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Durch Kochen dieses Reductionsproductes mit Essigsiiure-Anhp- 
drid, worin es leicht liislich iet, entsteht ein i n  weiseen kleinen 
Rosetten ausfallendes Acetylderivat, das aus verdiinntem Alkohol ia 
sechsseitigen farbloren Blaittchen vom Schmp. 170-1 71 0 krystallisirt, 
Dieselben lasen sich 'leicht in absolutem Alkohol, Essigester, Benzol, 
Aceton, Chloroform, schwerer in Eisessig und Methylalkohol, un& 
wenig in Aether. Bei der Stickstoffbestimmung gab dieser KBrper 
die von der Formel C6 HJ (NH. Ca& 0) (NH . C& H& verlangte Zahl: 

0.0972 g Sbst.: 10.47 ccm N (210, 759.8 mm). 
G0IlisN30. Ber. N 13.25. Gef. N. 13.46. 

Zur U m w a n d l u n g  des Amidodiphenylchinonimids  i n  
A z o p h e n i n  wird ein Gewichtstheil der rothen Verbindung mit 5 Th. 
Anilin und 1 Th. salzsaurem Anilin, an debsen Stelle auch eine 
kleine Menge frisch geschmolzenes und gepulvertes Chlorzink treten 
kann, einige Minuten zum Sieden erhitzt, wobei die vorher tiefrothe 
Fliissigkeit sich violet farht; nach dem Erkalten setzt man zu der 
dicken Fliissigkeit verdiinnte Esaigsiiure, erwarmt und filtrirt, wobei 
eine dickfliissige, schwarze, allmahlich krystallinisch erstarrende Masee 
zuriickbleibt. Diese, mit 96-procentigem Alkohol ausgekocht und 
dann aus Toluol oder Xylol umkrystallisirt, gab die rothen Bliittchen, 
die sich sowohl durch ihren Schmelzpunkt, ale auch die Schwefelsaure- 
Reaction und die Oxydation cu Fluorindin durch Kochen mit Qneck- 
silberoxyd in Nitrobenzol ale Azophenin erkennen liessen. 

Bei dieser Arbeit hatte ich mich der sorgsamen und gewissen- 
haften U~nteretiitzung zuerst des Herrn Dr. G e o r g  B i i t t n e r ,  dann 
des Herrn Dr. E r n s t  Z i e g l e r  zu erfreuen. 

B e r l i n ,  im April 1901. 

108. E. B o r n s t e i n :  Ueber die Oxydet ion  dee p-Toluidine. 
(Eingegangen am 12. April 1901.) 

[Mittheilnng BUS dem Laboratorium des Verfassers.] 
Im Jahre 1880 fand W. H. Perk in ' ) ,  dassp-Toluidin durch die 

Einwirkung von Kaliumbichromat auf die wassrige L6sung seines 
Snlfats in zwei verschiedene Verbindungen nmgewandelt Wird, denerv 
er die Formeln C91 H91Na und C2eHs7N3 und die Namen STri-p-to- 
luylentriaminc: resp. Tolytri-p-toluylentriamin beilegte. Er beschrieb 
Eigenschaften und Verhalten der beiden roth gefarbten und schBn 
krystallisirenden, basischen Verbindungen ansfiihrlich, gab insbesondere 
auch an, dass in concentrirter Schwefels&nre die erstere rnit blauert 

1) J o m .  Chem. SOC. 37, 546; dime Berichte 13, 1874 [l88OJ. 
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die zweite rnit violetter Farbe  liislich sei, liess aber  die Frage der  
Constitution unerledigt. Dureh Oxydation des gleichen Toluidins, zuerst 
mit Kaliumpermanganat, dauu mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer 
Liisung hatte echon vorber B a r s i l o w s k y l )  neben Azotoluol die erstere 
der  von Per k i n  beschriebenen Basen erhalten, interpretirte diese als 
complicirten Azokorper, BPolydehydro-p-azotoluola und stellte auch 
Pin farbloses, als Hydrazoverbindung angesprochenes Reductions- 
product daraus dar. Die gleiche, rothe BBars i lnwsky’schea  Base 
lintersuchten dann epiiter K l i n g e r  und P i t s c h k e * ) ,  die eie f i r  eine 
Amidoazoverbiudung von der Formel Cal HI, (NH2)z. N : N. C7 H7 er- 
kllirten. Die richtige Constitution stellte schliesslich G r e e n s )  fest, 
indem er ihre Chinonimidnatur nachwies und durch analytische und 
synthetische Versuche die Formel eines Amidoditolyl-p-tolucbinon- 
diimids NH2. G Hs ( N C ~ H T ) ~  fur die Verbindung begriindete. Dem 
zweiten, kohlenstoffreicheren der von P e r  k i n  beschriebenen Oxy- 
dationsproducte war  keiner der genannten Chemiker wieder begegnet. 

Die in der vorhergehenden Abhandliing beschriebenen Erfahrungen 
rnit der Oxydation von Anilin gaben mir den Anlass, die Versuche 
uber die Einwirkung der dort angewandten Superoxyde auch auf das  
p-Toluidin auszudehnen. Das Ergebniss derselben war, dam - auch 
hier in wechselnder und recht unbefriedigender Ausbeute - zwei 
schijn krystallisirende, rotbe Verbindungen entstanden, die sich als  
identisch mit den YOU Per k i n  beschriebenen erwiesen. Ausserdem 
konnte unter entsprechenden Bedingungen das Auftreten von p,p-Azo- 
toluol sowie von p,p-Ditolylamin (und Ammoniak) beobachtet werden. 
Das eingehende Studium der Reaction unter Verwendung des von 
P e r k i n  und YOU G r e e n  znr Oxydation beuutzten Kaliumbichromats 
leitete dann weiter zur Erkenntnies der Bediugungen, die zur Bildung 
dee einen oder des anderen Products fiihren und lehrte auch fiir die 
zweite der rothen Verbindungen eine befriedigende Darstellungsweise 
kennen. Dabei zeigte sich, dass, in  viilliger Analogie mit den beim 
A d i n  gemachten Beobachtungen, auch hier durch Arbeiten in stark 
verdiinnter Liisung die Entstehungsbedingungen fur die kohlenstoff- 
armere Verbindung rnit kleinem Molekiil, in concentrirter Losung die 
fiir die kohlenstoffreichere, rnit grosserem Molekiil gegeben sind. Auch 
fur  die Beziehuugeu twischen der  Constitution der beiden Verbindungen 
t ra t  die Analogie rnit den beim Anilin beobachteten beiden Oxydations- 
producten klar  hervor; wie dort durch einen Anilinrest ist die freie 

‘I Diem Berichte 6, 1209 [1873]; 8, 695 [1875]; 11, 2153 [1878]; 14, 

1) Dime Berichte 17, 2439 [I8841 
3) Joorn. Chem. SOC. 68, 1395; diese Berichte 26, 2772 [1893]. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschdt. Jabrg. XXXIV. 

2073 [1881]; Ann. d. Chem. 207, 108 [1881]. 
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Amidogruppe der ersten Verbindung in der zweiten hier durch einen 
Toluidinreet verdriingt zu denken, nur kann in  Folge des Vorhanden- 
seins einer Methylgruppe in der p-Stellung bei der Toluidinverbindung 
der zweite Alpbylaminrest uicht mehr in das  Molekiil eiutreten. Die 
folgenden Formelbilder veranschaulichen diese Beziehungen der vier 
Kiirper zn einander: 

NHe NH.CgH5 
CGHjN:"H C s H 5 N : p H  

H i , :  I I  NCgH:. Hi/ : N Cs H5 

H NH.CsHs 
Amidophenylchinondiimid Azophenin 

Phenylderivate. 

CH3 N H .  C7 H, 
C7 H7 N : 7'- >H C7 H7 N : :'-.jH 

H!,,' : N C7 H7 
NHa 

Amidoditolyl-p-toluchinondiimid p-Tolylamidoditolyl-p-toluchinondiimid 
(B a r s i  I c) w s k y's Base) (Perkin 's  Base) 

p-Tolyldwivate. 

Mit dieser, aus der h a l o g i c  rnit dem Azopheriin sich ergebenden 
Constitution ron  P e r k i n ' s  sogenunntem Toluyltritolyltriamin zeigte 
sich auch das weitere Verhalten des Korpers in Uebereinstimmung. 
Allerdings liess sich die einfache Umsetzung von B a r  s i  1 o w  B k y 's 
Rase zu der hoheren Verbindung - die kurz als * P e r k i n ' s  
Rases hezeichnet werden moge - diirch Erhitzen mit. freiem p-To- 
Illidin unter Zusatz von salzsaurem p'foluidin, entsprerhend der 
Azopheninbildung, hier iti der  hornologen Reihe nicbt 'realisiren. Viel- 
melir fiihrten die in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche zur Bildung 
einer Verbinduug, aus dcreu Untersrichung hervorgiug, dass hier die 
Amidogruppe intact geblieben, aber an die Stellen der beideri noch die- 
poniblen Waeserstoffatome j e  ein Toluidinrest in den mittleren Benzol- 
kern eingetreten war. 111 diesem Falle schiitzt also die Methylguppe 
die in p-Stellung ihr gegenuber befindliche Amidogruppe vor der Ver- 
clrangung, und der entstelienden Verbindung kommt die Formel 
XHa . C7 H$(N C7 H7)2(N H . C7 H7)2 ZU. 

Obgleich die Tolylamidoverbindung durch reducirende Agentien 
leicht entflirbt wird, gelang es bisher doch nicht, ein wohldefinirtes 
Reductionsprodiict derselben herzustellen. Dagegen spaltet sie beim 
Rehandeln mit verdiinnter iilkoholischrr Schwefelszure leicht Toluidin 
ab und nach der Gleichung 

C:s H?; N:c + Hs 0 = Csl H20 NP 0 + Ct Hg N 



bildet sich eine Verbindung C T H ~ . N H . C ~ H ~ < N C ~ H ~  0 , von der noch 

unbestimmt ist, welchem der  beiden Formelbilder 

N H  . C7 H7 NH.C7& 

sie entspricht. Ein daneben in  untergeordneter Menge entstehendes 
zweites Product dieser Reaction wird sich vielleicht als das  zugehiirige 
Isomere erweisen. Das schon krystallisirende Cbinonmonimid ist 
durch Schwefels&rereaction, Platindoppelsalz und Hydroxylamin- 
derivat charakterisirt; ein krystallinisches Reductionsproduct scheint 
es auch nicht zu bilden. 

V e r s u c h e .  

Ox y d at i  o n  m i  t B l e  i s u  p e  r o x  y d. 
Die Reaction wurde, wie die Oxydation des Anilins (vergl. die 

vorhergehende Abhandlung), durch lsngsames Eintragen pastenfiirmigen 
Bleisuperoxyds in eine verdiinnte und vollkommen neutrale, wiissrige 
Losung von salzsaurem oder schwefelsaurem p-Toluidin bei gewiihn- 
licher Temperatur und unter dauernder Bewegung der Fliissigkeit 
durch ein rnechanisches Riihrwerk Busgefiihrt. D a b d  trat aucb bier, 
w e u  auch schwiicher, der beim Anilin beobachtete Isonitril-Geruch 
meistens in  deutlicber Weise tiervor. Die Fliissigkeit ftirbte sich bei 
der  Zugabe der ersten Superoxydportion roth und wurde weiterhin 
blasser, ein eigentlicher Farbstoff liess sich nicht isoliren. 

Die zur Oxydntion erforderliche Menge Rleisuperoxyd betrug das  
zweieinhalb- bis di ei-fache vom Gewichte des angewandten Toluidin- 
Chlorhpdrats. 

I n  der nach ein- bis zwei-tagigem Stehen von dern braunen bis 
dunkelrothen Bleischlamm abfiltrirten Fliissigkeit liess sich durch Ueber- 
sattigen mit Natronlauge und Destillattion, neben dern unveraoderten 
Toluidin, deutlich freies Ammoniak nachweisen. 

Der  getrocknete Bleischlamm gab bei der Extraction rnit Benzol 
eine tief rothe Liisung, aus der sich bei einiger Concentration reine 
rothe Krystalle abschieden. Dieselben vermehrten sich bei weiterem 
Einengen, daneben bildete sich schliesslich eine dunkelbraune dicke 
Mutterlauge. Durch Verdunnen der Letzteren mit Essigester konnten 
daraus meiet noch kleinere Mengen krystallisirter Substanz erhalten 
werden, in  denen sich auch dae etwa vorhandene A z o t o l u o l  vorzu- 
finden pflegte. Die davon abfikrirte Essigeuter-Mutterlauge enthielt, 
neben reichlichen schwarzen Schrnieren, gewijhnlich D i t o l y l  a N i n  ,' 
das durch Aufnehmen der vom Losungsmittel befreiten, dickfliissigen, 
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dunklen Massen in Benzol, Ausfiillen der meisten Schmieren rnit 
Petrol- Aether und nachfolgendes mehrfaches Umkrystallieiren der i n c h  
dem Abdestilliren verbleibenden Riicketande aus fiinfzigprocentigem Al- 
kohol in reineri Zustaod iibergefiihrt werden konnte. Ein so erhaltenee 
Priiparat, weisse Nadeln vom Schmp. 790, gab bei der Verbrennung 
folgende Zahlen: 

0.1646 g Sbst.: 0.5100 g COs, 0.1156 g H,O. 
C I ~ H I S N .  Ber. C 85.28, H 7.61. 

Gef. D 85.54, B 7.89. 
Als der aus dem Essigester zuruckbleibende braune Syrup direct 

der trockneii Destillation unterworfen wurde, konnten nicht unbe- 
trachtliche Mengen Toluidin und Ditolylamin aufgefangen werden. 

Die Ausbeute an den rothen KI ystallen schwankte bei Anwendung 
einer zehn- bia zu sechszig-fachen Verdiinnung etwa von 2 bia zu  
5 pCt. des angewandten Toluidin-Chlorhydrats (reap. des Hquivalenten 
Sulfats). Bei den starkeren Verdiinnungen bestanden sie nur aus 
B a r s i l o w s k y ’ s  Base, bei den Versuchen rnit concentnrterer 
Losung fand sich auch P e r k i n ’ s  Base beigemengt, doch trat diese 
immer in geringerer Menge auf. Als bei erh6hter Temperatur, auf 
dem siedenden Wasserbade, und in stark concentrirter Liisung (1 : 4) 
gearbeitet wurde, entstanden die beiden rothen Verbindungen in 
Mengen vou I pCt., daneben aber  bis zu 10 pCt. p,p-Azotolnol, das  
beim Umkrystallisiren der Auebeute IIUB 96-proc. Alkohol in der Mutter- 
lauge blieb, durch Umkrystallisiren aus 60-procentigem Alkahol in  
Form von ledergelben platten Nadeln vom Schmp. 1440 erhalten und 
durch Bromiren in Eisessigliisung in die orangegelben Nadeln des  
bekannten Monobromazotolnols (Schmp. 138O) iibergefiihrt werden 
konnte. 

O x y d a t i o n  m i t  M a n g a n s u p e r o x y d .  
100 g p-Toluidin werden mit der genau erforderlichen Menge 

Salzsiiure in 1 Liter Wasser (Verdiinnung 1 : 7.5) geliist und mit 587 g 
eiiier 15 pCt. Mangansuperoxyd enthaltenden Paste in der gleichen 
Ar t  wie oben oxydirt. Die FlCssigkeit wurde zunachst roth, dann 
wieder bltlsser, Isonitril-Geruch trat nicht auf. Zuriickgewonnen 
wurden 4 g Toluidin und 9.6 g unrerbrauchtes Superoxyd, sodass auf 
96 g Toluidin resp. 128 g Chlorhydrat 78 g Mangansuperoxyd, d. h. 
1 : 0.6 Gewichtstheile, verbraucht waren. Das  Ergebnisa belief sich 
suf 6 g B a r s i l o w s k y ’ s ,  nichts von Perkin’s Base; daneben reichlich 
Azotoluol. 

O x y d a t i o u  rni t  K a l i u m b i c h r o m a t .  
P e r k i n  giebt an, daas e r  Losungen gleicher Molekiile von p-To- 

luidinsulfat und Kalinmbicbromat gemischt, nach 24-stiindigem Stehen 
den entstandenen Niederscblag filtrirt und rnit Benzol extrahirt habe, 
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wobei e r  eine Ausbeute von 10pCt.  a n  dem Gemisch der beiden 
rothen Verbindungen erhielt. Ueber die von ihm benutzte Verdiinnung 
giebt er nichts an. 

G r e e n  setzte 360 g Kaliumbichromat, in Wasser geliist, zu einer 
Liisung van 212 g Toluidin und 400 g Schwefelsgure in 40 Liter 
Wasser  von ca. 50 und filtrirte schon nach 2-3 Stunden. Er wandte 
also ausser der kurzen Reactionsdauer und der verhtiltuissmiissig 
niedrigen Temperatur auch einen Ueberschuss von Schwefelsanre und 
eine sehr starke Verdiinnung an. 

Damit erzielte er, dass nur B a r s i l o w s k y ’ a  Base entetand (die 
.Grosse der  Ausbeute ist nicht angegeben). Dass zur Erreichuug 
dieses Ergebnisses sowohl der  SBureEberschuss, als auch die grosse 
Verdiinnung erforderlich waren, zeigten rnir einige, unter Abanderung 
dieser Verhliltnisse ausgefthrte Versuche. Denn ale 53.5 g p-Tolui- 
din rnit der zur Bildung des neutralen Salzes genau erforderlichen 
Schwefelsiiure zu 10 Litern in  Wasser gelfist und rnit einer Liisung 
von 73.5 g KaliumbichromPt (der 1 Mol. entsprechenden Menge) in  
1600 ccm Wasser rermiacht wurden , konnte nach mehreren Tagen, 
welche Zeit sich zur viilligen Umeetzung erforderlich zeigte, aus 
dem Niederscblag neben nnr 0.5 g der Bars i lowsky’scben  Gg der 
Perk in’schen  Base erhalten werden. 

Dagegen steigerte sich die Ausberite an der Letzteren sehr we- 
aentlich bei AnwenduBg der zur Liisnng der Agentien niir eben BUS- 

reichendeii Wassermenge: 218 g Toluidin (1 Mol.) wurden rnit 98 g 
Schwefelsiiure (1 Mol.) in 6’/.~ Litern Wasser gelost und dazu 294 g 
Kaliumbichromat (1  Mol.) in  3’/s Litern Wasaer gegeben, worin die 
Reaction sich innerbalb vierundzwanzig Stundeti vollzog. Der  reichlich 
abgeschiedene, dunkelbraune, pulverige Niederschlag wurde abfiltrirt, aus- 
gewaschen, getrocknet, zerrieben und rnit Benzol erschopft. Die tiefrothe 
benzolische LBsung wurde durch Destillation stark eingeengt und gab  
beim Erkalten eine reichliche krystailieirte Ausscheidung. Aus der  
syrupdicken Mntterlauge, von der  im Waeserbade kein Benzol mebr 
abgetrieben werden kounte, liess sich durch Vermischen und Aus- 
waschen rnit Alkohol nnch eine kleine Menge rother Erystalle ge- 
w h e n ,  die rnit der Hauptmasse vereitiigt wurdeu. Beim Auskochen der 
gesammten Krystallmasse rnit der 20-fuchen Qewichtsmenge absoluten 
Alkohols blieb die schwerer liisliche Verbindung, P e r k i n ’ s  Base, in 
Form scbiiner, qrismatischer, i n  concentrirter SchwefelsLure rein violet 
ioslicher Nadeln zuriick, wahrend in die alkoholische Liisung nur die 
geringe Menge der entstandenen B a r e i l o w s k y ’ s c h e n  Base gegaiigen 
war. Die Ausbeute betrug Ion der hiiheren Verbindung 39 g oder 
18 pCt. der  angewandten freien Tolnidinbase, von B a r s i l o w e k p ’ s  
Base nur  0.2g. - Bei einer zw&teu, unter den gleichen Verhalt- 
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nissen ausgefiihrten Operation wurden aus 267.5 g p-Toluidin 5 4  g 
oder 20 pCt. von P e r k i n ’ s  und 3 g  von B a r s i l o w s k y ’ s  Base er- 
h a1 ten. 

D i e  T r e n r i u n g  d e r  b e i d e n  r o t h e n  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  
bot, wie aus den rnitgetheilten Beobachtungen hervorgeht, nicht 
die von P e r  k i n  hervorgehobenen Schwierigkeiten, liess sich viel- 
rnehr in den Fallen, wo nicht zu kleine Mengen der Substanzen 
vorlagen, durch absoluten Alkohol, welcher die h8here Verbindung 
sehr viel schwieriger liist als die niedere, in befriedigender Weise 
durchfiihreti. Erleichtert wird die Reindarstellung der einzelnen 
Verbindungen freilich dadurch sehr wesentlich, dass es durch Anwendung 
verschiedener Mischungsverhaltnisse mijglich ist, zu der einen oder der  
anderen von ihnen in iiberwiegendem Maasse zu gelangen. 

Ueber die E i g e n s c h a f t e n  v o n  B a r s i l o w s k y ’ s  Base, NHa. 
C7HS(NC7 H7)2, ist den Angaben der friiheren Beobachter nichts Wesent- 
liches hinzuzufiigen. Ziir Unterscheidung von dem zweiten Product 
eignet sich besonders die schiine blaue Farbe ,  mit der sie sich in  
concentrirter Schwefelsanre liist, ferner die mehr gelbstichige rothe 
Farbe und der aussere Habitus der nus absolutem Alkohol an- 
schiessenden Krystalle. Dieselben bilden vierseitige Prismen, deren 
Ende durch stumpfwinklige domaartige Regreiizung kurz abgeschnitten 
erscheinen. Den Schmelzpunkt der reiuen Verbinclung fand ich hei 
235O, wiihrend P e r k i n  216-220” angiebt. 

Eine Verbrennung bestatigte die bekannte Zusammensetzung: 

C21 Ns. Ber. C 80.00, N 6.66. 
Gef. )) 79.40, * 6.95. 

0.2160 g Sbst.: 0.6288 g CO2, 0.1352 g H20.  

C o n d e n s a t i o n  m i t  p - T o l u i d i n .  
Als 1 g der Bars i lowsky’schen  Base mit 5 g  p-Toluidin zu- 

sammengescbmolzen und einige Zeit zu gelindern Sieden erhitzt wurde, 
t ra t  keinerlei Einwirkung ein, der Zusatz von 0.5 g frisch geschmol- 
zenen und gepulverten Chlorzinks und darauf folgende neue Erbitzong 
veranlasste Schwlrzung und vollige Zersetzung. 

Darauf wurde der Versuch mit der AbLnderung wiederliolt, dass d a s  
Chlorzink durch das gleiche Gewicht salzsauren p-Toluidins ersetzt und 
zunachst nur im Wasserbade erhitzt wurde. Als bei halbstiindiger 
Digestion keinerlei Einwirkung merkbar  war, steigerte man die  Tern- 
peratur auf 125 - 130”. Das Ergebniss mehrstiindiger Erhitzung war  
wieder vollkomniene ZerstBrung der angewandten Veibindungen. 

Als nun zu weiterer Mlssigung der Reaction 10 g B a r s i l o w s -  
ky’s  Base mit 5 g  freiem und 5 g  salzsaurem p-Toluidin vermischt 
und mit 200 ccm absolutem Alkohol auf dem Wasserbade erwiirmt 
wurden, liess sich nach 25 Minuten langem Kochen in der vorlier 
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klaren rothen Lasung die Abacheidnng feeter Subetanz beobachten ; 
ee wurde noch kurze Zeit erwiirmt, dann nach dem Erkalten die in 
Form von broncegelben Bliittchen gebildete neue Verbindung abfiltrirt. 
Nach viilligem Auawaachen mit Alkohol und Trocknen wog eie 7 g, 
erwiee eich aber noch nicbt ale einheitlich, drnn bei der Rebandlung 
mit eiedendem Benzol ftirbte eie daaeelbe roth und gab b r a n  
ein in kleiner Menge entetandenea Nebenproduct ab, daa aua beiesem 
Toluol in echiinen hochrothen Ntidelchen kryetallieirt und bei 264O 
ecbmilzt, aber noch nicht weiter nnteraucht wurde. 

Die alkaholiache Mutterlauge von der Condenartion wurde mit noch 
je 1 g freien und aalzsauren Toluidina von Neuem eine halbe Stnnde 
erhitzt, obne noch etwae auaznecheiden, dann auf ein Drittel ibrea 
Volumene abdeatillirt. Nun kryetallisirten noch 0.5 g der Bliittchen, 
die jetzt mehr grau gefiirbt erachienen. und beim Auakochen mit Ben- 
zol dieeem eine gelbrothe Farbe und griine Fluoreacenz ertheilten. 
Dieee Fiirbung wurde veranlaaat durch ein zweitee Neben product, daa 
durch Abdeetilliren dee Beneola in gelbrothen Kryettillchen vom 
Scbmp. 321 -322O iiolirt werden konnte. Zu weiterer Unterauchung 
war dae entatandene Quantum nocb weniger hinreicheud ale bei dem 
ereten Nebenproduct. 

Die broncegelben Bliittchen, daa Hauptproduct der Condensation, 
aind in Methyl- und Aethyl-Alkohol , in Esaigester und Chloroform 
ziemlich echwer, in Benzol und eeinen Homologen garnicht liielich. 
Wiederholt aue aiedendem Alkohol umkryetallieirt, echieden eie eicb 
an8 der erkaltenden Liienng rein in Form flimmernder meaeinggelber 
BlHttchen vom Schmp. 282O ab und erwieaen eich ale Chlorbydrat 
einer Baae der Formel Cs5H~sN5, wie die folgenden Analyeen be- 
weieen : 

0.0940 g Sbst. (mit Aebkslk gegliiht): 0.0247 g Ag Cl = 0.0061 g C1. - 
0.1006 g Sbst.: 10.16 ccm N (170, 757.4mm). - 0.0986g Sbst.: 9.72ccm N 
(180, 745 mm). 

CaHaNj.HCI. Bar. HCl 6.50, N 12.46. 
Gef. 6.68, 12.62, 12.3’2. 

Um die freie Base zu gewinnen, lbet man die iiquivalente Menge 
metalliachen Natriiima in Nethylalkohol und kocht daa Salz damit 
auf. Dabei geht daa Cblorhydrat in LGeung und alebald fiillt ein 
reichlicher geibrother Niederschlag der Base, vermiacbt mit Chlor- 
natrium, wieder ane. Durch heiaaes Benzol von Letzterem getrennt, 
ltisat die Base eicb durch rweimaligee Kryetallieiren aue abeoluteoi 
Alkohol unter Auaapritzen mit Waaeer reinigen und bildet d m o  
echimmernde Bliittchen ron matt orangerobber Farbe, die bei 250- 
251O mhmelaen. Auch deren Analyae beetatigte die Form’el &NsaN5 
= NHt.C;rHs(N.QH.r)*.(NH.QHl)f, alao den Eintritt zweier To- 
lnidinreate in daa Anegangamaterial: 



0.1492 g Sbst.: 0.4382 g COa, 0.0907 g HpO. - 0.1008 g Sbst.: 10.93 ccm 
N (200, 770mm). 

C3,H5N5. Ber. C 80.00, Ii  6.66, N 13.34. 
Gef. )) 80.09, n 6.75, )) 13.55. 

Die Verbindung giebt keine charakteristiache Farbung mit con- 
centrirter Scbwefelsaure und erwies sich auch sonst als wenig reac- 
tionsfahig, denn die Versuche, ein Platindoppelsalz oder Acetylderivat 
derselben darzustellea, sie zu diazotiren, mit alkoholischer Schwefel- 
sgure zu spalten oder mit Quecksilberoxyd zu oxydiren, verliefen 
sammtlich ergebnisslos. 

.Das T o  1 y 1 a m i d o d i t  0 I y I t  o 1 u c h ' i n o n d i i  m i d ,  C7 HI . N H .  
C7H5(NC7H7)1, uriterscheidet sich, wie auch P e r k i n  schon hervor- 
hob, von B a r s i l o w e k y ' s  Base am scharfsten durch die violette 
Farbe ,  mit der die Verbindung von conceutrirter Scbwefelsiiure auf- 
genommen wird. Bei tropfenweiser Verduunung mit Wasser geht 
diese Farbe in griin, blau, dann violetroth iiber. Der K&per 
krystallisirt ebenfalls in vierseitigen Prismen, die sich jedoch bei der  
mikroskopischen Hetrachtung dndurch gekennzeichnet erweisen, dass 
ihre Enderi durch eehr spitzwinklige Domaflgchen begrenzt eind. 
Uadurch wird den einzelnen Individuen daa Auasehen sehr lang 
gespitzter Rleistifte verliehen. Haufig vorkommende Zwillingekrystalle 
zeigen sweizackige Spitzen. Die Verbindung liist sich leicht in 
Renzol, schwerer in Aetber, sehr schwer in heissem absolutem 
Alkohol; sie ist basischer Natur und lBst sich mit violetrother Farbe 
in Salzsaure, doch sind die Salze sehr leicht zeraetzlicb. Der 
Schmelzpunkt wurde bei 183" gefunden ( P e r k i n  giebt sea. 175" unter 
Zersetzungc an). 

Bei einer Verbrennung wurden der obigen Formel entsprechende 
Zahlen erhalten: 

0.2018g Sbst.: 0.6129 g Co1, 0.1250g H,O. 
C ~ ~ H ~ , N S .  Ber. C 82.96, H 6.66. 

Gef. n 83.83, - 6.88. 

S p a  1 t u n g  d u r c ti S c h w e f e Is a u r  e. 
P e r k i n  erwahnt, dass die purpurrothe Losung seiner Base in 

alkoholischer Salzaliure nach einiger Zeit unter viilliger Veranderung 
iudigoblau wird und eine neue Base entbglt, ohne der Erscheinung 
weiter nachgegangeu zu sein. Uebergieset man die Verbindung mit 
etwa dein zwunzigfacberi Gewicht fiinfprocentiger alkoholiscber 
Schwefelsaure und lasst die entstandene rotbe Losung bei gewahnlicber 
Temperatur stehen, so geht ihre Farbe  innerhalb 24 Stnnden durch 
Violet allmiihlich in reines Blau iiber. Durch Ueberslittigung mit 
Ammoniak wird nun die Farbe der Fliiseigkeit wieder roth, und 
Wasser (vortheilhaft 30 -40° warmes) fallt aus derselben einen reich- 
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lichen Niederschlag dunkelrother Krystallnadeln. Diese Rind scbon 
aehr rein, durch einmaliges Umkrystallisiren aus heiasem absolntem 
Aethyl- oder aus Methyl-Alkohol wird die Verbindung vollig rein in 
Form von dunkelbraunrothen, glanzenden Nfidelchen der Constitution 
C7H7.NH.C7Ha(:O)(:N.C7H7), deren Schmelzpunkt bei 181° liegt. Die- 
selben lasen sich leicht in Benzol, Toluol, Chloroform, Aceton, Aether, 
sohwerer in Petrolfither. Die Ausbeute belief sich bei mehreren Ver- 
suchen auf 60 pCt. der angewandten Substanz gleich 75 pCt. der 
Theorie nach der oben gegebenen Zersetzungsgleichung. Die Ver- 
bindung ist eine Base und bildet mit Salzsgure und Schwefelsaure 
schon krystallisirende Sa'lze , die im auffallenden Lichte metalliech 
kupferroth glauzen. im durchfallenden Lichte griinlich-blau erscheirien 
und in Wasser und verdiinntem Alkohol 18slich sind. Auf Zusatz 
ron Platinchlorid zur wassrig-alkoholischen Losung des Chlorhydrata 
scheidet sich ein schiines Platinsalz in braunroth glanzenden, pris- 
matischen Krystaillchen a b  , die in verdiinntem Alkohol liislich sind. 

Analyse der freien Base: 
0.1536 g Sbst.: 0.4490g COB, 0.0915g HsO. - 0.099Og Sbst.: 7.13ccm 

N (190, 766.5mm). - 0.1026 g Sbst.: 7.21 ccm N (160, 774.5 mm). 
C ~ ~ H Z , , N ~ O .  Ber. C 79.75, H 6.33, N 8.86. 

Gef. )) 79.72, )) 6.62, 9.00, 8.78. 
Analyse des PlatinRalzes : 
0.3092 g Sbst.: 0.0575 g Pt. 

Diese Base wird durch stiirkere, selbet fiinfzigprocentige, alkoho- 
lische Schwefelsaure, auch in der Hitze, nicht mehr veriindert, in 
concentrirter SchwefelsPure lost sie sich rnit griiner Farbe, die sehr 
bald verblasst, dann mehr und mehr riithlich wird; auf Zusatz von 
Wasser entsteht dann eine tief orangegelbe Liisung. Diese enthalt 
d a s  Sulfat einer neuen gelben Base, die durch Uebersiittignng mit 
Alkali ausfiillt und schon krystallisirbar ist. Naheres uber dieselbe 
hoffe icb in kurzem berichten zu kiinnen. 

Durch Zinkstaub und alkoholiscbe Easigslure, sowie durch alko- 
holisches Schwefelammonium wird die rothe Base leicht entfarbt, ein 
krystallisirbares Reductio~~sproduct liess sich bisher noch nicht 
fessen. Auch salzsaures Phenylhydrazin in alkoholischer Losung 
wirkt nur reducirend, wie aich durch die Riickbildung des rothen 
Karpers  bei Einwirkung der Luft auf die entatandene, missfarbig 
braungraue Fliissigkeit erwies. 

In dem rothen ammoniakaliscben Filtrat von der Darstellung 
dieser rothen Verbindung konnte das  abgespaltene Toluidin leicht 
ntlchgewiesen werden. Ausserdem ist darin noch ein zweites Pro- 
duct der Reaction enthalten, das  der  Liisung durch Scbiitteln mit 
Aether entzogen werden kanu. Ee bildet stark blauetichig rothe, 

(Cp, B~ON~O.HClbPtClr. Ber. P t  18.71. Gef. P t  18.59. 



1 8 8 4  

tafelartige Krystallchen ; Naheres iiber seine Eigenschahen und Zu- 
samrnensetzung liess sich wegen der geringen Quantitiit, in der ee 
sich bildet, und seiner grossen Neigung, zu verschmieren, noch nicht 
feststellen. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versiiche hatte ich mich der eifrigen 
Hiilfe des Hrn. Dr. E r n s t  Z i e g l e r  zu erfreuen. 

B e r l i n ,  im April 1901. 

107. E. Bornstein: Zur Chemie des Anilinsohwarz. 
(Vorgetr. in der Sitzung am 10. December 1900 von Him. E. BBrnstein.) 

[Mittheilung ails dem Laboratorium des Verfassers.] 
Die Ergebuisse der in  den beiden vorhergehenden Abhandlungen 

beschriebenen Versoche boten den Anlass, eioen Vorstoss auf das  
Gebiet des Anilinschwarzproblems zu wagen, irm vielleicht doch in 
das  die Bilduogsweise dieses vielverwendeten Farbstoffs noch immer 
verhiillende Dunkel von irgend einer Seite her einen erhellenden 
Lichtstrahl werfen zu kiinnen. 

Alle bisherigen Untersuchuugen weisen darauf hin, der den Anilin- 
schwarzsalzen zu Gruude liegenden Base, die durch die Einwirkung 
der verschiedensten Oxydationsmittel auf Anilin zu Stande kommt, 
die Formel (C6HSN)n beizulegen, aber die Grijese von n und die 
-4nordnuug der  zusammengetretenen Anilinreste sind noch unbekannt. 
D a  man nun, wie sich aus der zweitvorhergehenden Abhandluug er- 
giebt, durch directe Oxydation in kalter, neutraler Lijsung vom Anilin 
aus zu einer Verbindung der Formel (CgH6N)s gelangen kaun, erhob 
sich die Frage, ob eine vou dieser sich ableitende, analog constituirte, 
sber um einen oder mehrere Anilinreste reichere Verbindung darstell- 
bar sein und erkennbare Beziehungeu xi1 der Anilinschwarzbase auf- 
weisen wiirde. 

Denn daran, dass in dem entschieden hochmolekularen, fast in 
allen Losungsmitteln unloslichen und nur so weuig reactionsfahigen 
Farbstoffe die urspriingliche, fiir das Anilin cbarakteristische Atom- 
anordnung der an Stickstoff gebundeiien Pheoylreste uoch erhalten, 
derselbe also trotz seiner Indifferenz als ein wohldefinirtes chemisches 
Individuum anzusehen sei, scheint mir ein Zweifel nicht begriindet, 
sowohl im Hinblick auf die Derivate des Anilinschwarz - ein Acetyl- 
und ein Anilin-Derivat, welches krystallisirte Snlze bildet - die von 
N i e t z  k i l )  beschrieben wurden, als auch besonders daranf, dass man 

I)  Diese Berichte 9, 616, 1168 [1576]; 11, 1093 [1878]. Verh. d. Yereins 
--____ 

7 .  Befcrderuug d. Gewerbfleisses 1877. 


