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I n  dcr Benzidinreihe wurden das diphenyldihydrazinsulfonsaure 
Kali C,, H, (Na H, S OS K), -t 2 H ,  0 und daraus durch Zersetzen mit 
Salzsaure das Diphenyldihydrazinhydrochlorat C, , H, (N, TI, . HCl), 
gewonnen. 

Bei den substituirten Anilinen, den Bromanilinen, Nitranilinen etc. 
gelingt die Darsteilung der Hydraeinbatien nach qualitativen Vorver- 
suchen ebenso leicht. 

Crriissere Schwierigkeiten zeigten sich bei der AmidobenzoEslure 
iind den Amidophenolen ; die Existenz der entsprechenden Hydrazine 
konnte auch hier durch die charakteristische und hijchst empfindliche 
Kupferrraction ausser Zweifrl gestellt werden ; ihre isolirung scheiterte 
indessen bisher an der verlialtnissmhssig geringen Bestandigkeit und 
der Liislickeit in Sauren und Alkalien. 

Noch complicirter ist die Hydrazinbildung beim Rosanilin ; man 
erhalc hier eiiien Farbstoff, der durch seine Liislicbkeit in Sluren und 
Alkalien gewisse Analogie mit den Amidopheuolen zeigt und dessen 
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Diese kurzen Angaben werden geniigen, um voraussehrn zu lassen, 
dass die Bildung der Hydt azinbasen in der aromatisehen Reihc bei 
allen Aminen, welche die G r i  e ss’sctien Uiazoverbindungen zu liefern 
irn Stande sind, durchgefuhrt werden %am; es ist damit fur die Syn- 
these cornplicirterer Stickstof%’verbindungrtl ein ungeheures Feld ge- 
wonneu , dessen Bear beitung die Kriifte dos Einzeltien bei weitern 
Ghersteigt, und ich sehr mich tladiirch gentithigt, das Studium dieser 
interessanten Riirprrklasw vorlinfig aiif die cinfachm Reprasc.ntantcri 
7 u beschranken. 

238. E m i l  F i s c h e r  und Otto F i scher :  Zur Kenntniss des 
Rosanilins. 

(Aus Clem chem. Laboratorinm der Academie der Wiwenschaften in Miiocheu.) 
(Ringegangen am 12. Juni ;  verlesen in der Sitzung von IIm. Oppenheim.) 

i n  ilirer schiiuen Abhandlung 1) iiber Rosolsaure und deren Be- 
eiehungen zum Rosanilin zeigen G r a e b e  und C a r o  auf Grund der 
Urnwandlung des letztern in die als Oxychinon charakterisirte Rosol- 
saure in uberzeugender Weise, dass die bisher fiir das Rosanilin auf- 
gestellten zahlreichen Striikturformeln unhaltbar sind und substituiren 
dafiir die ihren experimentellen Resultaten angepasste Formel : 

1) L i e b i g ’ s  Annal. 179, 184. 
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Dieselbe trzgt hauptsacblich dem Umstande Riicksicht , dasi; twi 
tier Ro~olsaurehi ld~~ng aller Stickstoff cles Romtiilins eliminirt uud 
dwcb sauerstoffhaltige Gruppen ersetet wird, wobei eine Verbindung 
entstebt, aus deren sorgfdtig studirtem Verhalten die Formel : 

hergeleitet wurde. 
Auf den ersten Anschein hat diese Auffassung vie1 Gewinnendes, 

da sir die Krziehungeii zwischcri Rosanilin und Rosolbaure i n  leicht 
iasslicher Weise darstellt und nicht rninder dem tibrigen, zahlreichen, 
fur ersteres vorliegenden experimentellen Material Rurksicht trLgt ; 
lveniger indessen geniigt sie zur Erklarung der Reaction , worauf sic. 
cLigeri:lich grgriindet ist, d. h. der Bildung einer Diazoverbindung und 
spiitereii Uiiiwandlung derseiben in Rosolsaure; es ist diesc Schwierig- 
lreit bereits von den Verfassern selbst betont, jedoch glaubten sir sirh 
niit der Annahme begniigen zu kiinnen, dass die irn Rouanilin ent- 
haitenen Imidogruppen ahnlich den gewiihnlichen, aromatisclien Aminen 
durch Einwirkung der salpetrigen Saure in Diaeoverbindungen oder 
Korper, welche sich bei dr r  Zersetzung mit Wasser diesen ahnlich 
verhalten , ubergefiihrt werden. 

So lange indessen diese Ansicht der experimentellen Anhalts- 
punkte entbehrte, koiinten die daraus fur die Constitution des Rosani- 
lins gefolgerten Schlusse nicht als unbedingt maassgebend angesehen 
werden. 

Rei den1 Studium der Nydrazinverbindungen des Rosanilins, wel- 
ches wir vor lbngerer Zeit gemririschaftlich in Erwartung interessanter 
Farhstoffe begonnen , wurden wir durch die abnormen Erscheinungen, 
welche die bei den gewiihnlichen , aromatischrn Aminbasen so glatt 
verlaufende Hydrazinbildung hier eeigte , zuerst auf das eigenthum- 
liche Verhalten der Diazoverbindungen dieser Gruppe aafmerksam und 
zur Aufklarung unserer Versuche gezwungen, eine ausfuhrlich~re Un- 
tersuchung dieser Kiirper zu unternehmen. 

Die zunlchst also nur fur unsere speciellen Zwecke begonnene 
Arbeit fiihrte jedoch gelegentlich bald zu Resultaten, welche iru An- 
schluss an die G r a e  b e  - Caro’sche Untersuchung einen nicht un- 
wesentlichen Beitrag zur Losung der Rosanilinfrage zu liefern im 
Stande s ind,  indem es gelang, nicht nur die Natur und Bildungs- 
weise jener Diazorerbindungen festzustellen , sondern auch den der 
Rosanilingrappe hochst wahrscheinlich z u  Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoff zu gewinnen. 

Bei dem Inter esse , welches besonders die Kenntniss des letzteren 
fur die Aufkllirung der Rosanilinconstitution und damit fur die ganze 
aromatische Farbstoffchemie darbot , hielten wir uns zur Fortsetzung 
der allerdings aus den Grenzen ihres urspriinglichen Zweckes heraus- 



geruckten Untersuchung verpflichtet j da dieselbe indessen in ihrer 
naturgemassen Entwickluiig auf der erst kiirzlich publicirten Unter- 
suchung von G r a e b e  und C a r o  basiren musste u n d  im Wesentlirhen 
rine Fortst7tzung der dort niedergelegten Versuctie zu werden schien, 
so glaubten wir uns hierzu nicht herechtigt, bevor wir diese Herren 
init Rucksicht auf die bereits erlangten Rcsultate um Ihrc Einwilli- 
qung ersucht. Nachdem uns letztere jedoch vor einiger Zeit von 
Seiten Hrn. C a r o ’ s  in liebenswiirdigster Weise zu Theil geworden, 
z6gern wir nicht k n g e r ,  die inzwischen zu einem gewissen Ab- 
sc.hluss gelangten Ergebnisse der Untersuchung der Gesellschaft vor- 
/ulegen. 

Die aus derselben fiir die Constitution des Rosanilins, Leucani- 
lins und Hydrocyanrosanilins, auf deren Studium die Arbeit bis jetzt 
heschi Bnkt blieb, hervorgehendrri Scliliis~e kiinnen wir kurz dahin zu- 
sammenfassen , dass s&mmtliche drei Kiirper Triamidoverbindungen 
von der Formel: 

c,, Hl ,  (NH,) , ,  c,, HI, (NH213, c,, H l ,  (CN) ( N W ,  
sind, und dass dem Leucanilin ein Kohlenwasserstoff Cp, B,, zu 
Crrunde liegt, welcher aus der Diazowrbindung gewonnen und naber 
untersucht wurtle. 

Den Reweis fur die Ricbtigkeit des ersten Punktes fanden wir 
i n  der ZusarnmensetLnng und Constitution der Diazoderivate dieser 
Kiirper. Die Diazorerbindung des Rosanilins wurde zuerst genauer 
untersucht oon C a r o  und W a n k l y n  l), welche nachwiesen, dass zu 
ihrer Bildung 3 Aeq. K N O ,  auf I Aeq. R o s a n i h  erforderlich sind, 
und bei der Zersrtzang mit Wasser 6 Aeq. Stickstoff in Gasform 
eliminirt werden; sie stellten auf Giund dieser Thatsachen fhr das 
Diazorosanilin, wie wir die Verbindung nennen wollen , die Formel 
C,, HI ,  N6 auf. In  der spateren Abhandlung von G r a e h e  und 
C a r o  fand diese Formel jedoch wenig Beriicksichtigung, offenbar 
weil die Bildung einer derartig zusammeirgesetzten Verbindung fur 
die Motivirung der dort aufgestellten Formeln des Rosanilins und der 
Rosolsiiure die Annahrne complicirterer Reactionen nothig machte. 

Da damit die Natur des Diazorosanilins anscheinend wieder in  
Zweikl gestellt war, hielten wir eine neue analytische Untersucbung, 
welche bisher wahrscheinlich an der Schwierigkeit, ein zur Analyse 
geeignetes Produkt zu gewinnen, schriterte, fiir wiinschenswerth. 

Nach manchen vergeblichen Versucben , dir gewotinlichen Salze 
und Derivate der Verbindung im kryrtallisirten Zustand zu gewinnen, 
ianden wir endlich und aliein in dem Golddoppelsalz ein wohl cha- 
rakterisirtes und binreichend bestandiges Produkt, dessen Analyse die 
Feststellung der Formel ermoglichte. 

l )  Proceed. Royal Society XV, 210. 
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Dasselbe wird als hellgelber, flockig-krystallinischer Niederschlag 
erhalten, wenn man das nach der G r i e s  s’schen Methode dargestellte 
Uiazorosanilinchlorid in wassriger Liisung zu einer mit Salzsaure ver- 
setzten Lijsung von uberschussigem Goldchlorid zugiebt. 

E s  lasut sich ohne Zersetzumg mit Wasser, Alkohol und Aether 
auswaschen und hat im Vacuum getrocknet die Formel: 

C , ,  H I ,  N, C1, + 3AuC1, + H, 0. 

An 43 43.1 43.08 
C 17.66 17.85 17.49 
H 1.3 1.11 1.09 
N 6.27 I 6.12 
Cl 30.94 - 31.05 

- 1.17. 0 

Gefunden. Berechnet. 

- 
Dass das eine in der Verbindung enthaltene Mol. Wasser nicht 

etwa von Bedeutuug fiir die Constitution derselben ist , sondern viel- 
mehr die Rolle von Krystallwasser spielt , wird wahrscheinlich durch 
die Beobachtung , dass die hellgelbe Substanz sich beim langeren Auf- 
bewahren im Vacuum oberflachlich braunt, a n  feuchter Luft jedoch 
ihre urspriingliche Farbe wieder annimmt; eine directe Bestimmung 
desselben durch Warmezufuhr war bei der ’Cinbestandigkeit dieser 
Kijrper natiirlich nicht auszufiihren. 

Das Sale zeigt ausser der Zusammensetzung auch in seinem iibri- 
gan Verhalten vollstandige Analogie mit der entsprechenden Verbin- 
dung des Diazobenzols; beim Erhitzen verpufft es; beim Kochen mi( 
Wasser zersetzt es sich leicht, wobei aller Stickstoff, der nach der 
G r i e  ss’schen Methode bestimmt wurde, in Gasform eliminirt wird. 

Gefunden. Berechnet. 
N 6 pCt. 6.12 pCt. 

Unter den schmutzigen, zum Theil in  Kali lijslichen Reactions- 
produkten war Rosolsaure nicht nachzuweisen; dieselbe wird offenbar 
in stat. nasc. durch das Goldchlorid oxydirt, worauf auch der betracht- 
liche Gehalt der wassrigen Lijsung a n  Au2 C1, hinweist. 

Aehnliche, wenngleich weniger scharfe Resultate ergab die Analyse 
des Platindoppelsalzes, dessen Existenz bereits von A. W. H o f -  
m a n n  I )  kurz erwahnt, und welches in  derselben Weise wie das 
Goldsalz dargestellt wurde. 

Die gefundenen Werthe entsprechen annthernd der Formel: 

(Gef. Pt 28.8; C 24.8; H 2.23; N 8.2; C1 32.3. Ber. Pt. 28.91; 
(Czo HI,  N,  Cl3)2 + 3 P t  C1, f 8H2 0. 

C 23.42; H 2.04; N 8.2; Cl 31.18; 0 6.25.)  

1) Proceed. Royal Society XII, 13. 
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Beim Eochen mit Wasser entweicht ebenfalls aller Stickstoff in  
Gasform (Gef. N 8; Ber. N 8 ,  2 )  und der Riickstand enthiilt 
reichliche Mengen Rosolsaure, welche von dem Pt CI, nicht verandert 
zu werden scheint. 

Von den zahlreichen , iibrigen Derivaten , welche das Diazoros- 
anilin rnit den verschiedensten Agentien, mit Anilin, Diathylamin, 
Ammoniak, Brom und HBr , Phenylhydrazin etc. liefert , war keins 
zu weiterer Untersuchung einladend; ausserdem glaubten wir rnit den 
vorliegenden , analytischen Daten die enipirische Formel der Verbin- 
dung hinreichend festgestellt zu haben, welche m. m. rnit der von Caro 
und W a n  k l y n  seiner Zeit gegebenen identisch ist. Die vollstandige 
Analogie derselben rnit dem Diazobenzol, wobei nur die anscheinend 
abnormen Erscheinungen bei der Rosolslurebildung eine Ausnahme 
machen und unten weitere Beriicksichtigung finden sollen, berechtigt 
ferner dazu, ihr eine der modernen Anschauung iiber die Diazokijrper 
angcpasste Constitution zuzuschreiben und fiir das Chlorid die Formel 
C, , H I  (N, Cl), aufzustellen. 

Die Entstehung einer derart constituirten Diazoverbindung aus 
dem Rosanilin niachte nach Allem, was wir bisher iiber die Bildung 
von Diazokorpern wissen, schon von vorn herein die Annahme von 
drei Amidogruppen in letzterem wahrscheinlich ; da jedoch eine der- 
artige Formel anderen von G r a e b e  u. C a r o  in  ihrer Abhandlung 
betonten Schwierigkeiten begegnet und immerhin noch die Moglichkeit 
vorlag, dass bei complicirten Basen, wie das Rosanilin ist,  auch eine 
Imidogruppe durch molekulare Umlagerung zur Bildung einer Diazo- 
gruppe befahigt sei, so haben wir die Entscheidung der Frage auf 
anderem Wege versucht und es ist uns besonders durch die Unter- 
suchung der Diazoverbindung des Hydrocyanrosanilins gelungen , so 
weit dies iiberhaupt mijglich ist,  den directen Beweis beizubringen, 
dass das Rosanilin ein Triamin von der Formel C,, H, (NH2)3  ist. 

Das Hydrocyanrosanilin, diese von H. M u l l  e r  l )  entdeckte, eigen- 
thiimliche Verbindung, entsteht analog dem Leucanilin durch Addition 
von Cyanwasserstoffsiiure zu dem Rosanilin und ist durch sein Verhalten 
als eine selbststandige Base von der Formel C,, H,, (CN) N 3  cha- 
rakterisirt. 

Fiir seine Bildung liegen zwei Mijglichkeiten vor; entweder ent- 
stthht es durch Anlagerung der Elemente der Blauslure a n  die stick- 
stoffhaltigen Gruppen des Rosanilins oder an den Kohlenwasserstoff- 
rest. Im ersten Falle, welcher die Richtigkeit der G r a e b e - C a r o ’ -  
sche Formel mit 2 Imidogruppen beweisen wiirde , muss die Verbin- 
dung 2 Amid- und eine mit CN verbundene Imidogruppe enthalten; 
im anderen Falle, welcher ohne molekulare Umlagerung nur dann 

l )  Zeitschr. f i r  Chemie 1866, 2. 
Beriebte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. IX. 
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eintreten kann, wenn das Rosanilin 3 Amidogruppen und einen unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffrrst enthalt , wird das Hydrocyanrosaniliri 
ebenfalls ein Triamin sein mussen. 

Die Untersuchung der Diazoverbindung hat zu Cunsten der letz- 
teren Ansicht entschieden. 

Dieselbe wurde durch Einleiten von salpetriger Saure in die sah- 
saure Losung der Base dargrstellt und als Golddoppelsalz analysirt. 
Die gefundenen Werthe entsprechen der Formel C z 0  H , ,  (CN) N, Cl, 
+ 3 Au GI,. 

Gefunden. Berechnet. 
Au 42.7 42.55 42.79 
C 18.7 19.1 18.25 
I3 1.36 1.46 1.01 
N 7.33 7.1 
C1 30.44 30.85 

Beim Kochen mit Wasser werden 6 Atome Stickstoff in Gasform 
ausgeschiedrn. 

Rei der Zersetzung des schwefelsauren Salzes mit Wassrr erhiilt 
man ein hellgelb bis braun gefarbtes, in Kali liisliches Produkt ,  we1 
ches znm grossten Theile aus der von G r a e b e  und C a r o  beschrie- 
benen Hydrocyanrosolsaure besteht; die Bildung der letzteren ist drr  
Urnwandlung des Rosanilins in RosolsSure vollstdndig analog. 

Aus dirsen Datrn folgt fur das Wydrocyanrosanilin, dass es ein 
Triamin vori der Formel C,, €Il, (CN) (NH,),  ist und aus dem 
Rosaniliri dureh A nlagwung von Blausaure an  den Kohlenwassercorn- 
plex rntstcxht; verltiuft letzterr Reaction endlich ohne molekulare Um- 
lagerung, zu dpren Annahme vorliiufig kein (frund vorhanden ist, so 
muss das Rosanilin selbst drri Amidogruppen enthalten und es gewinnt 
damit die Forrnel C,, H,, (NH,),  einen Grad van Wahrscheinlichkeit, 
wie er bei Beweisfuhrungen dieser Art selten besser erreicht wird. 

Die Elnwiirfe, welche gegen diese Ansicht etwa noch geltend ge- 
macht werden konnen , beschranken sich auf folgende zwei Punkte; 
einmal scheint unsere Forrnel keine genugend einfache Erklarung fur 
die Urnwandlung des Rosanilins i n  die Rosolsarire zu geben, wenn 
far letztere die von G r a e b e  und C a r o  aufgestellte Formel heibe- 
halten wird; besonders aber steht sie mit den von A. W. H o f m a n n  
aus der Untersuchung der methylirten Rosanilinderivate gefolgerteri 
Schlussen in Widerspruch. 

Der  erste Einwrirf kann nach unseren Versuchen nicht sowohl 
gegen die Forrnel des Rosanilins, als vielmehr die der Diazoverbindung 
gerichtet srin ; der norrnale Verlauf der Reaction, welcher von dieser 
zur Rosolsaure fuhrt, wurde fur letztere die Annahme einer Formel 
mit drei O H - C h p p r n  bedingen; G r a e b e  nnd C a r o  derwarfen dieselbe, 
weil es ihnen nicht gelang, ein Triacetylderivat darzustellen; ob dieser 

(Gef. N 6 ;  Ber. N 6 ,  08.) 
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Umstand indessen allein geniigt, die chinonartige Natur der Rosolsaure, 
wir sie in der Formel C a 0  HI (OH) (0,) ausgedruckt ist, als be- 
wiesen anzusehen, scheint uns zweifelhaft. Es liegen ebenso viele 
gewichtige Griinde f i r  die Annahme von drei OH-Gruppen vor. Ab- 
gesehen von der Bildung der Rosolsaure selbst wurde sich besonders 
noch die Umwandlung derselben in die von G r a e b e  und C a r o  be- 
schriebene Hydrocyanrosolsaure, welche die C N-Gruppe a n  Kohlenstoff 
gebunden enthalt , weit einfacher und ohne molekulare Umlagerung 
erklareu, wenn man in der Rosolsaure ebenso wie iin Rosanilin einen 
ungesattigten Kohlenwasserstoffrest annirnmt. 

Betrachtet man aber die G r a e b e - C a r o ' s c h e  Rosolsaureformel 
fur bewiesen, so sind wir allerdings geniithigt, bei der Zersetzung des 
Diazorosanilins durch Wasser eine molekulare Umlagerung anzunehmen, 
in der Weise, dass die Kildung der Chinongruppe durch Wanderuug 
der H-Atome von den Hydroxylen nach dem ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffrest stattfiiidet ; immerhin ha t  auch diese Ansicht noch vor 
der G r a e b e - C a r o ' s c h e n  den Vorzug der Einfachheit, da letztere 
sowohl fur die Bildung einer Diazoverbindung, als deren spateren Um- 
wandlung in Rosolsaure eine derartige Annahme nothwendig macht. 

Was den zweiten Punkt, die Ergebnisse der Untersuchungen von 
A. W. H o f r n a n n  und H o f m a n n  und G i r a r d l )  uber die methylirten 
Rosaniline betrifft, woraus ersterer zu dem Schlusse kommt, dass im 
Rosanilin nur 3 durch Alkoholradicale ersetzbare, d. h. dem Amnio- 
niaktypus angehorige Wasserstoffatome enthalten seieii, so ist bereits 
von G ra  e b e und C a r  o zur Motivirung ihrer Formel darauf aufmerk- 
Sam gemacht, dass sich aus diesen Resultaten ebenso gilt die Existenz 
eines tetramethylirten Rosanilins herleiten liisst. 

Wir sind nicht in der Lage,  in gleichrr Weise eine Formel mit 
3 Amidogruppeii zu begriinden, glauben jedoch dem hieraus erwachsen- 
den Einwurfe in anderer Weise entgegeritreten zu konnen durch die 
Behauptung, dass der Eintritt der Arnmoniurnbildurig bei complicirteren 
Aminen die bereits erfolgte Ersetzung aller a n  Stickstoff' gebundenen 
H -Atorne durch Alkoholradicale keineswegs genugenit beweist. 

Wir stiitzen uns dabei hauptsachlich auf die von dem Einen von 
uns i n  der vorhergehenden Mittheilung erwahnte Reobachtung, dass 
bei den aromatischen Hydrazinbasen Ammoniumbildung bereits erfolgt, 
weriri von den 3 H -Atomen der Eiydrazingruppe nur eins durch Aethyl 
ersetzt ist. Wie bereits a n  der betreffenden Stelle weiter betont 
wurde, wird es dadurch auch fiir die gewiihnlichen, aromatischen 
Polyamine wahrscheinlich, dass in der eineri Amingruppe nach Er-  
setzung aller H -Atome durch Alkoholradicale die Anlagerung von 
Allyljoduren erfolgen kann, bevor eine andere Amingrnppe uberhaupt 

1) Diese Ber. 11, 440. 

ti1 * 
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angegriffen wird und fiir das Rosanilin specie11 lassen sich von diesern 
Gesicbtspunkte aus bei der Annahme, dass vier Wasserstoffe durch 
Methyl vertreten sind, alle von H o f m a n n  und H o f m a n n  u. G i r a r d  
beschriehenen Derivate mit der Formel C,, H I 3  (N H 2 ) 3  vereinigen. 

Auffallend blieb bei der Annahme dieser Formel endlich noch 
der Umstand, dass es bisher nicht gelang, aus dem Diazorosanilin 
durch Zersetzen mit Alkohol den Kohlenwasserstoff C,, HI ,  zu ge- 
winnen. G r a e b e  und C a r o  haben sich bereits vergebens bemiiht, 
sowohl vom Rosanilin als der Rosolsaure ausgehend, diesrs Ziel zu 
erreichen ; ihre Versuche wurden mit dcmselben negativen Erfolge von 
uns wiederholt; es scheint derselbe bei der Umwandlung der Diazo- 
verbindung in stat. nasc. in einfachere K6rper zu zerfallen. 

Mit besserern Erfolge haben wir unsere Versuche anf das Leucani- 
lin ausgedehnt, da es hier in der That gelang, aus der Diazoverbin- 
dung auf dem gewohnlichen Wege einen Kohlenwasserstoff C ,  HI 
zu gewinnen , dessen Bildungsweise und Zusammensetzung dazu be- 
rechtigeri , ihn a h  die Muttersubstanz der Rosanilingruppe anzu- 
sprechen. 

Ueher die Diazoverbindung des Leucanilins sind nur einige kurze 
Angaben von A. W. H o f m a n n l )  und vou C a r o  und W a n k l y n ' )  
vorhanden. Ersterer erhielt beim Einleiten von H N O ,  in die sal- 
petersaure Liisung der Verbindung eine Base, deren Platinsalz ex- 
plosiv war;  letztere gewannen beim Kochen der niit HNO, behan- 
delten Liisung einen Kiirper, den sie wegen seines Verhalteus zu 
Ferricyankalium fur LeucorosolsBure hielten. 

Wir  haben die Verbindung isolirt und genauer untersucht. 
Sie wird irn Kleinen am besten durch Einleiten von HNO, in  

die salzsaure Liisung der Base erhalten, wobei die Farbe der Fliissig- 
keit durch Dunkelgriin in Hellroth iibergebt; durch Zusatz von Al- 
kohol und Aether wird das Chlorid als hellgelbe klebrige Masse aus- 
gefallt j seine Zusammensetzung wurde durch Analyse des Golddoppel- 
salzes ermittelt. 

Dasselbe bat die Formel C z o  H I ,  N, C1, + 3 A u  C1, + H, 0. 

Rer. Au 43.01; C 17.47; H 1.24; N 6.1; C1 31.01; 0 1.16.) 
Das Diazoleucanilinchlorid lost sich in Wasser mit charakteristisch 

griinblauer Farbe,  beim Kochen zersetzt es sich leicht, wobei ein 
schmutzigbrauner , voluminiiser Niederschlag entsteht , der nur zuni 
Theil in Kali loslich ist. 

Zur Darstellung des oben erwahnten Kohlenwasserstoffs eignet 
sich die einmal abgeschiedene Diazoverbindung nicht mehr; in  Alko- 

(Gef. Au  42.96; C 17.36; H 1.38; N 6.31; C1 30.81; 

') Proceed. Royal Society XII, 13. 
a) b i d .  XV, 210. 
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hol schwer lijslich, setzt sie sich beim Erwarmen damit an den Ge- 
fasswgnden a n  und verharzt zum grossten Theil. 

Mit Vorthril brachten wir dagegen eine kiirzlich von L i e  h e r - 
ni a n  n und S c h e i d i n g  1) angegebene Methode hier rnit kleinen Ab- 
,jaderungen in Anwendung, welche darin besteht, die Liisung der 
Easen in  conc. Schwefelsaure mit HNO, zu behandeln und die SO 

entstandcnen Diazoverbindungen direct rnit Alkohol zu zersrtzen. 
Das von uns bei einer griisseren Operation eingeschlagene Ver- 

f shrm ist folgendes: 
300 Gr. Leucanilin, erhalten durch Reduction einer salzsaiiren 

hchsinlosung mit Zinkstaub, wiirden in 1500 Gr. conc. Schwefel- 
siiure geliist, diese Liisung in Portionen von 40 Gr. mit H N O ,  be- 
handelt, und nachdem der Ueberschnss der letzteren durch einen 
krafiigen Luftsirom verdrangt war, in  je  250 Gr. siedenden Alkohols 
larigsam eingetragen. Die vereinigten Fliissigkeitsmengen wurden 
nach Neritralisaiion der Schwefelsaure ail€ ihres Volamens ringe- 
dampft, mit Wassrr stark verdiinnt und das ausgeschiedene Oel rnit 
Arther extrahirt; nach Verdainpfen drs  letzteren blieb ein donkel- 
braoner, ijliger Rdckstand, der durch Schcitteln mit Natronlauge von 
SalfosBuren und phenolartigen Korpern befreit wurde ; bei der Destil- 
lation des aberrnals durch nether  extrahirten Produktes ging der 
gr6sste Theil weit oberhalb der Thermometergrenze iiber und lieferte 
85 Gr. Destillat, wahrend in der Retorte nur ein geringer, verkoh- 
lender Riickstand blieh. Nach der vollstandigen Entwasserung mit 
Natrium und zweiter Rectification erhielten wir 55 Gr. eines hell- 
gelben , schweren Orles von schwach blauer Fluorescenz , welches 
selbst in einer Kaltemischung nur zu einer salbenartigen Masse er- 
starrte und erst beini langeren Stehen kleine, kiirriige Krystalle ab- 
setzte. Trotzdem besteht der griisste Theil des Produktes aus einem 
festen , gut charakterisirten Kohlenwasserstoff, welchen man von den 
geringen , die Krystallisation voilstandig verbindernden , oligen Rei- 
mengungen am besten durch Umkrystallisiren atis Methylalkohol trennt. 

Beim Erkalten einer heiss gesattigten Losung in Holzgeist schei- 
det sich der grosste Theil des Produktes als farbloses, schweres Oel 
ab, welches meist erst nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt ; die 
ringedampften Mutterlaugen krystallisiren theilweise erst nach monate- 
langem Stehen; durch mehrmalige Wiederholnng der Operation wurde 
der feste Kohlenwasserstoff allerdings mit nicht unbetrachtlichem Ver- 
luste in farblosen, zu kugligen Aggregaten rereinigten, kleinen Prismen 
erhalten, deren Analyse die zu erwartende Formel C, HI bestatigt. 

C 92.7 93 
H 7.05 7 

Gefunden. Berechnet. 

1 )  Diem Berichte VIII, 1108. 
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Die Verbindung ist in Aether, Benzol, Ligroin leicht liislich, 
scbwer in kaltem Alkohol und Ilolzgeist, schniilzt bei 580 und siedet 
vollstandig unzersetzt weit iiber 36OU; ihre Krystallisationsfahigkeit 
ist eine nur geringe; selbst bei der ganz reiaen Substanz bedarf es 
zuweilen tagelangen Stehens, um die als Oel aus einem Liisungsmittel 
ausgeschiedene Masse zum Erstarren zu bringen. 

Mit rauchender Salpetersaure und mit Rrom in  Eisessiglosung 
behandelt, liefert sie feste, schlecht krystallisirende Nitro- und Brom- 
deriyate. Durch Oxydation nrit Chromsaure oder mit K, Cr  0, und 
H, SO, wird sie in ein Keton C , ,  H,, 0 verwandelt, welches aus 
heissem Ligroi'n i n  farblosen, zu Warzen rereinigfen Blattchen kry- 
dtallisirt, bei 143O erweicht urid bei 148 -- 149O vollsthndig schmilzt. 

C 88.27 88.24 
H 6.23 5.9. 

Durch weitere Oxydation scheint dasselbe vollstandig zersetzt zu 
werden; wenigstens ist es uns bisher trotz vieler Versuche unter den 
verschiedensten Bedingungen nicht gelungen, ein sauerstoffreicheres 
Keton zu erhalten; nrben obiger Vei bindung konnten nnr verschwin- 
dend kleine Mengen einer S lure  constatirt werden, wsbrend bei einem 
grossen Uebrrschuss des Oxydationsmittels die reicbliche Entwicklung 
von Kohlensaure auf vollstindige Verbrennung des Produktes 
schliessen liess. 

Was die Constitution des Koblenwasserstoffs selbst betrifft , so 
bind unsere Versuche vorlhufig nicht geeignet, dariiber Aufklarung zu 
geben. 

Derselbe ist nach Schmelzpunkt, Zusammensetzung des Ketons 
iind sonstigeu physikalischen Eigenschatten wesentlich verscbieden 
von ailen bisher bekannten, synthetisch erhaltenen Kohlenwasserstoffeir 
C, €1, 8 ,  den beiden Z i n  c k e'schen Dibenzylbenzolen l) und den] 
ron  H e m  i 1 i a n  2, dargestellten Diphenyltolylmethan. 

Nach den von G r a e b e  und C a r o  1. c. iiber die Constitution 
des Leucanilins entwickelten Betrachtungen stand zu erwarten , dabs 
derselbe ein Dibenzylbenzol sei, iind es w i r e  immerhin noch miiglich, 
dass er, als versehieden von den Z i n c  ke'schen Korpern, das feblende 
drittr Isomere dersrlben ist ; wir halten jedoch die Aufstellung einer 

Gefunden. Bar. f. C,, H,,  0. 

derartigen Forniel f i r  verfruht, 
zwei Sauerstoffeti zu gewinnen. 

Die weitere Untersucbung 
uns vor. 

bevor es gelungen ist, ein Keton mit 

des Kohlenwasserstoffs behalten wir 

l )  Diese Berichte VI, 119. 
a )  Ibid. VII, 1203. 


