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Eine eingehende Beschreibung der oben erwahnten Reactionen 

Die Untersnchungen werden fortgesetzt. 
W a r  s c h  a u ,  Polytechnisches Institut Kaiser Pc'icolaus 11. 

wird im Zusammenhange an einer anderen Stelle erfolgen. 

Labo- 
xatorium des Hrn. Prof. H a r d i n .  

680. Walter L. Jennings: Ueber 
die Constitution des Rosanilins und des Pararosanilins l). 

(Eingegangen am 20. November 1903.) 
Durch eine Mittheilung von A. v. B a e y e r  und V i l l i g e r * )  sehe 

ich mich veranlasst, die Resultate eines vor vier Jnhren durchge- 
fiihrten, aber noch nicht veroffentlichten Versuches, die Anhydride 
des Rosanilins und des Pararosanilins darzustellen, bekannt zu geben. 
Dieser Versuch ergab sich aus der  Beobachtung, dass bei den 
Schmelzpunktsbestimmungen rerschiedener reiner und fast farbloser 
Praparate dieser Basen, entgegen der gewiihnlichen Annahme, keine 
tiefgreifende Zereetzung stattfindet, sondern dass unter Schaumen und 
Bildung einer dunkelrothen, unliislichen, amorphen, sich in verdiinnter 
Salzsiiure wieder lijsenden Masse Wasser abgegeben wird. 

Erwies sich diese Deutung der beim Schmelzen eintretenden Um- 
wandelung als richtig, so war damit ein neuer schlagender Beweis fiir 
die chinoi'de Formel, welche E. F i s c h e r  und J e n n i n g s 3 )  fiir dae 
Fiichsin und Parafucbsin aufgestellt hnben, geliefert. In  der That  ist es 
mir gelungen, aus dem Rosanilin bezw. Pararosanilin durch vorsichtiges 
Erhitzen der reinen Basen in einem trocknen Wasserstoffstrom nicht 
weit uber ihren Schmelzpunkt ein Molekul Wasser abzuspalten, wobei 
die farblosen, krystnllinischen Basen in  stark gefiirbte, in  Wasser un- 
liisliche, amorphe Kijrper umgewandelt werden. Alle Versuche, diese 
Reactionsproducte krystallisirt zu erhalten, sind fehlgeschlagen. Dass  
man jedoch wirklich die Anhydridbasen unter den Handen hat, beweisen 
nicht nur die Analysen, sondern auch die quantitative Umwandelung in die 
liislichen, chlorwasserstoffsauren Salze, tlas Fuchsin bezw. Parafuchsin. 

Schon im Jahre  1894 machten E. F i s c h e r  und J e n n i n g s  einen 
noch nicht veriiffentlichten Versuch, die chinoi'de Form des Pararos- 

l) Das Wesentlichste dieser Ergebnisse wurde am 22. November 1899 
der ))North Eastern Section of the American Chemical Society(( in einem Vor- 
trag iiber >>The Constitution of Rosanilin Dyestuffw mitgetheilt. Dieser Vor- 
trag wirdim ,Journal of theAmerican Chemieal Societyw (22, Seite 8 [Jan.1900] 
der )) Proceedingsa) kurz erwiihnt. 

3, Diese Berichte 26, 2221 [1593]. 2, Diese Berichte 36, 2774 [1903]. 



anilins zu isoliren. Eine auf 2 O  abgekiihlte Lbsung von 2 g Para- 
fuchsin in 2 Litern Wasser wurde mit 30 ccm einer 33-procentigen 
Natronlauge versetzt und darauf mit 300 ccm reinen Essigesters rasch 
geschiittelt, wobei der zuerst entstandene, ziegelrothe, amorphe Nieder- 
achlag zum griissten Theil sich aufliiste. Der von der wassrigen 
Schicht abgetrennte Essigester schied , mit dem gleichen Volumen 
Petrolather versetzt, einen dunkelrothen, amorphen Niederschlag aus, 
welcher, an der Pumpe rasch abfiltrirt, mit Petrolather gewaschen und 
irn Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, analysirt wurde. 

0.2067 g Sbst.: 0.586% g COz, 0.1153 g HaO. - 0.1548 6 Sbst.: 0.52‘24 g 
COa, 0.1056g BaO. 

C I S H I ~ N ~ .  Ber. C 79.34, H 5.96. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 74.67, H 6.27. 

Gef. )> 77.31, 77.07, n 6.23, 6.39. 

Diese Resultate liegen beinahe in der Mitte zwischen den Zahlen, 
welche die Carbinol- bezw. die Anhydro-Formel verlangen. 

Spater hat G. A. G a b r i e l 1 )  eine Wiederholung der Versuche 
G. v. Georgievics’2),  die gefiirbten Rosaniliubasen darzustellen, 
unternommen; er konnte aber die Ergebnisse Georg iev ic s ’  nicht 
bestatigen, obwohl er die beschriebenen Bedingnngen so genau wie 
miiglich innehielt. Die stark gefarbten, amorpben Riirper, welche 
G a b r i e l  erhielt, gaben bei den Kohlenstoff bestimmungen Zahlen, 
welche, in Uebereinstimmung n i t  den oben citirten Resultaten von 
E. F i s c h e r  und J e n n i n g s ,  in der Mitte zwischen den Formeln der 
Carbinolbase und ihrer Anhydroform lagen. Auch die Annahme 
H u g o  Weil’sS), dass diese gefarbten Basen aus einem 3Gemenge 
von gewohnlicher Rosanilinbase rnit etwas Fuchsin als farbenden Be- 
standtheila bestehen, wurde durch die Arbeit G a b r i e l ’ s  widerlegt. 

Diese dunkelrothen, amorphen Niederschlage, welche man bei der 
Fallung von verdiinnten Fuchsin- bezw. Parafuchsiii-Liisungen mit 
Alkali erhalt, sind daher hiichst wahrscheinlich entweder Gemenge der 
zuerst entstaudenen, stark gefiirbten Imidbase rnit ihrem hydratiairten 
Untwandelungsproduct oder eine den Chinhpdronen analoge Verbin- 
dung der Imidbase rnit der Carbinolbase. Auch A. Hantzsch’) ist 
der Meinung, dass dieser rothe, flockige Niederschlag von der chinoi‘den 
Form herriihrt, obwohl er sie nicht isoliren konnte. Die im folgen- 
den experimentellen Theil bewiesene Existenz solcher chinoi‘den Basen 
darf daher ein gewisses Interesse beanspruchen. 

‘1 Baccalaureats-These >On the Colored Bases of Rosanilii and Pararos- 

a)  Monatsh. fiir Chem. 17, 4 [1896]. 
3, Diese Berichte 33, 3141 [1900]. 

aniline, Polytechnic Institute, Worcester, U. S. A. (Juni 1899). 

3 Diese Berichte 33, 754 [1900]. 
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A II h y d r o - p - T r i a m i n  0. d i p 11 e n  y 1 t o  1 y 1 c a r  b i ti o 1. 
Fiir die Darstellung des Anhydrids wird das Handels-Fuchsinl) 

zueIat; gereinigt. Eine Liisung von 3.5 g Fuchsin in  500 ccm Wasser 
wurde langsam in eine siedende Losung von 5 g reinem Natriumhy- 
droxyd in  500 ccm Wasser gegossen. Zunacbst fiillt ein rothbrauner 
Niederschlag am, welcher in der siedenden Lauge sich nach und nach 
wieder lost. Nach anderthalbstiindigem Sieden wird von dem noch 
vorhntidenen, dunkelroth gefarbten Niederschlag achnell abfiltrirt. 
Aus der klaren, etwas roth gefiirhten Litsung krystallisirt nach mehreren 
Stunden eine reichliche Menge fast farbloser Nadeln, welche an der  
Piimpe abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure getrocknet werden. So erbalt man 1.5 g eines schwach 
rosa gefarhten Prsparates, demen Reinheit durch die Analyse be- 
wiesen wurde. 

0.1892 g Sbst.: 0.5228 COa, 0.1134 g HaO. 

CgoHptN30. Ber. C 75.16, H 6.62. 
Gef. n 75.36, * 6.55. 

Dieses im Platinschiffcben abgewogene und im Luftbade bei 1 I 5 O  
getrocknete Rosanilin erhitzte man 2 Stunden bis gegen 2000 in einem 
Strom trocknen Wasserstoffs. Zunachst schrnilzt es bei 186 unter 
W asserdampfentwickelnng und Bildung einer dunkelrothen, festen 
Masse. Schon in der ersten halben Stunde werden hierbei 88-94 pCt. 
des Wassers abgegeben. Aber wegen der festen Natur dieser Reactions- 
masse ist es niithig, um die letzten Reste des Wassers abzutieiben 
und die Substanz auf constantes Gewicht zu hringen, etwas langere 
Zeit auf 15 - 200 iiber dem Schmelzpunkt des Rosanilins zu erhitzen. 

D e r  so dargestellte Korper bildet eine dunkelrothe, in Wasser 
unliisliche, amorphe Masse. In reinern Aceton ist e r  mit rother Fnrbe 
leicht, in acetonfreiern Methjlalkohol et m s  schwieriger und in  allen 
anderen gebriiuchlichen, organischen Liisungsmitteln fast garnicht 16s- 
lich. Aus seiner Liisung in Aceton wird der Kiirper von reinem 
Aether theilweise gefallt, aber wegen des hygroskopischen Charakters 
des  Niederschlags kann man diese Methode, die Substauz zu reinigen, 
nicht Irenutzen. Alle Versuche, ein hrystallinisches Product zu er- 
halten, sind fehlgeschlagen. Der  Wasserverlust in zwei quantitativ 
durchgefiihrten Versuchen und die Analyse beweisen jednch das  Vor- 
liegen eines Anhydrids des p-Triaminodiphenyltolylcarbinols. 

1) Das zu diesen Versuchen dienende Fuchsin und Parafuchsin verdanke 
ich Ber Liberalitst der New York and Boston Dyewood Co., welche Ver- 
treterin der AcLiengesellschaft ftir Anilinfabrication, Berlin, in den Vereinigten 
Staaten ond Canada ist. 
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0.2013 g Sbst.: 0.0111 g HsO. - 0.2904 6 Sbst.: 0.0162 g H90. 
1 Mol. H20. Ber. 5.64. Gef. 5.51, 5.58. 

0.1902 g Sbst.: 0.5548 g COz, 0.1093 g HzO. - 0.1647 g Sbst.: 19.1 CCID N 
(14.5'), 753 mm). 

CaoH~sN3. Ber. C 79.M, IJ. 6.35, N 13.98. 
Gef. )) 79.51, P 6.42, )) 13.58. 

B i l d u n g  d e s  F u c h s i n s  a u s  dem A n h y d r o k 6 r p e r .  
0.1891 g des Anhydrids wurden in etwas mehr als der fur ein 

Molekiil berechneten Menge Salzsaure geliist. Diese LBsung wurde 
mittels eines Paltenfilters von der faet uuwagbaren Menge eines un- 
Kslichen Riickstandes befreit, in einer Platinschale auf dem Wasser- 
bade abgedampft umd irn Luftbade bei 115O getrocknet. Hierbei hin- 
terbliebeu 0.2137 g eines rnetallgliiiizenden, kantharidenfarbigen, kry- 
stallinischen Rlckstandes, welcher sich in Wasser mit carmoisinrother 
Farbe vollstiindig aufliiste und bei wiederholtem Abdampfen und 
T[ocknen keinen Gewichtsverlust mehr erlitt. Das so erhaltene Fuch- 
sin zeigte 0.85 pCt. niehr Gewicht als der Aufoabrne von einem Mo- 
Iekiil Salxsaure entsprocheu batte, wurde aber ohne weitere Reiuigung 
analysirt. 

0.1940 g Sbst.: 0.0880 g AgC1. - 0.1Gj3 g Sbst.: 0.0727 g AgC1. 
C~oHsoN3Cl. Ber. C1 10.50. Gef. C1 11.21, 10.87. 

A n h y d r o - p - T r i a m i n o  ~ t r i p h e n y l c a r b i n o l .  
Die Hildung der chinoi'den Form des Pararosanilins findet in fast 

derselben Weise wie bei dem Rosanilin statt. Nur muss man in 
diesern Falle wegen des hnheren Schmelzpunktes des Pararosanilins 
(205") die Versuche bei einer entsprechend hohereu Temperatur 
durchfiihren. 

Zunachst wurde das ziemlich stark gefiirbte Pararosanilin des 
Handels in etwas niehr als der berechneten Menge SalzsPure gelost 
und mit reiner Natronlauge gekocht. Als die klar filtrirte LBsung 
der Krystallisation iiberlassen wurde, schied sie reichliche Mengen fast 
farbloser Blltter aus. Die Reinheit des so dargestellten Praparates 
wurde durch die Analyse festgestellt. 

0.1912 g Sbst.: 0.5227 g COa, 0.1035 g HaO. 
C ~ ~ E N N ~ O .  Ber. C 74.67, B 6.21. 

Gef. s 74.57, )> 6.05. 
Dieses Priiparat wurde dann irn Platinschiffchen in einem Ptrom 

reineu Wasserstoffgases auf eine Temperatur zwischen 215O und 220 
eine Stunde erhitzt. Schon in der ersten halben Stunde wurden 91 pCt. 
+des Wassers abgegeben. Wiihrend des Erhitzens schmolz das Para- 
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rosanilin gegen 205O, unter lebhafter Wasserdarnpfentwickelung, zu 
einer dunkelrothen Masse, welche aber in diinneren Schichten eine 
kiare, rothe, durchsichtige Farbe zeigte. Wenn ebwas langere Zeit 
oder zu hoch erhitzt wird, so deuten Spuren eines farblosen, krystal- 
linischen Sublimates i m  kalteren Theil des Erhitzungsrohres auf be- 
ginnende Zersetzung hin. Die Natur dieses Sublimates ist noch nicbt 
ermittelt worden. 

Zwei quantitative Versuche gabeu die folgenden Resultate: 
0.2225 g Sbst.: 0.0132 g HzO. - 0.2394 6 Sbst.: 0.0139 g HaO. 

1 Mol. HaO. Ber. 5.9. Gef. 5.93, 5.8. 

0.2093 g Sbst.: 0.61?2 g CO1, 0.1136 g HaO. 
C19H17N3. Ber. C 79.34, H 5.96. 

Gef. 79.79, B 6.05. 

P a r a f u c h s i n  a u s  dem A n h y d r o k o r p e r .  
0.2255 g des Anhydrids wurden in etwas mehr als der berechne- 

ten Menge Salzsaure geliist und auf dem Wasserbade abgedampft. 
Der Riickstand wurde in Wasser wieder aufgenommen, auf dem 
Wasserbade zum zweiten Male abgedampft und im Luftbade bei 1 1 5 O  
bis zu constantem Gewicht getrocknet; hierbei lieferte er 0.2553 g 
(0.4 pCt. mehr als fiir ein MolekCl berechnet) eines KBrpers, welcher 
alle Eigenschaften des Parafucbsins besass und ohne weitere Reini- 
gung analysirt werden konnte. 

0.1807 g Sbst.: 0.0546 g AgCl. 
C19HlaN3CI. Ber. Cl 10.95. Gef. CI 11.58. 

W o r c e s t e r ,  Mass., U. S. A. Polytechnic Institute, den 9. No- 
vember 1903. 

681. F. Ullmann und F. Mauthner: Ueber die Oxydation 
von aubstituirten o -Phenylendiaminen. 

(Eingegangen am 23. November 1903.) 
Vor einiger Zeitl) haben wir gezeigt, dass bei der Oxydation von 

o-Phenylendiarnin mit Ferrichlorid neben dem bekannten Diarnino- 
phenazin auch Aminooxyphenazin entsteht. Wir haben diese Reaction 
weiter verfolgt und auf substituirte o-Pbenylendiarnine ausgedehnt. 
Beim 4-Chlor- und 4-Brom-o-Phenylendiamin entsteht sowohl in neu- 

*) Diese Beriohte 35, 4302 [19023. 


