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Mittheilnngen. 
598. Karl Diirrechnabel und Hugo Weil: 

Ueber die Einwirkung der echwefligen Saure auf die Tri- 
phenylmethan-Farbetoff e. 

(Eingegaogen am 1. October 1905.) 

T h e o r e t i s c h  e r  T h e  il. 
Trotzdem die fuchsinschweflige Saure schon seit llngerer Zeit 

bekannt ist, finden sich in der Literatur nur sparlich exacte Angaben 
iiber die Einwirkung der schwefligen S l u r e  auf die Rosnniline und 
ihre Derivate. Die ersten genaueren Mittheilungen iiber diesen Ge- 
genstand finden sich in einer Veroffentlicliung ron H a n  t z s c h und 
O s s w a l d  I). Die Substanzen, welche die genannten Forscher erhalten 
haben, wnren lceine nornialen Salze der Basen, was auch der bisher 
geltenden Auffassung von der Structur der Rosanilinsalze 31s Ab- 
kijmmlinge eines Chinoils gut entspricht. Es war begreiflicli, dass die 
schweflige Saure, der ja im allgemrinen eher die Eigenschaft zukommt, 
Cliinone unter Reduction in Benzolkerne zu verwandeln, nicht um- 
grkelirt aus eineiii Benzolkern ein Chinonderivat erzeugen wirrde. 
Nachdem in letrter Zeit aber  in Folge der hochinteressanten Unter- 
suchungen ron v. B a e y e r  die p-Chinonnatur der Triphenylmethan- 
farbstoffe nicht als viillig sicher zu betrachten ista) (woriiber auch 
H an t z s c h  eine Publication ankiindigt 3)) ,  erschien es uns nicht ohne 
Interesse, die Versuctre von H a n t z s c h  uud O s e w a l d  erganzend zu 
bearbeiten. Wir haben dabei die uberraschende Beobachtung gemaclit, 
d m s  die schweflige Saure sich mit p-Rosaoilin zu C L u  b stanzen ver- 
biodet, welche die Zuenmmensetzung normaler Salze besitzen, und 
zwar haben wir ein saures Sulfit isoliren kijnnen, das schwach roaa ist, 
d rm Carbinoltypus entspricht und die Zusamrnensetzung H19Ns 0 
+ HoS03 hat; dasselbe ist rortrefflich krystallisirt und sieht ausser- 
lich einer gut krystallisirten Rosanilinbase zum Verwecli~elri abnlich. 
Die wassrige Losung dieses sauren Sulfites wird durch Zusatz einee 
Aldehyds gefarbt. Durch Behandlung n i t  verdiinnter Sodalosung oder 
besser durch Kochen mit Waeser erhalt man ein neutrales Rosanilin- 
sulfit, das, bei looo getrocknet, die Znsammensetzung (C19H1~ N&H9 SO3 
(ohne Krystallwasser) zeigt. Die Substanz bildet priichtige Krystalle 
. 

*) Diese Berichte 33, 278 [1900]. 
a) Diese Berichte 38, 569 [1!105]. 
3, Diese Berichte 38, 2151 [1905) 
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mit griinem, nietallischern Reflex j sie ist der ausgesprochene Typ 
eines chinoiden Salzes. Neben diesen beideii Substanzen haben wir, 
\vie irn experimentellen Theil gezeigt wird, noch einen dxitten farb- 
losen Korper erhalten konnen , der die Zusammensetzung C I ~  HI7 Ns, 
HzSOd + 31/aHzO zeigt und den wir als der Klasse des r o n  H a n t z s c h  
nnd 0 s s w a1 d zuerst beschriebenen Leukosulfosauren zugehiirig betrach- 
ten, d:i er  sich in verdiinnter Sodalosung fiir einen Augenblick k la r  
autlijst (siehe experimenteller Theil). 

Die Bildung eines nornialen chinoiden Salzes aus p-Rosanilin und 
schwefliger Saure scheint uns  rnit der bisherigen Theorie des Ueber- 
g a n g  der farblosen Rosanilinbaee in gefarbte Salze wenig vereinbar, 
weil auf Grundlage dieser ‘I’heorie die schweflige Saure j a  einen 
Benzolkern in einen Chinonkern iiberfuhren rnusste. Die Annahme, 
tlass in diesem Falle die reducirenden Eigenschaften der schwefligen 
Saure ihrer Aciditat gegeniiber Z U I  iicktreten, wird eher als eine kurze 
Ihchre ibung des Vorganges , denn als eine Erklarung desselben er- 
scheineo, umsornehr, als unsere weiteren Untersuchungen in der Reihc 
der Azinfarbstoffe gezeigt haben, d;tss die Wirkung dieser Saure an- 
deren starkrn Farbstoffbasen gegeuiiber keine salzbildende, sondern 
riue reducirende ist. 

Ris jetzt haben nur diejenigen Farbstoffe, welche schon vor der 
Publication von R e  hrrn a n n  I)  als orthochinold betrachtet wurden, 
gleicli dern Rosunilin der Reduction durch schweflige Saure wider- 
standen. so 2. B. bildet das Safranin ein Sulfit, welches w k  d;ts 
des Rosanilins auch bei acdauernder Einwirkung der Saure in der 
Warnie nicht reducirt wird. 

Wir  beabsichtigrn, diese VrrhBltnisse noch eingehender zu studiren. 

E x p e r  i m e n  t e 1 1  r r T h e  i 1. 

1 .  S a u r e s  S u l f i t  d e s  p - R o s a n i l i n s .  
1 g p-Rosanilin wird in ca. 40 ccni Wasser suspendirt und gas- 

formige schweflige SPure bis zur vollstandigen Losung eingeleitet (die 
Losiing besitzt eine orangegelbe Farbe); hiernuf wird die iiberschiissige 
scbweflige Saure durch Kochen bis zurn Eintritt der Rothfarbnng 
rerjagt. Beim Erkalten der L ~ S U D ~  scheidet sich das saure Sulfit des 
p-Rosanilins in prgchtigen, schwach roth gefarbten Krystallen a b  , 
welche abgesaugt und bei gewobnlicher Temperatur getrocknet werden. 

Das saure Sulfit des p-Rosanilins ist schwer liislich in Wasser 
und Alkohol; beim Erhitzen auf 900 ‘gebt es in das cbinoide Salz 
iiber, indem es das Carbinolwasser verliert. 
_ _ _  - 

I)  Ann. (1. Chem. 322, 1. 
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Der Gewichtsverlust fiir 0.4328 g Subst'inz, welchc bei 960 getrocknet 
warde, betrug 0.0230 g. 

Ber. 1 H90 4.G. Gcf. 1 Hz0 5.31. 

Bei hoherem Erhitzen entweicbt schweflige Piiure, und das saure 

Die Analyee des sauren Sulfites dea p-12osnnilins lieferte Resul- 
Sulfit gebt in das nachher zu beschreibende neutrnle Sulfit iiber. 

tate. welche der Formel 
Cg H I .  NN2 

Cs Hc .NH? 
H0.C<CsH4.NEIa + H2S03 

entsprechen. 

COS. 0.0899 g BpO, 0.110> g Ba Sob'). 

0.1641 g Sbst.: 0.3958 g CO?, 0.0597 ; €120. - 0.1825 g Sbst.: 0.3045 g 

1:er. C 5S.91, H 5 . 3 2 .  S S.2G. 
Gef. 58.63, >8.9.>, N .i.4G, 5.>2, )) 5.27. 

2. N e u t r n l e s  S i i l f i t  d e s  p - R o s a n i l i n s .  

Das unter I .  beschriebene satire Stillit wird in der 40-50-f:rcben 
Menge Wasser suspendirt u n d  aufgekocht , wobei es unter iutensivrr 
Rothfirbung der Fllssigkeit in metdliscb griin gliinzende Krystalle 
iibergeht. Man snugt noch beiss ab, wobei neutrales Sulfit des p-Ros- 
anilins hinterbleibt. 

Das nrutrale Sulfit des p-Rosanilins ist sehr bestlndig; es zeigt 
beiiri 15rhitzen irn Oelbade auf ] G O 0  keinerlei Veriinderung und wird 
anc h diirch anhaltendes Kochen rnit Natriunicaibonatliisung nicht 
merklich zersetzt; heisse Natronlnuge dagegen fiihrt es in Rosaniliii 
iiber. 12s ist schwer lijslicli in Wasser und .\lkohol. 

welche a i f  die I~ormel 
(('19 HIT N3)i €IaSOj stimrnen. 

'231. 0 0919 g H&. - 0.1874 g Sbst.: 0.0718 g BaSOd. 

Die Analyse des K6rper- ergab Znhlen, 

0.13Sl g Slist.: 0.3i10 g Cog, 0.069:) g H10. - 0.1Sob g Sbst.: 0.473G q 

Ber. C 6!).51, H 5.4'), s 4.5s. 
Gef. * 69.31, 69.21, )) 5.52, )) 5.22.  

3 .  'r r i n ni i n o - t r i p h e n  y 1 c a r  b i n o 1 - 1 e u k o s u 1 fo  s ailre.  '' 

1 g p Rosanilin wird in iiioglichst wenig Wasser suspendirt uud gas- 
f6rmige Rchweflige Siiure eingeleitet, Lis alles in Liisung gegangen 
ist. Nach IBngerem Stehen scheidet sich die SulfosBure in sctiwach 
gelb gefiirbten, feinen Rrystallen nus. Sie krystallisirt mit 3'/2 Mo- 

1) Simmtlicbe Sclirvefelbestimniungen wurden nach tler Metbode voii 
Denns ted t  ausgefiilirt. 
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lekeln Iirystallwnsser , welches sie zum 
abgiebt. 

Die Annlyse des friscben Priiparates 
Krystallwasser lieferte folgendc Werthe: 

'l'heil beim Liegen leicbt 

der Sulfosarire mit 3'/2 hlol. 

0.Q0.50 fi Sbst.: 0.1845 g COz, 0.Oi45 g HpO. 
C I : , H ~ ~ N ~ S O ~  + S"aH20. Ber. C .52.;S, H 6.02 

Gef. 52,9G, n 6.43. 

Die Analyse eines alteren Pr:iparates, welches I h g e r e  Zeit auf- 
bewahrt wurde, lieferte fblgende Zablen: 

C1qH1,NSSOs +2'/2HaO. 
0.203G g Slist.: 0.4116 g CO2, 0.1053 g Itgo, 0.1124 g BaSO,. 

Ber. C 55.07, H 5.79, S 7.73. 
Gef. n 55.13, 8 5.79, )) 7.56. 

Zum Unterscbied von dem beschriebenen sauren Sulfit des p-Ros- 
miliris geht der hier beschriebene Korper in sebr verdiinnter Losung 
beini Rehandeln mit Soda fur einen Moment in Losung, uni dann 
ebenfalls das neutrale Sulfit abzuscheiden. 

Anschliessend an die Betrachtungen der Rosanilinbase bescbreiben 
wir uoch das Verhalten der ICrystallviolett- und der Malachitgriin-Base 
gegentiber schwefliger Saure I) .  

IC r y s t a 11 v i o 1 e t t b a s e u n d s c h w e  f 1 i g e  sa u re .  
1 g Krystallviolettbase wild in moglicbst wenig Wasser suspen- 

dirt und gasftkmige, scbweflige SRure eingeleitet, bis Liisung einge- 
treten ist. Nach llngerem Stehen scheidet sich daa Einwirkungspro- 
duct in schwach violett gefarbten, schonen Krystallen ab. Der  Kor-  
per krystallisirt mit Rrystallwasser, welches e r  beim Liegen ziemlich 
leicht verliert; dabei erfolgt allmiiblich der Urbergang in dae chinoi'de 
Salz. was sich durcb intensire Farbung der Substanz zu erkennen 
giebt. 

0.1424 g Sbst.: 03203 g CO,, 0.0908 g HzO, 0.0773 g B>lSOI. 
CpjH31h'sSOa + 2 l  2 8 2 0 .  Ber. C 60.24, H 7.22, S 7 47. 

Gef. D 60.49, m 7.04, n 7.34. 

&I a 1 a c h i t  gr ti n b as e u nd s c h w e f 1 i g e Sa u r e. 
Die Darstellung und das Verhalten des Einwirkungsproductes der 

schwefligen Siiure auf die Malachitgriinbase sind analog dem Kiirper 
am Krystallviolettbase und schwefliget Slure. Die Substanz bildet 
in t'rischem Zustande schwach griin gefarbte Krptn l le ,  welche sich 
nach und nnch intensiver griin fiirben. 

l) Da wir in beiden Fillen nur je ein farbloses Einwirkungsproduct iso- 
iiren konnten und nicht wie beim p-Rosanilin deren zwei, so wollen wir einst- 
mcilen uuentschieden lassen, ob hier cin Salz oder die Leukosulfosiiure vorliegt. 



0.2027 g Sbst.: 0.4594 g Cog, 0.1214 g H20. 
C Z ~ H ~ G N Z S O ~  + Y/YHsO. Ber. C 60.65, H 631.  

Gef. I) 60.47, * 6.56. 
0.2125 g Sbst.: 0.5005 g COO, 0.1242 g H20, 0.1135 g BaSOc 

C ~ ~ H , ~ ; N S S O ~  + H2O. Ber. C 64.48, B 6.54, S 7.47. 
Gef. 64.23, D 6.5.5, )) 7.29. 

Die Ein~~irkungsproducte  der schwefligen Saure auf Vioiett- und 
Griin-Base gehen beim Behandeln mit Soda auch zuniichst in chinoide 
Kiirper iiber, denen aber bald die weitere Zersetzung unter Bildung 
der freien Base nachfolgt. In ahnlicher Weise verhalten sie eieh 
beim Kochen mit Wasser. Wegen dieeer geringen Bestandigkeit d e r  
chinoi'den neutralen Sulfite haben wir von einer Reindaretellung der- 
selben absehen miissen. 

Mi inchen ,  Chem. Laboratorium H. Weil .  

599. E. Er lenmeyer  j an.: Ueber die xwei te  raumlich i s o m e r e  
C o m p o n e n t e  der Alloeimmtsaure.  

(Eingeg. am 10. Oct. 1905: mitgeth. in der Sitaung von Hm. 1%'. M a r c k w a l d . )  

Wie vor kurzem mitgetheilt '), erhalt man beim ZusammenbringeD 
von Allozimmtsaure mit Brucin in absolut-alkoholiseher L6sung zwei 
in ihrer Loslichkeit und sonstigen Eigenschaften verschiedenr isomere 
Brueinsalze der Formel : Cs Hs 0 2 ,  (29% Ha6 N2 0 4 .  Das schw erer 16s- 
liche, leicht in krystalliniecher Form zu erhaltende Salz vom Schmp. 
1510 gab bei der Zersetzung eine Saure, ,welehe nach ihrer Liislich- 
keit in  niedrig siedendem Petrolather, nach ihrem Schmp. 58-590, 
vor allem aber nach der krystallographischen Messung des Hrn. Dr, 
S o e l l n e r  identisch ist mit der friiher von L i e b e r r n a n n a )  brschrie- 
benen I s o z i m m t s a u r e  aus der Cocapflanze. Die Rrystalle dieser 
Saure zeigen einseitig rechts liegende Flachen. 

Das zweite, leichter losliche Brucinsalz, welches als dicker Syrup 
bei der Verdunstung des Alkohols zuriickbleibt, wurde gleichfalls zu- 
sammen mit Hrn. A I l e n  nntersucht. Beim Trockneii im Exsiccator 
erhiilt man dieses Salz schliesslich als eine zerreibliche Masse. Hie  
und da  schieden sich aus dem Syrup Krystalle ab, die den Krystallen 
des ersteu Salzes iihnlich sind, sich aber doch in Bezug auf bestimmte 
Flachen von diesem scharf unterscheiden. Wenn es bis jetzt auch 
noch nicht gelungen ist, den Syrup vollstandig krystallinisch zu er- 

2, Diem Beriehte 23, 141 il8901. 
_ _  

l)  Diese Berichte 38, 2562 [1905). 


