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bene verunreinigte H e x a p h e n y l a t h a n  ist,  das nicht dnrch Einwir- 
kung des Benzophenons, wohl aber durch Einwirkung von etwae 
unverandert gebliebenen Triphenylchlormethan, auf dessen Magnesium- 
verbindung entstanden ist. 

673. Julius Sohmidlin:  
Schwefelhaltige basische Triphenylmethanfarbstoffe. 

[Aus dem chem. Laboratorium des Eidgenossischen Polytechniknms in Zurich.] 

(Eingegangen am 22. November 1906.) 

Die Rosaniline lassen sich mittels rauchender Schwefelsanre in 
die entsprechenden Sulfosauren verwandeln; die Leukaniline scheinen 
dagegen von der rauchenden Schwefelsaure in ganz anderer Weise 
angegriffen zu werden, indem neuartige, schiine, blaue FarbstoKe ent- 
stehen, die wegen ihrer Lichtempfindlichkeit weniger praktische Be- 
deutung haben, als theoretisch von Interesse sind. 

Nach dem Wortlaut des betreffenden Patents ') der Farbwerke 
vorrn. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  waren aber nur die Homologen 
des p-Leukanilins, also Triaminodiphenyltolylmethan (Leukanilin), Tri- 
amisoditolylphenylmethan und Triaminotritolylrnethan dieser Umwand- 
lung in die blauen Farbstoffe fahig. 

Es liess sich nun zunlchst feststellen, dass anch das  p-Leukanilin 
selber den entsprechenden blauen Farbstoff beim Behandeln mit rau- 
chender Schwefelsaure liefert, wenn auch in sehr geringen Mengen. 
Mit Znnahme der Tolylreste in den Leukanilinen wachsen auch die 
Ausbeuten und erreichen ihren Hohepunkt bei der Behandlung des  
Triaminotritolylmethans (Leukobase des Neufuchsins). 

Diese blauen , schwer loslichen Farbstoffe voii basischer Natur 
bilden sich nur bei langerer Einwirkung von rauchender Schwefel- 
saure bei niedriger Temperatur. Hierbei lasst sich die theilweise 
Bildung von leicht loslichen Sulfosauren der  blauen Basen nicht ver- 
meiden, wahrend bei erh6hter Reactionsternperatur ausscbliesslich 
Sulfosauren gebildet werden. 

Die Einwirkung der rauchenden Schwefelsaure von 60-80 p c t .  
Anhydridgehalt bedingt den Eintritt zweier Sulfongruppen in die 
Leukaniline , wobei zunachst Leukokorper entstehen, die dann am 
besten auf elektrolytischem Wege zu dern schwer liislichen blauen, 

1) D. R. P. 100556; F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfahri- 
kation V, 191 (1901). 
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sicb krystallinisch abscheidenden, kupfergliinzenden Farbstoff oxydirt 
werden. 

Am naheliegendsten erscheint die Auffaesuog dieser Farbstoffe als 
Derivate des Thioxanthens, wie schon F r i e d l a n d e r ’ )  angenominen 
hatte, als man fiir diese KGrper und die entsprechende Leukaniline 
noch die Zusammensetzungsdifferenz ron Schwefelsiiureanhydtid fur 
die richtige hielt. Entsprechend den beiden vorhandenen Sulfon- 
gruppen, miisste auch der Thioxanthenring doppelt auftreteo, wie dies 
zurn Ausdruck kommt, wenn die Einwirkung der raucbenden Schwefel- 
saure folgenderrnaassen formulirt wird : 

Obschon die blauen Farbstoffe, fiir die ich die Bezeichnung R o  - 
s a n i l i n s u  l f o n e  vorschlage, den Charakter der Rosanilinfarbstoffe 
beibehalten haben - sie sind einsaurige Basen -, weichen sie von 
den Rosanilinen in verschiedener Beziehuog nicht unbetrachtlich ab. 

Es erscheinen einmal in diesen Farbstoffen durch Eintritt der 
beiden Sulfongruppen die basischen Eigenschaften so sehr abgeschwacht, 
dass die Farbbasen im Gegensatz zu den Rosanilinena) keine drei- 
saurjgen, sondern nur noch einsaurige Salze zu bilden vermogen. So- 
dann haben zwei von den drei Arnidogruppen eine betrachtliche 
Lockerung erfahren: sie werden beim Kochen mit starker Salzsaure 
abgespalten, wahrend die Sulfongruppen in SOSH-gruppen umgewandelt 
werden, die Base somit zur Saure wird. 

Die Rosaniline selber erleiden beim sehr langandauernden Kochen 
mit Salzsaure eine geringe Spaltung, wobei aber, wie W i c h e l h a u s  ’) 
gezeigt hat, der Triphenylmethancomplex selbst angegriffen wird und 
Derivate des Diphenylmethans und des Benzols als Spaltungsstucke 
auftreten. Diese Art der Spaltung sollte deshalb zur Aufkliirung der Con- 
stitution der blauen Rosanilinsulfone verwendet werden, allein die Wir- 

1 )  Fr ied lBnder ,  Fortscbritte der Theerfarbenfabrikation V, 179 (1901). 
3) Compt. rend. 138, 1508 [1904]; Ann. chim. et php.  [S] 7, 207 [1906]. 
’) Diese Berichte 19, 108 [1886]. 
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kung der kochenden Salzsiiure beschrankt sich auf die erwahnte Ab- 
spaltung zaeier  Amidogruppen und Sprengung der Thioxanthenringe : 

NH 

I:? SOs.-..,.SOz + 2HCl  + 4HzO = 
I 

N H 4 U - C - j J N H z  /--\ ' ,'l\ 
NH 
/\ 

SO,H..)SOsH + 2 NHICl. 

OH(- i-C-iOH \ " i -  \ 
- 

Diese starke gegenseitige Beeinflussung der Sulfon- und Amido- 
Gruppen liesse sich allenfalls auch durch eine Formel illustriren, 

welche einem Sulfimidobenzol, C,; H4<::> llhnlich sich auf baut, 

und die Aufspaltung mittels kochender Salzsaure wiirde dann leichter 
Terstandlich : 

NH:CsH*:C (CaH*;/;Z>), + 2 HCI + 4H20 

= NH:CsH4:C (CsH4<tE>)2 + 2NH4CI. 

Dem entgegen steht aber die Thatsache, dase die wirklichen 
Sulfimidobenzole, da  deren rermeintliche Vertreter sich ala Nitro- 
dipheuyldisulfide ') herausgestellt haben, noch nicht dargestellt sind 
und deshalb eine Vergleichung mit den blauen Farbstoffen nicht durch- 
fiibrbar ist. Andererseits lassen sich diese blauen Farbstoffe anschei- 
nend diazotiren, sodass man wenigstens das Vorhandensein zweier 
freier Aminogruppen annehmen sollte. 

Wahrend sich die Rosaniline in  farblose Trisdiazoniumverbindun- 
gen umwandeln lassen, werden beim Bebandeln dieser blauen Farb-  
stoffe mit salpetriger Saure offenbar nur zwei von den drei Amino- 
gruppen augegriffen, und es entstehen violett gefarbte Liisungen, die 
uach dem Zersetzerr durch Licht oder Warme unter Stickstoffent- 
wickelung Produkte liefern, die nur noch ein Stickstoffatom enthalten; 
sie scheinen mit den beim Kochen mit Salzsaure erhaltenen identisch 
zu sein. 

Beim Diazotiren erhielt man wahrscheinlich den folgenden violett 
gefarbten Kiirper, der sich dann zersetzt: 

I )  Diese Berichte 21. 1099 [ISSS]. 
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NH 
/\ 

so9 . ( j . so:, 
I I 

C I N : N ~ -  c-,,-,N:NcI - \  1i n 

NH 
/\ 

+ 4HaO = SOsH,,/SOtH + 2HC1 + 2Nz. 

- \ _ ' I  AOH 
OH\ / c-\ I 

Die blauen basischen Farbstoffe , welche zwei Sulfongruppen 
enthalten , entstehen beim Behandeln der Leukaniline mit rauchender 
Schwefelsaure von 60-80 pet .  Auhydridgehalt nur bei niedriger 
Temperatur; bei hoherer Temperatur erhalt man dagegen leicht 
liisliche , blaue SulfosSuren der vorerwiihnten Farbstoffe, die indess 
stet s w echsel n de Mengen von S ulfosauregruppen ent h alten. 

Beim Behandeln des p-Leukanilins mit rauchender Schwefelsaure 
in der Hitze wurde ein gut definirter Korper erhalten, der ausser den 
beiden Sulfongruppen noch drei SO3H-Gruppen aufgenommen hatte 
Aus stark schwefelsauren Liisungen krystallieirt diese Trisulfosaure 
farblos, infolge Aufnahme von 4 Mol. Wasser. Dieser Korper lasst 
sich den farhlosen , ehenfalls 4 Mol. Wasser baltenden Ad- 
ditionsproducten der Rosaniline ') an die Seite stellen. Wie jene, ver- 
liert er beim Erhitzen W asser unter Riickbildung der Farbe ,  und 
ebenso lost sich das 'farblose Pulver in wenig Wasser mit htensiv 
hlauer Farbe. Sol1 diese totale Aenderung der Farbe aach in der 
Struktur zum Ausdruck kommen, so geschieht dies am einfachsten 
durch die Annahme, dass sich die 4 Mol. Waaser a n  die 4 Doppel- 
bindungen des chinoi'den Complexes anlagern, wobei Derivate des 
Tetraoxycyclohexans entsteben, die dann beim Erhitzen dieses Wasser 
wieder leicht verlieren unter Rcckbildung der Farbe : 

SO5 , 
NHa.CaH*(S03H),C ' 
NH2. CtjH*(S03H) / H.CsH3 (OH)d(SOaH).NHa 

- ~ -s02- 
farblos 

so, 

----so2 ' 
blau 

') Compt. rend. 139, 506 [1904]. 



D a r s t e l l u n g  d e r  L e u k a n i l i n e .  
Ausser dem gewhhnlichen Fuchsin wurden auch p-Fuchsin und Neu- 

fuchsin, fbr deren Ueberlassung auch an dieser Stelle den Hochster Farb- 
werken bestens gedankt sei, in die entsprechenden Leukobasen iibergefiihrt. 
Beim Reduciren mit Zinkstaub erhalt man aber beim nachherigen Ausfallen 
rnit Ammoniak oder rnit concentrirter SalzsZiure stets Producte, die ziemlich 
vie1 Asche enthalten. Die Leukosalze des Rosanilins und p-Rosanilins wurden 
deshalb nach der Methode von E. und 0. F i s c h o r  wiederholt in wenig 
Wasser gelbst und mit concentrirter Salzsiiure gefallt. Auf diese Weise 
wurden die Chlorhydrate des Leukanilins fast ganz aschefrei erhalten. Fiir 
die Reinigung des salzsauren Triaminotritolylmethaus (Leukobase des Neu- 
fuchsins) ist diese Methode wegen der zu grossen LBslichkeit des Salzes nicht 
gut verwendbar. Diese Leukobase ist aber zurn Unterschied von Leukanilin 
und p-Leukanilin ziemlich leicht l6slich in heissem Benzol. Die Lbsung des 
salzsauren Triaminotritolylmethans wurde deshalb mit concentrirtem Ammoniak 
versetzt und die gefallte Base abfiltrirt, getrocknet uud dann mit heisseni 
Benzol extrahirt. Aus den Benzoll6sungen schied sich dann die reine Leuko- 
base ab, die durch Uebergiessen und Zerreiben unter verdiinnter Salzskire in 
das reine Chlorhydrat verwandelt wurde. 

E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  T r i a m i n o -  
t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n  ( p  - L e u k  a n  i I in). 

In dem schon erwahnten Patentel) sind nur die Homologen des  
p-Leukanilins ale zur Bildung der blauen Farbstoffe befahigt, auf- 
gefuhrt. Es konnte nun festgestellt werden, dess bei sehr lange an-  
dauernder Einwirkung sich auch entsprechende Derivat des p.Leuk- 
anilins erhalten lasst, wenn auch i n  sehr geringer Ausbeute. 

26 g trocknes, salzsaures p-Leukanilin wurden in 250 g rauchende Schwefel- 
siture von 60 pCt. Anhydridgehalt eingetragen und in einer verschlossenen 
Flasche bei Zimmertemperatur auf bewahrt. Nach Verlauf eines Monats wurde 
die Sanre mit 500 g Eis und mit 500 g Wasser verdiinnt. 

Die roth gefirbte, filtrirte L6sung wurde dann unter Henutzung eines 
Thondiaphragrnaa der anodischen Oxydation unterworfen, wobei die r6thliche 
Fliissigkeit sich zuerst violett und dann blau farbt unter Abscheidung kleiner, 
knpferglanzender Krystallchen. Nach einigrn Stunden ist der blaue Farbstoff 
abgeschieden und die Oxydationswirkung greift nun auf das unverkndert ge- 
bliebene p-Leukanilin iiber, sodass nunmehr eine intensiv fuchsinroth gefkbte 
LBsung entsteht. 

Es wurden auf diese Weise 3 g -ion dem blauen, krystallinischen 
Farbstoff gewonnen, also 12 pCt. der theoretischen Ausbeute. Die 
Krystallcheo eind von violettrother Oberflachenfarbe und sehr schwer 
loslich in Wawer, loslicber in verdiinnten Sauren, sehr leicht in con- 

') D. R. P. 100556; F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrika- 
tion. V, 191 [1901!. 



centrirter Salzslure mit brauner Farbe 18slich. Durch Alkalien wird 
die tief braun gefarbte Base auegefiillt. 

S c h w e f e l s  a u r e s p .  R o  s a n  i l i n  d i s  u 1 f o n , 
“&HirNdSOa)2]d sod + HaO. 

Das bei looo getrocknete schwefelsaure Salz ergab unter Beriick- 
sichtigung des geriqgen Aschegehaltes folgende Analysenzahlen: 

0.1240 g Sbst.: 0.0015 g Asche. - 0.1685 g Sbst.: 0.2938 g (301, 0.0502 g 
€720.  - 0.09i9 g Sbst: 7.2 ccm N (23”, 729 mm). - 0.2061 g Sbst.: 0.2522 g 
BaSO,. 

C38830&0&. Ber. C 45.51, H 3.19, N 8.63, S 17.05. 
Gef. 47.75, )) 3.23, )) 5.04, )) 17.07. 

Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsaure bei hoherer 
Temperatur bilden sich Sulfoeauren der blauen Farbstoffe und zwar 
entsteht beim Leukanilin die Trisulfnshure des vorstehend beschriebe- 
nen blauen Farbstoffs , der p-Rosanilindisulfon genannt sein mijge. 

3 0  g des trocknen, salzsauren pLeukani l ins  wurden allmahlich 
in 200 g rauchende Schwefelsaure von 60 pCt. Anhydridgebalt ein- 
getragen und wahrend 2l/a Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Das 
erkaltete Reactionsgemisch wurde dann auf 200 g Eis gegossen und 
noch mit 150 ccrn Wasser verdiinnt. Nach langerem Stehen schied 
sich dann ein reichlicher krystallinischer Niederschlag ab ,  der sich 
beim Trocknen auf  Thou vollig entfarbte. Das so erhaltene weisse 
Krystallpulver ist ausserst leicht loslich in Wasser; warmes Wasser 
lost gleiche Gewichtsmeogen der Trisulfosaure mit intensiv blauer 
Farbe. Durch Zusatz yon concentrirter Schwefelsaure zu dieser L6- 
sung erhiilt man die Trisulfosaure in weissen Nadelchen abgeschieden. 

Die Substanz lasst sich auch aus sehr wenig Wasser umkrystalli- 
siren. Trocknet man sie bei looo, so erhalt man ein weisses Pulver 
mit geringem blaulichem Anflug. 

T r i s ul  f o s an r e d e s p - R o s an  i 1 i n  d i s ul f o n s , 
CigHioN3(SOs)a.(SOsH)3.4HaO. 

COS, 0.0671 g HaO. - 0.3822 g Sbst.: 22 ccm N (21°, 723 mm). - 0.4366 g 
Sbst.: 245 ccm N (214 723 mm). - 0.2316 g Sbst.: 0.3749 g BaS04. 
C N H ~ I N ~ S ~ O I T .  Ber. C 31.53, H 2.90, N 581, S 22.13. 

Gef. B 31.33, 31.25, 1) 3.23, 3.20, m 6.22, 6.08, B 22.23. 

0.2546 g Sbst.: 0.2925 g COs, 0.0739 g HaO. - 0.2329 g Sbst.: 0.2669 g 

Diese Trisulfosaure ist durch den Gehalt von vier Molekiilen 
Wasser  ausgezeichnet, deshalb ist sie auch farblos; sie lasst sich also 
_____  

1) Compt. rend. 139, 506 [1904]. 
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den von mir seinerzeit erhaltenen farblosen Rosanilinsalzen I), welche 
ebenfalls vier Molekiile Wasser enthalten, angliedern. 

Auch diese Trieulfosaure verliert bei lilngerem Erhitzen auf 130 
bis 140° vier Molekiile Wasser; die farblose Substanz geht dabei 
in ein tief braun gefarbtes Pulver iiber, das sich mit blauer Farbe  in 
Wasser  lost. 

0.7404 g Sbst. verlieren bei 130-140°: 0.0768 g H?U. 
Ber. fur 4Ra0:  0.0737 g HaO. 

Beim Erhitzen auf noch hohere Temperatur, auf 170-1800, be- 
obachtet man Aufnahme von Sauerstoff; es bildet sich dabei eine in 
Wasser schwer losliche Substanz. Weno man das addirte Wasser 
darch gelindes Erhitzen nur theilweise entfernt, so beobachtet man, 
dass sich das Pul re r  an der Luft unter Absorption von Feuchtigkeit 
ron neuem entfarbt. 

Diese TrisulfosCure ist eine sehr starke Sauce; ihre schon blau 
gefarbten Losungen sind auseeret empfindlich gegen Alkalien, sie gehen 
schon durch Natriumacetat in die farblosen Salze iiber. 

E i  n w i r k  u n g r a u  c h e n  d e r S c  h w e  f e 1 s a u  r e a u f Tr i a m i n o - 
d i p h e n y l t o l y l m e t h a n  ( L e u k a n i l i n ) .  

Auch die Leukanilinsalze liefern in gleicher Weise einen blauen 
Faibstoff, gekennzeichnet durch den Eintritt von zwei Sulfongruppen. 
Bei diesem blauen Salz beobachtet man wie beim Derivat des 
p-Leukanilins eine auffallende Empfindlichkeit gegen warme, verdiinnte 
Sauren, welche rnit Leichtigkeit Aminogruppen abspalten. So erleidet 
dieses Salz schon beim Erhitzen mit 10-procentiger Salzsaure eine theil- 
weise Zersetzung, und die Analyse zeigte , daes hierbei schon ein 
Theil des Amidstickstoffs durch Sauerstoff ersetzt wurde. 

25 g trocknes, salzsaures Leukanilin wurden in 250 g raucheude Schwe- 
felsaure von 60 pCt. Anhydridgehalt eingetragen und wahrend eines Monats 
in verschlossenem Gefass der Einwirkung der Salzsriure iiberlassen. Die 
SHure wurde dann auf 500 g Eis gegossen und der elektrolytischen Oxgdation 
unterworfen, wobei sich 6 g dunkelblau gefiirbte Iirystiillchen mit r6thlichem 
Reflex abschieden. Die filtrirte L6sung lieferte d a m  bei fortgesetzter elek- 
trolytischer Oxydation schmutzig-graugriine, unl6aliche Producte. 

Der Farbsroff wurde aus 10-procentiger Schwefelsriure umkrystallisirt ; 
man erhielt nunmehr Kryst~llchen von mehr braunlicher Frirbung, die - 
sehr wenig loslich in Wasser - sich in verdiinnter, besonders leicht aber in 
concentrirter Salzsaure h e n .  Die Krystallchen haben aber schon eine geringe 
Zersetzung erlitten, indem schon durch das Umkrystallisiren aus der heissen 
verdinnten Sirnre etwas Ammoniak abgespalten wurde. 
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Zeit 

S c h w e f e 1 s a u r  e 6 Ro s an il in d i s u 1 f o 11, [GOHI 6 N3 (SO2)23. SO1 + HZ 0. 
Zur Analyse wurde bei 1000 getrocknet: 
0 1562 g Sbst.: 0.2821 g COa, 0.0546 g HaO. - 0.2254 g Sbst.: 14.3 ccm 

N (24O, 724 mm). - 0.1222 g Sbst.: 7.1 ccm N (27O, 732 mm). - 0.2254 g 
Sbst.: 0.3060 g BaSOI. 

CaoH34Ns013Sj. Ber. C 49.68, H 3.51, N 8.51, S 1656. 
Gef. )> 49.22, >) 3.88, n 6.76, 6.69, )) 16.10. 

nach dem 
Verdtinoen 

mit Eis 

E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  T r i a m i n o -  
t r i  t o l y l  m e  t h a n ( L e u  ko b a s e  d e s N e u  fu c h s i n  s). 

hllein aus der Leukobase des Neufuchsins erhalt man das blaue 
Derivat relativ leicht und in griisseren Meugen. I n  einer Reihe von 
Versucben, welche tabellarisch hier aufgefiihrt sind, wurden die giin- 
stigsten Concentrations- und Temperator-Bedingungen ermittelt. Bei 
allen diesen Versuchen wurde die Saure mit Eis verdiinut und die 
Loeung dann elektrolytisch oxydirt. 
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Hei Zimmertemperatur liefern demnach die Sauren vom Anhydrid- 
gebalt 0.25 und 45 pCt. nichts von dem blauen Farbstoff, und man 
erhielt bei der Oxydation dieser orangegelb gefarbten Liisungen 
schmutzig graugriin gefarbte Niederschlage. 

Erst bei einem Anhydridgehalt von 60 pCt. bilden sich die blauen, 
basiscben Farbstoffe, die in der Tabelle als %Sulfousalzc bezeichnet 
sind. Eiue rauchende Schwefelsaure von 80 pCt. Anhydridgehalt giebt 
die maximale Ausbeute und erweist sich bierin dem reinen Anhydrid 



uberlegen , da  Letzteres , 
endigt ist, wieder nach 
gleichmassige Einwirkung 

nachdem das Eintragen von Leukosalz be- 
dem Abkiihlen fest wird und deshalb eine 
ausschliesst. 

Bei looo erzeugen die Sauren von 25 und 45 pCt. Anhydridgehalt 
noch keinen blauen Farbetoff, die Sauren von 60 und 80 pCt. dagegen 
liefern denselben mit gleichen Auabeuten wie bei Zimmertemperatur, 
man beobachtet aber bereits Bildung von geringen Mengen ron Sulfo- 
sauren, die in  Alkalien lijslich, ein schwarzes, mit blauer Farbe  in 
Wasser liisliches Pulver bilden; bei noch hiiherer Temperatur, 150° 
und 200°, erhalt man nur noch Sulfosauren. Die dabei entstandenen 
Producte bediirfen hierbei keiner Oxydation mehr; man erbalt beim 
Verdiinnen mit wenig Eis direct h'iederschlage der blauen Sulfosauren, 
und zwar in Ausbeuten bis 84 pCt. der Theorie. 

Die besten Ausbeuten an Sulfonsalz oder schwefelsaurer Neu- 
fuchsindisulfonbase, wie man den basischen blauen Farbstoff auch 
nennen kann, erhalt man somit bei Einwirkung ron rauchender 
Scbwefelsaure von 60 bis 80 pCt. Anhydridgehalt bei Zimmertempe- 
ratur. 

D ar  s t e l  1 u n  g d e s s c h w e f e l s  a u r e n N e u f u c  h s i n  - d i  s u l  f o n  8. 
I n  einen l l / z  L faesenden Rundkolben wird 1 kg rauchende Schwe- 

felsaure von 80 pCt. Anhydridgehalt eingefiillt. Der  Kolben wird 
durch Eis gekiihlt und dann werden in  kleinen Portionen 200 g salz- 
saure Neufuchsinleukobase eingetragen. Man erhalt dabei eine braun- 
rothe Fliissigkeit, die nach dem viilligen Abkiihlen eine dicke, halb- 
flussige Masse hildet, die von Zeit zu Zeit durchgeschuttelt wird. Nach 
achitagiger Einwirkung, bei Zimmertemperatur, wird der Inbalt des 
Kolbeus in eine aussen mit Eis gekiihlte Porzellanschale gegossen. 
Durch Einriihren von kleinen Eissttickchen wird die starke, rauchende 
Saure ohne betrachtliche Temperaturerhiihung verdiinnt und hierauf 
auf 2 k g  zerstossenes Eis gegossen. Die Fliissigkeit wird rasch bis 
last zum Siedepunkt erwarmt, wodurch der grosste Theil der schwef- 
ligen Siore entweicht und nun wird die Losung, am besten elektro- 
lytisch, oxydirt. Unter Auwendung einer Thonzelle als Diaphragma 
und verdunnter Schwefelsaure als Kathodenfliissigkeit wurde mit einem 
Strom von 7 Volt und 7 Amperes kurze Zeit oxydirt und hierauf die 
Fllssigkeit yon den zuerst abgeschiedenen Unreinigkeiten abfiltrirt. 
Nun beginnt erst die eigentliche Oxydation, und es scheiden sicb die 
feinen Krystallchen des Farbstoffes ab. Von Zeit zu Zeit werden die 
abgeschiedenen Krystalle abfiltrirt. Zuletzt erhalt man dann bei der 
fortechreitenden Oxydation, statt der riithlich schimmernden Krystalle, 
schwarz gefarbte Niederschlage, die bald eine schmutzig-graugriine 
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Farbung annehmen. Damit ist die Oxydation beendet; man erhalt 
ungefahr 10 g unreinen, mit Sulfosauren verunreinigten Farbstoff und 
68.5 g reinen, krystalliniscben, riithlich scbirnmernden Farbstoff nebst 
grosseren Mengen der zuletzt ausgeschiedenen graugrunen Substana. 

Die schon dunkelblau gefarbten Krystallchen der schwefelsaureP 
Neufuchsindisulfonbase zeigen den schon erwiihnten riitlicben Reflex 
und sind in reinem Wasser sebr wenig Ioslich. Beim Abkiihlen einer 
heiss gesattigten Liisung in Wasser scheiden sich nur 0.5 g ab. BUS 

heisser, gesattigter , 10-procentiger Schwefelsaurelijsung scheiden sich 
dagegen 2.5 g Farbstoff ab. Beim Umkrystallisiren rnittels verdiinnter 
Sauren muss aber langeres Erhitzen vermieden werden, d a  sich schon 
theilweise die beim Kochen mit concentrirter Salzsaure rasch erfol- 
gende Abspaltung der Aminogruppen zeigt. 

Das aus 10-procentiger Schwefelsaure umkrystallisirte Salz wurde 
mit Wasser gut ausgewaschen und zur Analyse bei loo0 getrocknet. 

0.2193 g Sbst.: 0.4147 g COs, 0.0847 g HzO. - 0.2602 g Sbst.: 0.4886 g 
0.4743 g COa, 0.0980 g HaO. - COz, 0.0986 g HaO. - 0.2506 g SbSt.: 

0.2291 g Sbst.: 17 3 ccm N (210, 726 mm). - 0.1626 g Sbst.: 12.2 ccm N 
250, 724 mm). - 0.2014 g Sbst.: 15.3 ccm N (25O, 724 mm). - 0.2534 g 
Sbst.: 0.2930 g BaSOI. - 0.2144 g Sbst.: 0.2466 g BaS04. 

Diese Zahlen entsprechen einem einbasischen Sulfat, welches 
ausserdem zwei Sulfongruppen nnd ein Molekiil Rrystallwasser 
enthalt: 

S u 1 f a t  d e s N e u f u c h s i n  - d i s u 1 f o  n s, [CZZ Ha0 N3 (SO2)&. SO4 + H2O 
(Diaminotrimethylfuchsonimin-disulfon). 

CllBd2N~013S5. Ber. C 51.66, H 4.11, N 8.22, S 15.66. 
Gef. 51.57, )) 4.2Y, )) 8.15, >) 15.88. 

)) B 51,21, )) 4.21, >) 7.96, n 15.80. 
>) )> 51.62, * 4.35, )> 8.11, )> - 

Dau Salz ist sehr leicht loslich mit brauner Farbe in concen- 
trirter Salzsiiure und lasst sich daraus dnrch Zusatz VOD Wasser 
wieder abscheiden. Durch Alkalien wird die schwarz gefarbte Base 
gefallt, welche sich i n  heissen, alkalischen Losungen unter theilw eiser 
Zersetzung auf16st. Die Sulfongruppen werden hierbei wahrscheinlich 
zu Snlfosaaregruppen aufgespalten. 

N e o f  uc h s i n - d i  s u l  f o n  b a s  e ,  C22 H19N3 (SOa), + H2 0. 
20 g reines Sulfat werden fein pulverisirt und bei Zimmertempe- 

rstur m h  einer 10-procentigen Natronlauge gut durchgeschiittelt. Man 
erhalt auf diese Weise eine dunkel gefiirbte Lijsung mit eineni schwarz 
gefarbten Niederschlag. 

H e r i ~ h t e  4. 1). cliem. Gest.11whaft. Jahrg. A l X I X .  268 
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Nach 12-stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltrirt und 
mit Wasser gut ausgewaschen. Man erhalt so 15 g der Base ale 
schwarzes, in Wasser unliisliches Pulver ,  das sich in warmen Alka- 
lien anscheinend unter Veranderung aufliist. Die Base ist lijslich i n  
Alkohol, wenig lijslich in Benzol, unloslich in Aether, lBslich in Essig- 
ester und etwas liislich in  Chloroform. Da die Salze in Chloroform 
unloslich sind, so wurde die Base durch Extrahiren mit Chloroform 
gereinigt. 3eim Eindunsten der Chloroforml6sung erhalt man mikro- 
krystallinische Flocken von schwarzer Farbe, die bei 1 OOo getracknet 
werden. Nur im Wasserstoffgehalt weist die Base eine betrachtliche 
Differenz mit der berechneten Menge auf. 

0.1175 g Sbst.: 0.2399 g COP, 0.0571 g HJO. - 0.1429 g Sbst.: 0.2931 g 
COa, 0.0700 g HzO. - 0,0969 g Sbst.: 8.1 ccm N (22O, 731 mm). - 0.1433 g 
Sbst.: 13.2 ccrn N (22O, 731 mm). - 0.1637 g Sbst.: 0.1589 g BaSO,. - 
0.2133 g Sbst.: 0.2065 g BaSOI. 

Caa Ha1 N3 Sa 0 5 .  

Ber. C 56.05, H 4.46, N 8.92, S 13.55. 
Gef. )) 55.68, 55.94, ;; 5.39, 5.40, ); 9.09, 9.24, )) 13.33, 13.30. 

C h l o i  h y d r a t  d e s  N e i i f u c  h s i n - d  i s u l f o n s ,  Cza H20Ns (SO2)2 .CI. 
5 g der schwarzen Base wurden in 2 L 10-procentiger, heisser Salzsaure 

gelost. Die blau gefarbte Losung scheidet nach. dem Erkalten feine Krystall- 
chen des salzsauren Salzes ab , welche braunlich gefarbt erscheinen. Z n r  
Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 

0.2259 g Sbst.: 0.4507 g Cop, 0.0588 g HaO. - 0.2335 g Sbst.: 15 5 ccm 
N (20.5O, 732 mm). - 0.3535g Sbst.: 0.1076 g AgC1, 0.3320 g BaSOA. 

CpsHzoNBSgOeC1. Ber. C 53.93, H 4.08, N 8.58, S 13.07, CI 7.25.  
Gef. D 54.41, n 4.37, x 8.69, D 12.78, n i.53. 

Das Chlorhydrat ist ebenfalls sehr schwer loslich in Wasser, leichter 10s- 
lich in verdiinnten Situren. 

Es war von Interesse festzustellen, ob diese Base ahnlich den Rosani- 
linen ebenfalls dreisiturige Salze bilden kann. 

3 g der Base wurden in concentrirter Salzstiure gelost. Die filtrirte, 
rothbraune Losung wurde dann schwach erwarmt, sodass ein Theil Chlor- 
waaserstoff entweicht und sich beim nachherigen Abkuhlen aus dieser weniger 
concentrirten SalzsBure etwas Farbsalz krystallinisch ausscheidet. Nach 
24-stundigem Stehen iiber Kali im Exsiccator war das braune, krystallinische 
Pulver von der anhaftenden Salzsaure vollig befreit und die Analyse zeigte, 
dass es mit dem einsiturigen Salz identisch war, die Neufuchsindisulfonbase 
zum Unterschied der Neufuclisinbase somit n u r  ein Aequivalent Saure Z ~ L  

binden vermag. 

Auch von Alkohol wird es aufgenommen. 

0.2501 g Sbst.: 0.0797 g AgC1. 
Monochlorhpdra t .  Ber. C1 7 .25 .  Gef. C1 i .89.  
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S p a  1 t u n  g m i  t tel  s k o c h e n  d e r S a1 z s a  ur e. 
Es wurde z u r  Aufklarung der Constitution dieser Farbstoffe die- 

selbe Methode anzuwenden versucht, die W i c h e l h a u s  l) zur Con- 
stitutionsbestimmung der methylirten Rosaniline diente. Die Rosani- 
linsnlze erleiden bei sehr langem Kochen rnit Salzsaure eine theil- 
weise Zersetzung ; so beobachtet man nach 200.stlndigem Kochen von 
p -Rosanilin rnit starker Salzsaure eine Spaltung in Diaminobenzo- 
phenon und Anilin. 

Diese blauen Salze verhalten sich aber gegeniiber kochender 
Salzsaure wesentlich verscliieden : nach wenigen Stunden ist die blaue 
Farbe vollig verschwunden. Man erhalt dann einen schwarzbraunen 
Niederschlag in einer braunen Fliissigkeit, in der sich Chlorammo- 
nium gelost hefindet, das durch die Einwirkung der Salzsaure aus 
dem Farbstoff abgespalten wurde. Der schwarze Niederschlag bildet 
eine Saure, loslich in Alkalien. 

12 g schwefelsaures Neufuchsin-disulfon wurden mit 300 ccm concen- 
trirter Salzsiurc und 250 ccm Wasser zwei Tage hindurch sum Sieden erhitzt. 
Der entstandene sch warze Niederschlag wurde abfiltrirt, er wog trocken 7.6 g. 
Das Filtrat wurde verdampft, und im Ruckstand vom Gewicht 3 g wurde 
ausser unkrystallisirbarer organischer Substanz Chlorammonium, dagegen 
keine organischen Basen, wie z. B. Toluidin, nachgewiesen. Der schwarze 
Niederschlag zeigte sich wenig loslich in Wasser und verdiinnten Sluren, er 
lost sich dagegen leicht i n  Alkalien mit brauner Parbe. Er ist ferner leicht 
l6slich in Alkohol, wenig liislich in Aether uhd unlBslich in PetrolPther. 

Durch husziehen des schwarzen Niederschlags mit heissem Alkohol er- 
erhielt man eine tief braun gefiirbtc Lcsung, aus welcher durch Zusatz von 
Aether braune Flocker gefallt wurden. Durch wiederholtes Losen in Aikolrol 
und Fallen mit Aether wurde ein braunes Pulver erhalten, das, bei 1000 ge- 
trocknet, folgende Analysenzahlen ergab: 

0.1007 g Sbst.: 0.2087 g COz, 0.n43S g HsO. -- 0.1012 g Sbst.: 2.3 ccm N 
( ; '3O,  734mm). - 0.1806 g Sbst.: 0.1716 g BaS04. 

CsaHtlNSaOs. Ber. C 53.78, H 4.27, N 2.85, S 13.03. 
Gcf. )) 54.32, >) 4.83, * 2.51, * 13.28. 

Die Analyee zeigt, dnss durch die Einwirkung der Salzsaure 
zwei von den drei Aminogruppen abgespalten und durch Sauerstoff 
ersetzt worden sind; der Korper ist dadurch zur Saure geworden. 

Der in Alkohol schwer losliche Ruckstand entbalt Producte, die 
nach dem Analysenbefund nicht nllein Arnmoniak sondern auch 
Gchwefel verloren haben. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e .  
Die blauen Salze, in Suspension in einm verdunnten Siiureliisung 

niit Nitrit bebandelt, liefern eine intensiv riolett gsfarbte Fliksigkeit. 

'1 Diese Bcrichte 19, 108 [1866]. 
265* 
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Aber wegen der Schwerloslichkeit des Sulfates tritt, dasselbe IIUP 

langsam und nur zum Theil in Reaction. 
4 g schwefelsaures Neufuchsindisulfon wurden fein gepulsert und 

in  einer Losung von 4.8 g concentrirter Schwefelsaure in 400 ccm 
Wasser aufgeschlammt; outer trjchtigem Ruhren und Eiskiihlung wurde 
nun eine Liisung von 3.5 g Nitrit in 10 ccm Wasser zufliessen ge- 
lassen. Die erhaltene violette Losung wird Tom unveranderten Farb- 
etoffsalz abfiltrirt und durch Erwarmen unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt, wobei sie aich entfarbt und einen tiefbraun gefarbteu Nieder- 
schlag bildet, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Die Analyse dieses Productes zeigt, dass es mit dem durch Spal- 
tung mit kochender Salzsaure erhaltenen identisch erscheint; durch 
die salpetrige Saure wurden ebenfalls nur zwei Aminogruppen aoge- 
griffen und beim Verkochen aus dem Farbstoffmolekiil eliminirt. 

0.1201 g Sbst.: 0.2280g CO9, 0.0393g HaO. - 0.1277g Sbst.: 3.6 ccm 
N (230, 729 mm). - 0.1780 g Sbst.: 0.1632 g BaSOd. 

CaHa1NSaOs. Ber. C 53.78, H 4.27, N 2.S5, S 13.03. 
CsaHi9NSs09. )) D 52.27, * 3.76, 2.77, * 12.47. 

Gef. >) 51.79, 3.63, * 3.04, )) 12.59. 

Der  Diazoltorper war wegen seiner zu grossen Loslichkeit nicht 
isolirt worden, ebensowenig gelang dies in alkoholischer Losung beim 
Behandeln mit Amylnitrit. 

Die mittels salpetriger Saure erhaltenen violetten Losuogen sind 
beim Aufbewahren im Dunkeln ziemlich bestandig, zeigen aber eine 
sehr grosse Empfindlichkeit dem Lichte gegeniiber. I m  directen 
Sonnenlichte geniigt die Bestrahlung wahrend einiger Secunden, um 
die Farbnng unter Stickstoffentwicklung und Abscheidung eines braunen 
Pulvers zu zerstoren, welchea ebenso zusammengesetzt ist, wie das 
durch Erhitzen erhaltene Zersetzungsproduct. 

0.2560 g Sbst.: 0.5398 g COa, 0.0584 g HsO. - 0.2275 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (‘240, 729 mm). 

Auch mit der violetten Losung getrankte Papiere entfarben sich 
im Sonnenlicht binnen weniger Secunden, im diffusen Tageslicht in 
einigen Miouten, und selbst beim Licht einer Petrollampe zeigt sich 
nach einer Stunde ein deutliches Abblassen der dem Licht zugekehrteo 
Seite des Farbstreifens. 




