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Eine alkoholische L6sung dieses Benzyliden- n-Naphtylhydrazons 
lgisst man gleichzeitig mit einer Diazobenzolchlorid-Lkang zn fiber- 
schiissigem alkoholischem Kali nnter guter Kiihlung zutriipfeln, wobei 
fortwaihrend geriihrt werden muss. Das Product w i d  entweder nus 
Benzol oder aus einem Oemisch vou Chloroform und Alkohol um- 
krystallisirt: man erhglt dunkelviolette, fast schwarze Nlldelchen, ohne 
Metallglanz, vom Schmp. 1680, die sich auch durch gr6ssere Liislich- 
keit i n  Benzol und Chloroform dentlich vom isomeren II-Phenpl- 
III-a-naphtylformazylbenzol unterecheiden. 

C&3HleN,. Ber. C 78.8G, H 5.14, N 16.00. 

Die STriazinspaltungc des II-a-Naphtyl-III-phenylformaz ylbenzols 
ergab dasselbe Naphtophenyltriazin vom Schmp. 1450, das oben als 
Spaltprodnct des II-Phenyl-III-a-naphtylformazylbenzols beschrieben 

Gef. * 78.53, 78.55, 5.07, 5.28, * 15.81, 16.03. 

worden ist. 
CI,€IllN3. Ber. N 16.34.. Guf. N 10.3ti. 

Das Naphtophenyltriaziii bildet sich hier in vie1 schlechterer Aus- 
beute ale bei der Spaltuug des 111 -Naphtylderivates: aber dennocli 
konnte das eigentlich erwartete Phenyltriazin iiicht daneben aufge- 
funden werden. Wir haben bier genau dieselbe Erscheinung, wie 
beim II-Phenyl-III-Tolyl- und beim II-Tolyl-111-Phenyl-Formazyl- 
benzol, deren Triazinspaltung v. P e c  h m ann studirte: aus beiden re- 
sultirte dasselbe Methyl-phenphenyltriaziu. 

Wir hoffen, in einiger Zeit weitere Mittheilungen aus diesem Ge- 
biet rnachen zu kiinnen. 

Bas e l  , Miirz 1900. Universitiite-Laboratorium. 

121. A. Hantssoh: Zur Kenntnies der Salse und Basen 
au8 Triphenylmethanfsrbstoffen. 

(Eiogegangen am 10. Mirz.) 
In dem Gebiete der Triphenylmethanfarbstoffe sind trotz seiner 

vielseitigen Erforschung doch noch verschiedene Punkte der Aufklairung 
bediirftig, auf die meine Aufmerksamkeit durch die kiirzlich publicirte 
Arbeit') iiber Umwandlung der chino'iden Farbetoff basen in Pseudo- 
ammoniumbasen und Pseudoammoniumcyanide geleitet wurde. Dies 
betrifft erstens die mehrfach sauren echten Farbstoffsalze bezw. Car- 
biuolsalze der Triphenylmetbanreihe. Denn obgleich allgemein ange- 
geben wird, dam die von Triamidotriphenylmethan ableitbaren Farb- 
. 

1) Hantzech und Osswald, dime Berichte 83, 278. 



baeen aneeer den einfach sauren, echten Farbetoffsalzen auch noch 
zweifach saore (meist griine) and dreifacb saure (meist gelbe) Salze 
bilden, so sind Letztere doch im feeten Zustande noch nicht isolirt 
worden, wie denn iiberhaupt obige Angabe wohl nur auf dem be- 
karrnten Farbenumscblag einer Farbstoffsalzlbsung dumb eucceeeiven 
Zueatz POD Mineralseure erst in Griin and dam in Gelb bernht. 
Auch die Exietenz der fartloeen Carbinolealze ist wohl nnr in iihn- 
licher Weiee indirect nachgewiesen, z. B. durcb den bekannten Ver- 
such mit dem Malacbitgriin-Lenkobydrat (Tetrtrmethyldiamidotriphe- 
nylcarbinol), das mit kalter Salzefi-nre eine fast farbloee LBeung giebt, 
die eicb erst laageam, raecher beim Erwiirmen, griin Wbt. 

Diese Liicke bat ausgefiillt werden kbionen durch Isolirung einee 
eolchen dreifacb eauren Farbetoffsalzes and des dazu gebiirigen Car- 
binolsalzes und zwar in der Reihe des Hexamethylvioletts. Hierfiir eind 
zwar die slrlzsauren Salze nicbt geeignet, da eie in der unten anzn- 
gebenden Weise erhalten, beim Trocknen eehr leicht Salzeiiure ver- 
lieren und ihre nrspriinglich gelblicbe Farbe in eise griine uod 
scbliesalich in eine blaue Farbe verwandeln; wohl aber eind die 
bromwasaerstoffsauren Salze so beetiindig, daae sie wenigstene an- 
niihernd rein gewonnen und namentlich aucb ibr verachiedenee Ver- 
halten in wiberiger Lbsung cbarakterisirt werden konnte, wobei zn- 
gleich die Umwaudlung des Carbinolsalzes in das Farbstoffaalz ver- 
folgt werden kann. 

Tr ib romhydra t  des Kryetallviolet-Leukohydrats 
(dreifach eaures Carbinolealz), HO . C [Ce Hb . N(CHJ)& (HBr)a. 

Die fast weisse, nur echwach blaustichige Carbinolbsee wird in 
einem Gemiecb von Aether und Aceton gelbet und im Kiiltegemisch 
bei etwa - 1 5 O  mdglichat trockner Bromwseserstoff eingeleitet. Die 
zuniichst entatandene Fiilluug war meist echwach blsiulich, wnrde dann 
griinlich und nach anhalteudem Einleiten des Bromwasseretoffs ecblieas- 
lich rein weise, blieb aber von flockiger Beechaffenbeit. Nach dem 
Absaugen wurde dae Salz, namentlich in Beriihrung mit feucbter 
Luft, weniger durch Waschen mit abeolutem Aether, hellgelb. Wie 
die meisten derartigen Salze, iet ee schwierig gewichtsconetant zu er- 
halten. Zwei Priiparate, die etwa zwei Tage im Exsiccator iiber Kalk 
getrocknet waren, enthielten no& etwa 1 pCt. adbiirirenden Brom- 
warnerstoff, wareu aber auch noch nicht gewicbteconetant. 

Ber. 8HBr 38.5. Gef. 3HBr 39.5, 39.6. 
Dae frisch gefiillte, feucbte, noch fast farbloee Salz lbet eich bei 

0" in Waeeer nahezu farblos, das bis zu aungheruder Gewichtscon- 
etanz getrocknete Salz mit echwacb violetter Farbe and zwar im Ver- 
gleich mit dem Farbstoffsalz relativ leicbt a d ;  ein Zeichen, dase ee 

Bsrlcbte d. D. cbem. Gesellrchaft. Jabre XXXIII. 49 



beim Tmknen zagleich mit dem adbhirendeo Broomraseerstoff sucb 
etwas Constitutionewasser verloren hat. Doch iet diese violette Farb- 
nuance steta nur schwach; die urepriingliche, auch in dicken Schichten 
noch durcheichtige Liisung wird aber bei gew8hnlicher Temperatur 
langeam, rasch beim Erwiirmen, bis zur Undurchsichtigkeit tief violet.. 

T r i b r o m h y d r a t  dee Krye ta l lv io le t s ,  
BrN(CHs)o : CSH, : (3 : [(&.€I(. N(CHa)oJs, (HBrh. 

Dieses dreifach same Farbstoffsalz wird ganz analog aus der 
Carbinolbase, am beeten in Chloroformltieung geflillt, wenn man den 
Bmmwnsserstoff ohne Ktihlang in die erwkmte LiSsung eialeitet. Dw 
Salz fiillt ale gelbrothee b b  feuerrotbes Pulver aus and h a t  ebenfalls 
hartniickig etwas Bromwasseretoff zuriick, wesbalb die Analyee des kurze 
Zeit im Kalkexsiccator getrockneten, aber noch nicbt gewichtmn- 
stanten Salzes ebenfalle etwa 1 pCt. Bromwasseretoff zu viel ergab. 

Dae Salz nimmt noch tagelaog an Gewicht ab; dabei geht der 
Rromwaaserstoffgehalt zuriick; es wird aleo zum Tbeil zweifach s a u r e ~  
Salz gebildet. So war ein zweitee Priiparat erst nach 10 Tagen ge- 
wicbtsconstant geworden ond entbielt nur nocli 36.6 pCt. Bromwaeeer- 
etoff. 

Dieses Farbetoffsalz liist sich im Unterschiede eum Carbioolealz 
auch bei 0" in Wasser mit tief violetter Farbe, woraus bereits her- 
vorgeht, dass es durch W m e r  weitgebend in dae einfach saure, 
echte Farbsalz wie freie Siiure gespalten wird. Damit stimmt iiber- 
ein, dass bekanntlich Hexametbylviolet-Salze erst durch eiaen starkeo 
Ueberechuss concentrirter Siiuren gringelbe Liisungeu erzeugen. 

Der Zustaod beider Salze in wiissriger Lijsung wurde exact 
durch Leitfiihigkeitsversnche ermittelt, wobei sich zwischen dem drei- 
fach aauren Carbinolealz and dem dreifach eauren Farbetoffsalz ein 
viel schiirferer Unterschied ergab, ale durch die mangelhaften Erge bnisse 
der Analyse. Das echte, dreifach saure Farbstoffsalz giebt sofort einen 
constanten Werth, daa dreifach saure Carbinolsalz einen viel geriogereu 
Anfangswerth, der jedoch gleichzeitig mit der Zunahme der Farb- 
intensitlit wiichet und entaprechend dem Uebergange in das Farbetoffsalz 
dann constant wird, wenn er (annghernd) den Werth des dreifach 
sauren Farbstoffsalzes erreicht hat. Auch cbarakterisirt sich das Tri- 
bromhydrat des Carbinols durch Leichtliislichkeit, dae aue dem Tri- 
bromhydrat des Farbstoffs durch Hydrolyse erzeugte Monobromhydrat 
durch Schwerliislicbkeit , eodase , entsprechend dem allmiihlichen 
Uebergange des ersteren Salzes iu das letztere aus der nicht zu ver- 
diionten Carbinolsalzliisung beim Stehen das Monobromhpdrat des 
Krystallriolets auekrystallisirt. 

Ber. SHBr 39.5. Gef. 3HBr 40.4. 
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Die Details dieeer elektriacben Meeeangen eind in mancher Hin- 
eicbt bemerkenswertb. Hierbei wurde, wae fir diesen Versucb gleicb- 
giltig k t ,  dae Farbstofnribromhydrat durch die leichter rein darzn- 
stellende Miechung (KI.ystallvioletchlorhydrat + 2 H Cl) ersetzt. 

Kryetalloiolet-Trichlorbydrat bei 25”: PY56 - 774. 
Kryetall~olet-Carbinol-Tribromhydrat: 3 - 471. 

Das Farbstoffealz leiet also sebr viel beseer (bt viel etsrker 
hydrolysirt) ale das Carbioolealr. Daza kommt nocb, dass die 
Differenz ron ca 300 Einheiten eber zn klein ale zu groee iet, da der 
abige Wertb dee Carbinolaalzes deehalb zu gross eein muse, weil seine 
Leitfithigkeit enteprecbend eeinem in der LBsung erfolgenden Ueber 
gang in Farbstoffeale eehr raech eteigt. Dies zeigt sich in der fol- 
genden Tabelle, in welcher wegen der Unreinbeit dee Carbinolsalzee 
(das 1 pCt. Bromwasserstoff 20. viel enthielt) das Wachetbum in 
Werthen der specifischen Leitfiihigkeit 1 angegeben werde: 

Leitfiibigkeit des Systems 

v = 261; t = 250. 
Zeit 2’ 7’ 1 2’ 37’ 67’ 92’ 4 Stdn. 

I 0.0174 0.0200 0.0214 0.0254 0.0278 0.0286 0.0303. 
Ein Controllversuch ergab fast damelbe Reedtat. Bei v = 267 

war 1 nach 4 Stnnden 0.0298 nod blieb von da ab constant. 
Berecbnet man hieraos, was natf[rlicb nnr anniihernd genau eein kann, 
die moleknlare Leitfffbigkeit m Anfang nnd nacb Vollendung der 
Urnwandlung, 80 erhiilt man: 

Anfangswerth (Carbinolsalz) p96l - 452 
Eodwertb (Farbetoffaale) 9 = 792. 

bieraue folgt: Znwacha in Einheiten = 340; in Procenten 74.1. 
Dass der Endzuetand wirklich das System (Kryetdlviolet + 3HBr) 

daretellt, wurde anch dadurch bewieeen, daes die obige, durch Mieehen 
von Krptallviolet-Cblorbydrat mit 2 H C1 erzengte Liisung (EryetalE 
violet + 3HC1) fast denselben hohen Leitfiihigkeitewerth (pa86 = 174) 
ergab. 

Ane diesen Bestimmungen ereieht man ferner: 
Das Carb inol -Tr ibromhydra t  verhiilt sich auch elektriech 

wie ein normalee Triamidotripbenylmethan-Sale, wie eicb dtirch Ver- 
gleich mit Meesungen Miolati’s ergiebt: 

(HC1)3-p-Leukanilin: pS56 = 382, 
(HCI)J-p-Cyanleukanilin: p266 = 420, 
(H Br)3-Kryyetallviolet-Carbinol: p261- 471 (eu hoch). 
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Diese Salze zeigen also, entsprechend ihrer Natur ale triplirte 
Anilinealze, eine Leitahigkeit, die nnr reichlich dreimal so gross ist, 
wie die des Anilinchlorhydrate ( ~ 4 5 6  = 122 x 3 = 360). Jeder Anilin- 
rest verhfflt sich also analog dem Anilin selbst; er fixirt 1 Mol. Salz- 
siiure und jede BO gebildete Ammoniumgruppe, QH'. N(CH&. HCI oder 
H4. NHI. Cl, erfllhrt durch W&er eine zwar betriichtliche, aber 

doch immer nur partielle Hy drolyse, wie das Anilinchlorhydrat selbst. 
Das Farbetoff-Tribromhydrat  zeigt dagegen einen ganz anderen 
Charakter; es wird fast vallig geepalten in normal ionisirtes, nicht 
hydrolysirtes Monobromhydrat und 2 Mol. freie Bromwasserstoffsiiure. 
Dies geht auch aus deu folgenden Meseungen von Gemischen v m  
Eyetallviolet-Chlorhydrat mit 1 and 2 Mo1.-Qew. Salzslnre hervor, die 
also dns cweifach, bezw. dreifach saure Sulz enthalten sollteu, that- 
sfichlich aber fast die additiven Leitfshigkeiten beider Componenten 
besitzen, also aur Spuren der mehrfach sauren Salze enthalten 
k6nnen : 

94>353 
D c 2  * * s * s p=447>321* 

Krystallviolet -t- 1 HCl bei vsla und 25O: p = 

D 4 - 3 ,  D D B B p - 7 7 4  

Die Zuwachse der Leitfiihigkeit steben also hinter der Leitfiihig- 
keit der freien Salzsiiare ( ~ 5 1 2  - 378) nur wenig enrack, zumal bier 
durch Zufigen eines gleichionigen Elektrolyten (HCI) zu einem Chlorid 
(RCl) an sich ein Dissociationsriickgang erfolgen muss; deraelbe be- 
triigt bei 00 and v64 bei Gemischen (ECI + HCI) etwa 2 pCt. bier, bei 
250 und Vf,l%, far (Farbstoffchlorid + HCl) etwa 8-9 pCt. Dsnach 
ksnnen also, im Gegeneatz zu den nur miissig hydrolysirten dreifach 
sauren Carbinolsalzen, die dreifach sauren Farbetoffsalze in wbsriger 
LBsung bei Abwesenheit iiberschiissiger Salzdure nur in minilotiler 
Menge existken. Das heisst mit anderen Worten: 

Die Base des Krystallviolets ist zwar, wie ant3 meinen friiheren 
Untersnchungen mit Q. 0 s B w al d folgt, ale einatiurige Base dem Eali 
gleichwerthig, also unvergleichlich stiirker als die dem Anilin n a b  
stehende Carbinolbase, aber trotzdem ale dreisiiarige Base kaam 
functionstlihig , oder mindestens unvergleichlicb schwffcher ale die 
Carbinolbase, was schon durch die Messungen Miolati's') in der Ros- 
anilinreihe angezeigt wurde. Wghrend also die drei Anilinreste in 
den normaleu Triamidotriphenylmethanbasen ihre Function im Wesent- 
lichen beibehalten, wird dadnrch, dass einer derselben (beim Ueber- 
gang in ein Farbstoffsalz) den chinolden Ammoniumtypus aunimmt, den 
beiden anderen Anilinresten ihr Bindungsverm6gen fiir Stiure, also 
ihre Basicitiit fast viillig genommen. Es ist also, ale oh beim Beber- 

9 D i m  Berichte 28, 1696. 
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gange dee Carbinolealzes in das echte Farbetoffsalz die in ereterem 
Salze ant die drei Amidogruppen gleichmiiseig vertheilten, echwach 
positiven Ladungen sich auf eine einzige concentrirten und diese 
damit Busserst stark machten, wtihrend dm Geeammtmolekiil dadnrch 
an Bindeftihigkeit fiir 3 Mol. SalzsSure erheblicb einbtiset. Diese Ver- 
htiltnisse lassen sich etwa folgendermamsen reranecbaukhen , wenn 
man von der Hydrolyae dee ersteren Salzes absieht: 

QHI.N(CH~)S H + C1 Cs)fr.N(CHsla HCI 

‘GH,.N(cH~)~H + ci ‘Cs&.N(CH,), HCl 

Dae echte Triamidoderivat vermag also, obgleich es eine ecbwache 
Base ist, doch mebr Salzeiiure zu bindeu, als dm chino?de Ammonium- 
sale, obgleicb diesem eine iiusserat starke Base zu Grunde lie@. Die 
normalen Triamidobaaen sind also gewiesermaaseen dem Aluminium- 
hydrat, die Farbbnsen dem Ealihydrat vergleichbar, wie denn aucb 
1 Al(0H)e gegeniiber 3 HC1 ein gr6eseres Bindevermbgen zeigt, ale 
1 NaOH gegeniiber 9 HCl, und beim Uebergang von (Al(0H)i + 8HCl) 
in (NaOH + 3 HCI) ebeneo, wie es oben beabachtet wurde, die Leit- 
ahigkeit sehr stark zunehmen wiirde. 

Auffallend ist nu;, dass die hiernach anzunebmende Verwandlung 
einer organiachen, znsammengesetzten, Thonerde-iihnlichen Base in ein 
organieches, zusammengesetztee Kali empirisch durch nichb weiter als 
durcb den Auetritt von Wasser erfolgt. 

Uebrigens eind dieee Gegenaaitze zwischeo Carbinol- nud Farb- 
etoff-Salz nicht iiberall 80 echarf anagepriigt, wie in der ReiLe des 
Hexamethylvioleta. Sie eind in der dee Pararoeaniline geringer. Ge- 
fnnden wurde hier: 

(Rneanilin + 3HC1) bei 250: p256 = 594 (Miolati fand 580), 
wonach im Vergleich mit 

(Kryetallviolet + 3 HCI) bei 25O: ptss  = 770 
die Leitfsthigkeit des Roeanilinsalzee 176 Einheiten gerioger, die 
Hydrolyee also ebenfalls geringer ist. Beim Pararosanilin binden also 
auch die nicht chinoiden Anilinreste noch erheblicbe Mengen Salz- 
8Bure. Bei dieaer Gelegenheit sei die anacheinend noch nicht be- 
kannte Beobachtung erwllhnt, daes sich Krystallviolet nnd auch Bitter- 
mandelijlgriin-Chlorhydrat , nicht aber Fuchsinchlorhpdrat, in Chloro- 
form 80 leicht ltisen, dase Eretere dadurch eogar aue der wbsn’gen 
Lijeung weitgehend auageechiittelt werden kbnnen. 

HO.CLC6H,.N(CH&H + C1- -- -+ CLCGHI.N(CH& + C1, HtO 

Die zweite, nocb offene Frage betrifft die Baeen aus  A n i l i n f q b -  
etoffen. Wie icb mitHru. Osewald nachgewiesen habe, wird ameinem 
Farbatoffealz wie Fuchsin oder Kryetallviolet zueret die echte, constitutiv 
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unveranderte Arnmoniumbase in Freibeit gesetzt, die wasserliislich, stark 
alkalisch, farbig und nahezu viillig dissociirt ist. Dieselbe wandelt 
eich mehr oder minder rasch in die unlfisliche, nicht alkalieche, farb- 
lose, nicbt dissociirte Paeudobase, das Carbinol urn. Nun findet 
sich in Nie t zk i ’ s  BCbemie der organischen Farbstoffea auf S. 119 
eine intereesante Privatmittheilung Horn 01 ka’s iiber die Existeni 
zweier Rosanilinbasen, wonacb sich z. B. aus Pararoamdin oder 
Neufuchsin durch Kali vor dem Endproduct, dem Carbinol, eine 
farbige Base bildet, die sich von jenem dadurch unterscheidet, dass 
sie vie1 leichter und mit rotber Farbe in Aelher liislich ist, begierig 
Kohlenfiure anzieht und demgemiiss auch aus der feuchten, githerischen 
Liisung durch Kohlendioxyd ale farbiges Carbonat gefiillt wird, 
wiSbrend die Carbinolbase hierbei intact bleibt. In dieser Snbstanz 
wnrde, da sie stlirker basiscb und ebenfalls noch farbig ist, ebenfalls 
die echte, chmoi’de Ammoniumfarbbase vermuthet. Da ich nun aber 
neuerdings gezeigt babe, dass alle echten Ammoniurnbasen von der 
StBrke und den wesentlichen Eigeoschaften des Kalis sind, und die 
sngebliche Aetherliislichkeit echter Ammoniumhydrate nicht ibneo 
eelbet, solidern den aus ihnen hervorgehenden Pseudobasen zukornmt, 
musste die Deutnng der oben erwlhnten, farbigen, Btberliislichen Ros- 
anilinbase Bedenken erregen, eumal gerade aucb die ecbte Rosmilinium- 
base ala ein sehr starker Elektrolyt nachgewieeen wurde. 

Nach meinen Versuchen ist die fragliche, iitberliisliche, direct 
csrbonatbildende Base hiichst wahrscheinlich die 

I m i d b a s e ,  (NHs.CeHp)):C:\ /=\ ; : NH 

also dm Anbydrid des echten Rosaniliniumhydrats, 

Bei Wiederholung der Ho mol ka’schen Versuche, die mir durch 
eine freundliche Privatmittheilung des Autors und Ueberlassung reinen 
Neufuchsins in  dankenswerthester Weiee erleichtert wurden, konnten 
die betreffenden Angaben erwartungsgemiise bestiitigt, zugleich aber 
auch etwas e rghz t  werden. Wiihrend also aus Fuchsin und Neu- 
filchsin durch 1 Mo1.-Oew. Natron in stark verdiinnter Liisung eine 
Liisung der Farb-Ammoniumbase, des echten Rosaniliniumhydrats, ent- 
steht, wird durch iiberschiissiges Alkali ein rother, tlockiger Niederschlag 
gefiillt, der sich mit rotbgelber Farbe leicbt in Aetber, Benzol und 
Aceton last, und besonders rasch aus der Htherischen Liisung durch 
Kohlendioxyd ale ein dunkelrothes Carbonat niedergeschlagen wird. 
Diese Liisungen sind jedoch ebenso wenig haltbar wie die feste Base. 
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I n  t i therider Mdung fallen beim Steben aucb bei Ausscbluss von 
Xohlenatiwe riemlich rasch rothbraune Flocken nieder, die aus ange- 
fiirbter Carbinolbase besteben; nach einigen Stunden ist die Lasang fast 
anttsirbt und die Ftillbarkeit durch Eoblensiiure rerschwunden. H a l t  
barer ist, sicher in Folge der Abwesenheit von Wasser, die benzo- 
lische L8sung, da dieselbe such nach tagelangem Stehen durch Kohlen- 
siure noch gefiillt wird. Auch die freie Biise vertindert sich in 
festem Zustande rasch, sei es, dass sie direct durcb Abfiltriren 
oder durch Verdonsten der iitherischen Liisung erbalten wird. Die 
so erhaltene dunkelrothe Substanz scheint schon ojerdiichlich car- 
'binolisirt zu sein, da sie sich in dieeem Zustande nnr noch 
schwer in Aetber Met. Trotzdem ist sie anfange im Wesent- 
lichen noch unvergndert, da ibre leichter herzustellende Acetonliisung 
noch durcb Kohlendioxyd gefillt wird. Dagegen verscbwindet 
diese charakteristische Eigenschaft vollstindig beim Trocknen, j a  so- 
gar dann, weon die direct ausgefiillte Base selbst bei 0 0  etwa '/*-l 
Stunde in der alkalischen Liisung suspendirt bleibt. Bei dieser 
ausserordentlichen Unbesthdigkeit und grossen Keigung, in die Car- 
%iuolbase iiberzugeben, war eine Analyse dieser h e  leider nicht aus- 
fiibrbar, und es konnte nur indirect nachgewiesen werden, dass 
sie nicht die Amrnoniumbase ist, also schwerlicli etwas vnderee ale 
die I midbase sein kann. 

Ersteiis dadurch, dass nur aus solchen Triphenylmethanfarbstoffen 
derartige itherliisliche Basen durch iiberschiissiges Alkali gefiillt werden, 
welche iiicbt vallig alkylirt sind, also noch Ammoniakwasserstoffatome 
erithalteii, also z. B. aus Fnchsin und Neufuchsin; die viillig 
alkylirten Salze des Bittermandeliilgriins nnd Krystallviolets, gehen 
drgegen HUS dem Zustande der echteii Farbammoniumbase sofort 
iii den der Carbinolbase iiber. Wiiren die fraglicben Basen wirklich 
Ammoniunibaseti, 80 diirfte der obige Unteracbied nicht bestehen, 

da ja, wenn eine Verbindung mit der Groppe : NHy . OH iitherliislich 

.wiire, eine solcbe mit der Gruppe : N(CH&. OH ebenfalls existiren 
und atherliislicli aein sollte. Weun dagegen die itherliislichen Basen 
die durch Anhydrisiruog entstandenen Imidobasen mit der Gruppe : NH 
sind, so wird der Unterscbied sofort erkliirlicb, d a  sie eich natiirlich 
nur aus den Farbbasen mit der O-ruppe : NH2. OH, oicht aber aus 
denen mit der Gruppe : N(CH&. OH bilden kiinnen. 

Zweitens ergiebt sich die Unmaglichkeit, dnss die fraglichen tither- 
liislichen Baaen echte Ammoniulnhydrate aind , daraus, daee die ails 
1 MoL-Gew. Fuchsin oder Neufuchsin + 1 MoL-Oew. Natron ent- 

Btehende LGsung, in der ich die Existenz der ecbten Amrnoniumbase 
machgewiesen babe, beim Ansschiitteln mit Aetber in der titberiechea 

V 

V 
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Schicht b8chstens kleine Mengen Carbinolbaee , aber von der durch 
Kohlendinre ftillbaren Base garnichb enthtilt. Erst nach weiterem 
Zusatz iiberechiissigen Alkalis trat die rothe Fgillung auf, die d a m  
mit Aether ausgeschiittelt und durch Kohlenstiare gefiillt werden 
konnte. 

Nach diesen Versuchen existiren also drei, aus Rosaniliofarbstoffen 
entstehende, verechiedene Basen: 

1. E c h t e  F a r b a m m o n i u m b a s e n ;  farbig, titherunlaslich. Nur 
in wtissriger Liiauog existirend, vom Dissociationqrade der Alkalien 
und des Tetramethylammoniumhydrate, also sehr starke, aber im 
Wesentlicben einsgurige Basen. 

2. Pseudoammoniumbasen ;  die ltingst bekannten Carbinole, 
also farblos und titherl6slich. Anilinilhnlicbe, schwache, dreistiurige 
Baeen; Salze ebenfalls farblos, aber langeam in die Farbstoffsalze 
iibergehend. Carbonate nicht existenzfiibig. 

3. I m i d -  o d e r  Anbydr id -Basen ;  farbig und titherl6slich. 
Mit Stiuren, auch mit KohleneHure, sofort die Farbstoffsalze regene- 
rirend. 

Die Bildung der drei Baeen aus den Farbstoffssrlzen und ibre Ueber- 
gtinge erfolgen SO: Aus dem Farbstoffsalz entsteht durch 1 Mo1.-Clew. 
Natron primgr die echte Farb-Ammoniumbase (1); dieselbe isomerisirt 
sich in wbsriger L8eung laogsam zur Yseudoammoniumbase (2) und 
mbydrieirt sich durch iiberschiisaigea Alkali raech zur Imidbase (3), 
die sich wiederum langsam zur Yseudoammoniumbaes hydratisirt : 

, 
(3) , / HrO. \ NaOH 4 

>c:!==):NH 
-1 

Fiir die Ausfiihrung obiger Versuche statte ich Hro. Dr. MI. 
Sch i imann  meinen besten Dank ab. 




