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38. Rudolf Lambrecht: -r die Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf aosapilrn e und phenylierte Ronnninhe. 

(Eingegangen am 8. August 1906). 
Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit H. Weill) die 

Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Malachitgriin nrid Krystdl- 
violett beschrieben , die zu den schwefelhaltigen Analogen der Usrbi- 
uole, zu den Carbthiolen, gefiihrt hat. 

lnzwischen habe ich auch das Verhalten drr Rosaniline selblit, so- 
\vie der phenylierten Itosaniline diesem Gase gegenuber studiert , tiae 
von jenem der Griin- iind Violettbase in mancher Beziehung abweicht. 
Ich bin nicht der Ansicht , hieraus Verschiedenheiten des konstitutio- 
nelleii Aufbaues folgern zu mussen; ich glaube vielmehr, daB der 
stark basische Charakter der Rosaniline gegenuber dem sauren Cha- 
rakter des Schwefelwasserstoffs hier mehr als bei den alkylierten 
Derivaten der Bildung chinoider Substanzen Vorschub leistet, deren 
rinfachste, das Ro s an i l i  n s u l  f h yd ra t 

’ 

SH >c : / - -= \ :N/u  . ‘,-- --/ ‘--H 
darzustellen, ich in zahllosen Versuchen niich beniuht habe, ohne as13 
es inir gelungen wiire, cliesen Korper , dessen interimistiache Bildung 
nach den Beobachtungen- angenommen werden inuS , in Substanz iso- 
lieren zu konnen. Statt dessen habe ich dets eigentiimliche, chinoide 
t )xydationsprodukte dieses Korpers erhalten , deren Konstitntion noch 
nicht feststeht nnd die mit den bis jetxt bekannten Salzen von Schwefrl- 
sauerstoffsauren a) nicht identisch sind. 

T’eitet man Schwefelwasserstoff in eine essigsaure , mineralsmre 
oder aber nentrale Losung von Pararosanilin in Alkohol ein, so w- 
folgt keine Abscheidung yon Thiobase; die Losung bleibt vielmehr 
stark gefarbt und scheidet dawn bei sehr lnngeni Einleiten farblose 
Krystalle von Paraleiikanilin ab. 

Dagegen erhiilt man die Carbtliiole durch Umsetmng der Rohii- 

nilinsalze mit Ammoniumhydrosiilfid , die nur bei Anwendung eiiirs 
groSen Uberschusses des letzteren eine %ollstiindige i3t ’). 

Die Rosanhcarbthiole verhalten 4ch tlnrchaus malog denen ties 
(:nins und Violetts; sie liisen sich in iiherschiissigen MineralGinrrn xu 
farblosen Liisungen ohnr Inrrkliche \hspaltiiiig \-on Schwefelw :isset-- 

I )  Diese Berichtt: 38, 270 [1905]. 
?) K. Diirrsehnabel nnd 13. W e i l ,  clicae 15crichtc 38, 3492 LlWS]. 
G) H. Weil, cliese Berielite 29, 1541 [1896]: 29, 5677 [IHY61: 83, 3141 

[1900]: 37, 1014 [1904]. 
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stoff, in Essigsiiure hingegen, nament&& bei AUroholzusata iinkr 
starker S c b w e f e l w n s s e r s t o f i c ~ l ~ ~  z u  Fud&n ad. 

Die uberschiissig salzsauren Liisungen gehn hier mit Zinntetra- 
chlorid keine krystallisierenden resp. schwer loslichen Cnrbthiolsalze. 
Sie ir-erden im Gegensatz zu den friiher beschriebenen, in Alkohol 
schwer loalichen Carbthiolen des Griins und Violetts von heiDem Al- 
kohol leicht unter intensiver Fuchsinfiirbung aufgenommen; aus diesen 
Liisungen lassen sich die unveriinderten Carbthiole nicht wieder ab- 
scheiden, man erhiilt vielmehr beim Eindunsten stark metaltgliinzende 
chinoide Korper , die beim Behandeln mit Siiuren Schwefligsgure und 
Schwefelwasserstoff entwickeln. 

Da die Carbthiole als solche sich an der Luft nicht oqdieren, 
so niufi angenommen werden, dal3 diese chinoiden Korper ihre Ent- 
stehung einer primaren Umlagerung des Carbthiols in das sicher leicht 
osydierbare Rosaniliniumsulfhydrat verdanken. 

-4.hnliche chinoide Kijrper erhiilt man durch trockenes Erhitzeri 
der Carbthiole auf 140°; beim Behandeln solcher Umlagerungsprodukte 
mit alkoholischer Essigsiiure entweicht noch reichlich Schwefelwasser- 
stoff, wahrend gleichzeitig eine Schwefelabscheidung eintritt, so dafi 
hier vermutlich Gemenge yon Rosanilini~~m~olysulfiden vodiegeii. 

Da die Eiu wirkuiig von uberschiissigem Schwefehasserstoff auf 
Bosanilinsalze als einziges fafibares Produkt stets nur die Leuko- 
verbindung gegeben hatte iind 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, daB die Pararosanilinbase in fast allen indifferenten Lnsungs- 
triitteh aderordentlich schwer liislich ist. Nur Athylalkohol zeigt 
ein etwas groseres Losungsvermogen, seiner Anwendung war aber 
der Umstand hinderlich, dafi die von ihm aufgenommenen Rosanilin- 
basen sehr rascli verestert werden und d a m  e h e  Einwirkung des 
Schw efelwasserstoffs auf den gebildeten Ester nicht mehr erfolgt. 
Kach einer groBen Reihe >-on Versuchen habe ich gefunden, d& die 
t vresternde Wirkung des Alkohols durch Zusatz eher  gleichen Menge 
Benzol aufgehoben wird, ohne daB letzteres die Loslichkeit herabdriickt. 
Das nreitere findet sich im exyerimentellen Ted. 

Das so dargestellte, gut krFstallisierte chinoide Produkt ist aber aucli 
wieder niclit dar Rosaniliniumsulfhydrat, sonden ein Oxydationsprodukt, 
drssen Analysen bei verschiedenen Herstellungsiveisen ubereinstim- 
niende Zahleu lieferten, aus denen sich aber eine einheitliche Formel 
nicht ableiten liek 



S c f i f i c h  sei noeh dm VeAdten der im Haadel unter dem 
Namen Rosani l inb lau  vorkommenden phen$erkn Rosaniline gegen- 
iiber Schwefelwasserstoff erwiihnt. 

Beim Einleiten YOU Schwefelwasserstoff hi die essigsaure, allio- 
holische Losung ekes von der Firma Kal le  & Co. in Biebrich a. Rb. 
in entgegenkommendster Weise geliefaten Pararoeanilinblaus findet zu- 
nachst nur eine EntfHrbung statt. Bei liingerer Xinwirkung in der 
Warme scheiden sich allmilhlich Krystalle aus, die sich mit dem von 
B aeye r ') zuni erstenmal dargestellten Triphenyl-paraleukanilin als 
identisch' erwiesen. Die Menge des abgeschiedenen Leukokorpers ist 
eine nahezu quantitatire, so daB das Pararosanilinblau dieser Firnia 
tatsachlich als die der Bezeichnung Triphenyl-parsrosanilin entsprechende, 
chemische Substanz angesehen werden mu13 3. Sie liefert aucli das 
yon Baeyer  als charakteristisch angegehene Pikrat in einer der 
Theorie nahekommenden Ausbeute. 

Hingegen hat sich ein vergleichsweise gepruftes Diphenylainin- 
blau") und ein Torn F a r b w e r k  K r e f e l d  in liebenswurdigster Weise 
zur Verfiigung gestelltes, prachtvoll krystallisiertes, gewohnliches Rosa- 
nilinblau ganx nach den Angaben B a e y e r s verhalten. 

Die Carbthiole der Rosanilinblaue sind selbst durch Unisetzung 
der Farbsalze mit hmmoniumhydrosulfid nicht erhiiltlich. 

1 he in wabriger Losung aus Pararosmilinblausalz mit NH4. SH er- 
linlteiie Substanz hat nur eineu minimaleu Schwefelgehalt und schmilzt 
mscharf bei 85"; sie bestand, wie die Analyse zeigte, fast nur aus 
Clem Carbinol, dessen Reindarstellung zum erstenmal Rae yer 3 ge- 
gluckt ist. 

Die h a l y s e  der sich vom gewohnlichen Rosanilinblau ableiteuderi 
Yrodiikte zeigte . daB dieselben einem hochstens diphenylierten Rosa- 
riilin entsprechen. obgleich das Ausgsngsmaterial ein hochstphenyliertes 
Hnndelsprodukt darstellte. Wenn man bedenkt, daB das Tri-o- 
tolylcarbinol, das Neufuchsincarbinol der Technik, sich uberhaupt nicht 
phenylieren lafit, da13 also clie in Orthostellung zur Amidogruppe hv-  
findliche Methylgruype den Ehtritt der Phenylgruppen verhindert , so 
iiberrascht es nicht, d& eiri partiell tolyliertes Rosanilin nnr ail den 
A niliiiresteii phenylierbw r ist . 

') Diese Beiichte 37, 287% [1W4]. 
3) Vergl. den abweichenden Befuud Baeyera bei andereu 30 bexeiclt- 

iiuten Produkten, dime Berichte 37, 2870 [1902]. 
3 )  Baeyer, diese Berichto 37, 2870 [1904]. 
4) Diese Beiiehte 37, 2873 [1904]. 
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lC x p e r  i ni en t e 11 e r T e il. 

1. Carb th io l  des  Pararosani l ins .  
a) Mit der berechneten Menge Sch~vefelww,serstoff. Aith der 

rssigbauren, wll3rigen Losung der Pararosanilinbase lilljt sich mit der 
herechneten Menge einer NH4 . SH-Liisung reines Cnrbthiol uberhaupt 
nicht filllen. T)rr hellrosa gefilrbte Kiirper ergibt trotz des sorgflltig- 
sten Waschens mit Wasser stets nur Bnalysenresultate, bei denen der 
Kohlenstoffgrhalt nm ca. 2.5 pCt. zu niedrig ist; selbst die Snwendiing 
tler kherausschuttelung zur Isoliening des Carbthiols ergab Analpen- 
zahlen, die noch um 2 pCt. von dem theoretisrhen Kohlenstoffgehalt 
yon 71 pCt. nach unten abweichen. 

b) Nit Uberschussen von NH4.SH. Rei Anwendung deb Ibrei- 
fachen der berechneten Menge einer NHk. SH-Liisung werden YI went- 
lich bessere Analysenresnltate erzielt. 

0.1950 g Shst.: 0.5015 g COa, 0.1053 1&0. 
C ~ ~ H ~ S P J ~ S .  Ber. C 71.04, R 5.92. 

Gef. )) 70.13, )) 6.00. 

2. Carbth io l  de3 Neiifuchsins. 
Es ist, wie die Imidbase des Neufuchsins im Vergleich ZII den 

entsprechenden Derivaten der beiden anderen Fuchsine in Benxol 
riemlich leicht loslich und eignet sich deshalb zur Darstellung einer 
maglichst reinen Carbthiolbase am besten. 

Fiir alle Carbthiolfillungen wurde eine 10-proz. Ammoniaklosung, 
die niit Schwefelwasserstoff geslttigt war, angewendet. Davon werden 
15 acm, die rnit Wasser auf 100 ccm verdunnt werden, zu einer er- 
kalteten, filtrierten, wafiiigen Losung (400 ccm) yon 3.5 g Neuhxchsin 
(Chlorhydrat) and 1.5 g Natriumacetat gegossen, die im Scheidetrichter 
mit 200 ccm Benzol uberschichtet war. Nach dem Ausschiitteln w i d  
die Benzollosting des Carbthiols getrennt, getrocknet uncl eingedainpft- 
Die andysenreine Substanz ist hellrosa und uberaus elektrisch. 

BaSO4. 
0.0262 e; Sbst.: 0.07@2 g COa, 0.0159 r: H 2 0 .  - 0.1354 g Sbst.: 0.0804 g 

CZ.H~S&S. Ber. C 72.73, H 6.88, S 8.82. 
Gef. )) 73.00, 6.75, )) 8.60. 

Beirii Kvchen cler Carhthiole mit Alkalien werden dir Carbillole 
eoriickgebildet. 

3. Umlagerung des  Carb th io ls  vom Pararosani l iu .  
Trocken in einem Glas auf 140° im glbad erhitzt, lagert sicli &LS 

C:arbthiol (mit Hilfe yon :ither ge\\ onnenes) ru einem metallisch 
piinroten Kiirper nm. 
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0,1730 g Sbst.: 0.4335 g (:O2, 0.0853 g HaO. 
Grf. C 68.32, H 5.43. 

Heim Erhitzen irrit llkoliol und etwas Essigsiiure entweicht 
Schwefelwasserstoff unter gleichzeitiger Schwefelabscheidung, und es 
lie@ tleshalb hier vermutlich ein Polysulfidgernisch vor. Die Substanz 
iqt aus Wasscr iimkrytallisierbar . zeigt dann folgende Zusammen- 
.etziing : 

0.1449 Shst.: 0,3507 g (:O?, 0.0785 g H20. 

Gef. C 65.98, H 6.00, 
uncl citthalt Krystallwasser, das aber ohne Zersetzung der Substanz. 
nicht XI cntfernrn ist. 

4. Umlagerung dea Carbthiola  v o m  Neufuchsin.  

1 g Carbthiol, in 5 ccm reinstem Alkohol geliist, gibt eine btark 
fuchsinrote Losung; nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade, das 
in einem kleinen Erlenmeyer-Kolbchen vorgenommen wurde, hinter- 
bleibt schlieBlich eine metallisch gliinzende, griinrote, sprode Substanz: 

Ha SO4 (Bombenrohr). 
Gef. C: 60.81, H 6.17, S 7.76. 

W i d  eine solche kochende, alkoholische Losung des Carbthiols nicht 
eingedampft, sondern mit Ather gefallt, so zeigt das stark verschmie- 
rende, chinoide Produkt eine andere Zusammensetzung : 

0.1058 g Sbst.: 0.2359 g COz, 0.0588 HzO. - 0.1740 g Sbst.: 0.0985 g 

0.1905 g Sbst.: 0.4492 g C o t ,  0.1113 g HZO. 
Gef. C 64.31, H 6.49. 

5. B ere  c hn e t e A1 e ng e Y c h-w e f el  w a s s  e rs t  o f f au  f 
Pararosani l inbase .  

Eine kochend (nnter Zusatz von 3 Tropfen Xisessig oder 0.1 g 
Henzoeshre) bereitete, filtrierte, erkaltete Losung von 3 g Pararosanilin- 
base in eiuem Gemisch von 400 ccm Alkohol und 400 ccrn Benzol 
wird mit einer Lijsung von 1.5 g Schwefelwasserstoff in 100 ccm 
Benzol (bei 15O) in einer 1 1-Glasflasche Tersetzt und letztere sofort 
luftdicht Fersehlossen. Im Augenblick des ZugieSens tritt eine erheb- 
liche hufhellung der (lurch den geriugen Saurezusatz stark gefiirbten 
Losung ein. Nach etwa zwtjlfstiindigem Stehen beginnt eine Tliibung 
iind demgemia8 eine Abscheidung tiefgefiirbter, metallghzender Kry- 
s tde.  die durch Zusatz von -kther Yermehrt und beschleunigt wird. 
Nach inehrtagigem Stehen unter LnftabschlulJ wird rascli abgesaugt, 
rnit Aceton gcmaschen, auf Ton uud dann im Vakuumt.ssiccator ge- 
trorknet. 



Von den zahlreichen Analysenreihen, die an vielen solcheii Dar- 
..;tellungen vollstandig durchgefuhrt wurden, sei nur eine angefiihrt : 

Gef. C 61.9, H 5.9, N 10.6, S 7.4. 
Uer im Vergleich zum Stickstoffgehalt geanderte bezw. hobe 

Kohlenstoffgehalt macht das Vorhnndensein ron Krystallalkohol wahr- 
scheinlich. 

Es hat sich gezeigt, daW diese lteaktion nur bei Gegenwart roit 
Spuren EssigsBure TerlHljliuh eintritt. Da die Notwendigkeit von etw a.; 
8iinre zur Einleitung der Reaktion sofort an die Phenyliermig des 
Rosanilins, an den BlauprozeB, erinnerte, so wurden zur Einleitung 
der Reaktion bei hpateren Versuchen geringe Mengen von Benzoesiiure 
angewendet und zwar mit dem erwarteten Erfolg. 

Wird das erhaltene Produkt mit 20-proz. Schwefelsaure enviirint, 
so entwickelt eb Schwefligsaure; niit Alkali gekocht, wird Rosanilin- 
base zuruckgebildet. 

Xs ist am Wasser wiederholt umkrystallisierbar, ohne dabei eine 
Veriinclerung zu erleiden. Bei der ersten Krystallisation aus destillier- 
tent Wasser zeigt die Analyse eine Abnahme des Kohlenstoff- und 
Schwefelgehaltes, was auf einen Austausch von Krystallwasser gegeu 
Krystallalkohol schlieljen lafit. Die so durch Umkrystallisieren ails 
Wnsser erhaltenen, dunklen. prachtig metallgliinzenden Krystalle &id 

iiberaus bestiindig. 
Die Analysenresultate einmal (1 .) bezw. zweimal (2.) umkrystalli- 

sierter Substanz sind folgende : 
Gef. 1. C 61.0, H 6.1, S 5.9. 

B 2. 60.8, D 6.3, N 6.0. 
Das von Durschnahel  und Weill) beschriebene neutrale Sulfit 

des Pararosanilins, welches ahnliche Eigenschaften zeigt, verlangt als 
Analysenzahlen C = 69.5, H = 5.5, S = 4.9 und ist iiberdies ganz 
wasserfrei; eine Identitat mit diesem llentrden Snlfit ist deshalh aus- 
geschlossen. 

Die Substanz wird durch Einwirkung von Alkali nicht sofort 
zersetzt, erst langeres Kochen mit diesem Agens fiihrt in ganz ana- 
loger Weise, wie bei den Carbthiolen, znm Pararosanilin. Durch Er- 
hitzen mit verduimten Sanren werden qchwef1ig.e Siiure uiid Fuchsin ge- 
bildet. 

Niiheres liiljt sich uber diesrii Kbrper heute nicht sagen. h e  
Analysenresultate gestatten momentan nur allgeiiieine Schlusse aub der 
Verschiebung der Zahlenwerte und sollen die Ausgangspunkte fur eine 
&piitere Aufkliirung der Iionstitation bilden, die ich mir rorbehalterl 
miichte. 

l) Diese Bericlite 38, 3494 [1905]. 
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6 .  "riphenyl-paraleukanilin aua technischein Para roaunilin- 
b lau  dnrch  R e d n k t i o n  rnit Schwefeln asaerstoff.  

3 g technisches Pararosanilinblau ') (Chlorhydrat) H erden mit 3 g 
Xatriiimacetat iind 500 ccm 95-proz. Alkohol am Wasserbade gelcist. 
Man filtriert iiiid leitet in der Kalte Schwefelwasserstoff bis zur Ent- 
farhung ein; dann wieiler riickflieaend gekocht, worauf beim Er- 
kalten die Kr? stallabscheidung erfolgt. Schmp. roh 180O; nmkrystalli- 
siert (lurch Loseii in wenig kaltem Aceton, Piltrieren, Versetzen mit dl- 
kohol und Abdainpfen :tuf dem Wasserbad; Schmelzpunkt des farh- 
lomi,  reinen Produktes 182O. 

0.3246 g Sbst.: 0.3912 g GO*, 0.0683 g HaO. 
Cd~Hs&. Ber. C 85.80, H 5.99. 

Gef. B 85.63, D 6.09. 
Damit der i orliegende Korper wirklich als Triphenyl-pararosanh 

angesprochen werden konnte, muate er auch ein gut krystallisiertes 
P i k r a t  geben, was nun tatsiichlich der Fall war. 

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

1 )ie Identifizierung des Leukokorpers als Triphenyl-paraleukanilin. 
sowie das schon krystallisierte Pikrat, die beide in nahezu quantita- 
tiver Ansbeute erhalten wurden, beweisen, d& das mir vorgelegene 
technische Pararosanilinblau vollstiindig ausphenyliertes Pararosanilin 
war. 

7. 1) i p he r i  y 1 a min b 1 H 11 be i S c h w e f e Iw a s s e r  s t o f f -Re d u  k t i o 11.. 

Dieses wegen seiner hohen Herstellungskosten aus der Technik 
berrits gait z verdrhgte Anilinblau wurde zu einer vergleichenden Unter- 
srichung von mir selbst dargestellt. Der Leukokorper des Diphenylamin- 
blaus, der anf genau die gleiche Weise wie oben in alkoholischer Lo- 
sting entsteht, scheidet sich nicht von selbst ab, sondern mu13 mit 
Wnsser ausgefallt werden und entsteht in schlechter Ausbeute. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren nahert sich der Schmelzpunkt langsam 
dem rles Triphenyl-p:iraleukt~s; es gelang mir, denselben bis auf 
1780 zii bringen. Das Pikrat bildet sich zwar schon krystallisiert, aber 
auch in sehr schlechter Ausbeute. Der Leukokorper best%& somit 
die B n eyer  sche diiffassung des Diphenylaminblaus als unreinen bezw.. 
stark veranreinigten Triphenyl-pararosanilins. 

I )  Von der Finn Kalle &, Co. in Biebrich a. Xhein. 
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8. 1 e u k o a 11 i li n 1.) 1 a 11 a u s t e c h n i 3 c h e 111 g e w o h n 1 i c h e ni R o s - 
:I n i 1 i n  h 1 a 11 du r c h 11. e d u k t i  o n m i  t S c11w e f e 1w a s s  e r s  t o f f. 

llnter ohigen, geii:iii gleic.hrn \-n.s;urhshe~igiingei~ 1R13t sich day 
gebildrte Leukoblarl hier bedeutentl scli\verer i.;olieren; es ist in Alko- 
hol iiheraus leicht liislich nncl muS durch Eindainpfen isoliert werdeii. 
W:ich dem Unikrystallisieren ails 2\retoit iiiid .4lkohol schmilzt der 
Leokolcbrper Bei 116 (1. 

fJ.1186 g Shst.: 0.3666 g ( N r ,  O.OLi8.3 g 1120. 
C,211?,X3. Ber. C', S4.4, €1 (38. 

Gef. )) 84.3, x 6.40. 

IL)ns Pikra.t ist hier nicht kryst:i.llisierhar, es fiiilt a13 xUie M::/~sr 
:1.115. 

9. P a r b b s s e  d e s  P a r a r o b a t i i l i n b l s u s  iuit NH4.SII. 
3 g Para-Bkusalz werden mit 3 g Natriumacetat in 400 ccm Alkohol 

ah Hlnuacetat kochend gelost und nach dem Erkalten in e k e  Porzellan- 
sch:tle filtriert, in der sich auf 500 ccm Wasser (destilliert) 30 ccni 
einer HzS-gesiittigten , 20-prozentigeli NH3-Losung befinden. Unter 
Umruhreii wird jeder einfliel3ende Tropfen der Farbstofflijsung sofort 
entfarbt; es erfolgt dabei die Ahscheidung einer Earbbase, die nach 
dem sorgfaltigen Waschen nnd tagelangem Trocknen bei etw a 85" 
schmilzt. Trotz grol3erer Uberschubse von NH4 .SH hatte sich hier 
hauptsachlich Carbinolbase gebildet, die nur einen geringen Schwefel- 
gehalt (Carbthiol) autweist. 

C ~ , H ~ I N ~ O  bezw. S. Ber. C 83.3 bezw. 80.9. 1X 5.8'2 bezw. 5.65. 
0.1391 g Sbst.: 0.4168 g '202, 0.0758 g HaO. 

Gef. n 81.7, n 6.05. 
0.1410 g Shat.: 0.0187 g BaS0+ (Bombenrohr). 

Die Phenylierung der Amidogruppeu erschwert den Eintritt deh 
Schwefels in das Molekul; selbst rille HSS-gesiittigte NH~-Losuag I&& 
nur geringe Mengen Carbtliiol entstehen. Wahrend sonst uberschiissiges 
Ammoniak die braune Imidbase fallt. vermag die Gegenwart niir 
einer dem Parbstoff aquiniolekulsren Menge Schmefelwasserstoff, ah  
Zusatz znr Aminoniak-Lbsung, die Reaktion derart zu beeinflussen, 
da13 i i  un nicht inehr die chinoi'de. sotitlerii vielmelir die farhlose Carbinol- 
base ausfallt. 

10. F a r h h n s e  des  ge\ \  o h n l i c h e u  H o ~ a n i l i n b l a u s  mi t  NHa.SII. 
Uas Verhalteu des gewohulicheu Roxanilinblaas gegenuber iiber- 

schhsaigem NHA. SH und gegenuber 1 3Iol. &S-haltigen,, uberschirssigrnt 
NH, ist dein des Pararosanilinblau. durchaus entsprecliend : in alleri 
Fallen entstelit Carbinolbase mit peringen Reimeng~ingen Ton Carbthiol. 

Ber. S 0.0 bezw. 5.X3. Gef. S 1.81. 



U.1080 g Sbbt.: 0.3213 g COz, 0.0638 g HzO. 
C&tHZ9N30 bezw. S. Ber. C 81.5 hem-.  78.9, H 6.16 h e m .  .5.96 

Gef. )) 81.1, )) 6.36. 
f ) . lh19 g Sbst.: O.(k%j.j g BaSOr (k3onrImiiulu~ 

Bcr. S 0.0 hen\ .  6..-)7. Gcf. > 1 ii 
Ljie  gefundeneii Anal) heii\i erte fiir den l,eiikokoiper, fur die 

Carbinolbase. so\\ie auch fur den F:irt)\toff se lb t  (Yerhrennnug und 
Halo~eiibestiiriiiiiiiige~i. s i i d  hirr niclit lresonder\ aufgefuhrt) ergebeii 
den hr\timniten Schld3 , tlaU tlieseii itiih gen ohnlicliriii I t o m d i n  her- 
gestrllte, hbchstphenylierte. technisclie Rniliuhlxu, ckis uiir day P :L r 1 1  - 
w r r k  R r  e fe ld  freandlichst uberlit4. hoclistrns iiur dipheqliert ist. 

Vorliegentle Untersadiungeii uber die Ito.;siiilinbl~tufarbstoffe er- 
gafizrn die Versuclisergebuisse B a e J e r 5 ’) . indeni yir iilwr (lie 
Natiir der teclinischeii Sorten Snilhh1;tii Aufschluli gebru. T L  hilt 

sich gezeigt, daS auch die Technik reines. vollstandig aiispheii? liertes 
Pararosanilinblau aus deui Pararosanilin iiacli dein gewohnlichen 1Jla11- 
prozefi darzustellen iinstande ist, sobald daq Ausgaiigsmaterial frri 
vou Toluidinkernen ist. 

Aus der Identifizierung eines teclinischeii l’srarosanilinblaus iiiit tleni 
yon B aey  e r  auf anderem Wege dargestellten Triphenyl-pararosaniliu geht 
hervor. daS jede Amidogruppe im Rosanilin, x-euii auch vielleicht 
etwa., schwerer als die Methosylgruppe im Trianisylcarbinol, so 
dennocli gut und rollstiindig, durch einen Anilinrest ersetzt v rrdeti 
kanii, vorausgesetzt, daS die zu phenylierenden Amidogruppen der 
Rosaniline uur Anilinresteu und nicht Toluidinresten angehoreii : jedr 
zur Arnidogruppe o-stltidige hleth&pppe verhindert den Herantritt 
des Pheiiylrestes. 

Die Plienylierungsgreiize deb gewii1inlic:hen Rosanilhs wird durvli 
seinen jeweiligen Gehalt an  Auilinresteii bestininit. Der P1ienylierutig~- 
grad des gewohnlichen ftossnilinblaus, d. 11. jedes Anilinblaus der 
Teclinik, bewegt sicli iunerhalb zweier Greiizmerte, deli einen derselbeii 
bildet das - nur A4nilinkerne enthaltende und deshalb vollstandig auh- 
phenylierte - Pararosanilinblau, den audern das - nur Tolylkeriie 
9nthaltende und deshalb dlkomnieii  unphenylierbare - Neiifuchsin. 

Jch nehme auch heute wieder gerne AnlaB, der Firrna K a l l e  I% 
G o .  in B i e b r i c h  a. Rh., sowie dem P a r b n e r k  Kre fe ld  fur die so 
liebrii.wiirdige cber1:issung des Materials nieinen verbindlicbsten Dank 
auszu sprecheii. 

Muncheu. Chrin. Laboratoriuni H. Wril.  
X i e n .  cheiii. Lahoratorium R.  La t i ih recht .  

1 1  DieseRerichte 37; 2870 [1904j. 




