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38. Rudolf Lambrecht: Uber die Binwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf Rosaniline und phenylierte Rosaniline.
(Eingegangen am 8. August 1906).

Vor einiger Zeit habe ich in (femeinschaft mit H. Weill) die
Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Malachitgriin und Krystall-
violett beschrieben, die zu den schwefelhaltigen Analogen der Carbi-
nole, zu den Carbthiolen, gefithrt hat.

" Inzwischen habe ich auch das Verhalten der Rosaniline selbst, so-
wie der phenylierten Rosaniline diesem Gase gegeniiber studiert, das
von jenem der Griin- und Violettbase in mancher Beziehung abweicht.
Ich bin nicht der Ansicht, hieraus Verschiedenheiten des komstitutio-
nellen Aufbaues folgern zu miissen; ich glaube vielmehr, daf der
stark basische Charakter der Rosaniline gegeniiber dem sauren Cha-
rakter des Schwefelwasserstoffs hier mehr als bei den alkylierten
Derivaten der Bildung chinoider Substanzen Vorschub leistet, deren
einfachste, das Rosanilinsulfhydrat
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darzustellen, ich in zahllosen Versuchen mich bemiiht habe, ohne daB
es mir gelungen wiire, diesen Korper, dessen interimistische Bildung
nach den Beobachtungen-angenommen werden muB, in Substanz iso-
lieren zu koéunen. Sta’tll:f dessen habe ich stets eigentiimliche, chinoide
Oxydationsprodukte dieses Koérpers erhalten, deren Konstitution noch
nicht feststeht und die mit den bis jetzt bekannten Salzen von Schwefel-
sauerstoffsiuren ?) nicht identisch sind.

Leitet man Schwefelwasserstoff in eine essigsaure, mineralsaurve
oder aber neutrale Liosung von Pararosanilin in Alkohol ein, so er-
folgt keine Abscheidung von Thiobase; die Losung bleibt vielmehr
stark gefirbt und scheidet dann hei sehr langem Einleiten farblose
Krystalle von Paraleukanilin ab.

Dagegen erhilt man die Carbthiole durch Umsetzung dér Rosa-
nilinsalze mit Ammoniumhydrosulfid, die nur bei Anwendung eines
groBen Uberschusses des letzteren eine vollstindige ist?).

Die Rosanilincarbthiole verhalten sich durchaus analog denen des
Griins und Violetts; sie losen sich in {iberschiissigen Mineralsinren zu
farblosen Losungen ohne merkliche Abspaltung von Schwefelwasser-

) Diese Berichte 38, 270 [1905).

%) K. Darrschnabel und H. Weil, diese Berichte 88, 3492 [1905].

5 H. Weil, diese Berichte 29, 1541 [1896]: 29, 2677 [1896]; 83, 3141
[1900]: 37, 1014 [1904].
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stoff, in Kssigsiure hingegen, namentlich bei Alkoholzusatz unter
starker Schwefelwasserstoffentwicklung zu Fuchsin auf.

Die iiberschiissig salzsauren Losungen geben hier mit Zinntetra-
chlorid keine krystallisierenden resp. schwer loslichen Carbthiolsalze.
Sie werden im Gegensatz zu den frilher beschriebenen, in Alkohol
schwer 16slichen Carbthiolen des Griins und Violetts von heilem Al-
kohol leicht unter intensiver Fuchsinfirbung aufgenommen; aus diesen
Lisungen lassen sich die unverinderten Carbthiole nicht wieder ab-
scheiden, man erhilt vielmehr beim Eindunsten stark metallglinzende
chinoide Kérper, die beim Behandeln mit Siuren Schwefligsiure und
Schwefelwasserstoff entwickeln.

Da die ~Carbthiole als solche sich an der Luft nicht oxydieren,
80 mufl angenommen werden, dafl diese chinoiden Korper ihre Ent-
stehung einer primiiren Umlagerung des Carbthiols in das sicher leicht
oxydierbare Rosanilinjumsulthydrat verdanken.

Ahnliché chinoide Kérper erhilt man durch trockenes Erhitzen
der Carbthiole aut 140°; beim Behandeln solcher Umlagerungsprodukte
mit alkoholischer Essigsiure entweicht noch reichlich Schwefelwasser-
stoff, wihrend gleichzeitig eine Schwefelabscheidung eintritt, so dafl
hier vermutlich Gemenge von Rosaniliniumpolysulfiden vorliegen.

Da die Kinwirkung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff auf
Rosanilinsalze als einziges falbares Produkt stets nur die L.euko-
verbindung gegeben hatte und die theoretische Menge dieses Gases
ohne Einwirkung geblieben war, so habe ich die Darstellung des
Rosaniliniumsulfhydrates durch Einwirkung der theoretischen Menge
Schwefelwasserstoff auf Rosanilinbase versucht.

Der Ausfiihrung' dieser Reaktion stand aber die Schwierigkeit
entgegen, dafl die Pararosanilinbase in fast allen indifferenten Lisungs-
mitteln auBerordentlich . schwer loslich ist. Nur Athylalkohol zeigt
ein etwas grofleres Lidsungsvermdgen, seiner Anwendung war aber
der Umstand hinderlich, daf die von ihm aufgenommenen Rosanilin-
basen sehr rasch verestert werden und dann eine Einwirkung des
Schwefelwasserstoffs auf den gebildeten Kster nicht mehr erfolgt.
Nach einer groBlen Reihe von Versuchen habe ich gefunden, dafl die
veresternde Wirkung des Alkohols durch Zusatz einer gleichen Menge
Benzol aufgehoben wird, ohne daB letzteres die Loslichkeit herabdriickt.
Das weitere findet sich im experimentellen Teil.

Das so dargestellte, gut krystallisierte chinoide Produkt ist aber auch
wieder nicht das Rosaniliniumsulfhydrat, sonden ein Oxydationsprodukt,
dessen Analysen bei verschiedenen Herstellungssveisen iibereinstim-
niende Zahlen lieferten, aus denen sich aber eine einheitliche Formel
nicht ableiten lieB.
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SchlieBlich sei noeh das Verhalten der im Handel unter dem
Namen Rosanilinblau vorkommenden phenylierten Rosaniline gegen-
iiber Schwefelwasserstoff erwihnt.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff i die essigsaure, alko-
holische Losung eines von der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh.
in entgegenkommendster Weise gelieferten Pararosanilinblaus findet zu-
nichst pur eine Entfirbung statt. Bei lingerer Einwirkung in der
‘Wirme scheiden sich allmihlich Krystalle aus, die sich mit dem von
Baeyer!) zum erstenmal dargestellten Triphenyl-paraleukanilin als
identisch erwiesen. Die Menge des abgeschiedenen Leukokorpers ist
eine nahezu quantitative, so da das Pararosanilinblau dieser Firma
tatsichlich als die der Bezeichnung Triphenyl-pararosanilin entsprechende,
chemische Substanz angesehen werden muB?). Sie liefert auch das
von Baeyer als charakteristisch angegebene Pikrat in einer der
Theorie. nahekommenden Ausbeute.

Hingegen hat sich ein vergleichsweise gepriiftes Diphenylamin-
blau?) und ein vom Farbwerk Krefeld in liebenswiirdigster Weise
zur Verfiigung gestelltes, prachtvoll krystallisiertes, gewdhnliches Rosa-
nilinblau ganz nach den Angaben Baeyers verhalten.

Die Carbthiole der Rosanilinblaue sind selbst durch Umsetzung
der Farbsalze mit Ammoniumhydrosulfid nicht erhaltlich.

Die in wiiiriger Losung aus Pararosanilinblausalz mit NH,.SH er-
haltene Substanz hat nur einen minimalen Schwefelgehalt und schmilzt
unscharf bei 85°% sie bestand, wie die Analyse zeigte, fast nur aus
dem Carbinol, dessen Reindarstellung zum erstenmal Baeyer®) ge-
gliickt 1st.

Die Analyse der sich vom gewthnlichen Rosanilinblau ableitenden
Produkte zeigte, daB dieselben einem hochstens diphenylierten Rosa-
nilin entsprechen, obgleich das Ausgangsmaterial ein hochstphenyliertes
Handelsprodukt darstellte. Wenn man bedenkt, dafl das Tri-o-
tolylearbinol, das Neufuchsincarbinol der Technik, sich iiberhaupt nicht
phenylieren 138t, daB also die in Orthostellung zur Amidogruppe be-
findliche Methylgruppe den Eintritt der Phenylgruppen verhindert, so
itberrascht es nicht, dafl ein partiell tolyliertes Rosanilin nur aun den
Anilinresten phenylierbar ist.

1) Diese Berichte 37, 2873 [1904].

% Vergl. den abweichenden Befund Baeyers bei anderen so bezeich-
ncten Produkten, diese Berichte 37, 2870 {1904].

3) Baeyer, diese Berichte 37, 2870 [1904].

4) Diese Berichte 37, 2873 [1904].
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Experimenteller Teil.
1. Carbthiol des Pararosanilins.

w) Mit der berechneten Menge Schwefelwasserstoff. Aus der
essigsauren, willrigen Losung ‘der Pararosanilinbase 148t sich mit der
berechneten Menge einer NH,.SH-Lisung reines -Carbthiol iiberhaupt
nicht fillen. Der hellrosa gefirbte Kirper ergibt trotz des sorgfiltig-
sten Waschens mit Wasser stets nur Analysenresultate, bei denen der
Kohlenstofigehalt um ca. 2.5 pCt. zu niedrig ist; selbst die Anwendnng
der Atherausschiittelung zur Isoliernng des Carbthiols ergab Analysen-
zahlen, dié noch um 2 pCt. von dem theoretischen Kohlenstofigebalt
von 71 pCt. nach unten abweichen.

b) Mit Uberschiissen von NH,.SH. Bei Anwendung des Drei-
fachen der berechneten Menge einer NH,.SH-Losung werden wesent-
lich bessere Analysenresultate erzielt.

0.1950 g Shst.: 0.5015 g CO,, 0.1053 g Hs0.

CigHisN3S. Ber. C 71.04, H 5.92.
Gef. » 70.13, .» 6.00.

2. Carbthiol des Neufuchsins.

Es ist, wie die Imidbase des Neufuchsins im Vergleich zu den
entsprechenden Derivaten der beiden anderen Fuchsine in Benzol
ziemlich leicht l6slichk und eignet sich deshalb zur Darstellung einer
mdglichst reinen Carbthiolbase am besten.

Fiir alle Carbthiolfillungen wurde eine 10-proz. Ammoniaklésung,
die mit Schwefelwasserstoff gesittigt war, angewendet. Davon werden
15 cem, die mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt werden, zu einer er-
kalteten, filtrierten, willrigen Losung (400 ccm) von 3.5 g Neufnchsin
(Chlorhydrat) und 1.5 g Natriumacetat gegossen, die im Scheidetrichter
mit 200 ccm Benzol iiberschichtet war. Nach dem Ausschiitteln wird
die Benzollésung des Carbthiols getrennt, getrocknet und eingedaunpit.
Die analysenreine Substanz ist hellrosa und iberaus elektrisch.

0.0262 g Sbst.: 0.0702 g €Oy, 00159 ¢ Hy0. — 0.1354 g Sbst.: 0.0804 ¢
BaS0,.

Ca2Has N3 S, Ber. C 72.73, H 6.88, S 8.82.
Gef. » 73.00, » 6.75, » 8.60.

Beim Kochen der Carbthiole mit Alkalien werden die Carbinole

zuriickgebildet.

3. Umlagerung des Carbthiols vom Pararosanilin.

Trocken in einem Glas auf 140° im Olbad erhitzt, lagert sich das
Carbthiol (mit Hilfe von Ather gewonnenes) zu einem metallisch
griinroten Korper um.
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0.1730 g Sbst.: 0.4335 g CO,, 0.0853 g Hs0.
Gzef. C 68.32, H 5.43.

Beim Erhitzen mit Alkohol und etwas Essigsiure entweicht
Schwefelwasserstoif unter gleichzeitiger Schwefelabscheidung, und es.
liegt deshalb hier vermutlich ein Polysulfidgemisch vor. Die Substanz
ist aus Wasser umkrystallisierbar, zeigt dann folgende Zusammen--
setzung:

0.1449 g Shst.: 0.3507 g COn, 00785 g H0.

Gef. C 65.98, H 6.00,

und enthilt Krystallwasser, das aber ohne Zersetzung der Substanz:
nicht zu entfernen ist.

4. Umlagerung des Carbthiols vom Neuifuchsin.

1 g Carbthiol, in 5 ccm reinstem Alkohol geldst, gibt eine stark
fuchsinrote Losung; nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade, das
in einem kleinen Erlenmeyer-Kaolbchen vorgenommen wurde, hinter-
bleibt schlieBlich eine metallisch glinzende, griinrote, spride Substanz:

0.1058 g Sbst.: 0.2359 g CO,, 0.0588 ¢ H.0. — 0.1740 g Sbst.: 0.0985 g
Ba S0, (Bombenrohr).

Gef. C 60.81, H 6.17, S 7.76.
Wird eine solche kochende, alkoholische Lésung des Carbthiols nicht
eingedampft, sondern mit Ather gefillt, so zeigt das stark verschmie-
rende, chinoide Produkt eine andere Zusammensetzung:

0.1905 g Sbst.: 0.4492 g CO,, 0.1113 g H,0.

Gef. € 64.31, H 6.49.

5. Berechnete Menge Schwefelwasserstoff auf
Pararosanilinbase.

Eine kochend (unter Zusatz von 3 Tropfen Eisessig oder 0.1 g
Benzoesiure) bereitete, filtrierte, erkaltete Liosung von 3 g Pararosanilin-
base in einem Gemisch von 400 cem Alkohol und 400 cem Benzol
wird mit einer Losung von 1.5 g Schwefelwasserstoff in 100 cem
Benzol (bei 15°) in einer 1 1-Glasflasche versetzt und letztere sofort
Iuftdicht verschlossen. Im Augenblick des Zugiefens tritt eine erheb-
liche Authellung der durch den geringen S#urezusatz stark gefarbten
Losung ein. Nach etwa zwilistiindigem Stehen beginnt eine Triibung
und demgema eine Abscheidung tiefgefirbter, metallglinzender Kry-
stalle, die durch Zusatz von Ather vermehrt und beschleunigt wird.
Nach mehrtigigem Stehen unter Luitabschlu8 wird rasch abgesaugt,
mit Aceton gewaschen, auf Ton und dann im Vakuumexsiccator ge~
trocknet.
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Vou den zahlreichen Analysenreihen, die an vielen solchen Dar-

stellungen vollstindig durchgefiihrt wurden, sei nur eine angefiihrt:
Gef. C 61.9, H 59, N 10.6, S 7.4.

Der im Vergleich zum Stickstoffgehalt gefinderte bezw. hohe
Kohlenstoffgehalt macht das Vorhandensein von Krystallalkohol wahr-
scheinlich.,

Es hat sich gezeigt, daBl diese Reaktion nur bei Gegenwart vou
Spuren Essigsiure verliflich eintritt. Da die Notwendigkeit von etwas
Sdure zur Einleitung der Reaktion sofort an die Phenylierung des
Rosanilins, an den BlauprozeB, erinnerte, so wurden zur Einleitung
der Reaktion bei spiiteren Versuchen geringe Mengen von Benzoesiure
angewendet und zwar mit dem erwarteten Erfolg.

Wird das erhaltene Produkt mit 20-proz. Schwefelsiure erwiirnt,
so entwickelt es Schwefligsiure; mit Alkali gekocht, wird Rosanilin-
base zuriickgebildet.

Es ist aus Wasser wiederholt umkrystallisierbar, ohne dabei eine
Veriinderung zu erleiden. Bei der ersten Krystallisation aus destillier-
tem Wasser zeigt die Analyse eine Abnahme des Kohlenstoff- und
Schwefelgehaltes, was auf einen Austausch von Krystallwasser gegen
Krystallalkohol schlieBen Iifit. Die so durch Umkrystallisieren ans
Wasser erhaltenen, dunklen, prichtig metallglinzenden Krystalle sind
iiberaus bestindig.

Die Analysenresultate einmal (1.) bezw. zweimal (2.) umkrystalli-
sierter Substanz sind folgende:

Gef. 1. C 61.0, H 6.1, S 5.9.
» 2. » 60.8, » 6.3, » 6.0.

Das von Diirschnabel und Weil') beschriebene neutrale Sulfit
des Pararosanilins, welches #hunliche Eigenschaften zeigt, verlangt als
Analysenzahlen C=69.5, H=5.5, S=4.9 und ist iiberdies ganz
wasserfrei; eine Identitit mit diesem neutralen Sulfit ist deshalb aus-
geschlossen.

Die Substanz wird durch Einwirkung von Alkali nicht sofort
zersetzt, erst lingeres Kochen mit diesemn Agens fiihrt in ganz ana-
Joger Weise, wie bei den Carbthiolen, zum Pararosanilin, Durch Er-
hitzen mit verdiinnten Séiuren werden schweflige Sure und Fuchsin ge-
bildet.

Niheres laflt sich iiber diesen Korper heute nicht sagen. Die
Analysenresultate gestatten momentan nur allgemeine Schliisse aus der
Verschiebung der Zahlenwerte und sollen die Ausgangspunkte fiir eine
spitere Aufklirung der Konstitution bilden, die ich mir vorbehalten
méchte.

1) Diese Berichte 38, 3494 [1905].
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6. Triphenyl-paraleukanilin aus technischem Pararosanilin-
blau durch Reduktion mit Schwefelwasserstotff.

3 g technisches Pararosanilinblau?) (Chlorhydrat) werden mit 3 g
Natriumacetat und 500 cem 95-proz. Alkohol am Wasserbade gelost.
Man filtriert nnd leitet in der Kilte Schwefelwasserstoff bis zur Ent-
firbung ein; dann wird wieder riickflieBend gekocht, worauf beim Er-
kalten die Krystallabscheidung erfolgt. Schmp. roh 180% umkrystalli-
siert durch Losen in wenig kaltem Aceton, Filtrieren, Versetzen mit Al-
kohol und Abdampfen auf dem Wasserbad; Schmelzpunkt des farb-
losen, reinen Produktes 1820,

0.1246 g Sbst.: 0.3912 g CO., 0.0683 g H,0.

Cy7HyNs.  Ber. C 85.80, H 5.99.
Gef. » 85.63, » 6.09.

Damit der vorliegende Korper wirklich als Triphenyl-pararosanilim
angesprochen werden konnte, muBite er auch ein gut krystallisiertes.
Pikrat geben, was nun tatsichlich der Fall war.

Das Pikrat entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute als dicker-
Krystallbrei; da dieses hervorragende Krystallisationsverindgen bezw..
die Unloslichkeit in Benzol nach den Angaben Baeyers fiir Tri-
phenyl-pararosanilin charakteristisch ist, konnte ich von einer Analyse
Abstand nehmen. '

Die Identifizierung des Leukokdrpers als Triphenyl-paraleukanilim
sowie das schon krystallisierte Pikrat, die beide in nahezu quantita-
tiver Ausbeute erhalten wurden, beweisen, dafl das mir vorgelegene
technische Pararosanilinblau vollstiindig ausphenyliertes Pararosanilin.
war.

7. Diphenylaminblau bei Schwefelwasserstoff-Reduktion..

Dieses wegen seiner hohen Herstellungskosten aus der Technik
bereits ganz verdringte Anilinblau wurde zu einer vergleichenden Unter--
suchung von mir selbst dargestellt. Der Leukokorper des Diphenylamin--
blaus, der anf genau die gleiche Weise wie oben in alkoholischer Lo--
sung entsteht, scheidet sich nicht von selbst ab, sondern muf mit
Wasser ausgefillt werden und entsteht in schlechter Ausbeute. Nach
wiederholtem Umkrystallisieren néhert sich der Schmelzpunkt langsam
dem des Triphenyl-paraleukanilins; es gelang mir, denselben bis. auf’
1789 zu bringen. Das Pikrat bildet sich zwar schon krystallisiert, aber-
auch in sehr schlechter Ausbeute. Der Leukokorper bestitigt somit:
die Baeyersche Auffassung des Diphenylaminblaus als unreinen bezw..
stark verunreinigten Triphenyl-pararosanilins.

1) Von der Firm Kalle & Co. in Biebrich a. Rhein.
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8. Leukoanilinblau aus technischem gewéhnlichem Ros-
anilinblau durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff.
Unter obigen, genan gleichen Versuchshedingungen 148t sich dax
gebildete Leukoblau hier bedeutend schwerer isolieren; es ist in Alko-
bol itheraus leicht loslich und mufl durch Eindampien isoliert werden.
Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton und Alkohol schmilzt der
Leukokorper bei 116¢.
1.1186 g Shst.: 0.3666 g COs, 0.0683 ¢ H,0.
(32 HoyN3. Ber. € 844, H 6.338.
Gel. » 843, » 6.40.

Das Pikrat ist hier uicht krystallisierbar, es fillt als zihe Masse
IS,

Y. Farbbase des Pararosanilinbiaus mit NH,.SH.

3 g Para-Blausalz werden mit 3 g Natrinmacetat in 400 ccm Alkohol
als Blauacetat kochend gelést und nach dem Frkalten in eine Porzellan-
schale filtriert, in der sich auf 500 cein Wasser (destilliert) 30 ccm
einer HjS-gesiittigten, 20-prozentigen NH;-Losung befinden. Unter
Umriihren wird jeder einflieBende Tropfen der Farbstofflosung sofort
entfirbt; es erfolgt dabel die Abscheidung einer Farbbase, die nach
dem sorgiiltigen Waschen und tagelangem Trocknen bei etwa 85°
schmilzt. Trotz groBerer Uberschiisse von NH,.SH hatte sich hier
hauptsiichlich Carbinolbase gebildet, die nur einen geringen Schwefel-
gehalt (Carbthiol) aufweist.

0.1391 g Sbst.: 0.4168 g CO,, 0.0758 g H;0.

Ca1H3i N3O bezw. S. Ber. C 83.3 bezw. 80.9, H 5.82 bezw. 5.65.

Gef. » 81.7, » 6.00.

0.1410 g Shst.: 0.0187 g BaSO, (Bombenrohr).

Ber. 8 0.0 bezw. 5.83. Gef. S 1.81.

Die Phenylierung der Amidogruppeu erschwert den Eintritt des
Schwefels in das Molekiil; selbst eine H;S-gesittigte NHz-Liosung 138¢
nur geringe Mengen Carbthiol entstehen. Wihrend sonst iiberschiissiges
Ammoniak die braune Imidbase fillt, vermag die Gegenwart nur
einer dem Farbstoff dquimolekularen Menge Schwefelwasserstoff, als
Zusatz zur Ammoniak-Losung, die Reaktion derart zu beeinflussen,
daB nun nicht mehr die chinoide, sondern viehnehr die farblose Carbinol-
base austallt.

10. Farbbase des gewishnlichen Rosanilinblaus mit NH,.8H.

Das Verhalten des gewdhnlichen Rosanilinblaus gegeniiber iiber-
schiissigen: NH.SH und gegeniiber 1 Mol. H.S-haltigem, iiberschiissigem
NH; ist dem des Pararosanilinblaus durchaus entsprechend: in allen
Fillen entsteht Carbinolbase mit geringen Beimengungen von Carbthiol.
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0.1080 g Sbst.: 0.3213 g CO;, 0.0638 g Hy0.
(3o Hgg N3 O bezw. S. Ber. C 81.5 bezw. 78.9, H 6.16 bezw. 5.96.
Gef. » 81.1, » 6.36.
01819 g Sbst.: 0.0235 g Bad0, (Bomboenrohy,.
Ber. S 0.0 bezw. 6.57. Gef. N 1.77.

Die gefundenen Analysenwerte fir den Leukokorper, fiir die
Carbinolbase, sowie auch fiir den Farbstoff selbst (Verbrennung und
Halogenbestimmungen, sind . hier nicht hesonders aulgefiihrt) ergeben
den bestimmten Schluﬁn dafl dieses aus gewolinlichem Rosanilin her-
gestellte, hochstphenylierte, technische Anilinblau, das mir das Farh-
werk Krefeld freundlichst iiberlief, hochstens nur diphenyliert ist.

Vorliegende Untersuchungen iiber die Rosanilinblaufarbstoffe er-
ginzen die Versuchsergebnisse Baeyers?!), indem sie iiber die
Natur der technischen Sorten Anilinblau Auafschlull geben. s hat
sich gezeigt, daBl auch die Technik reines, vollstindig ausphenyliertes
Pararosanilinblau aus dem Pararosanilin nach dem gewthnlichen Blaw-
prozef darzustellen imstande ist, sobald das Ausgangsmaterial frei
von Toluidinkernen ist.

Aug derlIdentifizieruug eines technischen Pararosanilinblaus mit dem
von Baeyer auf anderem Wege dargestellten Triphenyl-pararosanilin geht
hervor, daB jede Amidogruppe im Rosanilin, wenn auch vielleicht
etwas schwerer als die Methoxylgruppeé im Trianisylearbinol, so -
dennoch gut und vollstindig, durch einen Anilinrest ersetzt werden
kann, vorausgesetzt, dafl die zu phenylierenden Amidogruppen der
Rosaniline nur Anilinresten und micht Toluidinresten- angehtren; jede
zur Amidogruppe o-stindige Methylgruppe verhindert den Herantritt
des Phenylrestes.

Die Phenylerungsgrenze des gewithnlichen Rosaniling wird durch
seinen jeweiligen Gehalt an Anilinresten hestimmt. Der Phenylierungs-
grad des gewohnlichen Rosanilinblaus, d. h. jedes Anilinblaus der
Technik, bewegt. sich innerhalb zweier Grenzwerte, den einen derselben.
bildet das — nur Anilinkerne enthaltende und deshalb vollstindig aus-

phenylierte — Pararosanilinblau, den andern das — nur Tolylkerne
-enthaltende  und deshalb vollkommen unphenylierbare —  Neufuchsin.

Ich nehme auch heute wieder gerne AnlaB, der Firma Kalle &
Co. in Biebrich a. Rb., sowie dem Farbwerk Krefeld fir die so
liebenswiirdige Uberlassung des Materials meinen verbindlichsten Dank
auszusprecher.

Miinchen. Chem. Laboratorium H. Weil

Wien. Chem. Laboratorium R. Lambrecht.

i, Diese Berichte 87; 2870 [1904).





