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87. A. Hantzsch und G. Osswald. Ueber die Umwandiung
von PFarbbasen in Pseudoammonium-Hydrate, -Cysnide unad
-Sulfonsiuren.

(Eingegangen am 18. Januar.)

Wie A. Hantzsch und Kalb!) gefunden haben, werden aus den
Halogenalkylaten der Acridinreihe zuerst die echten, dem Kali gleich-
werthigen, sehr stark dissociirten Ammoniumbasen erhalten, we che
sich aber in wissriger Losung sehr rasch in isomere, wasserunldsliche
Nichtelektrolyte umwandeln, Letztere entstehen darch Wanderung des
Hydroxyls vom Ammoniumetickstoff an ein Kohlenstoffatom unter
L3sung einer mehrfachen oder ringférmigen Bindung; diese bisher fiir
echte Ammoniumhydrate gehaltenen Stoffe sind als Psendoummonium-
hydrate bezeichnet worden und sind thatsichlich Carbinole:

CeH; CeH:OH
C g
Cs H.<N>C¢H4 —> CGH4<N>CG H,
P :
CHs OH CH;
hylph idinium- .
Methy ll)ny?jnr{) l:;(‘i". ioam Methylphenylacridol.

Ganz #hnliche Erscheinungen finden sich, wie in dieser Arbeit
gezeigt werden wird, bei sehr vielen Farbstoffen vom Typus chinoider
Ammoniumsalze. Die aus ihnen entstehenden Basen sind primiir
echte, farbige Ammoniumbasen vom Dissociationsgrade des Kalis,
deren Ammonium-Jon also noch die urspriingliche chinoide Atomgrup-
pirang besitzt; aber die meisten dieser Basen wandeln sich in dersel-
ben Weise wie die echten Acridininmbasen bereits in Losung mehr
oder minder rasch in nicht leitende, nicht lésliche, farblose »Pseudo-
Farbstoffbasenc< um, welche vielfach (aber nicht immer), z. B. in der
Triphenylmnethanreibe, mit den bereits bekannten Carbinolen identisch
sind. Aechnlich wie in der Acridinreihe die Meso-Bindung aufgehoben
wird, 8o wird hier die chinoide Bindung in die gewdhnliche Benzol-
bindung verwandelt, was sich fir die wichtigsten hierher gehdrigen
- Farbstoffbasen folgendermaassen darstellen liisst:

echte_ _A_meoniumbase Pseudoammoniumbase (Carbinol.)
\‘./--- \.v . /—\.m.
/(J.\ . -NR&.OH > /C(Om‘. \\ NRQ-
farbig, dissociirt (farblos) undissociirt.

Eutsprechend der Umlagerung der Hydroxylverbindungen verhal-
ten sich auch die Cyanverbindungen; aus den echten farbigen Am-
moniunichloriden entstehen zuerst in Wasser 18sliche, véllig dissociirte
und etwas hydrolysirte Ammoniumeyanide, welche dem Kalinmcyanid

1 Diese Berichte 32, 3109.
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durchaus entsprechen und sich langsam in indifferente, nicht leitende
und nicht in Wasser 13sliche Cyanide — die zum Theil bereits be-
kannt warén — umwandeln:

echtes Ammomumoyuud Pseudoammoniumcyanid (Hydrocyanid).
<c.:/~ \ d NN
=C: N I\Rg CN - » >C(CN).\ //.NRa.
farblg, dmsocnrt farblos, undissociirt.

Das Cyan wandert also in demselben Sinne wie das Hydroxyl.

Endlich ist es auch gelungen, Schwefeldioxydadditionsproducte
ang einigen Farbstoffen herzustellen, welche nicht farbig sind, also
nicht dem chinoiden Ammoniumtypus, sondern nur dem farblosen
Carbinoltypes entsprechen kSnnen und damit die den Hydroxyl- bezw.
Cyan-Derivaten des Pseudotypus constitutiv entsprechenden »Psendo-
ammoniumsulfite« darstellen. Sie besitzen also nicht die Constitution
echter chinoider Ammoniumsulfite (1), welche farbig sein miissten,
sondern die von Sulfonsfiuren vom Carbinoltypus (2).

1) >C:{  ):NR;.SOH. @ >Cs0,H.{ ).NR,.

= ={

Mit dem Nachweis solcher, bisher noch nicht bekannter Sulfon-
siinren ist die Parallele zwischen der Umwandlung der Diazoniumsalze
in die constitativ verschiedenen, normalen oder Syn-Diazoverbindungen
(Pseudodiazoniumverbinduogen) und der chinoiden Ammoniumfarb-
salzge in die constitutiv verschiedenen FPseadoammoniumverbindungen
vollstindig; denn nanmebr sind nicht nur die den normalen Diazo-
taten und Diazocyaniden entsprechenden Carbinole nnd Cyanide, son-
dern auch die den normalen Diazosulfonaten entsprechenden Sulfon-
séiuren vom Carbinoltypus bekaont. So gehen also auf analoge Weise
Diazoniumsalze und viele Farbstoffsalze durch Alkalien, Kalinumeyanid
und secundéires Kaliumsalfit bezw. Schwefligsdureanhydrid in Psendo-
verbindungen diber: Die Diazoniumsalze liefern Syn-Diazotate, -Diazo-
cyanide, -Diazosulfonate, die Farbstoffammoniumsalze liefern Carbinole
bezw. Cyanide und Sulfonsiuren vom Carbinoltypus. In beiden Fillen
werden die Gruppen OH, ON und SOy H(Me) nicht am Ammoninmstick-
stoff, sondern an dem mit dem urspriinglichen Ammoniumstickstoff direct
oder indirect mehrfach gebundenen Atom (Stickstoff oder Kohlenstoff)
unter Losung einer Bindung fixirt.

R._N..Cl iy RN RN R. N
N MeO.N CN.N MeOsS. \I
Re: L .Cl RzzN RQN RgN
o~ ~ ~
i i !
C HO.C CN.C HO3S.C
. I~ — A~

19*



280

Die
Nomenclatur

dieser letzteren Verbindungen bedarf einer Reform und einer einheit-
lichen Gestaltung, welche die Zusammengehdrigkeit der drei nahe
verwandten Hydrate, Cyanide und Sulfonsfuren auszudriicken vermag.
Nun sind zwar die léngst bekannten Hydrate als Carbinole :gut ge-
kennzeichnet, allein ihre Namen werden bekanntlich sehr schleppend,
wie ja z. B. die dem Malachitgriin zugehdrige Hydroxylverbindung
Tetramethyldiamidotripbenylcarbinol genannt werden muss. Ganz
unzweckmissig ist es aber, die den Carbinolen entsprechenden Cya-
nide auch fernerhin Hydrocyanverbindungen zun nennen, also z. B.
von Hydrocyanmalachitgriin zu sprechen, seitdem man erkannt hat,
dass diese Cyanide den Hydrochloriden der Farbstoffbasen nicht
analog constituirt sind. Endlich liegt fiir die Sulfonséioren vom Car-
binoltypus die Gefahr einer Verwechselung mit den isomeren, technisch
wichtigen Sulfonsfiuren vor, welche die Sulfogruppe im Benzolring
enthalten.

Alle diese Schwierigkeiten werden unseres Erachtens am besten
dadurch . beseitigt, duss man die Namen dieser Verbindungen mit
denen der zugehdrigen Farbstoffe beginnen lisst, die Silbe Leuko —
zur Bezeichnung der Farblosigkeit — anfiigt und das Wort mit
Hydrat (eventuell Carbinol), Cyanid bezw. Sulfonsiure enden ldsst.
Danach werden also beispiclsweise die Derivate des Brillantgriins
folgendermaassen bezeichnet:

Tetraiithyldiamidotriphenylearbinol = Brillantgriiu-Leukobydrat:
[(CsHs): N . CcHi}s
Ce H5>C . OH.
Hydrocyantetradthyldiaumidotriphenylcarbinol = Brillantgriin-

Leukocyanid:
[(GH;): N . G i
C. H5>C .CN.

Tetraithyldiamidotriphenylcarbinolsulfonsiure == Brillantgriin-
Leukosulfonssure:

(CH):N . CeHik>c 50,1,

Sulfat dieser Siure = Brillantgriinsulfat-Leukosulfonséure:

B:50: . (G HLN - Celldst 50,8 u. o. w.

Hierdurch wird auch die sonst recht schwierige Bezeichnung der
letzteren Verbindungen, welche zugleich Sulfonsfiuren und Salze sind,
ebenso einfach als durchsichtig. Die sogenannte fuchsinschweflige
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S#ure, deren Natur wir in dieser Untersuchung ebenfalls festgestellt
haben, ist danach Pararosanilinchlorhydrat-Leukosnlfonsiiure:
HyN.CsH
HOI HyN - G >0 - B0iH.
Nach dem oben charakterisirten Verhalten kann man die Farb-
stoffbasen gemiiss den skizzirten Gesichtspunkten in zwei Klassen
eintheilen:

1. Umlagerungsfihige Farbstoffbasen,
welche mehr oder weniger rasch aus dem Zustande des Ammonium-
hydrates in den des Carbinols, der Pseudoammoninmbase, iibergehen.
" Hierher gehbren erstens die Basen der Triphenylmethan- und
Diphenylmethan-Reihe, von denen die Basen aus Krystallviolet, Pararos-
anilin, Brillantgrin (Bittermandelélgriin) und Auramin untersucht
wurden; zweitens gewisse Azoniumfarbstoffe, nimlich die Rosindone,
Rosinduline, und endlich das Flavindulin. Die Basen aller ge-
pannten Farbstoffe sind so constitoirt, dass sie dem Bestreben
des abdissociirten Ammoniumhydroxyls, sich an eine andere Stelle im
Molekil, nimlich an Kohlenstoff oder ein anderes Stickstoffatom, wie
beim Rosindulin, festzasetzen, unter Atomverschiebung willfahren

konnen.
R:N.OH -—>» HO.R:N.

Sie zeigen deshalb in wissriger Lésung eine mehr oder minder

rasch bis (fast) auf Null sinkende Leitfihigkeitsabnahme.

2. Nichtomlagerungsfihige Farbstoffbasen.

Sie kénnen dem Wanderungsbestreben des Hydroxyls deshalb
nicht geniigen, weil sie in keine isomere Form (mit anderer Stellung
.des Hydroxyls) umstellbar.sind, und bleiben deswegen als Ammoninm-
hydrate von der Stiirke des Kalis in wiissriger Losung bestehen, falls
sie sich nicht anderweitig zersetzen.

" Hierher gehdren die Basen der Safranine und Thiazime (Gruppe
des Methylenblaus).

I. Umlagerungstithige Farbbasen.

A) Umwandiang ven Farbsteffbason der Diphesyl- amd Triphenyl-Methanreihe
in Psondeammoniumbssen, Leukohydrate (Carbinele).

Die aus den bekannten Farbstoffsalzen (Krystallviolet, Pararosanilin,
Brillantgriin, Auramin) primér in Freibeit gesetzten Basen conserviren
anfangs, wenn auch stets nur voriibergehend, diesen Typus und sind
also primiir sehr starke, v3llig dissociirte Basen vom Charakter der
ghnzlich substituirten Ammoninmhydrate oder der Alkalien. Sie
bestiitigen, was schon Bredig fand, dass alle Ammoniumbasen gleich
stark sind. Allein dieselben sind in wissriger Losung in mehr oder
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minder schneller Jeomerisation zu den indifferenten, nicht leitenden und
unloslichen Pseudobasen begriffen, welche in den meisten Fillen ja auch
bereits als Carbinole isolirt sind. Die Umlagerung vollzieht sich hier
natiirlich so, dass das vom echten Ammoniumhydrat abdissociirte Hydr-
oxyl sich an das in p-Stellung befindliche Methankohlenstoffatom festsetet
und sich hierbei die chinoide chromophore Bindung in die des ge-
wohnlichen, farblosen Benzolderivates verwandelt. Dementprechend
wird die Umwandlung hier auch direct sicbtbar, indem die farbige
Basenlésung sich mebr oder minder rasch unter Abscheidung der
(farblosen) Pseudobase (nahezu) entféirbt:

~ ~. ~
g C C . (OH)
i'/\ . Y I/\i c—> /\
~ ~ -~
R::N.Cl R;:N.OH Re: N
Farbstoffsalz. echte Ammoniumfarbbase (farblose) Pseudoammo-
labil. niumbase. (Carbinol)

stabil,

Diese Umwandlung lisst sich am sichersten und quantitativ am
genauesten elektrisch  verfolgen. Die Leitfahigkeit des Systems
(Farbstoffammoniumsalz [Chlorid bezw. Sulfat] <+ Natriumhydroxyd
= Natrium-Chlorid bezw. -Sulfat + echte Ammoniumbase)') verringert
sich continuirlich und sinkt, falls nicht Nebenreactionen, etwa Zer-
setzungen in anderem Sinne, storend auftreten, schliesslich bis auf den
Kochsalz- bezw, Glaubersalz-Werth, womit also die Isomerisation der
echten Ammoniumbase zur Pseudobase vollendet ist. ‘

Der idesale Fall, duss anfangs die Leitfihigkeit des Gemisches
den aus den vorhandenen Ionen (Na'+ CP <+ R' + OH’) additiv zu
berechnenden Maximalwerth zeigte, liess sich allerdings nur bei einer
einzigen Farbbase, namlich der des Krystallvioletts bei 0° erreichen.
Bei allen iibrigen Farbbasen ergaben die Messungen selbst bei 0° be-
reits erheblich niedrigere Anfangswerthe, bei einigen sogar nahezu
oder fast villig den Werth des Chlornatriums. Das heisst: Die Iso-
merisation der echten Farbbase (vom Ammoniumtypus) zar Paeudo-
base (vom Carbinoltypus) vollzieht sich in letzterem Falle so rasch,
dass die echte Base schon in der bis zur ersten Messung verstreichen-
den Zeit zum Theil oder fast vollstindig ip die Pseudobase verwan-
deit worden ist.

") Von Hantzseh und Kalb ist bereits durch Studium der Er-
scheinungen bei Systemen von X-Chlorid + Natriumhydroxyd sowie X-Sulfat
~+ Baryt nachgewiesen worden, dass der Gebalt einer solchen Ldsung an
Kochsalz bezw. Baryumsulfat auf die Isomerisation in derselben obne Ein-
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Umgekehrt darf man aber auch sagen, und dies ist fir die Ent-
echeidung mancher noch offener Fragen, z. B. nach der Constitution
des Auramins und der Auraminsalze, wichtig: Ein allméhlicher Leit-
fdhigkeitsriickgang auf den berechneten Minimalwerth ist ein sicherer
Beweis fiir eine intramolekulare Umlagerung, also auch fir die con-
stitutive Verschiedenheit des urspriinglichen Farbstoffsalzes und der
sogenannten freien Farbstoffbase; denn Letztere ist dann eine Pseudo-
base, das Farbstoffsalz also von anderer (chinoider) Constitution. Da
diese Erscheinung z. B. im System (Auraminchlorhydrat und Natriam-
hydroxyd) auftritt, ist danach unseres Erachtens die Controverse?) iiber
die Constitution der Auraminsalze bezw. die Wahl zwischen den bei-
den moglichen Formeln :

(CH3):N.CeH,_ (CHg)N . CeH_pr .
1 CI(CHy):N: CeH,=C - NHe. 2. (op,),N . ¢,8,~C : NH . HCL

zu Gunsten der ersteren Formel entschieden, wihrend das freie Auramin
als Pseudobase ?) ‘die Ketiminformel [(CHjy):NCsH,C:NH besitzt.
Der Uebergang der echten Auraminbase in die isolirte Pseudoauramin-
base ist wohl so zu formuliren:

CH;);N.CsH CH;)sN.CgH NH,
1 10 {GH N Qo >0 NH: —>- 2. [ (GRG0 |-

(CH3)N. CsHe_ (v
—> 3- (C Ha)ﬂN . C‘ H:>C . NH.

Auch iiber zwei den Diphenylmethanfarbstoffen verwandte Ver-
bindungen konnten einige Berichtigungen der bisherigen, zum Theil
in die Literatar dbergegangenen Angaben erfolgen: Die Chlorhydrate
des Tetramethyldiamidobenzhydrols und des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons (Michler’schen Ketons) sind stark hydrolysirt. Schon
daraus folgt, dass [sie keine Salze vom quaternéren, bezw. chinoiden
Ammoniamtypus sein kénnen, da Letetere ausnahmslos keine Hydrolyse
zeigen. Sie sind vielmehr Salee vom Anilintypus. Damit stimmen
auch ibre dbrigen Eigenschaften dberein.

Das Tetralithyldiamidobenzhydrol, welches nur ein Molekil
Balzsfiure bindet, ist nicht, wie man aus den Angaben in Nietzki’s
Chemie der organischen Farbstoffe, S. 110 schliessen kdnnte, an
sich blau, sondern nach Nathanson?) farblos. Nur seine alko-
tholische LdJsung ist blan; aber auch aus dieser krystallisirt es auf
Zusatz von Aether und Petrolither farblos aus. Somit ist das Salz

1) Diese Berichte 82, 1678. Journ. prakt. Chem. 47, 403.

%) Da das freie Auramin nicht ein Isomeres, sondern ein Anhydrid der
ochten Auraminammoniumbase ist, kann hier der Name Pseudoammoniumbase
streng genommen nicht gebraucht werden.

3; Diese Berichte 22, 1879.
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an sich ein echtes Anilinsals (Formel I). Der chinoide Typus
(Formel II) wird nur in alkoholischer Losung (partiell?) hergestellt.

1 (CH;s):N . C‘H‘H\/C (OH) - < . > N(CH,): . HCE

|
alkoholische ! " + wissrige
Lbsung + &8 . Losung

9, (CH!)QN CGHC\C/ > N(CH‘;)? Cl.

Das Tetramethyldiamidobenzopbenor bildet ebenfalls nur Salze
vom Anilintypus; es fixirt, wie bereits Fehrmann!) fand, stets zwei
Molekiile Salzsfiare CO : [CsHy.N(CHy)s . HClJe, verhélt sich also schon
darin anders als die chinoiden Farbstoffe, deren primire und normale
Salze im festen Zustande stets Monochloride sind. Das in Nietzki’s
Chemie der organischen Farbstoffe S. 111 angefiihrte Monechlorhydrat

_-Ce¢H, . N(CHy)e CGH‘ N(CH;)s
COo bezw. C
~CgH, . N(CHs); . HC! ~C. H¢ N(CHy). . CI
findet sich in der Facbliteratur nicht angegeben.

Von den Triphenylmethanfarbstoffen hat sich die Umwandlung
der echten Ammoniumbasen in die bekannten Carbinole am besten
beim Krystallviolet beobachten lassen. Seine ionisirte echte Base ist
anfangs in quantitativer Menge vorhanden, also relativ bestindig; sie
isomerisirt sich also in gut zu verfolgender Weise zam Hexamethyl-
triamidotriphenylearbinol oder zum Krystallviolet-Leukohydrat:

[(CHs)N . CiHJ: C: < _> N(CHa); . OH
> [(CHs)N . CsH,EC(OR) - <~ .. > . N(CHa).

Leicbter jsomerisirt sich die echte Ammoniumbase des Brillans-
griins zum Tetraiithyldiamidotriphenylcarbinol oder Brillantgrin-
Leukohydrat,

(C:Hs) N. gH‘ >€: <‘_> N(C;Hs ). OH

> (GHs:N. CeH‘ ' >C(ORH)- < - N(C:Hs)e,

und auch wohl die des Bittermandelolgruns zum Tetramethyldiamido-
triphenylcarbinol, Malachitgriin-Leukohydrat, sodass sich die
Umlagerung bier wie aach beim Auramin elektrisch nur noch in den
letzten Phasen verfolgen lisst. Mit abnehmender Zahl der Anilinreste
wiichst also die Isomerisationsgeschwindigkeit der echten Ammoninm-

) Diese Berichte 20, 2844.
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basen zu den Psendobasen oder — umgekehrt ausgedriickt — nimmt
die Bestiindigkeit der echten Ammoniumbasen ab.

Auffallend ist das Verbalten der Pararosanilinbase. Die dem
Fucbsincblorhydrat entsprechende echte Ammoniumbase von cer Con--
stitution
J— .H
[HsN . CeH.Js C :L_J\: N

sollte eigentlich aller Analogie zu Folge, da sie neben dem Hydroxyk
noch Wasserstoffatome enthilt, in Uebereingtimmung mit dem einfachen
Ammoniumhydrat bezw. den Monoalkyl-, Dialkyl- und Trialkyl-Am--
moniumhydraten sich sofort spontan .anhydrisiren zu der Base vom
Chinonimidtypus :

Dies ist jedoch nicht der Fall. Im Gegenthell liisst sich die aus-
dem Fuchsin primér in Freibeit gesetzte echte Base in Form des.
obigen Ammoniumhydrates in dissociirtem Zustande &bnlich derjenigen
der Krystallvioletbase nachweisen; sie geht zwar ziemlich rasch, je-
doch gut verfolgbar in die bekannte Pgeudorosanilinbase, das Tri-
amidotriphenylcarbinol oder Pararosanili'n-Leukoh ydrat ibers

[~ \.NE
(NH; . CeH¢) C : /1 \gﬂ

~ > (NHy . GHXCOE)-{ ) NH.

Die Erklirung dieser Thatsache hoffen wir spiiter geben zu
kdpnen. An dieser Stelle begniigen wir uns mit dem Hinweis, dass-
damit auch die bereits von Miolati!) gefundeng,-von uns bestitigte,
ebenso aaffallende Thatsache ‘zusammenbingt, ‘dass die Fuchsinsalze-
nicht hydrolytisch gespalten sind, was ja nur ein anderer Ausdruck
der Thatsache ist, dass die Farbstoffbase des Pararosanilins viel stiirker
ist, als eine echte Anilinbase. Nach unseren Messungen ist sie kaum.
schwiicher als die Krystallvioletbase, wenngleich bei ihr die Isomeri-
sationsgeschwindigkeit zur Pseudobase grosser ist; sie diirfte also-
trotz ihres Gebaltes an noch nicht substituirten Ammoniumwasser-
stoffatomen den quaternfiren Basen und damit dem Kali an Stirke-
kaum nachstehen.

Die folgenden Curven geben in graphischer Darstellung ein iiber-
sichtliches Bild der hbier nur aligemein skizzirten Verhiltnissebei
Farbstoffbasen, deren experimentelle Daten im speciellen Theil folgen..

1) Diese Berichte 23, 1788 und 28, 1696,
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‘Curven fiir die Isomerisation von Ammoniumfarbbasen
zu Pseudobasen.

Ausgezogene Curven fiir t = 25%: punktirte Curven fir t =00,

1. Curve der Auraminbase bei 250, | 5. Curve der Krystallvioletbase bei Q0.
20 e » » 0" "6, » » Pararosanilinbase » 25"
3. ~» » Brillantgrinbase » 00. 7. » » » » 0,
4. - Kivstalivioletbase » 259. { 8. » » Flavindulinbase » 0%
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Durch die obigen Thatsachen lisst sich auch die Rosenstiehl-
sche Auffussung der Fuchsinfarbstoffe als Chlorwasserstoffsiinreester
der Carbinole auf eine neuwe Weise widerlegen, wenn dies in Anbe-
tracht der die Salznatur beweisenden Versuche von Miolati (1. ¢.)
noch fiir néthig gehalten werden solite.

Nach Rosenstiehl wiren die Pseudobase des Fuchsins und das
‘Chlorhydrat des Fuchsins selbst von gleichem Structurtypus:

(HyN.CsH,],C.OH; [HsN.GCgH,J;C.CL

Es sollte also bei Ersatz des Chlors im Farbatoff durch Hydroxyl
.aus dem Fuchsin sofort das Carbinol entstehen. Dies ist aber nach
unseren Versuchen nicht der Fall; denn obgleich das Chlor véllig
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ionisirt ist, also auch hier augenblicklich eliminirbar ist, wird doch
nicht augenblicklich das Carbinol, sondern vorher eine echte, dis-
sociirte Ammoninmbase erzeugt. Schon: daraus folgt,\dass die Fuchsin-
salge und die sogenannte »Fuchsinbase« (Carbinol) micht gleichartig
constituirt sein konnen'). Ausserdem kann die grosse Stirke der
primiiren Pararosanilinbase nach Rosenstiehl ebenfalls nicht er-
klirt werden. Sie miisste alsdann ein hydroxylirtes Anilinderivat
sein; ihr alkoholisches Hydroxyl miisste abdissociiren, also Triiger der
basischen Function sein, was allen Analogien widerspricht.

B) Umwandiung eobter Ammenium-(Farbstofl-joyanide in Lewkooyanide
sdor Psoudoammoniumoyanide vem Carblsoitypus.

Pseudoammoniumcyanide der Triphenyl- und Diphenyl-Methanreihe
sind schon lange bekannt und als solche erkannt worden, wie z. B.
E. Fischer und Jennings®) das nach Hugo Miller?) erhaltene
Product. aus Kaliumcyanid und salzsaurem Pararosanilin nicht als das
echte Cyanid, sondern als das constitutiv verfinderte, némlich als
Nitril der Triamidotriphenylmethancarbonssure, erwiesen. Es ist uns
aun zwar ebensowenig wie Tortelli?) gelungen, die echten Ammonium-
cyanidé als solche rein zu isoliren, allein sie wurden wenigstens in
wiissriger Losung als primiire Reaononeprodncte von Natriumcyanid und
Pararosanilinchlorhydrat, ebenso wie das Methylphenylacridiniumeyanid,
von Hantzsch und K alb %), mit aller Schiirfe nachgewiesen: Eine solche
Losang enthdlt priméir ein in wiissriger Losung véilig dissociirtes
Salz; némlich das dem Kaliumcyanid vollig analoge, echte, farbige
Ammoniumcyanid vom Typus der Farbstoffealze. Das Salz isomeri-
girt sich aber in der Losung unter allmiblicher Abscheidung des
indifferenten Cyanids vom Carbinoltypus. So wandert also die Cyan-
gruppe ganz wie das Hydroxyl vom Ammoniumstickstoff an den in
p-Stellung befindlichen Kohlenstoff:

c:{ ):NH,.O0H com.({ \.Ng
> :{ > 3 . —_ > ).Q ) NHs

\_.._

>C:{" ):NH,.CN —> >C(ON). \ > NH;

farbig, labil. farblos, stabil,

Die Pseadocyanide aus Farbstoffen oder Leukocyanide sind ganz
wie die Pseudocyanide der Acridinreibe (1. ¢.) nur aus den echten

l) Auch die Weil'sche Formel des Carbinols,
NH;.CsH,
NH, . Ce H, >C. C¢OH4 .NH;,
besitzt zur Erkiirung der hier behandelten Erscheinungen keinerlei Vorzige.

%) Diese Berichte 26, 2211. %) Zeitschrift f. Chemie 1& 6, 2.
4) Diese Berichte 28, 1703. - 5) Diese Berichte 32, 8121
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Ammoniomsalzen durch Kalinmcyanid, nicht dagegen aus den Pseudo-
basen oder Carbinolen durch Blausdure erhaltlich.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit eines derartigen Cyanids ist
aus folgenden Curven ersichtlich.

Curven fir die Isomerisation von Pararosaniliniumecyanid
zu Pararosanilin-Leukocyanid.

Ausgezogene Curve firr t = 250; punktirte Curve fiar ¢ ==00,
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C) LeukosulfonsHuren.

Wihbrend die Diazoniumsalze durch secundires Kaliumsulfit in
die »Pseudodiazoninmsulfite«, d.i. die Syn-Diazosulfonate verwandelt
werden, lassen die Farbstoffsalze der Triphenylmethanreihe keine
merkliche Reaction mit Kalinmsulfit erkennen. Woh)] aber bilden sich
die den Pseadoammoniumbasen analogen, bisher unbekannten Sulfon-
suren dieser Reihe dureh Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die
Pseudobasen (Carbinole) und auch (in Form von Chloriden bezw.
Sulfaten) auf die Chloride bezw. Sulfate der Farbstoffe selbst. So
entsteht ans Brillantgrin-Leukobhydrat (Brillantgriincarbinol) die
Brillantgriin-Leukosulfonsiiure,

[(C:H:): N. CeHyla
o Ha/C .80sH,
die als farblose Substanz dem Carbinol (Leukohydrat) und dem
Leukocyanid,
(GCH, s N. G Hile .
CsH3>C .(OH.; CN.),
analog constituirt sein muss, also eine Sulfosfiure und kein Salfit

darstellt, da dieses, wie die echten farbigen Salze, auch farbig sein
miisste. Diese Sulfitformel

(C’H.'b)’N . 8:IH‘]:>C: CgHg : N(QHE)’ . SO’ H
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ist auch deshalb ausgeschlossen, weil auch echte Farbstoffsulze sich
mit Schwefeldioxyd zu farblosen Additionsproducten vereinigen, wibreud
doch zweifachsaure Salze im festen Zustande nicht existiren. Danach
ist z. B. die aus Pararosanilinchlorhydrat dargestelite Verbindung
Pararosanilinchlorhydrat-Leukosulfonsidure:

[HN. CsH,)
CIH.HN. G, ti,>C - SOsH

Sie ist identisch mit der bisher nur in Lésung bekannten, soge-
aannten fuchsinschwefligen Saure.

Durch Siuren und auch durch Erwiéirmen mit Alkalien wird die
Sulfogruppe leicht wieder als Schwefeldioxyd abgespalten. Diese
lockere Bindung der Sulfonsiuregruppe ist indessen nicht mebr oder
nicht weniger auffallend, als die leichte Abspaltung des Hydroxyls
aus den Carbinolen unter Rickbildung der Farbstoffsalze oder die
leichte Abspaltung vou Schwefeldioxyd aus den normalen Syn-Diazo-
sulfonaten unter Rickbildung der Diazoniumsalze.

Diese Sulfonséiuren, welche zugleich Aniline, also Basen sind,
werden paltiirlich béchst wahrscheinlich, ebenso wie die Amidozduren
thatséchlich, innere Salze sein, sodass z. B. die Brillantgriin-
Leukosulfonsiiure eigentlich die Formel

H.(C:Hs): N .G H S()
(C:H:)e N . G HI>C<cﬁﬁ

besitzen diirfte; doch sgollen derartige Formeln nur ausnahinsweige
benutzt werden.

Dass diese Schwefligsiure-Additionsproducte keine sauren Salfite
der Carbinole z. B. von der Formel

(CeH:)e N . C;H, C<O.SO.OH.
(C:Hs):N . Csﬁs Ce H;s

sein konnen, gebt aus ihrer Bildung hervor, da sie hiernach saure
Schwelligsiureester tertidrer Alkohole wiren, die sich bekanntlich
our sebr schwierig und mit Schwefeldioxyd iiberhaupt nicht dtheri-
ficiren.

D) Pseudobasen aus Azoniumfarbstoffen.

1. Rosinduline.

Rosiudulinchlorhydrat ist nicht hydrolytisch gespalten, derivirt
also von einer starken Base vom Azoniumtypus, entsprechend der
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allgemein iiblicken Formel. Die zn ihm gehdrige echte Base (Formel 1)
wandelt sich aber sebr rasch in die Pseudobase?) nm (Formel 2):

7 N
v \/l\/\ AN
l e 2' .=\ i\ ‘i
HyN /\/ HN \)\N/\/
C.Hs OH Coﬁs

Deshalb kénnen nur noch die leteten Reste der wahren Base
elektrisch erfasst werden; auch treten beim Rosindulin anscheinend durch
secundiire Zersetzungen Stdrungen auf. Die isolirten freien Basen
des Rosindulins und Phenylrosindulins sind Nichtelektrolyte.

2. Rosindone.

Rosindonchlorid ist kaum oder nicht hydrolysirt, freies Ros-
indon ein Nichtelektrolyt, also eine Psendobase. Das Rosindon-
chlorid konnte sich mit Natrinmhydroxyd nach zwei Richtungen hin
umlagern, je nach der Anwendung von einem oder zwei Molekilen
Alkali:

& ' N ~
o ’ NN ‘u.’o‘,

> a /\)

X. / ANPERN Cl C.; H,
! P Rosindonchlorid.
a1 NN\ 1 NaOR.
N
o~ .
OH GCgH; CeHs

Chlornap{:tc:lphen- Treies Rosindon.
azoniumhydrat.

Das System (Rosindoochlorid + 1 Molekiil Natriumhydroxyd)
zeigt anfangs starke Leitfahigkeit, sodass wahrscheinlich in der Lésung
das echte Chlornaphtophenazoniamhydrat vorhanden ist. Die Leit-
fibigkeit sinkt zwar langsam, aber sicher nicht in Folge einer Um-
wandlung in Rosindon. Denn Letzteres miisste sich, da es in Wasser
1) Streng genommen, verdient sie wie dus Auramin nicht den Namen
Pseudoammoniumbase, da sie nicht ein Isomeres der echten Ammoniumbase
ist, sondern ans Letzterer durch Anhydrisirnog entsteht.

3 Die Formel vom Chinontypus ist nur wegen der Analogie mit den
ibrigen Farbstoffen gewihlt, ohne sie damit der O. Fischer’schen Anhydrid-
forme! vorziehen zu wollen.
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unldslich ist, abscheiden, was nicht der Fall war. Das allmihliche
Sinken der Leitfihigkeit wird vielmehr durch eine geringe Zersetzung:
im anderen Sinne veranlasst, aumal sich bei der Safrauninbase
(siehe spiiter) ein ganz dhnliches Bild ergab.

Bei der Zersetzung des Rosindonchlorids mit zwei. Molekiilen
Natriuinhydroxyd liegen die Verhiltnisse complicirter. Wahrscheinlich-
diirfte sich in der L&sung zundchst die ehlorirte Azoninmbase mit
Natron gemischt befinden, da die Lsung in den ersten Augenblicken
klar ist, jedoch bald Rosindon abscheidet. Die zweite Moglichkeit wiire-
die, dass sich in dem Fliissigkeitsgemisch das dem Chlornaphtophen-
azoniumhydrat entsprechende Oxynaphtophenazoniumhydrut befindet,
welches sich wegen des rapidem LeitfEhigkeitsabsturzes bei 259
aber unter’ Ringbildang rasch anhydrisiren miisste. Doobh ist diese-
Auffassung deswegen unwahrseheinlich, weil dag €hloratom im Kern:
kaom primir und momentan herausgenommen und durch Hydroxyl
ersetzt werden diirfte.

Zu den Pseudobasen von Azinfarbstoffen, deren echte Ammoniani--
Lagen tiberhaupt nicht mehr nachweisbar sind, welche sich also enorm-
schnell isomerisiren, gehort das

3. Flavindulin,

Die Verhiltnisse sind hier, im Gegensatz zur Rosindongruppe..
sehr durchsichtig. Der Farbstoff selbst, das Flavindulinchlorhydrat,.
ist ein echtes quaterniires Ammoniumsalz und als solches nicht hydro-
lisirt. Das freie Flavindulin dagegen ist ein indifférenter Nicht--
elektrolyt, also micht, wie Hinsberg und Garfunkel!) annehmen,
das dem Chlorhydrat zugehdrige Phenylphenanthrazoniumhydroxya,.
sondern- eine Psendoammoniumbase, die sich aus dem Ammoniumsalz:
mittels Natriumhydroxyd mit nicht messbaren Geschwindigkeit bildet:
und jedenfalls ein Carbinol darstellt. Der Sitz des Hydroxyls ist
freilich deshalb nicht eindeutig, weil das Hydroxyl sich an ver-
schiedene, nicht an eine bestimmte, vorherznsagende Stelle festsetzen.
koonte. Am wahrscheinlichsten ist jedoch folgende Formel,

N o~
| N ; N
~~ (\r\ ~, \'/\g/\ H
/‘\/‘\N/ \.) > I/\,/\N/'\/<0H s
Ly I~ i : .
~~" CsH; Cl. R 0 :
Flavindulinsalz, Flavindulinpseudobase;.

Y Ann. d. Chem. 292, :66.



.92

zumal bei der von Sachs!) aufgefundenen Condensation von Flavin-
dulin mit Desoxybenzoin auch die in obiger Formel durch Hydroxyl
besetzte Stelle angegriffen wird, also besonders empfindlich erscheint.

Zu der Gruppe der momentan in Pseudobasen {ibergehenden
Ammoniumbydrate gehdrten auch, wie Hantzsch und Kalb?®) schon
nachgewiesen haben, das Condensationsproduct aus Benzil und o-Amido-
diphenylaminchlorhydrat,

N
CsHs . CI’”\-/\\; CsH; . CI/\I/\
CeH,.C_~_~ > C:sHs . A~ ,
N HO—
N °
HO CsH5 CGHD

-was auch durch die Eigenschaften des friiher als freie Azoniumbase
beschriebenen Korpers und die Synthese desselben von Kehrmunn
and Woulfson?) bestitigt warde, sowie analoge Condensationsproducte.

II. Nicht in Pseudobasen umwandelbare Farbstoffbasen

.deriviren vom Methylenblau und von den Safraninen, deren Basen
schon qualitativ durch die rein chemischen Untersuchungen von
Beruthsent), Nietzki und Otto3), sowie Janbert®) als sehr
-stark erkannt worden sind. Wir kénnen dem auf Grund quantitativer
Messungen hinzufiigen, dass sie trotz ihrer complicirten Zusammen-
:getzung und ibres hoben Molekulargewichts zu der Gruppe der
stirksten Basen gehdren. Ddes ist deshalb wichtig, weil daraus her-
wvorgeht, dass auch die echten Farbstoffbasen, weon sie existiren
(z. B. die echte Flavindulinbase), zu der Gruppe der stirksten Basen
.gehoren missen.

Die Methylenblau- Ammoniumbase bleibt als solche in wissriger
Ldsung bei 0° stationéir, wenn man von dem unvermeidlichen, durch
Kohlensidureabsorption bedingten allm#hlichen Sinken der Leitfihigkeits-
'werthe absieht. Dennoch vertragen diese Losungen weder Hitze, noch
Eindunsten im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur. So ist nach
Bernthsen selbst, welcher fir die Existenz der festen Methylenblau-
{ase eintritt, dieselbe nicht frei von Leukomethylenblau, Methylenviolet,
Methylenazur und vielleicht noch anderen Zersetzungsproducten zu et-
halten, womit die von uns beobachtete, sehr starke Abnahme der Leit-
fihigkeit eines Systems Methylenblauchlorhydrat + Natriumhydroxyd
beim lingeren Steben bei 259 sowie die relativ geringe, nur ein Drittel
des Anfangswerthes betragende Leitfahigkeit einer Losung von »fester«
Methylenblaubase iibereinstimmt.

1) Diese Berichte 31, 3073. 3) Diese Berichte 32, 597.

%) Diese Berichte 32, 1042. #) Anp. d. Chem. 230, 144.

3) Diese Berichte 21, 1592. ) Diese Berichte 28, 1578.
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Unsere Beobachtungen iiber die Stabilititsverhiltnisse von
Safraninbasen entsprechen véllig den Untersuchungen Nietzki’s.
Auch hier liegen echte, nicht in Psendobasen umwandelbare Ammo-
niumbasen vor. Allein entsprechénd den Nietzki’schen Beob-
achtungen, wonach sich eine Phenosafraninbasenlésang beim Er-
whrmen unter Ammoniakentwickelung zersetzt, geht die Leitfihigkeit
einer solchen bei 25° langsam zuriick. Das schon von Nietzki
dargestellte, feste, sogen. freie Pheposafranin, welches auch wir in
sehr schonen Krystallen erhielten, ist nicht nur wegen seiner Schwer-
loslichkeit, sondern anch wegen seines eigenthiimlichen Verhaltens
in wissriger Losung keine unveriinderte Ammoniumbase; sie zeigt
merkwiirdigerweise die Leitfihigkeit eines Salzes.

Auf weitere Verfolgang dieser Phiinomene wurde verzichtet;
es geniigte, festgestellt zu haben, dass Methylenblau- oder Safranin-
Basen sich in wiissriger Lésang nicht in Pseudobasen umwandeln,
dass sie aber beim Concentriren ihrer Ldsungen in anderer Weise
veréindert werden und die gelegentlich von uns ausgesprochenen
Zweifel') an der Existenz derartiger freier, unverinderter Ammonium-

hydrate im festen Zustande auch jetzt noch aofrecht erbalten
werden ¥).

Ueber die Wanderung des Ammoniumhydroxyls,

d.i. iber die Bedingungen, unter denen es sich vom Ammonium-
stickstoff fortbewegt, in welcher Richtung es wandert und an welchen
Stellen es sich in den constitativ veriinderten Molekiilen festsetzt,
geben diese Untersachungen unter Beriicksichtigung der Arbeiten von
A. Hantzsch und Kalb, sowie von Kehrmann geniigende An-
haltspunkte.

Die Tendenz zur Umlagerung wird durch die Neigung des Hy-
droxylsauerstoffs bedingt, sich vom Ammoniumstickstoff an ein posi-
tiveres Element, mamentlich an den Kohlenstoff zu begeben. Wo
dies, wie z. B. bei den Tetraalkylammoniumhydraten, ganz unmdglich
ist, bleiben die Ammoniambydrate stabil auch im festen Zustande;
wo dies aber méglich ist, tritt diese Umlagerung auch fast stets ein,
80 z. B. bei einem Theil der in dieser Arbeit behandelten Basen, unter

1) Diese Berichte 32, 597.

?) Nur dies war der Sinn unserer von Kehrmann (diese Berichte 32,
1045) missverstandenen Behauptung; an der Mdglichkeit der Existenz wirk-
licher Azoniamhydrate, zumal in Lsung, haben wir niemals gezweifelt. Nur
mochten wir als Berichtizung der Kehrmann’schen Notiz feststelien, dass
das feste hydroxylfreie Rosindulin @berhaupt keine wirkliche Azoninmbase
sein kann und dsss festes Phenosafranin kein Ammoniumhydrat und festes
Methylenblan kein uuzersetztes Ammoniumhydrat ist.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXIII. 20
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gleichzeitiger Aenderung der Bindungsverhiltnisse. Hierbei wandert
das Hydroxyl entweder, wie bei der Umwandlung des Chinolin-
methyliumhydrates in das #therartige Oxyd des Methylchinolols, an
das o-Kohlenstoffatom oder wenn dies, wie in der Acridinreibe, nicht
moglich ist, an das p-Kohlenstoffatom. So vollzieht sich die Um-
lagerung der echten Ammoniambasen der Triphenylmethanfarbstoffe
ganz analog wie die in der Einleitung formulirte Umwandlung der
Acridinammoniumbasen in Acridole, indem das Hydroxyl sich am
p-Kohlenstoffatom unter Aenderang der Bindungsverhiltnisse im
Benzolring festsetzt.

>c:<‘ i_:>:NR9.OH > >C(OH).<____>.NR..

Die einfachen Azoniumbasen lassen sich in gewisser Hinsicht den
Acridiniumbasen vergleichen, nur dass bei ersteren das in p-Stellung
zur Azoniumgruppe befindliche Atom nicht Kohlenstoff, sondern Stick-
stoff ist. Da nun aber bei analoger Verschiebung das Hydroxyl
nur von einem Stickstoffatom zum anderen wandern konnte und hier
mit ein Hydroxylaminderivat erzeugen wiirde,

OoH
N N
~ T~ N
PN PN
N N
7t .
R on’ R

so tritt diese Umlagerung nicht ein, wenigstens nicht als stabiler End-
zustand. Deshalb sind auch die Basen des Methylenblaus und Pheno-
safranins bestiindig, da sie eben an Stelle des Koblenstoffatoms der
Triphenylmethanbasen, welches das Hydroxyl fixirt, ein Stickstoffatom
besitzen, gemiiss der Gruppirang: |

VAR
.N:( ):NR;.OH.

Dennoch aber scheint diese Umlagerung intermediiir bei solchen
Azoniumbasen stattzafinden, bei denen das Hydroxyl von diesem
Stickstoffatom weiter transportirt oder darch Anhydridbildung als
Wasser entfernt werden kann; denn gewisse Umlagerungen werden
pur dadurch verstdndlich, dass wman ein derartiges Zwischenprodact
annimmt und damit diesem Stickstoffatom die Rolle eines Zwischen-
trigers bei der intramolekularen Wanderung ¢ :3 Hydroxyls zuweist.
So geht die Methylenblaubase leicht, wie Beruthsen?!) fand, in ein
Oxydationsproduct, nimlich Methylenazur, iiber, welches Sauerstoff am

" Apn. d. Chem. 230, 175,
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Schwefel enthiilt, wahrscheinlich dadurch, dass das Ammoniumhydroxyl
den durch die Pfeile angedenteten Weg iiber das zweite Stickstoffatom
hinweg macht,

N

NN '/\ RN
Tl g8
(CH):N-~ g ~"“-N(CHp) (CH)RN-"~""g " ~N(CHy

om | P on
Y -
OH /'/ l
. Y M
NS 4 NN
Ry / .

\ f | |
§ T ONCH):  (CHia N~ "0~ ~N(CHy)

Methylenazur,

-

(CHy): N~~~

wobei sich die so erhaltene unbestiindige Gruppe S.OH zur SOs-Gruppe’
oxydirt und dadurch Methylenazur erzeugt.

Ebenso diirfte man auch die eigenthiimliche Reactionsfihigkeit
des in derselben Stellang befindlichen Chloratoms mit dem Ammoniam-
hydroxy! in den Rosindonbasen erkléren. Die intramolekulare Reaction
wird sich bei Zersetzung von Rosindonchlorid mit 2 Molekillen Natron
schwerlich direct, sondern vielmehr unter Mitwirkung des zu beiden
reagirenden Gruppen in p-Stellung befirdlichen Stickstoffatoms voll-
ziehen: '

y O )
A : CeH
~ OH _ (22 1]
N
P ]"\/\/ :
rem
o s
N
. CGH.', -

20%
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Aechnlich diirfte auch die Bildung der Pseadobase des Rosindulins
verlanfen. Der Unterschied in der Formulirung liegt im Wesentlichen
pur darin, dass die Rosindulinverbindungen vom Ammoniumtypus an
Stelle des Chlors der Rosindonverbindung eine Amidogruppe ent-
halten, wodurch dann das Rosindulin als eine Pseudobase resultirt,
die an Stelle des Sauerstoffs des freien Rosindons eine Imidogruppe
besitzt.

Auch beim Flavindulin wird die Bildung der Pseudobase auf
dbnliche Weise durch zweimalige Wanderung des Azoniumhydroxyls
in die p-Stellung erfolgen:

o

Dass die dem Rosindulin #hnlich gebaute Phenosafraninammeo-
ninmbase

N
TN

|

Y
H’N/-\/\IL/\/‘\NH,
T~
CsH; +OH’

sich nicht analog umlagert, sondern als solche in wissriger Ldsung
erhalten bleibt, ist allerdings auffallend; vielleicht macht die Sym-
metrie des Phenosafraninmolekiils die relative Bestindigkeit der Pheno-
safrapinbase und die Abneigung des Azoniumbydroxyls zar Wanderung
erkléirlich.



Experimentelles.

I. Umwandlung von Diphenyl- und Triphenyl-Methanfarbstoffen
in Pseudoverbindungen (-Hydrate, -Cyanide, -Sulfonsituren).

A) Umwandlung der echien Farbbasen I Psemdoammoniumbasen (Carbimol-
basen oder Leukohydrate)?.
1. Umlagerung der Auraminbase.
— ‘0

HO (OB AN G H>C. NHy ~ "*°> [(CHs)N.CiH/)C:NH.

Das reine chlorwasserstoffsaure, in Wasser klar I5sliche Salz
wurde aus einer Handelsmarke durch &fteres, vorsichtiges Umkrystalli-
siren anus Wasser, dann aus Alkobol und schliesslich durch Ausfillen
der alkoholischen Ldsung mit Aether gewonnen, worauf es lingere
Zeit im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde. Seiner
Schwerldslichkeit in Wasser wegen konnte die Leitfihigkeit nur in
der Verdiinnung vs1s bestimmt werden. Wihrend unreinere Priparate
um mebrere Einheiten niedrigere Werthe ergaben, lieferte das ge-
reinigte Salz die folgenden, constant bleibenden Zahlen.

Leitfahigkeit des Anraminchlorhydrates.

v »
bei 25 512 86.4 B8 (0°—25%
» O 512 46.2 0.0186.
Hieraus berechnet sich u, bei 25 = 90.4
und aus §.(0°—25") Heo » 00 =484,

sowie die Wanderungsgeschwindigkeit des Auraminkations
~a” bei 250 =202,
a’ bei 0°=10.1.
Das System (Auraminchlorhydrat + NaOH == NaCl + Auramin-

base) za der Verdinnung v == 1024 gemisclit, ergab bei 25° nach
Abzug des Kochsalzwerthes [118.0] die

Leitfahigkeit der Auraminbase bei 259
t: 1 2 10 30 132 180
#1024: 41.7 45.0 41.7 32.9 124 8.3
1) Fir einige, sich hiufig wiederholende Bezeichnungen werden folgende
Abkfirzangen gebraucht werden. Es bedeutet:
t = Zeit seit dem Mischen zweier Losungen.
v = Verdinnung in Litern pro Grammmolekulargewicht.
4 = specifische Leitfahigkeit.
pv == molekulare Leitfahigkeit bei der Verdannung v.
Grenzwerth der molekularen Leitfahigkeit.
Wanderungsgeschwindigkeit des Kations.
» » Anions.
8.(0° — 25 = Temperaturcoéfficient.

R
na



Wie man sieht, sind méglichst rasch nach dem Mischen des
Systems noch erhebliche Mengen der starken, echten Auraminbase
wahrnehmbar. Die Ursache, weshalb kein hdherer Anfangswerth
beobachtet wurde, hingt zum Theil damit zusammen, dass fast sofort
pach dem Mischen viel Auraminpseudobase ausfiel, also nur noch ein
Theil der ionisirten Auraminbase in Ldsung blieb. Da sich fir die
Ammoninmbase des Auramins aus den Wanderungsgeschwindigkeiten
des Auraminkations und des Hydroxyls der Grenzwerth u_ bei 25°
nach einer beim Krystallviolet ausgefiihrten Berechnung zu rend
180 ergiebt, der Anfangswerth u aber nar noch 47.7 betrug, so
war schon vor der ersten Messung etwa drei Viertel der Gesammt-
menge der Auraminbase in Pseadobase umgewandelt. Trotzdem ge-
niigen die beobachteten Verhiltnisse vollstindig zu dem Schluss, dass
Auraminsalze und freie feste Auraminbase verschieden constituirt sein
miissen, zumal da sphter gezeigt werden wird, dass nicht umlagerangs-
fihige Ammoniumsalze durch Natronhydrat stets sofort einen con-
stanten Leitfihigkeitswerth ergeben.

Auf Null bezw. auf den Kochsalzwerth ging die Leitfihigkeit der
Auraminbase auch nach lingerem Stehen nicht zuriick, sie nahm im
Gegentheil nach mehreren Stundeu wieder zu, wohl in Folge einer Ab-
spaltung geringer Mengen Ammoniaks aus der Farbpsendobase. Aehn-
liche Beobachtungen wurden auch gelegentlich der hier nicht wieder-
gegebenen Messungen bei 0° gemacht.

Die freie »Auraminbasec ertheilte nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol durch Tarbiniren mit reinem, hiufig erneucrtem Wasser diesem
eine deatlich gelbe Farbe, aber kaum ein hdheres Leitvermdgen.
Auramin ist also als Pseudobase geradezn ein Nichtleiter. Nach zwei
Tage langem Turbiniren war allerdings die Leitfihigkeit von dem An-
fangswerth 2 =2.77.10 - ¢ auf 2 =8.03.10 — ¢ gestiegen, was jedoch
nur eine Folge der bekannten, allmihlich fortschreitenden Zersetzung
unter Abspaltung von Ammouiak ist.

2. Umlagerung der Brillantgrinbase.

Von den griinen Farbstoffen der Diamidotripbenylmethanreihe
wurde nicht die Base des Bittermandeldlgriins, sondern die des homo-
logen Brillantgriins untersucht, ds das Brillantgriinsulfat im Ver-
gleich zu dem Chlorhydrat des Bittermandeldlgriins besonders gut
krystallisirt.

Leitfahigkeit des Brillantgriinsulfats.

v M 8 . (00—259) P o
bei 00: 128 98.3 107.2 (aus £)
» 250 198 173.7 0.0174 189.7.

Zur Untersuchang der Umlagerung der Brillantgriinbase bei 0° im
System (Brillantgrinsalfat + 2 Na OH == Brillantgriinhydrat -+ Nag SOy)
musste vorher Natriumsulfat bei 0° gemessen werden.
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Leitfahigkeit von Natrivmsulfat bei 0O
v: 32 64 128 256 512 1024.
ne 93.5 1003  106.7 112.0  115.7 118.8.
Die Umlagerungsgeschwindigkeit der echten Brillantgrinammonium-
base in das Carbinol

(CsH;)aN . 8:g:>c :CsHa: N(CyH;)a . OH
— > [(CsHs)sN g:g:]_'>c OH,

wurde in obigem System, also neben dem gleichzeitig gebildeten Natrium-
sulfat, und zwar in einer Mischung von Brillantgr@nsulfat vizs und
Natronhydrat vs4 bestimmt, also in einer Losung, die in Bezug auf
Brillantgriinbase '/as¢-normal war. Die Leitfihigkeit des Natrium-
sulfates (256 = 112.0) ist in der folgenden Tabelle bereits abgezogen,
sodass die p-Werthe ausschliesslich der noch unverinderten Ammoniam-
base zukommen.
Leitfahigkeit der Brillantgriénbase bei 09
t: 1 2 5 10 30 60 90 210.
243 238 190 146 9.6 7.9 6.6 5.4.

Zur Beschleunigung der nunmehr sehr langsam verlaufenden
Isomerisation warde die Mischung solange auf 25° erwarmt, bis kein
Riickgang der Leitfihigkeit mehr zn beobachten war. Alsdann ergab
die Messung bei 0° nur noch den geringen Ueberschuss von 2.1 Ein-
heiten, der innerbalb der Fehlergrenzen liegt und wohl auf spuren-
weise Verunreinigang des Farbstoffes zurickzufiihren ist.

Wie man sieht, isomerisirt sich die Brillantgrinbase schon bei
0° zhnlich schnell wie die des Auramins, — fiir die als Anfangswerth
bei 0° 25.6 Einheiten beobachtet wurden —, sodass Messungen bei
95°, da sie nur eine noch gréssere Umlagerungsgeschwindigkeit ergeben
hitten, als zwecklos unterlassen wurden.

3. Umlagerung der Krystallvioletbase.

Das Krystallviolet (Hexamethylpararosanilinchlorid) selbst ist
bereits von Miolati') gemessen worden. Unsere oft wiederholten
Bestimmungen ergaben jedoch stets om etwa 10 Einheiten héhere
Werthe. Da unsere Priiparate von verschiedenster Herkunft, sorg-
filtig durch hdufiges Umkrystallisiren gereinigt, anderntheils aber auch
wiederholt aus reinen Ausgangsmaterialien hergestellt waren und stets
so gut wie constant bleibende Zahlen ergaben, sind unsere Messungen ge-
wiss richtig. Die zu kleinen Zahlen Miolati’'s missen, was der Autor
nach einer Privatmittheilung selbst fiir méglich h&lt, auf Verwendung
eines nicht reinen oder nicht trocknen Priparates zurlickgefihrt

) Diese Berichte 28, 1696.
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werden. Unsere Priiparate von Krystallviolet wurden zerrieben und im
Vacnumexsiccator iiber Schwefelsiure und Phosphorpeotoxyd bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet; das Krystallwasser war hierbei erst nach
mebreren Wochen vdllig ausgetrieben.

Leitfahigkeit von Krystallvioletchlorhydrat.

v u bei 250 u. bei 00 8.(00—250)
128 88.3 465 0.0189
256 92.1 47.5 0.0194
512 94.1 49.3 0.0190
1024 950 T 49.6 0.0191
im Mittel
o 97.6 51.0 (aus ) 0.0191

Die obigen u-Wertbe sind die Mittel ans sieben um rund zwei
Procent von einander abweichender Versuchsreihen. Der Grenzwerth
bei 0° ist aus dem Mittelwerth bei 25°¢ nach der bekannten Formel
#, 0°=pn, 25% [1 — 25.p5] berechnet worden, £ nach der Formel

°_ fagoe—Hge
8.0 250) = pase - 35

Aus den Grenzwerthen erbilt man durch Subtraction der
Wanderungsgeschwindigkeit des Chlors (70.2 bei 259 bezw. 38.2 bei 0%)
die Wanderungsgeschwindigkeit des Farbstoffkations a* bei 25° = 27.4
und bei 0° a* = 12.2, woraus man durch Addition von a’ fiir Hydroxyl
(bei 250 = 196.0, bei 09 = 116.01)) die folgenden Grenzwerthe fiir
das echte Hexumethylpararosaniliniumhydrat erbilt:

M, bei 250 = 223.4; bei 0° = 128.2.

Wie weit die wirklich beobachteten Werthe hinter den berech-
neten zuriickstehen, ergiebt sich aus den Messungen im System
(Krystallvioletchlorbydrat + Na OH = Krystallvioletbase + NaCl).

Diese Mischungen #quivalenter Ldsungen bleiben bei starker
Verddonung anfangs fast klar, scheiden aber in stetig zunehmender
Menge das gebildete Carbinol, die Pseudoammoniambase, ab.

Von den Zahlen sind die Kochsalzwerthe bei den entsprechenden
Verdiinnungen und Temperaturen bereits abgezogen, sie kommen also
nur der echten Ammoniombase zu. Von verschiedenen, fast diber-
einstimnienden Versuchsergebnissen seien nur drei, namlich eine
Messung bei 25¢ und zwei bei 0°2) angefihrt.

l) Dlese Berichte 30, 555.

?) Die Messungen der Mischungen Chlorhydrat <~ Natron bei 0° wurden
in der schon &fter beschriebenen Weise vorgenommen, indem zu 10 ccm
Salzldsung von 00 in dem auf 00 abgekithlten Widerstandsgefass 10 ccm der
vorher auf etwa — 3° abgekiihlten Natronlange mit der Pipette hinzugefiigt
wurden, Nach moglichst raschem Mischen wurde dann sofort die erste
Messung vorgenommen, So wurde die Temperatur der Mischung erfahrungs-
gemiss am raschesten auf 00 gebracht.
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Leitfahigkeit der Krystallvioletbase.

. bei 090 bei 250
M6 #5138 Hase
1 Min, — — 150.5
2 » 108.3 106.0 -
8 » 104.8 104.7 i 145.1
5 » 100.8 101.3 ! 133.6
10 » 95.3 95.2 ' 103.2
15 » 92.1 92.7 ‘ 84.T
20 » 88.1 89.3 ; 7.9
30 » 83.0 82.5 'I 55.5
60 » 67.8 1.6 i 320
2 Stdn. 30 Min. 46.6 : 44.8 ’ 13.3
4 » 387 » — : 34.0 . —_
5 » — » 28.1 | - ‘ 7.1
Zur Beschleunigung der Um- :
lagerung wurde nun so lange
auf 2560 erwdrmt, bis keine
; Aenderung im Zustande des '
| Systems mehr wahrzunebmen |
. war; dann wurde nach noch- !
maliger Messung bei 00 die I
Beobachtung abgebrochen.
8§ » 37T » — ! 41 3

13 » — » ‘ 4.3 i -

Wie man sieht, sind die Anfangswerthe sehr hoch, sodass schom
biernach die echte Ammoniumbase anfangs in grosser Menge vor-
banden und relativ stabil sein muss. Die Grenzwerthe der Hexa-
methylviolet- Ammoniumbase berechnen sich zwar bei 25% za 223.4,
bei 09 zu 128.2, sodass die Anfangswerthe bei vpse und 25° um rund
70 bei vass und 0° um rund 20 Einheiten tiefer liegen. Da aber die
wirklich beobachtete Leitfihigkeit der stirksten Basen bei nicht
zu geringer Verdiinnang hinter den berechneten Werthen stets er-
heblich zurfickbleibt und zwar bei 25¢ um etwa 40, bei 0° um
etwa 20 Einheiten, da ferner das gleichzeitiy anwesende Chlor-
natrium auch die Dissociation etwas zuriickdringt und pese bezw. ps19
an sich um einige Einheiten kleiner sein muss als der Grenzwerth,
so kann man berechnen, dass bei 25% anfangs moch etwa 80 pCt.,
bei 0° sogar fast 100 pCt. der echten chinoiden Farbbase vorhanden
sind, welche sich also sehr langsam zur Pseudobase, idem Krystall-
violet-Leukobhydrat isomerisirt, namentlich im Vergleich mit der
Ammouniumbase des Auramins und Brillantgriins.

Die letzten Antheile der Hexamethylviolet-Ammoniumbase scheinen.
mit besonderer Zihigkeit erhalten zu bleiben. Es gelang uns wenigstens
trotz oft wiederholter und variirter Versuche auch nach langer Zeit
und unter thunlichstem Ausschluss von Kohlenséiureanhydrid (das
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darch Bildung vem Carbomat die Isomerisation hemmen diirfte) nicht,
anf den Kochsalzwerth der Systeme, also den Nullwerth der Base,
za gelangen. Im Minimum wurde noch ein stationdr bleibender
Ueberschuss von ca. 2.1 Einheiter, meist jedoch von ca. 4 Einheiten
‘bei ‘0? und -ca. 8 Einheiten bei 25° beobachtet. Hdchstwahrscheinlich
ist derselbe dadurch zu erkliiren, dass die Hexamethylvioletammonium-
base gleich allen starken Basen Kohlensiure anzieht und dann als
‘Carbonat vor villiger Umlagerung geschiitzt bleibt.

Im Anschluss hieran haben wir nur noch constatirt, dass das
‘Carbinol des Hexamethylviolets dem Wasser nur eine minimale Leit-
fihigkeit ertheilt, dass es also praktisch, wie zu erwarten, als Nicht-
-elektrolyt gelten kano.

Auch an dieser Umlagerungsserie wurde das bestiitigt gefunden,
was schon fiir die fsomerisation von Phenylmethylacridininmhydrat?)
in Phenylmethylacridol beobachtet wurde, dass sich nimlich aus den
Zablen des Riickganges der Leitfabigkeit weder eine Constante fiir
-einen Process zweiter, noch fiir einen solchen erster Ordung berechnen
ligst. Wie enorm die Isomerisationsgeschwindigkeit mit zunehmender
Verdiinnung zuriickgeht, zeigt das rapide Sinken der Werthe von k,
welche bekanntlich die (veschwindigkeitsconstante darstellen sollten.
Als Anfangsgeschwindigkeit ist die graphisch extrapolirte Leitfihigkeit
zur Zeit 0 (155.7 Einheiten) eingesetzt worden.

k-Werthe fiar Krystallvioletbase bei 250,

1 x 1 a
t k=?. (E—x)-.i‘; k_‘t"l()ga—x
15 Minuten . . . . . 0.5108><10—3 0.02274
80 » . . . . . 01186>10—3 0.00638
60 » . . . . . 0021Tx10-3  0.00167
05 » .. . . . 00089104 0.00056

4. Unmwandlung der Pararosaentlinbase.

Reines Pararosanilinchlorhydrat ergab bei 259 fast die-
selben Leitfibhigkeitawerthe, wie sie Miolati erhalten hatte:
Y. oo .. .. 23 512 1024
#o. . .. .. 813 89.3 91.1
Aus diesen Zahlen berechnet sich der Grenzwert p, fir das
<Chlorhydrat bei 25¢ im Mittel = 93.7, a° fir das Farbstoffkation
bei 25° = 238.5 und u, fir das Rosaniliniumhydrat bei 25¢ = 219.5
Einheiten.
Bei der Messung des Systems (Pararosanilinchlorbydrat + NaOH
= Pararosanilinbase + NaCl) wurde die schon im allgemeinen Theil
‘hervorgehobene anffallende Beobachtung gemacht, dass auch die echte

1) Diese Berichte ‘32, 3109.



Pararosanilinbage, trotzdem sie im Gegensatz zu der des Krystall-
violets noch Ammoniumwasserstoffatome besitzt, sich doch in wissriger
Lédsang eine Zeit lang zam Theil als solche hilt und erst langsam
gzum Carbinol isomerisirt:
{HsN.CgH4]20203 H,:NH;.OH » [HgN.CstaC.OH.

Bei 25° vollzieht sich die Umlagerung zwar recht rasch, doch ist
sie noch sehr deutlich zu verfolgen. Im System (Pararosanilinbase
-+ Chlornatriam), welches anfangs vllig klar blieb und erst langsam
Pararosanilincarbinol abschied, ergab sich fiir vsj2 nach Abzug des
Kochsalzwerthes (116.7) fiir die Base unmittelbar nach dem Mischen
eine Anfangsleitfihigkeit von 134.6 Einheiten, die jedoch so rapid
sank, dass der Riickgang wahrend der ersten Minuten nicht exact
genug verfolgt werden kounte. Erst nach sechs Miouten sank die
Leitfahigkeit -langsamer, wie folgende Messungen zeigen.

Leitfahigkeit der Pararosaniliniumbase bei 25° und vsis:

t: ca. 1 6 10 15 20 30 65 120 180

p: ca 135 202 126 75 55 33 1.6 0.8 0.1

Die Umlagerang bei 0° geht auch hier viel langsamer vor sich;
nach Subtraction des Chlornatriumwerthes ergab sich die

Leitfahigkeit der Pararosanilinbase bei 0° and vgs:

t: 1 2 4 6 10 20 80 60 130 222
a: 865 784 654 570 43 248 154 5.5 2.3 17

Anch hier isomerisirten sich die letzten Spuren der echten Am-
moniumbase sehr langsam. Erst als das Gemisch etwa 3 Staunden
anf 25° erwiirmt worden war, ergab die Messung bei 0° nur noch
0.4 Einheiten, zeigte also das fast v3llige Verschwinden der Am-
moniumbase an. Die Fliissigkeit war hier ebenfalls nach dem Mischen
klar und triibte sich proportional dem Sinken der Leitfibhigkeit. Da
sich der Grenzwerth fiir Pararosaniliniomhydrat bei 09 annihernd zu
128.2 Einheiten schitzen lidsst, weil ohne wesentlichen Fehler die
Wanderungsgeschwindigkeit des Pararosanilinkations gleich der des
Krystallviolets gesetzt werden kann, so sind nach der ersten Minute
noch fast 80 pCt. der echtén Ammoniumbase vorhanden. Die Base
isomerisirt sich zwar schneller als ihr Hexamethylderivat (die Kry-
stallvioletbase), aber doch viel langsamer als die des Brillantgriins
oder Auramins.

Dass die wenn auch voriibergehende Existenz und langsame Um-
wandlung eines freien Ammoniumhydrates mit Ammoniumwasserstoff-
atomen eine dem Pararosaniliniamhydrat (und seinen Verwandten)
ganz specifische Eigenthiimlichkeit ist, warde durch besondere Versuche
festgestellt, wonach derartige Zwischenphasen bei Zersetzung anderer,
nicht vmwandelbarer Ammoniumchloride mit Natron sich elektrisch
niemals nachweisen lassen, sondern sofort den stationfiren, stabilen
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Endzustand ergeben. Als Untersuchungsobjecte dienten die Systeme
(p-Leukanilintrichlorhydrat + Natron) und (Piperidinchlorhydrat -+
Natron).

p-Leukanilintrichlorbydrat

enthélt exsiccatortrocken 1 Molekiill Krystallwasser. Das}Salz war
zu Folge der Analyse rein:
[CH(CsHiNH; . HCl); +H30). Ber. HCl 26.25. Gef HCl 26.58, 26.54.

Die Leitfihigkeit des Leukanilintrichlorhydrates bei t = 25" und
v = 128 ergab p = 329.5, wiihrend Miolati pys = 343.9 fand.
Diese Zahl ergiebt bei Umrechnung auf krystallwasserhaltiges Salz
ebenfalls 329 Einbeiten.

Durch Zusatz von drei Molekiilen Natron bei 25° wurde sofort
die reine weisse Leukobase total gefillt. Die Leitfihigkeit war schon
pach zwei Minuten constant und gleich dem Kochsalzwerthe bei der
betreffenden Verdiinnung.

Aehnliches ergab die Messung von Piperidinchlorhydrat und
Natron: Bei 25° wurde der stationfire Zustand sofort, bei 0° nach
drei Minuten erreicht. Dies bedeutet mit Riicksicht auf die gerade
bei 0° unvermeidliche Temperatorerhhung beim Mischen, dass der
stabile Endzustand des Systems (Chlornatrium + Ammoniumbase)
dann augenblicklich hergestellt wird, wenn die betreffende Ammonium-
base nicht umlagerungsfihig ist.

B) Umwandlung echter Farbstoffcyanide in Pseudoammoniumcyanide
(Leukocyanide).

Aus den Farbstoffchloriden der Diphenyl- und Triphenyl-Methan-
reibe entsteben, wie im allgemeinen Theil bemerkt, durch Kaliumeyanid
primir die echten salzartigen Farbstoffcyanide; ihre allmahliche Um-
wandlung in die Pseudoformen ldsst sich schon sehr gut qualitativ
beobachten. Versetzt man néimlich Ldsungen von Brillantgriin, Ma-
lachitgrin, Krystallviolet und Fuchsin mit wenigen Tropfen ver-
diionter Kalinmcyanidlosung, so bleiben die Ldsungen zunichst klar.
Ziemlich schnell jedoch und etwa anniihernd gleichzeitig wird Brillant-
grin und Malachitgriin entfirbt und gefallt, wibrend die beiden
anderen Farbstoffe dazu eine merklich lingere Zeit brauchen. Der
Eiofluss der Constitution auf die Isomerisationsgeschwindigkeit zeigt
sich also auch hier schon in rein qualitativen Versuchen. Am
schiirfsten lassen sich diese Vorgéinge natiirlich hier ebenfalls durch
Leitfabigkeit bezw. deren allmiihliches Sinken bis auf Null oder viel-
mebr den Chlornatriumwerth nachweisen.

Die zur Herstellung des Gemisches (Farbstoffchlorid + Cyan-
natrium) nothige Cyanidldsung wurde durch Vermischen reiner Blau-
séure und reiner Natronlaoge in fiquivalenten Mengen fir jeden Ver-
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such frisch bereitet. Die aus Férrocyankalium kohlensdiurefrei dar-
gestellte Blausfiure war zn Folge ibrer sehr geringen Leitfahigkeit (s
bei 25° = 0.43) rein.

Umwandlung von Pararosaniliniumcyanid in Para-
rosanilin- Leukocyanid.

Die Mischung von 1 Mol.-Gew. Jararosanilinchlorid und 1 Mol.-Gew.
Natriumcyanid bleibt in der Verdiinnung vsj2 picht nur bei 07,
sondern auch bei 259 zunkchst klar; bei 25° ist nach zehn Minuten,
bei 0° erst nach einer Stnnde eine deatliche Triibung zu beobachten.
Dem entspricht, dass gemiss der folgenden Tabelle die Leitfihigkeit
bei 09 viel langsamer als bei 259 zurfickgebt. Man sieht ferner durch
Vergleich mit den bei der Pararosanilinbase gefundenen Zahlen, dass
die Umwandlung des echten Ammoniumcyanides in das Psendocyanid
{angsamer vor sich geht, als die des echten Ammoniumhydrates in
die Pseudobase, das Carbinol.

Nach Abzug des Kochsalzwerthes ergab sich die
Leitfahigkeit von Pararosanilincyanid bei vss.

t g bei 25° 4 bei O° £ u bei 250 bei 00
1 749 36.0 130 - 12,5
2 68.7 - 206 8.1 -

3 63.4 348 217 - 9.3
5 51.3 33.6 - - .

10 35.8 31.4 457 - 2.4

30 18.5 24.7 525 4.7 —

60 11.9 18.6 * 23Stdn. 45Min. 3.2 -

Die erste Versuchsreihe bei 250 wurde, da in ibr die Umwand-
lung in das Hydrocyamd fast vollig erreicht war, nach 24 Stunden
abgebrochen; in der zweiten Reihe wurde an dem mit * bezeichneten
Zeitpunkt constatirt, dass die bei 09 nur noch sebr langsam zuriick-
gehende Leitfahigkeit durch Erwérmen auf 25° und nachheriges Ab-
kithlen und Messen bei 0° weiter vermindert werden kounte. Die
Beobachtung wurde hier indessen nicht bis zur absoluten Constanz
dieses Systems durchgefiihrt.

Da a' fir CN. bei 250 == 73.5, so ist fiir Pararosaniliniumcyanid
#,, bei 250 = 97 und us51s bei 25° = 89.3 (schitzungsweise). Daraus
lsisst sich berechnen, dass nach der ersten Minute bei 25° noch rund
85 pCt. des echten Ammoniumcyanides vorhanden sind.

Versucht man, aus obigen Werthen die Geschwindigkeits-
constante fir den Uebergang des Ammoniamcyanides in das Leuko-
cyanid nach der Gleichung zweiter Ordnung zu berechnen, so erhilt
man, wie bei der Carbinolisirang des Ammoninmhydrates sehr rasch
fallende Werthe, beispielsweise bei 25°:

t: 30 60 130

k: '0.1958.10-3 0.0462.10-3 0.0098.10—3
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Leukocyanide.
1. Krystallviolet-Leukocyanid, CN.C[CsH,.N(CHj):)s.

Krystallviolet-Pseudocyanid oder Hexamethyltriamidotripbenyl-
acetonitril ist bisher noch nicht beschricben worden. Man kann es
dbnlich darstellen, wie Midller zuerst das Cyanid aus Para-
rosanilin erhielt, am bequemsten jedoch durch Zusatz iiberschiissiger
Kaliumeyanidldsung zur kalten Farbstofflosung. Der Niederschlag
wird nach dem Absitzen in verdiinnter Salzsiiure geldst, durch Kochen
mit Thierkohle entfirbt und durch Ammoniak als rein weisses Cyanid'
krystallinisch gefillt. Es ist in einem Exsiccator ans braunem Glas
zu trocknen, da es sich bei lingerer Belichtung schwach violet firbt.

In den iblichen organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnabhme von
Ligroin, ist es ldslich. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in farb-
losen, kreuzweise iiber einander gelagerten Krystallen, aus Benzol in
schwach blaolichen Nadeln. Beim Erhitzen férbt es sich zunfichst
griin, dann braun und schmilzt schliesslich uater Zersetzung bei
288 —290°.

CysH3oNy. Ber. N 14.42. Gef. N 14.09, 14.19, im Mittel 14.14.

Durch Natronlange wird das Cyanid selbst beim Aufsieden
nicht verindert, durch Siuren werden Salze gebildet.:

Krystallviolet-Leukocyanid-Trichlorhydrat,
[CN.C[Cs H;.N(CHjs)s)s + 3 HCl],
scheidet sich aus der Ldsung des Krystallviolet-Leukocyanides in-
Salzsiiure nach langerem Stehen in schénen farblosen Krystallen ab,
die nach dem Absaugen iiber Kalihydrat getrocknet wurden. An
der Luft sind sie recht bestindig, verwittern jedoch im Exsiccator
ein wenig. Sie 10sen sich in Wasser vollig klar und farblos mit stark
saurer Reaction, auch von Alkoho! werden sie aufgenommen.
CcHaa N, Cli. Ber. HCI 21.53. Gef. HCI 21.34.
Chlorplatinwasserstoffsfiure giebt mit dem Salze nar in concen-
trirter LGsung und nach dem Erwirmen unter Zusatz von Alkohol, da-
gegen geben Kaliumdichromat- und Pikrinséare-Losung direct Fallungen..
Der durch @iberschiissige Sublimatlésung erhaltene, weisse, flockige, in.
verdiinnten S&uren leicht 16sliche Niederschlag ist eine

Doppelverbindung mit Quecksilberchlorid
[CN. C[CsH,.N(CHs):]s . 3 HgClg).
CasHagNyHgsCls. Ber. Hg 49.59. Gef. Hg 49.72.

Das jodwasserstoffsaure Salz des Krystallviolet - Leuko-
cyanides stellt feine, farblose Nadeln dar, die sich bei 180° schwarz.
firben und bei etwa 190° unter Gasentwickelung zersetzen. Aus seiner
mit Jodwasserstoff schwach angestiverten Ldsung fillt durch Jod-
16sung, oder direct aus einer Losung des Trichlorides durch Jodjod-
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kaliumldsung das Polyjedid, CN.C[CsH,.N(CHy)}.3HJ. Js,
als hellbrauner Niederschlag aus, der aus Alkohol in dunkelbraunep
Krystallen vom Schmp. 183—-1849 erhalten wird.

CosHasNyJs. Ber. J 61.42, Gef. Ju 62.04.

Ein Tricyanid des Krystallviolet-Leukocyanides konnte weder
- bei Gegenwart noch bei Ausschluss von Wasser durch Einwirkong
von Blausdure -dargestellt werden.

Der Versach, das Krystallviolet-Leunkocyanid zu Hexamethyl-
triamidotriphenylacetamid bezw. za Hexamethyltriamidotripbenylessig-
siure zu verseifen, verlief ebenfalls resultatlos; wenigstens kann es
aus der Losung in concentrirter Schwefelsdure naeh lingerem Stehen
unverdindert ausgefillt werden. Ebensowenig wurde es durch zwdolf-
stiindiges Kochen mit 25-procentiger, alkobolischer Kalilauge vertindert.

2. Malachitgrin-Leukocyanid,
[(CH;y): N .CsHih -
CeH5>C'Ch’

wird zweckméssig durch Fillen der Farbstofflésung mit einer Kaliam-~
cyanidlt’is'ung, jedoch aussehliesslich in der Kilte dargestellt, da der
in der Warme entstehende griinliche Niederschlag zu zéihen, in der
Kiilte spréde werdenden Klumpen zusammenbackt und unreine Priparate
liefert. Durch Ldsen des Rohproductes in Salzsiure, Erwirmen mit
Thierkohle und Fillen des erkalteten Filtrates mit Ammeniak wurde
das Cyanid immer von griinlicher Farbe erhalten. Krystallisirt man
jedoch aus einem Gemisch von Benzol und Essigester um, so scheidet
es sich in schdnen, farblosen Krystallen ab, welche freilich schon
beim Abwaschen mit Ligroin auf Fhon wieder eine sehwach griin-
liche Fiarbung annehmen. Malachitgriin-Leukocyanid schmilzt unter
Zersetzung und partieller Griinfirbung bei 176°. Es 18st sich nicht
in Wasser und Ligroin, schwer in Alkohol, leichter in Benzel, Chloro-
form, heissem Essigester und Aether.
CosHes N3, Ber. N 11.85. Gef. N 11.86.

Die Salze, z. B. das Chlorhydrat, krystallisiren viel schlechter
als die des Krystallviolet-Leukocyanids, firben sich auch viel leichter
und wurden desbalb nicht genauer untersucht.

3. Brillantgriin-Leukocyanid, [(GH.),N . C‘g:g:>0 .CN.

Darstellung und Eigenschaften des Rohproductes sind denen der
Malachitgriinverbindung ganz analog. Durch Umkrystallisiren ans
einer Mischung von Benzol und Aethylacetat resultirt es in rein
weissen Krystallen vom Schmp. 1609, die sich jedoch anch nach
einiger Zeit griinlich farben.

CysHyzNs. Ber. N 10.24. Gef. N 10.30.
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Brillantgriin-Leukocyanid-Dichlorhydrat,
[CsH;[CsH(.N(CyHy)ls . C. CN, 2 HCI],

krystallisirt ziemlich schwierig aus der salzsauren Lésung des Leuko-
cyanides in kleinen, fast farblosen, ein wenig gelblichen Krystallen,
die beim Liegen an der Luft leicbt griinlicb werden. In kaltem
Wasser ist es mit saurer Reaction und schwach griinlicher Farbe
16slich.

CisH33 N3 Cls.  Ber. HCI 15.05. Gef. HCI 15.38.

Leukosulfonsiuren
(Sulfonséiuren vom Carbinoltypas).

Von den Producten der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf
Leukohydrate (Carbinole) bezw. Farbstoffsalze der Triphenylmethan-
reihe sind die Derivate der Brillantgrinreihe am besten cbarakterisirt
und am leichtesten zu erhalten. Sie seien deshalb auch an die Spitze
gestellt.

Brillantgrin-Leukosulfonsaure,
[(CsHy)s N . CsHulony,
s Ce H;/C .S0sH,

erhilt man aus dem Carbinol nach folgender Gleichung durch Ein-
wirkung von Schwefeldioxyd:

((e3:00. 8 Cﬁg‘;}%c . OH + SO, Hs
L)
=[(G:H::N. C&?;}?c .SO:H + H;0.

Brillantgriinsnlfatlésung wird mit Ammoniak gefillt, die Fillung
mit Aether aufgenommen und pach dem Absitzen und Filtriren in
diese dtherische Lésung Schwefeldioxyd im Ueberschuss eingeleitet,
wobei sich sogleich unter Entfirbung die farblose Sulfonsiure ab-
scheidet. Zur Reinigung muss sie, wie wiederholte Schwefeldioxyd-
bestimmungen ergaben, noch einmal in Alkohol geldst und mit Aether
gefillt werden. Sie schmilzt bei 154°.

Bei der Analyse der im Exsiccator gewichtsconstant gewordenen Substanz
wurde die als Sulfongruppe eingetretene Schwefligsiure hier wie in fast allen
analogen Fallen maassanalytisch bestimmt, Die im geschlossenen Destillations-
apparat mit luftfreiem Wasser und luftfreier Salzsiure (bergossene Substanz
wurde im Kohlensdurestrom gekocht, das entweichende Schwefeldioxyd in
einem Jodlésung euthaltenden Peligot’schen Rohr absorbirt und der Ueber-
schuss der Letzteren zuriickgemessen. Zur Vermeidung von Jodverlusten war
hinter die Vorlage noch eine Losung von Natriumthiosulfat eingeschaltet
worden, deren nur wenig verdnderter Titer natéirlich ebenfalls beriicksichtigt
wurde.

Cy7H3:N3SO;. Ber. S0;3 13.73, N 6.02,
Gef. » 13.49, » 6.37.
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Wie schon aus der Methode der Schwefeldioxydbestimmung her-
vorgeht, wird also die Sulfogroppe aus dieser "Sulfonsiure durch
Mineralsiuren leicht als Schwefeldioxyd entfernt. Aehnlich wie bei
den normalen Diazoeulfonaten tritt auch bier der Geruch nach Schwefel-
dioxyd schon beim Uebergiessen der Verbindung mit Mineralsioren auf.

Aus der Darstellung ist schon ersichtlich, dass die Substanz in
Aether unldslich, dagegen in Alkohol 18slich ist. Wasser nimmt sie
nur wenig mit saurer Reaction auf; andere Flissigkeiten lgsen sie
garnicht. Die in der Kailte fast farblose, wissrige Lsoug farbt sich
beim Erhitzen rasch dunkelgrin. Verdiinote Natronlauge last auch
nur unter Zersetzung. Setzt man némlich zu der wassrigen Suspension
selbst bei Kiihlung eine unzureichende Menge Natronlauge, so erhilt
man dunkelgriine, nicht ganz klare Filtrate, die auch durch mehrfaches
Filtriren nicht vollig durchsichtig zu erbalten sind und sich beim
Stehen unter Entfarbung vollig zersetzen. Heisse Natronlauge zersetzt
augenblicklich und scheidet anscheinend Carbinol ab. In den alka-
lischen Filtraten wurde die schweflige Siure als Schwefelwasserstoff
durch Reduction mit Salzsiure und reinen Aluminiumspihnen nach-
gewiesen. Die Leukosulfonssiure 18st sich in verdiinnter Salzsfiure mit
orangegelber Farbe, die nach dem Verdiinuen in Griin ibergeht; sie
wird also in Brillantgriinfarbsalz zuriickverwandelt.

Bestindiger und leichter rein zu erhalten ist die Verbindung
" dieser Sulfonsiiure bezw. dieses inveren sulfonsauren Salzes mit einem
Molekiil Schwefelsiure. Sie entsteht direct durch Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf das Farbstoffsalz.

Brillantgriinsulfat-Leukosulfons&ure,
SOq.Hg . (CQH,-,)QN . Cu H4\_\‘
(CsH;)s N . C¢H,—C . SOz H.
CeH,”

Leitet man in eine wissrige Suspension von Brillantgriinsulfas
unter Umriihren Schwefeldioxyd ein, so wird dasselbe bei fortgesetztem
Einleiten nahezu v8llig.in eine farblose Substanz verwandelt. Etwaige
in derselben noch befindliche Partikel unverinderten Farbsteffes
kdnnen durch Filtration des Gemisches durch engmaschige unge-
stirkte Gaze leicht zuriickgehalten und entfernt werden, wéhrend
der farblose Karper in Folge seiner feinen Vertheilung hindurchgeht.
Er wird durch Absaugen auf einem gehirteten Filter von der Mutter:
lauge getrennt, mit wenig Wasser gewaschen und pach dem Ab-
pressen auf Thon iiber Phosphorpentoxyd und Schwefelsiure ge-
trocknet, wobei er seine urspriinglich rein weisse Farbe gegen eine
schwach griinliche vertauscht. So wurde der Kérper fir die nach-
stehenden Analysen verwendet. »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXIII, 21
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Das angelagerto Schwefeldioxyd wurde auf die oben beschriebene Weise,
der Gesammtschwefel durch Oxydation der wassrigen Lésung des Korpers
mit Natriumsuperoxyd und Ermittelung der Schwefel-iure in dem mit Yo
Normalsalzshure neutralisirten Filtrat nach Clem m maassanalytisch bestimmt.

CorHsN3S307. Ber. N 4.98, S 11,38, SO; 11.37.

Gef. » 529, » 11.69, » 10.65, 11.29, 12.05.

Brillantgriinsulfat- Leukosulfonsiure krystallisirt aus heissem
Wasser in traubigen Aggregaten, die aus feiuen, furblosen Nadeln be-
stehen. Auch das umkrystallisirte Product wird allm&hlich griinlich;
es schmilzt glatt bei 1370 unter Gasentwickelung und Dunkelgriin-
firbung. Seine schwach griiuliche, wassrige Lisung reagirt sauer, sie
wird durch S#urezusatz gelblich und hernach durch Erwdrmen wein-
voth., Auch Chloroform und Alkohol wirken lésend, Benzol und
Aether dagegen nicht.

Die Versuche, aus dem Sulfat durch Ausfillung der Schwefel-
sflure mit der berechneten Menge Baryumbydroxyd die vorher be-
dchriebene freie Sulfonsfiure zu erhalten, ergaben kein giinstiges
Resultat und wurden daher abgebrochen.

Aus Krystallviolet und Schwefeldioxyd liessen sich keine festen
Producte isoliren; die entfirbten, sehr concentrirten Lésungen schieden
ofimlich selbst nach l&ngerem Stehen keine festen Kdrper ab; auch
durch Zusatz von Alkohol konnte keine Fillung, sondern nur wieder
Blaufirbong bervorgerufen werden. Bestiindiger ist das p-Rosanilin-
derivat.

Pararosanilinchlorhydrat-Leukosulfonsiiure,
80g. Fuchsinschweflige Siure,

H;N.GCH
CIH[.;-],N%,;}:>C °SOSH + 2 Hzo,

ist als Einwirkungsproduct von schwefliger S#iure auf Pararosanilin-
chlorhydrat folgendermaassen in fester Form erhaltéen worden. Man
Abergiesst das fein geriebene Fuchsin mit sehr wenig Wasser and leitet
anhaltend Schwefeldioxyd ein, wobei sich die feste » Fuchsinschweflige
Séurec als fast weisse, nor ein wenig gelbliche, mikrokrystallinische
Masse onter einer schwach braunlichgelben L&sung absetzt. Sie
wird rasch scharf abgesangt und nur mit sehr wenig reinem Wasser
nachgewaschen, da sie iu schwefligsdurehaltigem Wasser sehr leicht
ldslich ist. Beim Trocknen nimmt sie bald eine schwach réthliche
Farbung an, deren Intensitiit sich beim Aufbewahren allmihlich ver-
mehrt. Zu Folge zahlreicher, mit jedesmal frisch dargestelltem Muterial
ausgefihrter Analysen erwies sie sich als geniigend rein und enthielt
exsiccatortrocken stets zwei Molekille Krystallwasser.
CioHyoN3:0:CLS + 2 H,0.
Ber. N 9.55, Cl 8.04, SO, 14.53.
Gef. » 1001, » 7.38, » 14.67, 14.96, 14.35, 14.57.
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Diese Verbindung liegt sicher der bisher nur in Lisung bekannten
Fucheinschwefligen-Siiure zu Grande, da die wiiasrige [ev. mit wenigen
Tropfen einer wéssrigen schwefligen Siure versetzte] Lésung dieser
Parurosanilinchlorbydrat-Lenkosulfonsiure mit Aldehyden die be-
kannte Farbenreaction in gleicher Weise und mit gleicher Nuance giebt.
So z. B. firbt sich diese Losung mit Acetaldehyd, Benzaldehyd,
Formylphenylessigsturefithylester ebenso wie ein aus p-Fuchsin,
priméirem Nutriumsulfit und Salzséiure bereitetes Reagens. Die Farben-
reaction dieser Siiure mit Aldehyden diirfte sich wohl so erkliren,
dass dus an sich schon sehr leicht wieder in Fuchsin zurilckgehende
Schwefligsiiure-Anlagerungsproduct durch Aldehyde ‘noch leichter in
seine Componenten gespalten wird, vielleicht indem der Aldebyd sich
mit dem Fuchsin unter dem Einfluss der schwefligen Sdure condensirt.
Wenn ungere aunderen, vielfach variirten Versuche, aus wissrigen, mit
Schwefeldioxyd entfirbten p-Fuchsinldsungen die feste Sdare zu iso-
liren, misslangen, so lag dies nur daran, dass alle diese Ldsungen
wegen der Schwerlslichkeit des Fachsins verdiinnt sein mussten und
die Sulfosfiure so unbestindig ist, dass sie beim Einengen in ihre
Compouenten zerfillt. So beobachteten wir sogar, dass durch einen
Kohlensinrestrom schon in der Kilte nach wenigen Minuten das
Schwefeldioxyd partiell entfernt und damit der Farbstoff regenerirt wird.

IL Umwaudlang vou Azoniumbasen.

1. Rosindaline.

Die Versuche mit dem technisch wichtigsten Rosindulinfarbstoff,
dem Phenylrosindulin, scheiterten an der Schwerldslichkeit seines
Chlorhydrates; das aus dem Handelsproduct nach den Angaben von
O. Fischer und Hepp!) rein dargestellte Salz gab nicht einmal bei
vigs eine klare Lésung. Wir begniigten uns deshalb, durch die
minimale Leitfihigkeit eines mit dem freien Phenylrosindulin ge-
schiittelten Wassers nachzuweisen, dass Phenylrosindulin ein Nicht-
elektrolyt ist. '

Etwas besser gelangen die Versuche beim Rosindulin selbst,
vor welch’ werthvollem Material wir eine besonders fiir diese Zwecke
bereitete, ganz reine Probe den HHrn. Prof. Bernthsen und Schraube
verdunken. Aus dieser fein zerriebenen Rosindulinbase liess sich
durch anhaltendes Schiittelp und Erwérmen mit der berechneten Menge
Salzséiure und Leitfihigkeitswasser eine Chlorhydratlsung von der
Veidiinnang vsse herstellen.

1) Diese Berichte 21, 2621.
21



Leitfahigkeit von Rosindulinchlorhydrat.

v # bei 250 @ bei 00 8 (0—-259)
256 94.0 49.9 0.0188
512 95.7

1024 95.9
@® 99.5 52.7 aus 8

Auns obigen Zablen lisst sich fiir die echte Ammoniumbase, das
Rosinduliniumhydrat
Be bei 250==92253
Mo » 00=1249
berechnen.

Die Umlagerung der Rosinduliniumbase

in freies Rosindulin, im System (Rosindulinchlorhydrat v2ss + NaOH vase
= Rosindulininmhydrat vsi2 + Na Cl vsi2) erfolgt ansserordentlich rasch,
ist aber, obgleich augenblicklich nach dem Mischen der Ldsangen die
Hauptmenge der Pseudobase ausfillt, dennoch in den letzten Um-
setzungsstadien gut zu verfolgen; jedoch zeigte das gemessene System
eine Abnormitiit. Trotz anfinglich raschen Sinkens blieb namlich der
Leitfiibigkeitswerth erheblich iiber dem Kochsalzwerth stehen, um als-
dann sogar wieder zu steigen — eine wiederholt beobachtete Er-
scheinung, welche hier wohl nach den bereits vorliegenden Beobach-
tangen!) durch Anziehung von Kohlensiure seitens der Ammonium-
base hervorgerufen sein diirfte. Wir verzichten deshalb auf Wieder-
gabe der wenig charakteristischen Messungen an diesem System und
erwiibnen nur, dass beispielsweise bei 25° der Maximalwerth von 23.4
Einheiten pach 22 Minuten auf 5.5 Einpheiten gefallen war.

2. Rosindonchloride und Rosindone.

Von diesen Kérpern mit der charakteristischen chlorhaltigen

Gruppe
/\/N

~

AN

Cl N
S
Cl  GH;

wurden uns Resindonchlorid, Isorosindonchlorid und Chlorphenophen-
azonismbromid durch Hrn. O. Fischer freundlichst zur Verfigung
gestellt, Die Préparate konnten der geringen Menge wegen nicht
weiter gereinigt werden und wurden nur bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet. Die wiissrigen Losungen waren nie ganz klar; speciell
im Falle des Chlorphenophenazoniumbromids setzten sie Flocken und

) Anmn. d. Chem. 2586, 237,
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Hiutchen an den Gefdsswandungen ab. Vielleicht erkléren sich aus
diesem Umstande verschiedene Abnormititen, so vor allem die abnorm
grosse

Leitfahigkeit des Rosindonchlorids:

v: 64 128 256 512 1024
bei 25° u: 128.8 132.5 135.6 137.6 138.8
» 004 72.6
8(0—259: 0.0186

Durch graphische Extrapolation wurde p33 124.5 und g, 140.5
gefunden, sodass sich die Differenz 4i34—s2 zu 14.3 und die Wan-
derungsgeschwindigkeit des Cblorrosindovkativns za 70.3 bei 25° bezw.
37.6 bei 0° ergeben wiirde. Diese letzteren Werthe sind verdiichtig
hoch, nimlich etwa dreimal so gross, als diejenigen fiir &hnliche
Farbstoftkationen vou annéihernd gleicher Atomzahl, Trotzdem liess
sich wenigstens mit Sicherheit erkennen, dass im System (Rosindon-
chlorid v2;6 + 1 Mol. Na OH vess = Na Cl vs13 + Chlornaphtophenazonium-
hydratvsiz) diese letztere Base als echtes Ammoniumhydrat vorhanden
ist und bleibt. Denn die Mischang erhélt sich wihrend der Beobachtungs-
daner klar und ihre sebhr grosse Leitfihigkeit ging nar so langsam
zuriick, wie dies bei sehr weitgehend dissociirten Basen in Folge von
Kohlenséureabsorption stets beobachtet wird. Die Lisung enthélt also
die sich nicht isomerisirende Ammoniumbase, das Chlornaphtophen-
azoniumhydrat:

e | N

l__./\/'/ N !

/"~«. NN
Cl N-

o~k
CsH; OH'.
Denn es wurde nach Abzug des Chlornatriamwerthes beobachtet:

Die Leitfahigkeit fir Chlornaphtophenazoniumhydrat
bei 00 und vy,:

t: 2 5 10 80 60
1104 105.6 103.3 100.4 99.2

Das System (Rosindonchlorid <+ 2 Mol. NaOH) ergab bei v
bei 09 und bei 25° rasch sinkende, aber ungleich hdhere Leitfahigkeits-
werthe. Da in diesem System ausser einem Molekiil Chlornatrium
entweder ein Molekill Natrinmhydrat and ein Molekéil Chlornaphto-
phenazoninmhydrat (1) oder noch ein zweites Molekiil Chlornatrium
und “ein 'Molekiil Oxynaphtophenazoniumhydrat (2) vorhanden sein
konnte, eine Entscheidung hieriiber aber nicht mdglich ist, so hat die
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Anfibrung und Discussion der gefundenen Leitf8higkeitswerthe keine
Bedeutung. Man kann jedoch aus den anfangs hohen, aber namentlich

I/ | N /71 N
;_.lx N | N\ \n'/ N
l | i
1 " . ’ 2. NN
o NN on/ N NS
s, ~+
CsHs OH.. C:H, OH".

bei 25° rasch sinkenden Werthen wenigstens sicher soviel schliessen,
dass anfangs aoch hier eine echte Ammoniumbase vorhanden ist.
Wahrscheinlich wird dieselbe Chlornapbtophenazoniumhydrat sein,
welches sich unter dem Einfluss der Natronlauge langsam nach der
Gleichung:

Y \ g

. \ N . I l N
L NN N
| ||| |+NaOH=NaCl+HO+ | | | |
c1” N\ /\N/\/ o+ \\/\\N.’ N
+ _—
Cs/H;.\OH' CeH,

zu Rosindou umsetzen diirfte. Damit stimmt iiberein, dass die Mi-
schung anfangs klar ist, aber langsam bei 0", rasch dagegen bei 25°
Rosindon abscheidet.

Das einfache (nicht von der Naphtalinreihe derivirende) Chlor-
phenophenazoniumbromid gab in L&sang ein sebr schlechtes
Minimum. Seine absoluten Leitfihigkeitswerthe sind viel kleiner als
die des vorher besprochenen Chlornapbtophenszoniumehlorids und
liegen den normalen Werthen fiir Farbstoffsulze nahe. lhre starke
Zuvahme deutet auf eine erhebliche Hydrulyse.

Leitfahigkeit von Chlorphenophenazoninumbromid.
\& (4 123 256 512 1024
p: 828 833 918 960 10Nl
Weitere Versuche mussten wegen der Zersetzlichkeit des Salzes
schon in rein wiissriger Lisung unterbleiben, da sich aus der Losung
langsam ein graabrauner Niederschlag abschied.
Rosindon selbst erwies sicn als Nichtelektrolyt.

3. Flavindulin.

Der Farbstoff wurde nach den Angaben von Hinsberg und
Garfunkel') durgestellt. Um ijhn jedoech ganz ascheufiei zu erhal-
ter, wurde die Buse in Chloroform geldst, nach der Filtration mit

1 Ann, d. Chem. 292, 266.
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verdiinnter Salzeiare ausgeschiittelt und das durch Eindampfen erhal-
tene Chlorhydrat nochmals umkrystallisirt.
Leitfahigkeit von Flavinduliniumehlorid.
v: 64 128 256 512 ©
bei 25%.: 863 89.1 91,0 925  97.0 im Mittel
» 004 444 465 412 475 50.2 aus g8
£.(0°~259: 0.0194 0.0191 0.0193 0.0195

Die Lritfahigkeit des Chlorhydrates zeigt, dass es sich von einer
echten starken Azoniumbase ableitet. Dus System (Flavindulinehlor-
hydrat ves¢ -+ NaOH ve3¢ = Flavindulinbase vs13 -+ NaCl vgy9) liess da.
gegen selbet bei 0v keinerlei Andeutung des dem Farbsalz zugehdri-
gen echten Azoniumhydrates erkemnen. Wie sofort das freie Flavin-
dulin quantitativ ausfiel, so wurde auch — abgesehen von dem unver-
meidlichen kleinen Temperaturfehler — der Nullwerth bezw. der
Kochsalzwerth fast sofort erreicht. Gefunden wurde, wieder nach
Abcug des Chlornatrinmwerthes:

die Leitfahigkeit der Flavindulinbase bei 0° und vsis.
1 2 3 5 10 20 60
#: 34 24 19 13 07 03 00

Das Flavinduliniumhydrat isomerisirt sich also fast augenblick-

lich zur isomeren Pseudoflavindulinbase.

1II. Nichtumwandelbare Farbxtoff basen.

1. Phenosafraninbase.

Fiir Phenosafraninchlorhydrat, das wir in vorziiglicher Reinheif
der Freundlichkeit des Hrn. Nietzki verdanken, konnten wir auch
nach wiederholtem Ausfillen des Farbstoffes aus seiner wissrigen
Losung mit Salz-dure und mehrmnaligem Umkrystallisiren aus Wasset
nicht die Leitfahigkeitswerthe Miolati’s erhalten. Die unsrigen blie-
ben stets fast zehn Einheiten hiher und waren constant, sodass wir
sie fir richtig balten missen. Wir verwandten bei 130° bis zur Ge-
wichtsconstunz getrockneten Farbstoff.

Leitfahigkeit von Phenosafraninchlorhyrat.
v: 256 512 1024 o in Mittel
n bei 250: 90.6 91.7 92.6 96.0
a » Ov: 482 48.6 48.7
£.(0°—259: 0.0187 00188 0.0190.

Die Messung der- Mischung (Phenosafraninchlorhydrat vesg +
NaOH vy = NaCl vy53 + Phenosafraninbuse vs12) ergab — wieder
nach Abzug des Chlornatriumwerthes — folgende

Leitfahigkeit der Phenosafraninbase bei vsa.
& 2 5 10 10 60 120 150
@ bei 250: 176.6 176.6 1744 1703 162.3 1468 1383
# » 00 11:3 1085 1035 1022 1003 94.1 92.3.
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Phenosafraninhydrat ist also eine ebenso starke wie bestindige,
nicht isomerisirbare Ammoniumbase; da der Grenzwerth fiir Pheno-
safraninhydrat bei 25° = 221.8, bei 0% = 128.1 ist, eo bleibt die be-
obachtete Differenz der Leitfihigkeit gegen den Grenzwerth nur wenig
hinter derjenigen’ zuriick, die sich bei den stirksten Basen, wie Kali
ader Phenyltrimethylammoniumhydrat, stets zeigt. Sie betriigt z. B.
fiir Phenosafraninhvdrat vy bei 25° 45.2 Einheiten, fiir Phenyltri-
methylammoniumhydrat bei vasq und 25° 39 Einheiten.

Dass das-Sioken der obigen Leitfahigkeitswerthe fast ausschliess-
lick anf Absorption von Kohlenssiure in dem nur lose verschlossenen
Messgefiss zuriickznfiibren ist, war schon in Anbetracht der Existenz
von Phenosafranincarbonat wahrscheinlich, wurde jedoch dadurch
direct bewiesen, dass anch eine nicht umwandelbare, echte, quaternare
Ammoniumbase unter denselben Bedingungen sich ganz analog ver-
hielt. Gefunden wurde némlich fiir

Trimethylphenylammoniumhydrat,
dass dessen Anfangsleitfihigkeit pss¢ bei 25° == 189.8 nach einer
Stonde auf 185.0, nach 4 Stunden auf 158.6, nach 24 Stunden auf
80.4 Einheiten im Leitfihigkeitsgefiss gefallen war.

Dng sfeste Phenosafranine ist schon nach Nietzki und Ottol)
nicht die echte unverinderte Base. Ein nach deren Angaben herge-
stelltes, sehr schon l:rystallisirtes Priiparat, das frei von Kohlensiure
war, indessen je nmach der Bereitung entweder Spuren von Schwefel-
slure oder von Salzsiure enthielt, war in Wasser schwer ldslich,
was schon gegen die echte Ammoninmbase spricht, und ergab
folgende eigenthiimliche Leitfihigkeitswerthe bei 25% als Molekalar-
grosse wurde die durch Nietzki's Analysen festgelegte Zahl 304.3
angenommen. ,
Leitfahigkeit des festen Phenosafranins.

v: 256 512 1024,
p bei 250: 80.2 82.4 83.2.

Wie man sieht, sind diese Zahlenwerthe fiir eine Ammoniumbase
auffallend klein und erinnern vielmebr an die eines Salzes, wofiir
auch die geringe Zunahme der u-Werthe it der Verdiinnung spricht.
Die Erscheinung wuarde jedoch, als dem urspriinglichen Zweck
der Arbeit ferner liegend, nicht eingehender untersucht.

2. Methylenblaubase.

Das nach Bernthsen’s?) Angaben gereinigte Chlorhydrat

ergab uns dieselben Leitfihigkeitswerthe bei 25° wie Miolati:

v: 256 512 @
u bei 250: 933 95.5 99.4 im Mittel
p 2. 00 490 49.9 51.9 aus 8

g (00-259): 0.0190 0.0191.

1) Diese Berichte 21, 1592, %) Aon. d. Chem. 230, 189.
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Die freie Methylenblaabase, untersacht im System (Methylenblau-
chlorid vy + NaOH vesg = NaClvy1s -+ Methylenblanbase vs2) ist eine
starke, in verdiionter, wiissriger Lésung bei 00 wie bei 25" ziemlich
bestéindige, echte Ammoniumbase, deren Leitfihigkeit ebenfalls im Wesent-
lichen durch Absorption von Kohlensiureanhydrid langsam zurickgeht.
Gefunden wurde nach Abzug des Chlornatriumwerthes die

Leitfahigkeit der Methylenblaubase bei vss.
t: 2 5 10 30 60 90 245
u bei 00: 988 96.5 949 935 - 80.7 9.2
# » 250; 149.9 1481 1472 1398 1324 -_ _—

Die Werthe der Methylenblaubasenlésung bleiben, wie man sieht,
bei 0Y recht stabil; bei 25° sinken sie allerdings etwas rascher als
die der Safraninbase und des Phenyltrimethylammoniumhydrates.
Desbalb diirfte hier darch das Fallen der u-Werthe ausser einem
Kohlensiurefehler auch noch eine, obgleich geringe Zersetzung der
Base angedeatet werden, um so mehr, als die nach Bernthsen aus
concentrirten Ldsungen erhaltene feste Methylenblaubase nach jenem
Autor und auch nach unseren Versuchen schon Zersetzungsprodacte
enthilt.

Wahrscheinlich auch in Folge grosserer Zersetzlichkeit der
Methylenblaubase liegen deren Anfangswerthe nicht wie die aller
»starken Basen< nur um rund 30—40 Einheiten bei 250 tiefer als die
theoretisch berechneten, sondern differiren noch weit mehr. Da sich
nimlich [fir die Methylenblaubase u, bei 256° zu 225.2 und bei 0°
zu 129.1 Einheiten berechnet. so bleiben die beobachteten Anfangs-
werthe bei 25° um rund 75, bei 0° um rund 30 Einheiten, also um
etwa das Doppelte, zuriick.

_ Die bei gewdbnlicher Temperatar vorsichtig im Vacuum zur
Trockne eingedampfte L&sung der mit Silberoxyd bergestellten Base
besass die von Bernthsen (l. c.) angegebenen Eigenschaften. Die ent-
chlorte Lisung roch ein wenig nach Dimethylamin. Der feste Riick-
stand zeigte in wiissriger Losung bei 25° und vy3 die molekalare
Leitfahigkeit von rand 48 Einheiten, also mebr als 100 Einheiten
weniger als die direct hergestellte und gemessene wissrige Ldsung.
Die Leitfahigkeit dieses festen Riickstandes wird jedenfalls theilweise
auch von den Zersetzungsproducten der Base bezw. vielleicht von
Methylenblaucarbonat herrithren, sodass dieser Riickstand nanr zam
Theil aus unzersetzter Methylenblaubase bestehen kann.

Schliesslich erlauben wir uns, den HHrn. Bernthsen, O. Fischer,
Laubenheimer und Nietzki, welche uns freundlichst verschiedene
Farbstoffe zur Untersuchung iiherliessen, hierfiir aufrichtig zu danken.





