
Mitteilungen. 
22. A. Hantzech: Blaue und rote KongofarbstofFtihure; 

ein Beitrag zur Theorie der Indicatoren. 
(Eingegmgen ;im 20. Januar 1915.) 

Der  Kongofarbstoff dient bekanntlich als Indicator auE Grund 
der Tatsache, daB das Icongorot, das Natriumsalz der Benzidin-disazo- 
naphtliylamin-sulfonslrire i n  waBriger Losung beim Ansiiuern durcb 
Ubergang in die freie Kongofarbstoffsiiure blau wird. Zur Erklarung 
dieses Farbenumschlages schien, 5hnlich wie fruher beim Helianthin, 
die ubliche niichstliegende Annahme z u  geniigen, wonach das Kongo- 
rot-Salz ein echter Azokiirper von der Formel (lj, die blaue S l u r e  
dagegen ein chinoider Stoff ist, der  in Iesteni Zustanrl :tIs ein inneres 
Salz von der Formel (2) besteht: 

( l ) .  Na002S>-C10Hj H2N . . X : N  .CSII, . C s H I . N : N . C l o H r ~ ~ ~ ? O N "  

(2). O<rozs  I l 2 W  . C,oHs : N . NH . . G H r  . NH. Iv : C,oH5-<;$>cj. 

Diese weitverbreiteten Aiisichten iiber die Azo-Indicatoren sind 
indesseu schon nach meinen Untersuchungen i b e r  ITelianthin I)  ilicht 
aufrecht zu erhalten; ihre Unhaltbarkeit lafit sich uoch anschaulicher 
beim Kongofarbstoff auf Grund der folgenden Tatsachen nachweisen : 
AuBer der b 1 a u  e n Kongosaure besteht eine gleicb zusammeugesetzte, 
also isomere r o t e  Kongosiiure. Piese rote Saure ist auch ini festen 
Zustnnde, obgleich wahracheinlich durch etwas isomere blaue k a u r e  
verunreinigt, zu isolieren; sie ist in reinem Zustaiide in den bereits 
bekannten roten Liisungen der blauen Saure in Alkohol') oder Aceton 
entbalten, wie sicli D U S  dem Nachweis der optischen Identitat dieser 
roten Siiurelosung mit der roten n'atriumsalzliisung ergibt. 

Aber auch  die iiblichen Aiinnhnien iiber die Betlinguugen ties 
Farbenunischlags und die Ursacbe der Emplindlichkeit von Indicatoren 
siud nach den folgenden Beobachtungen sehr wesentlich zu modi- 
fizieren. W31rend die wiihige Liisung des Kongorots schon durch 
Kohlensiiure nach blau umschlagt, bleibt die alkoholische Losung 
nuch nach Zusatz von uberschussiger Mineralslure noch lange rot 
und wird erst bei relativ starkem Ansiiuern durch braune Zwischen- 
farbentiine rein blau; ebenso wird, was noch frappanter wirkt, eiue 
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I) B. 46, 1537 [1913). 
2) S c h o l z ,  %. El. Ch. 10, 5-19 [1904]. 



durch Mineralsaure gebliiute waarige Kongofarbstofflosung durch 
Zusatz geniigender Mengen von Alkokol oder Aceton wieder rot. 
Der  Kongofarbstoff ist also in alkoholischer Losung, ja  schon in 
wRii8riger Lbsung bei Anwesenheit von A l k o h o l  iiberhaupt k e i n  
I n d i c a t o r  fiir Saure oder Alkali bezw. H- oder OH-Ion. Unter 
gewissen spater zu prazisierenden Bedingungen verlauft sogar der 
Farbenumschlag rot -+ blau in derartig angesiiuerten wabrig-alko- 
holischen Losungen wie ein Zeitphanomen nach Art der intramole- 
kularen Umlngerungen. 

Schon hieraus, und Tor allem aus der bereits obcn erwiihnten 
optischen Identitat des weitgehend ionisierten Natriumsnlzes mit der 
in Alkohol kaum ionisierten, in ihm wohl (iberwiegend als inneres 
Sulfonat gelosten Saure bestiitigen sich die schon aus meirien fruheren 
optischen Untersuchungen hervorgehenden Slitze auch bei einem 
Indicator: da13 sowohl die Dissoziation als auch die Salzbildung bei 
Ausschlufl jeder konstitutiven Anderung opt.isch indifferente Vorgange 
sind - oder mit anderen Worten, da13 Saure, Alkalisalze und Ionen 
von v611ig gleicher Konstitution auch optisch identisch sind. 

Alle .diese Lijsungen lassen sich aber auch, wenigstens unter 
gewissen Sedingungen, zufolge ihrer ultramikroskopischen Unter- 
suchung optisch leer, also moldispers und nicht kolloid erhalten; sie 
veriindern ferner beim Obergang in den kolloidalen Zustand ihre 
Farbe nicht nach Art des Indicator-Farbenumschlags; denn die Farbe 
wird hierbei hijchstens graduell schwach nuanciert, und z w w  zweifel- 
10s durch die starke Oberfliichenreflexion der  grobdispersen Teilchen, 
die auch der festen Kongosaure eigentiimlich iut. Aus diesen Tat- 
sacben folgt : die Farbenumschlage der Indicatoren kounen nicht, wie 
dies noch jetzt in einigen und zwar gerade in sonst modernen Lehr- 
buchern geschieht, physikochemisch auf Veranderungen des Dioso- 
ziationsgrades oder, wie das  neuerdings versucht worden ist ’), kolloid- 
chemisch auf Veriinderungen des Dispersitatsgrades, sondern nur  rein 
chemisch auf Veranderung der Konstitution, also auf I s o m e r  i e  zu- 
ruckgefubrt werden. I s o m e r e  I n d i c a t o r e n  sind also in Form der 
roten und blauen Kongoslure auch i so 1 i e r t worden ; sie bilden, 
ihnlich den zahlreichen chromoisomeren Salzen, aber auch abnlicb 
den Keto-Enol-Isomeren, in Losung  G l e i c h g e w i c h t e ,  d e r e n  L a g e  
i n  e r s t e r  L i n i e  d u r c h  d i e  s p e z i f i s c h e  N a t u r  d e r  L 6 s u n g s -  
m i t t e l ,  u n d  e r s t  i n  z w e i t e r  L i n i e  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  
Ton S a u r e  o d e r  A l k a l i ,  d. i. die Konzentrntion von H- oder 
OH-Ion, b e d i n g t  w i r d .  n e n n  auch bei -4bwesenheit von Sailre 

1) Wo. Oetwald,  2. f .  Kolloidcheni. 10, 97 [1912]: vergl. hierza 
8. B a n t z s c h ,  ebends 15, 79 [1914]. 
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oder Alkali lassen 
Koogofarbstolfsaure 
Losungeu herstellen, 
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sich je nach der Natur der Medien von der  
die zwei farbverschiedeoen (blauen und roten) 
deren eine die Farbe bezw. Lichtabsorption des 

lndicators in wkdrigem Alkali, und deren andere die Farbe des 
Indicators in waBriger Saure besitzt. Die Anwendung derartiger 
Cbromoisomerer (wie Kongo und Helisnthin) als Indicatoren, ist also 
auf wiidrige Losungen beschrankt und beruht dann darauf, daB in 
rein wiihiger  Liisung, sher  nur i n  dieser, das  eine Chromoisomere 
))alkalistabila und das  andere waurestabila ist. Die bekannte U n -  
empfindlichkeit vieler Indicatoren bei Auwesenheit von Alkohol 
beruht also nicht, wie bisher lneist angenommen, auf Verauderungen 
des Dissoziationsgrades in waarigen alkoholischen Liisungen, eondern 
darauf, d a b  in diesen die JA6sungsgIeichgewichte der beiden Chromo- 
isomeren sich durch H- bezw. OH’-IOU nicht so schnell oinseitig zu- 
gunsten eiues der beiden Isomeren verschieben. 

Tafel. 

Koiigorot = N:i-Salz (t C,&..ONa) in CgH:,.OH. 
Rote Kongosiiurc = Na-Salz + nS0,Ha B 8 .  

2 >> = Na-dalz +3n S O I H ~  )) 8 . 
3 

)) 

Blme Koiiqosiiure = X‘s-Salz + 11 - 3n SOIH, in HzO. 
(n .- einpirisclie Menge SOAH?, wclclie die rote Na-Salz- 

I.6sung i n  H,O blau Rrbt’. 
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Ober die Art der Isomerie zwischen roter und blauer Kongosaure 
gibt der optische Vergleich eine andere Auskunlt als uber die Isomerie 
zwischen gelbem und rotem Helianthin. Wiihrend die znrei Helianthine 
einander optisch sehr Ihnlich, aber von den echten azobenzol-ahnlichen 
Sslzen, C& . N : N . C ~ H ~ . N ( C H ~ ) S X  wesentlich verschieden sind und am 
einfachsten beide als chinoide Formen , und zwar als valenzisomere 
chinoide Ammonium-Sdze nufgefal3t aerden hanuen (s. auch die 
folgende Arbeit), sind rote uud blaue Kongosiiurelosungen, wie die 
obige Tafel zeigt, zwar irn Ultraviolett sehr Zihnlich, aber irn sicht- 
baren Spektralgebiet prinzipiell verschieden : die Kurve der roten 
SHure steigt stark nach oben, die der blauen Saure sinkt so stark, 
wie bisher iiberhaupt noch nicht beobachtet, nach unten. Man wird 
danach eine weitgehende konstitutive Verschiedenheit dieser beiden 
4hromoisorneren* anzunehmen haben und kann dsher die tibliche 
Auffassung von der azoiden Natur des roten Snlzes und der chinoiden 
Natur der blauen Saure auch auf die Isomerie der mit dem Salze 
optisch identischen roten Sirure und der blnuen Satire tibertragen im 
Sinne der Formeln: 

Kotc Kongosiiure 
0 ~ 0 ~ s ~ c 1 0 ~ 3 5  ‘.H,N’ . N : N .  G H , .  GH, .  N :  N . C,,H~-;;~~>O 

(azoide Siiure), 

Blauo Kongosiiuro 

o,’-os , H I N > C ~ ~ H s  s : N .  NH .CSI& .CSEII. NH . N : C l 0 H ~ < ~ $ > O  
(chinoido Siiurc), 

wobei naturlich der dissoziierte Anteil sich nicht von den inneren 
Salzen, sondern gleich dem Nntriumsalz ron den freien Amino-Sul- 
fonsguren ableitet. Vielleicht ist der optische und chemische Unter- 
schied der beiden Azo-Indicatoren Helianthin und Kongo darauf zu-  
ruckzuluhren, dall Helianthin parachinoide, Komgo orthochinoide 
Forrnen liefert. 

Wie die obige Tafel ferner zeigt, wird die Absorption des Kongo- 
rots in Alkohol selbst durch starken Uberschufi vou Schwefelsfiure 
nur sehr wenig verhder t :  die rote Kongosaure geht also in Alkohol- 
liisung durch starke SLuren our sehr langsam in die blsue Siiure uber. 

Y p e z i e l l e s  u b e r  rote u n d  b l a u e  K o n g o - L o s u n g e i i  u n d  i h r e  
w e c h s e l s e i t i g e n  U berg i inge .  

Alle alkalischen Losungen, also die der  Salze, sind rot, werden 
jedoch von der  Natur des LBsuogsmittels ein wenig beeinfluk. So 
siud die Losungen des Dinatriumsalzes aucb bei Anwesenheit yon vie1 



Alkaliy also bei volligem AusschluB von Hydrolyse, zwar i n  Alkohol 
rein rot, in Wasser bezw. verdunntem Alkali aber briiunlichrot. 
Doch ist die Absorptionskurve dieser Liisung von der nuf der obigen 
Tafel angefuhrten so wenig verschieden, daB auf ihre Wiedergabe 
verzichtet werden kann. Auch durch f!berschuB von Alkali bis zur 
beginnenden dusflockuug wird die Farbe nicht verandert. Sehr stark 
sind aber Parbe und Absorption der Kongosiiure- Losungen von 
der Natur der Losungsmittel, etwas aucli von der Temperatnr nb- 
hiingig; niin erhalt dann bisweilen Liisuogsgleicbgewicbte, die sich 
durch Mischfarben (braunstichig bis dunkelbraun) anzeigen. Schon 
die durch moplichst genaue Neutralisation von 1 Mol. des reinen Di- 
uatriumsalzes mit 2 Mol. Salzsaure (mindestens in der molekulareu 
Verdiinnung v = 4000) erhaltenen wiiMrigen Liisungen Bind rotstichig 
blau, enthalten also noch etwas rote Siiure und nehmen erst durch 
weitereu geringen SiiureuberschuB die violettblnue Farbe an, die bei 
der  Anwendung des Kongos als Indicator sich stets herstellt und 
such bei weiterem SIureiiberschuW bestehen bleibt. Die aus der 
frisch gefallten festen Kongosaure erhiiltlichen, gleichfalls v i o l e t t -  
b l a u e n  K o n g o s & u r e - L o s u u g e u  sind natiirlich frei von Salzen, 
aber immer niehr oder minder kolloid. Optisch leere, salzfreie, blaue 
Losungen erhalt man uur, wenn man aus der frisch abgepreflteii, 
festen, blauen Satire zuerst moglichst konzentrierte rote Aceton- oder 
Alkohollosungen bereitet und diese dann mit Wasser solange verdiinnt, 
bis sie iiber rotbraun schliel3lich violettblau werden iind bei weiterem 
Wasserzusatz optisch konstant bleiben. 

R o t e  I< o n g o s a n r e - L o s u n g e n  entstehen, wie erwahnt, aus 
der festen, Mauem SZure durch Digericren mit Methyl- oder Athyl- 
:tlkobol und mit Aceton, i n  welch letztereni sich die Saure leichter 
kind auch noch init etwas reiner roten Farbe last, als in  den Alkoholen ; 
nur ist zu benchten, dn8 die schon an sich schwer losliche, frisch 
gefallte und abgepreflte blaue Siiure nllm&hlich, wohl in Folge YOU 
Schrunipfung und Ujbergang i n  den krystallinischen Zustand, immet 
schwerer liislich wird. Aber auch nicht Z I I  verdunnte, aus I Mol. 
1 ha t r iumsalz  und reichlich 2 Mol. Salzslure bereitete, waflrige 
1,osongen wertlen durch fortgesetzten Zusatz yon vie1 Alkohol erst 
braunrot iind schlie8lich rein rot und bleiben dann optisch konstant. 
Wie sehr die Rirkung \on SAuren auf den sogenannten typischeri 
lndicatorumschlag rot -+ blao gegenuber der Wirkung der Loeungs- 
inittel zuriicktritt, zeigen am deutlichsten folgende zwei Parallel- 
versuche mit j e  30 ccm einer mol./rooo-Liisung des Natriumsalzes in 
Wasser. Werden 20 ccm der Liisung mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt, 
so  schlagen sie schou diirch Einleiten von Kohleusaure oder durch Zu- 



satz yon 6 ccm einer “/lo-alkoholischen Salzsaure in blau urn; werden 
dagegen 30 ccm derselben Losung mit Alkohol auf 250 ccm verdunnt, 
so bleibt die :Fliiusigkeit selbst nach Zusatz von 15 ccm einer “ilo-alko- 
bolischen Salz- oder Schwefelsiiure noch rein rot. 

Z e i t p h i i n o n i e n e  bei den1 obergang von roter in blaue Kongo- 
siiure lassen sich in wHBrig-alkoholischeo , angesluerten Natriumsalz- 
Liisuogen beobachten. Reispiel : 30 ccm einer mol./rooo-waBrigen L6- 
snag des Xatriunisalzes werden mit Alkohol auf 250 ccm verdiinnt 
und dann mit 10-15 ccrn lljlo-Salzsiiure versetzt; alsdann wird die 
anlangs noch rein rote Ltisung rasch braunviolett, aber erst nnch 
3-5  Minuten rein blau. Nach liingerem Steben beginnt dann blnue 
Saure auszuflocken. Dieser letatere Umstand konnte alletdings viel- 
leicbt ein Zeitphiinomen dadurch vortauschen, d a 5  die Ausflockung 
schon vor dem Sichtbnrwerden einsetzt, die Losung inhomogen macht 
und so tlas in ihr  vorhandene Gleicbgewicht (rote Saure + blaue 
Siiure) durch Ausfallen der blauen Komponente nur scheinbar lang- 
sam zii ihren Gunsten verscbiebt. Merkwurdig ist es auch, daW 
schwach nngesluerte, wiiBrige, also blaue Liisungen durch Zusatz VOD 

viel Alkobol erst rasch rot, dann aber lsngsam wieder blau werden. 
Diese Erscheinung kann wohl nur so gedeutet werden, d a 5  auch in  
deu rot gewordenen Liisungen noch etwas blaue KongosHure gellist 
ist , nber durcL die Mineralskure langsam kolloidal gefallt , dadurch 
dem Losungsgleichgewicht entzogen und wieder nachgebildet wird, 
so daB schlie5lich die Gesamtmenge in  die grobdisperse blaue SLure 
ii bergeht. 

Der  I h f l u B  der Temperatur auf die Umwandlung der zwei Iso- 
meren werde dadurch illustriert, d a 5  wil5rig-alkoholische Losungen, 
die zuerst durch Anwesenheit von etwas freier Mineralsaure bei ge- 
w6hnlicher Temperatur von rot in  blau ubergegangen waren, beim 
Erhitzen wieder rot werden - w’lts vielleicht allerdings auch dadurch 
geschehen sein kiiunte, da1.l die kolloidal suspendierte blnue Siiure 
sich beim Erwiirmen wieder als rote Sliure lost. 

Auch die nus frisrb geflllter fester Kongoeiiure erhiiltlichen, 
iiuWerst verdiinnten, blauen, wHBrigen Losungen werden beim Erhitzen 
i n  Platin- oder QnarzgefiiBen bisweilen (nber nicht immer) rot rind 
Leim Ihkalten wieder blnu ’). 

I) 111 pvijhnl ic l ier t  GlasgefiiDeu merdeii sehr verdhmte blauc LGsuiigen 
lwini ICoehcii auch rot, bleiben alsdann aber ancli beim Erkalten rot, weil sie 
(lurch Alkaliaufnalinic in das Natriumsalz iilrergegangeri sind - ein \:organg, 
der sich iibrigens als Vnrlesungsversuch ziir Demonstration tler bekannten 
I3igmschaften des Glases +pet. 
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S p e z i e l l e s  u b e r  e c h t e  u n d  k o l l o i d a l e  K o n g o l B s u n g e n  s o w i e  
ii be  r B e z i e h u n g e  n z w i s c h e n  F a r b  e u n d D i s p e r s i t 5. t s g r n (1. 

0 bgleich der Rongofarbstoff auf Grund iilterer ultramikroskopischer 
Uutersiichungen als ein typisches Kolloid bezeichnet wird , ist doch 
das reine Natriunisalz schon vor einiger Zeit I )  als Nicbt-Kolloid erkannt 
\\ ordeo, was mit Rezug a d  eine kiirzlich geniachte Benierkung 
W e d e k i n d s  ') hervorgehoben werde. Und ebenso lassen sich niclit 
nur rote, sondern auch blaue Kongosaure-Losungen optisch leer her- 
stellen, wenn man von reinsten Priiparateu, namentlich coti wiederbolt 
niis Alkohol nmkrystailisiertem Natriumsalz ausgebt. 

Die Liisungen des N a t r i u m s a l z e s  bleiben bei beliebig langem 
Stehen optisch leer, sowie, wenigstens anfangs, nuch nach Zusatz 
von reinem Natron, flocken dann aber allmiihlicb, und zwar iim $0 

rascher, je alkalireicher sie sind, dos feste rote Salz aus. Nur sehr 
rerdiinnte Losungen erscheinen bei grol3ern AlkaliiiberschuW (niol. ?oo(,,- 
LBsungen in n-Ndron)  gelbstichiger als in Wasser, wiihreud schon 
mol.ll oo~,o-Losungen in n-Natron noch rot erscheinen Diese geringen 
Veranderungen des Farbentons sind zweifellos auf solche des Ilia- 
persitatsgrades zurfickxufuhren, ebenso die echwache Abnahme der 
Persistenz des b'arbbandes in stark alkalischen Losungen. Die blauen 
iind roten Liisungen der K o n g o s i i u r e  verhalten sich ini U l t r n -  
m i  k rosk o p rerschieden. Die roten Alkohol- oder Aceton-LBsungen 
sind optisch leer, also moldispers, und bleiben es auch nach beliebig 
langer Zeit. Die blnuen, nach obiger Vorschrift bereiteten, also eiuen 
ininimalen UberschuB von hlioeralsaiire enthaltenden waBrigen cn. 
mol./~oooo- bis m01./~0~o-Liisungen sind frisch hergestellt, ebenfnlls 
nicbt kolloid, zeigen nber nacb kurzer Zeit das Tynclnll-Phiinomeii, 
kind zwar uni so rascher, ,je mehr sie iiberschiissige SPure euthalten, 
und werden endlich, wie bekannt, voilkommen ausge1lockt. Auch 
cliese starken Veriinderangen des Dispersionsgrades rufen n b w  niciit 
eine Veranderung der  Qualitat, sondern nur bei Zunnbme der festen 
auspeudierten Partikelchen eine Veranderiing der Intensitiit der Parbr  
und Lichtabsorptian hervor - in Cbereinstimmung init abnlichcn 
Beobachtungeii von P i h l b l a d  und T h e  Svedberg : ) :  Das tiefe Ab- 
sorptionsband ruckt allmahlich nach oben. Nach langerem Stehen 
werden diese anfang3 violettblauen wiiflrigen Losungen der Kongosiiure 
Tor dem Ausflocken anscheinend griinblau iind fluorescierend uiid 
zeigen dann im Ultramikroskop einen intensiven griinlichgelben Licht- 
kegel. Diese optische Veranderung wird aahrscl~einlich durch den 

') D o n n n i i  iintl C. Rai l  i e - ,  SOC. !)9, 1.554; B a y l i s s ,  Proc. SI, ?G9. 
a )  B. 47, 2142 [1914]. 3) Ph. Ch. 81, 417 [1912]. 
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stark griinen Oberflachenschimmer der in grol3en Partikeln suspen - 
dierten Kongosaure hervorgerufeo , d a  der isolierten blauen (wie 
ubrigens auch der roten) Siiure dieselbe Eigenschalt zukommt. 

Echte Losungen der blauen Kongosiiure von rolliger optischer 
Konstanz sind die in koozentrierter Schwefelsaure; sie sind aus der 
festetl S h e ,  aber auch ails dem roten Salze zu erhalten, unterschei- 
den sich ultrarnikroskopisch in keiner Weise von der konzentrierten 
Schwefelsaure iind werdeu auch nach beliebig langer Zeit nicht 
kolloidal. DaB diese Losungen wirklich die blaue Kongosiiure ent- 
halten, zeigt sich nicht nur durch deren Ausfallbarkeit auf Zusatz von 
Wasser, sondern noch deutlicher optisch dadurch, dal3 sie fast iden- 
tisch mit den blauen waibrigen Losungen sind und nur zwischen 
2500-3500 pp eio wenig scbwacher absorbieren - eine geringe 
Differenz, die vielleicht einer Salzbilduog des Azostickstoffs mit der 
SchwefelsIure zuzuschreiben ist. 

Aus alledern ergibt sich: Farbe uod Lichtabsorption roter untI 
blauer Kongolosuugen werden durch Veranderung des Dispersitats- 
grades nicht, oder wenigstens nicbt wesentlich beeinflufit. 

B l a u e  u n d  r o t e  K o n g o s i i u r e  irn f e s t e n  Z u s t a n d .  
Die f e s t e  b l a u e  S i i u r e ,  die aus den blauen wadrigen Liisungen 

bekauotlich rneist kolloidal ausflockt, kann,  n i e  S c h a p o s c h n i k o f f  
uod B o h o j s w l e n k i ' )  gezeigt haben, auch krystallisiert erhalten 
werden. Noch nicht bekaont ist,  daB aucli aiis den roten Alkohol- 
oder Acetonlosuogen durch reinen absoluten Atber die blaue S l u r e  
ausgefallt wird. 

Auf die Existenz der f e s t e n  r o t e n  K o n g o s i u r e  deutet be- 
reits eine Beobachtung der beiden soeben genanoteo Autoren hin, 
wonach durch die aus  der  frisch gefiillten und vollkornmen ausge- 
waschenen blauen Saure erhaltliche blaue aiillrige Losung (somie 
auch durch die rote Alkohol- oder Acetonlosung) Filtrierpapier rot 
aogeflirbt wird, auch beim Trocknen rot bleibt und erst beini Be- 
tupfen mit Saure blau wird. Isoliert wurde die rote SIure  zuerst 
auf Grund der Uberlegung, da13 man bei ihrer Darstelluog Wasser- 
stoffionen, also auch die von der Siiure selbst erzeugten, inoglichst 
ausschlieaen mull. Dies gelingt mit Hilfe des P y r i d i n s a l z e s ,  das  
man aus der Losung der festen Saure in Pyridin leicht als rote 
rnikrokrystallinische Masse erhiilt. Beim Erhitzen auf 120-130" ver- 
liert es das  gesamte Pyridin und hinterlaat einen der ursprunglichen 
blauen Saure gleiche Menge Riickstand, der weoigstens uberwiegend 
aus der roten Silure besteht. 

- 
1) %. Farbenindustrie 11, 303 uiid ('. 1913, I 812. 
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0.1606 g blaue Stinre i n  l’yridin gel&&; nacli dem Abdampfen auf dem 
\Vnsserbsd und Nrhitzen auf CR. 1250 bis zur Gewichtfkonstanz wiirden 
wiedererhalten 0.1603 g rote Sllure. 

Hiermit ist zugleich scharfer als durch rine Analyse nachgewiesen, 
rlaU ee sich um pine isomere Siiure handelt, und nicht etwa um eine 
i 1 1  den roten Losungen enthaltene Alkohol- oder Acetonverbindung. 
I3equemer und einfacher, aber wegen der Schwerliislichkeit der Kongo- 
s h e  nar  in kleiner Menge, erhiilt nian die rote Form beim Ein- 
dunsten der siiurefreien roten Alkohol- oder Aceton-Losungen im 
lhsiccator. 

Die nach beideii Methoden gewonnene Saure ist allerdings nie 
r u n  der rein roten Farbe ihrer Liisungen und der des festen Natrium- 
salzes zu erhalten; sie ist immer dunkler, uod zwar in diinnen 
.Cchicbten etwn braunrot ~ in kompakten blassen dunkelbraun-violett. 
Diese dunklere Parbe ist zweifellos, wie dies f i r  die braunroten Losun- 
geu nachgewiesen worden ist, durch die Anwesenheit Ton e t w w  
blnuer Kongosiiure bedingt. DalJ aber diese braune hlischfarbe schon 
durch sehr geringe Mengen der blauen Form bedingt wird (die sich 
nus deu roten Losungen und nuch beim Erhitzen durch partielle Iso- 
uierisation bildet), liibt sich dadurch nachweisen , da13 rote Kongo- 
siiure-Lhingen schon durch Zusatz sehr geringer Mengen von blauer 
Kongosaure-Lijsung braun werden. Sehr uberzeugend wird dies nucb 
fiir die Feste Saure durch den folgenden einlachen Versuch reran- 
schaulicht : 

Man verdunstet etwas von der roten Alkohollijsung in einer 
Purzellanschale und betupft den so in sehr diiuner Schicht erhaltenen 
braunroten Riickstnnd mit Salzsiiure: wodurch er  sofort tief blau wird. 
Auch diese Rtickverwandlung der roten i n  die blaue Siiure findet, 
wie zu erwarten, ohne Gewichtsrerkdcrung stntt, ist also wirklich 
eine Isomerisation. 

Die rote Saure bildet natiirlich mit Alkoholen und Aceton n u r  
rote 1,osungen; in dieseu Yedien ist sie auch, namentlich wenn sie 
in der Kiilte durcb Abdunsten erhalten worden war, merklich leichter 
liislich, als die blaue Siiure. .DalJ die (lurch Erhitzen des Pyridin- 
salzes gewounene Siiure schwerer loslich is t ,  clurfte wohl mit einer 
durcL dns Erhitzeii hervorgerufeneu Oberfllchen-Schrumpfung zu- 
aamnienhangen. Bemerkenswert ist eridlich, da13 sich die kalt be- 
reitete rote Satire auch in reinem Wasser etiras, und zwar nicht mit 
blauer, sondern mit braunroter Parbe lost und daf3 dieses Lcsungs- 
gleichgewicht von vie1 roter u n d  wenig blsuer Siiure ebenfalls erst 
beim Ansiiuern blau wird. 

Das dem Kongofarbstoff homologe Iiupplungsprodukt aus Tolidin, 
dns B e n z o p u r p u r i n ,  ist bekanntlich nls Xatrinmsalz und i n  wabrig- 



alkalischer Liisung braunrot, schlagt aber beim Ansiiuern nicht \vie 
der  Kongofarbstoff in Blau, sondern nur  in Braunviolett um, und ist 
wegen dieser vie1 weniger ins Auge fallenden Farbdifferenz als Indi- 
cator nicht brauchbar. Aber auch bier sind die beiden Benzopurpurin- 
siiuren nachzuweisen und genau so zu isolieren, wie die beiden Kongo- 
4iuren. Die in Wasser und Siiure stabile braunviolette Benzopurpurin- 
saure wird, als das Analogon der blauen Kongosiiure, wie diese er- 
halten und liefert unter denselben Bedingungen eine gleich den brano- 
roten Salzen braunrote Benzopurpurinsaure, die also der  roten Kongo- 
s iure  entspricht. Doch wurden diese Versuche wegen des geringeren 
Farbunterschiedes der beiden Isonieren nicht weiter ausgedehnt. 

Meinen friiheren Privatassistenten, den HHrn. Dr. K u r t  Voig t 
rind Dr. K u r t  S c h o n b u r g ,  statte ich fiir ihre wertvolle Mitwirkung 
bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab. 

28. A. Hantsach: Weiteree tiber dle Isomerien der 
Hellanthine und der amino-asobensol - Salse. 

(Eingegangen am 20. Januar 1915.) 

Die vorstehend mitgeteilte Isolierung zweier isomerer Kongo- 
sauren hat mich veranlabt, meine friiheren Versuche I) ziir Isolierung 
zweier isomerer Helianthine, also der gelben und roten Formen im 
festen Zustande wieder aufzunehmen. Wie ich gezeigt babe, wird das  
rote gewiihnliche oder ,Dimethylar-Helianthin zwar in allen nicht 
sauren Medien zu dem in, den Alkalisalzen fixierteo gelben Helianthin 
g e l h t ,  lieB sich aber ails keiner dieser Losungen im festen Zustande 
isolieren. lmmerhin wird durch folgende Versuche die Existenz des 
gelben Helianthins mindestens sehr wahrscheiolich, allerdings nur  bei 
Anwesenheit geringer Mengen von gelben Helianthinsalzen, z. B. Me- 
thylorange und vielleicht auch von noch geringeren Mengen des roten 
Heliaothins. Hierbei wurde von der 1. c. bereits erwiihnten Beob- 
nchtung ausgegangen, ctaB beim Eindarnpfen der  gelben, alkoholischen 
oder Acetou - Liisungen ron Helianthin in GlasgefaDen bisweilen ein 
amorpher, braungelber Riickstand erhalten wird, aber nur dann, wenn 
durch die Glasmasse gerioge Mengen von Natrium- und Calciumsalz 
des Helianthins gebildet worden waren. Derartige Produkte werden 

I) R. 46, 1551 [191Sj. 




