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368. A. Miolati: Ueber die Constitution der Fuchsine'). 
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Ueber diesen Gegenstand sind in der letzten Zeit eine Reihe 
von Arbeiten ver6ffentlicbt worden, welche zum Tbeil die Aethernatur, 
eum Theil die Salznatur dieser Farbstoffe vertraten. Ich will hier 
diese verschiedeuen Arbeiten nicht einzeln discutiren, ich werde nur 
die Resultate einiger Versuche mittheilen, welche ich zuerst in der 
Absicht angestellt hatte, auf einige Bemerkungen von Hrn. R o s e n -  
e t i e h l a )  zu antworten, dann aber fortgefiihrt habe, um zur Losung 
der Fuchsinfrage einen Beitrag zu liefern. 

I n  einer anderen kleinen Mittheilung3) habe icb, gestiitzt auf die 
Fahigkeit der wassrigen Lasungen von Parafuchsin , den elektrischen 
&om zu leiten, den Schluss gezogen, dass die R o s e n s t i e h l ' s c h e  
Formel des Parafuchsins auszuschliessen sei, weil sie dieeem Verhalten 
widerspricht, wiihrend die Formeln von E. und 0. F i s c h e r  und 
von N i e t z k i  damit. in Einklang sind. 

An den damaligen Schlussfolgerungen habe ich nichts weiter zu 
andern, ale einen Rechnungsfehler zu berichtigen. In  der Berechnung 
der Leitfahigkeiten habe ich f i r  die Verdiinnung Zahlen eingesetzt, 
welche doppelt so gross waren als in Wirklichkeit, sodass die 
p-Werthe urn die Halfte kleiner ausgefallen sind. Ich habe die 
Messungen mit reinem'), wasserfreiem Fuchsin wiederholt und bin zu 
folgenden Werthen gelangt. 

Sal z s a u  r e s  p - R o  s an i l i n ,  HIS NS C1 (bei 25O). 
v 128 256 512 1014 
p 84.24 87.29 91.28 93.27 

Durch die Berichtigung des Werthes dea elektrischen Leitungs- 
vermiigens des Parafuchsins kann man leicht einen Einwand R o s e n -  
s t i e h l ' s  beseitigen. R o s e n s t i e h l  meint, dass das  p-Fuchsin leiten 
kann ,  weil es Amidogruppen enthiilt und sich folglich verhalte wie 
die organischen Basen im Allgemeinen, welche nach O s t w a l d s )  
Elektrolyte sirid. 

Retrachtet man anerst die t'iir d:is p-Fuchsin erhaltenen Werthe, 
so aieht man leicht, daas die Zunahme derJelben mit wachsender 

1) Auszug einer i n  der ,)Gaezetta chimica Xtalianacc z u  ver6ffentlichenden 

2) Bull. SOC. chirn. de Paris [:+I, 9, S33. 3, Diese Berichte 26, 1785. 
A) Bei dieser Gelegenheit ist es mir ein angenehmes Vergntigen, Hrn. Prof. 

Laubeo  he imer  in Hochst fur die freundliche Sendung reinen Parafuchsins 
meinen wkrrnston Dank auseusprechen. 

j) Journ. f. prakt. Chem. P21 33, 3G4: siehe auch G. B r e d i g ,  Zeitschr. 
f. physik. Chem. Y, 2b9. 

Arbeit. 



Verdiinnung gering ist, was eu der  Folgerung fiihrt, dass das p-Fuchsin 
bei den uutersuchteo Verdiinnungen fast sein Maximum der  Dieeo- 
ciation und der Leitfahigkeit erreicht hat. Will man jetzt annehmen, 
dass das  p-Fuchsin wie eine Base leitet, so wiire sein Molekiil in 
wiiesrigw Liisung im Sinne des Schemas (C19 H I ~ N ~ C I ) ’ ,  OH’ gespalten. 
Die milximale Leitfiihigkeit, welche man fiir ein in solcher Weise 
dissoeiirtes Molekul berechnet , wffre dann 190, da  die Wanderungs- 
gesctiwindigkeit des Hydroxylu 167 ist und man fiir die des Kations 
(C19H19NSCI) etwa ‘23 setzen kann’). Der beobachtete Werth und 
der  nach der Theorie der molecularen elektrischen Leitfahigkeit be- 
rechnete wiirden alsdann nicht untereinander stimmen. Oanz anders 
gestaltet sich die Sache, wenn man das p-Fnchsin als Salz betrachtet 
und fiir dasselbe eine Dissociation im Sinne des Schemas (Cl9Hl~Ns)’, C1’ 
annimmt. D a m  ist die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten des 
Chlors (= 70.2) und  des Rations (= 23) sehr anniihernd gleich 93.2, 
ein Werth,  welcher mit dem beobachteten vorziiglich iibereinstimmt. 

Das p-Fuchsin verhalt sich in Bezug auf das  LeitungsvermBgen 
gerade wie die Chlorhydrate anderer Farbstoff basen, fiir welche man 
eine der R o s e n s t  i e h  l’schen Auffassung analoge Constitution schwer 
annehmen kann. 

Ich gebe hier die Werthe fiir das Phenosafrairin und fir  das  
Methyleublau, Farbstoffe, welche ich der Freundlichkeit des Hrn. Dr. 
J a u  b e r  t verdan ke. 

P h e n o s a f r a n i n ,  ClsH15N4. C1 (bei 25O). 
Y 128 256 512 1024 
p 79.41 81.69 82.61 53.13 

M e t h y l e n b l a u ,  C16HiBNsS. C1 (bei 25O). 
V 1‘28 256 512 1024 
p 83.97 93.56 95.76 96.60 

Die Thatsachen deuten ohne Zweifel darauf hin, dass das  
p-Fuchsin das salzsaure Salz einer starken Farbbase ist. Auffallend 
sind deshalb die Beobachtungen von A. H a l l e r  und I?. T h .  Miiller2), 
nach deren ebullioskopischen Bestimmungen p -Fuchsin und Krystall- 
violet in  wassrigen Liisungen nicht elektrolytisch gespalten wiiren. 
Ich habe die SiedepunktserhBhungen von wiiesrigen Liisungen von 
p-Fuchsin bestimmt und dabei Werthe erhalten, die etwa halb so 
gross waren ale die berechneten, d. i. die einer fast vollstandigen 
Dissociation in Ionen entsprechen. 

Mo1.-Gew.: Gefunden: 144.8, 186, 159.8, 149. 
Berechnet: 323.7. 

1) 6. Bredig ,  Beitrgge zur St6chiometrie der Ionenbeweglichkeit, Zeitschr. 

9, Compt. rend. 120, 410. 
f. physik. Chem. 13, 190. 
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Natiirlich konnten diese Bestimmungen nicht sehr genau aua- 
fallen wegen der geringen zu beobachtenden Siedepunkterhiihungen ; 
ihre Bedeutung aber  kann nicht zweifelhaft sein, aie fiihren zu den 
namlichen Schlussfolgerungen wie die elektrische Leitfahigkeit. Siede- 
9,*, nnkterhohungen mit Losungen von Krystallviolet babe ich nicht 
ausgefihrt ; statt dessen bestimmte ich die Leitfahigkeit dieses Farb- 
stoffee. 

S a l z s a u r e s  H e x a m e t h y l p a r a r o s a n i l i n ,  CasH30N3. Cl (bei 25O). 
Y 12s 256 512 1024 
p 78.00 81.60 53.88 84.71 

cz Dass das Chloratom im Parafuchsin abdissociirt ist, geht ausser- 
dem noch hervor aus dem Vergleich der  elektrischen Leitfahigkeiten 
der  Trichlorhydrate des Leukanilins und des Hydrocyanpararosanilins 
mit der Leitfahigkeit einer Mischung von Parafuchsin mit 3 Molekilen 
Salzsaure. Nach R a s e n s t i e h l  sollten diese Korper  (wenigstens in  
den Formeln) vergleichbar sein. 

H. C ( C C H ~ N H ~ ) ~  3 HCl, Trichlorhydrat des Leukanilins, 
CN. C :  ( C G H ~ W H ~ ) ~  3 HCI, >> B Hydrocyanpararosanilins, 
C1.C. (CsHaNH2)z 3 HCl, > B Parafuchsins. 

Resonders die Losungen der zwei letzteren Harper sollten ein 
analoges Verhalten zeigen, da  in  beiden Fallen das Methanwasser- 
stoffatom des Leukanilins durch eine negative Gruppe ersetzt ist. 
Die erhaltenen Resultate entsprechen aber diesen Voraussetzungen 
nicht. 

P a r a f u c h s i n  u u d  S a l z s a u r e .  
V 1 Mol. 2 Mol. 3 Mol. 

128 p = 291.7 452.5 700.3 
256 3'27.0 513.6 753.7 
512 374.9 579.4 891.4 

1024 399.1 651.6 921.1 

L e u k a n i l i n t r i c h l o r h y d r a t .  
V 12s 256 512 1024 
p 343.9 382.4 419.9 465.3 

H y d r o  c y  a n p a r a r  o s a n  i 1 i n  t r i c h 1 o r h y d r a  t. 
V 128 236 512 10'24 
p 361.2 419.9 478.2 539.5 

Aus den mitgetheilten Zahlen geht zuerst deutlich hervor, dass 
sowohl die sauren Salze des Pararosaoilins, als auch die Trichlor- 
hydrate des Leukanilins und des Hydrocyanpararosanilins in  wassriger 
Losung grosstentheils hydrolytisch gespalten sind. Die Mischung 
ekes Molekiils Parafuchsin mit drei Molekilen Salzsaiire entfernt sich 
in ihrem Verhalten so lcdcutend von den Trichlorhydraten des 



Leukanilins und Hydrocyanpararosanilins, dass  man nicht von Analogie 
sprechen kann. Die beiden letztgenannten Trichlorhydrate, welche 
die  beigelegte Constitution sicher besitzen, eeigen in ihren concen- 
trirteren Losungen nahezu dieselbe Leitfahigkeit; nur ist das  Hydro- 
cyanpararosanilinsalz starker hydrolysirt, was mit seiner Constitution 
iibereinstimmt. 

Aus dem bisher Gesagten, welches natiirlich auch fiir die anderen 
dem p-Fuchsin analog constituirten Korper gilt, ist es leicht, das  
Verhalten der Fuchsine bei den Doppelumsetzungen vorauszusehen. 
Wenn sie Salze sind, so miissen die darin enthaltenen sauren Gruppen 
gegeniiber ihren typischen Reagentien sich genau so verhalten, wie 
bei jedem anderen Salz, welches dieselben sauren Gruppen enthalt. 
Herr  Dr. T o r t e l l i ,  welcher auf meine Veranlassung diese Verhiilt- 
nisse naher studirt hat, ist zu dem Schluss gekommen, dass aus den 
wiissrigen Losungen des Chlorids, Jodids oder Sulfats des Pararos- 
anilins, wie auch aus den Liisungen des Krystallviolets und des  
Brillantgriins mit Silbernitrat resp. Baryumchlorid sowohl i n  der Kalte 
als auch in der Warme, in saurer oder neutraler, verdiinnter oder 
concentrirter Losung alles Chlor, J o d ,  SO1 v o l l s t a n d i g  n i e d e r -  
g e s c h l a g e n  w i r d .  Die Belegzahlen finden sich in  der folgenden 
Abhandlung von Dr. T o r t e l l i ;  ich beschranke mich darauf, hervor- 
zuheben, dass dieses Verhalten an sich nicht auffallend ist, aber dass 
es mit der Auffassung R o s e n s t i e h l ' s  in Widerspruch steht. 

Aber auch ein anderes Argument spricht gegen die Aethernatur 
der Amidotripbenylmethanfarbstoffe, namlich die A b s o r p t i o n s -  
s p e c t r a  d e r  F u c h s i n d e r i v a t e .  Es ist bekannt, dass das  Ver- 
mogen, gewisse Strahlen auezuloschen, eine eminent constitutive Eigen- 
echaft des Molekiils ist. Man braucht nur einen Blick auf die 
Absorptionsspectra der  verschiedenen analog constituirten Farbstoffe 
zu werfen, um sich davon zu iiberzeugen. 

Wenn die Derivate einer Farbbase (der Amidotriphenylmethan- 
gruppe) mit verschiedenen Sauren die saure Gruppe an dem Methan- 
kohlenwasserstoff fixirt hatten, so eollten die Absorptionsspectra 
verschieden sein, gerade wie die Spectra der Chlorofluorescei'ne ver- 
schieden sind von denjenigen der entsprechenden Bromo- oder Jodo- 
denvate. Man beobachtet dagegen gerade das  Gegentheil. Aus den 
Untersuchungen') 0 s  t w  a ld ' s  BUeber die Farbe der Ionens folgt, 
dass d i e  S a l z e  d e s  F u c h s i n s  rni t  d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  S a u r e n  
e i n  u n d  d a s s e l b e  A b s o r p t i o n s s p e c t r u u t  b e s i t z e n ,  wie die 
spectrometrischen Hestimmungen und die photographischen Aufnehmen 
mit Unzweideutigkeit zeigen. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 598. 
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Die Frage nach der Natur der Fuohsine hfitte man definitiv 
liiaen kiinnen, wenn es gelungen ware, ein gefarbtes Cyanhydrat d e s  
Pararoeaniline darzustellen , isomer mit dem Hydrocyanroeanilin, 
NC . Ci ( C ~ H I N H ~ ) ~ ,  und in seinen Eigenschaften dem Parafuchsio 
entsprechend. 

Zu diesem Zwecke liess ich von Hrn. Dr. ToTrtel l i  einige Ver- 
suche anstellen, iiber welche er in folgender Mittheilung berichtet. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen hat  es sich herausgestellt , daes 
man bei der Einwirkung der Cyanide der Schwermetalle auf d a s  
Parafuchsin nicht zu Hydrocyanpararosanilin gelangt, sondern zu 
Doppelsalzen, welche die Cyangruppe enthalten. Herr Dr. T o r -  
t e l l i  hat specie11 das Verhalten des Quecksilbercyanids studirt und 
bei dessen Einwirkung auf p-Fucbein ein Salz von der Zusammen- 
setzung Hg (CN)2 . (C19Hl8 Ns) c1 erhalten, welcbes in den Eigen- 
schaften vollkommen einem Salze entspricht, das unter denselben 
Versuchsbedingungen durch die Einwirkung des Quecksilberchlorids 
auf p-Fuchsin entsteht: HgClz . (C19HlsN3) Cl. 

Diese Doppelsalze haben u n s  den Weg angedeutet, welcher e u  
gefarbten Doppelsalzen des Pararosanilincyanhydrats mit Quecksilber- 
cyanid fiihrt. Durch Einwirkung gasformiger Blausaure auf Tri- 
amidotriphenylcarbinol bei Anwesenheit von Quecksilbercyanid konnte 
Herr Dr. T o r t e l l i  unter bestimmten Bedingungen zwei Doppelsalee 
von der  Zusammensetzung 

Hg (C N)a (C19 His Nd C N und Hg (C N)a 2 (c19 H1s N3) C N 
erhalten. Bei Anwendung von Quecksilberchlorid an Stelle des  
Cyanide gelang es ihm, ein Salz HgCla (C19Hls N3) C N  darzustellen. 

Alle diese Doppelsalze haben im Ganzen die namlichen Eigen- 
schaften wie die schon oben erwahnten, welche den p-Fuchsinealzen 
im Allgemeinen entsprechen. 

Die beiden Doppelcyanide konnten nicht durch Einwirkung des  
Quecksilbercyanids auf das  Hydrocyanpararosanilin erhalten werden. 
Durch die Zersetzung derselben mit Schwefelwasserstoff entfarbt sich 
die alkoholische Losung nicht; jedoch erhalt man bei der Ein- 
trocknung im Vacuum ein Product, welches zwar durch Silbernitrat fall- 
bare Blausaure enthalt, aber nicht rein ist und sich nicht reinigen lasst. 

Durch diese Versuche hat Hr. Dr. T o r t e l l i  den absoluten Beweis 
nicht erbringen kiinnen , dass ein gefiirbtes p-Rosanilincyanhydrat in 
freiem Zustand existirt; seine Existenz ist jedoch sehr wahrscheinlich 
gemacht. 

Es ist miiglich, dass die Darstellung eines gefiirbten Cyaohydrats 
bei anderen, dem p-Rosanilin analogen Farbbasen gelingen wird. Ich 
beabsichtige, Versuche in dieser Richtung anzuetellen. 

Wir wollen jetzt nur noch die Thatsache etwas naher betrachten, 
auf welche Hr. R o s e n s t i e h l  seine Aetberformel wesentlich stiitzt. 
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Er fand, dass dae p-Rosanilin und ahnliche Farbbasen ein Molekiil 
Halogenwaeeeratoff mehr binden ktinnen, als der Zahl der  vorhandenen 
Amidogroppen entspricht. Ich habe in meinem ersten Aufsatz schon 
bemerkt, dam die Imidogther nach P i n n e r  im Stande sind, zwei 
Molekiile Salzsiiure zu binden. F i s c h e r  und J e n n i n g s  I) wiesen auf 
die allgemeine Eigenschaft der ungeslttigten Verbindungen hin, Salz- 
siiure zu binden. Ich kann jetzt eine eigene Beobachtung hinzufiigen, 
welche der Beobachtung R o s e n  s t i e  hl's jede theoretische Bedeutung 
entzieht. 

Ich habe namlich, mit derselben Wabrecheinlichkeit wie Hr. R o s e n -  
s t i e h l  fur die Farbbasen, so auch fur das Leukanilin, HC :(CgH,NH&, 
bewiesen, dass es ein Chlorhydrat von der Formel ( 4 9  H19N3) 4 H CI 
+ Ha0 zu geben vermag. 

Wenn man durch eine alkoholische Suspension von Leukanilin 
Salzsauregas liingere Zeit durchleitet, so erhiilt man ein Chlorhydrat, 
welches mit Aether gewaschen und iiber Kalk im Vacuum getrocknet, 
stets mehr Salzsaure enthalt, ale der Formel (C19H19N3) 3 H C I  + H a 0  
entspricht. In der T h a t  fand ich darin einmal nach 3 tagigem Stehen 
im Exsiccator 31.06 pCt. Chlor und nach 12 Tagen noch 30.18 pCt. 
Bei einer anderen Darstellung fand ich nach 2 Tagen 29.84 p C t ,  
nach 18 Tagen 29.92 pCt. Cblor. Fiir die Formel (C19H19Ns) 3 HC1 
+ Hs 0 berechnet man einen Chlorgehalt von 25.58 pCt., fiir (CIgH19 Ns) 
4 HCI + H a 0  dagegen 31.29 pCt. Dass die Substanz Wasser ent- 
hiilt, konnte ich dadurch beweisen, dass ich eine gewogene Menge 
Substanz bei l l O o  erhitzte und den Gewichtsverlust sowie die ent- 
weichende Salzeiiure bestimmte. Ich fand, dass die Substanz 
3.54 pCt. Wasser enthielt, wiihrend man fiir die oben angegebene 
Formel 3.82 pCt. berechnet. Ich fand ausserdem, dass die Substanz 
nach 2l/3 stiindigem Erhitzen bei l l O o  in einem Luftstrom noch einerl 
Ueberschuss von Chlor enthielt und zwar 26.44 pCt. der angewandten 
oder 28.30 pCt. der zuriickbleibenden trockenen Substanz. Fiir 
( 4 9  H19 Ns) 3 Il  CI berechnet man einen Chlorgehalt von 26.68 pCt. 

Diese ron mir gefundeneu Thatsachen beweisen also deutlich, 
dass man auf eine Beobachtung, wie die des Hrn. R o s e n a t i e h l  nicht 
die Conatitution einer Korperklasse stutzen kann. Die Constitutions- 
formel dcr  Fuchsine, welche sie auch sei, muss dem Verhnlten derselben 
entaprechen. Dass dies Verhalten dem der Salze vollkornmen analog 
ist, ist kaum zu bezweifeln. Deshalb muss jede Constitutionsformel 
vor allem ausdriicken, dam die Fuchsine Salze sind. 

Rom.  Istituto chimico. Juni  1895. 

l) Diese Berichte 26, 2221. 




