
7 

~ttiologische Selbstiindigkeit gegeniiber der chondrodystrophi- 
schen Skeletterkrankung. Dal~ d~s tiefe Eingezogensein der 
Nasenwurzel bet noch knorpeliger Beschaffenheit der Synehon- 
drosis sphenooeeipitalis im Gegensatz steht zu der von Vir -  
chow betonten ,pr~maturen Synostose" an dieser Stelle als 
Ursaehe, braucht nicht wetter ausgeffihrt zu werden. 

III.  

Zur Kenntnis der Weigertschen 
Elastinfarbstoffe. 

(Arts dem Pharmakologischen Institu~ der Univcrsit~t Berlin.) 
Von 

Dr. L. Sp iege l ,  Privatdozent. 

Im Jahre 1898 verSffentliehte C. Weiger t  ~) sein seitdem 
allgemein eingefiihrtes Verfahren zur Farbung elastischer 
Fasern. Dasselbe beruht auf Verwendung yon Farbstoffen, 
die durch Behandlung einer w~sserigen L5sung yon Fuchsin 
und Resorein (oder Phenol bzw. anderen phenolartigen KSrpern) 
mit Eisenchlorid entstehen. Es scheiden sich hierbei Nieder= 
schl~ge ab, die, in Alkohol unter Zusatz yon etwas S~iure ge- 
]5st, direkt ffir die F~irbung benutzt werden. Am meisten An- 
wendung hat der aus Resorcin erhaltliehe Farbstoff gefunden. 

gber die chemische Natur dieser Farbstoffe ist noch reeht 
wenig bekannt. L. 3{ichael is  2) zeigte, dai] nieht nur das 
Resorcin dutch eine gauze Reihe anderer Phenole (nieht abet 
dureh Amine) ersetzt werden kann, sondern auch das Fuehsin 
durch eine Reihe anderer basischer Farbstoffe und aueh dutch 
ungef~rbte aromatische Basen~ und das Eisenehlorid dutch 
andere Oxydationsmittel. A. P a p p e n h e i m  3) sehlieBt aus 

1) C. Weigert, Zentralblatt ftir allgemeine Pathologie. Band IX, 
Nr. 8/9. 

2) L. Mi ch aelis, Deutsche medizinische Wochenschrift. Band XXVII, 
Seite 219. 

s) A. Pappenheim, Mona~shefte fiir praktische Dermatologfe. 1904 
Heft Juli/Dezember. 

Virchows Archiv f. pathol, Anat, Bd, 189. lift, 1. 2 
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<tiesen und eigenen Versuchen, dal~ es sich um amphotere 
Farbstoffe mit sauren und basischen Gruppen handle, die min- 
destens eine freie, salzbildende Aminogruppe enthalten; eine 
solehe wurde dureh die Diazotierbarkeit bei mehreren Ver- 
tretern nachgewiesem P a p p e n h e i m  zeigte ferner, dal~ die 
farbende Wirkung dieser Farbstoffe dutch Acetylieren und Jo- 
dieren gesteigert ~verden kann. 

Als die Ergebnisse yon P a p p e n h e i m  bekannt wurden, 
waren Versuehe, die Herr A l f r e d  U t e r m a n n  auf meine Ver- 
aniassung unternommen hatte, bereits abgesehlossen. ]hre 
Ergebnisse best~tigen die Pap  p e n h e im s, gehen aber insofern 
welter, als mit sorgf~ltiger gereinigten Produkten gearbeitet 
und deren Zusammensetzung quantitativ erm~ttelt, auch die Art 
der Bindung zwischen den Phenolresten und dem Fuchsin mit 
ziemlieher Sicherheit aufgekl~rt wurde)) 

~[eine eigene Beseh~ftigung mit diesen Farbstof[en liegt 
schon viel welter zurfiek. Bereits vor Erscheinen der Wei- 
g e r t sehen Mitteilung babe ich, angeregt durch Privatmitte~lungen 
dieses Forschers, einige solehe Farbstof[e in trockenem und 
reinerem Zustaade hergestellt. We ige r t  selbst war yon diesen 
anfangs sehr befriedigt gewesen, hatte sie dann abet zugunsten 
des naehtr~giieh yon ihm unter Verwendung yon Resorcin er- 
haltenen fallen lassen, w~hrend P. R o e t h i g  ~) mit einem 
meiner Farbstoffe, Kresofuehsin genannt, ebenso gute Ergeb- 
nisse wie mit den immerhin etwas umst~ndlich zu bel~eitenden 
Wei g e r t schen FarblSsungen erzielte. 

~[eine Farbstof[e waren nach einem dem Weiger tschen 
entsprechenden Verfahren, abet unter Verwendung yon Biphenol 
bzw. 0,0~-Bikresol gewonnen worden. Ieh war hierzu dutch 
die Vermutung gelangt, da6 die Wirkung des Eisenchlorids in 
dam Reaktionsgemiseh auf der Bildung yon B~phenolen be- 
tube, einer Bildung, die bei verschiedenen Phenolen unter dem 
Einflusse versehiedener Oxydationsmittel, darunter aueh des 

1) Die VerSffentlichung yon raeiner Seite mul~te versehoben werden, 
da die betre~ende Untersacbung einen Tell tier Inaugural-Disser- 
tation des H e r r n U t e r m a n n  (Berlin, 1906) zu bilden bestimmt war. 

2) P. Roethig ,  Archly ffir mikroskopische Anatomie und Entwick~ 
lungsgeschichte, Band LVI, Seite 354. 
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Eisenchlorids, beobachtet ist.  1) Diese Vermutung hat sich inso- 

fern nicht bestlitigt, als es nicht gelingt, aus Fuchsin und 

Biphenol (oder Bikresol) ohne Zusatz eines Oxydationsmittels 
die W e i g e r t s c h e n  Farbstoffe zu gewinnen. Aber in Gegen- 
wart  y o n  Eisenehlorid liefern diese Phenole die Farbstoffe in 
welt besserer Ausbeute und mit viel besseren physikalischen 
Eigensehaften als die einfachen Phenole. 

Herr  U t e r m a n n  hat  nun zunitchst, am ffir die Unter- 

suchung mOgliehst einfache Verhliltnisse zu haben, nach Wei -  
g e r t s  Verfahren das Phenol-, Kresol- und Resorcinfuchsin 
dargestellt. Aber es zeigte sieh, dal~ die Ausbeuten an diesen 
Produkten naeh der ziemlich umsti~ndliehen Reinigung viel 

zu gering waren, um ohne sehr gro~en Zeit- und Material- 
aufwand die Gewinnung einer zu eingehenderer Untersuchung 

ausreichenden Menge zu gestatten. Es wurde deshalb auf das 
Bikresoliorodukt zurtiekgegriffen. 

Das Rohprodukt wurde entweder nach dem Weigertschen Ver- 
:[ahren oder in der Weise gewonnen, daI] Fuchsin (10 g), Bikresol (13 g) 
nnd Eisenchlorid (5 g) bei Wasserbadtemperatur zusammengesehmolzen, 
die Mischung li~ngere Zeit fltissig erhalten, dann in Alkohol gelSst und 
mit sehr verdfinnter Salzs~ure gefallt wurde. 

Dieses Rohprodukt enthglt, wie alle ghnlichen, noch erhebliche 
Mengen der Ausgangsmaterialien eingeschlossen. Alle Versnche, dutch 
Umkristallisieren eine Reinigang zu bewirken, scheiter~en, da keine Kri- 
stallisation zu erzielen war. Es gelang, das Fuchsin dutch wiederholte 
L(isung in 50prozentiger Essigs~iure nnd Fi~llung mit Wasser oder besser 
mit sehr verdiinnter Sa]zs~ure zu entfernen, das Bikresol dutch Extra- 
hieren der getrockneten und fein gepulverten F~llung mit :4ther. Das so 
behandelte Prgparat enthielt nun noch merkliehe Mengen Eisenehlorid. 
Zur Befreiung hiervon war@ es in Anilin gelSst und die yore Riickstand 
abfiltrierte LSsnng mit Xther gef~llt. Die sich ausseheidenden Flocken 
wurden auf gehgrtetem Filter abgesaugt, mit Xther, dann mit verdfinnter 
Salzsgure und schliei~lich mit Wasser gewaschen. 

Das Bikresolfuchsin ist yon schwarzviole~ter Farbe. In Alkohol und 
in starker Essigsgure lSst es sieh leicht und wird aus den LSsungen 
durch viel Wasser oder verdiinnte Salzs~ure in Floeken gefgllt. Auch 
Anilin 15st es ziemlieh leicht; gleichfal]s konzentrierte Schwefelsgure. 
Aus der fuchsinroten LSsung in dem letztgenannten LSsungsmittel fgllt 
es mit Wasser wieder anvergndert aus. Wird die sehwefelsaure LSsung 

1) Bei ls te in ,  Handbuch der organ. Chemie, 3. 
Seiten 646, 986. 

Auflage, Band II 

2* 
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jedoch nur schwach erwi~rmt, so wird der Farbstoff sulfoniert und f~llt 
nun dureh Wasser in Flocken yon mehr bl~ulicher Fitrbung aus. Endlich 
wird Bikresolfuchsin auch von Phenol leicht gel6st und l~il~t sich aus 
dieser L6sung mit Wasser ausf~illen. 

Der ursprfinglich als salzsaures Salz en~stehende Farbstoff gibt im 
Laufe der Behandlung mehr oder weniger Salzs~ure ab. Das Endprodukt 
gab daher bei der Analyse Werte, die denen fiir die freie Base 
C4s H~5 N3 On, entstanden aus 1 Mol. Rosanilinbase nnd 2 Mol. Bikresol unter 
Austritt yon 4 Atomen Wasserstoff, nahestehen. Es wurden neben 0,02 ~ 
Asche und 2,2 ~ C1 in je 3 Analysen 

ge~unden berechnet fiir C~s H45 N~ 05 
C 76,00--77,13 o/o 77,47 o/o 
H 6,51--7,03 o/o 6,10O/o 
N 5,69--6,50 ~ 5,66 O/o 

I. 0,2146 g Sbstz. gaben 0,5996 g COD nnd 0.1259 g H~O 
If. 0,1982 .... , 0,5523 ,, COD ,, 0,1161 , H~O 

III. 0,2027 ~ ,, 0,5~32 ,, COD 0.12825 ,, H20 

Stickstoffbestimmungen : 

IV. 0,1631 g Sbstz. lieferten bei 16 o C und 766 mm Barometerstancl 

8 ccm N. 
~T. 0,2297 g Sbstz. lieferten bei 150 C und 764 mm Barometerstand 

ii~I ccm E. 
VI. 0,18305 g Sbstz. lieferten bei 140 und 772 mm Barometerstand 

10,2 ccm N. 

Es fragt sich nun, in weleher Weise die Reste des Bikresols mit 
dem des Rosanilins verkni~pft sind. Die bei den Reinignngsversuchen ge- 
mach~e Beobachtung, da~ bei langerem Stehen des K5rpers mit warmem 
Wasser dieses sich stets wieder r5tet, lie~ vermuten, dal3 es einen Zer- 
fal] ttnter Abspaltung yon Fuehsin bewirke. Doch konnte auch bei sehr 
lunge fortgesetztem Kochen mit Wasser keine vSllige Zerlegung erzielt 
werden: Eine tie~er gehende Zersetzung erfolgte beim Koehen mit alko- 
holischem Kali. Hierbei entsteht unter allm~hlicher schwacher Ammoniak- 
entw~ck]uug eine vSllig klare, braunrote Fliissigkeit, in der weder Fuchsin 
noch Bikresol nachzuweisen waren. Der nach Yeriagen des Alkohols 
verbleibende Riickstand ]5ste sieh in Wasser bis auf ein Minimum kar- 
minfarbiger Substanz; aus der LSsung fie] bei Zusatz yon Salzs~ure ein 
weinroter flockiger Niederschlag, tier aus zwei, beziiglich der LSsbarkeit in 
Alkohol verschiedenen, Verbindungen bestand. Each Ausweis der Analysen 
scheint die eine dutch Oxydation und Wasserau~nahme~ die andere dutch 
Abspaltung ~on 1 Mol. NH~, Rednktion and Wasseraufnahme aus dem 
Farbstoff entstanden zu sein. JedenfaHs sind beide stickstoffhaltig. Es 
~st daher anzunehmen, da~ Bikresoi nicht dutch Vermittlung seiner 
Sanerstoffgruppen mit dem Fuchsin in Verbindung getreten ist, denn eine 
solche Bindung h~tte aller Wahrscheinlichkeit nach bei tier Behandlung 
mit alkoholischem Kah unter Regeneration yon Bikresol gesprengt werden 
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mfissen. Es treten also die Bikresolreste mit Kohlenstoffbindung an den 
Fuchsinrest, und es bleibt nur die Frage, ob sie bier an Stickstoff oder 
ebenfalls an Kohlenstoff gebunden sind. Im ersten Falle w~re der Farb- 
stoif HO--C ~ C19 H~ (NH~)3 (C14 HI~ O2).~ zu formulieren, im zweiten 
HO--C ~ C19 HI~ (NH~) (NH" C14 H~ 0~)~. Es mfi~ten also im ersten Fa]]e 
3 Aminogruppen, im zweiten I Aminogruppe und 2 ]minogruppen vor- 
handen sein. 

Die Behandinng mit salpetriger Siiure mn~te hierfiber Anfschlu~ 
geben. Es wurde in die mit Schwefels~iure verse~zte, eisgekiihlte LSsang 
salpetrige S~ure, erhalten dutch Einwirkung yon Salpeters~iure auI Arsen- 
trioxyd, eingelei~et, his ein kleiner Uberschn6 davon nachzuweisen war. 
Die Diazol6sung blieb bei Verdfinnen mit Wasser fas~ vSllig klar; erst 
beim Erhitzen sehieden sieh, unter dentlich sich~barer Stickstoffentwick- 
lung, braunsehwarze Floeken ab. Damit war das Vorhandensein von 
mindestens einer Aminogrnppe nachgewiesen. Aber die abgeschiedenen 
Floeken enthiel~en noch Stickstoff, der also nicht in Form yon Amino- 
grappen ~orhanden sein konnte. Somi~ war die erste der obigen For- 
meln ausgeschlossen. War die zweite riehtig, so mn~te in den Flocken 
eine Dinitrosoverbindung vor]iegen. Die Liebermannsche Ni~roso- 
reak~ion trat nur in ihrem ersten Teile (kirsehrote Fiirbung beim Erwiirmen 
mit Phenol in konzentrierter Schwefe]s~nre) ein, w~hrend tier Farben- 
amschlag bei Zusatz yon KaliIauge ausblieb. Eine Stiekstoffbestimm~mg 
ergab 6,92 ~ N (0,1460 g Subst. ergaben &6 cem N bei 150 nnd 762 ram), 
w~hrend sieh fiir die entsprechende Dini~rosoverbindung C4s H~2 iN4 08 
7 O/o, fiir die Mononitrosoverbindung C48 H~3 N3 07 nur 5,43 ~ bereehnen. 
Damit ist die zwei~e Formel wohl zur Gentige erwiesen. 

Wenn auch die Analysen der dargestellten Verbindungen 
an Seharfe zu wtiasehen tibrig lassen, was bei dem Fehlea  
der Kristallisierbarkeit und anderer positiver l~erkmale ffir die 
Reinheit der Priiparate sehr begreiflich ist, so kaan  doch als 
Ergebnis der bisherigen Feststellungen ausgesprochen werden, 
da6 bei Herstellung der W e i g e r t s c h e n  Farbstoffe~ wenigstens 
des Bikresolfuchsins~ Fuchsia  sich mit 2 Mol. Phenol in der 
Weise kondensiert, da~ Kernkohlenwasserstoff der Phenole in 
Verbindung mit Stickstoff yon zweien der drei Aminogruppen 

tritt. Es mu~ dahingestellt bleiben, wie die Pheno]reste auf 
die beiden Benzolkerne und den Toluolkern verteilt siad; bei der 
Gleichwertigkeit der zwei Benzolreste ist abet  die Anlagerung 
an diese am wahrseheinlichsten, entspreehend der Forlnel:  

- f - - ~ - - c 6  H4 . NH . Cl4H13 O: 
O H - - ~  C6H~ NH C~tI~O~ 

C~ Ha (CH~) NH~. 


