
433. Hugo Weil, Karl Diirrachnabel 
und Paul Landauer 9: Ober llnwirkung von eohwefllger 
SfLure und von Sulflten auf Farbstoffe verachiedener Klaeeen. 

(Eingegangen an1 4. Oktober 1911.) 
In  diesen Berichten 38, 3492 [1905] sind einige Versuche ubrr 

Einwirkung der  schwefligen $Sure nuf Triphenq-lmethan-Farbstoffc 
mitgeteilt. Wir haben die Versuche nuf eiuige andere Farbstoffe u i i t l  

farbstoffrihnliche Kiirper ausgedehnt. 
1. Eine wiil3rige Losung von M e t h y l e n b l a u  behiilt zuolcl id  

ihre Farbe beim Einleiten von s c h w e f l i g e r  S t iure .  Bei riiehr- 
tiigigem Stehen aber tritt Entfarbung ein, und es scheiden sich sch6ne 
gelbe Krystalle aus, deren Menge aber nie sehr betrlchtlich ist. Die 
Substanz ist liislich in Alkalien urid uberschussigeu Sauren, hat also 
gleichzeitig sauren und basischeu Charakter. Der  erstere Unistnntl 
liidt auf den Eintritt von Sulfogruppen schlieflen. Zahlreiche Wieder- 
holungen flihrten stets zu dem gleichen Produkt nus dessen immer 
gleichbleibenden Analysenzahlen her1 orging, da13 nicht die eiotaclic 
Leuko-methylenblau-sulFosiiure entstanden war. Sie entsprachen am 
besten den Formeln C32Ha6NsOeSs+5Hs0 oder 4'13H10, so dad man 
mit Sicherheit nur  sagen kann, da13 auf zwei Methylenblau-Reste drei 
Sulfogruppen eingetreten sind. (Ob die Bindung der beiden Methylen- 
blau-Reste durch eine Sulfon-Gruppe oder Ton Kern zu Kern statt- 
findet, konnte nicht niit Sicherheit entschieden werden.) 

Versuche zur Darstellung von Derivaten stieden auf Schnierig- 
keiten. Bei der Einwirkung Ton Chlorpbosphor trat starke Blari- 
firbung ein; es konnte lteioe charakterisierte Substanz isoliert werderi. 
Gegen schmelzendes Alkali erwies sich die Verbindung \-on bemerkens- 
werter Bestlndigkeit, schliel3lich trat vollkommene Zersetzung ein. 
Nur  bei nicht zu lange andauernder Einwirkung yon Essigsatire- 
anhydrid nurde  manchmal ein krystallisierter Korper erhalten, tler 
aber kein einfaches Derivat zu sein scheiot. 

2. Die Einwirkung yon n e u t r a l e m  S u l f i t  auf M e t h y l e n b l a u  
vollzieht sich in  der Weise, da13 L e u k o - m e t h y l e n b l a u  gebildet 
wird, wobei als Zwischenprodukt ein stark gefarbter, nietallgllnzender 
Niederschlag beobacbtet wurde, der  wahrscheinlich nus scliwefligsaurem 
Methylenblau besteht, der  jedoch nicht frei von hsche erhalten werden 
konnte. Beim Erwarmen i n  der  L6suog ent fhbt  e r  sich und gibt 
Leukoblau. 

3. N a t r i u m b i s u l f i t  bewirlit nnch einiger Zeit ebenfalls Ent- 
farbung der M e t h y l e n b l a u - l ; i ) s u n g .  Ks entsteht zunachst ein matt- 

') I<. Di irrschnabel ,  1naog.-Diss., Giellen 19Oi. P. I .andauer ,  
hang.-Diss., Wurzburg 1909. 
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blau gefarbter Niederschlag, der  nach 3-4-tiigigem Stehen, rasclier 
beim Erwiirmen, in eine gelbe krystallisierte Ausscheidung von L e u k  0 -  

m e t  h y l e n  b 1 a u  - s u l  f o n  s a u  r e iibergeht. 
Beim Eindampfen der  Mutterlauge scheiden sich Produkte aus, 

d i e  Gemische von Leukoblau mit dessen Sulfosiiure sind; sie loseo 
sich demgemiil3 nicht mehr vollstiindig in  Ammoniak. 

Dunstet man die urspriiogliche Mutterlauge indessen bei niedriger 
Temperatur vorsichtig eio, so erhiilt man silbergliinzende Blattcheu 
YOU grol3er Loslichkeit, die sich a n  der  Luft au@,enblicklich blnu 
fiirben und deren Notur wohl durch Annahmem einer S u l T a m i n -  
s H u r e -  B i Id u n g erkliirt wird, 

die beini ErwSrmeo teils in Sulfosiiure ubargeht, und zum anderen 
Tai l  unter Bildung von Leukoblaii gespalten wird. 

Die Bildung von Siilfnminsiiuren bei Reduktion mit Biwlfit ist 
yon dem einen TOO iins melirfach beobachtet worden I). 

4. Nitro-methylenblan(Methy1enp;run) und s c h w e f l i g e  S i i u r  e. 
Rei Einairkung von schwefliger Siiure auf Nitro-methylmblau bildet 
sich (da ein. Kernwasserstoff mehr besetzt ist) keine dem Methylen- 
hlau-Derivat iihnliche Verbindung. sondern es entsteht N i t r o - l e u  ko- 
ni e t h J l e  n b 1 a ti - s u I f o n s 5 u r e .  

Die Subst.anz yon ausgesprochen snuren Eigenschaften laBt sich 
mi einem gruneu Parbstoff oxgdieren. I n  der  schwefligsauren Mutter- 
h u g e  befinden sich basische Kiirper, die sich rein blau oxydieren 
und \-ermutlich Aminoverbindungen sind. 

Rediiziert man d.ie fertige Nitro-leuko-saure rnit Zink und Sala- 
siiure so erhiilt nian das  Zinksnlz eioer A m i n o - l e n k o - S i i u r e ,  das  
ein rein blaues Oxydatiossprodukt liefert. 

5. M e l d o l a s  Hlau (Neublau) und s c h w e f l i g e  S a u r e .  Dieser 
F;irbstofE laBt sich durch schweflige Siiure rasch entfarben; aus  dcr  
Losung kann innn (s. experimenteller Teil) ein schon krystnlllisiertcs 
Produlit gewinnen, dns trotz seiner geringen Liislichkeit in Alkalien 
eine hlonosrilfdsiure ’) der  dem Fnrbstoff zugrunde liegenden Leuko- 
cerbindung darstellt. 

6. I n  d n m in e geben bei Behaudlung mit schwefliger Saure bezw. 
Bisulfit Leuko-disulfosauren, soweit es sich urn Ausgangsmaterialien 

I) 11. Weil,  D. R. P. 147552 und E. Moser ,  Innag.-Diss., Tbbingen 1908, 
s. auch B a m b e r g e r  nnd H i n d e r m a n n ,  B. 80, 654 [1897]. 

2) Die hocbmolekularen, noch basisdie Gruppen enthaltenclen Leuko- 
rnonosulEosiuren sind durchweg i n  Alkalien nicht glatt l6slich (2. B. die 
Monosulfosiure des Lenko-malachitgrtns). 

. . . . 
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mit freien Aminogruppen bandelt. DRB tetrametbylierte Indamin 
lieferte eine Monosulfosiiure. 

Die erstgenannten lndnmine werden durcb scbweflige Siiure nicbt 
glatt reduziert, vermutlich weil diese S i u r e  sowie die entstebende 
Scbwefelsiiure auch spaltend wirkeu. Die Reduktion erfolgt glatt mit 
Bisulfit. Beim Tetramethyl-indamin tritt diese Schwierigkeit nicht auf. 

7. S a f r a n i n e ,  I n d u l i n e  R h o d a m i i i e  werden durch scbweflige 
Siiure nicbt einmal spurenweise entfarbt. Es scbeiden sich nach 
einiger Zeit schwerloslicbe, stark gefarbte Salze ab, die stets scbweflige 
SBure enthalten, die aber in  trockenem Zustande nie frei yon Sulfaten 
zu erhalten waren (Analysen s. experimnteller Teil.) 

E x  p e r i  in e n t e l l e r  T e i  1. 
M e t h y l e u b l a u  u n d  s c b w e f l i g e  S i iure .  l o g  salzsanres 

Methyleublau warden in  150 ccrn Wasser in der Warme aufgeliist rind 
uach den] Erkalten Scbwefeldioxyd eingeleitet, bis die Fliissigkeit 
darnacb riecbt. Nach 12-14-stundigem Steben ist sie' entfarbt. Man 
kocht zur Entfernung der uberscbussigen schwefligen SLurc. Nncb 
dem Erlcalten, oft nach Igngerem Steben, zeigen sich gelbe Krystalle, 
die man BUS Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Saure, um- 
krystallisiert. Die Substanz ist an der Luft zienilich haltbar, Ioslich 
in Sauren und in Alkalien. 

1. 0.1086 g Sbst.: 0.1741 g COz, 0.0535 g H10, 
2. 0.1427 D n : 0.2268 D w , 0.0708 D n , 

nach 3. 0.1894 2 x : 0.3036 n B , 0.0910 s x , 
nach 

0.2452 D 13aSO1, '1 Denns ted t .  

I 
i Dhrr-  s c h n a b e l .  4. 0.1851 P N : 0.2950 B D , 0.09'22 B 2 

' 5. 0.1260 n : 10.9 ccm N (164 711 mm). 
\ 6. 0.141 1 * 

D : 0.1438 n Bi%SO,, 
: 0.2233 g Con, 0.0680 6 1190, nach 

~ ~ ~ ~ d ~ ~ ~ ~ .  ) 7. 0.1116 * 
. 8. 0.5398 * : 0.0504 Gem.-Verl. bei ]IS0. 

CaiH36N6SjOe+41/9H,0. Bw. N 9.62, C 43.18, H 5.15, S 18.32, lIz0 9.27. 
C ~ ~ H J ~ N S & O ~ + ~  HsO. n D 9.5'2, D 43.53, D 5.21, 18.14, D 10.20. 

1 .  C 43 72, H 5.42, - - - 

3. * 43.17, n 5.38, - - - 
4. * 43.46, )) 5.5S, S 18.20, - - 
3. - - - N 9.42, - 
6. * 53.10, n 5.32, - - - 
7. - - x 17.66, - - 

- - - 2. * 43.15, n 5.56, 

- - - HsO 9.33'). - 8. 

I)  Der Ciewichtsverlnst erlolgt laugsam bei 1100. Bei langer Dmer oder 
hfiherer Temperatur tritt untrr BlaufPbung mieder Gewichtszonahnie ein. 
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Die Analysen sind von Substanzen verschiedener Darstellung. 
Oxydation mit Bichromat gibt einen blauen Farbstoff, der sich 

aus heiBem Wasser umkrystallisieren laljt und Wolle in  schwacb 
saurem Bade mit methylenblau-iihnlicber Nuance fiirbt. 

E i n w i r k u n g s p j o d u k t  von Essigsi iureamhydrid auf  d ie  eben ge- 
namnte  Siibstanz. 4 g  der Substmz werden mlt ctwa 40gEssigshuwanhy- 
chid und etwas Eisessig bis zur L6sung (und hkhstens I/: Stiinde) gekoeht. Man 
giellt in 200 ccm Wasser nnd verdampft ruf dem Wasserbade znr Trockae. 
Griinliches Pulwr, sehr hygroskopisch. (Wurde cinmal in einer zur Analgse 
nicht zureichendcn Menge aus verdiinnter Essigsiure krystalliaiert erhalteo.) 

0.107G g Sbst.: 0.1950 g COs, 0.0546 g H20. - 0.0961 g Sbst.: 8.7 ccrn 
N (FO, 721 rnm). 

Ca6HssN~SsOll. Ber. C 48.44, H 437, N 9.50. 
Gef. D 48.50, 5.40, 9 93. 

Einwirkung yon N a t r i u m s u l f i t  a d  M e t h y l e n b l a u .  10 g salz- 
saures Methylenblau werden in 400 ccm Wasser gelost und 17 g kry- 
stallisiertes Natriomsulfit zugesetzt. Nach 12-stundigem Stehen ist 
die Losung unter Ausscheidung eines krystallinischen, bronzeglfnzenden 
NiederschIags entfiirbt. Letzterer ist stets nschedaltig und konnte 
nicht analysenreio dargestellt werdeu, dn er sich beim Erwiirmen ver- 
audert. Bei 6-sthndigern Erwiirmen der  Fliissigkeit geht der  Nieder- 
scblag in einen gelben Korper iiber, der sich in Ather lost. Nacb 
tlem Trockneii mit entwiissertem Glaubersalz und Abdunsten im 
Kohlensiiurestrom hinterbleiben gelbe Krystalle vom Schmp. 185O des  
L e u  k o - m e  t h  y l e n  bl a u  s. 

0.1290 g Sbst.: 0.3190 g COs, 0.0785 g H,O. 
C16Hf9N3S. Ber. C 67 36, H 6 67. 

GeE. * 67.45, D 6.52. 
Einairkung VOII N a t r i u m b i s u l f i t  auf h l e t h y l e n b l a u .  10 g 

aschefreies Chlorbydrat des Fnrbstofles werden in 300 ccm Wasser ge- 
Itkt und 50 ccm Natriumbisulfit y o n  10° zugegeben. Nach 12-stondigem 
Stehen tritt EntfPrbung ein unter Ausscheidung einer mattblauen, zfh- 
fliissigen Substanz. Bei etwa 6-stundigem Erwiirmen der Reaktions- 
masse Irgert sie sich in  einen gelben, krystallinischen Korper urn. 
T,oslich in Ammoniwli und uberschiissigen Sauren. Wird atis ersterer 
Losung durch Essigsjure gefiillt. Der entsprechende FarhstoIf farbt 
i n  etwas griinerem Ton als Methylenblau. 

Die Analysenzahlen ergnben, daB eine M o n o s u l f o s H u r e  mit 
2 hfol. Krystallwasser rmliegt. 

BaSOI. - 0.1403 g Sbst.: 0.0120 p; Gem.-Verl. hei 1350. 

Gewicht unter Blaufrirbung wider  zu.1 

0.1553 g Sbst.: 0.2792 g COz, 0.0877 g HaO. - 0.0968 g Sbst.: 0.1092 @; 

(Bei 1100 gab die Substanz nicht alles Wasser ab, iiber 1350 nimmt des 
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C I ~ H ~ ~ N ~ S ~ O ~ + ~ H , O .  Ber. C 47.88, H 5.73, S 15.96, HoO 8.98. 
Gef. * 48.19, s 6.27, D 15.48, D 8.55. ' 

Einwirkung v o n  s c h w e f l i g e r  S i i u r e  auf N f t r o - m e t h y l e n -  
b l a u .  5 g hlethylengriin, gclost in  150 ccm W b s e r  und scbweflige 
Siiure eingeleitet. Nach 12-stundigem Stehen igt die Fliisdgkeit bis 
auf einen rotvioletten Ton entflrbt. Man entfernt die uberschiissige 
schweflige Saure durch Kocheu und laBt erknlten. Es fallen dunkel- 
braunliche Krystalle u s ,  loslich i n  Alkalien und verdiinnten Mineral- 
sluren, nicht in  Essigsaure. 

N (%2O, 714 mm). 
0.1312 R Sbst.: 0.2556 g CO,, 0.0492 g HZO. - 0.197-7 g Sbst.: 23.8 CCII: 

C ~ ~ H I R N I S ~ O ~ .  Bw. c 46.83, Ii 1.39, N 13.66. 
Gcf. * 46.39, )) 4.13, n 13.25. 

R e d u k t i o n  d e s  N i t r o - l e u k o - m e t h y l e n b l a u s .  2 g Nitro- 
leuko-sulfosiii~re aerden  in verdiinnter SnIzsiiiire gelost und SO langc 
unter Erwarmen Zinkstaub zugegeben, bis vollige Enttarbung einge- 
treten ist. HeiB Filtriereu; beim Erkalten scheidet sich ein gelber 
krystnllinischer Niederschlag aus , der dns Zinkaalz der S II 1 f o s l u  r e  
d e s  A m i n o -  1 eu k o-m e t h  y l e n  b l a u s  ist. 

0.1402 g Sbst.: 0.0133 g ZnO. 
C ~ ) H ~ ~ N B S * O ~ Z I > .  Brr. Zn 7.S9. Gef. Zn 7.6'2. 

M e l d o l a s  B l s u  (Neublau) und s c h w e l l i g e  S i iure .  l o g  Neu- 
blau werden in  der 20-fnchen Menge Alkobol gelost, nach dem Fil- 
trieren mit Natriumbisulfit versetzt und Schwefeldioxyd bis zur  
Siittigung eiogeleitet. Es tritt bald EntTHrbung uuter Ausscheidung 
einer hnrzigen hlasse ein, die unch d e n  Erw5rmen auf den1 Wnsser- 
bade und nochmaligem Einleiten von Schaefeldiosyd krystallioiscli 
wird. 

Hraune Krystalle, die aus vie1 Wasser, dns niit etwns Bisulfit 
versetzt war, umkrystallisiert wurdeo. Dns reine Produkt ist fast 
farblos und gut krystnllisiert. Schwer 18slich in Wasser, Alkohol und 
Alkalien. 

CO1, 0.0674 g HzO. - 0.2488 g Sbst.: 0.1531 g BaSO,. 
0.2116 g Sbst.: 0.4386 g COI, 0.0982 g HZO. - 0.1558 g Sbst.: 0 3212 g 

CisHisNaSOI + Ill? HaO. 
Ber. C 36.39, H 4.96, S 8.35, H90 7.05 
Gef. )) 56.53, 56.40, B 4.88, 485, )) 8.4.5, D (bci 1200) 7.18. 

Die Substanx hinterlie0 geringc Mengen Asclie (Notriunisulfat). 
0.2863 g Sbst.: 0.0025' g NagSO,, entsprechend 0.28O/,, Ka. 
E'lien y 1-indam in und Bisu l  Fi t. Phenylindamio, erhalten durcli gemein- 

schsftliche Oxydation niit 4 ccm 50-prosentiger BichromatlBsung von 1.8 g 
p-Plrenylcndiamin-Chlorhydrat und 1.3 g sslzsaurcm Anilin in 150 ccni Wasser, 
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wurde mit Natriumbisultit versetzt. SoEortige Entfirbung, Aufkoclicn, Ab- 
filtrieren Tom Chromschlnmm und Vcrretzcn tles Piltrats init 20-prozentiger 
Schwefelsiiurc. 

Abscheidung yon farblosen, glinzcnden Blitttchen, die aus heil3en1, bisul- 

1,cicht 16slich in  slkalischen Medien. 
fithaltigem Wasser umkrystallisiert wurden. 

0.1451 g Sbsb: 0.2122 g Cot, 0.0535 g HzO. - 0.1653 6 Sbst.: 0.1969 
RaSO,. 

C l ~ H l s N ~ S ~ 0 6 .  Ber. C 40.11, H 8.62, S 17.82. 
Gcf. )) 39.85, D 4.13, I) 17.41. 

'To 1 y 1 - i n  d anii  n i i  n d Bib ii 1 f i t. 
Tol~liiitlai~iiii, erhalten nus 1.9 g salrsaiireni Toluylendiamin und 1.4 g 

,cnlzsaiirem o-'l'oluidin i n  150 ccm Wasscr mit 4.0 ccm 50-prozentiger Bichro- 
nmt-LBsung, versetrt mit Natriumbisulfit usw. wie beim vorigen Versuch. 

I3aS0,. 
0.1356 g Sbst.: 0.2198g Cot, 0.0598g H?O. - 0?606 g Sbst: 0.3044 g 

C l r H I ~ N I S I O s .  Ber. C 43.41, H 4.39, S 16 53. 
Gef. >> 43 23, B 4.S3, D 16.04. 

1' 11 en j- 1- t o  1 y 1- i u d a ni i n  u n t l  B i s u 1 I i t .  

Das Indamin wurde erhnltcn durch Zusnmnienosydieren ron p-Phenylen- 
tliamin- und o-Toliiiclin-Chlorhydrnt, wie bei den vorigen Versnchen untl 
cberiso mit Bisulfit behandelt. 

BaSO1. 
0.1318 g Sbst.: 0.2002 g COz, 0.0507 g H10. - 0.1403 g Sbst.: 0.1718 g 

ClaH15N3SaO~. Ber. C 41.82, H 4.02, S 17.15. 
Gef. g 41.43, B. 4.31, 16.83. 

'T c t r n m c t h y 1 - p h e n y 1 - i n d a m i n , B i s u 1 I i t u n d s c h w e f I i g e S %u r e. 

Dorch Zusammenoxydieren einer LBsung von 2.08 g snlzsaurem Amino-. 
climethylaniliu und einer Lbsung von 1.2 g Dimethylanilin in der zureichenden 
Menge Salzsinin iiiit 4.0 ccm 50-prozentiger Natriumbichromat-LBsung in ca.. 
100 cciu Wasser echcidet sich daa Chlonink-Doppelsalz des Indamins iD. 

scli6nen , liupfcrgliinzenden Krystallen rus, die durch mii8igen Zusatz von 
Salzsiure nahezu fi-ei von uol6sliclen Chromverbindongen erhalten werdeu 
kBnncn. Sic wurden nbgesaugt, in ca. 150 ccm Waaser gclbst und mit Na- 
triumbisulfit versetzt. Die Entfirbung erfolgt hier nicht sofort, dagegen 
iasch beim Einleiten Ton schwefliger S h r e .  

Man versetzt bei m55iger Wirmo mit Soda bis zur deutlich alkalischen 
lieaktion und liltriert heiB oon ausgeschiedenem Zinkcarbonat. Sguert man . 
tlas Filtrat mit Essigsiurc schwnch an, so scheiden sich beim Erkalten farb-- 
lose, glinzende Krystalle aus. lteinigung durch nochmaligos Lbsen in Sodat 
ond Ansiuern mit Essigsiurc. 



Die Substanz ist leicht 
diinnten Xieralaiiuren. 

0.1313 g Sbst.: 0.2746 g 

16slich in einem geriugen UberschuS voo ver- 

(202, 0.0766 g HoO. 
C,6H&N3SOJ. Ber. C 57.31, H 6.27, S 9.55. 

Gef. D 57.08, D 6.54, D 9.37. 

T o l u - s a f r n n i n  u n d  s c h w e f l i g e  S "  a i l re .  

5 g Tolu-safraoin i n  ca. 150 ccrn Wnsser gelost, filtriert uud 
nach Zusatt son etwas Natriumbisulfit schwcflige Siiure eingeleitet. 
Selbst bei togelangem Erwiirmen der schwefligsauren Losung tritt 
keine Entflrbuog ein. Beim Erknlten scheidet sich eia gut krystalli- 
nischer Korper nus, der aus bisulfithaltigem Wasscr urnkrystallisiert 
wu rde. 

1. 0.1536 g Sbst.: 0.3219 g COs, 0.0831 g Ha0. 
2. 0.1985 g Sbst.: 0.4116 g ( 2 0 3 ,  0.1085 1: Hz0. 
3. 0 2473 g Sbst.: 00918 g Bas04 

5. 0.2239 g Sbst.: 0.0948 g BaSO,) durch Erhitzen mit Soda und Salpeter. 
6. 0.3075 g Sbst.: O.OP26 g BaSO, beim F&llen der satzsauren L6sung 
7. 0.1418 g Sbst.: 0.0424g BaS04 I mit Chlorbariuin 
8. 0.5675 g Sbst.: 0.0534 g Gewichtsverlust bei 90°. 

GeF. 1. C 56.42, H 5.98. 
2. D 56.55, D 6.12. 
3., 4., 5. Gesamtschwefel 5.25, 5.37, 5.81. 
6., 7. Schwefel als SO, 4.17, 4.14. 

im Bombenrohr. 
4. 0.23'16 g Sbst.: 0.0916 g BaSO, I 

D 

D 

D 8. H10 9.41. 

Zum Zwecko der direliten SO,-Bestimmung mu8 man in sehr vcrdhnnter 
L6sung nrbeiten, da sich sonst' leicht etwas Farbstoif mit ausscbeidet. 

Die Analysen zeigen, d a 8  ein Gernisch ron  Sulfit und Sulfat vor- 
liegt mit Vorwiegeu des letzteren. 

Ahnliche Resultate wurden erhalten bei Einwirkung von schwef- 
iiger Siiure auf T e t r a m e t h y l - p h e n o - s a f r n n i n ,  I n d u l i n  R uod 
( D a h l  & Go.) uad R h o d a m i n ,  wobei aut die eingangs angefiihrte 
Dissertation yerwiesen werden kann. Es sei our  noch die Darstelluog 
des erstgenannteb Korpers heschrieben, da sie von einer iilteren Lite- 
raturangabe ') abweicht. 

7.2 g Chlorzinkdoppelsalz des Tetramethyl-iodamins in 500 ccm Wmser 
gclcst, 1.3 g salzsaures Anilin zugegeben, zum Sieden erhitrt nnd auf einmal 
4.0 ccm 50-proz. Natriumbichromat-L6sung zugesetzt. Der Farbenumschlag 
oon G r h  nach Rot eriolgt manchmal erst nach Zusatz YOU etwas Salzsiure. 

I) B. 18, 865 [1883]. 
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HeiQ absaugen und das Filtrat aussalzcn. Die Substanz ist gut krystallisiert 
und bestiindig (im Gegensatz zu den bngrben Rindschcdlers ,  loc. cit.). 

Zn SO,. 
0.1321 g Sbst.: 0.2852 g COs, 0.0614 g HyO. - 0.1258 g Sbst.: 0.0208 g 

(&H~,N4CI)~ZnCl~ Bcr. C 59.26, 1l 5.16, Zn 7.29. 
Gef. D 58.88, B 5 21, D 6.68. 

M ii n c h e n , Chem. Laboratoriulu von Dr. H.. We i 1. 

* 
428. Jul. Obermiller: Zur Wahrung meiner Rechte. 

Eine &widerung an Hm. Holleman. 
(Eingegangen am 7. Oktober 1911.) 

In seiner neuestcn Abhandlang') w i s t  Hr. Hol leman darauf hin, dall 
nach ihm die ortho- und para-Orienticrung auE eine Beschleunigung, die mefu- 
Orientierung aut eiue Verminderuog der Substitutionsgcschwindigkeit zuviickzu- 
fiihren sei, sowie dab er bewiesen hale, daB tler beschleunigende EinfluQ auf 
die orllro- und para-Substitution beim Hydroxpl am grBBten, beim Methyl am 
kleinstcn sei. E r  dabei uncrwirhnt, daQ ich einige Jahre vor ihm die gceig- 
neten Eeweise bereitb hierfiir erbracht hattea), wobei ich davon absehe, dal3 
Hhnliche Anschauungen von weniger bestimmtem Charakter teilweise auch 
friiher sellon3 entwickelt worden sind. Es Ist dies jetzt diu zweite Mal, daO 
ich zu einer Reklamation hieriiber mich vernnlast sche, nachdem ich schon 
das erste Ma1 (a. r. 0.) ZII zeigen vermocht hatte, da13 meine diesbezfiglichen 
Feststellungen Hrn. Hol leman durchaus bekannt gewesen sind 

Weiterhin hat er kiirzlich') seine Friihere Ansicht, dall eine von ihm so 
genannte Bindirektee Substitotion ausscblieQlich in ortho- oder para- Stellung 
erfolge, nls irrig erkltirt, ohne darauf zu verweisen, dall ich die Unrichtigkeit 
dieher Ansicht d o n  in meiner damaligen Reklamation dargetan hatte unter 
Hinweis auf einon Fall, wo eine solche Substitntion glatt in meta-Stellung 
erfolgt. 

Ebeneo hat er gleichxeitig seine Ansiclit iiber den Grund, warum die 
Aminogruppe in konzentrierter Schwefeleiiurc eine starke metn - Orientierung 
iiuflert, zugunsten einer Buffassung getindert, die jetzt mit der meinigens) in 
bohcm Grade verwrndt ist, ohne drll cr hiarrut bei seinen Erimterungen hin- 
gewiesen htitte. 

1) B o l l e m a n  uod Caland ,  B. 44, 2516 [1911]. 
2) Vergl. J. pr. [2] 82, 464, 469 [ISIO]. 
8) L e l t m a n n ,  Prinzipien der organ. Spthese. B&in 1887 (Oppenheim). 

') 13. 44, 725 [ I91 I] 
- Kebrmrtnn, B. 23, 132 [1890]. 

Obcrmi l le r ,  Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkern, S. 81. 
Leipzig 1909 (Joh. Ambr. Barth). 




