Zur Kenntniss der gefiarbten Rosanilinbasen

von

G. v. Georgievics.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.

(Vorgelegt in. der Sitzung am 12. December 1895.)

Gelegentlich meiner Arbeiten {iber das Wesen des Farbe-
processes war ich bemissigt, die Eigenschaften und das
Verhalten der Rosanilinbase in den Kreis meiner Unter-
suchungen zu ziehen. Dieses Studium flihrte zur Entdeckung
der gefdrbten Rosanilinbase, womit die Frage nach der
Constitution der Farbbasen der Triphenylmethanreihe in ein
neues Stadium treten diirfte.

Mit Hinblick auf die vor Kurzem erschienene Abhandlung
von H. Weil' und den von ihm ausgesprochenen Wunsch,
dass ihm dieses Arbeitsgebiet {iberlassen werden moge, sehe
ich mich aber gendthigt, meine Studien in dieser Richtung ab-
zuschliessen und meine bisher gemachten Beobachtungen der
Offentlichkeit zu {ibergeben.

Zugleich sei es mir erlaubt, diese Gelegenheit zur Wahrung
meiner Prioritdt, betreffend die Entdeckung der gefiérbten Ros-
anilinbase beniitzen zu dirfen.

Die ersten Angaben Uber 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 18932 iibergeben worden ist. Durch ver-
schiedene Umstinde veranlasst, gelangte das betreffende Heft
der genannten Zeitschrift erst im Juli 1894 zur Herausgabe.

! Berl. Ber. 28, Heft 3, S. 205—215.
2 Mitth. d. k. k. Technol. Gew.-Mus. Neue Folge, IV. Jahrg. 1894, Heft 7,
8, 9, 10; S. 205—220 (siehe die letzte Seite der Abhandlung).
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Eine zweite Angabe Uber die Existenz einer gefarbten Ros-
anilinbase machte Homolka in Nietzki’s Lehrbuch der
org. Farbstoffe, das aber erst gegen Ende October desselben
Jahres im Buchhandel erschienen ist.

Hiemit erscheint meine Prioritit Homolka gegeniber
gewahrt und durfte die gegentheilige Mejnung P. Fried-
laender’s! wohl nur auf die geringe Verbreitung des oben
genannten Journals, in welchem sich meine Angaben iiber
diesen Gegenstand befinden, zuriickzufithren sein.

Bei der Erkldrung des Zustandekommens der Fuchsin-
fdrbungen handelte es sich in erster Linie um die Frage, durch
welche Ursache die Rothfarbung der farblosen Rosanilinbase
bedingt werde.

Zur Darstellung der Letzteren in méglichst farbloser Form
diente ein vollkommen reines p-Rosanilin; dieses wurde in Salz-
saure gelost und daraus die Carbinolbase durch Fillen mit
Alkalilauge in der Hitze gewonnen. Es zeigte sich hiebei, dass
die diessbeziiglichen Angaben von Rosenstiehl? nicht ganz
correct sind. — Wenn man nédmlich eine Fuchsinlésung mit
Lauge heiss fallt, so erhdlt man zundchst einen gefdrbten,
amorphen Niederschlag, der aber nicht, wie Rosenstiehl an-
gibt, durch weiteres Erhitzen krystallinisch wird; die farblosen
Krystalle der Carbinolbase scheiden sich erst spiter aus der
Flussigkeit ab. Will man sie in vollkommen reinem, farblosen
Zustande erhalten, so verfihrt man zweckmdissig folgender-
massen: Man 10st 1 g Rosanilinbase in etwas mehr Salzsdure
als theoretisch zur Bildung von Fuchsin nothwendig ist und
37 Wasser auf, erhitzt auf 70° C. und versetzt mit einem
geringen Uberschusse von Alkalilauge (ca. 50 cm® Normal-
kalilauge). Der entstehende geringe flockige Niederschlag
wird rasch abfiltrirt und das Filtrat abgekiihlt. Die Rosanilin-
base scheidet sich in schon glanzenden, farblosen Krystall-
blittchen ab. Man filtrirt durch Decantation, wascht zuerst
mit reinem, dann mit schwach ammoniakalischem Wasser und
bringt dann die Krystallmasse auf eine pordse Thonplatte,

1 R. Meyer’s, Jahrbuch der Chemie, IV. Jahrgang, S. 576.
2 A.ch. (5] 8, S. 193.
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Diese Arbeitsweise ist geboten, wenn man ein mdoglichst
farbloses Product erhalten will. Die Rosanilinbase ist namlich
im nassen Zustande nur bei Gegenwart eines Alkalis bestandig;
wie dieses entfernt wird, farbt sie sich augenblicklich roth.

Diese Rothfarbung der Rosanilinbase kann aber nicht, wie
Rosenstiehl vermuthet hat, durch die Bildung eines kohlen-
sauren Salzes bedingt sein, weil sie auch bei vollkommenem
Abschluss von Kohlensaure eintritt.

Durch wiederholtes Erhitzen im nassen Zustande wurde
die farblose Rosanilinbase in stark gefdarbter Form erhalten;
bei mikroskopischer Betrachtung dieses Productes konnte die
Menge der noch vorhandenen farblosen Krystalle auf ungefdahr
20—30°%/, geschétzt werden; die Elementaranalyse desselben
gab folgendes Resultat:

0:213 ¢ Trockensubstanz gaben 0°5819 » COy und 0° 1164 g Hy0

Berechnet

Gefunden fir CygH gN;O

s N
Coioiven T4 0y 74750
Hovvoonoanns 6070, 6+ 2307,

Die Rothfarbung der Rosanilinbase bedingt also keine
Anderung ihrer procentischen Zusammensetzung,

Fallt man eine kalte Fuchsinldsung mit Alkalilauge, so
erhdlt man nur sehr geringe Mengen von farbloser krystal-
linischer Rosanilinbase; die Hauptmenge des Niederschlages
besteht aus amorphen Flocken von fuchsinrother Farbe. Die
Zusammensetzung dieser Fillung und thr Verhalten hidngt sehr
von den Umstinden ab, unter welchen man sie erzeugt. Ein
grosserer Uberschuss von Lauge ist hiebei zu vermeiden, weil
dadurch die Menge der krystallinischen Base vermehrt wird
und der rothe Niederschlag manchmal gar nicht zur Abscheidung
gebracht werden kann; in solchen Fillen entstehen bis zur
Undurchsichtigkeit getriibte Losungen, die durch Filtriren nicht
geklart werden kdnnen. Es ist zweckmissig folgendermassen
zu verfahren: 1 gRosanilinbase wird in 35 o’ Normalsalzséaure
und 17 Wasser geldst und in der Kilte mit 37 ¢se’ Normal-
natronlauge versetzt; die Fliissigkeit wird ganz trib und nach
lingerem Stehen ({iber Nacht) scheidet sich der rothgeférbte
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Niederschlag mit einer sehr géringen Menge krystallinischer
Base vermischt ab, Man filtrirt und wéascht mit Wasser solange
bis dieses anfingt 'den Niederschlag zu losen. Wéscht man
weiter, so 16st sich viel des Farbstoffs und das Filtriren geht
sehr langsam von statten.

Zur Entfernung des durch die Reaction gebildeten Chlor-
natriums muss der Niederschlag getrocknet und dann nochmals
mit Wasser behandelt werden.

Eine qualitative Untersuchung desselben ergab, dass er
keine Spur von Chlor oder Kohlensaure enthilt. Es kann daher
weder ein Carbonat, noch ein basisches Chlorid der Rosanilin-
base vorliegen; der Niederschlag muss vielmehr aus der Ros-
anilinbase selbst in ihrer gefarbten Form bestehen.

Die Elementaranalyse der aus Wasser umkrystallisirten
Substanz bestétigte diess:

02065 ¢ Trockensubstanz gaben 0-5592 ¢ CO, und 01092 g H,0.

Berechnet
Gefunden fiir CygHgNzO
N e
Conne 74 25%, 740750,
Hoooo oo 5919/, 623,

Die gefdrbte Rosanilinbase hat daher dieselbe procentische
Zusammensetzung, wie die farblose Carbinolbase; sie muss
aus der letzteren durch dieselbe molekulare Umlagerung,
die bei der Fuchsinbildung aus farbloser Base angenommen
wird, entstehen. '

Ist diese Annahme berechtigt, dann sollte auch die Farbe
der gefarbten Rosanilinbase, sowohl qualitativ wie quantitativ,
gleich jener sein, welche die in wésserigen Fuchsinlésungen
enthaltene Rosanilinbase besitzt. Wenn man nun aber eine
Losung der (farblosen) Rosanilinbase, die genau soviel Salzsédure
enthalt, als theoretisch zur Bildung von FFuchsin nothwendig
ist, mit einer wisserigen Ldsung der gleichen Gewichtsmenge
gefarbter Rosanilinbase colorimetrisch! vergleicht, so ergibt
sich, dass diese Losungen wohl dieselbe Farbe, aber nicht die

1 Im Colorimeter von Wolff, mit Lummer-Brodhun’schem Prismenpaar.
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gleiche Farbstirke besitzen; jehe, welche die Base als salzsaures
Salz enthalt, ist nicht unbedeutend dunkler gefarbt. Die Ursache
hievon liegt darin, dass das salzsaure Rosanilin intensiver
gefarbt ist, als die Rosanilinbase. Denn wenn man z. B, eine
wasserige (nicht zu dunkle) Fuchsinlosung zum Kochen erhitzt,
so wird dieselbe — in Folge der durch die Hitze bewirkten
stdrkeren Dissociation — merklich lichter; beim Abkiihlen kehrt
die urspriingliche Farbe allmilig wieder zuriick. Umgekehrt
wird eine wisserige Losung der gefarbten Rosanilinbase durch
Hinzufiigen einer Sdure dunkler gefirbt.

Um nun zu entscheiden, ob die freie Rosanilinbase dieselbe
Farbstarke wie die im Fuchsin enthaltene Base besitzt, ist der
folgende Versuch angestellt worden: Es wurden zwei Losungen
bereitet; die Losung I enthielt im Liter 0-0129 g Rosanilin
(Carbinolbase) und soviel Salzsaure, als theoretisch zur Bildung
von Fuchsin no6thig ist; die Losung Il enthielt im Liter 0-0154 ¢
gefarbte Rosanilinbase, ohne Salzsdure. Wird den beiden
Losungen die gleiche Menge gefdarbter Base entzogen, so
miissen sie — die Richtigkeit der oben ausgesprochenen
Vermuthung vorausgesetzt — eine gleiche Abnahme ihrer
Farbstirke erleiden. Zu diesem Zwecke wurden je 200 cm? der
beiden Losungen durch Farben von je 1 g Seide, in der Kélte
bis zu genau demselben Farbenton, die gleiche Menge Base in
ithrer gefirbten Form entzogen. Die dadurch bewirkte Abnahme
der FFarbenintensitit wurde durch colorimetrischen Vergleich
der Farbflotten mit den cormrespondirenden urspriinglichen
[Losungen ermittelt:

[n 200 cm? der Losung I waren vor dem Firben enthalten: 0-00258 g Base
» » » » » nach » » > 0:00148 > »

Differenz = 00011

In 200 cm3 der Losung 1l waren vor dem Férben enthalten: 0°00308 o Basc
»  » » > » > » nach » » » 0:-00210» »
Differenz = 0-00098

Die Differenz der beiden Zahlen 00011 und 0-00098 ist
durch eine theilweise Verdnderung bedingt, welche die gefiarbte
Rosanilinbase beim Auflésen in heissem Wasser erleidet. Sie
ist aber so gering, dass der obige Versuch als ein Beweis daftr
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gelten kann, dass in wisserigen Losungen die gefl’irbte'Rosa—
nilinbase im freien Zustande dieselbe Farbstidrke wie die im
Fuchsin enthaltene Base besitzt.

Wenn man nun bedenkt, dass die qualitative und quanti-
tative Gleichheit der Farbe zweier Farbstoffe ein mindestens
ebenso sicheres Kriterium ihrer Identitat ist, wie etwa die so
haufig bei Identitdtsbestimmungen bentiitzte Gleichheit von
Schmelz- oder Siedetemperaturen, so wird man aus dem Resultat
des obigen Versuches und den bei der Elementaranalyse
erhaltenen Zahlen den Schluss ziehen diirfen, dass in der
That der durch Féllen einer kalten Fuchsinldsung mit Alkali-
lauge erhaltene rothe Niederschlag aus gefdrbter Rosanilinbase
besteht. ‘lThrer Farbstoffnatur Rechnung tragend, kann ihre
Constitution durch eine der folgenden Formeln zum Ausdruck
gebracht werden:

S CHNIG), (G HNH),

ud ’ N 3
N H,NH, N (C,H,= NH,
NG \OH
(nach Fischer) (nach Nietzki)

) T T —
[

C /// (Cﬁ H4N H2>2

\CG'HLLNH.H?O
/

T ———

I

Gegen die Formel II spricht das Verhalten der Substanz
beim Erhitzen: bis circa 150°C. erhitzt, tritt keine Gewichts-
dnderung ein; von da an ist eine deutliche Gewichtszunahme
zu constatiren, bis endlich bei 180° C. eine starke Zersetzung
eintritt. ‘

Gegen die Annahme der Ammoniumhydroxydformel I ldsst
sich aber nichts einwenden. Die gefdrbte Rosanilinbase ist
analog anderen, ahnlich constituirten Verbindungen gegen
heisses Wasser und gegen Alkalien sehr wenig bestidndig. Die
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zur Elementaranalyse und zu dem colorimetrischen Versuch
verwendete Base konnte nur durch ganz kurze, sehr vorsichtige
Behandlung der gefiliten Rosanilinbase mit Wasser (behufs
Reinigung) erhalten werden. Die wisserige Losung der gefdrbten
Rosanilinbase zersetzt sich beim Stehen in sehr kurzer Zeit,
wird sie am Wasserbade concentrirt, so scheidet sich zunéchst
eine rothe Substanz ab; dann tritt eine allmélige Entfarbung
der Losung ein und schliesslich erhdlt man brdunlichgelbe
Nadeln eines Farbstoffes, der gar keine Ahnlichkeit mehr mit
Rosanilin hat.

Behandelt man die gefarbte Rosanilinbase zu wiederholten
Malen mit heissem Wasser, so bemerkt man, dass der ungeléste
Riickstand immer dunkler und schwerer 1dslich im Wasser
wird; es entsteht ein der Rosanilinammoniumbase zwar sehr
dhnlicher, aber bestimmt von ihr verschiedener Korper.

Bei der Elementaranalyse dieser Substanz wurden anfangs
keine fiibereinstimmenden Zahlen erhalten, weil dieselbe bei
oftmaliger Behandlung mit heissem Wasser nicht ganz unver-
andert bleibt; nachdem aber diese Erfahrung gemacht war,
gelang es, ein Product von constanter Zusammensetzung zu
erhalten.

Die folgenden Analysen sind mit Praparaten verschiedener
Darstellungen gemacht worden:?!

1. 0-2394 g. Substanz gaben 0:6589 ¢. CO, und 0°1195 g. Hy0.

Il 0-2045 g. Substanz gaben 0-5632 g. CO, und 0+1028 g. H,O.

Hi. 0-2051 g. Substanz gaben 0-5632 g. CO5 und 041017 g H,0.

IV. 0-2103 g. Substanz gaben 0-5779 g. CO5 und 0-099 g. HyO.

V. 02055 g. Substanz gaben 0°5664 g. CO5 und 01028 g. H,y0.
VI. 0-2108 g. Substanz (a. Alkohol) gaben 0°5779 g. CO, und 0-099 g H,0.
VIL. 02538 g. Substanz (a. Ather) gaben 0-6956 ¢. CO, und 0-1257 g. H,0.
Coiiiiini 75706 7b+11 74-92 74:94 75-18 74-94 74-8
Hooooooooo 555 558 551 5423 5:56 523 55

No.ooooooo. 13-63

Diese Zahlen fiihren zu der Formel C,,H,N,O, welche
verlangt: C..... 75-24%, H.....5°61%, N ....13-86%,.

1 Sdmmtliche Verbrennungen sind im offenen Rohr gemacht worden.
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Diese Verbindung enthdlt also zwei Wasserstoffatome
weniger als die Rosanilinammoniumbase, und ist es am nahe-
liegendsten, ihr die Constitutionsformel

(C,H,NH,),
Y

i N C,H,NH
,_MO_J

zu geben; ich schlage flir dieselbe den Namen Imidoxyd-
form vor. '

Eine solche Formel, in welcher der Sauerstoff eine Briicke
zwischen dem Methankohlenstoff und dem Stickstoff bildet, hat
tibrigens schon H. Weil?! fiir die Carbinolbase des Rosanilins
vorgeschlagen und durch triftige Griinde gestlitzt. Da aber die
Carbinolbase, d. 1. die farblose Rosanilinbase leicht in die gefarbte
Rosanilinammoniumbase ilbergeht und diese wieder sich leicht
in die Imidoxydbase umlagert, so diirfte wohl bei den meisten
Reactionen das Rosanilin in dieser letztgenannten, bestdndigsten
Form reagiren, und bilden daher die von H. Weil gegen die
libliche Auffassung der Constitution der Carbinolbase des
Rosanilins angefithrten Thatsachen eine Stltze der oben
aufgesteliten Formel der Rosanilinimidoxydbase.

Wir sind daher auf Grund des bisher vorliegenden That-
sachenmateriales berechtigt, drei Formen der Rosanilinbase
anzunehmen:

// (GH,NH,),
N\ OH

Alkalien bestdndig, sonst aber leicht in ihre gefdrbte Form (2)

tibergehend; sie entsteht durch Versetzen einer heissen, ver-

diinnten Losung von Fuchsin mit Alkalilauge.

. . V4 (CsH,NHy),

2. DieAmmoniumbase C.
| N\ C,H,NH,

der Rosanilinbase, in welcher sie in den wisserigen Ldsungen

1. Die Carbinolbase C , ist farblos, gegen

, d. i jene Form
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ihrer Salze enthalten ist. Sie ist fuchsinroth gefdrbt, leicht
zersetzlich, in Wasser schwerer loslich als die Carbinolbase
und entsteht durch Fallen einer kalten Fuchsinidsung mit
einem Alkali.
C,H,NH
3.DieImidoxydbase C/( TN,
\C6H4NH
M_NO_I

,- ist dunkler ge-

farbt, bestandiger und schwerer im Wasser ldslich als die
Rosanilinammoniumbase und kann aus dieser durch Behandeln
mit heissem Wasser erhalten werden.

Weitere Aufkldrungen Uiber diese interessanten Substanzen
haben wir von den angekiindigten Untersuchungen von H. Weil
zu erhoffen.

Hier m&ge nur noch auf eines hingewiesen werden: Nach
der Ansicht Rosenstiehl’s® wird die Farbung der gefarbten
Triphenylmethanderivate durch die entgegengesetzten chemi-
schen Functionen der in den Phenylgruppen befindlichen
Radicale gegeniiber jenem, das an den Methankohlenstoff
gebunden ist, bedingt. Durch den Nachweis der Existenz von
gefarbten Rosanilinbasen ist nun diese Anschauung unhaltbar
geworden,

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



