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Mitteilungen.

22. A. Hantzsch: Blaue und rote XKongofarbstoffsiure;
ein Beitrag zur Theorie der Indicatoren.

(Eingegangen am 20. Januar 1915.)

Der Kongofarbstoff dient bekanntlich als Indicator auf Grund
der Tatsache, dafl das Kongorot, das Natriumsalz der Benzidin-disazo-
naphthylamin-sulfonsiure in walriger Losung beim Ansiuern durch
Ubergang in die freie Kongofarbstoffsiure blau wird. Zur Erklirung
dieses Farbenumschlages schien, dholich wie friher beim Helianthin,
die iibliche nichstliegende Annahme zu geniigen, wonach das Kongo-
rot-Salz ein echter Azokorper von der Formel (1), die blaue Siure
dagegen ein chinoider Stoff ist, der in festem Zustand als ein inneres
Salz von der Formel (2) besteht:
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Diese weitverbreiteten Ansichten iiber die Azo-Indicatoren sind
indessen schon nach meinen Untersuchungen iber Helianthin?') nicht
aufrecht zu erhalten; ihre Unhaltbarkeit 148t sich noch anschaulicher
beim Kongofarbstoff auf Grund der folgenden Tatsachen nachweisen:
AuBer der blauen Kongosiure besteht eine gleich zusammengesetzte,
also isomere rote Kongosiure. Diese rote Siure ist auch im festen
Zustande, obgleich wahrscheinlich durch etwas isomere blaue Siure
verunreinigt, zu isolieren; sie ist in reinem Zustande in den bereits
bekannten roten Losungen der blauen Siure in Alkohol®) oder Aceton
enthalten, wie sich aus dem Nachweis der optischen ldentitit dieser
roten Siéureldsung mit der roten Natriumsalzlosung ergibt.

Aber auch die iiblichen Annabmen iber die Bedingungen des
Farbenumschlags und die Ursache der Empfindlichkeit von Indicatoren
sind nach den folgenden Beobachtungen sehr wesentlich zu modi-
fizieren. Wibrend die willrige Losung des Kongorots schon durch
Kohlensiure nach blau umschligt, bleibt die alkoholische Losung
auch nach Zusatz von iberschiissiger Mineralsiure noch lauge rot
und wird erst bei relativ starkem Ansiuern durch braune Zwischen-
farbentine rein blau; ebenss wird, was voch frappanter wirkt, eine

1) B. 46, 1537 [1913).
2 Secholz, 7. EL Ch. 10, 519 [1904).
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durch Mineralsaure gebliute wifirige Kongofarbstofflésung durch
Zusatz geniigender Mengen von Alkohol oder Aceton wieder rot.
Der Kongofarbstoft ist also in alkoholischer Losung, ja schon in
wifriger Losung bei Anwesepheit von Alkohol iiberhaupt kein
Indicator fiir Siure oder Alkali bezw. H- oder OH-Ion. Unter
gewissen spiter zu prizisierenden Bedingungen verlduit sogar der
Farbenumschlag rot —» blau in derartig apgesiuerten wilrig-alko-
holischen Losungen wie ein Zeitphinomen nach Art der intramole-
kularen Umlagerungen.

Schon hieraus, und vor allem aus der bereits oben erwahnten
optischen Identitit ‘des weitgebend ionisierten Natriumsalzes mit der
in Alkohol kaum ionisierten, in ithm wohl iiberwiegend als inneres
Sulfonat geltsten Sdure bestitigen sich die schon aus meinen fritheren
optischen Untersuchungen hervorgehenden Sitze auch bei einem
Indicator: daB sowohl die Dissoziation als auch die Salzbildung bei
AusschluB jeder konstitutiven Anderung optisch indifferente Vorgiinge
sind — oder mit anderen Worten, dafl Siure, Alkalisalze und Ionen
von vollig gleicher Konstitution auch optisch identisch sind.

Alle .diese Losungen lassen sich aber auch, wenigstens unter
gewissen Bedingungen, zufolge ihrer ultramikroskopischen Unter-
suchung optisch leer, also moldispers und nicht kolloid erhalten; sie
verindern ferner beim Ubergang in den kolloidalen Zustand ihre
Farbe nicht nach Art des lndicator-Farbenumschlags; denn die Farbe
wird hierbei hischstens graduell schwach nuanciert, und zwar zweifel-
los durch die starke Oberflichenreflexion der grobdispersen Teilchen,
die auch der festen Kongosiure eigentiimlich ist. Aus diesen Tat-
sachen folgt: die Farbenumschlige der Indicatoren konnen nicht, wie
dies noch jetzt in einigen und zwar gerade in sonst modernen Lehr-
biichern geschieht, physikochemisch auf Veréinderungen des Disso-
ziationsgrades oder, wie das neuerdings versucht worden ist?), kolloid-
chemisch auf Verinderungen des Dispersititsgrades, sondern nur rein
chemisch auf Verinderung der Konstitution, also auf Isomerie zu-
riickgefiibrt werden. Isomere Indicatoren sind also in Form der
roten und blauen Kongosiure auch isoliert worden; sie bilden,
iihnlich den zahlreichen chromoisomeren Salzen, aber auch &#hnlich
den Keto-Enol-Isomeren, in Losung Gleichgewichte, deren Lage
in erster Linie durch die spezifische Natur der Lésungs-
mittel, und erst in zweiter Linie durch die Anwesenheit
von Sédure oder Alkali, d. i. die Konzentration von H- oder
OH-Ion, bedingt wird. Denn auch bei Abwesenheit von Siure

) Wo. Ostwald, Z. f. Kolloidchem. 10, 97 [1912]): vergl. hierzu,
A, Hantzsch, ebenda 15, 79 [1914].
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oder Alkali lassen sich je nach der Natur der Medien von der
Kongofarbstoffsaure die zwei farbverschiedenen (blauen und roten)
Losungen herstellen, deren eine die Farbe bezw. Lichtabsorption des
Indicators in wiiBrigem Alkali, und deren andere die Farbe des
Indicators in wiifriger Sdure besitzt. Die Anwendung derartiger
Chromoisomerer (wie Kongo und Helianthin) als Indicatoren, ist also
auf wilrige Losungen beschrinkt und beruht danno darauf, da} in
vein wiiBiriger Losung, aber mur in dieser, das eine Chromoisomere
»alkalistabile und das andere »siurestabile ist. Die bekannte Un-
empfindlichkeit vieler Indicatoren bei Auwesenheit von Alkohol
berubt also nicht, wie bisher meist angenommen, auf Veriduderungen
des Dissoziationsgrades in wilrigen alkoholischen Ltsuugen, sondern
darauf, daBl in diesen die Ldsungsgleichgewichte der beiden Chromo-
isomeren sich durch H- bezw. OH'-lou nicht so schnell einseitig zZu-
gunsten eives der beiden Isomeren verschieben.

Tafel.
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Losung in HaO blau farbt).



Uber die Art der Isomerie zwischen roter und blauer Kongosaure
gibt der optische Vergleich eine andere Auskunft als iiber die Isomerie
zwischen gelbem und rotem Helianthin. Wihrend die zwei Helianthine
einander optisch sehr dbnlich, aber von den echten azobenzol-ihnlichen
Salzen, CsHs .N:N.CsH,.N(CH;); X wesentlich verschieden sind und am
einfachsten beide als chinoide Formen, und zwar als valenzisomere
chinoide Ammonium-Salze aufgefaBt werden koanen (s. auch die
folgende Arbeit), sind rote und blaue Kongoséiurelosungen, wie die
obige Tafel zeigt, zwar im Ultraviolett sehr #hnlich, aber im sicht-
baren Spektralgebiet prinzipiell verschieden: die Kurve der roten
Siure steigt stark nach oben, die der blauen Siure sinkt so stark,
wie bisher Giberhaupt noch nicht beobachtet, nach unten. Man wird
danach eine weitgehende konstitutive Verschiedenheit dieser beiden
»Chromoisomeren« anzunehmen haben und kann daher die iibliche
Auffassung von der azoiden Natur des roten Salzes und der chinoiden
Natur der blauen Séure auch auf die Isomerie der mit dem Salze
optisch ideotischen roten Saure und der blauen Saure lUbertragen im
Sione der Formeln:

Rote Kongosiure

O<I(?I’.1§I>C,OHS.N:N.CGH;.CGH. N:N.CoH, <30~

(azoide Siure),
Blaue Kongosiure
0P N> CioHs : N NH. CeTe . CoHy . NH . N: CioHe <Rars
1005 s Ils . Cg Hy . 10 85 &)
(chinoide Saure),

wobei patiirlich der dissoziierte Anteil sich nicht von den inneren
Salzen, sondern gleich dem Natriumsalz von den freien Amino-Sul-
fonsduren ableitet. Vielleicht ist der optische und chemiscbe Unter-
schied der beiden Azo-Indicatoren Helianthin und Kongo darauf zu-
riickzufihren, daf Helianthin parachinocide, Kongo orthochinoide
Formen liefert.

Wie die obige Tafel ferner zeigt, wird die Absorption des Kongo-
rots in Alkobol selbst durch starken Uberschufl von Schwefelsiure
nur sehr wenig veriindert: die rote Kongosidure geht also in Alkohol-
losung durch starke Siuren nur sehr langsam in die blaue Siure iiber.

Spezielles iiber rote und blaue Kongo-Lésungen und ihre
wechselseitigen Uberginge.

Alle alkalischen Losungen, also die der Salze, sind rot, werden

jedoch von der Natur des Ldsungsmittels ein wenig beeinflult. So

sind die I.dsungen des Dinatriumsalzes aucb bei Anwesenheit von viel
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Alkali, also bei vélligem Ausschlu8 von Hydrolyse, zwar in Alkohol
rein rot, in Wasser bezw. verdiinntem Alkali aber briunlichrot.
Doch ist die Absorptionskurve dieser Losung von der auf der obigen
Tafel aogeliihrten so wenig verschieden, daBl auf ihre Wiedergabe
verzichtet werden kann. Auch durch Uberschuf von Alkali bis zur
beginnenden Ausflockung wird die Farbe nicht verindert. Sebr stark
sind aber Farbe und Absorption der Kongosiiure-Losungen von
der Natur der Losungsmittel, etwas auch von der Temperatur ab-
hdngig; man erhilt dann bisweilen Lésungsgleichgewichte, die sich
durch Mischfarben (braunstichig bis dunkelbraun) anpzeigen. Schon
die durch moglichst genaue Neutralisation von 1 Mol. des reinen Di-
vatriumsalzes mit 2 Mol. Salzsiure (mindestens in der molekularen
Verdiinnung v ==4000) erbaltenen wiflrigen Lisungen sind rotstichig
blau, enthalten also noch etwas rote Siure und nehmen erst durch
weiteren geringen Sidureiiberschufl die violettblaue Farbe an, die bei
der Anwendung des Kongos als Indicator sich stets herstellt und
nuch bei weiterem Saduretiberschuff bestehen bleibt. Die aus der
frisch geféllten lesten Kongosiure erbiltlichen, gleichfalls violett-
blauen Kongosiure-Loésungen sind natiirlich frei von Salzen,
aber immer mebr oder minder kolloid. Optisch leere, salzfreie, blaue
Losungen erbhalt man nur, wenn man aus der frisch abgepreBten,
festen, blauen Saure zuerst moglichst konzentrierte rote Aceton- oder
Alkohollésungen bereitet und diese dann mit Wasser solange verdiinnt,
bis sie iber rotbraun schlieBllich violettblau werden und bei weiterem
Wasserzusatz optisch konstant bleiben.

Rote Kongosdure-Losungen entstehen, wie erwdhnt, aus
der festen, blauen Sdure durch Digerieren mit Methyl- oder Athyl-
alkohol und mit Aceton, in welch letzterem sich die Siure leichter
und auch noch mit etwas reiner roten Farbe 13st, als in den Alkoholen;
nur ist zu beachten, daB die schon an sich schwer losliche, frisch
gefillte und abgeprefite blaue Siure allmiblich, wobl in Folge von
Schrumptung und Ubergang in den krystallinischen Zustand, immer
schwerer loslich wird. Aber auch nicht zu verdiinnte, aus 1 Mol.
Dinatriumsalz und reichlich 2 Mol. Salzsiiure bereitete, wiBrige
Losuugen werden durch fortgesetzten Zusatz von viel Alkohol erst
braunrot und seblieBlich rein rot und bleiben dann optisch konstant.
Wie sehr die Wirkung von Siuren auf den sogenannten typischen
Indicatorumschlag rot —> blau gegeniiber der Wirkung der Losungs-
mittel zariicktritt, zeigen am deutlichsten folgende zwei Parallel-
versuche mit je 30 cem eiver mol./i000-Losung des Natriumsalzes in
Wasser. Werden 30 cem der Losung mit Wasser auf 250 cem verdiinnt,
so schlagen sie schon durch Einleiten von Kollenséiure oder durch Zu-
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satz von 6 ccm einer "/1o-alkoholischen Salzsiure in blau um; werden
dagegen 30 ccm derselben Losung mit Alkohel auf 250 ccm verdiinnt,
so bleibt die Fliissigkeit selbst nach Zusatz von 15 ccm einer "/jo-alko-
holischen Salz- oder Schwefelsiiure noch rein rot.

Zeitphanomene bei dem Ubergang von roter in blaue Kongo-
siure lassen sich in wilrig-alkoholischen, avgesiuerten Natriumsalz-
Losungen beobachten. Beispiel: 30 ccm einer mol./go00-wiBrigen Lé-
saog des Natriumsalzes werden mit Alkohol auf 250 cem verdiinnt
und dann mit 10—15 cem "/io-Salzsdure versetzt; alsdann wird die
anfangs noch rein rote Ldsung rasch braunviolett, aber erst nach
3—>5 Minuten rein blau. Nach lingerem Stehen beginnt dann blaue
Siure auszuflocken. Dieser letztere Umstand konnte allerdings viel-
leicht ein Zeitphinomen dadurch vortiuschen, dafl die Ausflockusng
schon vor dem Sicbtbarwerden einsetzt, die Losung inhomogen macht
und so das io ihr vorhandene Gleichgewicht (rote Siure == blaue
Siiure) durch Ausfallen der blauen Komponente nur scheinbar lang-
sam zu ibren Gunsten verschiebt. Merkwiirdig ist es auch, daf
schwach angesiuerte, waBrige, also blaue Losungen durch Zusatz von
viel Alkohol erst rasch rot, dann aber langsam wieder blau werden.
Diese Erscheinung kann wohl nur so gedeutet werden, daB auch in
den rot gewordenen Ldsungen wnoch etwas blaue Kongosiure geldst
ist, aber durch die Mineralsiure langsam kolloidal gefalit, dadurch
dem Losungsgleichgewicht entzogen und wieder nachgebildet wird,
so daB schlieBlich die Gesamtmenge in die grobdisperse blaue Siure
iibergeht.

Der Einflul der Temperatur auf die Umwandlung der zwei Iso-
meren werde dadurch illustriert, daf} wilrig-alkoholische Losungen,
die zuerst durch Anwesenheit von etwas freier Mineralsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur von rot in blau iibergegangen waren, beim
Erhitzen wieder rot werden — wus vielleicht allerdings auch dadurch
gescheben sein kiovbnte, dati die kolloidal suspendierte blaue Siure
sich beim Erwirmen wieder als rote Saure lost.

Auch die aus frisch gefillter fester Kongosiiure erhiltlichen,
fiuBerst verdiinnten, blauen, wiflrigen Losungen werden beim Erhitzen
in Platin- oder Quarzgefiflen bisweilen (aber nicht immer) rot und
heim Lrkalten wieder blau?).

N In gewdbnlichen Glasgefifien werden sehr verdinute blase Lisungen
Leim Kochen auch rot, bleiben alsdann aber uueh beim Erkalten rot, weil sie
durch Alkaliaufpahme in das Natriumsalz iibergegangen sind — ein Vorgang,
der sich brigens als Vorlesungsversuch zur Demonstration der bekannten
Iigenschalten des Glases cignet.
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Spezielles iiber echte und kolloidale Kongolésungen sowie
iiber Beziehungen zwischen Farbe und Dispersititsgrad.

Obgleich der Kongofarbstoff auf Grund dlterer ultramikroskopischer
Uutersuchungen als ein typisches Kolloid bezeichnet wird, ist doch
das reine Natriumsalz schon vor einiger Zeit®) als Nicht-Kolloid erkannt
worden, was mit Bezug auf eine kiirzlich gemachte Bemerkung
Wedekinds?) hervorgehoben werde. Und ebenso lassen sich nicht
nur rote, sondern auch blaue Kongosdure-Losungen optisch leer her-
stellen, wenn man von reinsten Priparaten, namentlich von wiederholt
aus Alkohol umkrystallisiertem Natriumsalz ausgebt.

Die Losungen des Natriumsalzes bleiben bei beliebig langem
Stehen optisch leer, sowie, wenigstens anfangs, auch nach Zusatz
von reinem Natron, flocken danp aber allmiéblich, und zwar um so
rascher, je alkalireicher sie sind, das feste rote Salz ans. Nur sebr
verdiinnte Lisungen erscheinen bei groBem Alkaliiberschul (mol.. 2000,
Losungen in n-Natron) gelbstichiger als in Wasser, wihrend schon
mol./ygpe0-Liésungen in n-Natron noch rot erscheinen Diese geringen
Veriinderungen des Farbentons sind zweifellos auf solche des Dis-
persitiitsgrades zuriickzufilhren, ebenso die schwache Abnahme der
Persistenz des Farbbandes in stark alkalischen Losungen. Die blauen
und roten Ldsungen der Kongosiure verhalten sich im Ultra-
mikroskop verschieden. Die roten Alkohol- oder Aceton-Ldsungen
sind optisch leer, also moldispers, und bleiben es auch nach beliebig
langer Zeit. Die blauen, nach obiger Vorschrift bereiteten, also eiven
minimalen UberschuB von Mineralsiure enthaltenden wilirigen ca.
mol./i0000- bis mol./s000-Lidsungen sind frisch hergestellt, ebenfalls
nicht kolloid, zeigen aber nach kurzer Zeit das Tyndall-Phinomen,
und zwar um so rascher, je mehr sie iiberschiissige Sdure euthalten,
und werden endlich, wie bekannt, vollkommen ausgeflockt. Auch
diese starken Veriinderungen des Dispersionsgrades rufen aber nicht
eine Verdnderung der Qualitit, sondern nur bei Zunahme der festen
suspendierten Partikelchen eine Verinderung der Intensitit der Farbe
und Lichtabsorption hervor — in Ubereinstimmung mit &hnlichen
Beobachtungen von Pihlblad und The Svedberg®): Das tiefe Ab-
sorptionsband riickt allmiblich pach oben. Nach lingerem Stehen
werden diese anfangs violettblauen wirigen Losungen der Kongosiure
vor dem Ausflocken anscheinend griinblau und fluorescierend und
zeigen dann im Ultramikroskop einen intensiven griinlichgelben Licht-
kegel. Diese optische Veriinderung wird wahrscheinlich durch den

'Y Donnau und C. Harrvie~, Soc. 99, 15354; Bayliss, Proc. 81, 269,

%) B. 47, 2142 [1914]. % Ph. Ch. 81, 417 [1912].
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stark griinen Oberflichenschimmer der in grofien Partikeln suspen-
dierten Kongosiure hervorgerufen, da der isolierten blaven (wie-
ibrigens auch der roten) Séure dieselbe Eigenschalt zukommt.

Echte I.osungen der blauen Kongosiiure von vélliger optischer
Konstanz sind die in konzentrierter Schwefelsiure; sie sind aus der
festen Saure, aber auch aus dem roten Salze zu erbalten, unterschei-
den sich ultramikroskopisch in keiner Weise von der konzentrierten
Schwefelsdure und werden auch nach beliebig langer Zeit nicht
kolloidal. DaB diese Losungen wirklich die blaue Kongosdure ent-
halten, zeigt sich nicht nur durch deren Ausfiallbarkeit aut Zusatz von
Wasser, sondern noch deutlicher optisch dadurch, daB sie fast iden-
tisch mit den blauen waBrigen Losungen sind uod nur zwischen
9500—3500 upe ein wenig schwacher absorbieren — eine geringe-
Differenz, die vielleicht einer Salzbildung des Azostickstoffs mit der
Schwefelsdure zuzuschreiben ist.

Aus alledem ergibt sich: Farbe und Lichtabsorption roter und
blauer Kongoldsungen werden durch Verdnderung des Dispersitits-
grades nicht, oder wenigstens nicbt wesentlich beeinflufit.

Blaue und rote Kongosiure im festen Zustand.

Die feste blaue Saure, die aus den blaven wélrigen Lisungen
bekanotlich meist kolloidal ausflockt, kann, wie Schaposchnikoff
und Bohojawlenki!) gezeigt haben, auch krystallisiert erhalten
werden. Noch nicht bekannt ist, daf auch aus den roten Alkohol--
oder Acetonlosungen durch reinen absoluten Ather die blaue Siure
ausgefallt wird.

Auf die Existenz der festen roten Kongosiure deutet be-
reits eine Beobachtung der beiden soeben genannten Autoren hin,
wonach durch die aus der frisch gefillten und vollkommen ausge-
waschenen blauen Siure erbiltliche blaue wiiirige Lésung (sowie-
auch durch die rote Alkohol- oder Acetonlésung) Filtrierpapier rot
apgefirbt wird, auch beim Trocknen rot bleibt und erst beim Be-
tupfen mit Sdure blau wird. Isoliert wurde die rote Siure zuerst
auf Grund der Uberlegung, daB man bei ibrer Darstellung Wasser-
stoftionen, also auch die von der Siure selbst erzeugten, mdéglichst
ausschlieBen muB. Dies gelingt wit Hilfe des Pyridinsalzes, das
man aus der Ldsung der festen Siure in Pyridin leicht als rote
mikrokrystallinische Masse erhilt. Beim Erbitzen auf 120—130° ver-
liert es das gesamte Pyridin und hinterlifit einen der urspriinglichen
blauen Siure gleiche Menge Riickstand, der wenigstens iberwiegend
aus der roten Siure besteht.

1) 7. Farbenindustrie 11, 303 und C. 1913, I 812.



0.1606 g blaue Saure in Pyridin geldst; nach dem Abdampfen auf dem
Wasserbad und F¥rhitzen uuf ca. 1259 bis zur Gewichtskonstanz wnrden
wiedererhalten (,1603 g rote Saure.

Hiermit ist zugleich schiirfer als durch eine Analyse nachgewiesen,
dafl} es sich um eine isomere Siure handelt, und nicht etwa um eine
in den roten Losungen enthaltene Alkohol- oder Acetonverbindung.
Bequemer und einfacher, aber wegen der Schwerldslichkeit der Kongo-
siiure nur in kleiner Menge, erhilt maup die rote Form beim Ein-
dunsten der siurefreien roten Alkohol- oder Aceton-Losungen im
Kxsiccator.

Die nach beiden Methoden gewonnene Saure ist allerdings nie
von der rein roten Farbe ihrer Losungen und der des festen Natrium-
salzes zu erhalten; sie ist immer dunkler, und zwar in diinnen
Schichten etwa braunrot, in kompakten Massen dunkelbraun-violett.
Diese dunklere Farbe ist zweifellos, wie dies fiir die braunroten Losun-
gen nachgewiesen worden ist, durch die Anwesenheit von etwas
blauver Kongosiure bedingt. Daf aber diese braune Mischiarbe schon
durch sehr geringe Mengen der blauen Form bedingt wird (die sich
aus den roten Losungen und auch beim KErhitzen durch partielle Iso-
nierisation bildet), 1Bt sich dadurch nachweisen, daB rote Kongo-
siure-Losungen schon durch Zusatz sehr geringer Mengen von blauer
Kongosiure-Losung braun werden. Sebr iiberzeugend wird dies auch
tiir die feste Siure durch den folgenden eirfachen Versuch veran-
schaulicht:

Man verdunstet etwas von der roten Alkohollosung in einer
Porzellanschale und betupit den so in sehr diinner Schicht erhaltenen
braunroten Riickstand mit Salzsiiure, wodurch er sofort tief blau wird.
Auch diese Riickverwandlung der roten in die blaue S#ure findet,
wie zu erwarten, ohne Gewichtsveriinderung statt, ist also wirklich
eine Isomerisation.

Die rote Saure bildet natiirlich mit Alkoholen und Aceton nur
rote [.6sungen; in diesen Medien ist sie auch, opamentlich wenn sie
in der Kilte durch Abdunsten erhalten worden war, merklich leichter
loslich, als die blaue Siure. Dafi die durch Erhitzen des Pyridin-
sulzes gewounene Siiure schwerer loslich ist, diirfte wobl mit einer
durch das Erhitzen hervorgerufeneu Oberflichen-Schrumpfung zu-
sammnienhingen. Bemerkenswert ist endlich, daf sich die kalt be-
reitete rote Siure auch in reinem Wasser etwas, und zwar nicht mit
blauer, sondern mit braunroter Farbe 16st und daB dieses L&sungs-
gleichgewicht von viel roter und wenig blauer Siure ebenfalls erst
beim Ansiuern blan wird.

Das dem Kongofarbstoff homologe Kupplungsprodukt aus Tolidin,
das Benzopurpurin, ist bekanntlich als Natriumsalz und in waBrig-
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alkalischer Ldsung braunrot, schligt aber beim Anséuern nicht wie
der Kongofarbstoff in Blau, sondern nur in Braunviolett um, und ist
wegen dieser viel webiger ins Auge fallenden Farbdifferenz als Indi-
cator nicht brauchbar. Aber auch hier sind die beiden Benzopurpurin-
siiuren nachzuweisen und genau so zu isolieren, wie die beiden Kongo-
siiuren. Die in Wasser und Saure stabile braunviolette Benzopurpurin-
saure wird, als das Apalogon der blauen Kongoséure, wie diese er-
halten und liefert unter denselben Bedingungen eine gleich den braun-
roten Salzen brauurote Benzopurpurinsiure, die also der roten Kongo-
siure entspricht. Doch wurden diese Versuche wegen des geringeren
Farbunterschiedes der beiden Isomeren nicht weiter ausgedehnt.

Meinen friiheren Privatassistenten, den HHro. Dr. Kurt Voigt
und Dr. Kurt Schénburg, statte ich fiir ihre wertvolle Mitwirkung
bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab.

28. A. Hantzsch: Weiteres tiber die Isomerien der
Helianthine und der Amino-azobenzol-Salze.

(Eingegangen am 20. Januar 1915.)

Die vorstehend mitgeteilte Isolierung zweier isomerer Kongo-
siuren hat mich veranlaBt, meine friitheren Versuche!) zur Isolierung
zweier isomerer Helianthine, also der gelben und roten Formen im
festen Zustande wieder aufzunehmen. Wie ich gezeigt habe, wird das
rote gewihnliche oder »Dimethyle-Helianthin zwar in allen picht
sauren Medien zu dem in den Alkalisalzen fixierten gelben Helianthin
gel8st, lie} sich aber aus keiner dieser Losungen im festen Zustande
isolieren. lmmerhin wird durch folgende Versuche die Existenz des
gelben Helianthins mindestens sehr wahrscheinlich, allerdings nur bei
Anwesenheit geringer Mengen von gelben Helianthinsalzen, z. B. Me-
thylorange und vielleicht auch von noch geringeren Mengen des roten
Helianthins, Hierbei wurde von der 1. c. bereits erwiihnten Beob-
achtung ausgegangen, daB beim Eindampfen der gelben, alkoholischen
oder Aceton-Lisungen von Helianthin in Glasgefiflen bisweilen ein
amorpher, braungelber Riickstand erhalten wird, aber nur dann, wenn
durch die Glasmasse geringe Mengen von Natrium- und Calciumsalz
des Helianthins gebildet worden waren. Derartige Produkte werden

" B. 46, 1551 [1913].





