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364. M. T or t e l l  i. 

Die Constitution der Fuchsinfarbstoffe, welche nach den grund- 
legenden Arbeiten von E. und 0. F i s c h e r  erwiesen zu sein schien, 
ist im Laiife der letzten Jahre  von neuem Gegenstand der Discussion 
gcwesen, besonders nachdem R o s e n s t i e h l  in der Thatsache, dass 
aus p-Rosanilin und Hexamethylrosanilin Salze rnit 4 Mol. und aus 
der Malachitgrunbase solche mit 3 Mol. Halogenwasserstoff erhalten 
werdeii kiinnen , eine Stutze seiner Auffassung von der Constitution 
dieser Verbindungen erblicken wollte. Obschon A. M i o l a t i  2, be- 
wiesen hatte, dass das p-Fuchsin in wassriger Losung elektrolptisch 
gespalten ist,  d. h. dass es sich wie ein Salz rerhalt, und obschon 
E. Fischer  und J e n n i n g s  3, auf die vollstandige Verschiedenheit 
hingewiesen haben, welche sie zwischen dem p-Fuchsin und dem 
Hydrocyanpararosanilin beobachten, wahrend dieselben nach den An- 
sichten R o s e n  s t i  e h Is analog constituirt sein sollten 

Zur Constitution der Fuohsine l). 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

CI . C (CsHqNH2)s NC C (Cs Ha NHd3, 
p-Fuchsin Hydrocyanrositnilin 

so hat  R o s e n s t i e h l  in einer Reihe von Abharidlungen seine An- 
sicht gerade so hingestellt, als ob sie absolut bewiesen wlire. 
Eine nochmalige Discussion der Frage, obschon sie eigentlich kaum 
nothig, war deshalb dennoch erwiinscht. Hr. Dr. M i o l a t i  hat  in der 
vorangehenden Abhandlung seine Schlussfolgerungen mitgetheilt. Die 
Fuchsine sind in wiissriger Losung elektrolytisch gespalten wie die 
Salze, d a  sie die Elektricitat leiten, kleinere Siedepunktserhohungen 
zeigen und dieselben Absorptionsspectra besitzen. 

Urn den Ionenzustand eines KBrpers zu crkennen, kann man 
ausser den physikalischen auch die chernischen Methoden vielfach an- 
wenden, indem man beobachtet, welches die Complexe sind, die sich 
mit den Ionen anderer Salze austauschen. Wenn die Fuchsine wirklich 
Salze sind, so miissen die darin enthaltenen sauren Gruppen die 
Fahigkeit besitzen, unlosliche Verbindungen zu bilden, wenn sie rnit 
sdchen  positiveu Ionen zusammenkornmen, welche mit ihnen un- 
dissociirte Verbindungen geben. 

In dern ersten Theil nieiner Untersuchungen h i n g e  ich drri 
Nachweis, dass die in den Fuchsinen enthalteiien Saureradicale sich 
gegenuber ihren typischen Reagentien genau so verbalten wie in jedem 
anderen Salz. 

') Auszug einer in der bGazzetta chimica Italiana(k zu veroffentlichend<.n 

9) Diese Berichte 26, 175% 
Arbeit. 

3) Dicsc Bericlite 26, 2221. 
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In  dem eweiten Theil referire ich iiber die Vereuche zur  Dar- 
etdlung einee gefarbten Cyanhydrate dee p-Rosaniline, welches isomer 
mit dem Hydrocyanpararosanilio, N C  . C i ( C G H ~ N H ~ ) ~ ,  sein sollte. 

1. U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  S a u r e r a d i c a l e  d e r  F u c h e i n e .  
Ich habe das  Verhalten des an verschiedeue Farbbasen gebundenen 

Chlors, Jods, SO4 gegeniiber Silbernitrat und Chlorbaryum studirt. 
Die Vereuchsbedingungen wurden immer gewechselt, um zu sehen, ob 
das Ion irnmer vollstandig niederschlagen wiirde. Die angewandten 
Liisungen von Silbernitrat , Chlorbaryum , Salpetersaure etc. waren 
10 procentige. 

Was s e r h a I t  i ge s Par  a r  o s a n i 1 i n  c h 1 o r  h y d r a t ,  (C19HISN&X + HaO. 
Ber. Proconte C1. S.96. 

1) 0.3146 g Substanz in 450 ccm kaltem Wasser gel6st und 20 wm 
Silbernitratl6sung hinzugefugt - ohne  SPure  nach 24 Stunden filtrirt etc. 
Gef. 8.77 pCt. 

2) 0.4640 g Substanz in 250 ccm warmem Wasser gelbst, 20 ccm Silber- 
nitrat nnd 20 ccm Salpetersiiure hinzugefiigt. 

3) 0.1581 g Substanz in 250 ccm warmem Wasser gekst, 10 ccm Silber- 
&rat und 10 ccm Salpetersiure hinzugefiigt. 

Gef. 8.84 pCt. 

Gef. 8.90 pCt. 

W a s s e r f r  e i  e s  P a r  a f u  c h s i n  (C19Hl~Ns) Cl. 
Ber. Procente Cl 10.96. 

1 )  0.3696 g Substanz in 300 ccm warmem Wasser gelcst, 15 ccm Silber- 

2) 0.356 g Substanz in 300 ccm warmem Wasser gelbst, 15 ccrn Silber- 
Gef. 10.75 pCt. 

3) 0.2951 g Substanz in 200 ccm warmem Wasser eelbst, 10 ccm Silber- 

4) 0.5609 g Substanz in 350 g Wasser gelbst, in der Kiilte 20 cam Silber- 
Gef. 10.74 pCt. 

5) 0.7474 g Substanz in stark saurer Lbsung in der W a m e  mit iiber- 
Gef. 10.79 pCt. 

6) 0.2717 g Substanz wurden in der Wiirme mit Soda zersetzt, filtrirt und 

7) Die Substanz wurde mit Kalk gegliiht und das Chlor dann bestimmt. 

nitrat und 25 ccm Salpetersiiure hinzugefiigt. 

nitrat hinzugefiigt ohne Siiure. 

nitrat und 10 ccm Salpetershre hinzugefiigt. 

nitrat hinzugefiigt, ohne Saure. 

schiissigem Silbernitrat gefiillt. 

im Fi t ra t  das Chlor wie gewBbnlich bestimmt. 

Gef. 10.89 pCt. 

Gef. 10.S9 pCt. 

Gef. 10.85 pCt. 

Gef. 10.89 pCt. 

P a r a r o s a n i l i n j o d i d ,  (C19Hl~Ns) J, wurde aue der Farbbase 
rnit Jodwasserstoff erhalten. Es ist waeserfrei in kaltem Wasser 
wenig liislich. Seine Eigeoscholteo sind die der anderen p-Ros- 
anilinsalze. 

Die Leitfahigkeitsbestinrrnungen ergaben : 
Y = 512 1024 
p = ss.03 90.07. 

Jodgehalt : Ber. Procente 30.57. 
Gef. )) 30.55, 30.62. 



Die erste Bestimmung wurde in der Kalte in  neutraler Liisnng 
ausgefiibrt, die andere in  der Warme und in stark saurer Losung. 

P a r a r o e a n i l i n e u l f a t ,  ( C ~ ~ H ~ B N J ) ~ S O ~  + 8Ha0, wurde aue der  
Base mit Schwefelshre  erhalten. I n  kaltem Wasser sehr wenig liislicb. 

Die Leitfahigkeitsbestimmungen ergaben: 
v = 256 512 1024 
p = 83.39 85.12 86.26. 

Ha0 Ber. Procente 17.64. Gzf. 17.67, 17.69. 
SO4 2 B 14.29. )) 14.17, 14.37, 14.41. 

Die erste Schwefelsaurebestimmung wurde in der Kalte bei Ab- 
wesenheit von Saure ausgefiihrt, die zweite in  der Warme bei An- 
wesenheit von Salzsaure, die dritte endlich in der Warme ohne Saure. 

K ry s t a  11 vi o 1 e t , (Gas H30 N3) C1. 
Chlorgehalt Ber. Proc. 8.68. 

wosenheit von S h r e  mit 20 ccm Silbernitrat gefillt. 

Salpetersiiure und 15 ccm Silbernitrat hinzugefiigt. 

Salpetersiiure und 25 ccm Silbernitrat hinzugefiigt. 

Salpatersiure und 15 ccm Silbernitrat hinzugefiigt. 

1) 0.2645 g Substanz in 300 ccm Wasser geltist, in der Kilte bei Ab- 

1) 0.2645 g Substanz in 100 ccm Wasser geltist, in der Kiilte 20 ccm 

3) 0.2645 g Substanz in 100 ccm Wasser gelbst, in der Wiirme 25 CCD 

4) 0.3399 g Substanz in 200 ccm Wasser geliist, in der Wirme 20 ccm 

Gef. 8.42 pCt. 

Gef. 8.47 pCt. 

Gef. 8.55 pCt. 

Gef. 8.43 pCt. 
_ _ ~  - 

B r i l l a n t g r u n ,  ((327 H33 N3) SO4 H. Es wurde ein gereinigtes 
Handeleproduct untersucbt. 

bei 

die  

SO4 Ber. Procente 19.92. 
Gef. 20.15, 20.10. 

Beide Bestimrnungen wurden in der Warme ausgefuhrt, die eine 
Abwesenheit, die andere dagegen bei Anwesenheit von Salzsaure. 
Aus allen diesen Bestimmungen geht mit Sicherheit hervor, dass 

negativen Reste der Fuchsine durch ihre eigenen Reagentien ateis 
vollstiindig getallt werden. Die Fuchsine verhalten sich also aucb 
in dieser Hinsicht wie echte Salze. 

2. U e b e r  e i n i g e  D o p p e l s a l z e  d e s  P a r a r a s a n i l i n s .  
Bei der Einwirkung des Cyankaliums auf die p-Rosanilinsalze h a t  

H. M i l l e r ' )  das Hydrocyanpararosauilin, N C .  C : ( C G H ~ N H ~ ) ~ ,  er- 
halten, in welcbem die Cyangruppe am hIethankohlenstofT gebunden 
ist, weil man durch Diazotirung das  TriphenylacetonitriI') bekommt. 
Das Hydrocyanpararosanilin unterscheidet sich durch seine Farl- 
losigkeit und Unloslichkeit ganz scharf von den Fuchsinen, und es ist 

I) Zeitschr. f. Chem. 1S66, 2. 2, Diese Berichte 26, 2221. 
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deshalb unnatiirlich, anzundlmen, dasa die liislichen und Refarbten 
Focbsine analog constituirt seien. Urn die Veracbiedenheit der  Con- 
stitution des Hydrocyanpararosanilina und der Fuchaine zu beweiaen, 
babe ich ein p-Rosanilincyanhydrat darzustellen versucht, welchea in  
seinen Eigenschaften den p-Rosanilinsalzen entsprechen wiirde. Die  
Reindarstellung dieses Cyanhydrats ist mir leider nicht gegliickt. 
Man kann aber von ihm wenigstens Doppelsalze darstellen. 

Durch Einwirkung dea Cyanbaryums auf p-Roaanilinsulfat oder 
des  Cyanammoniums und der Blausaure auf die freie Base erhiilt 
Inan imrner die Verbindung Miiller’s. 

Anders verhalt sich dagegen Quecksilbercyanid. 

E i u w i r k u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r c y a n i d s  a u f  p - F u c h s i n .  
Erhitzt man 1 Mol. beider Kijrper in wlssrig-alkoholiscber Lijsung 

zum Sieden, so nimmt die Lijsung eine dunklere Farbe an, und nach 
dem Filtriren und Erkalten erhi l t  man kleine diinne Nadelchen, 
welche einen griinen metalliscben Glanz besitzen und wenig liislich in  
kaltem, mebr in warmcm Wasser sind. 

Analyse: Ber. fiir (C19 HIsN~)CI. Hg(CN)2. 
Procente: Hg 34.77. 

Get. N 34.70, 34.79, 34.80. 

E i n w i r k u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d s  n u f  d a s  p - F u c h s i n  
wurde etudirt, um zu sehen, o b  man eine der obigen entsprechende 
Verbindung erhalten wiirde. So ist e s  in der  That. Der  erhaltene 
Iiijrper krystallisirt aus Alkohol in diinnen Tafeln, aus Wasser erhalt 
man ein krystallinisches Pulver. 

Analyse: Ber. fin- C I ~ H ~ R N ~ .  C1. HgCI,. 
Proconte: Bg 33.70, CI 17.87. 

Gef. B )) 33.135, 35.52, 17.52, 17.93. 

E i n w i r k u n g  d e r  1 3 l a u s a u r e  a u f  p - R o s a n i l i n  b e i  A n w e s e n -  
h e i t  r o i l  Q u e c k s i l b e r c y a n i d .  

Leitet man in eine Mischung ron  Quecksilbercyanid und p-Roa- 
anilin in  Alkohol nicht i ib r r  00 Blausauregas ein, so farbt sicb der  
Alkohol imnier mchr dunkclroth. Nach rinigen Stunden ist fast 
alles i l l  Liisung gegangen. Aus dem Filtrat scheiden Rich Krystalle 
ab, welche das  A ussehen der oben erwahnten Doppelsalze haben. 
Das Quecksilbercyanid scheint unter diesen Umstanden zwei Producte 
211 liefern; jedoch babe ich das eine nur einmal, das aiidere dagegen 
irnmer erbalten. 

Das erstere entspricht der Formel ( C ~ ~ H ~ ~ N Q ) C N .  Hg(CN)2 und 
bildet griine Tafeln mit broncefarbigeni Reflex. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 35.35. 
Gef. n n 35.20. 
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Die andere Verbindung, die man stets und in grosser Menge er- 
halten kann, hat die Formel Hg(CN)s 2(C19HtsNs)CN. Sie stellt ein 
kry8tallinische8, griines, riithiiches Pulver dar, welches in Wasser 
wenig liislich ist, wiihrend es sich in Alkohol mit intensiver Fuchsin- 
farbe 16st. 

Analyse: Ber. Proc.: N 15.93; Hg 22.78. 

Diese beiden Doppelcyanide werden durch siedendes Wasser uuter 
Bildung von Hydrocyanpararosanilin zersetzt. Man kann sie jedoch 
aus Quecksilbercyanid und der Verbindung Miiller '  s nicht erhalten. 
Wenn die Doppelcyanide mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden, 
so fallt Quecksilbersulfid, aber die Lijsung bleibt fuchsinroth gefarbt. 
Beim Einengen des Filtrats bei gelinder Warrne oder im Vacuum er- 
halt man krystallinische Krusten , welche griin sind, metallischen 
Olanz haben und Blausaure enthalten. Sie sind in Wasser wenig, 
,leicht in Alkohol mit Fuchsinfarbe lijslich. Wenn man sie reinigen will, 
so zersetzen sie sich und liefern Hydrocyanpararosanilin. Die Existenz 
eines gefarbten Cyanhydrats des p-Rosanilins ist trotzdem sehr wahr- 
scheinlich. 

E i n w i r k u n g  d e r  B l a u s a u r e  

Gef. )) * 15.96; )) 22.49, 22.91, 22.57, 22.75, 22.89. 

a u f  p -Rosan i l in  bei  Anwesenhe i t  von Quecks i lbe rch lo r id .  
Um die Reihe dieser Doppelsalze zu vervollstandigen, babe ich 

auch dasjenige aus Quecksilberchlorid und p-Rosanilincyanhydrat dar- 
gestellt , indem ich analog der Darstellung der Doppelcyanide statt 
des Quecksilbercyanids Quecksilberchlorid in Anwendung brachte. 
Das erhaltene Salz entspricht der Formel Hg Cla (C19HlsNa)CN und 
ist bestandiger a h  die Doppelcyanide ; es bildet lange griine glilnzende 
Krystalle, welche wenig in kaltem Wasser, leichter in warmem Wasser 
und in Alkohol liislich sind. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 34.22. 
Gef. R R 34.56, 34.20. 

Die in dieser Mittheilung beschriebenen Doppelsalze bilden eine 
vollstandige Reihe, in welcher, ausgehend von dem Doppelchlorid, das 
Chlor Atom Er Atom durch die Cyangruppe substituirt wird, 

(HgCls)R, (HgCla CN)R, (HgCl(CN)a)R, Hg(CN)aR, 
wo R das Radical des p-Rosaniline darstellt. Allein steht das Salz 
Hg(CN)rh.  

Alle diese Sake besitzen ahnliche Eigenschaften sowohl in festem 
Zustande als in Liisung, Eigenschaften, welche denen der einfachen 
p-Rosanilinsalze entsprechen. 

Beriicksichtigt man die in dieser Mittheilung angefiihrten That- 
sachen und sncht man, welche unter den fiir das p-Fuchsin vorge- 
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echlagenen Formeln mit ihnen im Einklang steht, so ergiebt sich 
ohne Weiteres, dass die Aetherformel ausgescblossen werden muss, 
wiihrend die anderen Formeln von F i  s c h e r  und Nie t  z k i  dem Ver- 
halten des p-Fuchsins wohl entsprechen, weil sie ausdriicken, dass 
dae Fuchsin ein Sale ist. 

R o m ,  Istituto chimico Juli 1895. 

866. F. K e h r m a n n :  Ueber die Einwirkung von alkoholieohem 
Sohwefelammonium auf 1- Amino- 2.4 - dinitrobenzol 

und seine Analogen. 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

G-elegentlich einer Darstellung des von G o t t l i e b  l) entdeckten 
und spater von E. H e i  m 8 )  durch Reduction des 1 .2.4-Dinitranilins 
mit alkoholischem Schwefelammonium dargestellten und weiter unter- 
suchten 4-Nitro- 1.2-phenylendiamins machte ich die Beobachtuog, dass 
die alkoholischen Mutterlaugen des Orthodiamins bei freiwilliger Ver- 
dunstung dunkelbraune, metallisch grfinglanzende Nadeln aussch:eden. 
Meine durch das Aussehen der Krystalle geweckte Vermuthung, dass 
hier L a d e n  burg's *) Nitroparaphenylendiamin vorlag, bat sich durch 
die niihere Untersuchung bestatigt. Dieses Nitroparaphenylendiamin 
ist ein regelmbsig in nicht unerheblicher Menge auftretendes Neben- 
product bei der Bereitung des Nitroorthophenylendiamins nach dem 
Verfabren von Heim. Schwefelammonium fiihrt demnach das l-Amino- 
2.4-dinitrobenzol gleichzeitig in  die beiden theoretisch vorauszusehenden 
Diamine iiber. 

N Ha N Ha N H2 

giebt 1 "NH2 i und / \ N O 2  1 I 
\/ \/ \/ 

N Oa N 0s N Ha 
Um beide Reductionsproducte zu trennen, kann man den Umstand 

benuteen, daes das Derivat des Paraphenylendiamins starker basisch 
und in Wasser vie1 liislicher ist, ale dasjenige des Orthophenylen- 
diamins. Man verdampft die alkoholischen Mutterlaugen, aus welchen 
die Hauptmenge des Nitroorthodiamins auskrystallisirt ist , auf dem 
Wasaerbade zur Trockne, eieht wiederholt mit eiedender , stark ver- 
dtinnter Salzsiiure aus und fiillt die fltrirte heisse Liisung der Chlor- 
hydrate vorsichtig mit Ammoniak, wodurch ea gelin@, fast alles Nitro- 

1) Ann. d. Chem. 85, 27. 
9 Diem Berichte 17, 147. 

2) Diese Berichte 21, 2305. 




