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37. A. Hantgsoh and G. Osswald. Ueber die Urnwandlung 
von Farbbeeen in Pseudoammonium-Hydrate, -Cyanide und 

-Sulfoneilaren. 
(Eingegangen am IS. Janurrr.) 

Wie A. H a  n t z s c h und K a 1 b 1) gefunden baben, werden aue den 
Halogenalkylaten der Acridinreihe zuerst die echten, dem Kali gleich- 
werthigen, eehr eturlt dieeociirten Ammoniumbaaen erhalteii , we cbe 
eich aber in wheriger Lijsnng eehr rasch in isomere, wassernnliieliche 
Nichtelektrolyte umwandeln. Letztere entstehen dorch Wanderung dee 
Hydroxyle vom Ammoniumstickstoff m ein Kohlenstoffatom unter 
Lasong einer mehrfachen oder ringfiirmigen Bindung; diese bisher fiir 
echte Ammoniumhydrate gehalteneii Stoffe sind 81s Psendoammonium- 
hydrate bezeichuet worden und sind thataiicblich Carbinole: 

CsHa 0 H 

Methylp henylacridinium- 
hydroxyd. Xethylphenylacridol. 

Ganz ghnliche Erscheinungen finden eich, wie in dieser Arbeit 
gezeigt werden wird, bei eehr vielen Farbstoffen vom Typus chinoider 
Ammoniumsalze. Die aue ibnen entstehenden Basen Bind primilr 
ecbte, farbige Amnioniumbaeen vom Diseociationsgrade des Kalis, 
deren Ammonium-Ion also noch die urepriingliche chinoide Atomgrup- 
pirnng beeitzt; aber die meieten dieser Baaen wandeln eich in dersel- 
ben Weise wie die echten Acridininmbasen bereits in Liieung mehr 
oder minder raech in nicht leitende, nicht loeliche, farblose *Pseudo- 
Farbstoffbasenc um, welche vielfach (aber nicht immer), z. B. in der  
Tripbenylmethanreihe, mit den bereita bekannten Carbinolen identiseb 
sind. Aehnlich wie in der Acridinreihe die Meeo-Bindung aufgehoben 
wird, so wird hier die chinolde Bindung in die gewiihnliche Beneol- 
bindung verwandelt , was sich fiir die wichtigeten hierher gehiirigen 

. Farbstoffbasen folgendermaassen damtellen 18eet: 
echte Ammoninmbase Psendosmmoniumbase (Carbinol.) 

;c : ’ \ : i & . O H  --+ >C(OpEI)q., f -/ * ;&. \.- I 

fsrbig, dissociirt (farblos) undissociirt. 
Eiitsprechend der Umlagerung der Hydroxylverbindungeu rerhal- 

ten sich auch die Cyanverbindungen; aus den echten farbigen Am- 
iiioniunichloriden entstehen zuerst in Wasser liisliche, viillig diseociirte 
und etwas hydrolysirte Ammoniumcyanide, welche dem Kaliumcyanid 

- __ 
1) Dieac Berichte R2, 3109. 



darehaw entsprechen nnd sich langsam in indifferente , nicht leitende 
and nicht in Waeaer l8eliche Cyanide - die znm Theil bereite be- 
kannt waren - nmnandeln: 

echtes Ammoniumcy anid Peendoammomiurncyanid (Eydrocyanid). 

farbig, dieeooiirt farblos, nndieaociii. 
Dae Cyan wandert also in demselben Sinne wie das Hydroxyl. 
Endlicb ist ee auch gelnngen, Schwefeldioxydadditionsproducte 

an8 einigen Farbstoffen herzuetellen, welche nicht farbig sind, also 
nicht dam chinolden Ammoninmtypos, sondern nnr dem farblosen 
Carbinoltypm enteprechen kiinnen nnd damit die den Hydroxyl- bezw. 
Cyan-Derivaten dee Psendotypne constitntiv entsprechenden *Pseudo- 
ammoninmeulfitec damellen. Sie besitzen also nicht die Constitution 
echter chinofder Ammoniumenlfite (I) ,  welche farbig sein miissten, 
sondern die von Snlfon&nren vom Carbinoltypns (2). 

(1) >C : ’= -= : NR2. SOaH. (2) >C(SOsH). u. I---\ N h .  \= =? 
Mit dem Nacbweis eolcher, bisber noch nicht bekannter Sulfon- 

eilnren ist die Parallele zwiachen der Umwandlung der Diazoninmsalse 
in die constitutio verschiedenen, normalen oder Syn-Diazoverbindnngen 
(Pseododiazoniumverbinduogen) und der chinofden Ammoniumfarb- 
salre in die constitativ verechiedenen Psendoammoninmverbindnngen 
vollsthdig; denn nnnmebr sind nicht nur die den uormalen Diazo- 
taten nnd Diazooyaniden enteprechenden Carbinole nnd Cyanide, son- 
dern auch die den normalen Diazosulfonaten entsprechenden Snlfon- 
eiinren vom Carbinoltypus bekannt. So gehen also anf analoge Weiee 
Diazoniumealze und viele Farbetoffsalze dnrch Alkalien, Kaliumcyanid 
nnd secuudtires Kalinmsul6t bezw. SchweeigsHureanbydrid in Pseudo- 
verbindungen iiber: Die Diazoniumsalze liefern Syn-Diazotate , -Diazo- 
cyanide, -Diazosulfonate, die Farbstoffammoniumdze liefern Carbinole 
bezw. Cyanide nod Sulfonsiiuren vom Carbiooltypne. In beiden Ftillen 
werden die Gruppen OH, CN nnd SOaH(Me) nicbt am Ammoniumetick- 
etoff, sondern an dem mit dem urepriinglichen Ammoninmstickstoff diract 
oder indirect mehrfach gebnndenen Atom (Stickstoff oder Kohlenstoff) 
niiter Liisuog einer Bindung fixirt. 
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dieeer letzteren Verbindungen bedwf einer Reform und einer einheit- 
lichen Cfestaltung, welche die Zuaammengeh6rigkeit der drei nahe 
remandten Hydrate, Cyanide und Sulfonsguren auezudriicken vermag. 
Nun sind zwar die Ignget beknnnten Hydrate ale Carbinole gut ge- 
kennzeichnef allein ihre Namen werden bekanntlich sebr echleppend, 
wie ja  z. B. die dem Malacbitgriin zugeharige Hydroxylverbindung 
Tetrametbyldiamidotriphenylcarbinol genannt werden muss. Ganz 
unzweckmHssig iet es aber, die den Carbinolen enteprechenden Cya- 
nide auch fernerhin Hydrncyanverbindungen zu nennen, also z. B. 
von Hydrocyanmalachitgrin zu eprecbeu, seitdem man erkannt bat, 
dam dime Cyanide den Hydrochloriden der Farbetoffbasen nicht 
analog conetituirt eind. Endlicli liegt fir die SulfoneLuren vom Car- 
binoltypus die Gefahr einer Verwecbselung mit den isomeren, technbch 
wicbtigen Sulfonsiiuren vor, welche die Sulfogruppe im Benzolring 
entbalten. 

Alle diese Schwierigkeiten werden unseres Eracbtens am besten 
dadurch beseitigt, du6s man die Nomen dieser Verbindungen mit 
denen der zugebarigen Farbetoffe beginnen Ifisat, die Silbe b u k o  - 
zur Bezeichnung der Farblosigkeit - anfiigt und das Wort mit 
Hydrat (eventuell Carbinol), Cyanid bezw. Sulfonsiiure enden ISest. 
Danach werden also beiepielsweise die Derioate dee Brillantgiine 
folgendermasssen bezeicbnet: 

Tetraiithyldiarnidotriphenylcarbinol = Brillantgriiu-Leukobydrat : 

Hydrocyantetragtbylditrmidotriphenylcarbinol = Brillantgriin- 
Leukocyanid : 

Tetr&ithyldiamidotriphenylcarbinolsulFoneliure = Brillantgrfn- 
Leukosulfonsiiure: 

Sulfat dieser Sgure = Brillantgriinaulftrt-Leukosulfonsiiure: 

Hierdurch wild auch die eonet recht scliwierige Bezeicbnong der 
letzteren Verbindungen, welche zugleicb Sulfonsiiuren und Salze sind, 
ebenso einfach als durchsiclitig. Die sogenannte fuchsinschweflige 



Sliure, deren Natur wir in dieeer Unterenchung ebenfalls feetgeetellt 
haben, iet danach Pararoeanilinchlorbydrat-Leakoe~lfonstiore: 

Nach dem oben charakterisirten Verhalten kann man die Farb- 
atoffbaden gem& den ekiztirten Geeichtepuokten in zwei Kllrseep 
eintheilen: 

1. Umlagerungeflihige Farbe tof fbasen ,  
welche mehr oder weniger raech aae dem Znstande des Ammonium- 
hydratea in den des Carbinole, der Peeudoammoninmbase, iibergeben. 

Hierher gehbren eretene die Basen der Triphenylmethan- und 
Dipbenylmethan-Reihe. von denen die Basen aas Kryetallviolet, Pararoe- 
d i n ,  Brillantgriin (Bittermandeltilgriin) und Auramin unterencht 
wurden; zweitene gewieee Azoniomfarbetoffe, ntimlich die Roeindone, 
Roeinduline, und eodlich dae Flavindalin. Die Raeen aller ge- 
nannten Farbstoffe eind 80 conetituirt, daee sie dem Bestreben 
des abdieeociirten Ammoniumhydroxyls, eich an eine andere Stelle im 
Molekiil, neimlich an Kohlenetoff oder ein anderea Stickstoffatom, wie 
beim Roeindulin, feetzaaetzen. outer Atomverscbiebung willfabren 
kiinnen. 

R:N.OH ---+ HO.RiN. 
Sie zeigen deshalb in wberiger Li ieang eine mebr oder miiider 

2. Nicbta  m lage  r angeftihige Far bet offbaeen. 
Sie kbnnen dem Wandernngebeetreben dee Hydroxyle deehalb 

nicht geniigen, weil eie in keine iaomere Form (mit anderer Stellang 
des Hydroxyls) nmetellbar eiod, uod bleiben deewegeo ale Ammoninm- 
hydrate von der Stlrrke dee Kalis in w&eriger Ltisung beetehen, falls 
eie sich nicht anderweitig zersetzen. 

Hierher gehiiren die Basen der Safranine und Tbiazime (Grnppe 
dee Metbylenblaue). 

rmch bie ( fwt) auf Null eiukende Leitfiihigkeitaabnahme. 

f. Umlrgerungsfiibige Farbbesen. 
A) Uiwrndlnng VH Fubotoffbawn drr Diphenyl- o d  T r i p b o n y l - Y ~ n H N  

in Pmdummonlumbnea, Levkobydmte (CuMnrle). 
Die aue den bekannten Farbetoffealzen (Krystrrllvidet, Pararosanilin, 

Brillantgriin, Aaramin) primlir in Freiheit gesetzten Basen coneerviren 
anfangs, wenn anch steb nur voriibergehend, dieaen Typue nnd sind 
also prim& eehr etarke, v6llig diseociirte Basen vom Charakter der 
giinzlich enbetitairten Ammoniumhydrate oder der Alkalien. Sie 
bestlitigen, waa schon Bred ig fand, daae alle Ammoniumbasen gleich 
stark sind. Allein dieeelben eind in whsriger Liieung in mehr oder 
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minder schneller Isomerisation zu den indifferenten, nicht leitenden and 
unl6slicben Pseudobasen begriffen, welche in den meisten Fiillen ja auch 
bereits ale Carbioole isolirt sind. Die Umlagerung vollzieht eich hier 
natiirlich so, daas das vom .echten Ammoninmhydrat abdissociirte Hydr- 
oxyl sich an das in p-Stellung befindliche Methankohlenstoffatom festeetzt 
und sich hierbei die chinoide chromophore Bindung in die des ge- 
w8hnlichen, farblosen Benzolderirates verwandelt. Dementprecheod 
wird die Urnwandlung hier auch direct sichtbar, indem die farbige 
BasenlBsung sich mehr oder minder rasch unter Abscheidung der 
(farblosen) Pseudobase 
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Farbstnffsalz. echte Ammoniumfarbbase (farblose) Pseudoammo- 

labil. niumbase. (Carbinol) 
htabil. 

Diese Urnwandlung liisst sich am sichersten and qurrntitativ am 
genauesteo elektrisch verfolgen. Die Leitfghigkeit des System6 
(Farbstoffammoniumsale [Chlorid bezw. Sulfat] + Natriumbydroxyd 
= Natrium-Cblorid bezw. -Sulfat + echte Ammoniumbase) I)  verringert 
sich continuirlich uud sinkt, falls nicht Nebenreactionen, etwa Zer- 
setzungen in anderem Sinne, stiirend auftreten, schliesslich bie auf den 
Kochsalz- bezw. Glaubersalz-Wertb, womit also die Isomerisation der 
echten Ammoniumbase zur Pseudobase vollendet ist. 

Der ideule Fall, dam anfangs die Leitftihigkeit des Oemisches 
den aus den vorhandened Ionen (Na. + CV + R + OH’) rdditiv zu 
berechuenden Maximalwerth zeigte, liess sich allerdings nur bei eioer 
eiozigen Farbbase, n&mlich der des Krystallvioletta bei V, erreichen. 
Hei rllen iibrigen Farbbasen erg:tbeo die Messungen selbst bei 00 be- 
reits erheblich niedrigere Anfangswerthe, bei einigen eogar naheen 
oder fast viillig den Werth des Chloroatriums. Das heisst: Die Iso- 
merisation der echten Farbbase (vom Ammooiumtypus) eur Paeudo- 
base (vom Carbinoltypus) vollzieht sich in Ietzterem Falle so rasch, 
dam die echte Base schoo in der bia zur ersten Messung veretreicben- 
den Zeit zum Theil oder fast vollstiindig in die Pseudobase verwan- 
deit worden iet. 

- 

1) Von H a n  t r s c  h und K o l  b ist bereits darch Studium der Er- 
scheinmgen bei Systemen yon X-Chlorid + Natriumhydroxyd sowie X-Sdfat 
+ Baryt nachgewimen worden, deas der Gehalt einer solchen L6ssnng an 
Kochsalz bezw. Baryumeulfat ruf die Isomerisation in dersalben ohne Ein- 



C'mgekehA d a d  man aber anch sagen, nnd dies ist fnr die Ent- 
wheidung mancber noch offener Fragen, e. B. nach der Constitution 
des Auramine und der Auraminealze, wichtig: Ein allmiihlicher Leit- 
fiihigkeiteriickgq auf den berechneten Miimalwerth iet ein eicherer 
Reweia far eine intramolekulare Umlsgernag, also auch f i r  die ma- 
atitutive Verschiedenheit des urspriinglichen Farbatoffealzee und der 
aogenannten freien Farbstofkse; denn Letztere iet dann eine Pseudo- 
baee, daa Farbstoffsalz also v6n anderer (chinofder) Constitution. Da 
dieee Erscheinung z. B. im System (Aaraminchlorhydrat und Natrim- 
hydroxyd) auftritt, ist danach uneeree Erachtens die Controversel) iiber 
die Constitution der Auraminsalze bezw. die Wahl ewiechen den bei- 
den mbglichen Formeln . 

EU Gunsten der ersteren Formel entachieden, wiihrend daa h i e  Anramin 
ale Pseudobase 2) die Ketiminformel [(C H&NC6H& C : N H beeitzt 
Der Uebergang der echten Aoraminbaae in die ieolirte Pseudoamamin- 
base ist wohl so zu formuliren: 

Auch iiber zwei den Diphenylmethanfarbatffen verwandte Ver- 
bindungen konnten einige Berichtignngen der bisherigen, zum Theil 
i n  die Literator iibergegangenen Angaben erfolgen : Die Chlorhydrate 
dea Tetramethyldiamidobenzhydrole und dea Tetramethyldiamidobenzo- 
phenooe (Mic hl  er'echen Ketone) eind stark hydrolyekt. Schon 
daraus folgt, dass reie keine Salze vom quaterniiren, bezw. chinoiden 
Arnmoniumtypua eeib k6nnen; da Letztere ausnahmsloe keine Hydrolyse 
eeigen. Sie eind vielmehr Sdre vom Anilintypus. Damit stimmen 
auoh ihre iibrigen Eigenschaften iiberein. 

Dae TetraB;thyldiamidobenehydrol, welchee nar ein Molekiil 
Salzeiiure bindet, iet nicht, wie man aue den Angaben in Nietzki ' s  
Chemie der organischen Farbetoffe, 6. 110 schlieesen k h n t e ,  an 
sich blau, eondern nach N a t h a n e o n  8) farblos. Nur eeine alko- 
iholieche Ueung iet blaa; aber anch aus dieeer krystallieirt es auf 
Zuaatz won Aether und Petroltither farbloe am. Somit ist das Salz 

Diese Berichte 82, 1678. Joum. prakt. Chem. 47, 403. 
3 Do dae h i e  Anramin nicht ein bmeree,  sondern ein Anhydrid der 

ahten Auraminammoninmbase ist, kann hier der Name Pseudoamrqoninmbaoe 
streng genommen nicht gebraucht werden. 

3; Diese Berichte 28, 1879. 
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an eich ein echtes Anitheals (Formel I). Der chboide T y p e  
(Formel 11) wird nnr in alkoboliecher Lijsung (partiell?) hergeetelh. 

I 
alkohollache ' 3 ru*e 

Lasung + est LOsung 

4. (CHdoN * CsH4\c /" -\ r ~ ( ~ ~ r ) B .  c1, 
H/ L/ 

Das Tetramethyldiarnidobenzophei~om biidet ebenfalle nur Salze 
vom Anilintypue; ee fixirt, wie bereits F e h r m a n n  I }  faud, ateta zwei 
Molekiile Salzeiiure CO : [C6Hd. N(CH8)a .HCl]o, verhilt eich aleo e c h  
darin andere ale die chino'iden Farbetoffe, deren primiire und normale 
Salze im feeten Zustande etete Manochloride eind. Daa in N i  e t z k i's 
Chemie der orgaoiscben Farbstoffe S. 11 I angefiihrte Monochlorhydrat 

'c13H4. N(CH&. HCl +C,; R, : N(CH&. Ct 

findet sich in der Fachliteratur nicht angegeben. 
Von den Triphenylmethanfarbstoffen hat eich die UmwaudBung 

der echten Ammoniumbaaen in die bekannteii Carbinole am bestea 
beim Kryetallriokt beobachten laseen. Seine ionisirte echte Baee ist 
anfangs in quantitstiver Menge vorhanden, ale0 relativ bestiindig ; eie 
ieomerieirt sich ale0 in gat zu verfolgender Weiee zum Hexamethyl- 
triamidotriphenylcarbinol oder zum K r y  e t a l l  v io le  t -Le  u k oh y d r at: 

[(CHshN . GH& C : ( - )  : N(CH& .OH 

+ [(CHnhN. CsH&C(OH) * ( ) * N(CH3)b. 
_ -  

Leicbter jeomerieirb sich die echte Ammoniumbase dee Brillad- 
griins zum Tetralithyldiamidobriphenylcarbinol oder B 1 i 1 I a n  t g r ii n - 
L e u k o h y d r a t ,  

und aoch wohl die des Bittermandeliilgriine zam Tetramethyldiarniub 
triphenylcarbinol, M it1 ac h i t  g r  ii n- L e u k o h y d r a  t, eodaes sich die 
Umlagernng bier wie auch beim Auramin elektriscb nor nocb in den 
letzten Phasen verfolgen Ibet .  Mit abnehmeader Zabf t9er Anilinreste 
wiichet also die IaomerisationsgeechwindilSkeit der echten Ammonium- 

') Diem Berichte 20, 2844. 



basen zu den Pseudabasen oder - omgekehrt .ausgedriiekt 
die Bestiiodigkeit der echten Ammoninmbasen ab. 

Auffallend iet dse Verhalten der Pararosanilinbase. 

- nimmt 

Die dem 
Fachsinchlorhydrat enteprechende echta Ammoninmbase von 2er Con-. 
stitution 

,i=- .H 
[HsN.C~HI]SC: \:N -H , ‘.OH 

sollte eigentlich aller Andogie t n  Folge, da sie nebeo dem Hydroxylr 
noch Wasserstoffatome edhglt, in Uebereiwtimmnng mit. dem einfacbem 
Ammoniumhydrat bezw. den Monoalkyl-, Dialkyl- nnd Trialkyl- Am-- 
moniurnhydraten sich sofort spontan anhydrieiren t n  der Base oom 
Chinonimidtypus : 

Die? ist jedoch nicht der Fall. Im Gegentheil lllest sich die Bus- 
dem Fuchsin prim& in Freiheit gesetzte echte Base in Form des- 
obigeii Ammoniumhydrates in dissociirtem Zustrrnde Bhnlich derjenigeo 
der Krystallvioletbase nachweisen’; sie geht twar ziemlich rasch, je- 
do& gut verfolgbar in die bekannte Pseiidorosanilinbase, das Tri- 
amidotriphenylcarbinol oder Parar o 8 a ni  1 i a-L eu ko h y d r a t iiber t 

KH2. 

Die Erklitrung dieser Tbateache hoffen wir sptiter geben zu. 
kannen. An dieser Stelle begniigen wrk uns mit dem Hinweis, dase 
darnit auch die bereita von Miolatil) gefundene,Tvon une bestatigte, 
ebenso aaffallende Thabache mwrmmenb8ngt, d k  die Fachsinoalta 
nicht bydrolytisch gespalten sind, was ja nur ein anderer Ausdrnck. 
der Thatsache iet, dass die Farbetoffbase des Pararosanilins vie1 stlrker 
ist, ale eine echte Anilinbase. Nach unseren Meeeangen ist sie h u m 8  
schwiicher als die Krystallrioletbase, wenngleich bei ihr die Isomeri- 
sationsgeschwindigkeit zur Pseudobase griisser ist ; sie diirfte also. 
trotz ihres Gehaltes an noch nicht substitairten Ammoniumwasser- 
stoffatomen den qnaterngren Basen und damit dem Kali an Stiirke 
kaum nachstehen. 

Die folgenden Curven geben in grapbischer Darstellung ein iiber- 
sicbtliches Bild der hier nur allgemein sliizzirten Verhiiltnissea bei 
Farbetoff bssen, deren experimentelle Daten im epeciellen Theil folgen.. 
-- 

1) Diese Berichte 23, 1788 und BS, 1696. 
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' C u ~ v e n  f6r die Isoniwisation von Ammoniumfarbbaeen 
zu Pseudobasen. 

Ausgezogene Curwn fiir t = 230: punktirte Curven fiir t = 0". 
1. Ciirve der huraminbasse bei 250. 1 5. Curvo der Krystallvioletbase bei 00. 

4. Kiptallvioletbase * 231. i 8. n 2 Flavindulinbase )) OU. 

2. P ,> B 0". 6. u >> Pararosanilinbasc 25". 
3. *' n Brillautgriinbase A 00. 7. I) >I * n w. 

IhircL die obigen Thatsachcn Itisst sich aucb die Rosens t i eb l -  
sche Auffuasuiig der Fuch~infarbetoffe a h  Chlorwasserstoffsanreeeter 
der Carbinole auf eine neue Weise widerlegen, wenn dies i i i  Anbe- 
tracht der die Salznatur beweisenden Versuche vou M i o l a t i  (I. c.) 
noch fiir niithig gehalteu werden sollte. 

Nach R o s e n s t i e h l  wiiren die Pseudobase des Fuchsins und das 
,Chlorhydrat des Fochsins selbst von gleiclieni Structurtypus: 

[HaN. CsH&C -011; [Hzh' .  &H&C. CI. 
Es sollte ako bei Ersatz des Chlors im Farbatoff durch Hydroxyl 

.aus dern Fuch3iri sofort da3 Carbinol eiitstehen. Dies ist aber nach 
iiIwere3 Versoclien niclit der Fall ; denii abgleich das Chlor vtillig 
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ionieirt iet, also auch bier augenblicklich eliminirbar iet, wird dooh 
cicht augenblicklich daa Carbinol, sondern vorher eine echte, die- 
e o c i i i  Ammoniumbaee erzeugt. Schon daraue folgt,Naas die Fuchein- 
salze und die eogenannte BFucheinbaeec (Carbinol) nicbt gleicbartig 
constituirt eein kbnnen'). Auseerdem kann die groeee Sttirke der 
primfiren Pararoeanilinbase nach Rosenet iehl  ebenfalls nicht er- 
kltirt werden. Sie miisste aldann ein hydroxylirtes Anilinderivat 
sein; ihr alkoboliechea Hydroxyl miieete abdissociiren, also T-er der 
baeiechen Function eein, WM allen Analogien witlemprioht. 

B) Urnwadlung eobter A ~ m ~ l ~ ~ ( F ~ f f - ) o y ~  h bdwyWdo 
rder ~ ~ m ~ ~ e  vom krLkoltypa 

Pseudoammoniumcyanide der Tripheny 1- und Dipbenyl-Methaoreibe 
eind eclion lange bekannt &d ale eolche erkannt worden, wie z, B. 
E. Fiecber  und Jenninge') daa nach Hu40 Mallet*) erhaltene 
Product aue Ealiumcyanid and salzsaurem Pararoeanilin nicht ale dae 
echte Cyanid, eondern ale dae conetitutir vertinderte, nimlich ale 
Nitril der Triamidotripbenylmethancarbonediure, erwieeen. Ee iet una 
aun zwar ebensoweoig wie Tortelli') gelangen, die echten Ammonium- 
cyanide ale solche rein zu ieoliien, allein eie wurden wenigstene in 
whr iger  L6eung ale primhe Reaotioneproducte von Natriumcyanid und 
Pareroaanilinchlorhydrat, ebeneo wie daa Yethylphenylacrid~iumeyanid 
von Hantzech und Ealb5),  mit allerSchtirfe nachgewieeen: Eine aolche 
LGsung enthtilt prim& ein in wbariger LGeung vbilig diesociirtes 
Yalz, nlimlich das dem Kdiumcyanid vtillig analoge, echte, farbige 
Ammoniumcyanid vom Typus der Farbetoffealze. Das Salz isomeri- 
sirt eich aber in der Lbsung anter allmiihlicher Abscheidung des 
indifferenten Cyanide vom Carbinoltypue. So wandert also die Cyan- 
gruppe ganz wie das Hydroxyl vom Ammoniumstickstoff an den in 
p-Stellung befindlichen Kohlenetoff: 

>C : ( ) : NHP . OH --+ >C (OH). (--) . NHP 

>C:, /==\ ,: NHz. CN --+ >C(CN). (--I>. NH? 
farbig, labil. farblos, stabil. 

, -4 
_ _  

,= = 

Die Pseudocyanide aus Farbstoffen oder Leu  kocyanide sind ganz 
wie die Pseudocyanide der Acridinreibe (1. c.) nur aue den echten 

1) Auch die Weil'sche Formel dea Chrbinols, 
- - - . . - -. - 

besitzt zur Brkliirung der hier behandelten Erscheinuagen keinerlei VonQe. 
3 Dieve Berichte 26, 2211. 
4) Diem Berichte 28, 1703. . 

9 Zeitechrift f. Chemie I& 6, 2. 
5) Dieae BeAchte 33, ill?( 
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Ammoniumsalzen durch Kaliumcyanid, nicht dagegen aus den Pseudo- 
basen oder Carbipolen durch Blausffure erhiiltlieh. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit eines derartigen Cyanids ist 
aus folgenden Curven ereichtlich. 

Curven ftir die Icromerisstion von Psrarosaniliniumcyanid 
zu Parerosanilin-Leukocyanid. 

Ausgezogene Curre fiir t = 250; pnnktirte Curve fiir t = @. 

C) Lerkosulfonalluren. 
Wiibreod die Diazoniumsalze durch secundiires Kaliamsalfit in 

die ,Pseudodiazoni~imsulfite9:, d. i. die Syn-Diazosulfonate verwandelt 
werden, lassen die Farbstoffsalze der Triphenylmethanreihe keine 
merkliche Reaction mit Kaliumsulfit erkennen. Wohl aber bilden sicb 
die den Pseudoammoniumbaeen analogen, bisber unbekannten Sulfon- 
siiuren dieser Reihe dureh Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die 
Pseudobasen (Carbinole) und auch (in Form von Chloriden berw. 
Sulfaten) auf die Chloride bezw. Sulfate der Farbetoffe selbst. So 
entateht aus B r i l l  an tgr ii n- L eu k o by d r a t (Brillantgriincarbinol) die 
Brillautgriin-Leu kaeulfonsiiure, 

die als farblose Substanz dem Carbinol (Leukohydrat) und dem 
Leukocyanid, 

[(a HJ)o * H4h>C . (OH . ; CN ,) , cs H5 
analog eonstituirt sein muss, also eine Sulfo@ure und kein Sulfit 
darstellt, da dieses, wie die echten farbigen Salze, auch farbig seio 
miisste. Diese Sulfitformel 
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int aucb desbalb auegescbloesen, weil aucb echte Farbstoffettlze sich 
mit Schwefeldioxyd zu farblosen Additioneproducten vereioigeu, wiibreod 
doch zweifacbeaure Sake im feeten Zustande uicht existireo. Danach 
iet z. B. die aus Pararosanilinchlorhjdrat dargestellte Vertinduiig 
P a r a r o  san  i l io  cli I o r b y d r a t  - Leu k o s u  I fou siiii re: 

Sie ist identisch mit der bisher uur in Losuiig bekannten, eoge- 
aannten fuchsinschwefligen Sgiure. 

Durch SHuren und auch durch Erwtirmen mit Alkalieu wild die 
Sulfogruppe leicht wieder als Schwefeldioxyd ebgespalten. Diese 
lockere Biodung der Sulfonsffureguppe ist indesseii nicht mebr oder 
oicht weuiger auffalleud, als die leicbte Abspaltang des Hydroryle 
atis den Carbiaolen unter Riickbilduiig Jer Farbstoffsrlze oder die 
deichte Abepaltung vou Schwefeldioxyd aus den nornialeu Syn-Diazo- 
sulfonaten unter Riickbildung der Diazouiumsalze. 

Diese Sulfous&ureu, welche zugleich Aniliue, also Basen sind, 
werden natiirlich biichst wuhrscbeinlich, ebeuso wie die Aiiiidoeaui-eii 
thatshhlicb, innere Salze seiu, sodass z. B. die Bri l la i i  t g r u u -  
Leukosu l fons t iu re  eigentlich die Formel 

- _ .  1 -  - - -  
H. (CpH&N. C6Ha,C<SOt. O 

(CZ &)n N . Cb: FIr CciHi. 

besitzen diirfte; docb eolleii derartige Formeln iiur ausnahrnsweiae 
benutzt werden. 

Dlrss diese Schwefligsiiure-Additionsproclucte keirie sauren Gultite 
drr Carbiuole z. B. von der Formrl 

(C2Hi)2 N . C, H,,C-. 0.  SO. OH. 
(C2 &)a N . C Hc cs Hs 

aein kiinueu, gebt aus ibrer Bildung hervor, de sie biernacb saure 
ScbwetligriSureester tertiiirer Alkohole wiiren, die sicb bekanntlicli 
our sebr schwierig und mit Sebwefeldioxyd iiberhaupt nicbt itheri- 
iiciren. 

D) Pseudobasen aa8 Azoniumfarbstoffen. 

1. h?o&iddi?ie. 
Rosiudulinclilorhydrat ist iiicht hydrolytisch geepalten , derivirt 

also von eioer starken Base vom Azouiumtypus, eutsprechend der 
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allgemein iblichen Formel. Die zu ibm geb6rige e b b  Base (Formel 1) 
wandelt sicb aber sebr rasch in die Pseudobase') urn (Formel 2): 

- ' A,/'\ 
I .  I ; I - -+  2. I . \  

/'\ /\/ HN ,,"\ \\ / 

H2N N N 

1 % )  
I I .  

( ' I  '-1 N 
: /'\, I ( ' %  '\ 

/ \  

GHs OH CSH5 

Desbalb hiinnen our noch die leteten Reste der wahren Base 
elektriech erfasst werden; aucb treten beim Rosindulin anscbeinend durcb 
secundiire Zersetzungen Stirrangen auf. Die ieolirten freien Basen 
des Rosioduline und Pbenylroeindulins sind Nicbtelektrolyte. 

2. Roaindone. 
Rosindonchlorid ist kanm oder nicht hydrolysirt, freies Roe- 

indon ein Nicbtelektcolyt, also eioe Pseudobase. Das Rosindon- 
chlorid kannte sich mit Natriumhydroxyd nach zwei Richtungen hia 
urnlagern, je nach der Anwendung von einem oder zwei Molekiilen 
Alkali: 

M . .  

OH CeHs 
Chlormphtophen- 
azoniumhydrat. 

\. 
.I ., ./ 

i 

/\ 
CI C ~ H S  

Rosindonchlorid. 
I XnoH. + 

a 
' %  . Or, 

c s  Hll 
'Freies Rosindon. 

Das System (Rosindonchlorid + 1 Moletiil Natriumhydroxyd) 
zeigt anfangs starke Leitfiihigkeit, s o d a s  wabracbeinlich in der Liisuog 
dae ecbte Chlornaphtophenazoniumhydrat vorhanden ist. Die Leit- 
fiihigkeit sinkt zwar langsam, aber sicber nicht in  Folge einer Unr- 
wandlnng in Rosindon. Denii Letzteres mnsste sich, da  es in Wasser 

1) Streng genommen, verdient sie wie dlLs Auraruin nicht den NWIWD 
Pseudoammooiumbase, da sie nicht ein Isomeres der ecliten Ammoniumbase 
ist, soodern aus Lctzterer durcb Anhydrisiruog entstebt. 

9) Die Formel vom Chinontypus iat nur wegen der Analogie mit den 
iibrigen Farbstoffen gewiihlt, ohne sie daruit der 0. Fischer'schen. Anhydrid- 
formel vorziehen zu wollen. 



nnliielich iet, abscheiden, was nicht der Fa11 war. Das allmiihlichc 
Sinken der Leitfiibigkeit w i d  vie€mebr durch eine geringe Zersetzung 
im anderen Sinne veranlasst, iumal sich bei der Sa f r ru i i i base -  
(eiehe spiiter) ein gnnz iihnliches Bild ergab. 

Rei der Zersetzung dee beidonchloride mib zwei Molekiiliii~ 
Natriuinhydroxyd liegen die Verhiltiiiese complkirter. Wabmheinlich 
diirfte sich in der Liieuug zunLLchst die chlorirte Azoniumhase m i t  
Natron gemiecht befinden, da die LBsung in den ersten Augenblickem 
klar ist, jedoch bald Roeindon abscheidet, Die zweite Miiglichkeit wiit e 
die, daes eich in dem Fliissigkeitegemisch drre dem Chlornaphtophen- 
azoniumbydrat enteprechende Oxrnaphtopbennsoniumhydrict befindet,. 
welches sich wegen des rapidea Leitfshiglreitstabsturzes bei 25 O 

aber outer Ringbildung rascb aubydrieiren miisste. Dooh ist diese 
Auffaeung deswegen unwahreeheimlic-h, neil dae Chloratom im Kerm 
kaum primir und momeatan berausgenommen and dhrch Hydroxyl. 
ersetzt werden diirfte. 

Zu den Pseudobaaen von AainfarLstoflGii, deren eehte h m o p i u n i -  
bnsen iiberhaupt nicht mehr nachweiebar Eind, welcbe eich also enorm 
sehnell ieomerisiren, gehk t  das 

3. Flavhdulin; 

Die VeIhiiltnisse sind bier, im Gegensatz zar Rosindongnppe,. 
srhr durchsichtig. Der FarbstoB selbst, dae Flavinduliiichlorhydrar,. 
i d  ein echtes quaterniires Ammoniumsalz und ala solches nicht hydro- 
lisirt. Das freie Flavindulin dagegen ist ein indifferenter Nicht-. 
elektrolyt, also nicht, wie H i n s b e r g  uud B a r f u u k e l l )  annebmen, 
t l a s  dem Chlorhydrat zugehsrige Phenylpbenarithrazoniumhydroxyd,. 
sonderii eiiie Peeudoammoniumbacre, die eich aus dem Ammoniumsalz: 
iiiittels Natriumhydroxyd mit nicht messbaren Oeschwindigkeit bildet 
und jedenfall8 ein Carbinol darstellt. Der Sitz des Hydroxyle ist 
freilich deshalb nicht eindeutig, weil das Hydroxyl sich an oer- 
schiedene, nicht an eine bestimmte, vnrherznsagende Stelle festaeteen. 
konute. Am wahrscheinlichsten ist jedoch folgende Fomel,  

/I. 

: )  N. 
li \/\<\ 

N ! ! N  
k.2 

cT N 
\+r-- I 1 ! 1,H: 

'. I / I / \  C6H5 CI. 

/l,b' I .J /\--'\/</\OH 9 

6 6  H5 
Plavindnlinsalz, Flavindulinpseudobase,. 

I) Ann. d. Chem. 29% 366. 
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zumal bei der von S a c  he 1) aufgefundenen Condensation von Flavin- 
diilin mit Desoxybenzoin auch die in obiger Formel durch Hydroxyl 
besetzte Stelle angegriffen wird, also besonders emphdlich erscheint. 

Zu der Gruppe der momentan in Pseudobasen Bbeqehenderi 
Ammoniumbydrate gehiirten auch, wie H a n t z s c h  und K a l b ?  schon 
Iiacligewiesen haben, das Cnridensationsproduct aus Benzil uod o-Amido- 
diphenylaminchlorhydrat, 

N N 

./\ 
HO c6H5 cs Hs 

was auch durch die Eigenschaften des friiher als freie Aeoniumbase 
beschriebenen Eiirpers und die Synthese desselben von K e h r m a n n  
.uud Woulfsons) besttitigt wurde, sowie analoge Condensationeproduck. 

11. Niclit i n  Pseudobasen nmwandelbare Farbstoff basen 
.derivuen vom Methylenblau und von den Safraninen, deren Baseii 
SChOll qualitativ durch die rein chemischen Untersircbungen vori 
Beruthsen ' ) ,  N i e t z k i  und Otto5),  sowie J a n b e r t 6 )  als sehr 
stark erkannt worden sirid. Wir konnen dem auf Grnnd quantitativer 
Messungen hinzufiigeri , dase sie trotz ihrer complicirten Zusammexi- 
setziiog urid ibres hoben Molekulargewichts zu der Gruppe der 
bttirkaten Baaen gehiiren. Dies ist deshlrlb wichtig, weil drraus ber- 
vcirgeht , dass auch die echten Farbstoff basen, wenn sie existireii 
(2. B. die ecbte Flavindulinbase), zu der Groppe der etlirksten Baaen 
.gehiiren miissen. 

Die Methylenblau- Ammoniumbase bleibt ale aolche iu wbsriger 
Liieuiig bei 00 stationar, wenn man von dem unvermeidlichen, durch 
Koblerisiiureabsorption bedingten allmtihlicben Sinken der Leitfiihigkeits- 
.wertbe absieht. Dennocli vertragen diese Liisungen weder Hitze, noch 
Eindunaten im Vacuum bei gewiihnlicher Temperatur. So ist nach 
B e r n  t h s e n  selbst, welcher fiir die Existene der feeten Methylenblau- 
,base eintritt, dieselbe nicht frei von Leukometbylenblau, Methylenviolet, 
Methylenazur und vielleicht nocli andereti Zersetzungsproducten zu er- 
hulten, womit die von uns  beobachtete, sehr starke Abnahme der Leit- 
fiihigkeit eines Systems Methylenblaucblorhydrat + Natriumhydroqd 
beim liingeren Stehen bei 250, sowie die relativ gennge, nur ein Drittel 
des  Anfangswerthes betragendc Leitfiibigkeit einer Liisung von sfester a 

Mrthylenblaubase iibereinstimmt. 

1) Diese Berichte 31, 3073. 
3 Diese Berichte 32, 1042. 
5)  Dime Berichte 21, 1391. 

- 
1) Dieso Berichte 32, 59i .  
*) Ann. d. Chem. 230, 144. 
''1 Diese Berichte 28, 1578. 



Unsere Beobachtungen iiber die Stabilitliteverhiiltuieee von 
S a f r a n i n  basen  entsprechen viillig den Untersuchungen Nietzki’e.  
Auch hier liegen echte, nicht in  Pseudobasen urnwandelbare Ammo- 
niumbaeen For. Allein entsprechend den Nie t  z ki’echen Beob- 
achtungen, wonach eich eine Phenosafraninbaeenliisuug beim Er- 
wtirmen unter Ammoniakentwickelung zereetzt, geht die Leitffhigkeit 
einer eolchen bei 250 langeam zuriick. Dae echon von N i e t z k i  
dargeetellte, feste, sogen. freie Phenoeafranin, welchee auch wir in 
eehr sch6nen Kryetallen erhielten, ist nicht nur wegem seiner Schwer- 
lijslichkeit, sondern auch wegen seines eigenthiimlichen Verhaltens 
iu wiissriger Liisnng keine nnreriinderte Ammoniumbase; sie zeigt 
merkwbdigerweise die Leitfiihigkeit einee Salzes. 

Auf weitere Verfolguog dieser Phiinomene warde verzichtet; 
es geniigte, featgeetellt zu haben, daes Methylenblau- oder Safranin- 
Basen sich in miiesriger Liisung nicht in Peeudobaeen umwandeln, 
daee eie aber beim Concentriron ihrer Lasungen in anderer Weise 
veriindert werden nnd die gelegentlich von uns ausgesprochenen 
Zweifel ’) an der Exietenz derartiger freier, unverhderter Ammonium- 
hydrate im f e s t e n  Znetande ruch jetzt noch aufrecht erhalten 
werden *). 

Uebrr die Wandernng des Arumoniumhydroxyls, 
d. i. iiber die Bedingungen, nnter denen ee sich vom Ammonium- 
stickatoff fortbewegt, in welcher Richtung ee wandert und an welcben 
Stellen es eich in den constitntiv veriinderten Molekiilen feetsetzt, 
geben diese Untersuchungen unter Beriicksichtigung der Arbeiten von 
A. H a n t z s c h  und H a l b ,  sowie von K e h r m a n n  geniigende An- 
haltspunkte. 

Die Tendeuz zur Umlagerung wird durch die Neigmg dee Hp- 
droxylsauerstoffs bedingt, sich vorn Ammoniumeticketoff an ein poei- 
tiveres Element, namentlich an den Kohlenetoff zu begeben. Wo 
dies, wie z. B. bei den Tetrralkylammoniumhydraten, ganz nnmiiglich 
ist, bleiben die Amrnoniumbydrate stabii auch im festen Znetande; 
wo dies aber m6glich iet, tritt diese Umlagerung aoch fast stet8 ein, 
80 Z. B. bei einem Theil der in dieser Arbeit behandelten Basen, unter 

1) Diese Berichto 82, 597. 
3 Nur dies war der Sin unserer von Kehrmann (diese Berichte 82, 

1045) missverstandenen Behauptnng ; an der M6glichkeit der Existeor wirk- 
&her Azoniumhydrate, zumal in LBsung, haben wir niemals gezweifelt. Nnr 
mkhton wir als Berichtigung der Kehrmann’schen Notiz festetellen, dsse 
das feste hydroxylfraie Bosindulin iiberhaupt keine wirkliehe Azoninmbm 
sein kann und dam feetea Phenoeafranin kein Ammoniumhydrat und festes 
l6ethylenblan kein uozersetzh Ammoniumhydrat ist 

Bericbtt d.  D. cham. QasallaebaCT J a r &  XXXIII. 20 
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gleichzeitiger Aenderong der Bindungsverhiiltnisse. Hierbei wandert 
das Hydroxyl entweder, wie bei der Umwandlong des Chinolin- 
methyliumliydrates in das Htherartige Oxyd dea Methylchinolols, an 
das o-Kohlenstoffatom oder wenn dies, wie in der Acridinreibe, nicht 
mijglich ist, an das p-Kohlenstoffatom. So vollzieht sich die Um- 
lagerung der ecbten Ammoniumbasen der Triphenylmethanfarbstoffe 
ganz analog wie die in der Einleitung formulirte Umwandlong der 
Acridinammoniumbseen i n  Acridole, indem das Hydroxyl sicb am 
p-Kohlenstoffatom unter Aeedernng der Bindongsverhaltnisse im 
Renzolring festsetzt. 

Die einfachen Azoniumbasen lassen sich in gewisser Hinsicht den 
Acridiniumbasen vergleichen, uur dam bei ersteren das in p-Stellung 
zur Azoniumgruppe befindliche Atom nicht Koblenstoff, sonderri Stick- 
stoff ist. Do nun nber bei analoger Verschiebung das Hydroxyl 
nur \-on einem Stickstoffatom zum anderen wandern kijnnte und hier- 
init ein Hydroxylaminderivat erzeugeri wiirde, 

N 
v,\/ 

I , ;  

OH 
h' 

-.n,/ 
I 

N- . 

R"+ 0 H' R 
eo tritt diese Umlagerung nicht ein, wenigstens nicht als stabiler End- 
zustand. Deshalb sind auch die Rasen des Methylenblsus und Pheno- 
eafranins beetiindig, da sie eben an Stelle des Kohlenstoffatoma der 
Triphenylmethttnbaaen, welches das Hydroxyl fixirt, ein Stickstoffatom 
besitzen, gemiiss der Gruppirong: 

. N : (  ) : N R ~ . o H .  

Dennoch aber scheint diese Umlageru~g intermediiir Lei solchen 
Azoniumbasen stattzulinden, bei deneu das Hydrosyl ~ 0 1 1  diesem 
Stickstoffatom weiter traiisportirt oder durch Anhydridbildung als 
Wasser entfernt werden kann; denii gewisse Umlagerungen werden 
nur dadurch verstiindlicb , dass iiian eiu derartiges Zwisctienproduct 
annimmt und damit diesem Stickstoffatom die Rolle eines Zwischen- 
triigers bei der intramolekulareri Wanderiing r' :s Hydroxyls zuweist. 
So geht die Methylehblaubase leicht, wie Be: othsen')  fand, in ein 
Oxydationsproduct, niimlich Metliylenazur, iibcr, welches Sauerstoff am 

- 
I )  Ann. d. Chcm. 230, 155. 
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Schwefel enthlilt, wnhrechdnlich dadurch, dam das Ammoniumbydroxyl 
den durch die Pfeile angedeuteten W e g  iiber dae zweite Stickstoffatom 
hinweg macht, 

Methylenaznr , 

wobei eich die 80 erhaltene unbestiindiie Gruppe S.08 zur SOa-Gruppe 
oxydirt und dadurch Methylenaznr erzeugt. 

Ebeneo diirfte man aiich die eigenthiimliche- Reactionsfshigkeit 
des in  derselben Stellnng befindlichen Cbloratome mit dem Ammoniom- 
hydroxyl in den Rosindonbasen erkltiren. Die intramolekulare Reaction 
wird sich bei Zereetzung von Rosindonchlorid mit 2 Molekiilen Natron 
schwerlich direct, sondern vielmebr unter Mitwirkung des zu beiden 
reagirenden Gruppen in p-Stellung befirdlichen Stickstoffatoms voll- 
zieben: 

I .. 

, N  
,, - . 

;' I N 

I .  

Ch, /"\ I' , 
t o  

,;?',,, \\ 

,*'\,/'.. / 

! I  

i j /  
\ ,  

N 
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Aebnlich diirfte auch die Bildung der Pseudobase dee Roeinddine 
verlaufen. Der Unterechied in der Formalirung liegt im Wesentlichen 
nur darin, dase die Roeindulinverbindungen vom Ammoniumtypus an 
Stelle dee Chlore der Roeindonverbindung eine Amidogruppe ent- 
halten, wodurcb dann drre Rosindulin als eine Peeudobase reeultirt, 
die an Stelle dee Sauerstoffe des freien Roeindone eine Imidogruppe 
besitzt. 

Auch beim Flavindulin wird die Bildnng der Pseudobase auf 
Bhnliche Weiue durch zweimalige Wanderung dee Aeoniumhydroxyle 
in die p-Stellang erfolgen: 

Daee die dem Roeindulin sihnlich gebaute Phenoeafraninammo- 

eich nicht analog umlagert, eondern ale solche in wffeeriger Liieung 
erhalten bleibt, iet allerdinge auffallend; vielleicht macht die Sym- 
metrie dee Phenosafraninmolekiile die relative Beatiindigkeit der Pheno- 
eafraninbaee und die Abneigung dee Aeoninmhydroxyle zor Wanderung 
erklsirlicb. 
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Ex p e r i m e n  t e 11 e a. 

1. Urnwandlung von Diphenyl- nnd Tripheny l -~e thsbs to f fen  
in Pseudoverbindungen (-Hydrate, -Cyanide, -SalPonsiinren). 

A) Urnwandlung der eobten Farbblrser in P u m d w n m o n l u m b ~  (CluMlol- 
braen odor Leikohydnte) 1). 

1. U d a q m r g  der Buraminbase. 

Dae reine chlorwaaeeretoffeaure, in Waseer klar lbeiiche Sale 
wurde aue eiaer Handelemarke durch bfteree, voreichtigee Umkqwtalli- 
siren aue Wamer, dann aue Alkohol ond schlieeelich durch AueWen 
der alkoholiechen Lbeuog mit Aether gewonnen, worauf ee liingere 
Zeit im Vacuum bie em Gewichteconstanz getrocknet wurde. Seiner 
Schwerl8slichkeit in .Warner wegen konnte die Leitfghigkeit nur in 
der Verdiinnong V S ~ S  beetimmt werden. Wiihrend unreioere Priiparate 
um mehrere Einheiten niedrigere Werthe ergaben, lieferte daa ge- 
reinigte Sah die folgenden, conetant hleibenden Zahlen. 

Leitfiihigkeit des Anraminchlorh'ydrates. 

bei 25O 512 86.4 B (@'-25O) 
V P 

OU 512 46.2 0.0186. 

Hieraus berechnet eich pm hei 25O = 90.4 
und aue $.(00-25'') pm 0 0  = 48.4, 
eowie die Wanderuogegeschwindigkeit dee Auraminkations 

a' bei 250 = 20.2, 
a' bei Oo = 10.1. 

Daa System (Auraminchlorhydrat + N a 0 H  = NaCl + Auramin- 
base) zu dcr Verdiinnung v = 1024 gemiscbt, ergab bei 250 nach 
Abzng des Kochaalzwerthee [118.0] die 

Lei t f H h i g k ei t d e r  An r a m  in b a se b e i 25 0. 

t: 1 2 10 30 182 180 
Pios4: 47.7 45.0 41.7 32.9 12.4 8.3 

'1 Far einige, sich hh6g  wiederholende Bezeichnuegen werden folgende 
Abkiinangen gebraucht werden. Es bdentet : 

t = Zeit wit dem Michen zweier LSsungen. 
v = Verdannung in Litern pro Grammmolekulargewicht. 
A = speciische Leitfhigkeit. 

p~ - rnoleknlare Leitfsbigkeit bei der Verdhnung v. 
pe = Grenzwerth der molekularen Leitaigkeit. 
a' = Wanderungagednvindigkeit des Rations. 
a' = * * Anions. 
,8. (00 - 25") = TemperaturcoGfficient. 
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Wie man sieht, sind miiglichst rasch nach dem Mischen des 
Systems noch erhebliche Mengen der starken, echten Auraminbase 
wahrnehmbar. Die Ursache, weshalb kein haherer Anfangswerth 
beobachtet wurde, hiingt zum Theil damit zusammen, dass fast sofort 
nach dem Mischen vie1 Anraminpeendobase ansfiel, also nur noch ein 
Theil der ionisirten Auraminbase in Liisung blieb. Da sich fiir die 
Ammoninmbase des Auramins aus den Wanderung~eschwindigkeiten 
des Auraminkations und des Hydroxyls der Grenzwerth p e  bei 25O 
nach einer beim Krystallviolet ausgefiihrten Berechnung zu rund 
180 ergiebt, der Anfangswerth p aber nnr noch 47.7 betrug, so 
war schon vor der ersten Messung etwa drei Viertel der Gesammt 
menge der Auraminbaee in Pseudobase umgewandelt. Trotzdem ge- 
niigen die beobachteten Verhiiltnisse vollsffidig zu dem Schlnss, dass 
Anraminsalze und freie feste Anraminbase verschieden constituirt sein 
miissen, zumal da spiiter gezeigt werden wird, dass nicht umlagerungs- 
filhige Ammoniumsalze durch Natronhydrat stets sofort einen con- 
stanten Leitfshigkeitswerth ergeben. 

Auf Null bezw. auf den Kochsalzwerth gins die Leitfiihigkeit der 
Auramiobase auch nach lilngerem Stehen nicht zuriick, sie nahm im 
Gegentheil nach mehreren Stunden wieder zu, wohl in  Folge einer Ab- 
spaltung geringer Mengen Ammoniaks aus der Farbpsendobase. Aehn- 
liche Beobachtungen warden anch gelegentlich der hier nicht wieder- 
gegebenen Messungen bei Oo gemacht. 

Die freie *Auraminbasec ertheilte nach dem Umkrystallisiren aus 
Renzol durch Turbiniren mit reinem, hliufig erneuortem Wasser diesem 
eine dentlich gelbe Farbe, aber kaum ein haheres Leitvermagen. 
Anramin ist also ale Pseudobase geradezu ein Nichtleiter. Nach zwei 
Tage langem Turbiniren war allerdings die Leitfiihigkeit von dem An- 
fangawerth I = 2.77 . 10 - 6 auf I = 8.03 . 10 - 6 gestiegen, was jedoch 
nnr eine Folge der bekannten, allmilhlich fortachreitenden Zersetzung 
unter Abspaltnng von Ammoniak ist. 

2. Uinlagerung der Brillantgtiinbaar. 
Von den griinen Farbstoffen der Diamidotriphenylmethanreihe 

wurde nicht die Base des Bittermandelblgriins, sondern die des homo- 
logen Brillantgriins untersucht, do das Brillantgriinsnlfat im  Ver- 
gleich zu dem Chlorhydrat des BittermandelBlgriins besonders gut 
kryst allisirt. 

Leitfiihigkeit dee Bril lantgriinsulfats.  
v I( B . (00-250) PW 

107.2 (ans P) 
189.7. 0.0174 bei 0 0 :  128 98.3 

>) 25O: 128 173.7 
Zur Untersnchang der Umlagerung der Brillantgriinbase bei 0' im 

System (Brillantgriinsulfat + 2 NaOH= Brillantgriinhydrat + N% sod 
musste vorher Natriumsulfat bei Oo gemessen werden. 
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Leitfiihigkeit von Natriurnsulfat bei 00. 
v: 32 64 128 256 512 1024. 
yr: 93.5 100.3 106.7 112.0 115.7 118.8. 

Die Umlagerungsgeschwindigkeit der echten BrillantgrBnammonium- 
base in das Carbinol 

wurde in obigem System, also neben dem gleichzeitig gebildeten Natrium- 
sulfat, und zwar in einer Miechung von Brillantgrbsulfat v128 und 
Natronhydrat VM bestimmt, also in einer Liisung, die in Bezug auf 
Brillantgriinbaee */~s6-normal war. Die Leitflihigkeit des Natrium- 
sulfates ( p m  = 112.0) iplt in der folgenden Tabelle bereits abgezogen, 
sodass die p-Werthe ausschliesslich der noch unvertnderten Ammonium- 
base aukommen. 

Lei t f & hi g ke i t d e r B r i I I a n t g r ii n b as e b e i 0". 
t: 1 2 5 10 30 60 90 210. 
p :  24.3 23.8 19.0 14.6 9.6 7.9 6.6 5.4. 

Zur Beschleunigang der nunmebr sehr langsam verlaufenden 
Isomerisation wurde die Mischung eolange auf 250 erwtrmt, bis kein 
Riickgang der Leitfiihigkeit mehr zu beobacbten war. Alsdann ergab 
die Messung bei 00 nur noch den geringen Ueberschues von 2.1 Ein- 
heiten, der innerhalb der Fehlergrenren lie@ und wobl auf spuren- 
weise Verunreinigung des Farbstoffes eurickzufiihren ist. 

Wie man sieht, isomerisirt sich die Brillantgrfinbaae schon bei 
00 iihnlich schnell wie die des Auramine, - fiir die a h  Anfangswerth 
bei 00 25.6 Einheiten beobachtet wurden -, sodass Messungen bei 
25$ da sie nur eine noch grassere Umlagerungsgeschwindigkeit ergeben 
bgtten, als zweckloa unterlassen wurden. 

3. Umlagerung dcr Krystalkrwktbass. 
Das Krystallviolet (Hexarnethylpararosanilinchlorid) selbst ist 

bereite von Mi o lati') gemessen worden. Unsere oft wiederbolten 
Bestimmungen ergaben jedoch atets nm etwa 10 Einheiten hahere 
Werthe. Da nnsere Prtparate von verschiedenster Herkunft, sorg- 
fiiltig durch hhfiges 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 m kleinen Zahlen Miolat i ' s  miissen, was der Autor 
nach einer Privatmittheilung selbst fiir miiglich htlt, auf Verwendung 
eines nicht reinen oder nicht trocknen Prtparates zuriickgeftihrt 

I) Dime Berichte 28, 1696. 



werden. Unsere Prliparate von Krystallviolet wurden zerrieben und irn 
Vaciiumexsiccator iiber Schwefelsiiare und Phosphorpentoxyd bis zur 
Gewichtaconstanz getrocknet; das Rrystallwasser war hierbei erst nach 
mehreren Wochen viillig ausgetrieben. 

Leitfshigkeit von  Krystallvioletchlorhydrat. 
V .u bei 250 p. boiO0 p.(00-250) 
128 88.3 46 5 0.0189 
256 92.1 47.5 0.0194 
51'2 94.1 49.3 0.01 90 

1024 95 0 49.6 0.0191 

co 97.6 51.0(aus$) 0.0191 
im Mittel 

Die obigen p-Werthe sind die Mittel aus sieben urn rund zwei 
Procent von einander abweichender Versuchsreihen. Der Grenzwerth 
bei Oo ist a m  dem Mittelwerth bei 250 nach der bekannten Formel 
p- 0 0  = uQ 25O. [l - 25.  $3 berechnet worden, @ nach der Formel 

Bus den Grenzwerthen erhiilt man durch Subtraction der 
Wanderungsgeschwindigkeit des Chlore (70.2 bei 250, bezw. 38.2 bei Oo) 
die Wanderungsgeschwindigkeit des Farbatoff kations a' bei 250 = 27.4 
rind bei Oo a' = 12.2, woraus man durch Addition von a' fiir Hydroxyl 
(bei 250 = 19G.0, bei Oo = 116.0 I)) die folgenden Grenzwerthe fir 
das echte Hex:unethylpararosanili~iiurn~~~at erhtilt: 

p- bei 25O = 223.4; bei Oo = 128.2. 
Wie weit die wirklich beobachteten Werthe hiuter den berech- 

iieten zuriickstehen, ergiebt sich aus den Messungen im System 
(Krystallvioletchlorhydrat + Na OH = Krystallvioletbase + Na Cl). 

Diese Mischuugen Bquivdeiiter L6sungen bleibeii bei starker 
Verdiinnung anfangs fast klar, scheiden aber in stetig eunehmender 
Meiige das gebildete Carbinol, die Pseudoammoniumbase, ab. 

Von den Zahlen Bind die Kochsalzwerthe bei den entsprechenden 
Verdiinnungen und Temperature0 bereits abgezogen, sie kommen also 
iiur der echten Ammoniumbase zu. Von verschiedeneii, fast iiber- 
einstimnienden Versuchsergebnissen seien nur drei, nlimlich eine 
Messung bei 25O und zwei bei Oo*) angeftihrt. 

1) Diese Berichte 30, 555. 
!9 Die Messungen der Mischungen Chlorhydrat f Natron bci 00 wurden 

in der schon bfter beschriebenen Weise vorgenommen, indem zu 10 ccm 
Salzliisung von 00 in dem auf 00 abgeklhlten Widerstandsgefbs 10 ccm der 
vorher auf etwa - 30 abgekiihlten Natronlauge mit der Pipette hinzugefiigt 
wurden. Naah mbglichst raschem Mischen wurde dann sofort die erste 
Messung vorgenommen. So wurde die Tempemtur der Mischnng erfahrungs- 
gemiiss am raschesten ant 00 gebraclit. 
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- 
108.3 
104.8 
100.8 
95.3 

Lei t f 0 h igk e i t d er I( r p s t a I Ir i o 1 e t b aa e. 

150.5 

104.7 I 145.1 
101.3 ! 133.6 
95.2 ' 103.2 

- 
106.0 1 - 

t 

1 Min. 
3.v 
3 *  
5 )) 

10 * 
15 * 
20 * 
30 
60 m 

2 Stdn. 30 Min. 
4 a  3 7 s  
5 ,  - D  

bei 00 bei 250 
c= I CCjlS 

I I 

88.1 89.3 
83.0 1 82.5 
67.8 71.6 
46.6 49.8 - : 34.0 
'28.1 1 - 

Zur Beschleunigung der Um- 
lagerung wurde nun so lange 
auf 25O erwwmt, bis keine 
Aenderung im Zustande des 
Systems mehr wahrzunebmen , 
war: dann wurde noch noch- 1 
maliger Messuog bei 00 die 

I 

i 1 Beobachtung abgebrochen. 

84.7: 
71.9 
55.5 
32.0 
18.3 

7.7. 
- 

4.1 / - - 4.3 ! 
8 ,  3 7 m  

1 13, - a  ' 

Wie man eieht, sind die Anfangswerthe sehr hoch, sodus schoiu 
hiernach die echte Anrmoniumbase anfangs in grosser Menge vor- 
handen und relativ stabil sein muss. Die Grenzwerthe der Hexa- 
methylviolet -8mmoniumbase berechnen sich z war bei 250 zu 223.4, 

70 bei t.256 und 00 urn rund 20 Einheiten tiefer liegen. Da aber die 
wirklich beobachtete Leitfiihigkeit der stiirksten Basen ltei nicht 
zu geringer Verdiinnung hinter den bereehneten Werthen etete er- 
heblich ruriickbleibt und zwar bei 25O urn etwa 40, bei 00 urn 
etwa 20 Einheiten, da ferner das gleichzeitig anwesende Chlor- 
natrium auch die Dissociation etwas zuriickdrlingt and Fss6 bezw. p5ia 
an eich urn einige Einheiteu kleiner sein muss als der O.renzwerth, 
so kann man berechnen, dass bei 25" anfangs noch etwa 80 pCt.,. 
bei 00 sogar fast 100 pCt. der echten chino'iden Farbbase vorhanden 
eind, welche eich also sehr langeam zur Pseudobuse, idem Krystall- 
violet- Lenkohydrrt isomerisirt, namentlich im Vergleich mit de r  
Ammoniumbsee des Auramins und Brillantgriins. 

Die letzten Antbeile der Hexamethylviolet-Ammoniumbaee acheinem 
mit besonderer Zabigkeit erbalten ru bleiben. Es gelang und wenigstene 
trotz oft wiederholter und variirter Vereuche auch nach langer Zeit 
und unter thunlicbstem Ausschluse von Kohlensgurennhydrid (dae 



dnrch Bildung .vo8 C a r h a t  die Iaomeriaation hemmen diirfte) nicbt, 
.anf den Kochsalzwerth der Systeme, also den Nullwerth der Base, 
zu gelangen. 'Im Minimum wurde noch ein stationiir bleibender 
~Ueberschuss von ca. 2.1 Einheiten, meist jedoch von ca. 4 Einheiten 
,bei 0 0  nnd en. 8 Einheiten bei 250 beobachtet. Hiichstwahrscheinlich 
ist dersetbe dadorch zu erkliiren, class die Hexamethylvioletammonium- 
.base gleich allen etarken Basen Kohleneliure mzieht und dann ale 
iCarbonat vnr viilliger Umlagerung geschiitet bleibt. 

Im Anschluss hieran haben wir nur noch constatirt, dass das 
'Carbinol des Hexamethylviolete dem Wasser nur eine minimale Leit- 
fgbigkeit ertheilt, dass es also praktisch, wie zu erwarten, als Nicht- 
.elektrolyt gelten kann. 

Auch an dieeer Umlagerungsserie wurde daa beetiitigt gefanden, 
was achon fiir die Isomerisation von Pbenylmethylacridininmhydrat ') 
in Phenylmeth-ylacridol beobachtet wurde, dam sich niimlich niis den 
Zahlen des Riickganges der Leitfiihigkeit weder eine Constante fiir 
.einen Process zweiter, noch fir eineu aolchen ereter Ordung berechnen 
liisst. Wie enorm die Isomerisationagescbwindigkeit mit zunebmender 
Yerdiinnung zuriickgeht, zeigt das rapide Sinken der Werthe von k, 
welche bekanntlich die CIeschwindigkeitecons~nte darstellen sollten. 
Als Anfangsgeschwindigkeit ist die graphiech extrapolirte Leitfshigkeit 
zur Zeit 0 (155.7 Einheiten) eingesetzt worden. 

k-Wertho fiir Krgstallvioletbase bei  25". 

t 

15Minuteu . . . . .  0 . 5 1 0 8 ~  10-3 0.02274 
.30 N . . . . .  ~0.1186~10-3 0.00638 
60 . . . . .  0.0277~ 10 - 3 0.001 67 

105 0.0089x10-:' 0.00056 . . . . .  
4. Winwandlung der Pararosanilinbass. 

Beines Pa ra rosan i l inch lo rhydra t  ergab bei 250 fast die- 
eelben Leithfiihigkeitswerthe, wie sie Miolat i  erhalten hatte: 

v . . . . . .  256 512 1024 
@ . . . . . .  87.7 89.3 91.1 

kue dieeen Zablen berechnet sich der Grenzwert pa fiir das 
Chlorbydrat bei 256 im Mittel = 93.7, a' fiir das Farbstoffkation 
%ei 25" = 23.5 und pa fiir das Rosaniliniumhydrat bei 250 = 219.5 
%inheiten. 

Bei der Messung des Systems (Pararneanilinchlorhydrat + NaOH 
= Pnrarosanilinbaee + NaCl) wurde die scbon im allgemeinen Theil 
hervorgehobene anffallende Beobachtung gemacht, dass auch die echte 
._ 

I) Diem Berichte 38,  3109. 
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Pararosanilinbase , trotzdem sie im Oegensatz zu der des Krystall- 
violets noch Ammoniumwasserstoffatome besitzt, sich doch in wbsriger 
L ~ S U D ~  eine Zeit laag zum Theil ale eolche halt und erst laogsam 
earn Carbinol isomerisirt : 

[HsN CSH& C : CS H4 : NHa OH k [HsN . CS H&C . OH. 
Bei 250 vollzieht sich die Umlagerung zwar recht rasch, doch ist 

sie noch sehr deutlich za verfolgen. Im System (Pararosanilinbase + Chlornatrium), welches anfangs v6llig klar blieb und erst langsem 
Pararosanilincarbinol abschied, ergab sich fiir V510 nach Abzng des 
Kochsalzwerthes (116.7) fiir die Baee unmittelbar nach dem Mischen 
eine Anfangsleitflhigkeit von 134.6 Einheiten, die jedoch so rapid 
sank, dass der Riickgang wiihrend der ersten Minuten nicht exact 
genug verfolgt werden konnte. Erst nach sechs Mionten sank die 
LeitRhigkeit langsamer, wie folgende Messungen zeigen. 

Leitfhhigkeit der Pararosaniliniumbase bei 25O und v519: 

t: ca. 1 6 10 15 20 30 65 120 180 
p: ca 135 20.2 12.6 7.5 5.5 3.3 1.6 0.8 0.1 

Die Umlagerung bei Oo geht anch him viel langsamer vor sich; 
oach Subtraction des Chlornatriumwerthes ergab sieh die 

Leitftihigkeit der Pararosanilinbase bei Oo and vsls: 
t: 1 2 4 G 10 20 30 60 130 222 

t i :  85.5 78.4 65.4 57.0 43 24.8 15.4 5.5 5.3 1.7 

Auch hier isomerisirten sich die letzten Spuren der echten Am- 
moniumbase sehr Iangsam. Erst als das Gemisch etwa 3 Stonden 
anf 250 erwlrmt worden war, erg& die Messnng bei 00 nur noch 
0.4 Einheiten, eeigte also dae fast viillige Verschwinden der Am- 
moniumbase an. Die Fliissigkeit war hier ebenfdls nach dem Mischen 
klar und triibte sich proportional dem Sinken der Leitftihigkeit. Da 
sich der Grenzwerth fiir Perarosaniliniumhydrat bei 00 annshernd ZLI 

128.2 Einheiten schiitzen libst, weil ohne wesentlichen Fehler die 
Wanderungsgeschwindigkeit des Pararosanilinkations gleich der des 
Kq&allviolets gesetzt werden kann, so sind nach der ersten Minute 
no& fast 80 pCt. der echten Ammoniumbase vorhanden. Die Base 
isomerisirt sich zwar schneller als ihr Hexamethylderivat (die Kry- 
stallvioletbase), aber doch viel langsamer ale die des Brillantgriins 
oder Auramins. 

Dass die wenn anch voriibergehende Existenz und langsame Um- 
wandlnng eines freien Ammoniumhydrates mit Ammoninmwasseretoff- 
atomen eine dem Pararosaniliniumhydrat (nod aeinen Verwandten) 
ganz epecifische Eigenthiimlichkeit iet, wurde durch besondere Versucbe 
festgestellt, wonach derartige Zwischenphasen bei Zersetzung anderer, 
nicht umwandelbarer Ammoniumchloride mit Natron sich elektrisch 
niemals oachmeisen lassen, sondern sofort den stationiiren, stabilen 
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Endzustnnd ergeben. Als Untersuchungsobjecte dienten die Systeme 
(p-Leukanilintrichlorbydrat + Natron) und (Piperidinchlorbydrat + 
Natron). 

p-Leukanilintrichlorhydrat 
enthlllt exsiccatortrocken 1 Molekiil Krystallwasser. DaefSalz war 
zu Folge der Analyse rein: 
[CK(Cs&NHa. BC1)3 + H901. Ber. BC1 26.25. Gef. HCI 26.58, 26.54. 

Die LeitfBhigkeit des Lenkanilintrichlorhydrates bei t = 25 und 
v = 128 ergab p = 329.5, wiihrend Mio la t i  p148 = 343.9 fand. 
Diese Zahl ergiebt bei Umrechnung auf krystallwasserhaltiges Salz 
ebenfalls 329 Einheiten. 

Durch Zusatr von drei Molekiilen Natrou bei 250 wurde sofort 
die reine weiase Leukobase total gefiillt. Die Leitflihigkeit war schon 
nach zwei Minnten constant nnd gleich dem Kochsnlzwerthe bei der 
betreffenden Verdiinnung. 

Aehuliches ergab die Messung von Piperidincblorliydrat und 
Natron: Bei 2 5 O  wurde der stationke Zustand sofort, bei 0 0  nacb 
drei Minuten erreicht. Dies bedeutet mit Riicksicht auf die gerade 
bei 00 unrermeidliche Temperaturerhiihong beim Mischen , dass der 
stabile Endzustand des Systeme (Chlornatrium + Ammoniumbase) 
dann tlugenblicklich hergestellt wird, wenn die betreffende Ammonium- 
base nicht umlngerungsflihig ist. 

B) Umwandlung eohter Farbstoffoyanide in Pseudoammoniumoyanide 
(Leukooyanide). 

Aus den Farbstoffchloriden der Diphenyl- und Triphenyl-Methan- 
reihe entstehen, wie im allgemeinen Theil bemerkt, durch Kaliumcyanid 
primiir die echten ealzartigen Farbstoffcyanide; ihre allmiihliche Um- 
wandlung' in die Pseudoformen Ibst sich scbon sehr gut qualitativ 
beobacbten. Versetzt man niimlich Liisungen von Brillantgrfin, Ma- 
lacbitgriin, Kryetallviolet und Fucbsin mit wenigen Tropfen ver- 
diianter KaliumcyanidlGsung, so bleiben die Losungen zunbhst klar. 
Ziemlich schnell jedoch und etwa mniihernd gleichzeitig wird Brillant- 
griin und Malachitgriin entfBrbt und gefgllt, wlihrend die beiden 
snderen Farbstoffe dam eine merklich liingere Zeit brauchen. Der 
Eiofluss der Constitution auf die Isomerisationsgeschwindigkeit zeigt 
sich also aucb hier schon in rein qualitativen Versuchen. Am 
schllrfsten lassen sich diese Vorgiinge natfirlich hier ebenfalls durcb 
Leitfiihigkeit bezw. dereu allrniihliches Sinken bis auf Null oder viel- 
mehr den Chlornatriumwerth nachweisen. 

Die zur Herstellung des Gemiaches (Farbstoffcblorid + Cyan- 
natrium) niithige Cyanidl6sung wurde durch Vermischen reiner Hlau- 
sLure und reiner Natronlaoge in iiquivalenten Mengen fiir jeden Ver- 
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such frisch bereitet. Die ans Ferrocyaokalium kohlensliurefrei dar- 
gestellte BlansGure war 211 Folge ibrer sehr geringen Leitfshigkeit (p76 
bei 25O - 0.43) rein. 

Urnwandlung von Pa*4*osaniiiniumcganid in Para- 
rosanilin-Lmkocyamd. 

Die Miechung von 1 Mo1.-Gew. dararosanilinchlorid and 1 MoLQew. 
Natriamcyanid bleibt in der Verdiinnnog v~12 oicbt nur bei O", 
modern an& bei 250 zunachst klar; bei 25O ist nach zeho Minnten, 
bei 00 erst nach einer Stonde eioe deutliche Triibnog zu beobacbteo. 
Dem eotepricht, daes gem%s der folgenden Tabelle die Leitfghigkeit 
5e.i 00 vie1 langeamer ale bei 250 zuriickgeht. Man sieht feraer darch 
Vergleich mit den bei der Pararosanilinbaae gefundenen Zahlen, daas 
die Umwandlung des echten Ammoninmcyanides in das Pseudocyanid 
langsamer vor eich geht, als die des ecbten Ammoniumhydratee in 
die Pseudobase, das Carbinol. 

Die erate Vereuchereihe bei 250 wurde, da in ihr die Umwand- 
lung in daa Hydrocyanid fast r8llig erreicht war, nach 24 Stunden 
abgebrochen; in der zweiten Reihe wurde an dem mit * bezeichneten 
Zeitpunkt constatirt, daes die bei 00 nur noch sehr laugeam zuriick- 
gehende Leitfghigkeit durch Erwgrmen auf 250 und nachheriges Ab- 
kiihleo nod Messen bei . O O  weiter vermindert werden konnte. Die 
Beobachtung wurde bier iodeseeo oicht bis zur rrbsoluten Constanz 
dieees Systems durchgefiibrt. 

Da a' f i r  CN. bei 250 = 73.5, 80 ist fiir Pararosaoilioiumcyanid 
bei 250 = 97 und ,uslo bei 25O = 89.3 (ech~tzungsweiee). Daruus 

lbst eich berechnen, dase nach der ereten Minute bei 250 noch rund 
85 pCt. des echten Ammoniumcyanides vorhanden siod. 

Vereucht man, aue obigen Werthen die Qeachwindigkei ts-  
cons tan te  fiir den Uebergang des Ammoniumcyanides in das Leuka- 
cyanid oach der Gleichuog zweiter Ordouog zu berechnen, 80 erhMt 
man, wie bei der Carbioolisirung dee Ammoniumhydrates sehr rasch 
fallende Werthe, beiepielsweise bei 250: 

t :  30 60 1 30 
k: 0.1955.10 - 3  0.0462.10 - 3 0 . 0 0 ~ .  10-3 
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Leukoc ganide. 
1. Krystallviolet-Leukocyanid, CN . C[Cs€h.N(CH&h. 
Krystallviolet-Pseudocyanid oder HexamethyltriamidotriphenpL 

acetonitril ist bisher noch nicht beschrieben worden. Man kann es 
iihnlich darstellen, wie M i i l l e r  zueret das Cyanid aus Para- 
rosanilin erhielt, am bequemsten jedoch durch Zuaatz iiberschiiesiger 
Kaliumcyanidliisung zur kalten Farbstofflbsung. Der Niederschlag 
wird nach dem Absitzen in verdiinnter Salzsiiure geliist, durch Kochen 
mit Thierkohle entfiirbt und durch Ammoniak ale rein weisses Cyanid' 
krystallinisch gefiillt. Es ist in einem Exsiccator aus braunem Qlw 
zu trocknen, da es sich bei liingerer Belichtung schwach violet fArbt. 

In den iiblichen organischen Liisungsmitteln, mit Ausnahme von 
Ligrofn, ist es Iiislich. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in farb- 
losen, kreuzweiee iiber einander gelagerten Krystallen, aus Benzol in, 
schwach blsulichen Nadeln. Beim Erhitzen ftirbt es sich zuniichst 
griin , dann braun und schmilzt schliesslich uoter Zersetzung bei 
288 -290 ". 

Cs~EtmN4. Ber. N 14.42. Gef. N 14.09, 14.19, im Mittel 14.14. 
Durch Natronlaiige wird das Cyanid selbst beim Aufsieden, 

nicht veriindert, durch Siiuren werden Salze gebildet. 

K r p s t a 11 o i o 1 e t - Leu k o c y an id - T r i c h I o r h y d r a t, 
[CN . C [Ce HI .N (CHshIs + 3 HCI], 

acheidet Rich nus der Liisung des Krystallviolet-Lenkocyanides in  
Salzshure nach liingerem Steheri in  schiineii farblosen Krystallen ab, 
die nach dem Absaugen iiber Kalihydrat getrocknet wurden. An 
der Luft sind sie recht bestilndig, verwittern jedoch im Exsiccator 
ein wenig. Sie liisen sich in Wasser vollig klar und farblos rnit stark 
saurer Reaction, auch von Alkohol werden sie aufgenommen. 

& H ~ ~ N L C I ~ .  Ber. RCI 21.53. Gef. HCI 21.34. 
Chlorplatiuwaaserstoffs~ure giebt mit dem Salze nur in  concen- 

trirter Liisung und nach dem Erwiirmen unter Znsatz von Alkohol, da- 
gegen geben Kaliumdichromat- uiid Pikrinsiiure-Liisung direct Fiillungen.. 
Der durch iiberschiisaige Sublimatliisung erhaltene, weime, flockige, in 
verdiinnten Siiureii leicht liisliche Niederschlag ist eine 

D o p p e l v e r b i n d u n g  mi t  Quecks i lberchlor id  
[CN . C[CsHd. N(CH&]s. 3 HgCb]. 

CSHEI~~NLH~~CI , ; .  Ber. Hg 40.59. Gef. Hg 49.79. 
Das jodwassers tof fsaure  Salz des Krystallviolet - Leuko- 

cyanides stellt feine, farblose Nadeln dar, die sich bei 180° echwarz 
fiirben uiid bei etwa 1900 unter Gaaentwickeluog zersetzen. Aus seiner 
mit Jodwnsserstoff schwach angesiiuerten Liisung fiillt durch Jnd- 
liisung, oder direct nus  einer Liisung des Trichlorides durch Jodjod- 
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kaliumliisung das Yo ly jod id ,  CN . C [CeH,. N(CHr)&. 3 H J .  Ji, 
als hellbrauner Niederschlag aus, der aus Alkohol; in dunkelbraunee 
Krystallen vom Schmp. 183-1840 erhalten wird. 

~ H ~ N ~ J S .  Ber. J 61.4% Gef. Jr 62.04. 

Ein Tricyanid des Krystallviolet - Leukocyanides konnta weder 
bei Gegenwart noch bei Ansschlase von Waseer dnrch Einwirkung 
yon Blausaiure dargestellt werden. 

Der Versuch, das Krystallvidet-Leukocyanid an. Hexamethyl- 
triarnidotriphenylacetamid bezw. eu Hexamethyltriamidotripbeaylessig- 
siinre zu verseifen, verlief ebenfalls resoltatlos; wenigstene kann es 
aus der Liisung in coocentrirter Schwefelsiiure nash liingerem Stehen 
unveriindert ausgehllt werden. Ebensowenig wwde es durch zwiilf- 
stlndiges Kochen mit 25-proeentiger, alkoholiecher K a l i h g e  veciindert- 

2. Malach i tgr i in -Leukocysn i~ ,  

wird zweckmeissig durch Fallen tfer FarbsMiisung mi€ einer Kaliumr 
cyanidliis'ung, jedoch ausschlieeslich in der K&lte dargeatellt: dn der 
in der Wairme entstehende grfinliche Niederschlag zu zaben, in  der  
Kglte spriide werdendenKlampen zusammenbackt uod w r e h e  Pkliparate 
liefert. Durch Liisen des Rohproductes in Salzstiure, E m h e n  d t  
Thierkohle und Faillen des erkalteten Filtrates mit Ammoniak wurde 
das Cyanid immer voii griinlicher Farbe erhalten. Brystalliairt man 
jedoch aus einem Gemisch von Benzol und Eseigester um, so scheidet 
es sich in schiinen, farblosen Krystallen ab, welche freilich schon 
beim Abwaschen mit Ligroi'n auf Thon wieder eine sehwach grin- 
liche Fiirbung aniiehmen. MalachitRriin-Leiiko~y~~ schmilzt unter 
Zersetzung und partieller Griinfgrbnng bei 176O. Es liist sich nicbb 
in Wasser und Ligroin, schwer in  Alkohol, leichter i n  Benzol, Ghbro- 
form, beissem Essigester und Aether. 

C~JHSSN~.  Ber. N 11.85. Gef. N 11.86. 

Die Salze, z. B. das  Chlorhydrat, krystallisiren viel schlechter 
als die des Krystal1violet-Leukocyanida, fiirben sich aucb viel Ieichter 
und wurden deahalb nicht genaoer untersncht. 

3. Brillnntgrfin-Leukoeyanid, [(CaH5hN ' c'H4'2>C. CN. Cs Ha 
Darstellung und Eigenschaften des Rohproductes sind denen der 

Malachitgriinverbinduug gana analog. Durch UmkrystaHisiren am 
einer Mischung von Henzol ond Aethylacetat resdtirt es in rein 
weissen Rryetallen vom Schmp. 1600, die sich jedoch auch nach 
einiger Zeit piinlicli fiirbeo. 

Q ~ H ~ ~ N s .  Ber. N 10.24. Gef. N 10.30; 
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Brillantgriin-Leukocyanid-Dichlorhydrat, 
[C6H5[CeH4.N(%HS)o]a. c. CN, 2HCI1, 

krystallisirt. ziemlich schwierig aus der salzsauren Lijsung des Leuko- 
cyanides in kleinen, fast fnrblosen, ein wenig gelblichen Krystallen, 
die beim Liegen an der Luft leicbt griinlich werden. In kaltem 
Wasser ist es mit saurer Reaction und schwach grhlicher Farbe 
Joslich. 

(&~83 jN~Cl~ .  Ber. HCl 15.05. Gef. HCl 15.38. 

Lenkosnlfonsiluren 
( S u l f o n s l u r e n  vom C a r b i n o l t y p u s ) .  

Von den Producten der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Eeukohydrate (Carbinole) bezw. Farbstoffsalze der Triphenylmethan- 
reihe sind die Derivate der Brillrntgriinreihe am besten charakterisirt 
und am leichteeten zu erhalten. Sie seien deehalb auch an die Spitze 
gestellt. 

B r i 1 I a n  t g r  ii n- L e u k o s ul  fone Bur e, 

arhllt man aus dem Csrbinol uach folgender Gleichung durch Ein- 
wirkung ron Schwefeldioxyd: 

BlillantgriinsnlfntlOsung wird mit Ammoniak geftillt, die Flllung 
mit Aether aufgenommen und nach dem Abeitzen und Filtriren in 
dieee ltherische LZieung Schwefeldioxyd i m  Ueberechues eingeleitet, 
wobei sich sogleich unter Entfiirbung die farbloae Sulfonslure ab- 
scheidet. Zur Reinigung muss sie, wie wiederholte Schwefeldioxyd- 
beetimmungen ergaben, noch einmal in  Alkohol geliist und mit Aether 
gefallt werden. 

Bei der Analyse der im Exsiccator gewichtsconstant gewordenen Substanz 
wurde die ale Sulfongruppe eingetretene Schwefligeiure bier wie in fast allen 
analogen FHllen maassanalytisch beatimmt. Die im gsscblossenen Destillations- 
apparat mit luftfreiem Wasser und luftfreier Salzeiare fibergoeeene Subetmz 
wurde im RohlensHnreatrom gekocht, das entweichende Schwefeldiox yd in 
einem Jodlkung enthaltenden Peligot’schen Rohr abeorbirt und der Ueber- 
sohuss der Letzteren zuriickgemessen. Zm Vermeidnng von Jodverlasten war 
hinter die Vorlage noch eine Lbsnng von Natriumthioeulfat eingeschaltet 
worden, deren nnr wenig veriinderter Titer nstiirlich ebenfalls berlcksichtigt 
wurde. 

Sie echmilzt bei 154O. 

(hH3rNsS03. Ber. SO2 13.73, N 6.03. 
Gof. * 13.49, * 6.37. 
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Wie schon aus der Methode der Schwefeldioxydbestimmung her- 
vorgebt, wird also die Sulfogruppe aus dieser Sulfonsiiure dumb 
Mineralslturen leicht ale Scbwefeldioxyd entfernt. Aehnlich wie b d  
den normalen Diazoeulfonaten tritt auch hier der Geruch nach SchwefeG 
dioxyd schon beim Uebergiessen der Verbindung mit Mineraletioren auf. 

Aus der Darstellung ist scbon ersichtlich, d u e  die Substanz in 
Aether unlijslich, dagegen in Alkohol liislich ist. Wasser nimmt si3 
nur wenig mit saurer Reaction nuf; andere Fliiesigkeiten liisen sie 
garnicht. Die i n  der Kiilte fast farblose, wiissrige Ciisuug fiirbt eicb 
beim Erhitzen rasch dunkelgiin. Verdiinnte Natronlauge liist auch 
nur unter Zersetzung. Setzt man ntimlicb zu der wtissrigen Suspension 
selbst bei KBhlung eine unzureichende Menge Natronlauge, so erhiilt 
man dunkelgriine, nicht ganz klare Filtrnte, die auch durch mehrf&bes 
Filtriren nicht viillig durchsichtig 201 erhalten sind und sicb beim 
Stehen uriter Enthrbung vtillig zersetzen. Heisse Natronlaage zemetzt 
augenblicklich und scheidet anacheinend Carbinol ab. I n  den alkac 
lischen Filtraten wurde die schweflige Siiure als Schwefelwassersto@ 
durch Reduction mit Salzstiure und reinen Aluminiumspllhuen nach- 
gewiesen. Die Leakosdfonsgnre liist sich in rerdiinnter Salzsliure mit 
orangegelber Farbe, die nach dem Verdirnuen in Griin iibergeht; sie 
wird also in Brillantgriinfarbsslz zuriickverwandelt. 

BestiCndiger und leichter rein zu erhalten ist die Verbindung 
dieser Sulfonslure bezw. dieses inneren sulfonsauren Salzes mit einem 
Molekiil Schwefelsgure. Sie entsteht direct durch Einwirkung von 
Scbwefeldioxyd auf das Farbstoffsalz. 

B rillantgriinsulfat-Leukosulfons8nre, 
SO4Hg. (CpH6)aN. CnH4\\ 

(&H& N . Ca H 4 - X  . SO3 H. 
Cs H/ 

Leitet man in eine wtissrige Suspension  TO^ Brillantgriinsulfat 
unter Umriibren Schwefeldioxyd ein, so wird dasselbe bei fortgesetztem 
Einleiten nahezu vallig in  eine farblose Substanz verwandelt. Etwaige 
in derselben noch befindliche Partikel unveriinderten Farbetoffee 
ktinnen durch Filtration dee Gemiecbes durch engmaschige unge 
stiirkte Gaze leicht znriickgehalteo nod entfernt werden, wlihrend 
der fnrblose Kiirper in Folge seiner feinen Vertheilung bindurcbgebt. 
Er wird durch Absaugen auf einem gehiirteten Filter von der Mutter. 
lange getrennt, mit wenig Waseer gewaschen und nach dem Ab- 
pressen auf  Thou iiber Phosphorpentoxyd und Schwefelsiiure ge 
trocknet, wobei er seine urspfinglich rein weisee Farbe gegen e k  
schwach griinliche veibuscht. So wurde der Kiirper fiir die nach- 
atehenden Analyseo verwendet. 

Berichb d. D. ebra. QeBellBehaft. Jahrg. XXXIII. 21 



DM angelrgerte Schwefeldioxyd wurde anf die oben beschriebene W&, 
der Geaammteohwefel dumb Oxydation der wibssrig~n Lhuog des K 6 r m  
mit Natriumsuperoxyd nod Ermittelung der Schwefeldhwe in dem mit '/#(I- 
Normalsdzeiure neutmlisirten Filtrat nach C I e m m maossanalytbch bestimmt. 

CnHsaNsSaO7. 

Brillantgriinsulf~t-Leukosulfonsiiure krystollisirt an8 heisaem 
Wasaer in traubigen Aggregaten, die aus feinen, ftrrblosen Nadeln be- 
stehen. Auch das umkrpstallisirte Product wird allmlihlich griinlich; 
es schmilzt glatt bei 1370 unter Oasentwickelung und Dunkelgriio- 
fiirbung. Seine echwach griinliche, wibsrige Liisung reagirt sauer, sie 
wird durch Siiurezusatz gelbliuh und hernach durch Erwiirmen wein- 
roth. Auch Chloroform und Alkohol wirken liieend, Benzol und 
Aether dagegen nicht. 

Die Vereuche, an8 dem Sulftlt durch Aiisfiillung der Schwefel- 
&lure mit der berechneten Menge Baryumliydroxyd die vorher be- 
achriebene freie SulfonsZiure en erhalten, ergaben kein giiustiges 
Resultat und wurden daher abgebrochen. 

Aus Krystallviolet und Schwefeldioxyd liessen sich keine festen 
Producte ieoliren; die entflirbten, sehr eoncentrirtm Liisungen schieden 
nlmlich selbst nach 18ngerem Stehen keine freten Eiirper ab; such 
dureh Zusate von Alkohol konnte keiiie Fiillung, sandern nur wieder 
Rlnufiirbung bervorgerufen werden. Bestiiudiger ist dtre pRosmilin- 
derivat. 

Ber. N 4.98, S 11.38, SO3 11.37. 
Gef. s 5.29, 11.69, n 10.65, 11.29, 12.05. 

Parlrrosanilinchlorhydrat- L e u k o s u  Ifoneiiure, 
sog. F n c h sin s c  h w e f l ige  Siiure,  

CIH [HZ . HpN CsH41y9C . Cs H, . SOs H + 2 H,O, 
ist ale Einwirkungsprodnct von scbwefliger Siiure auf Pararosanilin- 
cblorbydrat folgenderrnrurssen in fester Form erhalten wordeo. Man 
abergiesst das fein geriebene Fuchsin mit sebr wenig Wasser uod leitet 
anhaltend Schwefeldioxyd ein, wobei sich die festa ~Fucrhsinscbreflige 
Stiurec ale fast weisse, nur ein wenig gelbliche, mikrokrystallinieebe 
Msese unter einer schwach brHunlicbgelben Liisung absetet. Sie 
wird rssch acharf abgesangt und nur mit sehr wenig reinem W w e r  
nscbgewaechen, da sie in schwe6igs~orehaltigem Waeser sehr leicht 
liislich ist. Beim Trocknen nimrut sie bald eine schwacb riithliche 
Fibbung an, deren Intensitat sich beim Aufbewahren allmlhlich ver- 
mehrt. Zu Folge eahlreicher, mit jedesmal friech dargestelltem Mtrterial 
auspfiihrter Anslysen erwies sie sieh lrls geniigend rein and euthielt 
exeiccatortmken stet8 ewei Mdekiile Krysttrllwseser. 

Cig&oNsOsClS + 2 HZO. 
Ber. N 9.55, CI 8.04, SO3 14.53. 
h f .  9 10.01, s 7.38, s 14.67, 14.96, 14.35, 14.51. 
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Diem Verbindung Iiegt sicher der bisber nar in LBeang bekannten 
Fuch~inechwefligen-SInre zu Orande, da  die wtiarige lev. mit wenigen 
Tropfen einer wgieerigen ecbwefiigen Sffure vereetzte] LBsung dieaer 
Pararoeaailinc~hlorhydratcLenkosulfonstiure rnit Aldebyden die b e  
kannte Farbeoreaction in gleicher Weiee und rnit gleicher Nuance giebt. 
So z. B. fiirbt eich dieee Liieung mit Acettrldehyd, Benzaldebyd, 
Formylphenylessig~diaregithyledter ebenso wie ein 8118 pFuchein, 
primhem Natriumeulfit uiid Salzetiure bereitetes Reagene. Die Farben- 
reaction dieser Stiure rnit Aldehyden diirfte eich wobl 80 erkliiren, 
dam daa an eich schon eehr leicht wieder in Fuchsin zorackgehende 
Schwefiigsiiure-Anlagerungaproduct durch Aldehyde moch leichter in 
seine Componenten geepalten wird, 'vielleicht indem der Aldehyd eich 
mit dem Fuchsia unter dem Einfiuse der achwefligen Sgiure condeneirt. 
Wenn uneere auderen, rielfach variirten Vereuche, aue wiiserigea, niit 
Sabwefeldioxyd entfiirbten p-FucheinlBsungen die feete Sgiare zu ieo- 
h e n ,  mieslangen, so lag dies nur daran, dam alle dieae Lbsungen 
wegen der Scbwerliielicbkeit dee Fachsiue verdiinnt sein muesten and 
die Sulfoetiure 80 unbeetffndig iet ,  daes eie beim Einengen in ihre 
Compoiienten zerfXlt. So beobachieten wir eogar, dsee durch einen 
Eohleneffnrestrom echon in der Ktilte nnch wenigen Minuten das 
Schwefeldtoxyd partiell entfernt und damit der Farbetoff regenerirt wird. 

IL Umwandlnlrg vou Azoninmbesen. 
1. Roe inda l ine .  

Die Verauche rnit dem techniech wichtigeten Roeindalinfarbetoff, 
dem P h e n y l r o s i n d  u l in ,  echeiterten an der SchwerlBelichkeit seines 
Chlorhydrates; dae aue dem Hadeleproduct nach den Angaben von 
0. F i s c h e r  und Hepp')  rein dargeetellte Salz gab nicht einmal bei 
v11.24 eine klare Liirung. Wir begniigten uns deshalh, durch die 
mittimnle Leitfiihigkeit eines mit dem freien Phenylroeindulin ge- 
schiittelten Wassere nacbzuweieen, daes Phenylroeindulin ein Nicht- 
elektrolyt iet. 

Etwas beseer gelangen die Vereuche beim R o e i n d u l i n  eelbet, 
von welch' werthvollem Material wir eine beeondere fir dieee Zweeke 
bereitete, ganz reine Probe den HHrn. Prof. B e r n  theen  und S c h r a u b e  
verdunken. due dieser fein zerriebenen Roaindulinbaee liese eich 
durch atibaltendee Schiitteln und Erwhrnea 'mit der berechneten Menge 
Salzsiiare und Leitfshigkeitewaeeer eine Chlorhydratl6sung von der 
Ver diinnung voss heretellen. 
__.____ - 

9 Diese Berichte 21, 2621. 
21' 



Leitfiihigkeit van Roeindnlinchlorhydrat. 
V P 

256 
512 

1024 
a0 

Ans obigen Zablen 
Rosinduliniumhydrat 

bei 250 p bei 00 B (0-259 
94.0 49.9 0.0188 
95.7 
95.9 
99.5 52.7 aue 6 
Iliast sich fiir die ecbte Ammoniumbaee, das 

paD bei 250- 225.3 
f i e  n O n =  129.9 

berechnen. 

Die Umkagerung dir Rosinduliniurnbasr 
in freies Rosiodulin, im System (Rosindulinchlorhydrat v256 + NaOH vajs 
= Rosinduliniumhjdrat v u a  + Ka C1 vgla) erfolgt ansserordentlich raach, 
iat aber, obgleich augenblicklicb nacb dem Mischen der Liisnngen die 
Hauptmenge der Peeudobase ausfiillt, dennoch in den letzten Um- 
setzungestadien gut zu oerfolgeii; jedoch zeigte das gemessene System 
eine Abnormitgt. Trotz anfinglich raschen Sinkens blieb niimlich der 
Leitfiibiglreitswerth erheblich iiber dem Kochsalzwerth stehen, urn ale- 
dann sogar wieder zu steigen - eine wiederholt beobachtete Et- 
scbeinung, welche bier wohl nach den bereits vorliegenden Beobach- 
tungen *) dnrch Anziehung Ton Kohlensiiure seitens der Ammonium- 
base bervorgerufen sein diirfte. Wir verzichten deshalb anf Wieder- 
gabe der wenig charakteristischen Messungen an diesem System und 
erwiifinen nnr, dase beispielaweise bei 25O der Maximalwerth von 23.4 
Einheiten nach 22 Minuten auf 3.5 Einheiten gefallen war. 

2. Roeindonchlor ide nnd Roeindone. 

Von diesen Kbrpern mit der charakteristiechen cblorhaltigen 

wurden uns Resindonchlarid, Isorosindoncblorid und Cblorphenophen- 
azoniumbromid durcb Hrn. 0. F i s c  her  freundlichst znr Verfigung 
gestellt. Die Priiparate konnten der geringen Menge wegen nicht 
weiter gereinigt werden und wnrden nur bis znr Gewichtsconstanz 
getrocknet. Die wlssrigen LBsungen waren nie ganz klar; specie11 
im Falle des Chlorphenophenazoniumbromids setzten sie Flocken und 

.- . .  

l) Ann. d. Chem. 258, 237. 
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Htiutchen an den Gef&eewandungen ab. Vielleicht erklairen sich aua 
diesem Umetande verschiedene Abnormittiten, so vor allem die abnorm 
grosee 

Leitfshigkeit dee Rosindonchlo rids: 

bei 25O p:  128.8 132.5 13.5.6 137.6 138.8 
B O O p :  72.6 

p (0-250) : 0.0186 

Dorch graphieche Extrapolation warde ~ 3 2  124.5 and 140.5 
gefunden, sodres eich die Differenz d10c-s~ zo 14.3 nnd die Wan- 
derungsgeechwindigkeit dee Cblorrosindoukatiooe zu 70.3 bei 25 bezw. 
37.6 bei 00 ergeben wiirde. Dieee letzteren Werthe sind verdiichtig 
hoch, niimlich etwa dreimal 80 gross, ale diejenigen far iihnliche 
Farbstoflkationen vou anniihernd gleicher Atomrahl. Trotzdem lies8 
sich wenigetens mit Sicherheit erkennen, daas im System (Rosindon- 
chloridv236-t 1 Mol. NaOHvm.=NaClvm + Chlornapbtophenazoniom- 
hydratvsia) diese letztere Base ale echtee Ammoniumhydrat vorhanden 
ist und bleibt. Denn die Mischung erhiilt eich wiihrend der Beobachtungs- 
dauer klar und ihre sehr groese Leitfghigkeit ging nur 80 langsam 
zuriick, wie dies bei eehr weitgehend diesociirten Basen in Folge von 
Kohleneliureabsorption steta beobachtet wird. Die Lbwng enthiilt also 
die sich nicht isomerieirende Ammoniumbaee, dae Chlo’rnaph tophen-  
s z o n i u m  hydra t :  

V: 64 128 256 512 1024 

n+ 
C6Hs OH’. 

Denn es wurde nach Abzng des Chlornatriumwerthes beobachtet : 

Die Lei t fshigtei t  f8r  Chlornaphtophenazoniumhydrat 
bei 00 und vJlP: 

t: 2 5 10 30 60 
p :  110.4 105.6 103.3 100.4 99.2 

Das System (Rosindonchlorid + 2 Mol. NaOH) ergab bei 
bei 00 und bei 259 raech einkende, aber mgleich hiihere Leitfiihigkeite- 
werthe. Da in dieeem System auseer einem Molekiil Chlornatrium 
entweder ein Molekiil Natriumhydrat and ein Molekiil Chlornaphto- 
.phenazoniumhydrat (1) oder noch ein zweites Molekiil Chlornatrium 
und ein lMolekiil Oxynaphtophenazoniomhpdrat (2) vorhanden sein 
hijnote, eine Entecheidung hieriibsr aber nicht miiglich iat, 80 hat die 
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Anfiihrung und Discussion der gefundenen Leitfiihigkeitawertbe keine 
Bedeutung. Man kann jedocb aus den anfangs hohen, aber namentlicb 

Hs OH'. GH5 OH'. 
bei 250 rasch sinkenden Werthm wenigstens sicher eoviel schliessen, 
dass anfangs auch hier eitie echte Ammoniumbase vorhanden ist. 
Wahrscheinlicb wird dieselbe Chlornapbtnphenazoninmhydrat sein, 
welches sich unter dem Einflues der Natronlrruge langsam nach der 
Gleichung : 

, -  .' I 

/' I N ,< I , \/'I\\('\ I / \ '  ' 

0 ,,' \\/\\ ' .\ 

cll HI 

I N  

I 1 I I I + N a O H = N a C l + H y O + - - I  I I 
N N 

(+\ /"\ ,'\/' 
/\+ 

CeH:, OH' 
en Rosindon umsetzen diirfte. Dnmit etirnmt iiberein, dass die Mi- 
schung anfangs klsr ist, aber langsam bei O", rue& dagegen bei 2 j 0  
Rosindon abecheidet. 

Dae einfache (tiiclit von der Naphtcllinreibe deririrende) Cblor- 
phenopheuazoi i i~ in ibromid gab in LBrurig ein sebr echlecbtes 
Minimum. Seine absoluten Leitfiiliigkeitewerthe sind vie1 kleiuer ale 
die des vorher besprwheaeri Cliloriiapbtliphenczoniumchloride ntid 
liegen den normaleii Werthen fiir Parbstclffsalze nahe. lhre starke 
Zuuahme deutet nuf eine erhebliche tlydnllyse. 

Le i  t f ti h i g k ei t vo n C h 1 or p h en op hen az o n i u m b r o mid. 
v: Ci4 I B  256 313 10'24 
( I :  82.8 83.3 91.8 96.0 101.1. 

Weiter e Ve'rsuche mussten wegen der Zersetrlichkeit des Sslzes 
echon in rein wlssriger Liisung unterbleiben, da sich aus der Liisung 
laiigsiirn ein grniibriluner Niedcrscliliig abschied. 

Rosiudon selbat erwies sicn als Nichtelektrolyt. 

3. F lav indu l iu .  
Der Farbetoff wiirde nnch den Angaben ron H i n s b e r g  und 

G a r f u n k e l  I) drrgestellt. Um ihn jedoch gsnz aecheufrei zu erhal- 
ter, wuide die Base i n  Chloroform geltist, nach der Filtratiou mit 

I) Ann. d. Chem. 298, 266. 



verdiinnfer Salzniiure ausgeschlittelt und das durch Emdampfen erhal- 
tene Chlorhydrat nochxuals umkrystallisirt. 

LeitfPhigkeit ron Flavindnlininmohlorid. 

bei 250 p:  86.3 89.1 91.0 92.5 97.0 im Mittel 
v: 61 128 25ti 512 

* Oo p: 44.4 46.5 47.2 47.5 50.2 an8 p 
8. (Oo-25O): 0.0194 0.0191 0.0193 0.0105 

Die LritfiihiRkeit des Chlorhydrates zeigt, dass ee sich von eiuelr 
ecbteo starken Azoniambase ableitet. Dlls System (Flavindulinchbr- 
hydrat 0956 + NaO H \*sS6 = Flovindulinbase vsl2 + N l r C l v ~ i ~ )  lies8 dat 
gegen selbst bei 0" keinerlei Andenting des dem Farbsalz zugebi5rb 
gen echten Azoniumhydrates erkennen. Wie mfort das freie Flavin-. 
dulin quantitativ ausfiel, so wurde anch - abgesehen von dem unvep; 
meidlichen kleinen Temperaturfehler - der Nullwertb berw. der 
Kacbsalzwertb fast sofort erreicht. Gefuuden wurde, wieder nach 
Abmg des Chlornatriomwerthes: . 

die Leitfahigkeit der Flavindnlinbase bei Oo and VbtS. 

t: 1 2 3 5 10 20 60 
p: 3.4 2.4 1.9 1.3 0.7 0.3 0.0. 

Dns Flaoinduliniumhydrat isomerisirt sich also fast aupnblick- 
lich zur ieomeren PseudoBavindulinbase. 

111. Nichtnmwnndelbare Farbrtoff basen. 
1. P h eii o s af r an i n  bas  e. 

Fir Pbenosafraniocblarhgdrilt, das wir in vorziiglicber Reinheit 
der Freundlichkeit dea Hrn. Nietzk i  verdnnken, konnten wir aucb 
nach wiederholtem Ausfiillen des Fatbshffes uus seiner wg9srie;etl; 
Liisurig mit Siilz4ure und mehrtnoligern Umkrystrrllisiren aus Wassef 
nicht die Leitfghigkeitswerthe M iolati 's  erhalten. Die unsrigen bl is  
ben stets fast eehn Eiubeiten hiiher und waren constapt, sodass wir 
sie fiir richtig Lulten miissen. Wir verwondten bei 130° bis znr GS 
wichtscoiistuiiz getrockneten Forbstoff. 

Leitfiihigkeit von Phenosafraninchlorhyrat. 
v: 256 512 1024 co in Mittel 

p bei 250: 90.6 91.7 92.6 96.0 
18 0 0": 4Y.2 48.6 43.7 

&I. (0'-259: 0.0187 0.0188 0.0190. 
Die Messung der kliscbiiug ( Phenosafraninchlorhydrat V2$6 + 

NaOfI vYb6 = NirCI v519 + Phenosnfranirrbnse ~ $ 1 2 )  ergab - wiedep 
nach Abzug des Chlort~atriumwerthes - fdgende 

Leitfiihigkeit de r  Phenosafraniobaee bei v614. 
t :  2 5 10 ::o 60 120 150 

p bei 250: 176.6 176.6 174.4 170.3 1GS.S 146.3 138.3 
p * 0": 112.3 1U8.5 105.5 102.2 1U0.3 94.1 92.3. 
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Phenosafraninhydrat ist also eine ebenso starke wie besttindige, 
nicht isoinerisirbare Ammoniumbase; da der Grenzwerth fiir Pheno- 
safrtlninhgdrat bei 35O = 221.8, bei 0 " s  128.1 ist, eo bleibt die be- 
obacbtete Differenz der Leitfiihigkeit gegen den Grenzwerth nur wenig 
hinter derjenigen zuriick, die sich bei den .stffrksten Baseu, wie Kali 
ader Phenj ltrimethylanimoniumhydrat, stets eeigt. Sie betriigt z. B. 
fiir Phenosafraninhsdrat ~ $ 1 9  bei 25O 45.2 Einheiten, f i r  Phenyltri- 
metbylammoniumhydrat bei V956 uod 25* 39 Einheiten. 

Dam das Sioken der obigrn Leitfahigkeitewerthe fast ausschliess- 
lich aiif Absorption von Kohlensiiure in dem nur lose verschlossenen 
MesAgeftiss zuriickznfiihren ist, war schon in Anbetracht der Existenz 
von Ybenosafranincnrbonat wahrscheinlich, wurde jedoch dadurch 
direct bewiessn, dass anch eine nicbt urnwandelbare, echte, quaternhe 
Ammoniumbase onter denselben Bedingongen sich ganz analog ver- 
hielt. Gefunden wnrde niimlich fiir 

Trimethylpheoylammoniumhydrat ,  
dass dessen Anfangsleitfisbigkeit bei 25O = 189.8 nach einer 
8tonde auf 185.0, nach 4 Stunden nuf 158.6, nach 24 Stunden auf 
80.4 Einheites im Leitfahigkeitsgefliss gefallen wnr. 

DM sfeste Phenosafraninr ist schon nach N i e t z k i  und Ot to ' )  
nicht die echte unve5iinderte Base. Ein nach deren Angaben herge- 
etelltes, sehr schiin krystallisirtes Prilparat, dss frei von Kohlensiiure 
war, indeseen je  nach der Bereitung entweder Spnren ron Schwefel- 
Jure oder von Salzsgure enthielt, war in Waseer schwer lBslich, 
was schon gegen die echte Ammnniombase spricht, .und ergab 
folgende eigerithiimliche Leitfhhigkeitswerthe bei 25O; als Molekular- 
grosse wurde die dureh Nie t zk i ' s  Analysen festgelegte Zahl 304.3 
angenommen. 

Leitfghigkeit  des festen Phenossfranins. 
V: 256 512 1044. 
p bei 250: 80.9 82.4 83.2. 

Wie man sieht, sind diese Zahlenwerthe f ir  eine Ammoniumbase 
auffallend klein urid erinnern rielniebr an die eines Sdzes, wofiir 
anch die geringe Zunahme der p-Werthe mit der Verdiinnnng spricht. 
Die Erscheinung wurde jedoch, als dem urspriinglichen Zweck 
der Arbeit feriier liegend, nicht eiogehender untersucht. 

2. Methylenblaubaee.  
Das nach B e rn  t h s e n  's 2) Angaben gereinigte C hl or  h y d r a t  

ergab a m  dieselben L e i t f i i h i g k r i t s w e r t h e  bei 25O wie Miolati :  
V: 556 512 Q) 

p bei 25O: 93.3 95.5 99.4 im Mittel 
p Oo: 49.0 49.9 51.9 am 
,9 (00-250): 0.0190 0.01 91. 

I) Dime Berichte 2 1, 1592. I )  Ann. d. Chem. 280, 139. 



Die freie Methylenblaubaae, untemcht i m  System (Methylenblaa- 
chloridv~5~ + NaOH VZSS = NaClvs13 + Methylenblanbasev51p) ist eine 
starke, in verdfinnter, whsriger Liisung bei 00 wie bei 25" ziemlich 
bestffndige, echte Ammoniumbase, deren Leitfiihigkeit ebenfalls im Weeent- 
lichen dnrch Absorption von Bohlenskiureanhydrid langeam zuriickgeht. 
Gefunden wurde nach Abzug des Chlornatriumwerthes die 

Lei t f f fhigkei t  d e r  Methylenblaubaee  bei  v51J. 

t: 2 5 10 30 60 90 245 
p bei 0 0 :  98.8 96.5 91.9 93.5 - 90.7 79.2 
p o 250: 149.9 148.1 147.2 139.8 132.4 - - 

Die Werthe der Methylenblaubasenliiclung bleiben, wie man sieht, 
bei 0" recht stabil; bei 250 siuken sie allerdings etwas rsecher als 
die der Safraninbase und des Phenyltrimethglammoniumhydrates. 
Deehalb diirfte hier durch das Fallen der p-Werthe aasser einem 
Kohlensiinrefehler such. noch eine , obgleich geringe Zersetzung der 
Base angedeutet werden, um 80 mehr, als die nach Berntheen aus 
eoncentrirten Liisungen erhaltene feste Methylenblaubase nach jenem 
Autor und auch nnch unseren Versuchen schon Zersetzungsprodacte 
enthllt. 

Wahrscheinlich auch in Folge griisserer Zereetzlichkeit der 
Methylenblaubaee liegen deren Anfangewerthe nicht wie die aller 
.starken Basem nur nm rund 30-40 Einheiten bei 250 tiefer als die 
theoretisch berechneten, sondern differiren noch weit mehr. Da eich 
nffmlich !fur die Metbpleiiblaubase p,, bei 25O zu 225.2 und bei 0 0  

zu 129.1 Einbeiten berechnet. m bleiben die beobachteten Anfange- 
werthe bei 250 um rund 75, bei O d  urn rand 30 Einheiten, also urn 
etwa das Doppelte, zuriick. 

Die bei gewiibnlicher Temperator vorsichtig im Vacuum zur 
Trockne eingedampfte L6sung der mit Silberoxgd hergestellten Base 
besass die von Bernthaen (I .  c.) angegebenen Eigenschaften. Die ent- 
chlorte Liisung roch ein wenig nach Dimethylamin. Der feate Riick- 
stand zeigte in wberiger Meung bei 25O und v51) die molekulare 
Leitfiihigkeit vou rund 48 Einbeiten, also melrr als 100 Einleiten 
weniger als die direct hergestellte und gemessene wbsrige Liisung. 
Die Leitfiihigkeit dieses festen Riickstandes wird jedenfalls theilweise 
auch von den Zersetznngsprodocten der Base berw. vielleicht von 
Methylenblaucarbonat herriihren , eodase dieser Riickstand nor zum 
Tbeil aus unzereetzter Methylenblaubase bestehen kann. 

Scbliesslich erlauben wir une, den HHm. Berntheen ,  0. Fischer ,  
L a a b e n h e i m e r  und N i e  tzk i ,  welche uns freundlichst verechiedene 
Farbstoffe zur Untersuchung iiherliessen, hierfiir aufrichtig zu danken. 




