Mittheilungen.

614. Hugo Weil: Zur Kenntniss der gefiirbten Rosanilinbase.
(Brwiderung.)
(Eingegangen am 1. November.)

Vor einiger Zeit ') habe ich nachgewiesen, dass die »rotbe Ros-
anilinbase«, welche Hr. v. Georgievics dorch Fillung von kalter,
verdiinnter Fuchsinlésung mit der berechneten Menge Natronlauge er-
balten zu haben glaubt ?), nichts weiter ist, als ein Gemenge von ge-
wohnlicher Rosanilinbase mit etwas Fuchsin, als firbendem Bestand-
theil, welch’ Letzteres unzersetzt mit ausfillt..

Dass die Fillung aus Fuchsin »bestehen soll¢, wie Hr. v. G. mir
in seiner meuen Abhandlung 3) unterstellt, ist von mir nie ausge-
sprochen worden.

In dieser Abhandlung kommt Hr. v. G, auf seine friithere]Be-
hauptung zuriick; und da die Letztere Aufnabhme in die Literatar ge-
funden bat!), sehe ich mich veranlasst, nochmals auf den Gegenstand
einzugehen.

Ich gebe nachfolgende Zahlen: 1. 3.5 g synthetisches, wasserbad-
trocknes Parafuchsin (von 10.5 pCt. Salzsiiuregehalt) *), entsprechend
Y100 g- Mol. Salzsiiure, wurden in 1.8 L Wasser heiss geldst; die Lé-
sung wurde auf 18% abkiihlen gelassen, bei dieser Temperatar filtrirt
(kein Rickstand), mit 10.5 ccm Normalnatron (d. i. 5 pCt. mehr, als
zar Bindung der Salzsdiure erforderlich) versetzt und 48 Stunden bei
einer Temperatur von 18 — 24° stehen gelassen. Die Bedingungen
waren also fir Vollendung der doppelten Umsetzung gewissynicht
ungiinstig gewihlt. Nach 48 Stunden wurde die Fillung abgesaugt,
mit . etwas Wasger gewaschen, erst auf Thon und dapn auf dem
Wasserbade getrocknet. Rothes Pulver wiegt ca. 2.7 g; frei von Asche.
Dasselbe enthielt nicht weniger als 0.55 pCt. Salzsiiure, was einem
Fuchsingehalt von 5.3 pCt. gleichkommt.

2. 3.2 g gewdhnliche Rosanilinbase wurden mit 10 ccm Normal-
salzsdure in 1.8 L Wasser in Lésung gebracht und wie bei 1.

1) Diese Berichte 2%, 1541 und 2677. ) Monatsh, fir Chem. 17, 4.

3) Monatsh. fir Chem. 21, 407. 4) Chem.-Zeitung 29, 383.

5) Die Chlorbestimmungen wurden durch Schmelzen der Substanz mit
einem grossen Ueberschuss von Natriumsuperoxyd und &  und Titration
mit Silber- und Rhodan-Lisung ausgefithrt

In jedem einzelnen Falle wurde dic Abwesenheit von Cyanverbindungen

nach dem Schmelzen comnstatirt.
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behandelt. Gewicht des Niederschlages ca. 2.7 g. Salzsduregehalt der
aschefreien Fillung 0.91 pCt., was bei Annahme von 1 Mol. Salzsdure
auf 1 Mol. Rosanilin, 8.4 pCt. Fuchsin entspricht.

Beim Auskochen dieser »rothen Basen« mit Wasser geht natiir-
lich das Fuchsin in Ldsung; es hinterbleibt gewohnliche Base, und
man kann durch Priifang des fuchsinrothen Filtrats mit Salpetersiure
und Silbernitrat qualitativ den Nachweis fiihren, dass nicht eine rothe
Base, sondern deren Chlorhydrat -- Fuchsin — in Losung ge-
gangen ist.

Mag man pun die Menge der Natronlauge, die Temperatur, die
Verdiinnung ete. variiren, wie man will, man wird in all’ den Fillen,
in denen der Niederschlag roth ausfillt, Salzssure, d. h. Fuchsin, quali-
tativ nachweisen konnen.

Die rothe Farbe der »Base« steht und fdllt mit deren
Fuchsingehalt.

(Der Nachweis der Salzsiiure gelingt leichter in der eben be-
schriebenen Weise, als nach meiner friheren Angabe 1), weil dort die
Erscheinung durch die grosse Menge mitgelosten Farbstoffes getriibt
wird.)

Gegeniiber diesen, mit geringer Miibe festzustellenden und nun
auch durch Zahlen unterlegten Thatsachen, die fiir den Farbenche-
miker nichts Ueberraschendes haben und mit den physikalischen Con-
stanten harmoniren, erscheint es nicht begreiflich, wie Hr. v. G. seine
Behauptung aufrecht erhalten kann, pachdem er es unterlassen hat,
den einzigen unanfechibaren Beweis gegen meine Einwendungen durch
Isolirung einer fuchsinfreien rothen Base zu fiihren.

Fiir Hrn. v. G. war der Nachweis der Rosaniliniumbase durch
Hantzsch und Osswald ?) der »Anlass, einige weitere Erfahrungen
dber diese Substanz . . ... mitzutheilen« 3).

Die Ausfihrungen des Hrn. v. G. beziehen sich aber garnicht
auf diese Substanz, d. h. auf die nur in wissriger Lésung vor-
iibergehend existirende Rosaniliniumbase, sondern auf seine vermeint-
liche, feste, rothe Base, deren Existenz auch auf Grund jener
Abhandlung eher zu verneinen ist.

Hr. Prof. Hantzsch*) selbst glaubt mit der Existenz der Ros-
aniliniumbase ip wissriger Losung und in dissociirtem Zustande, auch
deren Nichtexistenz im festen Zustande und in indifferenten Losungs-
mitteln nachgewiesen zu haben.

Indem ich hiermit die Discussion iber die Existenz einer festen
rothen Rosanilinbase wohl als geschlossen erachten kann, muss ich
bezweifeln, ¢' ~us den Versuchen, die Hr. v. G. nenerdings anfiibrt,

1) Diese Berféhte 29, 1549, 3) Diese Berichte 33, 285.
3 loe. cit, S. 407. 4) Privatmittheilung,



iiberhaupt auch nur eine constitutionelle Verschiedenheit friseh ge-
fillter und gewdhnlicher Rosanilinbase zu folgern ist.

Dass eine Base erst flockig ausgefillt und spiter krystallinisch
wird, und dass die flockige Form in organischen Lé&sungsmitteln 15s-
licher ist als die krystallinische, das sind, wie der Chemiker weiss,
so gewdhnliche Erscheinungen, dass man hieraus keine weitgehenden
Schliisse ziebhen kaun.

Als besonders charakteristisch fihrt Hr. v. G. mehrfach an, dass
sich frisch gefillte Rosanilinbase in organischen Lésungsmitteln mit
orangegelber Farbe 16st, gewdhnliche Base farblos. (S.407—408.)

Ich bemerke dazu, dass ich unter dem mir zuginglichen Proben
gewohnlicher Rosanilinbase keine farblos 16sliche gefunden habe. Die
Losung in organischen Solventien war immer orangegelb. Sollte
Hrn. v. G. die Losung der frisch gefillten Base intensiver gefirbt er-
scheinen, so erklidrt sich dies naturgemiss, wenn er sich der an
gleicher Stelle von ibm angefiihrten Thatsache erinnert, dass ja die
Losung der frisch gefillten Base, nach seinen eigenen Bestimmungen,
10-mal so viel Substanz enthilt, und dass die Intensitéit einer Firbung
doch auch von der angewandten Substanzmenge abhilngt.

Im nichsten Satze (S. 408) bespricht Hr. v. G. ohne bestimmte
Zahlenangaben die Entstehung von Triamidotriphenylcarbinol, welches
die alkalische Reaction der Natronlauge neutralisiren soll. Eine
erstaunliche Leistung fiir ein solches Carbinol, wenn man bedenkt,
dass die Natriumsalze der Phenole, der Kohlenséiure etc. noch alka-
lisch reagiren. (Die Moglichkeit der theilweisen Bildung eines
Natriamsalzes') bleibt hierdurch unberiihrt).

Wire das Carbinol wirklich eine so starke Siure, so wire die
Existenz einer farblosen Rosanilinbase unbegreiflich, da sie sich
iiberwiegend in »rosanilinsaures Rosanilin«?) umlagern miisste.

Im weiteren Verlaufe seiner Abhandlung bezeichnet Hr. v. G.
die von mir beschriebene doppelte Umsetzung 3) zwischen kohlen-
saurem Rosanilin und Kochsalz zu salzsaurem Rosanilin und Soda
als auf einem Irrthum beruhend, da es ibhm nicht gelungen ist, sich
von der alkalischen Reaction der entstandenen verdiinnten Sodaldsung
zu iberzeugen.

Dem gegeniiber constatire ich Folgendes: Eine Lisung von Ros-
anilincarbonat entfirbt sich durch Aussalzen mit chemisch-reinem Koch-
salz fast vollig. Die Flissigkeit giebt dann, wenn sie concentrirt, d. h.
durch lingeres Einleiten von Kohlensdure nicht dber 50° hergestellt
war, auf rothem Lakmuspapier eine blaue Reaction. In anderen

) Diese Berichte 29, 205. 3; Monatsh. fir Chem. 21, 411.
%) Diese Berichte 29, 26783,
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Fillen erscheint erst eine schwach violette Zone (in Folge einer ge-
ringen Menge in Losung verbliebenen Farbstoffs), deren Auslauf nach
kurzer Zeit rein blaue Farle zeigt.

Nach Hra. v. G.’8 Angaben giebt diivne Fuchsin-Liésung fir
sich allein auf rothem Lakmuspapier einen violetten Fleck ').
Man kann sich aber leicht iberzeugen, dass der durch diinne Fuchsin-
Lisung hervorgerufene, rein rothe Fleck sich auf’s Deutlichste von
der angefiihrten alkalischen Blduung unterscheidet.

Wem die — iibrigens unverkennbare — alkalische Reaction noch
nicht geniigend deutlich erscheint, der mdge die beim Versuch er-
baltene diinne Sodalésung durch Eindampfen concentriren. Es wird
denn auch der Uneingeweihteste erkennen, dass der Irrthum nicht
auf meiner Seite liegt.

Auf die weiteren Versuche des Hrn. v. G. einzugehen, liegt fiir
mich keine Veranlassung vor; ich Gberlasse es den HHrn. Fachgenossen,
sich ein Urtheil dariiber zu bilden.

Basel, im November 1900.

516. M. Gomberg: Ueber die Darstellung des Triphenyl-
chlor-methans.
(Eingegangen am 1. QOctober; mitgetheilt in der Sitzung am 8. October von
Hro. R. Stelzner)

In grosseren?) sowohl wie in kleineren Lebrbiichern der orga-
nischen Chemie findet sicb im Allgemeinen die Angabe, dass, wenn
Kohlenstofftetrachlorid mit Benzol und Alominiumchlorid
behandelt wird, Triphenylmethan das Hauptproduct der Reaction
ist. Diese Angabe ist vollig irrthimlich.

Friedel und Crafts, welche als Erste diese Reaction studirten ),
berichteten, dass sie auf diesem Wege Tetraphenylmethan er-
hielten. E. und O. Fischer?) konnten dieses Resultat nicht bestitigen,
da sie ans dem Reactionsprodact lediglich Triphenylmetban isoliren konn-
ten, Mun muss annebmen, dass sie die Reaction analog wie bei der
Darstellung des Triphenylmethans :us Chloroform durchfiibrten, d. h.
dass sie das von Aluminiumchlorid und dberschiissigem Benzol befreite
Product bei der hohen Temperatur von 200—360° der fractionirten
(Destillation unterwarfen. Spiter fanden Friedel und Crafts®), dass
die Resunltate je nach der Ait des Verfahrens verschieden sind; als

1y loc. cit. S, 409,

3) Vergl, auch Beilstein’s Handbuch, II, 287 (3. Aufl.).

3 Compt. rend. 1877, 1453. 4 Ann. d. Chem. 194, 254.
% Ann. de chim. phys. 1884, I, 497.





