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Zur Ksnntniss dsr gsf rbtsn Rosanilinbassn 
v o r l  

G .  v .  G e o r g i e v i c s .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule  in Eielitz. 

(Vorge leg t  in tier S i t zung  am 19,. D e c e m b e r  1895.) 

Gelegentlich meiner Arbeiten tiber das Wesen  des F~trbe- 

processes war  ich bemtissigt, die Eigenschaften und das 

Verhalten der Rosanilinbase in den Kreis meiner Unter- 

suchungen  zu ziehen. Dieses Studium ftihrte zur En tdeckung  

der g e f / i r b t e n  Rosanilinbase, womit  die Frage nach der 

Constitution der Farbbasen der Triphenylmethanreihe in ein 

neues Stadium treten dtirfte. 

Mit Hinblick auf die vor Kurzem erschienene Abhandlung 

von H. "Well ~- und den von ihm ausgesprochenen Wunsch ,  

dass ihm dieses Arbeitsgebiet iiberlassen werden miSge, sehe 

ich reich aber geniSthigt, meine Studien in dieser Richtung ab- 

zuschliessen und meine bisher gemachten Beobachtungen der 

Offentlichkeit zu iffbergeben. 

Zugleich sei es mir erlaubt, diese Gelegenheit zur W a h r u n g  

meiner Prioritg~t, betreffend die En tdeckung  der gefii.rbten Ros- 

anilinbase bentitzen zu dtirfen. 
Die ersten Angaben tiber diese Substanz befinden sich in 

einer Arbeit von mir, welche der Redaction der Mittheilungen 

des k. k. Technologischen Gewerbemuseums in Wien im 

November des Jahres 1893 s tibergeben worden ist. Durch ver- 

schiedene Umstande veranlasst, gelangte das betreffende Heft 

der genannten Zeitschrift erst im Juli 1894 zur Herausgabe.  

1 Berh Bet. 28, Heft 3, S. 205--215. 
o MKth. d. k. k. TechnoI. Gew.-Mus. Neue Folge, IV..lahrg. i894, Heft 7, 

S, 9, 10; S. 205--220 (siehe die letzte Seite der Abhandlung). 
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Eine zweite  Angabe fiber die Exis tenz  einer gefiirbten Ros- 
anilinbase machte H o m o l k a  in N i e t z k i ' s  Lehrbuch  der 
org. Farbstoffe, das abet  erst gegen Ende October desselben 
/ ahres  im Buchhandel  erschienen ist. 

Hiemit erscheint  meine Prioritttt H o m o l k a  gegentiber  
gewahr t  und dtirfte die gegentheil ige Meinung P. F r i e d -  
l a e n d e r ' s  ~ wohl nut  auf  die geringe Verbrei tung des oben 
genannten  Journals ,  in welchem sich meine Angaben tiber 
diesen Gegenstand befinden, zurf ickzuft ihren sein. 

Bei der Erklttrung des Zus tandekommens  der Fuchsin-  
ftirbungen handel te  es sich in erster Linie um die Fragc, durch 
welche Ursache die Rothf~irbung der farblosen Rosanilinbase 
bedingt  werde. 

Zur  Darstellung der Letzteren in m6glichst farbloser Form 
diente ein vollkommen re inesp-Rosani l in ;  dieses wurde in Salz- 
s~ture gelbst und daraus die Carbinolbase durch F~.llen mit 
Alkalilauge in der Hitze gewonnen.  Es zeigte sich hiebei, dass 
die diessbeztiglichen Angaben yon R o s e n S t i e h l  ~ nicht ganz 
correct  sin& - -  Wenn  man l~imlich eine Fuchsinl6s tmg mit 
Lauge heiss fttllt, so erh/ilt man zun/ichst  einen gef/irbten, 
amorphen Niedersehlag, der aber nicht, wie R o s e n s t i e h l  an- 
gibt, durch weiteres Erhi tzen krystall inisch wird; die farblosen 
Krystalle der Carbinolbase scheiden sich erst sp~iter aus tier 
Fltissigkeit ab. Will man sie in vollkommen reinem, farblosen 
Zustande erhalten, so verftihrt man zweckmttssig folgender- 
massen:  Man 1/Sst 1 g Rosanil inbase in etwas mehr Salzstture 
als theoret isch zur  Bildung von Fuchsin  nothwendig ist mad 
3 I W a s s e r  aut, erhitzt auf 70 o C. und versetzt  mit einem 
geringen 1)berschusse yon Alkalilauge (ca. 50 c m  3 Normal- 
kalilauge). D e r  ents tehende geringe flockige Niederschlag 
wird rasch abfiltrirt und das Filtrat abgek0.hlt. Die Rosanilin- 
base scheidet  sich in sch0n glS.nzerlden, farblosen Krystall- 
bl~ittchen ab. Man filtrirt durch Decantation, w~ischt zuers t  
mit reinem, dann mit schwach ammoniakal ischem Wasse r  und 
bringt danr~ die KrystalImasse auf  eine por6se Thonplatte.  

1 R. Meyer's, Jahrbuch der Chemie, IV. Jahrgang, S. 576. 
A. oh. [5] 8, S. 193. 
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Diese Arbei t sweise  ist geboten,  wenn  man  ein m6glichst  
farbloses  Product  erhalten witl. Die Rosani l inbase ist nitmlich 

im nassen Zus tande  nur bei Gegenwar t  eines Alkalis best~tndig; 

wie dieses  entfernt wird, f~.rbt sie sieh augenbl ickl ich roth. 

Diese RothfS.rbung der Rosani l inbase kann aber nicht, wie 

R o s e n s t i e h l  vermuthe t  hat, dutch  die Bildung eines kohlen-  
sauren Sa l ze s  bedingt  seia, weil  sie auch bei vo l lkommenem 

Abschluss  yon Kohlens~iure eintritt. 

Dutch wiederhol tes  Erhi tzen im nassen  Zus tande  wurde  

die farblose Rosani l inbase  in starl{ gefS, rbter Form erhalten; 
bei mikroskopischer  Bet rach tung  dieses Productes  konnte die 

Menge der noch vorhandenen  farblosen Krystal le  auf ungef/i.hr 
2 0 - - . 3 0 %  geschS.tzt werden;  die E lemen ta rana lyse  desselben 

gab fo]gendes Resultat :  

0"2 t3 g Trockensubstanz gaben 0 '  581~) g CO:~ und 0" 1 IG4 5 J H.20 

Bereehnet 

Gefundeu flit' C19HpaNaO 

O . . . . . . . . . . . .  74 '5  c~io ?4"75010 
H . . . . . . . . . . . .  6" 07% O" 280,:0 

Die Rothfiirbung tier Rosani l inbase  bedingt  atso keine 

.:4nderung ihrer procent ischen Zusammense t zung .  
F~itlt m a a  eine k a I t e  FuchsinL0snng mit Alkatilauge, so 

erh~tlt man nur sehr geringe Mengen yon farbloser krystal-  
Iinischer Rosani l inbase;  die H a u p t m e n g e  des Niederschtages  

besteht  aus  amorphen  Flocken yon fachsinrother  Farbe. Die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  dieser F~illung und ihr Verhalten h~.ngt sehr 

9on den Umst~inden ab, unter welchen man  sie erzeugt.  Ein 
gr/3sserer 1Jberschuss von Lauge  ist hiebei zu vermeiden well 

dadurch die Menge der krystal l inischen Base vermehr t  wird 

und der rothe Niederschlag  manchmal  gar  nicht zur Absche idung 
gebracht  werden  kann;  in solchen F{tllen ents tehen bis zur 

Undurchs icht igkei t  getriibte LOsungen, die durch Filtriren nicht 
gekt~irt werden  k~3nnen Es ist zweckmiiss ig  fo lgendermassen  

zu verfahren : 1 gRosan i l inbase  wird in 3'  5 c1~ ~ Normalsa lzs~ure  
und 1 l W a s s e r  gelgst  und in der Kiilte mit 3"7 cm J Normal-  

na t ronlauge  versetzt ;  die Fl['tssigkeit wird ganz  trfib und naeh 

litngerem Stehen (tiber Nacht)  scheidet  sich der rothgefg.rbte 
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Niederschlag  mit einer sehr  gdringen Menge krysta l l in ischer  

Base vermischt  ab. Man filtrirt und w/ischt mit W a s s e r  so lange  
bis dieses anfttngt .den Niederschlag zu 10sen. Wiischt  man 
weiter, so 16st sich viel des Farbstoffs  und das Filtriren geht  

sehr  l angsam yon statten. 

Zur  Ent fe rnung  des durch die Reaction gebildeten Chlor- 
na t r iums muss  der Niederschlag  getrocknet  und dann nochmals  
mit W a s s e r  behandel t  werden.  

Eine qualitative Unte r suchung  desselben ergab, dass  er 

keine Spur  yon Chlor oder Kohlensi /ure enth~lt. Es kann daher  

weder  ein Carbonat,  noch ein bas isches  Chlorid der Rosanilin- 
base  vorl iegen; der Niederschlag  muss  vielmehr aus  der Ros- 
ani l inbase selbst  in ihrer geff.rbten Form bestehen.  

Die E lemen ta rana lyse  der aus  W a s s e r  umkrystal l is i r ten 

Subs tanz  best~itigte diess: 

0 '  2 0 6 5  ,~; T r o c k e n s u b s t a n z  g a b e n  0 ~ 5 5 9 2  g" CO:~ u n d  0" 1092 g; H 2 0 .  

B e r e c h n e t  

G e f l m d e n  fSr C l a H 1 9 N a O  

C . . . . . . . . . . . . .  74"  25~/0 7 4 '  75o/o 

H . . . . . . . . . . . . .  5 "910 /0  6 ' 2 3 0 / 0  

Die gefiirbte Rosani l inbase  hat daher  dieselbe procent ische 
Z u s a m m e n s e t z u n g ,  wie die farblose Carbinolbase;  sie muss  

aus  der letzteren dutch dieselbe molekulare  Umlagerung,  
die bei der Fuchs inbi ldung aus  farbloser  Base a n g e n o m m e n  
wird, entstehen.  

Ist  diese Annahm e  berechtigt, dann sollte auch die F a r b  e 
der gef/irbten Rosanil inbase,  sowohl  qualitativ wie quantitativ, 

gleich jener  sein, welche die in wtisserigen Fuchs in lSsungen  
enthaltene Rosani l inbase  besitzt. Wenn man  nun abet  eine 

L6sung  der (farblosen) Rosanil inbase,  die genau  soviel Salzsgmre 
enthf.lt, als theoret isch zur  Bildung yon Fuchsin  nothwendig  

ist, mit einer w~isserigen L/Ssung der gleichen Gewich t smenge  
geftirbter Rosani l inbase  colorimetrisch 1 vergleicht, so ergibt 

sich, dass  diese L6sungeil  wohl  dieselbe Farbe, abe t  nicht die 

J I m  C o l o r i m e t e r  v o n  W o  I ff, mi t L u m m e r -  B r o d h ~l n ' s c h e m  Pr i sme l~paa r .  
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gleiche Farbsttirke besitzen; jehe, welche die Base als satzsaures 

Salz enth~tlt, ist nicht unbedeutend dunkler gef~.rbt. Die Ursache 

hievon liegt darin, dass das salzsaure Rosanilin in tens iver  

gef~rbt ist, als die Rosanitinbase. Dent.; wenn man z. B. eine 

w~tsserige (nicht zu dunkle) Fuchsinl6sung zum Kochen erhitzt, 

so wird dieselbe - -  in Folge der durch die Hitze bewirkten 

st/irkeren Dissociation - -  merklich lichier; beim Abkiihlen kehrt 

die ursprtmgliche Farbe allm~ilig wieder zurtick. Umgekehr t  

wird eine w/isserige LOsung der gef~irbten Rosanilinbase dutch 

Hinzuftigen einer S~iure dunkler geftirbt. 

Um nun zu entscheiden, ob die freie Rosanilinbase dieselbe 

Farbstiirke wie die im Fuchsin enthaltene Base besitzt, ist der 

folgende Versuch angestellt worden" Es wurden zwei L6sungen  

bereitet; die L0sung  I enthielt im Liter 0 " 0 1 2 9 8  Rosanilin 

(Carbinolbase) und soviel Salzs/iure, als theoretisch zur Bildung 

yon Fuchsin  n0thig ist; die L6sung I1 enthielt im Liter 0"01548~ 

gefS.rbte Rosanilinbase, ohne Satzs~ure. Wird den beiden 

L/Jsungen die gleiche Menge gef~irbter Base entzogen, so 

mQssen sic --- die Richtigkeit der oben ausgesprochenen 

Vermuthung vorausgesetz t  - -  eine gleiche Abnahme ihrer 

Farbst'~trke erleiden. Zu diesem Zwecke wurden je 200  c m  a der 

beiden L/3sungen durch F~trben yon je 1 g Seide, in de r  KS.lte 

bis zu genau demselben Farbenton, die gleiche Menge Base in 

ihrer geftirbten Form entzogen. Die dadurch bewirkte Abnahme 

der Farbenintensitht wurde durch colorimetrischen Vergleich 

der Farbflotten mit den correspondirenden ursprfinglichen 

LOsungen ermittelt: 

in 200 cm$ der LOsung I waren vor dem F/irbcn enthalten: 0"002588 Base 
,, . . . . . . . . .  linch , ,, >, 0"00148 ~ >, 

Differenz ~ 0"0011 

In 200 cmader L6sung II waren vor dem F~,Lrben enthalten: 0"003088 Base 
. . . . . . . . . .  nach ,~ >. ,, 0"00210,, , 

Differenz ~ 0"00098 

Die Differenz der beiden Zahlen 0"0011 und 0"00098 ist 

durch eine theilweise Verttnderung bedingt, welche die gef~rbte 

Rosanilinbase beim AufiOsen in heissem Wasse r  erleidet. Sic 

ist abet so gering, dass der obige Versuch als ein Beweis daftir 
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gelten kann, dass in wiisserigen LOsungen die geffu'bte Rosa- 
nilinbase im freien Zustande dieselbe Farbsttirke wie die im 
Fuchsin  enthaltene Base besitzt. 

W e nn  man nun bedenkt, dass die qualitative und quanti- 
tative Gleichheit  der Farbe zweier  Farbstoffe ein mindestens 
ebenso sicheres Kriterium ihrer Identitgtt ist, wie e twa die so 
htiufig bei Ident i ta tsbest immungen bentitzte Gleichheit yon 
Schmelz-  oder Siedetemperaturen,  so wird man aus dem Resultat 
des obigen Versuches und den bei  der Elementaranalyse 
erhal tenen Zahlen den Schluss ziehen dt'lrfen, dass in der 
That  der dutch F/illen einer k a l t e n  Fuchsin16sung mit Alkali- 
lauge erhaltene rothe Niederschlag aus geftirbter Rosanilinbase 
besteht. Ihrer Farbstoffnatur Rechnung tragend, kann ihre 
Consti tut ion dutch eine der folgenden Formeln zum Ausdruck 
gebracht  werden:  

(G GN G)(, 
C \ CG H~N H'2 

(nach F i sche r )  

(C~ Hr H2) 2 
C~, 

"% Cr ~ N H  2 
\ O H  

(nach Nie tzk i )  

I 

C ~ (C~i H~N H2) e 

/ 

lI 

Gegen die Formel II spricht das Verhalten der Substanz 
beim Erhi tzen:  bis circa 150~ erhitzt, tritt keine Gewichts- 
~.nderung ein; yon da an ist eine deutliche Gewichtszunahme 
zu eonstatiren, his endlich bei 180 ~ C. eine starke Zersetzung 
eintritt. 

Gegen die Annahme dec Ammoniumhydroxydformel  I l&sst 
sich aber nichts einwenden. Die gef~.rbte Rosanilinbase ist 
analog anderen, ~ihnlich constituirten Verbindungen gegen 
heisses YVasser und gegen AlkaIien sehr wenig besttindig. Die 
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zu r  E t e m e n t a r a n a l y s e  u n d  z u  dem c o t o r i m e t r i s c h e n  V e r s u c h  

v e r w e n d e t e  Base  k o n n t e  nur  d u r c h  g a n z  kurze ,  s eh r  v o r s i c h t i g e  

Behand lu r ,  g de r  gef~l l ten  R o s a n U i n b a s e  mi t  ~vVasser (behufs  

R e i n i g u n g )  e rha l t en  w e r d e n .  Die  w~isser ige  L 0 s u n g  de r  gef~irbten 

R o s a n i l i n b a s e  z e r s e t z t  s i ch  b e i m  S t e h e n  in s eh r  k u r z e r  Ze i t ;  

w i r d  sie a m  W a s s e r b a d e  concen t r i r t ,  so s c h e i d e t  s i ch  zuni~chst  

e ine  ro the  S u b s t a n z  ab;  d a n n  tri t t  e ine  al lm&lige E n t f ~ r b u n g  

der  L 6 s u n g  ein u n d  s e h l i e s s l i c h  erh&lt m a n  b r g u n l i c h g e l b e  

N a d e l n  e ines  Fa rbs to f f e s ,  de r  g a r  k e i n e  5_hnlichkei t  m e h r  mi t  

Rosan i l i n  hat. 

B e h a n d e l t  m a n  die  gefgtrbte R o s a n i l i n b a s e  zu  w i e d e r h o l t e n  

M a l e n  mi t  h e i s s e m  W a s s e r ,  so  b e m e r k t  man ,  d a s s  der  u n g e l 6 s t e  

R i i c k s t a n d  i m m e r  d u n k l e r  u n d  s c h w e r e r  l~Sslich im W a s s e r  

w i r d ;  es  e n t s t e h t  e in  de r  R o s a n i l i n a m m o n i u m b a s e  z w a r  s eh r  

t~hnlicher,  abe r  b e s t i m m t  yon  ihr  v e r s c h i e d e n e r  K0rper .  

Bei  der  E l e m e n t a r a n a l y s e  d i e se r  S u b s t a n z  w u r d e n  a n f a n g s  

ke ine  t i b e r e i n s t i m m e n d e n  Z a h l e n  e rha l ten ,  we i l  d i e s e l b e  bei  

o f tma l i ge r  B e h a n d l u n g  mi t  h e i s s e m  W a s s e r  n i ch t  g a n z  unve r -  

gtndert b le ib t ;  n a c h d e m  a b e t  d i e se  E r f a h r u n g  g e m a c h t  war ,  

g e l a n g  es, ein P r o d u c t  yon  c o n s t a n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  zu  

e rha l ten .  

Die f o l g e n d e n  A n a l y s e n  s i nd  mi t  P r ~ p a r a t e n  v e r s c h i e d e n e r  

D a r s t e l l u n g e n  g e m a c h t  w o r d e n :  * 

I. 0"2394g< Substanz gaben 0"6589g'. CO~ und 0" 1195g~. H~O. 
1I. 0" 2045 g. Substanz gaben 0' 5632 g. CO 2 und 0" 1028 g. H~O. 

IIL 0"2051 g. Sub stanz gab en 0"5632g. CO 2 und 0' 1017K. H~O. 
IV. 0"2103g, Snbstanz g-aben0"5779g. CO 2und 0"099 e~.H~O. 
V. 0"2055g. Substanz gaben 0"5664~. CO2 und 0" 102Sgr. H20. 

VI. 0"2103o~. Substanz (a. Alkohol) gaben 0"5779 ~'. CO s und 0'099gr. H~O. 
VII. 0"2536g. Substanz (a. -&ther) g aben 0"6956g. CO~ und 0" 1257g~. H,,O. 

C . . . . . . . . . . . .  75'06 75' 11 74"92 74"94 75" 18 74"94 74'8 
H . . . . . . . . . . . .  5 ' 5 5  5 "5S  5 "51  5 " 2 3  5 ' 5 6  5 " 2 3  5 ' 5  

N . . . . . . . . . . . .  13" 63 

Diese  Z a h l e n  ft 'thren zu  der  F o r m e l  C~,~H~TNaO , w e l c h e  

v e r l a n g t :  C . . . . .  75 '24o/0,  H . . . . .  5"61~ N . . . .  13"86~ 

1 Stimmtliche 'Verbrennungen sind im offenen Rohr gemacht worden. 
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Diese Verbindung enthfilt also zwei Wassers toffatome 
weniger  als die Rosanil inammoniumbase,  und ist es am nahe- 
liegendsten, ihr die Constitutionsforme! 

(C~H~NHs)~ 

i ~  C~H, NH 
' O L 

zu geben;  ich schlage ftir dieselbe den Namen I m i d o x y d -  

f o r m  vor. 
Eine solche Formel, in welcher  der Sauerstoff  eine Brticke 

zwischen dem Methankohlenstoff  und dem Stickstoff bildet, hat 
flbrigens schon H. W e i l  ~ ftir die Carbinolbase des Rosanilins 
vorgeschlagen und dutch  triftige Griinde gesttitzt. Da abet die 
Carbinolbase, d. i, die farblose Rosanilinbase leicht in die geftirbte 
Rosani l inammoniumbase fibergeht und diese wieder  sich leicht 
in die Imidoxydbase  umlagert ,  so dfirfte wohl bei den meisten 
Reactionen das Rosanilin in dieser letztgenannten,  besti~ndigsten 
Form reagiren, und bilden daher die yon H. W e i l  gegen die 
fibliche Auffassung der Constitution der Carbinolbase des 
Rosanilins angeftihr!en Tha tsachen  eine Sttitze der oben 
aufgestell ten Formel tier Rosanilinimidoxydbase.  

Wi t  sind daher auf Grund des bisher vorl iegenden That-  
sachenmater ia les  berechtigt, drei Formen der Rosanilinbase 
aneunehmen  : 

1 Die C a r b i n o 1 b a s e C / ~  (C~ H4NHs)a, ist farblos, gegen 

�9 \ o H  

Alkalien bestS, ndig, sonst  aber leicht in ihre gefttrbte Form (2) 
t ibergehend; sie entsteht  durch Versetzen einer heissen, ver- 
d/_tnnten LOsung yon Fuchsin mit Alkalilauge, 

2. Die A m m o n i u m b a s e  C ~ (C~;HaNH"~)s , , d. i . ]ene Form 

! C6HsNH2 

' - / \  o H 

de," Rosanilinbase, in welcher  sie in den w~isserigen LSsungen 

! 1. C. 
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ihrer Salze enthalten ist. Sie ist fuchsinroth geftirbt, leicht 

zersetzlich, in YVasser schwerer 16slich als die Carbinolbase 

und entsteht durch F/illen einer kalten Fuchsini6sung mit 
einem Alkali. 

//(C6H~NH~)-~ 
3. D i e I m i d o x y d b a s e  C ~ C 6 H ~ N  H , ist dunkler ge- 

_ _ _ O - - 2  

f~irbt, best~indiger und schwerer im Wasse r  16siich als die 

Rosani l inammoniumbase und kann aus dieser durch Behandeln 

mit heissem Wasse r  erhalten werden. 

Weitere Aufkltirungen fiber diese interessanten Substanzen 

haben wit yon den angekfindigten Untersuchungen  yon H. W e i 1 

zu erhoffen. 

Hier mCSge nur noch auf eines hingewiesen werden:  Nach 

der Ansicht  R o s e n s t i e h l ' s  1 wird die F~rbung der gef~rbten 

Triphenylmethanderivate  durch die entgegengesetzten chemi- 

schen Funct ionen der in den Phenylgruppen befindlichen 

Radicaie gegenfiber jenem, das an den Methankohlenstoff  

gebunden ist, bedingt. Durch den Nachweis  der Existenz von 

gefS~rbten Rosanilinbasen ist nun diese Anschauung  unhaltbar 

geworden. 

1 Bull. soc. de Mulhouse, Mai 1894, S. 181---200. 


