus der Phosphor- 
und Stickstoff-Verbindti~i~en, wie auch der Untersctii~d, welcher durch 
die specifische Affinitat der beiden Elemente herbeigefiihrt wird, i n  
a 1 len wesentlichen Pun kten klargelegt. 

P o l  y a m  i n  e. 
Den umfassendeu Versnchen iiber die Phosphorbasen, bei deneri 

rnan zweifelhaft sein kanu, ob die z lhe  Arisdauer in  der Verfolgung 
klar erkanuter theoretischer Ziele oder die Geschicklichkeit in der 
Ueberwindung experirrrenteller Widerwartigkeiten mehr zii beir undern 
ist, schliesst sich bald eine Arbeit von 5hnlichem Charakter, die aus- 
gedehnte Untersuchung der Polyamine, an. Nicht weniger als 24 Ab- 
bandlungen, welche unter dem Titel ,Notes of researches on the 
Polyarnmoniasa: 1858-1863 in den Proceedings of the Royal Society 
erschienen , sind diesem Cegenstande gewidmet. Die Anreguug zur 
Betretung dieses Gebietes erhielt H o f m  a n n  vorziiglich durch die 
classischen Arbeiten von M. B e r t h e l o t  iiber das Glycerin und durch 
die ebenbiirtige Entdeckung des Clykols durrh W urtz.  

Bei der vollkomnienen Analogie, welche dies? mehrwer thigen 
Alkohole mit dem I-Iolzgeist und dem Spiritus zeigten, konnte man 
kaum daran eweifeln, dttss auch den einfachen Alkoholbasen inehr- 
werthige Polyamine entsprechen wiirden, und die synthetische Ce-  
winnung derselben war  um so sicherer zu erwarten, weil die in der 
Natur wcit rerbreiteten Alkaloi‘de nach ihrer Zusammensetzung 
griisstentlieils als derartige Dnppel basen aufgefasst werden mussten. 
Allerdings schien der Weg, den rnan fur diesen Zweck nach dern 
Muster der Hofi i iann’schen Aminsynthese zungchst in Auasicbt 
nehmen konnte, d. h. die Einwirkung des Ammoniaks auf die Ifalo- 

1) Diese Rerichte fi, 3OG [lS73]. 2, Diese Berichte 25, 2436 [lSS]. 
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genverbindungen der Olefine, nicht zum Ziele zu fiibren. Denn 
CloGz, welcher denselben schon im J a h r e  1853 betrat, hatte durch 
Behandlung von Aethylenbromid mit Ammoniak drei Korper  erhalten, 
welche e r  Formyliak, Acetyliak und Propyliak nannte und als 
Monamine mit den Formeln Cs HZ N, Cq H5 N und CaHl N betrachtete. 
Noch weniger ermuthigend waren die Resultate r o n  N a t  a n s o n ,  
welcher fast gleichzeitig aus dem Aethylenchlorid durch die Wirkung 
des Ammoniaks das sogeannte Acetylamin mtt der vermeintlichen 

Cq H3 
Formel H ( N gewonnen hatte. 

H i  
Aber der klareren theoretischen Einsicht und der grosseren ex- 

perilluentellen Geschicklichkeit H o f  m a n n ’ s  gelang bald nach dem 
Angriff des Problems der Beweis, dass alle diese Kitrper Diammo- 
niumverbindungen der Aethylenreibe sind und als Mono-, Di- und 
Tri-Aetbyiendiamine aufgefasst werden miissen. Er gab dieser Ansicht 
schematisch Ausdruck durch folgende Formeln der bromwasserstoff- 
sauren S a k e  : 

Mit diesen Ausfiihrungen stiess e r  allerdings auf den energischen 
Widerspruch von C l o 8 z ,  und es war  eine scharfe experimentelle 
Kritik der gegnerischen Behauptungen n8thig, urn die neue Formel 
des Aethylendiamins, auf welches sich die Discussion concentrirte und 
fiir welches Clot4z die Formel eines Monamins und den Nameri 
Acetenamin reclamirte , zur Anerkennung zu bringen. BNur wenige 
Fachgenossen , denen heute das  Aethylendiamin und das  Diathylen- 
diamin bei ihren Forschungen dient, erinnern sich noch, dass es  einer 
langen Controverse mit Hrn. C l o 6 z  bedurfte, utn diesen beiden Kor- 
pern die Anerkennung der Stellung zu verschaffen, welche sie heute 
in  dem System der organischen Verbindungen unbestritten einnehmen. g 
Mit diesen Worten erinnert H o f m a n n  selbst in  dem Nekrolog, wel- 
chen er seinem damaligen AssiRtenten P e t e r  G r i e s s  widmete, an 
den Aufwand von Miihe , welcher erforderlich war ,  um heutzutage 
selbstverstandliche Auffassungen in der Wissenschaft zu begriinden. 
In der That  sind die jetzt gebrauchlichen Formeln fiir die obigen 
drei Basen: 

N \ ,  
/NH‘-C2 HJ CZ HJ~ ,  C2H4 ‘ ‘C2H4 

\ ’  

,NH2 
CeH4\NH2 C2 H4\NH/ 

N- 
Aethp lend iamin Diathylendiamin Triathylendiamin 

nichts Weiteres, als eine Umbildung der H o f m a n n ’ s c h e n  Schreib- 
weise im Sinne der Structurchemie. 
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Selbstverstandlich reagiren die Producte alle wieder mit Jod- 
niethyl, und dieses Reagens kann hier ebenso wie bei den Monaminen 
fur die Ermittelung des substituirbareu Wasserstoffs gebraucht werden. 
Andererseits ist die Bildung der Polyamine aus dem Aethylenbromid 
nicht beschrankt auf das  Ammoniak, sondern gelingt ebenso leicht 
mit dem Anilin und dem 4ethylamin, wobei dann gemischte Poly- 
amine resultiren. Wie mannichfaltig der Vorgang sich gestalten kann, 
zeigt die lange Reihe der Verbindungen, welche gleichzeitig Aethyl 
und Aethylen enthalten, und es geniigt die Aufziihlung der Namen 
Aethylendiathylamin, Diathylen~iathyla~i in ,  Diathylentriathylamin, Tri- 
atbylentriathylamin, ferner Tetrathyltetrammoniumtetrabromid, Hex-  
athylentetrathyltetramrnoniumtetrabromid oder Triathyleuoctiithyltetr- 
ammoniumbromid, um eiue Vorstellung von der Arbeit zu geben, 
welche die Auffindung ihrer Besitzer erfordert hat. Damit ist aber 
das Kapitel noch keineswegs erschopft . denn durch Cornbination des 
Trimethylamins mit dem Aethylenhromid werden auch nocb brom- 
haltige odrr  par tiell ungesattigte quaternare Ammoniumverbindungen 
gewonnen. 

Eine zusauimenfasseude Darsteliung seiner Resultate hat Hof- 
m a n n  leider nicht gegeben. Die beste Uebersicht dariiber gewahrt 
noel1 eine Notiz, welche e r  der  Berliner Aradeuiie im October 1860 
ijbersandte (Monatsberichte 1861, s. 522), und welche auch dadurch 
bemerkenswerth ist, dass er sich darin bereits der jetzt gebrgucb- 
licben Atomgewichte bedient. Die Wechselwirkung zwischen dem 
Xethyienbroniid und den Monaminen kann nacb den1 dort gegebenen 
ftesumi. vier Reilien von Producten liefern, deren Bromide in der 
folgenden Zusamntenstellung wiedergegeben sind: 

[(CzHa)HsNz]Brz [(C2 H ~ B r ) H ~ N ] B r  [ ( C ~ H I . O H ) H ~ N ] B ~  
[(C2W4)2HiNz]Brs [(CaH*Kr)zHz N]Br [(CLH, .OH)aH&”Br 
[(Ca H1)3H2 NalBrz [(Cz H4.OH)j HN] Br 
[(CzHAN21 Bre [(Cs H t  . O H h  Nl Br 

[(C, HJ Br)3 HN] Br  
KC2 H4 Br)j Nl Br 

Arthplenbasen Bromathylbasen Oxathyl bascn 

[(Cz H d  Hg XI Br 
[(CS H3)1 He Nl  Br 
[(C2 H3)3 H Nl  Br 
[(CzHdt El Br 

Vinyl haaen. 

Mit dem Triathylamin war es thatsiichlich gellungen, alle vier 
durch die Theorie vorhergesehenen Combinationen zu gewinnen. Durch 
abermalige Combination der bromhaltigen Basen mit Ammoniak war 
ferner die Miiglichkeit zum Aufbau noch boberer Systrme gegeben. 

Aber bei der immer weiter gehenden Verwickelung der Erschei- 
nungen musste schliesslich auch die Geduld des eifrigsten Experi- 
nientators erlnhrnen, und so wird man nicht iiberrascht Eiein iiber 
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folgendes Gestandniss H o f m a n n ’ s :  ~ I c h  wage kaum die Hoffnung, 
dass es mir gelingen werde, die vielverschlungenen Pfade, welche ver- 
lockend, aber auch verwirrend dieses Gebiet durchziehen, nach allen 
Richlungen zu erforschen. Langsarn nur folgt der unerbittliche Ver- 
such dem Fluge leicht beschwingter Theorie. Der  Anfang ist gleich- 
wohl gemacht, und schon habe ich die Reihe dreiatomiger Basen ge- 
wonnen , unter denen das Diathylentriamin als besonders bemerkens- 
werth hervortrittg’). Diese Rase, das  erste dreisliurige Ammoniak, bildet 
eine Reihe prachtvoller Salze von der Formel [(Ca HQ)~ HgN31’’’Cl~. 
8 ie  ist neben Triatbylentriamin in d r r  von 200 - 2200 siedenden 
Fraction.des Basengemisches enthalten, welches nus Ammoniak und 
Aethylenbromid entsteht. Beide Verbindungeri siiid stark alkalische 
Fluseigkeiten und unterscheiden sich von den Diaminen durch die 
gwinyere Affinitat zum Wasser. 

I n  spaterer Zeit ist H o f m a n n  noch mehrmaIs auf die Aethylen- 
Itasen zuriickgekommen. Nachdem G. K r i i m e r  in den Nebenpro- 
ducten der Chloralfabrication Aethylenchlorid nacbgewiesen hatte, 
benutzte er dieses billige Material, um sie in  griisserem Maassstabr 
darzustellen uxid zahlreiche neue Derivate des Aethylendiarnins zu 
gewirrnen 2). Bald darauf folgte die Bescbreibnng des Propylen- 
diamins3), bei welchem nochmals auf die Fahigkeit dieser Basen, 
sehr stabile Hydrate zu bilden, hingewiesen wird. Dem Diiithylen- 
diamin endlich und dem Triathylentetramin widmcLte e r  17 Jahre  
sp l te r  noch eine eingehende U~itersuchung~). Die Veranlassnng dazu 
gab das Erscbeinen des Piperazins, welches von der Schering’schen 
Fabrik a u s  dem Diphenyldiatbylendiamin durch Nitrirung und nach- 
tragliche Spaltung mit Alkali gewonnen und als Mittel gegen die Gicht 
in  den Handel gebracht wurde. Aus dern geuauen Vergleich dieses 
Productes mit dem reinen Diiithylendiamin ergab sich ihre riillige 
Identitat, und der gleiche Beweis wurde bald nachher von H o f m a n n  
auch fiir das sogenannte Aethylenimin gefiihrt, welches L a d e n b u r g  
aus dem salzsauren Aethylendiamin durch Erhitzen erhalten hatte. Zu 
demselben Resultat waren gleichzeitig mit ihm M a j e r t  und S c h m i d t  
gelangt 5) .  

Xachdem so zwei Basen, die man vielleicht etwas voreilig als 
neue Individuen proclamirt hatte, gliicklich wieder ausser Curs gesetzt 
waren, schien es an der Zeit, das  glekhe Schicksal den dafijr ge- 
wahlten Namen zu bereiten, und das besorgt H o f m a n n  am Schlusse 
aeiner letzten Mittheilung uber die Aethylenbasen durch die humo- 

1; Monatsbcrichte der Berl. Academie 186 1, 527. 
a: Diese Berichte 4, 666 [I8711 und 5, 240 [1872]. 
3; Diese Beriehte 6, 308 [1S73]. 
4, Diese Berichte 25, 3297 und 3711 [ISSO]. 
5, Diese Berichte 25, 3718 [1890]. 6) Diese Berichle 23, 3723 [ISSO]. 
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ristische Brmerkung, welche fiir ahnliche F l l l e  als Muster dienem 
kann: ,Dns Diathylendiamin hat das Schicksal gehabt , wiederholt 
umgetauft ZII werden. Die neuen Narnen wollen mir nur wenig ge- 
fallen. Ich rnocbte glauben, dass es sich empfiehlt, demselben seinen 
alten , ebrlichen Namen znriickzugeben. Durch eine solche Zuriick- 
erstattnng wird die Stellung der Base im System unzweifelhaft gr- 
kennzeichnet nnd seine LSsekraft fiir Harnsanre nicht rermir1dert.a 

Den tertiaren Aminen entsprechend liess sich anch das Triathyl- 
phosphin mit dem Aetbylenbromid combiniren. Aus der stattlichen 
Reihe der hierbei entstehenden Producte mag der Curiositat halber 
nur das ~exathylatbylendiphosphoniumbromid angefiihrt seiB1). 

Die Kenntniss der Aethylenbasen musste , wie leicht begreiflich, 
alsbald den Wunsch wachrufen , analoge Producte der arornatischen 
Reihe zu e r ~ e u g r n .  Obschon ein beqnemer Weg dahin in der Re- 
duction der Dinitrokiirper sich darzubieten scbien, so waren doch die 
ersten derartiqen Versuche nicht besonders el folgreich gewesen Zwar 
hatte schon Z i n i n  lange vor der Kenntnis der Aethylenbasen das  
Dinitronaphtalin vollig reducirt, aber  der dabei entstehenden Base. 
dem sogenannten Seminaphtylidin, nur den halben Kohlenstoffgehalt 
des Naphtalins zugeschrieben. Ein ahnIiches Umwandiungsproduct 
des Dinitrobenzols, welches e r  aber nur irn unreinen Ziistande erhielt, 
wurde dernentsprechend als Semianilin mit der Formel CeHqN br- 
trachtet. Es bedurfte drsbalb eines Zufalles, urn H o f m a n n  auf diepe 
Reaction, welche ihm von der Untersuchung des Kitranilins her wohl 
bekannt war, wieder aufmerksam zu macben. Das geschah vort 
Seiten der jungen Indiistrir des Anilins. 

Aus den Aniliriwerken von Ch. C o l l i n  urid C o b l e n z  in Paris 
wurde ihm namlich eine schiin krystallisirte Base zur Verfiignng ge- 
stellt, welche sich als Totuylendiamin zu erkennen gab. lhre Ge- 
winnung a u s  dem Dinitrotoluoi durch Reduction mit Eisen und Essig- 
saure hatte d a m  naturgemass den gleicher~ Versuch bei dem Dinitrtt- 
benzol zur  Folge,  und ihrn rerdanken wir die genaurre Kenntnise 
des m- Phenylendiamins2). Diesem schloss sich endlich ein J a b r  
spater das 2’-Phenylendiamin an, welches auf die gleiche Art aus  dern 
von A r p  p e entdeckten isomeren Nitranilin gewonnen wurde, und 
welches sich durch den leichten Uphergang in Cbinon suszeichnete 3). 

A m i d i n e  u n d  G n a n i d i n e .  
Nach den ausserordentlichen Erfolgen, welche mit dem Halogen- 

methyl bei der Synthese der Ammoniakbasen erzielt worden warm,  
lag es nahe, auch die halogenreicheren Derivate des Grubengases in 
den Kreis der XJntersnchung hineinzuziehen , und der erste derartige 

l) Proc. Roy. Soe. 9, 651 [lS.i9]. 
3) Proc. Roy. Soc. 12, 639 [1%3:. 

Proc. Roy. Soe. 11, 51s [18C;if 
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Versuch H o f m a n n ' s  findet sieh bereits in der zweiten Note iiber 
die Polyamine aus dem J a h r e  1858. Ammoniak und Anilin wurden 
der Wirkung des Chloroforms unterworfen in der Erwartung, dass 
dabei die den dreiatomigen Alkoholen entspreehenden Triamine ent- 
stehen wiirden. Aber das  Resultat war  beim Ammoniak negativ, nnd 
das Experiment fiihrte auch bei dem Anilin nur zu einer einsiurigen 
Base, welche den Namen Diphenylformyldiamin und die Formel 

erhielt'). Die Verbindung gehort in  die jetzt recht umfangreiche 
Klasse \-on KBrpern, welche wir gewohnt siud, nach dem Vorschlage 
\-on . W a l l a c h  Amidine zu nennen. 

7 d a h r e  spater fand H o f m a n n  eine neue, allgemeine Methode 
fiir die Synthese solcher Basen. Eiue zufallige Beobachtung gab die 
Veranlassnng dazu. Bei der Wereitung von Acetanilid mit Hiilfe von 
Chloracetyl wurde als Nebenproduct eine neue Verbindung C14H14Nt 
gefunden, und es  zeigte Rich, dass ihre Entstehung einer Verunreinigung 
des Chlorids dureh Phosyhortrichlorid zuzuschreiben war. Das fiihrte 
dann zu dem Verfahren, die gleiche Verbindung aus einem Gemisch 
roii Anilin mit Acetanilid oder auch mit Essigsaure durch absicht- 
lichen Zusatz von Chlorphosphor darzustellen, und da  dieses Ver- 
fahren, angewandt auf das Formanilid, eine Base lieferte, welche mit 
dem bereits bekannten Formyldiphenyldiamin identisch war, so besass 
man nun eine Methode, um ahnliche Derirate ron zahlreichen anderen 
SBuren 211 gewinnen. Als altestes Glied der ganzen Klasse erkannte 
H o f m a n n  das yon S t r e c k e r  aus dem Acetamid dargestellte so- 
genannte Acediamin2), fiir dessen Existenz er uach dem Tode des 
Entdeckers gegenu her den von T a w  i I d a r  ow geansserten Zweifeln 
energisch eingetreten ist 3). 

Die Auffindung der zahlreichen Amidine hatte bei H o f m a n n  
Zweifel an der Zweckmlssigkeit des alten Namens Formyldiphenyl- 
diamin erweckt, und er bracbte statt dessen eine andere Nomeuclatur 
in Vorschlag, welche die aliphatischen KoMenwasserstoffe sammt 
ihren Radicalen umfasste und welche jetzt allgemein gebrauchlich ist 
Die Zahl der Kohlenstoffatome wurde in den Namen aufgenommen 
und der Grad der SBttigung durch die verschiedenen Endsilben ))an<, 
>en(< und Din.: ausgetlriickt. Daraus ergaben sich dann folgericbtig fur 
die Radicale, mit denen man es in den Amidinen zu thun hatte, die 
Namen Methenyl, Aethenyl u. s. w., und noch heute werden Bezeich- 
nungen wie Methenyldiphenyldiamin rieben dem modernen Diphenyl- 
amidin benutzt. 

l) Proc. Roy. SOC. 9, 223 [IS5S]. 
5, Diese Berichte I ? ,  1924 [1884]. 

2, Ann. d. Chem. 103, 321 [I857]. 
4, Monatsber. d. Berl. Akacl. 1866, 6.19. 
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Zu den dmidinen zlhlen bekanntlich auch die sogenannten An- 
hydrobasen, welche zuerst in der aromatischen Gruppe von H o -  
b r e c k e r ,  einem Schiiler H o f n i a n n ’ s .  beobachtetl) und spater aus 
den o-Diaminem durch verschiedene Processe gewonnen wurden. Die 
aiipbatischen Glieder dieser Klasse verdanken wir wiederum H o f m a n n .  
Aus dem Diacetyllthylendiamin erhielt er  durch blosses Erhitzen das 
cyclische Anlidin. 

CH2 PI’ 
CRa-lSH’’ 

‘“.C. CHa, 

welvhes seitdem wegen seiner harnslurelosenden Wirkung unter den1 
Eamen Lysidin sls Heilmittel gegen Gicht empfohlen worden ist. 
Analoge Producte entstanden aus den Diacetylderivaten des Propylen- 
und des Trimethplendiamins, sowie aus den entsprechenden Benzoyl- 
kiirpern 2). 

F u r  die Bereitling von grijsseren Mengen Formanilid, welche bei 
der Bearbeitung des Methen~ldiphenoldianiins niithig waren, griff 
H o f n i a n n  wegen der schwiezigen Beschaffung der Ameisensanre zu- 
riick auf die altere Methode, Destillation des Anilinoxalates, und da  
die Versuche in grijsserem Maassstabe durchgefiihrt wurden ~ so be- 
nutzte er die Gelegenheit, urn die Nebenproducte der Reaction zu 
studiren. Untm ihnen fand sich iieben Diphenylcarbamid. Diphenyl- 
nmiri und Blausaure, allerdings nur in untergeordneter Menge, das  
Beneonitril, und daniit war ein neues Verfahrm fur die Umwandlung 
der aromatisclien Monamine in kohlenstoffreichere Sauren gegebens). 
Dasselbe wurde von ihm sofort suf  das Toluidin uud a-Naphtylamin 
iibertragen und fuhrte zur Entdeckung des bis dahin unbekannten 
Naphtoiritriis und der a-Naphto6sacir.e (Meuaphtoxylsaore). Die ge- 
naue Bescbreibung dieser Naphtalinderivate, nuter welchen auch noch 
das dem Nitril entsprechende s rn in ,  dns sogenannte Menaphiylamin, 
erwiihnt werden mag, zahlt zii den ersten Mittheilringen, welche 
Hofm a n n  unserer Gesellschaft m3clite4). Das Verfahren fiir die 
Darstellung aromatischer SBuren ist in  der Folge kaam mehr benutzt 
worden, wahrscheinlich, weil es in der Ausbeute zu wiinschen iibrig 
litsst, itnd weil bald darauf von M e r z  in der Einwirkung des Cyan- 
baliums auf die Sulfosauren eine bessere Methode ziir Bereitung der 
Kitrile gefunden wurde. 

Aehnlich dem Chloroform wirkte auch  der Tetrachlorkohlenstoff 
auf das Anilin. NelJen einem rothcn Faibstoff, welcher nur in ge- 
ringer Menge entstand, und der ,  wie wir jetzt wisseri, salzsaures 
Pararosanilin war, erhielt H o f m a n n  eine Hnsr C l ~ H l i  NJ, welche e r  
sofort als Analogon des Melttnilins er kannte und zunlchst Cyantri- 

I) Dicse Berichte 5,  920 [ I f i i ’ L j .  
?; Diese Bericlite 41, 2332 [1688]. 
4, Diese Berichte 1,  3s [lSt%]. 

5 )  Ann. d. Chem. 142. 121 [ld67]. 
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phenyldiamin, spiiter aber mil etwas veriinderter Aaffassung Carbo- 
triphen y ltrianiin, 

C 
s 3  1 (cs H5)3, 

Hz 
nannte l). Die entsprechende Aethylverbindung, das Carbotrihthyl- 
triamiii2), war nacli eineni ganz anderen Verfahren aus Aethylcynnat 
und Natriumsthylat gewonnen morden. Alle diese Basen liessen siclz 
als Abkiimmlinge des von S t r e c  k e r  entdrckten Guanidins betrachten, 
iind das fiihrte ihn zu einer neuen Synthese des Guanidins, welche 
derjeriigen der Phenylderivate nachgebildet war. Allerdings gab die 
Einwirkung des Tetrachlorkohlenstoffes a u f  das Aminoniak nicht das 
gewiinschte Resultat. Dagegen wurde Guanidiri erhalten, als a n  Stelle: 
des Chlorkohlenstoffes das Chlorpikrin oder das Aethylorthocarbouat 
zur Anwendung kamen3). 

Der nachstfolgende Versuch auf diesem Gebiete war die Cm- 
wandlung des Guanidins in das Diphenylderivat drrrch Erhitzen mit 
Anilin4). und eine weitere Bildung derselben Baso wurde bei einer 
Revision der Versuche von M e r z  und W e i t h  iiber die Entschwefe- 
lung des Solfocarbanilids erkannt ". H o f n i a n n  hatte diesen Schwefel- 
harnstoff friiher durcb Behandlung mit Quecksil beroxyd in Carbanilid 
iibergefiihrt. Als an Stelle ries Metalloxyds feio rertheiltes Kupfer 
fur diesen Zweck verwandt wurde, erhielten jene beiden Forscher 
eine schiin krystallisirte Base, welcher sie die complicirte Formei 
Cjs €336 Ns und den Namen Tricarbohexaniiid zuschrieben. Dieses 
Product erkannte H o f m a n n  als Triphenylguariidin, und das fiihrte 
ihn weitrr zu einer sehr allgemeiuen, seit jener Zeit baufiger be- 
nutaten Methode, >welche in der Entschwefelung volt Sulfoharnstoffen 
bei Gegenwart von Aminen besteht, wobei der Schwefel durch das 
zwc.iweithige Fragment des Amnioniaks NH ersetzt wirdN. So gab 
das Sulfocarbanilid mit alkoholischem Ammoniak und Bleioxyd ein 
Diphenjlguanidin, welches H o f m a n n  anfangs fiir isomer mit dem 
hlelaniliit hielt, bis n e w  Versuche voii hIera  und W e i t h  ihn VOLE 

der Identitiit beider Basen iiberzeugten G ) .  

An i 1 i n f a  r b e n. 
NLchst dem Anilin und den Ammoniakbasen bat kein Problem 

das Interesse und die Arbeitskraft Hofm'ann 's  so andauernd in An- 
spruch genommen, wie das wissenschaftliche Studium der Anilinfarben. 
Zwar i s t  er  nicht der erste Entdecker derselben und ebenso wenig 
der Begrunder ihrer technischen Verwerthung, aber I ichtsdesto- 

2, Proc. Roy. Soe. 9, 281 [185SJ- ') Pvoc. Roy. Soe. 9, 284 [LShS]. 
3) Ann. d. Chem. 139, 107. 
9 Diese Berichte 2 ,  455 [1869]. 

dl Diese Berichte 1, 14.5 [1Y68]. 
6) Diese Berichte 7, 947 [1874]. 

237 



weniger greifen seine \\ eit ausgedehnten Beobachtungen so haufig an- 
regend und reformatoriscti in die Praxis  ein, dass man keinem andereri 
Chemiker einen gleich grossen Einfluss auf diese glanzende Industrie 
zusprechen kann. Alles das im Einzelnen zu schildern, kann nicht 
Aufgabe dieses Beriehtes seiti, der ausschliesslich seiner rein wirsen- 
schaftlichen Arbeit gewidmet ist; aber es hiesse eine klaffende Liicke 
darin lassen, wollte man nicht des hntheils gedenken, den H o f m a n n  
an der Aufklarnng der chemischen Natur dieser FarbstofTe gehaht hat. 

Die von R u n g e  entdeckte Fahigkeit des Anilins, mit dem Chlor- 
kalk eine prachtige, menn axch vergiingliche Farbung zu liefern, war 
von H o f m a n n  stets als empfindliches Mittel zur Erkeoniing der Base 
beiiutzt worden und hatte es ihm u. a. ermiiglicht, die fur die I n -  
dustrie spater so wichtige Anwesenheit des Benzols in dem Steinkoh- 
lentheer definitiv nachzuweisen. Andere charakteristische Farbungen 
der Base durch Chronislurc oder durch Salpetersaure waren durch 
F r i t z s e h e  und H o f m a n n  selbst beobachfet worden *I. Endlich 
hatte die Entdeckung des ersten praktisch verwerthharen Anilinfarb- 
stoffs, des sogenannten Mauvei'ns, durch W. H. P e r k i n  im Jahre  
1856 untet den Augeii \on H o f m a n n  stattgefunden. Es nird des- 
halb fur ihn kaom eine grosse Ueberraschung gewesen sein, als e r  
beim Erhitzen des Ariilins mit Chlorkohlemtoff als Nebenproduct eine 
prachtig gefarbte Substanz2), das heutige Pararosanilin, beobachtete, zn- 
ma1 schon zwei Jahre friiher N a t a n s o  n unter ahnlichen Bedingungen, 
beirn Erhitzen der Base niit Aethylenchlorid eine blutrothe Farbung 
gesehen hatte. Indess begniigte er sich damit, auf die Existeaz des 
FarbstofFs hinzuweiseri, ohne seine Zusammenseteung festzustellen, j i i  

selbst ohne seine Branchharkeit fiir die Zwecke der Farberei zu 
priifen. Erst nachdern durch die gluckliche Erfindang von E m a n n  e 1 
V e r g u i n  in Lyon die technische Herstellnng des Fuchsins in's Leben 
gerufen war und ihm sein ehernaliger Scbiiler E d  w a r d  C h a  rn b e r s 
N i c h o l s o n  eine Probe des krystallisirten FarbstoEs zur Verfiigiirig 
gestellt batte, begann die lange Reihe systernatischer Untersuchungen, 
welche die Grundlage unserer Kenrttniss dieses farbenprachtigen Ka- 
pitels bilden. 

Die erste derselben erschien 1862 als zwanzigste Note iiber die 
Polyamine unter dem speciellen Titel: ))On the. colonring matters p m -  
daced from Anilinecc :). Die kurze Einleitung ist der Geschichte und 
der rasch anfbliihenden Fabrication des Farbstoffs gewidmet, wobei 
:tllerrlings die sehr fliichtige und dem Aotor offenbar unbekannte Beob- 
xchtung ron N a  t a n  son keine Erwahnung findet. Wemerkenswerth 
ist die Nachricht, dass damals neben den voii V e r g u i n  und Anderen 

I) Ann. d. Chern. 47, 7 2  [1143]. 
') A verj d u b l e  substance of a magnificent crimkon coloiir, Proc. Roy 

Soe. 9, 284 [IS5S]. i~ Proc. IZoy. Sac. I t ? .  2 [IS62]]. 
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gefundenen Processen, welche meist durch Patente geschiitzt waren, 
auch das urspriingliche H o f m  a n  n’sche Verfahren fabrikmassig aus- 
genutzt wurde. Dass ferner die schon recht verschiedenen Bildungs- 
weisen des Rosanilins von den Meisten nur als Modification der 
gleichen, allgemeinen Reaction betrachtet wurden, kann uns &lit 
iiberraschen. Denn erst mit der  Erkenntniss , dass es verschiedene 
Fuchsine giebt, und dass sie Derivate des Triphenylmethans sind, ist 
man zu dem Schluss gekommen, dass bei den; Hofmann’schen  Pro- 
cess der Tetrachlorkohlenstoff nicht a1s blosses Oxydationsmittel wirkt, 
sondern als verkuppelndes Agens den Kohlenstoff fiir das  Triphenyl- 
methanskelett liefert. 

Die in1 Handel vorkommenden Farbstoffe, unter denen das Acetat 
bei den Flirbern am meisten Anklang fand,  waren bereits als Salze 
einer farblosen Base erkannt. Fiir dieselbe hatte N i c h o l s o n  den 
Namen Rosei‘n vorgeschlagen, welcher aber  von H o f m a n n  aus syste- 
luatischen Griinden in das  seitdem gebrauchliche Rosanilin abgeandert 
wurde. Die Zusammensetzung der krgstallisirten Base fand H o f n i  an u 
der FormeX OzoH21 NS 0 entsprechend. Da aber bei der Salzbildung 
ein Molekiil Wasser abgespalten wurde, so schien es richtiger, die 
Base selbst ale ein Hydrst  von der Forniel C ~ O H ~ ~ N B ,  H 3 0  zu be- 
trachten. Sie bildet zwei Reihen von Salzen, mit ein oder drei 
Aequivalenten Saure , z. K. die beiden Chloride CZO Ns, H C1 und 
C~OWIYNS,  3HCI. Die Verbindungen vom ersten Typus sind be- 
standig und bilden die gewohnlicheu Farbstoffe. Die sauren Salze 
dagegen werden schon durch Wasser oder auch durch gelindes Er- 
hitzeu in die Ersteren verwandelt. Durch nascenten Wasserstoff in  
saurer Lijsung wird das Rosanilin unter Anlagernng von zwei Wasser- 
stoffatomen in eine far hlose Base verwandelt , welche den Namen 
Leukanilin rrhielt , rnit drei Molekiilen Saure bestandige Salee bildet 
und durch oxydirende Agentien, allerdings in unvolikommrner Weise, 
in den Farbstoff zuriickgeht, sodass ihr Verhaltniss zu diesem den 
Beziehungen des Indigweiss zum Indigblau verglichen werden kann. 

Der  nachste wichtige Fortschritt betrifft die Ilildnng des Farb-  
$togs. Eine zufiillige Beobachtung fiihrt Hofrnai i  11 zu der Erkeuntniss, 
dass reines Anilin mit dem bei der Fabrication gewohnlich gehrauchten 
Qxydationsmittel (Quecksilber- oder Zinn-Chlorid oder Arsensaure) kein 
Auilinroth liefert I). Ebenso negativ gestaltete sicli der Versuch bei 
dem Toluidin. Dagegerr gab ein Gemisch beider Basen den Farbstoff 
in reichliclier Quantitat2). Bei dem fabrikmassigen Verfahren, wo man 
rohes Anilin verarbeitete, war also offenbar die Beimischung des To- 
luidins die Ursache der Farbbildung. 

Inzwischen liatte die Industrie des Rosanilina durch die Ent- 
deckung des Anilinblaus von G i r a r d  und d e  L a i r e  (1S61) einen 

Proc. Roy. Soc. 12, I i4 i  [1863]. Proc. Boy. SOC. 12, 645 [lSt;3]. 
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neuen, machtigen Impuls erfahren, und der Process war auch vom 
wissenscbaftlichen Standpunkt aus merkwiirdig genug , um die Auf- 
merksamkeit Hofmann’s  alsbald zu erwecken. Die Gelegenheit, seim 
Interesse praktisch zu bethiitigen, wurde ibm abermals von Nicho l son  
geboten, welcher bereits erkannt hatte , dass in den Farbstoffen 
wiederum die Salze einer farblosen Base vorlagen. Letztere wurde 
von H o f m a n n  als das Triphenylderivat des Rosanilins von der  
Formel Cao H16 (C,; E1& Ns, HtO erkannt *) und seine Entstehung durcb 
die Gleichung: 

ausgedriickt. 
Die Nothwendigkeit , diese Auffassnng gegen die ganzlich ab- 

weichenden Ansichten von H. Sch i f f  zu vertheidigen, fiihrte bald 
darauf zu Versuchen iiber das Verhalten des Anilinblaus in  der Warme. 
Unter den Producten der trocknen Destillation des Farbstoffs fand 
sich dann in reichlicher Menge eine neue krystallisirte Base, welche 
Hofmann  als das pheuylirte Anilin erkannte und dem entsprechend 
Diphenylamin nannte Die niichst hiihere homologe Base, das 
Yhenyltolylamin, wurde auf die gleiche Art ans dem blauen Farbstoff 
erhalten, der sich beim Erhitzen vou Rosanilinsalzen mit Tohidin 
bildet3). Beilaufig mag hier erwiihnt sein, dass dem Entdecker dieser 
Basen auch ihre Fahigkeit nicht entging, mit der Salpetersaure eine 
tief blaue Farbung z u  liefern, welche seitdem nicht allein zur Erkennung 
des Diphenylamins, sondern umgekehrt auch ale empfindlichste Reaction 
auf Safpetersiiure benutzt wird. Dagegen ist die directe Synthese d e r  
selben aus Anilin bezw. Toluidin erst zwei Jahre spater nach dern- 
selben Process, welcher das Anilinblau liefert, von G i r a r d ,  de  L a i r s  
und C h a p o t e a u  d ausgefiihrt worden ”>. 

Die Kenntniss der Zusammensetzung des Anilinblaus legte derti 
Gedauken nahe, abnliche Derivate des Rosanilins mit den gewahn- 
lichen Alkoholradicalen zu suchen, und schon E. K o p p  hatte in einer 
lfingeren Abhandlung iiber das Anilinroth die Existenz derartiger 
Producte als wahrscheinlich hingestellt. Aber von der Idee bis zur 
praktischen Ausfiihrung ist bekanntlich ein weiter Weg, und die Alkyl- 
rosaniline blieben ein wissenschaftlicher Traum , bis Hofmann  zwei 
Jahre spater ihre iiberraschend leiehte Bildung aus dem Rosanilin un& 
den Alkyljodiden auffand 5) .  Welchen Eindruck die priichtige Farbe 
der neuen Producte auf den Entdecker und wohl ebenso sehr auf alle 
damaligen Interessenten der Farbstoffchemie gemacht hat, kann man, 

1) Proc. Roy. SOC. 13, 9 und 341 [1864]. 
2) Ann. d. Chem. 182, 160 [1864]. 
4) Compt. rend. 63, 91 und Ann. d. Chem. 140, 344 C1866J. 
6) Proc. Roy. SOC. 13, 13 [1863J. 

3) Ann. d. Chem. 132, 289. 
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aus dem Satz schliessen, mit welcheni er ihre Beschreibung einleitet: 
.I will not describe the pleasure, with which I observed the intense 
blue colour of the mixture of rosaniline with these jodides when, after 
a day’s digestion, I took the sealed glass tubes from the boiler.< Die 
nabere Untersuchung beschriinkte sich vocerst auf das  Aethylpreduct, 
welches als das Jodathylat eines Triathylrosanilins Cao (C2H&NS, 
Ca H5J, aufgefasst wird. Die werthvollen Eigenscbaften des Produetea 
waren zu offeukundig und seine Darstellung zu bequem, als dass die 
Industrie hatte zogern konnen, davon Besitz zu ergreifen. I n  der T h a t  
erschien der Farbstoff noch in  demselben Jahre  im Handel und hat 
als H o f m a a n ’ s  Violet den Namen des Entdeckers auch in die 
weiteren Kreise der Farbenconsumenten getragen. Er ist spater durcb 
andere, ahnliche Praducte, zumal die Methylderivate, verdrangt worden, 
und auch seine Auffassung als quaternares Ammoniumjodid hat  im 
Laufe der Zeit eine Modification erfahren miissen. Zunachst aber  war  
die Entstehung dieser Aethylbase nicht allein eine sehr werthvolle 
Bestatigung der Auffassung des Anilinblaus, sondern zugleich ein An- 
haltspunkt fiir die Beurtheilung der Constitution des Rosanilins selbst. 

Gelegentlich der zuvor erwabnten Controrerse mit H. S c h i f f  ist 
~ H o f m a n n  zum ersten Male dieser Frage naher getreten. Nachdem 
die Bildung des Farbstoffs durch die seitdem giiltige Gleichung: 

interpretirt ist, zieht e r  aus der Zusammensetzung des Anilinblaus 
und  der verschiedenen Anilinviolette den Schluss, Bdass das Rosanilin 
nur drei typische Wasserstoffatome enthalte, und dass somit der 
Atomcomplex C2oH16 mit dern Werthe von 6 Atomen Wasserstoff in 
dem Trianiin fungirec. 

Um das schematisch zum Ausdruck zu bringen, werden folgende 
Formeln gebraucht: 

C ~ H T N  + 2C7HsN = CaoH19Na + 6 H  

(cs H4)” (c6 H4) I’ (Ce H4)” 
(C7 Hs)a” 1 N3 H a 0  (C7 N3 Ha0 (GH6)Z” 1 N3 Ha0 

Auilinroth Anilinblau Anilinviolet. 
H3 (c6 H513 (c2 H5)3 

PAllein man darf nicht vergessen, dass dies eine einfache Hypo- 
these ist,  und dass die Elementaratome in der Gruppe CaoH16 auch 
noch in mannigfach anderer Weise geordnet sein konnen I).. 

Trotz dieser vorsiehtigen Mahnung haben sich die Formeln rasch 
eingebiirgert und langer als ein Jahrzehnt der allgemeinen Anerkeu- 
nung erfreut. Auch H o f m a n n  selbst scheint sich dnrch iifteren Ge- 
brauch mehr und mehr von der Niitzlichkeit derselben iiberzeugt zu 
haben, denn wir finden alle seine zahlreichen Beobachtungen iiber die 
Alkylrosaniline im Sinne derselben interpretirt. Das  gilt zuniichst 

Ann. d. Chem. 132, 295 [1864!. 
Berichte d. D. chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 
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fiir die ausfiihrliche Untersuchung ))iiber die Natur des Anilingrunsa.. 
~ \ ~ e i c h e  e r  gemeinschaftlich mit C h a r l e s  G i r a r d  ausfiihrte I). Bei 
der Fabrication der violetten Methylrosaniline , welche nach dem 
€1 o fmann'schen Verfahren im Grossen hergestellt wnrden, entstand 
dies& schijne Farbstoff a ls  Nebenproduct und kam unter dem Namerr 
Jodgriin und spater als Methylgriin in den Handel. Seine Beziehungen 
zu dem violetten Methylfarbstoff wurden alsbald klar erkarint. Denn 
das Griin ging beim Erhitzen unter Verlust von Jodmethyl in Letzteres 
Eber. Dagegen hat die Auffassung des griinen S a k e s  als Dijod- 
methylat eines Trimethylrosanilins spater einer anderen Deotung 
weichen miissen 2). 

Der Umstand, dass hier, sowie auch bei den iibrigen Alkylderi- 
raten des Rosanilins, einem so scbarfsinnigen und gewissenhaften Ex- 
perimentator wie H o f m a n  n selbst die Feststellung der empirisehen 
Formel nicbt gelang, erklart sich einerseits durch die ausserordent- 
liche Schwierigkeit, diese Farbstoffe vijllig zu reinigen, und anderer- 
seits durch die sehr geringen Differenzen, welche der Mehr- oder 
Afinder-Gehalt von einem Methyl in der procentischen Zusammensetzung 
zur Folge hat. Von diesem Gesichtspunkte aus sind auch die Ver- 
suche H o f m a n n ' s  iiber ein von f l o b r e c k e r  entdeck1r.i Methyltri- 
beilzylrosanilin 9, sowie ,fiber die violetten Farbabkonimlinge des 
%ethylanilinsc~ ') zii betrachten. 

Nachdem es der Industrie gelungen war, durch den Process von 
Ba r d y  das Methylanilin irn Grossen billig herzustellen und durch 
Oxydation desselben das werthvolle sogenannte Methylviolet zu 
rrzeugen, unternahm H o f m a n n  den Vergleich dieses Farbstoffes mit. 
deli iilteren, atis dem Rosanilin direct gewonnenen Methylproducten, 
wekcher die Identitat der :wf so verscbiedeneni Wege entstehenden 
Farbstoffe ergab. Die letzte hierher gehijrige Mittheilung betrifft eiti 
krjstallisirtes Methylviolet, das von der Gesellschaft f i r  Anilinfabri- 
cation in Berlin aus Dimethylanilin und gechlortem Ameisensfforeester 
hergestellt war, und das H o f r n a n n  als identiscb rnit derii Farbstoti 
erksnnte, welcher voti der Badischen Anilirt- und Soda-Fabrik aus Di-  
methylanilin und Phosgen dargestelit und schon seit einiger Zeit iii 
den Handel gebracht worden war. Hier schliesst er sich riickhaltios 
der neuen Auffassung des Rosanilins als eines Triphenylmethanab- 
kommlings und des Methylviolets a19 pines Hesamethylpararos- 
anilins an. 

Wenn somit seine Auffassung des Rosanilins und rerwandter 
Farbstoffe einer neuen hterpretat ion hat Platz machen miissen, 
welche sogar fiir viele dieser Producte eine Correction der em piriscben 
Formel erforderte, so darf man doch andererseits nicht vergessen, 

1) Diese Berichte 2, 440 [1869!, 
-j Diese Rerichte 6, 163 115731. 

2 ,  Dieee Bericlite 12, 2344 I13791 
4) Diebe Bericfite 6, 352 [1S731. 
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dass wir ihm die wesentlichsten Angaben iiber die Bildungsweise, die 
Eigeneehafteu rind die gegenseitigen Beziehungen der zahlreichen 
Stoffe verdanken, und dass ausserdem die Wissenschaft hauptsachlich 
durch seine Abhandlungen Kenntniss von den Fortschritten der In- 
dustrir auf diesem Gebiete erhielt, sodass sie die vollstandigste Quelle 
fGr di+ Gescbichte der Rosanilinfarhstoffe bleiben werden. 

Die euge Fiihlung mit der Industrie der Theerfarben, dereri 
achnelle und glanzende Entwickelung eineu so lebhaften und fur die 
praktkche Vemerthung wissenschaftlicher Resultate empfanglichen 
Geist wie Ho f m  a n n  besonders fesseln musste, koante nicht verfehlen, 
srine Aufmerksamkeit auch anderen Erscheinungeii auf diesem Gebiete 
zuzulenken, und so sehen wir denn wghrend eines Jahrzehnts nahezu 
alle neuen Producte dieser Industrie als Objecte wissenschaftlicheu 
Studiiims in seine Hiinde wandern. Wir verdanken ihm die wste  
Cntersuchung iiber das Anilingelb oder Chrysanilin, welches von 
S i c h o l s o n  als Nebenproduct der Fuchsindarstellung isolirt und ihm 
ziir Verfiigung gestellt war. Die Analyse der freien Base, ver- 
schiedener Salie ') und der Methylderivate 2, fiihrte zu der I'ormel 
C,,H,7 Ns, welche sich von der des Rosaniliris durch den Mindergehalt 
%-on ewei Wasserstoffatomen unterschied , und zu deren Entstehung 
gleiclifalls die Wechselwirkung von Toluidin und Anilin als noth- 
n endige Bedingnng erkannt wurde. Auch diese Formel hat spater 
irisofern eine Correction erfahren, als das einfachste Chrysanilin. 
R elctes dem Pararosanilin entspricht, nach den Beobachtungen von 
0. F i s c h e r  und K o e r n e r  3, die Zusammensetziing C19HtsNa besitet 
tind ein Acridinabkommling ist. Das von H o f m a n n  untersuchte Pro-  
duct bestand offenbar Zuni Theil nus dem nachst hiiheren Homologeu, 
dem sogensnnten Chrysotoluidin. Der kurzen Notizen Hof m a n n ' s  
Eiber das  Aldehydgrln 4), tiber das  Xylidinroth, ein Homologes des 
Rosanilins, und endlich iiber das Naphtalin- oder Magdala- Roth, 
n eldies durch sein prachtiges, rothes Flaorescenzlicht ausgezeichnet 
iqt 9). kann bier nur fliichtig gedacht werden. 

Ek gehoren dahin ferner die Versuche von H o f m a n n  und 
f - e y g e r  fiber den iiltesten Induliufarbstoff, das ron  G r i e s s  und 
31 ar  t i u s  cntdeckte Azodipbenylblau, fiir welches eine neue Bildungs- 
n riet. aus Anilin wid Amidoazobenzol gefunden wurde 6>; ferner die 
rbentklls in Gemeirischaft mit G e y g e r  susgefuhrte Untersuchung des 
Safranins '). I n  letzterer Abhandlung findet sich nicht all& die 
< w a x  Beschreibang zahlreicher Salze, sonderii auch die fiir die da- 

Proc. Roy. SOC. 13, F [1563]. 

> Dies+ Rerichte 3, 761 [1870]. 
\ Diesz Benchti. 2, 374 u. 412 [18h9]. 
' Dies. Beriehte 5 ,  $72 [1872]. 

2, Diese Berichte 2, 378 [1869]. 
-' Die>+= Beiichte 17,  203 [IS841 und Ann. cl. Chem. 228, 176 [1884]. 

7) Diese Berichte 5 ,  5% [1872]. 
I b *  
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nialige Industrie sehr werthvolle Beobachtung, dass zur Erzeuguitg 
des schonen Farbstoffs Orthotoluidin erforderlich ist , und seitdem 
wurden in  der Praxis  die an dieser Base reichen Destillate der 
Puchsinschmelze verwendet. Desgleichen sind an dieser Stelle die 
nahen Beziehungen des Safranins zu P e r k i n ' s  Mauvei'n, dem altesten 
Anilinfarbstoff, betont. Dagegen haben die fiir beide Verbindungen 
gebrauchten Formeln in spaterer Zeit geandert werden mussen. 

Eine ziemlich ausfiihrliehe Studie hat H o f  m a n n  dem Cyanin 
oder Chinolinhlau gewidmet I ) ,  welches von G. W i l l i a m s  aus der 
Verbindung des rohen Chinolitis niit Amyljodid dorch Behandlung ntit 
Alkali oder Quecksilberoxyd sechs Jahre  friiher erhalten worden war. 
Die Auilinfarbenindustrie liatte sich dieses schiinen Productes he- 
rnitchtigt , und eine Probe des krystallisirtcri Farbstoffes, welcher auf 
der Londoner Weltausstellung die Auftnerksamkeit der Chemiker in 
Anspruch genommen hatte, war H o f m  aiin ron dem Fabrikanten 
M e n i e r  aus Paris  zur  Verfiigung gestellt worden. Er gab sich ala 
das Jodid einer eigenthiimlichen Rase zu erkennen, und bei der 
trockncn Destillation lieferte e r  Amylen , Amyljodid und Lepidin. 
Damit war also der Reweis geliefert, &as dieses Homologe des Chino- 
lins zu seiner Rereitung crforderlich ist. Das Ergebniss zahlreicher 
Analysen schien ferner darauf hinzuweisen, dass er ein Gemenge von 
ewr i  Kijrpern sei, welche aus je  ewei Molekiilen der Verbindungen 
drs Amyljodids mit dem Lepidin rind dem Chinolin durch Abspaltung 
\-on je einem Molekiil Jodwasserstoff entstanden. D a m  diese Auffas- 
sung zwar nicht ganz zutreffend war, aber doch der Wahrheit schori 
ziemlich nahe kam , haben die splteren ausfiihrlichen Arbeiten von 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  gezeigt. Denn sie fiihrten ebenfalls 
zu dem Resultat, dass der Farbstoff aus den beiden homologen Am- 
momumjodiden entstehe, aber ein einheitlicher Korper sei, und dass 
bei seiner Bildung ausser Jodwasserstoff auch noch ein Molekiil 
Wasserstoff abgelost werde. Ihre  Schlussfolgerongen hat  H o f m  a u n  
anerkannt, als rr bei der B e a r b d u n g  der Anhydrobasen aus Amido- 
phenylmercaptan, auf die Aehulichkeit mit den Chinolinen hindeuterid. 
auch das Cyanin dieser Reihe beschrieh 2). 

Die Abhandlung iiber das Cyanin er8ffnet die lange Reihe H o f -  
m :inn' scher Mittheilungen iiber die kiinstlichen Farbstoffe uud 
schlirsst mit folgender beachtenswerthen Remerkung iiher die Vor- 
theile , welche der Bund zwischen Wissenschaft uud Industrie beiden 
Theilen bringt: $Though proud of her office as  guide of industry. 
science aeknowiedges without blushing that there are territories on 
which she cannot advance without leaning on the strong arm of her 
powerful companion. Joint labours of this kind cannot fail to seal 
the pledge of alliance between industry and science.< 

*) Proc. Koy. soc. 12, 810 [13113]. 2, Dicae Bcrichtci 20, 2262 [ I S S T ]  
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Fast  25 Jahre  spater ist eiri zweiter Chinolinfarbstoff, das von 
E. J a c o b s e n  entdeckte Chinolinroth, welches eine Zeit lang nach 
den1 Vorschlage von H. W . V o g e l  zur Herstellung von farbenempfind- 
lichen, photographischen Platten verwandt wurde. von H o f  m a n n  ein- 
gehend studirt worden'). Die Beobachtungen gipfeln in dem Nach- 
weis, dass die Bildung des Farbstoffs aus Theerchinolin und Benzo- 
trichlorid der Entstehung des Malachitgriins verglichen werden kann, 
dass ferner zu seiner Erzeugung Chinaldin und, wie es scheint, aurh 
Isochinolin erforderlicli sind. Denn ein Gemisch von Isochinolin und 
Chinaldin gab die besten Ausbenten. 

Kame, neue Farbstoffe auf den Marlrt, deren Erzeiigung und 
Zusammensetzung aus geschaftlicken Griinden geheim gehalten wurden, 
EO pflegtr H o f m a n n ,  welcher son seinern Freuude M a r t i u s  stets 
. au courant aller neuen Erscheinungen im Bereiche der tinctorialen 
Industrien(( gelialten wurde, nicht Iange zii ztigern, die Liisung des 
Rathsels zu versuchen. Das gelang ihm bei dem Ensha), welches 
von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in den Handel grbracht 
war, und welchm er  mit den Worten begriisst: >Die tinctorialen In- 
dustrien haben bisher in der Namenbildung keine grossen Leistungen 
aufzuweisen. Hier ist aber wirklich einmal ein guter Name zu Tage 
gefiirdert worden({. Dasselbe Schicksal widerfuhr zwei Jahre  spatt'r 
dem gleirhzeitig ron 0. N. W i t t  und H. C a r o  entdeckten Chrysoidin3); 
derin die Analyse des Handelsproductes und seine Aehnlirhkeit mit 
Auilingelb ond dem Pheny1enbr:iun fuhrten H o f m  a n n  zu der Erkennt- 
nis,, seiner Constitution und seiner Synthese aus Diazobenzol und 
P henylendiamiri. 

Begreiflieher Weise sind derartige Publicationen , dureli welchr 
*in Geschaftsgeheimniss aufgedeckt wurde, den geschadigten Besitzern 
deeselben nirht willkommen gewesen, und miiu k:mn aueh die allge- 
nieine Frage aufwerfen, ob es Aufgabe der Wiseenscbaft is t ,  sich 
in derartige, k e h r  private Angelegenheiten der Indnstrie einzumischen. 
H o f m  a n n  selbst hat gelegentlich einer Reclamation vou W i t t  sich 
iibtlr diesen Pirnkt mit folgenden Worten geaussert: sWenn ein Che- 
miker sich entscblieest, die Natur seiner Entdeckung geheim zu halten, 
wahrend er den Gegenstand derselbeu auf den Markt bringt, soda2s 
ihn jeder kaufen kann,  so darf w sich schliesslicll nicht wundeIn, 
\\ enn das Geheimniss von ephemererDauer ist. Die Zeit der Arkanisten 
ist voriiber. Wer  in dem letzten Viertel des neunzehnten Jahrhoii- 
derts seinen Fachgenossen ein chemisches Rathsel aufgeben will. der 
muss sich schon darauf gefasst machen, dass dieses Rathsel friiller 

1) Diese Berichte 20, 4 [188T]. 
a) Dime Berichte 8,  62 [1575]. 

3, Diese Berichte 10, 213 [1877]. 

Vergl. aueh A. Baeyer ,  diese Berichte 
s, 146 [18753. 
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oder spater gerathen wirdc l). Dureh eine Erwiderung von W i t t  i ~ t  
aber auch die gegentheilige Ansieht zum Wort gekommen2). 

Die letzte Mittheilung H o f m a n n ’ s  iiber diesen Gegenstand betriift 
einen neuen Farbstoff der Azoreihe, welchen e r  fur die Combination V Q E  

Diazobenzol mit der a-Naphtolsulfoslure von S c h i i f f e r  halt, d a  ihm d i t  
Wechselwirkung dieser beiden Korper  ein Product von gleichen Eigen- 
schaften liefertj). Wie es scheint, ist ihrn jedoch hier ein k1eint.r 
Irrthum untergelaufen , denn nach den spiiteren Mittheilungen von 
G r i e s s ‘ j  war das von H o f m a n n  untersuchte Handelsproduct hochst- 
wahrscheinlich das P o i r i e r ’ s c h e  Orange Nr. 11, d. h. der durch Ein- 
wirkung von Paradiazobenzolsulfosaurc auf ij’-Naphtol entstehend? 
Azofarbstoff. 

R o  h s t o f f e  d e r F a r  b e n  f a  b r i c a t ion.  
I n  einer so boch entwickelten und mannigfach gegliederten IR- 

dustrie, wie es die Herstellung der Theerfarben erstaunlich rasch ga- 
worden war, spielen bekanntlich neben den fertigen Producten die 
Robmaterialien eine grosse Rolle, und mancher Fortschritt ist 
ihrer genauen Kenntniss und der Verbesserung der Herstellungsme- 
thoden zu danken. D a  ferner gerade diese Stoffe fiir die Wissen- 
scbaft eine wahre Pundgrube neuer Korper  und Reactionen bilden, 5 0  

war es selbstverstandlich, dass sich auch ihnen das Interesse Hof-  
rrtann’s bei jeder Gelegenheit znwandte. 

Die erste derartige Untersuchung betrifft die hiiher siedenden 
Kestandtheile des teclinischen Anilins, die sogenaonten queues d’anilini. 
I n  tlenselben fand sich, ausser dem schon von C o l l i n  und C o b l e n z  
isolirten iind von H ofm a n n  studirten Toluylendiarnin, in reichlicher 
Menge das Toluidin, dessen genaue Untersuchung sein Schiiler Eu g P n 
S e l l  iibernahm, und eine hochsiedende, krystallisirende Base, welchr 
diesrlbe Zusammensetznng wie das Diphenylamin besass und derr 
Nxmen Martylamin erhielt. Es ist das heutige p-Amidodiphenyl 3 ) .  

Seine Reziehungen zu dem Benzidin wurden alsbald klar  erkannt, und 
das fiihrte xu einer Wiederholung der  Versucbe von Z i n i n  uber die 
Darstellung des Henzidins aus Azobenzol. Hierbei entdeckte H o f -  
man n das Hydrazobenzol, die erste Hydrazoverbindung, und erkannte 
in  ihrer Umwnndlung zum Benzidin, welcbe linter dem Einfluss von 
Sauren stattfindet, eine der merkwiirdigsten intramolekularen Umlage- 
rungen in der arornatischen Gruppe6). Elf Jahre  spater prufte H o f -  
m a n n  nochmals die queues d’aniline der Firma J. W. W e i l e r  in 
K61n und fand darin betrachtliche Mengen Phenylendiamin 7). Die 

l) Diese Berichte 10, 390 [1877]. 
3, Diese Berichte 10 ,  1378 [1877]. 
5, Proc. Roy. Soc. 12, 312 und 3S9. 
7. Diem Berichtc 7, SIS [1874]. 

*) Diese Berichte 10, 654 [lS7?]. 
4, Diese Berichte 11, 2195 [1878]. 

6, Pmc. Roy. Soc. 12, c576. 
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Fnrtsctzung dieser Versuche flihrte endlich zu einem geuauereii Stu- 
dium der Sylidine, welche sich in dem zwischen 200-2400 siedenden 
Theit des technischen Anilins finden. Mit Hiilfe der Nitrate und 
Cblorhydrate gelang ihm die Isolirung von zwei Basen, die e r  als 
(1- und #?-Xylidin unterschied, nnd von welchen die Erstere durclr eirre 
Reihe von Derivaten charakterisirt wurde *). 

Eine 'uesonders reiche, wissenschaftlicbe Ansbeute gaben eudtich 
die in Gemeinschaft mit C. A. M a r t  i u s  ausgefchrten Untersuchungen 
der biiher siedenden Nebenproducte, welche bei der Fabrication des 
Meth,yfanilins nach dem B a r  dy'schen Verfahren ahfallen, und welche 
srhoc von den franzosischen Chemikern beobachtet, aber fiir pol>-- 
mere Verbindungen gehalten worden waren 2). Ihre Menge liess sich 
dorch nocbmalige Behandluog des in  der ersteu, gewiihnlichen Ope- 
rittion gebildeteu Methylanilins mit Salzsaure und Methylalkohol bei 
hiiherer Temperatur erheblicli vermehreri, and die Kasen selbst gaben 
bich a19 die im Benzolkern methylirteu Abkiimmlinge des Dimethyl- 
: d i n s  zu erkennen. Mi t  Hiilfe der krjstaliisirten quateruaren Am- 
Inoniumjodide gelang es, in dern Oemisch nicht weniger als vier 
liorriologe des Dimethylanilins nachzuweisen. aNur das letzte Glied 
der Reihe, die Base mit pentnmethylirter Phenylgruppe, liess sich tiotz 
mehrfacher Anlaufe nicht fassen. (c Ausserdem wurde iioch eine hoch- 
siedeiide , krystallisirte, zweisaurige Base von der Formel Hzc 1?;9 
isolirt, deren Constitution allerdings erst vie1 spater 0. D o e b n e r  
durch eine neue Synthese tius Aceton und Dimrthylanilin. die zu 
der Forniel 

F&brte, aufgeklart hat$), und deren Entstehung bei der Bereitung des 
Methylanilins durch den Acetongehalt des angewandten Methylalko~iols 
bedingt war. 

Die Aufklarung dirser merkwurdigen Beobachtungen bildet den 
Inhalt zweier weiterer H o f m a n  n'scher Abhandlungen: d3ynthese 
aromatischer Monamine durch Atomwanderung im Molekiil(( *). Hiel  
wird der Beweis geliefert, dass das  Trimethylphenylammoniuinjodi~ 
unter dem hlossen Einfluss der Warme ein Methyl nach dem anderen 
an den Benaolkern wandern lasst, sodass j e  nach der Temperatur 
tsrti&res Dimethyltoluidin , secundares Methylxylidin oder primares 
Trimethylphenylamin entsteht. Die Reaction ist aber keines-?egs a ~ f  
die quaternaren Ammoniumsalze beschrankt , denn sie erfolgt such 
hei den Hydrochioraten der tertiaren und secundiiren Methylbasen, 

1) Dime Bericltte 9, 1292 [ISTG]. 
2) Diese Berichte 4, 742 [1571]: 6, 345 118731. 
3) Diese Berichte 12, 813 [1579]. 
4, I h e  Bcrichte 5 ,  701; nnd 720 (15721. 

247 



menn sie im verschlossenen Gefass auf die Temperatnr des schmeI- 
zenden Bleis erhitzt werden, und, wie leicht begreiflich, lasst sie sicb 
endlich auch durch Erhitzen der pr imarm Basen mit Methylalkohol 
und Salzsaure auf geniigend hohe Temperatur realisiren. Dem Methyl 
ganz analog verhalten sich Aethyl und Amyl, dagegen findet eine Wan- 
dernng der Phenylgrnppe unter den gleichen Bedingungen nicht statt '). 

Die Ausarbeitung der neuen, fruchtbaren Reaction hat H o f m a u  n 
langere Zeit beschaftigt. Durch Erhitzen des TrimethyIphenylammo- 
niumjodids wurden erhalten2) zwei Dimethyltoluidine, die Ortho- und 
die Para-Verbindung 3), wahrend die Entstehung des dritten Isomeren 
zweifelhaft blieb, ferner ein Monomethylxylidin, neben kleinen Mengen 
der entsprechenden Dimethylverbindung, d a m  ein Cumidin, welches 
spater als Mesidin charakterisirt wurde 4). Endlich fand sich in den 
hiichstsiedenden Producten der Reaction in kleiner Menge eine pracht- 
rol l  krystallisirte Base, welche sich als pentamethglirtes Anilin zu er- 
keaneri gab, nnd ein Kohlenwasserstoff ClaHrs. Die Vermuthnng, dase 
Letzterer das Hexarnethylbenzol sei, konnte 8 Jahre  spiiter durch Ver- 
gleich mit dem inzwischen von A d o r  und R i l l i e t  aus Chlormethyl 
unfi Benzol nach dem F r i e d  el'schen Verfahren hergestellten Kohlen- 
wnsserstoff zur Gewisaheit erhoben werden %). 

Die Industrie ziigerte nicht, das elegante Hofmann ' sche  Ver- 
faliren in die Praxis zu iibertragen. Denn es  wurde bald nachher 
zuerst von der Firma M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  im Grossen 
benutzt, urn Cumidin, welches in  Combination mit Naphtoldi~u1fos~ure 
prachtige Ponceaufarbstoffe gisbt, aus dem Xylidin durch Erhitzen mit 
Salzsaure und Methylalkohol herzustellen. Diese Fabrication gab 
H o f m a n n  willkommene Gelegenheit, seine fruheren Resultate mi ver- 
vollstlndigen. Wie schon erwiihnt, gelangte e r  dadurch in den Besitz 
griisserer Mengen von Hexamethylbenzol. Ferner  verdanken wir 
diesem Umstand die genaue Kenntniss des tetramethylirten Amido- 
benzols nebst Nitril, Senfol, zugehiirigeni Phenol und Kohlenwasser- 
stoff 6, uud endlich eine ausfiihrliche Beschreibung des pentamethy- 
lirten Amidohenzols sammt den gleichen Derivaten '). Gelegentlich 
dieser Versuclie wird darauf aufnierksam gemacht, dass die aromati- 
sehen Diazoverbindungen mit Alkohol kejneswegs nur  den Hohlen- 
wasserstoft', sondern haufig in  betrachtlicher Menge die Phenolather 
liefern 8). Die Beobachtung war zwar nicht principiell neu,  aber  

I) Diese Berichte 7, 526 [1874]. 
?) Diese Berichte 5,  704 und 720 [1572]. 
3) Diese Bcrichte 10, 1585 r18771. 4, Diese Berichte 8, G 1  [1575]. 
5 )  Diese Berichtc 13, 1729 [ISSO]. 6)  DieseBerichte 17, 1912 [1884], 
7) Diese Berichte 18, 1591 [1885]. 
3) Diesc Berichte 17, 1917 [1SS4]: vergl. aucb Wroblewsky,  diece 

Berichte 17, 2703 El 5541. 
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doeh insofem bemerkenswerth, als sie bei den hoch meth? lirten Basen 
eine besonders grosse Neigung zur Rildung solcher Phenolather kennen 
lehi te. Schliesslich ergtib das genauere Studium des so hergestellten 
teehnischen Cumidins, dass es neben dem mvor schon erwahnten Me- 
sidin eine isomere Rase, das Amidoderivat des Pseudocumols, enthalt *). 

So ausgedehnt diese Versuche sein mijgen, so ist damit das Pro- 
blem noch keineswegs erschiipft. Vor allen Dingrn reichen sie nicht 
aus, das eigentliche Wesen der Reaction aufzuklaren. H o f m a n n  
wai anfangs geneigt, dieselbe als eine einfache Wanderung des Me- 
thyls vom Stickstoff an den Benzolkern aufzufassen. Aber die Ge- 
winnung des Hexamethylbcnzols beim Erhitzen von Anilin mit Salz- 
saure und Methylalkohol fiihrte ihn auf den Gedanken, dass virlleicht 
intermediar Benzol gebildet und dieses dann durch die Wirkung von 
Chlormethyl i n  das Homologe verwandelt werde. Eine hhnliche In- 
terpretation hat A. M i c h a  ela) fiir die Entstehung der methylirten Basen 
gegeben, indem er annahm, dass durch die Wirkung des Halogen- 
alkyls, welches bei den hohen Temperaturen durch die Zersetzung der 
quaterngren Ammoniumverbindungen oder durch Wechsrlwirkung der 
halogenwasserstoff’muren Salze mit dem Methy1:tlkoliol entstehen muss, 
der Wasserstoff des Benzolkerns direct gegen Alkyl ausgetauscht wird. 

Eine weitere Frucht jener Studien ist die merkwiirdige Beob- 
achtuug Hofmann’s ,  dass einige Homologe des Anilins nicht befahigt 
sind, quaterniire Ammoniurnjodide zu bilden. Dahin geh6ren ein Cu- 
midin z ) ,  welches spater a16 Mesidin erlrannt wurde, dann das 
tetramethylirte und das pentamethylirtc Amidob+nzo14). Bei dem 
Cumidin war die Erscheinung um so auffallender, als eine isonierr 
Verbindung sicbh leicht in den quaternawn Anintoniumkiirper hatte 
iiberfuhren lassen, und H o f m a n n  fugte deshalb der Schilderung der 
Thatsachen die treffende Bemerkung zu: ))Diese Unfahigkeit (der ter- 
tiaren Basen) sich noch weiter mit Jodmethyl zu verbinden, muss  in 
irgend einer Beziehung zur  Anordnung des Materials im Molekiil stehen.cc 
Durch die kiirzlich von W i n d  a u s  und mir beschriebenen Versuche 3) 

weiss man jetzt, dass jene Unfahigkeit erst dann eintritt, wenn die 
basische Gruppe zwei Methylr zu Nachbarn hat, und die H o f m a n n -  
sche Andeutung erscheint demnach sls der erste Vorliiufer der zahl- 
reichea und interessanten Erfahrungen von K e h r m a n n ,  P i n n r r  und 
V. M e y e r  iiber den Einfluss der Orthosubstituenten auf die Bildung 
der Chinonoxime, auf  die Verwandlung der Nitrile in Imidoatber und 
auf die Esterbildung der Carbonsluren. r n  die gleiche Kategorie be- 
hijrt die Beobachtung H o f t n a n n ’ s ,  dass die d m  oben erwahnten Baserr 

I) Diese Berichte 1ij9 2895 [18S2]. 
3, Diese Berichte h, 715 [1872]. 
5, Diese Berichte 33,  345 nnd 1967 [lSOO]. 

2, Diese Berichte 14, 2107 [ISSI]. 
4) Diese Berichte 18, 1824 [ISSj], 
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entsprechenden Nitrile, das Tetramethyl- und Pentamethyl-Benzovitril ’ ;, 
durch die fiblichen Nethoden nicht verseift werden kijnnen, WH : I U €  

Ki i s t e r  und S t a l l b e r g ? )  zuerst aufmerksani mwchten. 
Die Untersuchung der Bnilinfarbstoffe hatte H o  f m a n  11 aueh wie- 

derhoit niit den Methylderivaten des Anilins in Beriihrung gebraclit, 
und das gab Anlass zu dem Studium der tt~chnischen Producte: ) ) A h  
ich wr mehr als 20 Jahren clas Methylanilin entdeckte, habe ieh niii 
iiicht traumen lassen, dass dieser Kiirper dereinst Gegenstand einer 
schwveinqhaften Fabrication werden wiirde.< So beginnt die er ate. 
dai anf beziigliche Mittheilung “). Das damals im Handel befindliche 
Metlaylanilin war keineswegs ein reines Priiparat, sondern erwies sich 
afs rin Gemenge von Anilin und seinen beiden Methylderivaten. Nach- 
dem rlas Erstere zum grijssten Theil als sehwer Iosliches Sulfat ent- 
fernt war, benntzte H of  m a n n zur Isolirung der secundaren Base zum 
~ F E ~ W  Male ihre Fahigkeit, ein Acetylproduct zu liefern. Denn die 
jetzr gebriiuchliehe, becluemere Trennungsniethode mittels der salpe- 
trigen Saure war  damals noch nicht in Gebra~ieh. -%us der mehrmals 
krystallisirten Acetylverbindung wurde dann das reine Monomethyl- 
anilin gewonnen und niit diesem Praparat festgestellt, dass im Gegen- 
satz zti den friiheren Angaben die Rase mit Chlorkalk nicht die be- 
kannte Farhung des Anilins giebt. Als seine Beobachtungen einige 
dahrr spater von A. K e r n  in Zweifel gestellt wurden, hat H o f m a n n  
nEcht allein den ungeschiekten AngriR in nicht rnisszuverstehender 
Weise zuriickgewirsen 4), sondern auch nochirials die Methylirung des 
.\nilin5 unter den verschiedensten Bedingungen eingehend studirt. Naeh 
der Brhandlong der Rase mit Halogenmethyl war ,  wenn die Menge 
des Letzteren ein Molekiil nicht iibersehritt, das Product der Reaction 
stet5 ein Geniisch von Anilin, Monomethyl- und Dimethyl-Anilin. Die 
Menge der Monomethylverbindung schwankte; sie war grijsser, wenn 
ein Ceberschuss von Anilia angewandt wurde, und nahm successive 
ab, je nachdem der Versuch mit Chlor-, Brom- oder Jod-Methyl ange- 
stellf war. Aehnliche Differenzen zeigten Rich bei dern Product, 
weiches nach der technischen Methode aus Anilin, Salzsaure und Me- 
thylalkohol dargestellt war; aber auch in den besten Handelsproducten 
war einr kleine Menge secnndgrer Base nachweisbar. Alterdings be- 
durfte es dazu der scharfen Erkennungsnrethode, der Ueberfuhrong in 
die Acetverbindung mit Hiilfe ron Essigsaureanhydrid, welche H o f -  
mann eigens fiir diesen Zweck ausarbeitete ”>. Ganz analoge Er- 
scheinungen zeigten sich bei der Riickrerwandlung der Dimethylver- 
Biiidung in Anilin, welche beini Erhitzen des Hydrochlorats unter Ab- 

Diese Bwiehte 17, 1415 [1S84] und 18, 1845 [lbS31. 
, Ann. d. Chem. 278, 2PS 118941. 

4, Dieso Beriehte 10, 585 [1877]. 
’: Diese Bcrichttl 10, ,591 [lSi7]. 

2) Diese Berichte 7 ,  523  [1974:. 
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spaitung von Chlormethyl vor sich geht. Denn auch hier enthalt das 
Product neben Anilin betrachtliche Mengen der Monomethylverbiridun~. 

H o l z  t h e  e r i j  1 e. 
Die lange Beschaftigung mit den Bestandtheilen der Steinkohlen- 

theerhle konnte nicht verfehlen, bei H o f m  a n n  auch das  Interesse 
fiir den Holztheer wachzurufen, und es bedurfte in der T h a t  n u r  
eines aussereii Anlasses, um die praktische Bethatigung desselben ber- 
beizufiihren. Im Jahre  1874 erhielt e r  von G .  K r e l l ,  dem Director 
einer Holzessigfabrik zu Riibeland, die Nachricbt, dass in den hoch 
siedenden Antheilen des Buchenholztheerols ein fliissiger K6rper ent- 
hnlten sei, welcher in die Klasse der hiiberen Phenole hinein zu geh6ren 
scheinr. Die Priifung des von K r e l l  gelieferten Materials gab als- 
bald ein iiberraschendes Resultat. Aus  dem braunen Oel liess sich 
Pine farblose, krcosotartig riecheride Flassigkeit ahscheiden, welche 
durch Kaliumbichromat rasch in eine verfilzte Masse violet schillern- 
der Krystalle verwandelt wurde. Diese zeigten sich identisch mit 
eineni aus Holzessig gewonnenen Product, welches C. L i e b e r m a n n  
kurz zuvor unter dem Namen Coerulignon beschrirben und als das  
Chinon eines Tctramethoxydiphmyls charakterisirt hatte’). Bald 
iiachber erkannte €3 o f m a n n  weiter die Identitat des Coerulignoiis 
mit dem vou R e i c h e n b a c h  schon im Jahre  1833 aus den hoch 
iriedrnden Holztheertilen durch Oxydation gewonnenen Cedriret, und 
rr xcigerte nicht, der trefflichen Beschreibung des ersten Beobachters 
volk Anerkennung zu zollen: u R e i c h e n b a c h  verdient um so mehr 
als Entdecker des Coerulignons proclamirt zu wwden, d a  er die 
Kijrper mit einer Pracision beschrieben hat, welche nichts zu wiinschen 
iibrig laisst. In seiner Abhandlung ist das  Cedriret in der T h a t  so 
inziphend geschildert, dash es nur zu verwundern iat, wie ein Ktirper 
von so reizenden Eigenschaften 30 Jahre  lang unbeachtet bleiben. 
man mocbte sagen, in Vergessenheit gerathen konntecc a). 

Die Heschrankung auf ein einzelnes, zufallig gewonnenes Product 
entsprach keineswegs der gewohnten Arbeitsweise H o f m a n n ’ s ,  und 
so sehen wir ihn denn auch bier rasch zu einem umfassenderen 
Studium des Holztheers schreiten. Nachdem durch die Mithiilfe der 
chemisehen Industrie das rechte Material in geniigend grosser Menge 
beschafft war, gelang ihm der Nachweis3), dass ausser den friiher be- 
obachteten pin- und zwei-werthigen Phenolen in dem von 240’- 
290’ siedenden Antheil des Buchenholztheeriils eine ganze Reihe von 
dreiwerthigen Phenolen in Form ihrer Aether enthalten sind. Ton 
diegen wurden die Endglieder der Reihe, die Verbindungen CS Hiu 0 s  
und C11H1603, a m  genauesten erforzcht. Das Erstrre  gab sich zu er- 

Diese Berichte 7, 75 [1874]. 
3> Diese Berichte 1 1 ,  329 [1878]. 

3) Diese Berichte 8, 66 [lS75j 
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kennen a19 der Dimethylather der Pyrogallussaure, in welche es  
durch Erhiteen mit Salzsaure verwandelt werden konnte, und zu- 
qleich als dasjenige Product, welches bei der Oxydation Cedriret 
liefert. Der  zweite K6rper verlor ebenfalls unter dem Einfluss heisser 
Salzsaure zwei Methyle und gab ein dreiwerthiges Phenol, welches als 

Propylpyrogallussaure, Cs H2 , angesprochen wurde. Offenbar 

ist H o f m a n n  die Aehnlichkeit der Verbindung C11H1603 rnit dem 
vori R e i c h e n b a c h  entdeckten >Picamarc entgangen. Derin auf die 
Identitat beider Korper hat erst 5 Jahre spater G. N i e d e r i s t  auf- 
merksam gemacht I ) .  

Die glatte Verwandlung des Dimethylpyrogalluss&ureathers in 
Cedriret war  einerseits eine willkommene Bestatigung der von L i e b  e r -  
ui it xi n aufgestellten Structurformel und gab andererseits die Weran- 
lassung Z U T  totalen Synthese des Farbstoffes. Dazu bedurfte es  nur 
der Ver wandlung der Pyrogallussiiure in den Dimethylather. D e r  
analoge Versuch rnit der hethylverbindung, bei welchem auch die drei 
Aethylatber der Pyrogallussaure genauer studirt wurden, fiihrte zo 
cler Gewinnung des Aethylcedrirete2). Eine andere Klasse von >Farb- 
abkBmmlingen der Pyrogallussaureatherc wurde ziifallig aufgefunden 
bei dem Versuch, aus ihnen einen Aldehyd bezw. eine Carhonsawe 
durch Behandlung rnit CLloroform oder 'Fetrachlorkohlenstoff zu ge- 
wiunen 3). Am reichlichsten trat die Bildung des Fax bstoffs ein, wenm 
der Dimethylather der Pyrogallussiiure der Wirkung von Hexachlor- 
athan und Alkali uuterlag. Das  Product war  identisch rnit dem gelbee 
Farbstoff, welchen L i e  b e r m a n n  Eupitton genannt urid als die Saure 
Ses yon R e i c h e n b a c h  entdeckteu, salzartigen Pittakals betrnchtet 
hatte. Ihre Structur, ja selbst ihre empirische Formel war noch un- 
bekannt. Aus der neuen synthetisehen Rildiingsweise konnte nuB 
H o f m a n n  den Schluss ziehen, dass sir wahrscheintich analog den1 
Aurin, welches kura zuvor als Tripheiiylrnethanabkiiminling erkannr 
worden war, d. h. nach der Gleichung 

Cs H7 

(OH13 

3 CsHlo03 + COz = CzsH2609 + 2 HpO 
Dimetbylpyrogallus- Eupittou 

siiuregther 

entstehe und demnach als eine HexamethoxypararosotsBIlre betrachter 
werden konue. 

Eine erfreuliche Bestatigung dieser Auffassung gab die Verwand- 
lung des Eupittons oder, wie H o f m  a n n  gewahnlich sagt, der Eupitton- 
sliure durch Erhitzen rnit Amrnonjak in einen dem Rosanilin sehr ahn- 
lichen Farbstofl', welcher als Hexamethoxypararosanilin aufgefasst 

I) Uonatshefte f. Chemie 4, 487. 
3, Diese Berichte 1 I, 1455 [1878]. 

*) Diese Bericlite 1 1 ,  797 [1878]. 
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wurde. Beziiglich der ohen erwahnten Synthese des Eupittons hat 
H o f m a n n  spater seine Ansicht andern miissen. Denn es  zeigte sich, 
dass der ganz reine Pyrogallussauredimethylather hei der Behandlung 
mit Aethanhexachlorid keinen Farhstoff liefert, dass vielmehr zu 
dessen Entstehung noch ein zweiter Bestandtheil des Buchenholz- 
theerols niithig ist'). Letztrrer konnte auch aus der Fraction 255- 
270° durch systematische Krystallisation der Benzoylderivate isolirt 
werden und entpuppte sich als der Dimethylather der Methylpyro- 
qallusslure. Fur sich allein gab er auch kein Eupitton, aber ein Ge- 
Inisch mit dem niederen Homologen lieferte schon o h m  die Mit- 
wirkung eines kohlenstoffhaltigen Materials wie Aethanhexachlorid, 
d. h. schon beini blossen Erhitzen mit Alkali, eine reichliche Menge 
des Farbstoffe. aDurch die beschriebenen Versuche glaube ich den 
Beweis geliefert zu haben, dass R e i c h e n b a c h ' s  Pittakal in der 
That seine Entstehung einer Reaction verdankt, welche dem Bildungs- 
poc r s s  des Rosanilins und zumal des Pararosanilins vollkommen 
analog ist. An der Hildung der Eupittonsaure wie tier des Rosanilins 
betheiligen sich zwei benachbarte Homologe. und zwar werden in 
lteidw Fallen drei Molekiile der Componenten unter Ausscheidung 
yon drei Molekiilen WasserstoB zu der neuen Verbindung vereinigt : 

2 CgH7N + C7 tfgN=CigHi7N3 + 3 RP 
Anilin Toluidin Pararosmilin 

2 CsIJio03 + CsHio03 =: C25H2609 + 3 H2.6 

Pyrogallusanro- Methplpyrogallus- Enpitton- 
dimethylathrr saoredimethyl- s k r c  

iitlier 
Dieher Darstellung entsprechend, liessen sich dann auch Eupittonsauren 
rnit anderen Allrylen darstellen, z. B. eine Dimrthoxydiiithoxyver- 
bindong durch Oxydation einer Mischung von PJ rogallossaur ediathyl- 
Btlier mit ?;Iethylpyrogallussliuredimetliylather. 

Die i e t ~ t e  hierher geharige Mittheilunga) bringt nur Erganzungen 
der altereii Beobachtungrn. 6ie enthalt neue Analgsen der Eupitton- 
saure, melche die obige Formel bestatigen, ferner die Keschreibung 
einiger SalzP, Ester und Sluredrrivate, sowie die Angabe, dass sir 
durdi Erhitzen niit Wasser auf 260-270O zerstort wird und dabei 
Pyro$alluss~uredimethylathri~, aber nicht dessert Homologes, liefert. 

Die Regegnung mit detn Rosanilin der Eupittonreihe rief den 
Wnnsch wach, ahnliche Farbstoffe nacb den1 bekannten Rosanilin- 
process aus den Methoxyderivaten des Anilins und Toluidins herzu- 
stellen. Die betreffenden Verswhe sind o m  H o f m a n n  nicht mehr 
ausgefiihrt. aher als Vorbereitung dazu ist die in Gemeinschaft mit 
W. v. M i l l e r  ausgefiihrte, kleinr Arbeit iiber Bresolderivate3) mi 

1) Dim. Berichtc 12, 1371 [IXi9]. 
2, Disw Bericlite 12, 2216 [1879]. 3, Diese Bericlite 14, 567 [ISSI] 
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betrachten. Durch Nitrirung von kauflichem Kresol, welches in iiber- 
wiegender Menge die Orthoverbindung enthielt, wurden drei verschiedene 
Nitrokresole erhalten, van denen zwei an Menge iiberwogen und als 
Derivate des o-Eresols erkannt wurden, wahrend das dritte der p-Ver- 
bindung entsprach. Um die relative Stellung von Nitrogruppe und 
Hydroxyl festzustellen, wurden die Producte reducirt und die Hydro- 
chlorate der Amidolcarper mit Natriumformiat destillirt. Die Ent- 
stehung einer Methenylanhydrobase , welche leicht zu isoliren war, 
geniigte, um die o-Stellung zu beweisen. Die Beobachtungen, welche 
schliesslich zur Aufstellung der drei Formeln: 

fiihrten, sind insofern beachtenswerth, als sie beweisen, dass H of- 
m a n n  mit voller Aufmerksamkeit der Entwickelung der Benzoltheorie 
gefolgt war und die modernen Methoden der sogenannten Ortsbe- 
stimmung wohl beherrschte. 

F o r m a l d  e h y d. 
Die Sorgfalt, welche Hofmann  den regelmassigen Experimental- 

vortragen iiber Chemie zu widmen pflegte, hat nicht allein zur Aus- 
bildung vieler Vorlesungsversuche, sondern aueh gelegentlich zur Auf- 
findung neuer, typischer Verbindungen gefiihrt. So verdanken wir 
ihr die fast gleichzeitige Entdetkung des Formaldehyds und der Iso- 
nitrile, welche in das Jahr 1867 fallt. Die erste Mittheilung ,Zur 
Kenntniss des Methylaldehydsc an die Berliner Aeademie vom 2. Oc- 
tober 1867 l) beginnt mit den Worten: PDer Aldehyd der Methylreihe 
ist unbekannt, und seit 20 Jahren habe ich pflichtschuldigst meinea 
Zuh6rerii alljahrlich Anzeige davon gemacht. Auch ist es nicht 
befremdlich, dass man sich liaum beniiiht hat, die Bekanntschaft 
dieser R6rper zu machen. In dem Rilde, welche uns L ieb ig ' s  
Meisterhand von dem Aldehyd par excellence entworfen hat, waren 
sammtliche Glieder der Gattung Aldehyd im Voraus in vollendeter 
Scharfe gezeichnet. Es ist gleichwohl nicht zu verkennen , dass 
dem Aldehyd der Methylreihe nach versehiedenen Richtungen hirm 
ein eigenthtimliches Interesse beiwohnt. Eines der einfachsten 
Glieder der Einkoblenstoffreihe, zwischen dem Grubengas und der 
Kohlensiiure in der Mitte stehend , Uebergangsglied zwischen dem 
Methylalkohol und der Ameisensaure, je nach der Auffassung Aldehyd 
oder Aceton bringt die Verbindung CHaO eine gr6ssere Summe von 
Beziehiingen zur Anschauung als irgend ein Aldehyd hoher gegliederter 
Reihen. Allein ganz abgesehen von diesen Verdiensten beansprueht 

I) Monatsberichte 1868, 665. 
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der  Methylaldehyd unsere Aufnierksamkeit auch noch aus riraeim 
andereu Grunde. Bei der Form, welche die Darlegung der organischeni 
T-erbindungen fur den Zweck des Unterrichts im Sinne der heutigeo 
Auffassung angenommen hat, bei der unabweisbaren Nothwendigkeit, 
die Methylreihe als Ausgangspunkt derBetrachtungen zu wbhlen, gewinnt 
der einfachste Reprasentnnt einer Kijrperklasse eine ganz iiberwiegende 
Redeutung, und es ist deshalb gerade von denjenigen, welchen Vortrkge 
iiber organische Chemie obliegen , die Kenntniss eines so wicktigen 
Tragers chemischer Anschauungen, wie der Methylaldehyd, nicht selten 
schmerzlich vermisst worden Das Bediirfnis, in meinen Vorlesuogeu 
den Begriff der Gattung Aldehyd schon bei der Abhandlung der Ein- 
kohlenstoffreihe zu entwickeln, hat mich in den letzten Jahren nnebs- 
fachc Anlaufe machen lassen, den Methylaldehyd darzustellen. A h k  
erst wahrend des letzten Sommers haben diese Versuche zu einzrn 
rinigermassen befriedigenden Ergebniss gefiihrt. Ein Kiirper ron drr: 
Eigenschaften des Metbylaldehyds bildet sich leicht und sicher, wenn 
ein roit Holzgeistdampfen beladener Luftstrom auf eine gliihende Platin- 
spirale trifft.(( 

Die Isolirung des Aldehyds aus seiner Liisung gelang aller- 
ding*$ nicht, aber der leichte Uebergang in Ameisensaure, sowit' die 
L-mwandlung durch Schwefelwasserstoff in  ein festes Product, desaw 
Zusammensetzung der enipirischen Formel CHaS entsprach, schi~saa: 
obige Aufassung zu rechtfertigen. 

Der  Entdeckung des Formaldehyds war  schon B u t l e r o w  im 
Jnhr e 1859 sehr nahe gewesen. Durch Einwirkung von Silberaceta 
auf  Methylenjodid hatte er den Essigsaureester des Methylenglykok 
cH2(0. Cn A z 0 ) 2  erhalten und durch langeres Erhitzen mit Wnssey 
verseift. Rei dirsem Process entsteht, wie wir jetzt wissen, Formal- 
deh:d, wrlcher aber von B u t l e r o w ,  wohl wegen der Anwesenheit 
der Essigsiiure, iibersehen wurde. Er begniigte sich, die Lijsiing im 
~ T a c r ~ u m  RU verdampfen, und erhielt dabei ein festes Product, welciwm 
er suf  Grund einer fehlerhaften Dampfdicbtebestimmung die Formal 
<'?H+02 und den Namen Dioxymethylen gab. Dnss dasselbe polym+r 
eei mit dem Fomaldehyd, war ihm nicht entgangen, aber die A d -  
klarung der Beziehiingen, welche zwischen beiden Kiirpern bestdiesa. 
')lid> den Versuchen von H o f m  a n n  vorbehalten. 

In einer eweiten, ausfuhrlichen Mittheilung iiberden Methylaldehyd 1J 

zeigte Hofm a n n ,  dass beimVerdampfen derLijsung, welche nach seinesi: 
Ver Fahren entsteht, der grassere Theil des Aldehyds sioh verfliichtigt, dana 
nber im Vacuum auch in geringerer Menge ein festes Product zuriickbleibi, 
welches die Eigenschaften von B u t l e r o  w's Dioxymethylen besiter. 
Er bewies ferner durch Wiederholung der D a m p f d i c h t e ~ e s t i m m u ~ ~ ~  
n.;:,s: das Letzere bei der Vergasung sich in den einfaehen Formal- 

', Die-e Reriehte 2, 152 [lsGn]. 
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dehyd zuriickverwandelt. Die Molekulargriisse des sogenannteii 
Dioxpmethylens liess sich allerdings nicht sicher ermitteln, aber 
H o f m a n n  neigte zu der Ansicht, welche auch jetzt noch iiblich ist, 
dass es die Formel C3Hs03 habe. Als  den entsprechenden Thiokarper 
betrachtet e r  die feste Schwefelverbindung, welche BUS der Formal- 
dehydlosung durch Schwefelwasserstoff von ihm erhalten worden war, 
und deren Identitat mit einer von A. G i r a r d  durch Einwirkung 
des Wasserstoffs auf den Schwefelkohlenstoff schon friiher dargestellten 
Verbindung er beweisen konnte. Auch die Riickverwandlung des von 
B u  t l  e r o w  aus dern Dioxymethylen durch Ammoniak gewonnenen 
Hexamethylenamins in Formaldehyd und Ammoniak durch Erhitzen 
mit Sauren wurde von ihm beobachtet. Schliesslich zeigte er, dass 
die verscliiedenen, damals schon gekannten Bildnngeweisen des Dioxy- 
methplens aus Methylenjodid oder aus Glykolsaure genau der 
Entstehung des Acetaldehyds entsprechen, wenn man annimmt, dass 
bei jenen Reactionen intermediar Formaldehyd entsteht. 

))Bei dem Zusammentreffen so vieler und so verschiedener 
Analogieen wird man wohl einem Gase, dern Analyse und Volum- 
gewichtsbestimmung unzweifelhaft die Formel CHBO zuerkennen, 
rinem Gase, welches sich durch Oxydation des Methylalkohols bildet 
und dureh weitere Oxydation in Ameisensluie iibergeht, welches den 
charakteristisehen Geruch des Aldehyds llesitzt und Silbersalze mit 
noch grosserer Leichtigkeit and Sicherheit reducirt als der Aethyl- 
aldehyd, einem solchem Gase wird man seine Anspriiche auf Rang 
und Titel eines Normalaldehyds der Methylreihe nicht liinger bestreiten 
mol1en.c Diese Schlussfolgerung H o f n i  a n n ’ s  ist durch die nach- 
folpenden Beobschtungen nur bestktigt worden, und bekanntlich gelang 
es I i e k u l 6  am Schluss seines Lebens, durch sehr rasche und starke 
Abliiihlung des Foi.maldehyddampfes die Verbindung auch im flussigen 
Zustande darzustellen. 

Das urspriingliche Verfshreri H o f m a n  n’s zur Bereitung de9 
Formaldehyds liess allerdings in Bezug auf Ausbeute sehr zu wiinschen 
itbrig. Aber durch die glticklichen Modificationen, welche ihm 
L o e w  und T o l l e n s  spater gegeben haben, ist man in den Stand 
gesetzt worden, industriell Formaldehydlijsungen mit einem Gehalt 
von 40 pCt. okonomiscli darznstellen. Stlitden1 ist der Aldehyd be- 
kanntlich ein iiberaus werthvolles Material fiir die Synthese geworden. 
Die alte interessante Reobachtung von B u t l e r o w  uber die Bildung 
clines zuckerahnlichen Productes aucl Dioxymethylen konnte weiter 
verfolgt und bis mr kiinstlichen Bereitung des Traubenzuckers fort- 
g e s e t ~ t  werden. Zahlreiche Combinationen der rcrschiedensten Art 
sind mit dem Aldehyd ausgefiihrt worden, und auch die Farbstoff- 
industrie hat nicht gezogert, sirh dieses Materials zu bemachtigen. 
Ungleich grossere praktische Redeutung aber hat der Aldehyd als 
Desinfections- und Conservirung+Mittel gefunden, und wenn wir heut- 
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zutage die Iirankenstuben mit Formaldehyddampf reinigen oder 
tliierische und ptlanzliche Objecte mit seiner Hiilfe vor den] Verderben 
schiitzen, so rerdanken wir das in erster Linie den Entdeckungen 
EI o f m a n  n' s 

Is o n i  t r i  1 e. 
Dass bei der Bereitung der Nitrile durch Destillation von alkyl- 

schwef'elsauren Salzen mit Cyankalium ein furchtbarer Geruch auf- 
tritt, war allen Chemikern, welche sich mit dieser Reaction beschaftigt 
hatten. aufgefdlen. Aber auf die Isolirung des Productes, welches 
i n  Z U  geringer hlenge entstelit, hatte man verzichten mussen. Etwas  
gliicklicher war E. M e y e r  gewesen, als e r  zur Bereitung des Cyan- 
l thy ls  einen anderen Weg, die Einwirkung von Jodathyl auf Cyan- 
d b e r ,  einschlug'). Denii e r  gewann dabei eine Fliissigkeit von un- 
ertragiichem Geriich, welche sich bei der Destillation als ein Gemenge 
erwies. Bei der Behandlung rnit Sauren verschwand der widerliche 
SGeruch, und die Losung enthielt nunmehr Aethy1:tmin. Es besteht 
demuach kein Zweifel, das  M e y e r  das Aethylisonitril schon in Handen 
hatte, allerdings ohne seine Zusammeiisetzung und seine Beziehungeu 
zu den Nitrilen zu erkennen. Aber seine Versuche, welche erst 
Hofr r iann  wieder zu Ebren brachte, ge~ietheu dergestalt in Veigesseit- 
hrit, dass sich viele Jahre  kein anderer Chemiker mit den1 Gegenstand 
beschiiftigte. Erst  A. G a u t i e r  hat im J a h r e  1866 ahnliche Versuclie 
angesiellt und mit den Worteri angekiindigt: ))Ich werde nachste~is 
auch die Resultate meiuer Untersuchungen iiber eine neue KIasse vcm 
K6rpt:rn mittheilen , ae lehe  neue Isornere dieser Aetherarten (des 
Neth j  1- uud Aethyl-Cyaniirs) zu sein scheinen.')< Da eine weitere 
Notiz iiber die Producte mit ndherer Angabe der Eigenscbaften als 
Prirlttmittheilung ron G a u t i e r  in N i t q u e t ' s  Lehrbuch der organischen 
Chemie erschien, so ist es  sicher, dass jener die Isonitrile vor 
H o f m a n n  isolirt und ltuch ibre Tsornerie mit den Nitrilen erkannt 
hat. Trotzdem kann man bei der eigenthiimlichen Form der 
Publication G a u t i e r  kaum als den alleinigen Entdecker derselbeu 
betrachten; denn zweifellos sind die Versiiche von H o f m a n n ,  iiber 
welche die erste Mittheilung am 22.  August 1867 an die Berliner 
Akademie erfolgtez), durch G a u  t i e r ' s  Versuehe niclit im Geriiigsten 
beeinflusst gewesen. 

>>In einer Vorlesuug wollte ich nieinen Zuhiirern die merkwiirdige 
und jui Sinne moderner Anscliauungen so lehrreicbe Rildung der 
Hlausaure aus Amrnoniak und Chloroforni zeigen, welche IIerr C l o e z  
kenntku gelehrt hat. Diese Urnwandlung geht aber, wenn die beiden 

Journ. prakt. Chem. 6'7, 147. 
Compt. rend. 26. November 1866: Ann. d. Chem. 142, 294 [lP67]. 

3 1  Monatsber. d. Berl. Akad. 1867, 650 und Ann. d. Chem. 144, 114 [186'i]. 
Kerichte d. I). cliein. Gesellsch&. Jolirg. XSXV. 13 

257 



Kijrper allein auf einander wirken, nur bei hoher Temperafur und unter 
Druck mit Sicherheit von statten. In  der  Absicht, sie abzukiirzeln 
und fiir einen Vorlesungsversuch umzugestalten, hatte ich die Mischung 
mit etwas Kal i  versetzt, urn die gebildete Blausaure zii fixiren, und 
war  erfreut, schon nach einmaligem Aufkochen auf Zusatz der beiden 
Eisensalze aus der Lasung eine reichliche Fiillung von Berlinerblau 
zu erhalten. Die Leichtigkeit, mit welcher sich auf diesern Wege der 
Uebergang des Animoniaks in Blausaure vollendet, liess mich spater  
diesen Versuch mit verschiedenen Ammoniakabkommlingen und znmaf 
mit mehreren primaren Monoamiuen wiederholen, und ich war erstaunt, 
in einem jeden Falle eine sehr lebhafte Reaction eintreten zu sehen, 
in welcher sich Dampfe von hachst eigenthiimlichern, widerwar- 
tigem, stets mehr oder weniger an Blausaure erinnerndem Gerucb 
entwickelten. Nach einigen Versuchen gelang es mir, diese R o r p e r  
zu isoliren. Die so gebildeten Verbindungen sind die Isonieren der  
bisherigen Nitrile. Bei der Masse von Kiirpern, welche diese Versuche 
in Aussicht stellten, schien es vor allem wichtig, die neue Reaction 
in einer speciellen Reihe durch genaue Versuche zu priicisiren. Wegen 
der Leichtigkeit, das niithige Material zu beschaffen, sowie aus a l te r  
Vorliebe habe ich die Versuche zunachst in der Phenylreihe aus- 
gefiihrt.,, 

Das ist die Schilderung, welche H o f r n a u n  von der Entdeckung 
giebt. An dem Phenylisonitril oder, wie er damals sagte, dem Cyan- 
phenyl zeigte e r  dann im Einzelnen die praktische Ausfiihrung der  
Synthese, sowie die umgekehrte Spaltung durch Saureri in priniiiires 
Amin und Ameisenslure. 

Die folgenden Mittheilungen I) bringen die genaue Bescbreibung 
des Cyanathyls und Cyanamyls, wobei auch der Belastigung durch 
den furchtbaren Geruch, ,der alles Bberbietet, was die Chemie der  
Stickstoffverbinduugen in dieser Beziehung bisher geleistet hate, 
wiederbolt gedacht wird. Schliesslich werden die oben erwahnteln 
Versuche von E. M e y e r  wieder aufgenommen und specie11 in der  
Amylreihe die gleicbzeitige Rilduug von CapronitriI und Cyanamyl 
mit aller Sicherheit festgestellt. 

Eine dritte Bildangsweise der Isonitrile fand H o f m a n n  einige 
J a h r e  spater2) in der Entschwefelung der Scnfole, welche stattfindet, 
wenn man ihre Verbindungen mit dem Triathylphosphin der troeknen 
Destillation unterwirft. Dieselbe Wirkung erzielte spater W e i t  h auf 
einfacherem Wege , durch blosses Erhitzen mit metallischent Kupfer 
wobei aber die hobe Teniperetur des Versuchs und die iange Dauer 
der Operation die weitere Verwandlung des Cyanphenyls in Benzo- 
nitril zur Folge hatte3). Die Wiederholung der Weith’schen Versuche 

I) Monatsber. d. Bed. Akad. 1867,656 u. 659: Ann. d. Chem. 146, 107 [1868$ 
?) Diese Berichte 3, 766 [IS70]. 3) Diese Beriehte 6, 212 [IS731 
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durch H o f m a n n  hat  eine Iangere Polemik zwiscben beideu Forschern 
hervorgerufen, durch welche die Bedingungen fiir die Entschwefelung 
der SenfEile scharfer festgestellt wurden l). 

Die leichte Bildung und der charakteristische Geruch der Isonitrile 
gab H o f m a n n  aucb ein vortreffliches Mittel einerseits zur Er- 
kennung der  primaren Amine und andererseits zum Nachweis des 
Chloroforms a), und diese empfindliche Reaction wird wohl dauernd 
fiir beide Zwecke in Gebraoch bleiben. Dass die Isonitrilbildung 
auch bei complirteren Aminen eintritt , zeigte H o f m an  n an dem 
Amid~benzoni t r i l~) ,  und er brachte bei dieser Gelegenheit seine alteren 
Verstlche zur Gewinnung der genannten Base aus Nitrobenzonitril in 
Erinnerung. 

R e r  unertragliche Geruch der Isonitrile, uber den auch G a u t i e r  
sich bitter beklagte, hatte H o fm a n  n bald nach der Auffindung der 
Kijrper veranlasst, ih r  Studium abzubrechen, weil e r  seine Arbeits- 
genossen nicht allzu lange beliistigen wollte. Dasselbe wurde aber 
7 Jahre spater wieder aufgenommcn, als es  ihm gelungen war, ,den 
wahrhaft opfermutigen BeistandG einiger jiingerer Fachgenossen zu 
gewinnen. Urn die Thioameisensaure darzustellen, suchte er die ge- 
schwefelten Formamide und fand sie durch Combination der Isonitrile 
[nit Schwefelwasserstoff. So verband sich das  Isocyanphenyl mit 
gasfiirmigeni Schwefelwawerstoff schon bei gewtihnlicher Temperatur 
langeam und lieferte das Phenylthioformamid, CS H:, . NH. CHS, welches 
in Alkali lijslich war und beirn Kochen damit allerdings nicht die 
gesuchte 'rhioameisensiiure , wohl aber deren Zersetzungsproducte, 
Schwefelwasserstoff und Ameisensiiure, neben Anilin, lieferte. Mit 
Riiclrsicht auf diese Eigenschaften giebt H o f m a n n  der Verbindung 

Die Ausbeute an den neuen Thiokijrpern die Formel * 

liess jedoch vie1 zu wiinschen iibrig, und da  auch ein zweites, bald 
nachber von I3 e r n t h s e n  anfgefnndenes Verfahren fiir die Darstellung 
dieser Kiirper aus den Amidinen5) andere Mangel zeigte, so empfahl 
schliesslich H o f m a n n  eine dritte Methode, namlich die Einwirktlng 
von Phosphorpentasulfid auf die gewijhnlichcn Amide 6). 

">. 

CS H5 
NH :C.SH 

S e n  fij 1 e. 
Der  Auffindung der Isonitrile folgte schon i n  Jahresfrist die 

Synthese der aliphatischen Senfiile. welche den Inhalt der ersten 
Mittheilung ' H o f m a n n ' s  :in diesen Berichten 7, bildet. Dem natiir- 
lichen Allylsenfol analoge Verbindungen waren in  der aromatischen 

I )  Diese Berichte 7, 520, 722, 814, 1017, 1020 [18741. 
4 Diese Berichte 3, 767 j18701. 
4, Diese Berichte 10, 109.5 [1S77j. 
fi) Diese Berichte 11, 338, [1578]. 

3) Diese,Berichte 1, 194 [ISSS]. 
5) Diese Beriehte 10, 1238 [1877]. 
7) Diese Berichte I ,  25 [18(iS] 

I? * 
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Reihe schon bekannt. I i o f m a n n  selbst hatte die Phenylverbindung 
aus dem Thiocarbanilid durch Erhitzen mit Sauren gewonnen. Bber  
in der fetteu Reihe fehlten solche Producte, bis H o f m a n n  ihie 
Hereitnng aus den plimaren Aminen lehrte. Treffen Letztere mit 
Schwefelkohlenstoff zusammen, so bildet sich zuerst ein alkylsulfo- 
carbaminsaures Salz, z. B. CS HS .h’H . CS . S. NI-13 .C2 Hg . Dieses ver- 
wandelt sich beim Erhitzen unter Abgabe \on  Sch wefelwasserstoff in 
den ThioharnstoE, CzHg.SH.CS. SH.CzHg,  und Letzterer zerfallt beim 
Destilliren mit I’hasporpentoxyd in Aethylamin und Aethylsenfol. 
M‘ie man sieht, entspricht die Methode im Wesentlichen dem Vex- 
fahren, welches rom Anilin zum Phenylsenfijl gefiihrt hatte. N u r  
wird im letzteren Falle die erste Phase der Reaction, die Bildung 
des sulfocarbaminsauren Salzes , iibersprungen. Die Bestandigkeit 
desselben in der Fettreihe, welche der griisseren Basicitat des Amins 
zuzuschreiben ist, liess aber gerade H o f m a n n  einen zweiten, directeren 
und bequemeren Weg zum Senfol findcnl). Es geniigt, die wiissrige 
Lijsung der Sulfocarbaminsaureverbindung mit Silber- oder Queck- 
silber-Salzen zu fallen und dann zu kochen, wobei das  alkylsulfo- 
carbaminsaure Silber in Schwefelwasserstoff und Senfijl zerfiillt : 

2CH3.NH.CS.S.Ag = 2CH3.NCS + AgaS + HzS. 
Die Angabe, dass anch secundiire hmine der  Reactiou unterliegen. 
wurde 8 Jahre  spgter von H o f r n a n n  berichtigt 2), womit naturlich 
such die von ihm empfohlene Unterscheidung secundarer und tertiiirer 
Hasen durch die Senftilprobe fortfiel. 

Aehnlich den aliphatischen Senfolen, von denen die Methyl-, Aethyl-, 
Amyl-, spater noch verschiedene Butyl-, ferner die Crotonyl- und Angelyl- 
Verbindung bereitet wurden 3), liess sich auch dns halb aromatische 
Renzylsenfiil gewinnen4), und es zeigte in  so auffallendem Grade den 
Geruch der Brunnenkrease, dass spater der allerdings erfolglose Versuch 
gemacht wurde, es aus dieser Pflanze zu isoliren. 

Noch leichter als durch Metallverbindungen liisst sich die Ver- 
wandlung der sulfocarbaminsauren Snlzen in Seafole mit Hiilfe von 
Jod bewerkstelligen $), und diesesverfahren ist auch bei denaroaatiscben 
Sulfoharnstoffen, z. B. dem Sulfocarbanilid, anwendbar. I n  letzterem 
Fal le  entsteht allerdings neben Senfiil auch Triphenylguanidin. 

Der  Besitz der neuen Senfole gab A o f m a n n  Veranlassung, neue 
Verwandlungcn dieser Ktirperklasse zu studiren. Dahin gehort ihre 
Vereinigung mit Alkohoi zu Sulfurethanen und mit den Mercaptanen 6). 

Die Verbindung von Phenylsenfiil rnit dem Aethylalkohal erwies sich 

I) Diese Berichte 1 ,  169 [1565’J a) Diese Berichte 8,  107 [1S75]. 
3, Diese Berichte 7, 505, 514 [1874]; 12, 990 r18791. 
4, Diese Berichte 1, 201 [186S]. 5) Diese Berichte 2, 452 [1569’J 

Diese Berichte 2, 116 [1861)]. 
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etwas spater als identisch mit dem von D e b u s  mfgefundenen 
Phenylxanthogenamid I). 

Wie oben erwahnt, hatte H o f m a n n  schon im Jahre  1858 das  
Phenylsenfol nus den1 Sulfocarbanilid durch Erhitzen mit Phosphor- 
pent oxyd oder Salzsaure dargestellt, und dieselbe Metliode hatte 
seinem Schiiler V. Hal l  das  a -NaphtylsenfGl geliefert?). Aber das 
Verfahren war ,  trotz der Verbesserung durch M e r  z und W e  i t  h ,  
unbequeni geblieben. Die Mange1 desselben wurden schliesslich durch 
H o f m a n  n beseitigt, indem er statt der Salzsaure concentrirte Pbos- 
phorsaure zur Spaltung der Sulfoharnstoffe anwandte und dadurch die 
Ausbeute bis auf 90 pet .  der theoretischen Menge steigerte. Diese 
gliickliche Modification bat sich rasch eingebfirgert und diirfte wohl 
auch heute noch meist fiir diesen Zweck benutzt werden. 

Dass die Senfole, ahnlich den Isocyanaten, befahigt sind, beirn 
Erhitzen mit Kaliumacetat in Polymere iiberzugehen, hat  H o f m n n u  
am Schlusse seines Lebens noch gefunden. Eine kurze Notiz dariiber 
erschien menige Wochen TOT seinem Tode in dieeen Berichtena). Ge- 
lade iiber einen Zeitraum von 25 Jahren erstreckt sich also die 
A r b d ,  welche e r  den Senfolen gewidmet hat ,  und es mag als eine 
eigenthiimliche Fiigung gedeutet werden, dass die erste und letzte 
seiner zahlreichen Mittheilungeii , welcbe bei seinen Lebzeiten in  
unserer Zeitschrift erschienen, diese KGrperklasse betreffen. D e r  
Vereuch , die Senfolbildung auf das  Aethylendiamin zu iibertragen, 
iilieb erfolglos. Denn die Rase fixirte nur ein Molekul Schwefel- 
kohlenstoff, und dns hierbei entstehende sulfocarbaminsaure Salz ginq 
unter Verlust von Schwefelwasserstoff in das  Aethylensulfocarbamid 

N H  - CHa 
cs 
NH - c1-1~ 

Gber, welches als der erste cyclische Thioharnstoff Beachtung vcr- 
dient4). Dagegen gelang es  spatw H o f m a n  n’s Schiiler R. L us  s y 
aus dem m - Tolnylendiamin das entsprechende Senfiil C, Hs (NCS)a 
zu gewinnen5). 

Durcli Einwirkung von Chior auf das Phenylsenfol hatcen 
Hofmar i i i ’ s  Schiiler S e l l  und Z i e r o l d  das Isocyanphenylchlorid 
Cs H5. NCClz entdeckt. Uni eine beyuemere Darstellung fiir diesen 
interessanten Korper zu finden, unterwarf H o f m i r n n  das Phenyl- 
senftil der Einwirkung des Phosphorpentachlorids. Das erwartete 
Chlorid wurde in der Tbat  gebildet, aber nebenher entstand eine 
zweite schwefelhaltige Substanz, C7 Ha ClKS, welche nach ihrer 
empirischen Formel als ein Chlorderivat des Senfols gelten konntr 

‘3 Proc. R)y. Soc. 9, 365 [IS‘iti]. 
dl Dime Bcrichte 5 ,  240 [1872]. 

- _  - _  

>)  Dime Berichte 3, 712 [IS701 
:3 Diese Berichte 25, 87G [1S92]. 
:) Diesc Berichte 8, 660 rlS751. 
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und deshalb ti otz ihres abweichenden Verhaltens den allerdings nur  
provisorischen Namea Chlorphenylsenfiil erhielt. Sie wurde zum 
Ausgang einer langen Reihe interessanter Versuche l), denen wir die 

Kenntniss des Benzothiazols CsH,<,>CH nnd zahlreicher Derivate 

verdanken. Die Chlorverbindung, welcher spater die Structnr 

c&<;>CCI zuerkannt werden konnte, zeigte nicht mehr den 

Charakter der Senfole und unterschied sich insbesondere ganz seharf 
von den isomeren Chlorphenylsenfolen, welche nach dem obigen Ver- 
fahren aus Chloranilin entstehen. Das Halogen war  in  ihm sehr 
beweglich und konnte leicht durch Hydroxyl, hethoxyl, Acidoxyl und 
Amid ausgetauscht werden. Bei der Reduction gab es endlich die 
einfachste Verbindung der Gruppe, die mit dem Senfiil isomere Base 
Cr HS NS, welche jetzt meist Benzothiazol genannt wird. Die Auf- 
klarung ihrer Structur, iiber welche die ersten Beobachtungen kein 
Urtheil gestatten , gelang H o f m  a n n  auf folgendem, unerwartetem 
Wege. 

Durch Combination von Phenylse'nfol mit Benzoylchlorida) 
entstand in kleiner Menge eine prachtig krystallisirende Verbindung 
C13 H g  NS, welche einen eigenthiimlichen Geruch naqh Rosen und 
Geranien zeigte. Die Renntniss ihrer Zusammensetzung ffihrte weiter 
zu dem Versuch, das  Phenylbenzamid mit Schwefel zu kochen, wobei 
dieselbe Verbindung in grosser Menge entstand. H o f m a n  n erkannte 
darin alsbald das Analogon der Anhydrobasen und der von L a d e n -  
b u r g  nus o - Amidophenol und Benzoylchlorid dargestellten Verbindung 

ccH,<E>C. ct, H5 

Denn durch Schmelzen mit Kal i  liess sie sich spalten in  BenzoEsaure 

und Amidophenylmercaptan C6H4<!2* Sie war  demnach zii be- 

trachten als Benzenylamidophenylmercaptan 

C,H,<t>c. c6 H5 

S 

and Bdamit war  nun auch ein willkommener Einblick in  die Natur  
der  mit dem Phenylsenfiil isomeren Base gew0nnen.a Sie kounte 
nach ihren gesammten Eigenschaften als die entsprechende Methenyl- 
verbindung aufgefasst worden, und der experimentelle Beweis dafiir 
liess sich leicht einerseits durch die Spaltung mit Alkali und anderer- 
seits durch die Synthese aus Amidophenylmercaptan und Ameisen- 
saure erbringen. 

Auch die urspriingliche Bildung des Chlorphenylsenfiils fand jetzt 
eine Erklarung. Man brauchte nur anzunehmen, dass das Serif61 

I) Diese Berichte 12, 1126 [1879]; 13, 8, 1223, [lSSOj; 20, 1788 [1887> 
a) Diese Berichte 13, 2359 [ISSO]. 

262 



anter  dem Einfluss des Phosphorpentachlorids zwei Chloratome addirt 

an te r  Biidung eines intermediaren Productes Csflr”$&C . Cl., 
welches sofort weiter uuter Abspaltung von Salzsaure iu das  Chlor- 
phenylsenfol C G H ~ < ~ > C .  N C1 iibergeht. 

Die neue Synthese der Schwefelbasen aus Amidophenylmercaptan 
und A meisensaure bewahrte sich auch bei den hiiheren Fettsauren 
und fiihrte znr Gewinnung der Aethenyl-, Propenyl- und Pentenyl- 
Yerbindung. Andererseits war  i n  der von Ho f m a n n  beobachteten 
Spaltung der Benzothiazole durch Alkali ein neuer Weg fiir ‘die 
Bereitung von aromatischen o - Amidomercaptanen gegeben, welcher 
spater von P. J a c o b s o n  zur Darstellung neuer Glieder dieser Reihe 
benutzt wurde *). 

Das dritte, von H o f m  a n n  aufgefundene Verfahren zur Gewinnung 
d e r  Benzothiazole aus den Aniliden durch Kochen rnit Schwefel, 
welches beim Benzanilid so gute Dienste geleistet hatte, wurde selbst- 
verstandlich auch bei den einfacheren Aniliden gepriift, gab aber hier 
aehr  unbefriedigende Resultate. Bei dem Formanilid liess sich noch 
eine kleine Menge Benzothiazol dadurch gewinnen, aber beim Acet- 
anilid nahm die Reaction schon einen etwas anderen Verlauf; denn 
es entstaud in reichlicher Menge eine Verbindung Cla Hs NS, welche 
sich durch Alkali glatt in Amidophenylmercaptan und Oxalsaure 
spaltete nnd dem entsprechend als ein Thiazol von der Formel 

CsH,<i>C - 

zu betractiten war. Die Richtigkeit dieser Formel wurde noch durch 
zwei weitere Synthesen, a m  Amidophenylmercaptan nnd Oxalsjiure 
oder  Cyangas und ferner sue Methenyl- Amidophenylmercaptan und 
seiner Chlorverbindung bewiesen. Angesichts der Rilligkeit des 
Acetanilids und seiner beqnemen Umwandlung in die obige Thiazol- 
verbindung, enipfahl H o f m  a n n  diesen Weg als das einfachste Verfahren 
z u r  Darstellung des o-A rnidophenylmercaptans. Weitere, complicirtere 
Glieder der Thiazolreihe konnten durch Combination des Letzteren 
mit Bernsteiusaure , Phtal-, Glykol-, Phenylessig- und Zimmt-Slur6 
aufgebaut werden. 

D a s  Amidophenylmercaptan hat die Miihe, welche seine Ent- 
deckung gekostet, reichlich gelohnt. Zufolge seiner Umwandluugalust 
und der Schiinheit seiner Abkiimmlinge, hat  es sich einen Platz unter 
den  Lieblingskindern H o f m  ann’scher Forschung erworben. Das 
zeigen drei weitere Abhundlungen, welche vorzugsweise den Metamor- 
phosen der Base gewidmet sind2). Von den neuen Derivaten verdienen 

I )  Diese Berichte 20, 1895 [188’7J 
2! Diese Berichte 20, 1788, 1798. 2251 [1887]. 
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Y noch specie11 erwabnt zu werden, die Verbindung CsH+<’s>C(SH), 

welcbe durch Scbwefelkohlenstoff gebildet wird , ferner das Amidin 

CsHP<S>C. N C < i z y  welches durch die Wirkung des Dicyans 

N entsteht und mit grosser Leiehtigkeit in die Saure C G H ~ < ~ > C .  COOM 
iibergebt, sowie endlieh dem Cyanin ahnliche Fa~bstoffa~kommlinge.  
Letztere bilden sich gerade so, wie das Cynnin selbst, wenii die 
Amyljodide dee Methenyl- und Aetbenyl-hrnidophenylnie~ captans mit 
einander gemischt nnd der Wirkung von Basen ausgesetzt werden. 
hlit Recht betrachtet H o f m a n n  diese Aeholichkeit der Parbstoff- 
bildung als einen vollgiiltigen Beweis ftir die Analogie, welcbe zwisehei$ 
den Thiazolen und den Chinolinen besteht und dem Verhhltniss d e s  
Thiophens zum Renzol an die Seite gestellt werden kann. 

Die langere Beachiiftigung mit den Amidophenylmercaptanen gab  
endlich auch Oelegenheit zu einer recht unfreiwilligen und unliebsamen 
physiologischeu Beobachtung. Diese Basen erzeugen niinilich ebenso, 
wie ihre meisten Abkommlinge, sehr unangenehme Ekzeme der Haut, 
Sie gleichen darin einerseits den Mercaptanen selbst, wo Baumaii la  
diese Wirkung erfahren niusste , und andererseits den Hydrazinen, 
yon deren Schldlichkeit der Verfasser dieser Zeilen Manches erzahlen 
liann. Die schadliche Wirkung wurde im H o  fin an n’schen Laboratoriuin 
besonders stark bei der Kalischmelze des Benzenylamidophenyl- 
niercaptans bemerkt und hat zu eineni vie1 belachten Bonmot Ver- 
anlaesang gegeben. Withrend H o f m a n n  diesen Iiiirper in1 privaten Ver- 
kehr  wegen seines Geruches mit dem lieblichen Namen ,Rosenkorpercc 
beehrte, wurde e r  ron seinen Mitarbeitern der ,)Dornenkorpern: getauft. 

Das von H o f m a n  n erschlossene Gebiet hat spater mannigfache 
Erweiterungen erfahren. Hie, mag nur  daran erinnert werden, dass  
auch eiuige neuere Producte der Farbstoffindustrie, wie das Thiotlavin 
und das Primulin, als dahin gehiiiig erkannt worden sind. I n  ge- 
wissem Zusammenhaog mit den Benzothiazolen stehen endlich no& 
einige Versuche $-on H o f m a n n  uud G a b r i e l ,  welche ihu bis zum 
letzten Tage seines Lebens beschaftigten , und deren Reechreibung 
erst nach seinem Tode erschienl). Sie betreffen die Aufklarung des  
Yroductes C 1 4 H i O N 2 S ,  welches H o f m a n n  im Jalire IS68 aus dem 
Thiobenzamid durch alkoholische JodlGsung erhalten hatte, und 
welches jetzt in iiberzrugeniler Weise ale ein Azosulfim \-on der  

Formel CS M 5 .  C<Nis>C.Cs Hs chnrakteriairt wird. 

C y a n  u r v e r b  i ti d u 11 g e 11. 

Die beim Sulfocarbanilid aufgefundene, elegante Methode fiir die  
narstellung der substituirten Guanidine gab Veranlassung, auch die 

’) Diese Berichte 25, 15i8, [lS92]. 
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Entschwefelung der aliphatischen Sulfoharnstoffe bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von Basen zu priifen I). J e  nach der Zusammensetzung 
des Harnstoffs waren die Resultate sehr verschieden. Der  symmetrische 
Diathylsulfoharnstoff gab bei der Behandlung mit Quecksilberoxyd 
die entsprechende Sauerstoffverbindung, bei Gegenwart von Aethyl- 
amin aber das Trilthylguanidin. Bei dem ~lonoathylsulfoharnstoff 
entetand durrh Entschwefelung bei Abwesenheit \*on Basen als Hauptpro- 
duct ein Triathylmelamin (CN)3 (NH. Ca H5)3, dessen Bildung sich durch 
die intermediare Entstehung von Aethylcyanamid erklaren liess. Der  
einfache Sulfoharnstoff iieferte bei gleicher Rehandlung nicht, wie 
sein Entdecker R e y n  01 d s  angegeben hat, Harnstoff, sondern Dicyandi- 
amid. Dass H o f m ' a n n  mit der Annahme, aueh dieses Product ent- 
stehe erst durch Polymerisation von Cyanamid, das  Richtige traf, 
haben die spiiteren Beobachtungen von B a u m a n n ,  welcher das Cyan- 
amid isoliren konnte, gezeigt. 

Mit der Auffindung des Triiithylmelamins beginnt ein systema- 
tisches, iiber einen Zeitraum von 16 Jahren ausgedehntes Studium 
der Cyanurvarbindungen, dem wir wesentliche Aufscliliisse iiber die 
Constitution dieser seit den ersten Anfangen der organischen Chemie 
bekannten Korperklasse verdauken. Der Aethylverbindung folgte 
sehr bald das  Tripbenylmelamin a) ,  und die Metamorphosen beider 
Kiirper waren den Verwandliingen der Stammbase durchans analog. 
So verloren sie bei der Behandlung mit Siiuren zuerst ein Molekiil 
Ammoniak, om i n  Derivate des Ammelins iiberzugehen. Bei durch- 
greifender Wirkung der Saure wurden aber drei Molekule Amrnoniak ab- 
geliist, und es entstanden Cyanurate, welche die drei Aethyl- bezw. Phenyl- 
Reste :in Stickstoff gebunden enthielten, und die wir heutzutage Iso- 
cyanurate nennen. Die Phenylverbindung hielt e r  anfangs fiir identisch 
niit dem Product, welches aus Phenylcyanat durcli Polymerisation mittels 
Triathylphosphin entstanden war  3), bis ein genauer Veigleich das 
Gegentheil anzeigte. Die letztere Verbintlung gab sich vielmehr zu 
erkennen a19 Diphenylisodicyanat (C, H:, . NC0)2 4), denn sie verwandelte 
sich durch Addition von einem Molekiil Alkohol in Diphenylailophan- 
saureester und durch Addition von Ammoniak in Diphenylbiuret, 
Beobachtungen, welche H o f m a n n  zu einer kleinen Excursion in  die 
Chemie des Biurets und verwandter Verbindnngen veranlasseii 

Dem Triphenylmelamin hat sich einige Jahre  spater auch die 
Tetraphenylverbindung zugesellt, welche H o f m  a n n  aus dem Diphenyl- 
guanidh (Melanilin) durch llngeres Erhitzen gtiwann 6). 

Parallel mit diesen Versuchen lief eine Studie von H o f m a n n  
und O l s h s u s e n :  rUeber die lsomeren der Cyanursauteather7).a 

I) Diese Berichte 2, GOO [186Y]. 
Diese Berichte 3, 264 [187O]. 

4, Diese Berichte 4, 246 118711. 
6, Diese Berichte 7, 1736 [1874j. 

3) Ann. d. Chem. Suppl. I, 57. 
j) Diese Berichte 4, 262 jlS71;. 

Diese Berichte 3, 269 [lSiO]. 
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Dnch Einwirkung von Chlorcyan auf Natriumathylat hatte C lo  6 z 
vier Jahre  zuvor das sogenannte Cyanatholin erhalten und als den 
wahren Aether der Cyansaure aufgefasst. Bei der Uebertragung 
diesesversuches in dieMethylreihe erhielten H o f m a n n  ond O l s h a u s e n  
ein festes Product, welches durch seine physikalischen Eigenschaften 
und chemischen Metamorphosen als das polymere Trimethylcyanurat 
(CH30)3 (CN)3 gekennzeichnet war;  bei der Destillation wandelte es  
sic11 in das von V u r t z  entdeckte lsocyanurat urn. Griissere Schwierig- 
keiten ergaben sich in der Aethylreihe. An Stelle des Cyauursaure- 
athers erhielten sie hier als festes Product ein Gernisch von Amido- 
cyanurslure-Diathylather (CN)? (OCz HS)z NH2 und Diamidocyanursaure- 
A ethylather (CN)3 (OC2 8,) (NH2)z. Wie  richtig ihre vorsichtige 
Reserve gegeniiber dem Cyanatholin von C l o  i4z war,  haben die 
neuen Beobachtungen von N e f ’ ) ,  sowie von H a n t z s c h  und Mai2)  
gezeigt, welche den Reweis liefern, dass das erste Reactionsproduct 
von NatrinmiLthylat und Chlorcyao ein Ester der lmidokohlensaure 
(RO)& : NH ist. In  einer ansfiihrlichen Abhandlung zZur Geschichte 
der Cyanursaureather3)(( hat I-lofman n viele ,Jabre spater die Liickeri 
de r  ersten Mittheilung auegefiillt und ferner nach ganz ahnlichen 
Processen die Sulfocyanursaure (CPU’SN)3, sowie ihre Ester dar- 
gestellt 

Dass er gelegentlich dieser Untersuchung auch das  von ihni 
entdeckte. einfache Phenyl(iso)cyanat wieder in Angriff nahm , war 
bei seiner expansiren Arbeitsweise selbstoerstlindlich ”>. In  der Zer- 
setzung des Phenylurethans mit Phosphorsaureanhydrid fand sich eine 
bequemere Methode zur Darstellung der aromatischen Cpariate, welche 
bis zum Jahre  1884 im Gebrauch blieb, bis H e n t s c h e l  bekanntlieh 
die noch billigere und technisch ausfuhrbare Methode zur Darstellung 
des Phenylisocyanats aus salzsaurem Anilin und Phosgen entdeckte. 

Sehr eingehende Studien hat endlich H o f m  nnn der Constitution 
des Melamins nnd der Cyanursiiure gewidrnet, bei welchen die Alkyl- 
derirate fiir die Discussion der Formeln die Hauptargumente geben 
mussten”. Dass in dem Cyanurchlorid bei der Einwirkung von 
Ammoniak zwei Halogenatome durch Amid ersetzt werden, war schon 
voii L i e h i g  beobachtet worden, nnd dass die Reaction auch noch weiter 
bis zum Melamin fortgefuhrt werden kiinne, hatte man langst rermuthet, 
bis H o f m a n n  den thatsachlichen Beweis lieferte. Genau dieselben 
Eracheinuugen wiederholten sich nun bei Anwendung des Methylamins 
und des Dimetliylan~ins. Zuniichst traten zwei Molekule Base in 

I) Ann. d.  Chem. 2b7, 310. 
3, Diese Berichtc 19, 2061 [1886]. 
4, Diese Berichte 13, 13-19 [1880]: 18, 2196 [IS85]. 
5, Diese Berichiie 3, 653 [ tSTO] .  
6, Diese Cericlitc 18, 2755 u. 2 i 8 1  rlSS5:. 

2, Diese Berichte 28, 2466 [IS%]. 
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Beaction, und die hierbei resultirenden, chlorhaltigen Zwischenproducte 
Ternandelten sich bei weiterer Einwirkung des Amins in  die alkylirten 
Melamine, die Trimethylverbindung von der  Formel (CN)3 (NH .CH& 
mnd die Hexamethylverbindung (CN)3 [N (CH3)&. 

I n  der ersten, durch die Theorie angedeuteten Phase, d. h. bei 
der  Bildung eines Chlorids (CN)a(NHa)Clz, die Reaction festzuhalten, 
Bcheint weder L i e b i g  noch H o f m a n  gelungen zu sein und blieb den 
in neuester Zeit angestellten Versuchen von 0. D i e l s  vorbehalten I ) .  

Gliicklicher war  in diesem Punkte  H o f m a n n ,  als er den Sulfo- 
cyanursanremethylather, (CN)J (SCH&, der Wirkang des Ammoniaks 
oder der Amine unterwarf. Denn hier konnte die ganze Reihe 
(CNh (SCH3)s NHs , (CNh (SCHa) ( N H B ) ~ ,  (CN)3 (NHd3, (Melamin) ge- 
fasst werden. Den so gewonnenen Alkylmelaminen steliten sich nun 
gegeniiber die isomeren lsomelamine, welche H o f m  a n n  schon fiiiher 
durch Entschwefelung der Sulfoharnstoffe bezw. Polymerisation der Al- 
kylcyanamide entdeckte und jetzt ausfiihrlicher beschreibt. Beide Klassen 
von Verbindungen lassen sich scharf unterscheiden durch die Spaltung 
mit Salzsaure, wobei alle Melamine in Cyanursaure, die alkylirten 
Isomelamine dagegen in die Isocyanursiiureather verwandelt werden. 
Dieser Unterschied wird veranschaulicht durch dle Formein 

(C ~ N ) ~ ( N H . C H ~ ) J  (C:N.CHa)a(NH)s (C.N)3[N(CN&]s 
Trimethylmelamin, Trimethylisomelamin, Hexamethylmelamin. 

Die Existenz der Hexamethylverbindung, deren Bilditng und Spal- 
tung nur durch die oben gebrauchte Formel erklart werden konnte, 
schien H o f m a n n  dann weiter ein zwingender Grund zu sein, von 
den beiden fiir das  Melantin vorgeschlagenen Formeln 

H.N('N.H 
HN: C,, C: NH 

N N 
H 

d i e  erstere zu bevorzugen, und die Discussion der engen Beziehungen 
awischen dem Melamin, dem Cyanurchlorid und der  Cyanursaure ver- 
anlasste ihn schliesslich, fiir Letztere die Structurformel 

C:NH 

H2N. cJc. ma Nfq:Hz 

C . O H  
N<';N 

N 
H o  . ,,ic. OH 

ausznwliblen. 
Dass er mit dieser Entscheidung ein recht unsicheres Feld der  

Structurchemie, das  Gebiet der Tautomerie, betreten hatte, konnte ihm 
a m  so weniger verborgen bleiben, a18 seine mit frischem Wagemuth 

I: Diese Berichte 32, 691 [18997. 

267 



angestellten Betrachtungen sehr bald auf Widerspruch stiessen. Be- 
sonders R a t h k e  vertrat ihm gegeniiber die Meinung '), dass bein; 
heutigen Stande der Wissenschaft eine definitive Entscheidung zwischer? 
Amid- und Imid-Formel des Melamins oder den beiden correspon- 
direnden Formeln der Cyanursaure nicht getroffen werden konne. 
Das hat H o f m a n n  Veranlassung gegeben, sich nochmals zu dieser 
Frage in einer Weise zu aussern, welche als mustergiiltig fiir ahnlich? 
Fiille angesehen werden darf, iind welche zudeni ein beredtes Zeugniss 
fiir seinen gliicklichcn Optirnismus in der Werthschatzung theoretisch- 
chemischer Erkenntnis giebt. Mit dern Vorschlage, den beiden con- 
currirenden Formeln fur Cyanursiiure und Melamin die gleiche Be- 
rechtigung zuzuerkennen, erklart er sich einrerstanden, wenn mar% 
niit diesen Formeln nichts Weiteres als die Thatsnche zuni Ausdriick 
briiigen wolle, dass beide Verbindungerr in verschiedenern Sinne sich 
yerwandeln kiinnen. 2Wer aber in dieser Weise niit der Sache sichi 
abfindet, muss in der Frage nach der Conqtitutiou der Cyanursaure 
und des Melamins ein unlosbares Riithsel erblicken. Sollte nuu aber 
der Versuch, dieses Rathsel zu 16sei1, wirklich ein so ganz aussichts- 
loser sein? Niemand wird leugnen wollen, dnss sich die Elemriitr 
in  den fertigen Molekiilen der Cyanursaure sowohl wie des Melamina 
in  einer ganz bestinimten und, so lange diesrlben physikalischen B+ 
dingungen fortdauern. uriverffndert bleibenden Anordnung befindcii 
miissen *)(< 

Uiid nun beniiiht er sich, seinem experirneiitellen Genius folgmd, 
neue Thatsachrn f(ir die Discussion der Frage herbeizutchaffen. Dii'i 
gelingt ihni bis zu eiiirm gewissen Grade durch die interessante Em- 
deckung gemischter, alkylirter Melamine. Einr derartige Verbindung 
rntstand 3) bei der 1)arstellung drs Triphenylmelarnins lurch  Poly- 
rnerisation des l'henplcyanamids als Nebenproduct. Sir  war isomer 
mit deli1 uormalen Triphenylmrlamiir , urrtersehird sich aber durzh 
das Vrrhalten gegen Salzshure. Wahrend die letzterr Base dadurl h 
i n  Ammoniak und Triphenylisocyanurat gespalten wurde, verlor die 
isomere Verbindung unter denselbrn Bedingnngen zwei Mol. Am- 
mnniak und ein Mol. Anilin und iieferte eine dipheiij lirte Isocymur- 
shure. Demeutsprechend wurden dieser Base und der zugehorigrr, 
Cyanursaure die Strcicturformeln 

C.NH.CsH5 C . O H  
HgC6.N"N H5 Ch . X"N 

3 

H N :  C,,C: NH oc,,co 
N.CeHg N.ChHj 

zugeschrieben. 
haltenen Monoalkyl- und Dialkyl-Cyariursaurrn interpretirt. 

In demselben Sinne wird die Structur der friiher rr- 

I) Diese Herichtrt 18, 310.7 [1SS5]. 
Diese Berichtc 19, 2084 [lSSC;]. 3, Diese Berichte IS, 3217 C1Sn5, 
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Eine letzte, interessante Umwandlung des Trimethylisocyanurats 
hcobachtete er endlich bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid. 
Wahrend Oyanursiure und ihrr normalen Aether durch dieses Agens 
i n  Cyanurchlorid Cbergefiihrt werden, findet hier die Chlorirung der 

Mrthylgruppe statt, und es entsteht eine Verbindung b<g.CHn~1,3 1 , 
I\ rlche durch heisses Wasser in Salzsiure, Formnldehyd und Cyanur- 
adur+~ gespalten wird. 

Wemi man brim Anblick dieser langen Versuchsreihe, welche in 
tnuucher Brziehung an die Arbeiten iiber die Phosphorbasen, die 
Polj aminr und die Farbstoffe erinnert, der  unermedlichen Ausdauer 
des Experimrntators die Brwiinderung nicht versagen kann, so drangt 
4 c h  doch manchmal dir Frage auf, ob das Interwse der einzelnen 
Thatsaclrm, zumal d r r  hanfigen Wiederholung glt4cher Processe in  
kromologeit Reihen, der aufgewandten Miitre aquivalant sri. Eiriem so 
her \  orragenden Griste \vie H o fm a n  n ,  der durch seine liistorischen 
stutlien wohl van allen seinen Zeitgenossen sich den Ueberblick iiber 
m w r e  Wissenschaft am meisten gewahrt hatte, war die Anlegung des 
svaliirrn Werthmessers gewiss nicht abhanden gekommen. W enn u i r  
ihn trotzdern irnmer van Nruem Dutzende I on Rorpern producirrn 
sehiAn, welch? voraussichtlich nur eine untergeordnete Stellung im 
System einnehrnen werden, so mag dna zum Theil durch die Ge- 
nohnheit friibrrer Zeitrn erklarlich srin, wo die Vervollst5ndiguiig 
drr ersten homologen Reihen das griisste wissrnschaftliche Interesse 
darbot. Dam kam aber auch seine bis in das hohe Alter unvermindertr, 
man kiinnte sagen jugendfrische Preude an der neu schaffenden 
Materie, w e h e  ihn jeden neuen Kiirper liebevoll begriissen liess: 
>Ich habe mir das Vergniigen nicht versagen kiinnen, den Versuch 
auch noch in  jene Reihe zu 6bertragen.c Dies ist ein Passus, dern 
inan wiederholt in seinen Abhandlungen begegnet und der nicht am 
selfensten in den Mittheilungen iibm die Cganurvrrbindungrn wieder- 
krbrt. 

A1 k a lo  id  e. 

Schon auf der Schwelle seiner wissenschaftlichen Laulbahn, 
bei  der Beschaftigung niit dem Anilin, war  Hofrnann mit den 
natiirlichen Pflarrzenbasen , deren Beziehungen zu den kiinstlichen 
Aminen die Speculation herausfordern rnussteu, zusammengetroffen, 
und unter ihnen hatte besonders das Coniin wegen der einfachen 
Znsammensetzung und der ausseren Aehnlichkeit mit den kiinst- 
lichen Basen seine Aufmerksamkeit erweckt. Aber in der richtigen 
Erkenntniss, dass die Zeit fur die Aufklarung dieser complicirten 
Gebilde noch nicht gekontmen sei, begniigte e r  sich mit einigen 
Versuchen uber die Einwirkung des Jodmethyls. Etwa 30 Jahre  
spater  ist e r  zu diesem Gegenstande zuruckgekehrt, um nun auf 
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bahnbrechende Weise nicht allein in die Geschichte des Coniins, 
sondern in diejenige der ganzen Gruppe, zumal des Piperidins und, 
Pyridins, einzugreifen und eine neue Met bode des Abbaus cyclischer 
Basen durch Elimination des Stickstoffs zu schaffen, welcbe in ver- 
schiedenen Zweigen der Alkaloydchemie fundamentale Dienste ge- 
leistet hat. 

Die lange Reihe dieser Versuche beginnt im Jahre  1879 beim 
Piperidin und Pyridin'). Fur das be tz te re  war  damals schon die 
bekannte, von K o e r n  e r vorgeschlagme Formel  hinreichend begriindet, 
aber  iiber seine Beziehungen zum Piperidin hatte man nur Ver- 
muthungen anstellen kijnnen. Diesen ei t i  thateachliches Fundament 
zu geben, war  wohl H o f m a n n ' s  Absicht, als e r  beide Basen der 
Wirkung des Broms unterwarf. Aus dem Piperidin enstand eine 
Verbindung Cs Hs Brz NO, welche sich nach der Zusammensetzung als  
ein Dibromoxypyiidin deuten liess. Da aber das Pyridin unter den- 
selben Bedingungen nur ein sauerstofffreies Dibromderivat Cs Ha NBrr 
lieferte, so blieb die Frage nach ihrem Zusammenhang zunachst un- 
gelost. Sie verlor an Bedeutung, da  unmittelbar nachber K o e n i g a  
die Verwandlung des Piperidins in Pyridin dnrch Erhitzen mit starker 
Schwefelsaure kennen lehrte ". Aber einige Jahre spi!er zeigte 
S c h o t t e n a ) ) ,  dass man in der T h a t  auf dem von H o f m a n n  ein- 
geschlagenen Wege bei einei kleinen Aenderung der experimentellen 
Bedingungen aus dem Piperidin das  Dibrompyridin gewinnen kann, 
und H o f m a  n n  selbst erhielt das gleiche Resultat durch Bromiren des  
Acetylpiper idin~~),  wahend bei Anwendung einer alkalischen Rrom- 
liisuiig sowohl Piperidin wie Coniin nur  den Wasserstoff der Imid- 
gruppe gegen Halogen austauschen 5) .  

Der  kleine Misserfolg, mit welchem der erste Aniauf zur Auf- 
klarung des Piperidins endete, wnrde zwei Jahre  spater reichlich aus- 
geglicben durch die glanzenden Versuche , i iberdie  Einwirkung der 
Warme auf die Ammoniumbasenc dieser Alkaloide, welche die oben 
erwahnte neue Abbaunnethode zu Tage  fiji derten6). Aehnlich der  
Spaltung des Tetraathylammoniumhydr oxyds in Wanser, Aethylen 
und Triatbylamin wird auch das Dimethylpiperylammoniumhydroxyd 
durch die Warme zersetzt, verliert dabei  nur die Elemente des Wassers 
und verwandelt sich in eine n e w ,  tertiare Base, welche H o f m a n n  
provisorisch Dimethylpiperidin nennt. Wird die daraus durch Addition 
von Jodmethyl und Behandeln mit Silberoxyd dargestellte, quaternare 
Ammoniumbase von R'eurm der WiIkung der Warme ausgesetzt. SO 

findet nun  die vijllige LoelBsung des Stickstoffs in Form von Trimethyl- 

9 DieseiBerichte 12, 984 [1879]. 
9 Diese Berichte 15, 427 [1882l 
5, Diese Berichte 16, 558 [1883]. 
6) Dieae Berichte 14, 494, 659, 705 [lSSl]. 

2, Diese Berichte 12, 2341 [l879]. 
4) Diese Berichte 16, 586 [1883]- 
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amin statt, urid es resultirt ein ungesattigter ICohlenwasserstoiY CsH6, 
welcher vier Rromatome addirt und Piperylen genani~t wird. In 
der Erklarung des Vorgangs ist H o f m  a n n  nicht besonders 
gliicklich gewesen. Von der Ansicht geleitet , dass der hestandige 
Pipertdinkern in der ersten Phase der Reaction erhalten bleibt., 
glaubie e r  die Anriahme machen zu miissen, dass in  dem sogenannten 
Dimerhylpiperidin ein Methyl an den Kohlenstoffkern getreten sei, 
wahrend man jetzt allgeniein nach dem Vorgange von L a d e n  b u r g  
annimmt, dass schon bei der Zersetzung der ersten Ammoniumbase 
eine Spaltung des Piperidinringes stattfindet, und dass das sogenannte Di- 
niethylpiperidin eine ungesattigte Base CH2: CH.CHz.CHg.CH2 .N(CHJ)p 
ist, woraus sich dann weiter fGr das Piperylen die Formel: 

CH2 : CHI CI-la . C H : CIS2 
ergiebt. 

Die Cebertragung der Reaction auf das Coniin I )  gab gans 
ahnliche Rrsultate. Es entstand zunachst eine ungesattigte Base. Di- 
niethylconiin genannt, und dann ein Kohlenwasserstoff Cs HI*, welcher 
sich als identisch erwies mit dem von W e r t h e i m  beschriebenen 
Conylen. Kei dieser Gelegenheit hat H o f m a n n  die bis dahin iibliche 
Formel  des Coniins CsH15N durch die richtige CsH17N ersetzt und 
niit Hiilfe derselben die durch Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
die Schierlingsbase entstehende Verbindung Ce H16N2 0, welehe ihr  
Entdecker W e r t h e i m  von dem Conydrin glaubte ableiten zu miissen, 
ais Nitrosoconiin erkannt, sowie ihre Verwandlung in Conylen richtig 
grdeuter. 

Dass das Coniin ein Piperidinabkornmling sei, war schon ver- 
schiedentlich vermuthet worden; aber den Beweis dafur zu liefern 
und die Structur dieser Base endgiiltig festzustellen, blieb Hofm a n n  
vorbehalten, der auf folgendem Wege zum Ziele gelangte. Durch 
trockrre Destillation des Hydrochlorats mit Zinkstaub wurde eine 
neue Base C B H I ~ N ,  das Conyrin, gewonnen, und diese liess sich 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in die von W e i d e l  be- 
schriebene Picoliosaure oder a-Pyridinearbonsaure 2, iiber fuhren. D e r  
urngekehrte Uebergang vom Conyrin zum Coniin liess sich ebenfalls durch 
Erhitreri mit Jodwasserstofl' bewerkstelligen. Nach der chemischen und 
p h y s i l d s c l e n  Untersuchurig hielt H o f m  a n n  dieses kiinstliche Product 
fiir. identiscb mit dem naturlicheri Coniin. Es anterliegt aber keinem 
Zweifd, dabs er hier zum ersten Male die racernische Base unter den 
Hsndrn hatte. Neben derselben entstand durcli weiter gehende 
Wirkung des Reductionsmittels Octan, welches etwas spater auf dem- 
selben Wege aus dem Coniin direct erhalten und als  die normale 
V ~ I  bindung cliarakterisirt wurde ". Mit diesen Resultaten war da,s 

I) Diese Beriehtc 14, 705 [ISSI]. 
3) Diese Berichte 18, 13 [ISSS]. 

2, Diese Berichte 17, 825, [18841 
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Coniin als a-Propylpiperidin definitiv erkannt, und H o f m a n n  glaubte 
niit Recht, dadurch auch seine XSynthese der Verwirklichung urn 
einen Schritt naher gefiihrt zu baben.< Schon nach Jahresfrist wurde 
dieses Problem von L a d e n b u r g  gliicklicii gelost, und bei der  Ans- 
wahl der von ihm benutzten Methode ist zweifellos die Kenntniss der 
Structur von grossem Nutzen gewesen. 

Die Veranderung der Coniinformel machte auch eine nene Unter- 
suchnng der zweiten, 5 on W e r t h  e i  m im Wasserschierling entdeckten 
Rase, des Conydrins, niithig. Denn wenn dasselbe die von dern Ent- 
decker aufgestellte Fornel Cs  HI^ NO besass, so konnte es  nicht durch 
Wasserentziehung, wie jener geglaubt, in Coniin iibergehen. Die 
Revision der Wer the im'schen  Beobachtungen fiihrte H o f r n a n n  in  
der T h a t  zu der Erkenntniss, dass aus dem Conydrin, dessen Formel 
durch neue Analysen bestatigt wurde, durch Wasserabspaltung nicht 
Coniin, sondern zwei a n  Wasserstoff armere Basen CsH15N ent- 
stehen, welche e r  a- und $-Conicein nannte'). Ein drittes Isomeres, 
das y-Conicern, erhielt e r  fast gleichzeitig uus dern Coniin mit Hiilfe 
Ton Brom2). Bei Einwirkung von Brom und Alkali auf die Schier- 
iingsbase entsteht narnlich zunachst, wie schon friiher erwahnt, die 
Brornverbindurig CS Hlh  NBr, nnd diese lasst eich nnter Abspaltung 
ron  Bromwasserstoff in Conicei'n iiberfiihren. Wird die letztere 
Reaction durch iiberschiissiges Alkali herbeigefiihrt, so entsteht das 
y-  Conicein, wahrend bei Anwendnng von starker Schwefelsaure die 
(z - Verbindung resultirt. Im Gegensatz zu dem tertiaren CL - Conicei'n 
sind p- und y -  Verbindung secundare Kasen. Ihre  physiologische 
Wirkung ahnelt derjenigen des Coniins, ist aber, znmal bei der 
1'- Verbindung, ausserordentlich vie1 s t h k e r .  Durch Reduction 
eridlich lassen sie sich, wie bei der a -  Verbindung ausfiibrlicb gezeigt 
wird, in Cooiin zuriickverwandeln. Da auch das  Conydrin durch 
Jodwasserstoff erst in Jodid und danu in Coniin iibergeht, 80 

l&sst es  sich nach H o f m a n n  als ein Oxyconiin betrachten, wahrend 
die Conicei'ne CSHl; N als Zwischenglieder zwischen dem Con& 
Cs H17 N nnd dem Conyrin Cs Hi1 N anfgefasst werden miissen. 

Die Conicei'ne sind fiinf J a h r  spater von L e l l m a n n  weiter 
untersncht worden; derselbe kommt zu dem Schluss, dass die drei 
ron  Ho f m a n  n aufgefundenen Bildungsweisen des ( I -  ConiceYns drei 
verschiedene Producte liefern, sodass noch zwei weitere Isomere, das  
41- und &-Conicein, anziinehmen waren3). 

Von anderen Heobachtungen H o f m a n n ' s ,  welche gleichfalls 
nicht zum Abschluss gekommen sind, mag die Verandernng erwahnt 
sein, welche das  Conicei'n bei der Einwirkung von Jodmethyl und 
Alkali erfahrt. Abweichend von dem Coniiii entsteht dabei als End- 
- ____ _ _  

1) Diese Berichte 15, 2313 [ISS'L] und 18, 5 [1SS5]. 
2) Diese Berichte 18, 109 [1885]. 3, Diese Berichte 23, 2141 [l890]. 
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product eine sauerstoff haltige quaternare Ammoniurnverbindung, dercn 
Rydroxyd durch Erhitzen in Methylalkohol und sogenanntes Dimethyl- 
osg coniin zerfallt. Auch Oxyconiceine sind von ihm dargestellt 
woi-den; kurzum, die Zahl der neuen Verbindungen und die Mannig- 
faaltigkeit ihrer Metamorphosen giebt dieser ganzen Untersuchung eben- 
falls die Signatur H o f m  ann’scher Experimentirkunst. 

I n  die Chernie des Pyridins hat H o f m a n n  auch einmal von 
ganz anderer Seite her durch die in Gemeinschaft mit B e h r n i a n n  
ausgefiihrte Arbeit iiber die Aruide der  Citronensaure eingegriffen ’). 
[ l ie  bis dahin so gut wie unbekannt gebliebenen drei Amide der  
Citronensaure verloren beim Erhitzen mit starker Schwefelsaure Wasser 
odw Ammoniak und lieferten die gleicbe Verbindung Cc H5 NOJ, 
welche den Namen Citrazinsiiure erhielt. Sie wurde von den Ent- 
deckern als Dioxy-y-Pyridincarbonsaure angesprorhen , weil sie beim 
&&en niit Essigsaureanhydrid zwei Acetylgruppen aufnahm, und 
weil sie bei der Behandlung mit Chlorphosphor in Dichlor- y -  pyridin- 
carbousaure uberging. Seitdem ist sie Gegenstand neuer Versuche 
T O R  R n h e m a n n ,  E a s t e r f i e l d  und Sell gewesen. 

V e r m  i s c h t e  k l e i n  e r  e N o t i z  en. 
W i e  der Wandrer in fremdem, unbekanntem Lande sein Ziel 

belten beim ersten Anlauf auf directem Wege erreicht. sondern ge- 
niithigt ist, manchen Nebenpfad zu beschreiten und ferner liegende, 
ofi keineswegs uninteressante Gegenden zu besuoben, so stijsst auch 
der orgznische Chemiker bei der Behandlung grijsserer Probleme auf 
eine Menge von Nebenproducten und Nebenreactionen, welcbe nicht 
seiten seine Aufmerksamkeit fur einige Zeit in Anspruch nehmen 
k i  nnen. Derartige seitliche Excursionen zu unternehmen, entsprach 
ganz dem lebhaften Geiste H o f m a n n ’ s ,  und einige seiner grossten 
drbeiten haben auf diese Weise ihren Anfang genommen. Aber 
auch eine Reihe vou kleineren Beobachtuugen ist so entstanden, 
yon welchen bier eine beschrankte Anzahl noch angefiihrt werden mag. 

Dem Mesitylen, welches K a n e  aus dem Aretou durch Wasser- 
entziehung mit Schwefelsaure erhalten hatte, war von dem Entdecker 
di? Formel CeH4 zugeschrieben worden, und C a h o u r s  hatte dieselbe 
auf Grund von Dampfdichtebestimmungen verdoppelt. Aus der  
Uutersuchnng der Nitroverbindungen und der von ihm entdeckten 
Mesitylenschwefelsaure zieht Ho f m a n  n den Schluss, dass dem 
Kohlenwasserstoff die Formel C l s H t ~  oder nach heutiger Schreibweise 
CsH12, d. h. die nocb jetzt gebrauchliche, zukommt3. 

Die von F r i t z  s ch e beobachtete Verwandlung des Anilins in  
Chloranil und ,die innigen Beziehungen, welche zwischen dem Anilin 

2, Ann. d. Chem. 51, 121 [18491. 9 Diese Berichte 17, 2681 [1884f 
Senichte 6. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 18 
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nnd der Phenylreihe bestehena, fiihrten H o f m a n n  auf die Idee, die 
Darstrllung des Chloranits BUS verschiedenen anderen Gliedern dieser 
K6rpergruppe zu versuchen. E r  fand, dass das Phenol und auch 
das  Ghinon sehr leicht in Chloranil iibergehen, uud er  empfahl zur 
Ausfiihrung dieser Reaction die damals in der organischen Chemir 
noch selten gebrauchte Mischung von Chlorwasserstoffsaure und chlor- 
saur(1m Kalium 1). 

In einer spiteren Notiz iiber Chinon2) zeigte er, dass dieseb 
nicht allein, wie friiher schon beobachtet, aus ciem Paraphenylen- 
diamin, sondern auch aus dem Anilin und selbst aus dem Beuzidin 
durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelslurr entsteht. Das 
lienti. iibliche Verfahren zur  Darstellung des Chinons aus Anilin und 
Chrornshure ist niithin nur eine Nodification der von H o f m a n n  vor- 
geschlagenen Methode. 7 Jahre  spiiter hat  er endlich durch die Be- 
stimmung der Darnpfdichte die Formel des Chinons endgfiltig fest- 

Fast  gleichzeitg mit den Reobachtunpen iiber die Bilduug des 
Chlaranils erschien eine ziemlich umfangreiche Studir von I3 o fmanin 
und B l y t h  iiber das fliissige Oel des Storax, welches E. S i m o n  niit 
dem Namen S t p o l  bezeichnet hatte4). TVir verdanken drrselben die 
genauere Kenntniss des Kohlenwasserstoffs, seiuer Zusammensetzanr. 
seiner Halogen- urid Nitro-Verbindungen und besonders die interessante 
Vervandlung durch WLrme in das polymer<. Metastyrol, welche 40 
Jahre  spater in den Versuchen von K r l m e r  urid S p i l k e r  rine 
weitgrhende Verallgemeiuerung gefunden hat. 

Wahrend die Wrchselwirkung zwischen dem Anilin und der 
starken Salpetersaure ein sehr complexer Vorgang ist, hatte A r p p  ti 
gefunden, dass das Anilid der Brenzweinsaure leicht nitrirt werden 
kann, und dass durch uachtragliche Spaltung des ersten Productes 
Nitranilin entsteht. An Stelle des schwer zuganglichen , obigen 
Aniiids hatte H o f m  an  n das leicht darstellbare Acetanilid enipfohlen 
und durth seinen Schiiler E. F. M i l l s  auch fiir die Bereitung des 
Brom- und Chlor-Anilins anwenden lasseit5). Der  Schutz, den daa 
Acetyl der Amidogruppe gewlhrt, wiirde nun von ihm auch dazu 
benutzt, urn die Homologen des Anilins mit Kaliurnpermangauat zu 
Amrdosauren zu axydiren. So erhielt e r  aus  dem Acetyl-p- toluidin 
p - ArnidobenzoGsaure und aus Acetylxylidin hmidophtalsaure6). 

Die van Pi ria entdeckte Wechselwirlrung zwischen der salpetrigen 
Saure und den Abkijmmlingen des Ammoniaks war von T. S. H u n t  
schon auf  das Anilin iibertragen worden. tirid er  glaubte, dadurch 

gestellt 3). 

') Ann. d. Chem. 52, 55 [lS44]. 
Diese Bericbte 3, 583 [ ISTO].  

5, A m .  d. Chem. 121, 281 [1562]. 
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Phenol erhalten zu haben. Bei der Wiederholung seines Versuches 
konnte H o f m a n n  Phenol nieht mit Sicherheit nachweisen, sondern 
aus  tiem harzigen Product nur Nitrophenol isoliren. Bei einer Ab- 
bnderung der Bedingungen, beim Zusammenhringen van salzsaurem 
Anilin mit Nitriten, liess sich dagegen eiue reichliche Menge von 
Phenol gewinneii. Bemerkenswerth ist, dass H o f m a n n  hier zum 
ersten Male die spater so vie1 gebrauchten Alkalinitrite fiir solclie 
Zweoke in  Anwendung bringt. Aehnlich war  das Verhalteu der 
alipliatischen Rasen, nur entstanden an Stelle der A.lkoho1e d e r m  
Sal p etrigsiiureester '). 

I n  Folge der grossen Arbeiten von P. G r i e s s  uber die Diazo- 
verbindungen, welche zum Theil in  dem College of Chemistry zu 
London ausgefiihrt wurden, hat H o f m a n n  spater noch einrnal die 
salpetrige Saure henutzen wollen, um das aus dem Dinitranilin yon 
G ot t l i e  b erhaltene sogenannte Nitrazophenylamin als Nitrophenylen- 
diaoiin zu charakterisiren. An Stelle des erwarteten DiazokKrpers 
Prhielt er dabei aber ein Product CsH3(NOz).N3H, den ersten Repra- 
sentanten der in der Folge von G r i e s s ,  L a d e n b u r g ,  Z i n c k e  und 
Anderen genauer studirten Azimidoverbindungeri a). Complicirter ge- 
stalrete sich die Einwirkung der salpetrigen SIure  a id  das Isatin; 
denn sie fiihrte zur Entstehung von Nitrosalicylsaure a). 

Die von I( ol  b e  beobachtete Umwandlung des Schwefelkohlenetoffs 
in Chlorkohlenstoff durch Einwirkung des Chlors bei Rothgluhliitze 
hat H o f m a n n  ausserordentlich sereinfacht, i d e m  er  das  schon von 
W i' h1 e r  als Cliioriibertriiger empfohlene Antitiioncoblo1 id zu Hiilfe 
nahm. Der Process geht dann schon bei gewiihnlicher Temperatnr 
roil statten. Er wird jetzt bekannttich zur industriellen Herstellung 
drs  Chlorkohlenstoffs benutzt. 

Weitere Beobachtungen betreffen die Zerseteung des Jodofornis 
in der Nitze, die Polymerisation des Vinylbrornids, die freiwillige 
Zersetzurig der Schiessbaumwolle, die Verhnderung der Guttapwcha 
unt-r tropischeii Einf15ssen4), die Bildong von Sullhiien bei der Dar- 
atcalluog tier Naphtaliiisulfosaure j) wid die Verbindungen des Triiithyl- 
amins und Triathylphosphins mit Chloressigester, welche als die 
ersten Rrprasentanten der Betaine Beachtung verd iqen  6 ) .  Erwahnens- 
\T wth ist endlich noch die Entdeckung del schonen Verbindung. welchr 
dns Stri chnin mit dem Wasserstoffsupersulfid bildet, und deren Unter- 
o i ~ c h u ~ g  zur Aufsteliuug der Formel (C21H~2K20~)~H~ SS fiihi te 7). 

I' Ann. d. Chcm. i.5, 3.56 LlS501. 
2, A m .  d. Chem. 115, 240 [1S60]. 
*\ h n n .  d. Cbem. 1115, 297 [1860]. 
6, Brfihl, diese Berichte, 8, 479 [1875]. 

Piabe Bericbte 1 ,  81 [lSSS] 11. 10, 1087 [1S'i7]. 

Ann. cl. Chem. 115, 279 [ISiXJ]. 
9 Diese Rerichte 17, 1922 jlSSQ 
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Y f l  a n z  e n  c h e m  i s c h e B e o b a c  h t l ing en .  
Obschon H o f m a n n ' g  Thatigkeit in der organischen Chemie 

.iorzugsweise der Synthese zugewandt war, so begegnet man doch in 
seinen Abhandlungen, zumal in den alteren, wiederholt dem lebhaften 
Interesse fur die natiirlichen Producte des Thier- und Pflanzen-Reiches. 
und wo sich gerade ein specieller Anlass dazu bietet, tragt er auch 
krine Scheu, auf die Suche nach solchen Stoffen zu gehen. Besondeis 
sind es die stark riechenden Producte des Pflanzenreiches, welche ihri 
anlocken. Des vergeblichen Veisuches, in den Hyacinthen daa 
Triathylphosphin zu finden, ist bereits oben gedacht. 

Erfolgreicher war  die Jagd  nach neuen Senfolen und Nitrilen 
So erkannte e r  das atherische Oel des Liiffelkrauts (Cochlearia ofici- 
nalis) als das secundare Butylsenfiil CH3. CH2. CH (NCS) . CH3 I).  

D e r  Beweis fur  die Formel wurdr durch die Synthese aus secun- 
darem Butylamin geliefert. 

Die Erfahrung, dass das kiinstlicbe Benzylsenfol einen am- 
gesprochenen Geruch nach Brunnenkresse besitzt, liess ihn hoffen. in 
den Pflanzen dieser Gattung ebenfalls den Senfiilen zu begegnen. 
Statt dessen f m d  er  aber nur aromatische Nitrile, und zwar das Nitiil 
der Phenylessigsaure, CfiHs. CHa. CN, sowohl in der Kapuzinerkress? 
(Tropaeolum majusja), wie auch in der Gartenkresse (Lepidium 
sativum) 3)' ferner das Nitril der Phenylpropionsaure, C&&,.CHz.C& C S .  
in der gewohnlichen Brunnenkresse (Nasturtium officinale). 

Die nahe liegende E'rage, ob diese Nitrile nicht erst n'achtraglich 
dureh Entschwefelung der entsprechenden Senfijle entstanden seien. 
glaubte H o f m a n n  verneinen zu miissen, da die ihm von dem 
Fabrikbesitzer H. T r o m m s d o r f  zur Veifugung gestellten Oele durch 
Destillation der frischen Pflanzen mit Wasser in Holzbottichen her- 
gestellt uod also nicht der entschwefelnden Wirkung von Metallen 
ausgesetzt gewesen seien. Dass er mit diesern Schluss einen allerdings 
sehr verzeihlichen Irrthum heging, haben die vie1 spateren Versuche von 
6 : td  a r n e r l )  ergeben. In Wirklichkeit enthatten nlmlich die Pflanzen 
schwefelhaltige Glucoside , die bei sorgfaltiger Zerkleinerung des 
Materials mit einem Ferment in Beriibrung kommen und dann in Senf- 
ole verwandelt werden, dagegen beim Kochen der unverletzten Pflanzen 
mit Wasser, namentlich bei Cegenwart freier Sluren, Nitrile lieferu. 

Dass H o f m a n n  sich auch mit dem Riechstoff der Vanille be- 
schaftigt und nnabbangig von C a r l  e s  die ausseren Eigenschaften dea 
Vanillins ermittelt hat, ist aus einer Notiz seiner Schuler T i e m a n n  
und H a a r m a n n ,  deren glanzenden Versuchen wir die Synthese des 
Riechstoffes verdanken, ersichtlich 5).  

I)  Diese Berichte 2, 102 [I8691 u. 7, 508 [lS74]. 
4 Diese Berichte 7, 518 [1874]. 
*) Diese Bcrichte 92, 2335 [1899]. 

3, Diese Beriehte 7, 1293 [lSi4j. 
5) Diese Berichte 7, 617 [1574:. 
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Wesentlich alter ist H o f m a n n ' s  Mittheilung biiber eine neue, 
fiiichtige Saure der Vogelbeerenc 1). Bei der Ilarstellung von Aepfel- 
&ure ausvogelbeeren (Sorbusaucuparia) hatte seinFreund G. M e r c k  ale  
Kebenproduct ein fluchtiges, stark riechendes Oel erhalten und ihm zur 
Unteisuchung iibergeben. Das Oel gab sich a h  eine schwache Sriure 
zu erriennen; aber was vie1 mmkwiirdiger war, es wurde durch langere 
Rehandlung rnit Alkalien oder Mineralsanren in  eine neue, krystalli- 
sirentle SLure von der gleichen Zusammensetzung vrrwandelt. Ho f -  
m a n n  nannte die Letztere Sorbinsaure und das urspriingliche Or1 Para- 
sorbinsiinrr. Die  Isornerie ist ihm nicht entgangen, aber die interessanten 
Hezitxhungrn, welche zwischen beiden Karpern bestehen, aofzuklaren, 
war ihrn damals nicht nr6glich. Wir  wissen jetzt, dass H o f m a n n  in 
der I'arasorbinsaure CHg.CH2.CH.CH: CH.CO0 dae erste aliphatisclrie 

Lactori und in der Sorbinsaure CHa. CH:CH.CH: CH .GOOH die erste 
Hexidi&nsaure tinter den Handen hatte. 

Der Thierphysiologie ist B o f m a n n  trotz der hbstammung aus dein 
Li*e big 'scben Laboratorium ziemlich fremd geblieben. Im Lartfe der  
Coniin-Arbeit hat er zwar die physiologische Wirkung mancher newr  
Haserz in Riicksicht gezogen, aber er uberliess, der heutigen Sitte 
entsprechend , die Anstellung der Versuche dem Physiologen. In  
jiingerrn Jahren, wo ihm solche Hiilfe wohl weniger zur Verfugong 
starid, ist er selbst vor dem Thierversuch nicht zuruckgescheut, wie eine 
kurze Notiz uber das  Verhalten der Cuminsanre im thierischen Organis- 
mu3 beweist2). Veranlassung dazu gab die merkwiirdige Beobacbtung 
VOD U r e ,  dass die dem Organismus dargebotene Benzo8saure sich im 
H a m  als Hippursauro wiederfindet. Um ein analoges Product aus der 
Cuminsanre hervorgehen zu lassen, warde diese ziierst an Kaninchen 
gepriift und, nachdem ihre Unschadlichkeit bewiesen, von ihm selbst 
und einigeri anderen Personen in erheblichen Mengen verzehrt. Aber 
a n  Stelle der erwarteten homologen Hippursaure konnte im Harn 
n u r  unveranderte Cuminsaure entdeckt werden. Derselbe Versuch 
mit Toluylsiiure (Phenylessigsaure) blieb nnvollendet. 

A r b e i t e i i  a u f  d e m  G e b i e t  d e r  a l l g e m e i n e n  a n d  d e r  
a n a l  y t i s c  h e n  C h em ie. 

Die stetig fortschreitende, wenn auch recht bedauerlicbe Scheidung 
dcr organischen Chemie von der Mineralchemie hatte zu der Zeit, als 
H o f m a n n  in die Wissenschaft eintrat, noch kaum begonnen. I n  den 
Laboratorien von L i e b i g ,  W B h l e r  und Dumas wurde mit gleichem 
Eifer auf beiden Gebieten gearbeitet, und wenn auch H o f m a n n  in 
spaterer Zeit durch die grossen Erfolge der organischen Chemie in  
theoretischer und praktischer Beziehung ebenso wie viele seiner Zeit- 

') Ann. d. Chem. 110, 149 [1S59]. 
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gc.~iossen mehr augezogen wurde, so ist doch seiri Interesse den 
frindameutalen Methoden der allgerneinen und der analytischen Chemit 
nirmals untreu geworden und hat sich von Zeit zu Zeit immw wiedrr 
bib zur activen Antheilnahme an ihrer Verrollkornmnung gesteigei t, 

Von diesen Arbeiten ist am bekanntesten die glucklicht. Modi- 
fic:ition. welche er G a y - L u s s a c ’ s  Vwfahren zur Restimmung der 
Dnrnpfdichte gab l). Die Benutzung der Barometerleere hat deri 
grossen Vortheil, dass die Restimmung bei verbiiltnissmassig iiiederer 
Ternperatur und deshalb auch bei weiiiger bestandigen Substanzen 
ausgefiihrt werden kann. In  dieser Reziehung ist das H o f ni a n  n’sche 
Terfahren noch heute von keinem anderen rrreicht worden. Auch die 
selir geringe Quantitat von Material, welche die Bestimmung erfordert. 
ist vo11 manchem Experimentator angenehm empfunden worden , und 
selbst ein scheinbar so kleiner KunstgrifF, wie die Einfiihruog der 
Substam mit Hulfe eines Flaschchens an Stelle der friiher iiblichen 
(:laskugelti wird von jedem, der solche Bestimmungen ausgefiihrt hat, 
it Is pin wirklicher technischer Fortschritt geschiitzt worden sein. In der 
T h a t  ist die Hofmann’sche  Form der Darnpfdichtebestimmung fiir all? 
Terbindungen, dereii Siedepunkt nicht weit iiber 200° liegt, vorzugs- 
meise gebraucht wordeti, bis das Verfahren von V. M e y e r  und end- 
licli die modernen Methoden der Molekularg.ewichtsbesti~imur~~ sie a m  
der Laboratoriumspraxis verdrlngt haben. 

Eine andere Form der Dampfdichtebestiminung, bei welcher durch 
u n g  des verdr&q$t.u Quecksilbers das Dampfvolumen bestimmt 

wird. hatte H o f m a i i n  schon im Jahre  1861, nllerdingu versteckt in 
einer griisseren Abhaiidlung iiber die Phosphorbasen, beschrieben ”). 

Dirse sogenannte Deplacirungsmethode , auf welche er 16 Jahrc 
epi ter  wieder mfmerksam macht3), wuide von V. Meyer  durch An- 
wendung des W o od’schen Metalla auch fiir hiihere Temperaturen 
br:ruchbar gemacht u n d  hat ihn zweifellos weiter zur Auffindung drs 
Luftverdranguiigsverfahreus angeregt. 

Eiri ganz anderes %el verfolgten die gemeinschaftlich von H o f -  
niann und H. B u f f  ansgefiihrten Untersuchnnpen iiber >\die Zeriegung 
gasfiirmiger Verbindungen durch elektrisches Gliihenc. ‘), in welchen 
der Einfluss des Inductionuftinkens, des Flamrneiibogens, [sowie d r i  
rlektrisch zuni Crliihen gebrachten Platins und Eisens auf eine ganze 
Reihe \*on Gaseu , wie Ammoniak, Amine, Cyan, Stickstoifoxydui. 
Ktickoxyd, Kohienoxyd, Schnrefelkohlenstoff, Grubengas, schweflige 
SLurc., Sch.cvefelwnsserstoff, Pbosphorwasserstoff, Salzslure un6 
Siliciumfluorid geschildert wird. Ihre bemerkenswerthe Reobachtun~. 
das:, die Kohlenbaure durch den eiektrischen Fnnken in Kohlenoxyd 

) Die.e Berichte 1 ,  198 [1SG8] u. 9, 13Og [IS’iSl, 
2 ,  Anu. d. Chcnt. Suppl. I, 9 [lS61]. 4 Dicse Bericllte 10, 962 [18i;!, 

Ann d. Chrm. 113, 129 [ISGO]. 
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Und Sauerstoff zrrlegt wird, und dass diese sich in einem gewissen 
Zritpunkte unter Explosion wieder zu Kohlensaure vereinigen, war 
\on  anderer Seitr nicht bestatigt worden. Das gab H o f m a n n  virlt~ 
,Jahre spater Veranlassung, auf die Erscheinung zuruckzukomnien, 
ilnd cr zeigte, dass sie leicht eintritt, wenn in den Stromkreis r inr  
E e y d  e n e r  Flasche ringeschaltet wird *). Bei derselben Gelegenlteit 
theilte er einige Erfahrungen iiber die Dissociation des Wass.erdampfes 
durch den eiektrischen Funken oder durch die stille elektrivche Ent- 
ladung mit. 

Die praparative anorganische Chemie ist von H o f m a n n  n u r  
selten gestreift worden. Seine Beitrage beschranken sich hier auf 
Burze Notizen iiber das von D u p  p a  dargestellte Titanbromid'). 
iiber pin Doppelsalz von Jodsilber und Silbernitrat, iiber die frei- 
willige Zersetzung des Chlorkalks 3, welche durch eine Explosion 
in seinrm Lsboratorium veranlasst war, iiber eine Bildungsweise des 
~~odptlosphoniunis") uud iiber das son L i e b i g  und W i i h l e r  entdeckte 
PhosF)horsticksto~chlorid Ps Na C16, aus dessen Verhalten gegen Amine 
eiin fliickschluss auf die Natur des Phosphams gezogen wird5). 
Ferner geh8ren hierher einige Schulerarbeiten, welche auf seine Ver- 
anlastung hin ausgefuhrt wurden, so die Versuche von W. C r o o k e a  
5ber die Selencyanide6), vo11 G. B u c k t o n  iiber dds Verhalten des 
Dipla.osamina gegen Cyan') und von A be1 iiber das Ammonium- 
Lichromat i n d  chige seiner Doppelsalze s). 

Wir 
cerdanken H o f m a n n  die jetzt noch iifters gebrauehte Methode zur 
Trenriung von Kupfer und Cadmium durch Kochen ihrer Sulfide rnit 
wrdiinnter Schwefelsbure 9) , daun ein verbessertes Verfahren nur 
Unterscheidung von Arsen- und Antimou-Wasserscoff? wobei der durch 
Einle>ten in Silberlosung entstebende Niederscblag niit Weinsaure aus- 
<rkocbt wird l o ) ,  sowie die Aualyse eines kalifornischen Goldes, 
nelches sich als eine nahezu reine Legirung VOLI Gold und Silber 
erwies **). Das lebhafte Interesse fiir die Verwerthung der ehemischen 
Analjse irri Dienste der Hygienr, des Ackerbaues iind der Tndustrie 
v ar Kir ihn endlich Veranlassung, zahlreiche Analysen von Mineral- 
quellen, \-Oil Bruunen- und Fluss-WIssern ausfiihren zu lassen, von 
danen hier nur die ausfiihrlicli beschriebene Analyse des Mineral- 
wasserb von H a r r o g a t e  specielle Erwahnung finden mag'?). Auch Anx- 

2,ahlreicher sind die Beobachtungen in der Mineralanalyse. 

l) Diese Berichte 23, 3302' [lSgOJ 
Compt. rend. 42, 352 [ISSC;]. 

*) Ann. d. Chem. 103, 355 [l%i]. 
6; Ann. d. Chem. 78, 177 [ISsl]. 
*) &u. Journ. 3, 199. 
l0 Ann. d. Chtm. 115, 2 8 i  [1%0]. 
l') -4511. d. Chem. 93, 086 [1555]. 

3, Ann. d. Chem. 115, 292 [1S60]. 
5, Diese Berichte 17, 1909 [1884*. 

Ann. d. Chem. i s ,  325 [1851:. 
y, Ann. d. Chem. 115, 286 j186O;. 

11) Ann. d. C h i .  70, 255 [1549:h 
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Iysen von Pflanzenaschen, oon verschiedenen Industrieproducten wie 
Glas, Porzellan u. s. w. sind wiederholt unter seiner Leitung ange- 
stellt worden. 

Dass H o f m  a n n  bei seiner vielseitigen und intensiven experi- 
mentellen Thatigkeit auch Gelegenheit zur Construction neuer La- 
horatoriumsapparate fand, wird Niemand iiberraschen. Am langsten 
hat ihn die Verwendung des Leuchtgases fur Heizzwecke im La- 
boratorium, zumal fiir die organische Elementaranalyse, beschaftigt, 
und sein Verbrennungsofen, besonders in der zweiten, verbesserten 
Form l), verdient als ein wesentticher Fortschritt der Laboratoriurns- 
technik genannt zu werden. Er ist zwar spater durch die nocb br.- 
quemere, von E r l e n m e y e r  ersonnene Construction, specie11 bei der 
Elementaranalyse, verdrangt worden; aber  in Bezug auf die erzielten 
Hitzegradr ist e r  von keinem anderen Ofen alterer Construction er- 
reicht, und ztim starken Gliihen von Glas- oder Porzellan-Rohren, zumal 
fiir Vorlesungsversuche, wird er wohl dauernd im Gebrauch bleiben, 

V o r  l e  s u n g s v e r  s u c h  e. 

Das Bild von H o f m a n n ’ s  erfinderischer Thatigkeit wiirde unvoll- 
konimen bleiben, wollte man nicht der zahlreichen, fein erdachten 
nnd elegant awgestalteten Versuche gedenken, durch welche e r  den 
cbemischen Experimentalvortrag bereichert hat. Ausser R o b e r t  
€3 u n  s e n  diirfte kein zweiter Cbemiker eine gleiche Fruchtbarkeit in der 
Schaffung neuer, belehrender Vorlesungsrersuche entfaltet haben. 
Nicht weniger als 54 Nummern tragt die Liste derselben, und fast 
alle Zweige der elementaren Chemie und der zugehorigen physikalischen 
Gebiete werdrn davon beriihrt. 

D e r  erste Versuch stammt aus dem Jahre  1861 2, und betrifft 
die Brennbarkeit des Ammoniaks. Thm folgte 1865 eine grossere 
Schaar 3), welcbe auch in der fast gleichzeitig erschienenen ,Introduction 
to modern chemistrye beschrieben sind. 

Auf besonders eindringliche Weise wird der didaktische Werth 
solcher Versuche betont in der  originellen BVorlesung iiber Vorlesungs- 
versuche4), mit der  Ho f m  ann die Mitglieder unserer Gesellschaft bei 
dem ersten Besuch im neuerbanten Laboratorium 1869 begriisste. 
Sein Beispiel und die daran gekniipfte Bitte, dass auch andere Lehrer 
der Chemie demselben folgen mBchten, haben die Anregung zu einem 
lebhaften Austausch der Erfahrungen auf diesem Gebiete gegeben, 
und seitdem sind unsere SBerichteg das hauptsachlichste Publications- 
organ dafiir geworden. 

I )  Ann. d. Chem. 107, 37 [1858]. 
3, Chemical Journal 8, 1.56. 
*) Diem Berichte 2, 237 u. 268 [1869]. 

Ann. d. Cbem. 115. 255 [1860], 
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Den Lowenantheil daran hat allerdings H o f m  ann sslbst gehabt, 
denn in weiteren fiinf Mittheilungen’) schildert er noch 37 Vereuche, 
welch6 entweder ganz neu erfunden, oder doch wesentliche Ver- 
bessorungen alterer Demonstrationen sind. Es wiirde zu weit fiihren, 
alle einzeln hier zu besprechen; aber ich kann mir doch nicht v e p  
sagen diejenigen hervorzuheben, welche durch die Leichtigkeit der 
ausfiihrung, durch die Schonheit der Erscheinungen oder das Gewicht 
ihrer Reweiskraft ausgezeichnet sind. 

Dahin gehiiren von den Versuchen rein chemischen Inhalts: 
Die Ver-wandiung des Ammoniaks in Salpetersaure und salpetrige 

S h e  beim Ueberleiten des niit Sauerstoff gemischten Gases uber 
platitiirten Ssbest; die Entziiudung von Schwefelwasserstoff, Selen- 
wasserstoff und Jodwasserstoff dureh Eingiessen von warmer starker 
Salpetersaure, ferner die Darstellung von reinem Phosphorwasserstoff 
ims Jodphosphoniuni, die Entwickelung von Sauerstoff aus Salpeter- 
saure oder Schwefelsaure durch Eintropfen in eine gluhende Platin- 
retoi-te und endlich die Synthese des Wassers in grosserem Maass- 
stabe, wobei die gleiche Platinretorte zur Anwendung kommt. 

No& bekannter sind die zahlreichen volumetrischen Versuche, 
welche zur Demonstration der Gasgesetze dienen und am meisten 
Nachahmung gefunden haben. Die Elektrolyse des Wassers, der 
Salzsaure und des Ammoniaks unter den von Hofn i  ann angegebenen 
Bedingungen, ferner die Explosion von Knallgas oder die Zerlegung 
des Schwefe1w:Lsserstoffs und des Ammoniaks durch den elektrischen 
Fuukeri i m  Hofriiann’schen Vorlesungseudiometer gehiiren zu dem 
Grundstork drr didalrtischeii Experimentirkuust. 

Bei clerri innigen Zusanimenhang der c1ieniist:hen Grundbegriffe 
niit den Gesetzen der Physik ist eine Erinnerung an letztere in den 
chemischc n Elemrntarvorlesuagen kaum zu vermeiden, und man braucht 
sich darutn nicht zu wundern, dass Hofmann’s  Erfindungsgabe auch 
nicltt selteu auf das physikalische Gebiet ubergegriffen hat. Mit wel- 
che r Geszhicklichkeit er dabei ernstiiche Schwierigkeiten zu iiber- 
winden \T nsst?, zeigt am besten die einzig dasteliende Demonstration 
des D u  1 ang-Pe  tit’schen Gesetzes2). 

Unter den zahlreichen Apparaten, welche fiir die Vorlesungsver- 
suciie eigens construirt werden mussten, haben die verschiedenen For- 
men des Vorlesungseudiometers, welehe nicht allein die bequeme Ein- 
fiihrung oder Ableitung der Gase, sondern auch eine rasche Reduction 
auf denselben Druck gestatten, die ineiste Anerkennung gefunden. 
Eine besondere Erwiihnung verdienen nocli die Apparate zur Herstel- 
lung und Auf bewahrung fliissiger Gase, ein Thermoskop zur Deinon- 
stration von Warmeerzeugung und die Natriumpresse. 

I) Diese Berichte 3,  ti5S [18701: 4, 200 [lY’ i l ] ;  7, 330 [1574]; 12, 1119 
[1S’79]; 16, 26.56 [ISE!. 2) Diese Beriehte 13, 2672 [ISSY. 
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Den volumetrischen Versuchen wird nicht selten der Vorwurf 
gemacht, dam das Resultat aus der Ferne kaum zu beobachten sei, 
und dass der didaktische Werth demzufolge in keinem Verhaltnisse 
stehe zu der gar nicht geringen Miihe, welche ihre Vorbereitung er- 
fordert. Wenn auch nicht zu leugnen ist, dass bei der Grasse der 
heutigen H6rsale die Beobachtung kleiner Gasvolumina dem un- 
bewaffneten Auge Schwierigkeiten bietet, so kann man doch auch hier 
dem Zuschauer durch geeignete Marken und durch zweckmassige 
Beleuchtung sehr zu Hiilfe kommen. Zudem ist der Operngucker 
heutzutage ein so billiges and verbreitetes Hiilfsmittel, dass man 
seinen Gebrauch bei dem Besucher der Experimentalvortriige vorays- 
setzen darf. Ich fiir mein Theil miichte deshalb trotz der Groase 
des von mir benutzten Harsaals, in dem iiber 500 Personen Platz 
finden, durchaus nicht auf die Vortheile verzichten, welche die oben 
erwahnte Auswahl aus den volumetrischen Versnchen fur die Ent- 
wickelung der chemischen Theorieen bietet, bin aber auch der Ansicht, 
dass es weder dem Wesen noch der geschichtlichen Entwickelung 
unserer Wissenschaft entspricht, jene Versuche ausschliesslich als 
Grundlage des Experimentalvortrages zu wiihlen. 

Anders lagen allerdings die Verhaltnisse, als 13 o f m a n  n die 
Experimente ersanu und die damit ausgestattete BEinleitung in die 
moderne Chemiec verfasste. Damals tobte noch der Streit iiber die 
Atomgewichte, iiber den Vortheil der veriinderten Formulirung und iiber 
die allgemeine Bedentung der in der organischen Chemie zur Anerken- 
nung gelangten Theorien. Den Vorkiimpfern der neuen Anschauungen, zu 
denen Hofmann gehbrte, musste es deshalb besonders wiinschenwerth 
sein, dem A vogadro’schen Satze in weitestem Umfange Anerkennung 
zu verschaffen. Der Appell an die studirende Jugend durch den 
Elementarunterricht pflegt in solchen Zeiten leichter und rascher znm 
Ziele zu fuhren, als die Belehrung der alteren Fachgenossen, und von 
diesem Gesichtspunkte aus ist Hofm ann’  s Wort und Schrift zweifel- 
10s von weitgehendstem Einfluss anf die Verbreitung der neuen Er- 
kenntniss gewesen. 

In  diesem Sinne darf man auch wohl dem begeisterten Urtheile 
T i e m  ann’ s ’) iiber den Inhalt und die experimentelle Ausgestaltnng 
der Hofmann’schen Vorlesnngen beistimmen, wie mir von vielen 
Fachgenossen bestatigt wurde, die in dem sechsten und siebenten 
Decenninm des vorigen Jahrhunderts den Meister gah6rt oder sich als 
Studirende in die Lectiire seines Buches vertieft haben. 

1) Diese Berichte 26, 3393 [189?]. 
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Fasst man H o f m a n n ’ s  wissenschaftliche Leistungen ale Gauzes 
zusatnmen, so fallt neben der  ungenieinen Fruchtbarkeit die seharf 
ausgesprochene Vorliebe fir die experimentelle Forachnng am meieten 
in  die Augen. Zwar ist ihm das Verstandniss fiir die Bedeutung und 
den Nutzen der Speculation niemals abhanden gekommen. Im Gegen- 
theil, wo seine Beobachtungen klarend und entscheidend in allge- 
meinere Streitfragen eingreifen , weiss e r  ihre Bedeutung in’> rechte 
Licht zu setzen, nnd rascher als die Mehrzahl seiner Zeitgenossen ist 
e r  bis in’s hohe Alter den wechselnden Theorien der Chemie gefolgt. 
Aber selbstschopferisch hier vorzugehen, hat e r  stets, uud wie e s  
scheint mit Absicht, vermieden. Dass einem so erfahrenen Forscher 
mie H o f m a n n ,  dem eine lebhafte, man kann sagen, kiinstlerisch 
veranlagte Phantasie zu Gebote stand, in einer langen, fiir die Spe- 
culation besonders giinstigen Periode nicht gelegentlich auch die 
Construction einer brauchbaren Hypnthese gelungen ware, ist kaurn 
anzunehmen. Aber damit an die Oeffentlichkeit zu treten. entsprach 
nicht seiner Neigung. Die genaue Bekanntschaft mit der Eutwicke- 
lungsgeschichte unserer Wissenschaft scheint ihn vielmehr friihzeitig 
LU der Tieberzeugnng gefiihrt zu haben, dass die jeweilisen Vor- 
stellungen, die wir uns von dem Wesen chemischer Vorgange maclien, 
trotz. des Nutzens, den sie fur die Zusammenfassung der Beobachtungen 
gewfihren, doch nur Bilder von ephenierer Dauer und beschrankter CXiltig- 
keit sind. Deshalb ist der alte naturwissenschaftliche Grundsatz voil der 
:tbsoluten Sonveranitat des Experimentes die erste Richtschnur seines 
*,hemischen Denkens gewesen, und wenn bei der Arb& int Labora- 
torium die Erwartungen der Speculation, wie es so oft vorkonrmt, 
der R‘irklichkeit gegeniiber im Stiche Lessen, so pflegte rr die 
jiingeren Fachgenossen mit dem Ausspruch zu trosten: sdanrt miissen 
wir es mit der hoheren Experimentirkunst versuchrnc 

Mit der Theorie, so lange es niitzlich schien, und ohne sie. menn 
es hinderlich wurde, ist e r  auf den weiten Streifziigen durch das un- 
ermessliche Gebiet der Kohlenstoffverbindungen in feinfiihlender Weise 
und mit zahester Ausdauer den Erscheinungen gefolgt, grossen Zielen 
zustrebend, doch jede scheinbar noch so kleine Thatsache beachtend 
und nicht selten zum Ausgangspunkte neuer Entdeckungen machend- 

So sind die gross angelegten und mustergiiltig d u r c ~ i g e f i i ~ ~ r ~ e n  
Untersuchungen iiber das  Anilin, die Amine, Allylverbindungen, 
Polyamine, Phosphine, Senfole, Isonitrile, Cyanurverbindungen, Xuilin- 
farben, Holztheerole und Alkaloide zu Stande gekommen, welche 
gleicb kiihnen Eroberungen dem Reiche der organischen Chemie 
ebeuso viele neue Provinzen als fruchtbares, reich angebautes Gehiet 
angliederten. 

Rechnet man dazu noch die ausserordentlichen Dienste, welche 
*‘r fast 30 Jahre lang der schnell aufbliihenden Induetrie der TBaeer- 
farken leistete, so ist die Rebauptung berechtigt, dass Yon den Fach- 
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genoseen. die ihre Laufbahn bereits vollendet, ausser K e k u l e  Nie- 
mand in der zweiten H%lfte des 19. Jahrhunderts einen gleich grossrn 
Einfluss auf den Fortschritt der  organischen Chemie ausgeiibt hat. 

D a m  er nebenher Zeit und Kraft fand, manchem anderen Zweige 
unserer Wissenschaft werthvolle Gaben der Experimentirkunst dar- 
zubieten und auch noch umfangreiche schriftstellerisehe Werke her- 
vorzubringen , ist ein riihmliches Zeichen seiner ungewiihnlichen 
geistigen Capacitat und wird gleichfalls d a m  beitragen, in den Augen 
der Xachwelt das Urtheil der  Zeitgenossen zu rechtfertigen, die ge- 
wiihnt sind, ihn nach seiner ganxen Persiinlichkeit den Heroen d w  
deuthchrn Chemie, L i e b i g ,  W t i h l e r  und B u n s e n ,  anzureihen. 

Em3 Fischer. 




