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528. A. Hanteech :  Ueber die Natur der B a s e n  aus Triphenyl- 
methafaarbstoffen. 

(Eingegangen am 12. Angust 1904.) 

A. v. R a e y e r  uud V. V i l l i g e r  haben in ihrer neuesten Arbeit 
fiber nDibenzalaceton und Triphenylmethana I) meine Versuche und 
Schliisse iiber die Natur der Kasen aus Anilinfarbstofena) einer Be 
urtheilung unterzogen, die ich E U  meinem lebhaften Bedauern nicht 
unerwidert lassen kann. Denu obgleich - oder richtiger - gerade 
weil meine Resultate im Sinne der Dissociationstbeorie wohl ein- 
wandsfrei sind, wird durcli das  Ansehen und Gewicht des oben zu- 
erst genannten Namens eine etwas eingehendere Behandlung dieser 
Einwande gegeii nieirie Versucfirergebnisse fast zur Nothwendigkeit. 

Ich habe aus meinen Versuchen i i b w  die Leitfiihigkeit \-on ver- 
diinnten Lijsungen der Systeme (Farbstoffsalz RN. C1 + Natron) ge- 
folgert: wenn die beobachtete Leitfahigkeit anfangs (fast) vollstandig ad- 
ditiv gleich ist der Summe der Leitfahigkeit der vier Ionen [ R N *  +C1* 
+ Na' + OH'), so &id in solchen Losungen z. B. aus Natron nod 
Kryetallviolett anfangs (fast) vollstandig die echten Farbstoff-Ammo- 
niumbasen (1 j enthalten, welehe ahnlich dem Tetramethylammonium- 
hydrat fast die Stiirke (den Dissociationsgrad) der Alkalien besitzen. 
Me Farbstoffamrnoniumbasen sind aher  selbst im diseociirten Zuetande 
nur voriibergehend bestandig: sie isomerisiren sich, entsprechend dem 
mit der Zeit fortschreitenden Riickgang der Leitfaihigkeit in wassriger 
Lijsung mehr oder minder rasch EU den ,~seudnammoniumbasena, den 
Carbinolen (3). Diejenigen Arnmouiumbasen, die gleich der Fnchsin- 
base noch a n  Stickstoff gebundene Wasserstoffatome enthalten, laesen 
sich vorher nocb zu *Imidbasenc (2) anhpdrisiren: 

dissoeiirtc ParbstoR- 
snuinoniumbaso Imidbase 

Carbinol 

Nacli v. B a e y e r  und V i l l i g e r  sollen meine BBeobachtungen 
nicht geniigen, urn einen iiberzeugenden Beweis f i r  die Eristenzfiibig- 
keit der Ammoniumhydroxyde beizubringenc ; die Autoren Bkomrnen 
schliesslich (1. c. S. '2854) zu dem Resultat, dass ale echte Farbbase des 
Fuchsins nicht dns Ammoniumhydroxyd (l), sondern die H o m o l k a -  

11 Diese Borichtc 37, 2848 [1904]. 2) Diese Berichte 33,278,752 [1900]. 
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eche Imidbase (‘2) anzusehen ist, wahrend beim Hexamethylviolett das  
Ammoniumhydroxyd zwar die echte Farbbase rorstellte, aber  so nnbe- 
etandig sei, das man sie 4 s  im chemischen Sinne existenzfiihig nicht 
bezeichnen kann.6 

Mit Riicksicht anf diese Stitze sei es  mir gestattet, zunachst damn 
zu er innen ,  dass nach allgerneiner, durcb die Dissociationstheorie fort- 
entwickelter Ansicht streng genommen als Basen nur Hydroxylverbin- 
dungen B. OH bezeichnet werden, die mehr oder minder volletiindig in 
wilssriger Ltisuug in  R und OH’ dissociirt sind, also Hydroxylionen 
liefern; dass man also das Ammoniak nur mit derselben Licenz ale 
die Base des Salmiake bezeichnen kann, rnit der man Kohlendioxyd 
als Kohlensaure bezeichnet. Noch mehr hervorzuheben ist aber, dses 
die  wahre Base des Salmiaks, das  Ammoniumhydrat, obgleich es nicht 
in freiem Zustande bekannt und isolirbar ist, doch im dissociirten 20- 
stande viillig sicher nachgewiesen, also im chemischen Sinne in Form 
seiner lonen sehr wobl existenzfabig ist; denn der  aus  der  Leitfahig- 
keit zu berechnende Dissociationsgrad wassriger Ammoniakliisnngen 
entspricht thatsiichlich der Menge des in  ihr rorhandenen dissociirten 
Ammoniumhydrats. Diese wohl allgemein anerkannten Satze lauten 
in  Uebertragung auf den vorliegenden Fall: Die ecbten Farbstoffbasen 
sind die Farbstoffammoniumbaeen; die Imidbasen sind deren Anhydride 
vom Amrnoniaktypus; dic Menge der in wBssriger Liieung vorhande- 
nen dissociirten Ammoniumbasen ergiebt sich wie die des Ammonium- 
hydrats aus der Leitfiihigkeit. Diese laset sich nun hier nicht leicht 
direct bestimmen, und zwar wegen der Isomerisation der Ammonium- 
hydrate zu Carbinolen. Sie ist deshalb, wie oben angedeutet, indirect 
bestimmt worden. Gegen die Zuverliissiglreit dieser indirecten Me- 
tbode erbeben V. B a e y e r  und V i l l i g e r  E i n s p r c h ,  und zwar nicht 
m r  beim Fuchsin, sondern auch bei vollstiindig alkplirten Farbstoffen, 
wie beim €Iexametliylviolett, die gar keine Anhydride vom Ammooiak- 
typus liefern k6nnen. Nach ihrer Ansicht Bkann man annebmen, dass 
die echte Farbbase (des Hexamethylvioletts) ein Ammoniumhydroxyd 
isfa; aber es sei sogar szu beweisen, dass die hypotlietische Ammonium- 
hydroxydbase nur unmessbar kurze Zeit exietiren k a m e .  

Da die Schlussfolgerongen aus meinen Versuchen ganz andere 
sind, muss ich Eie etwas ausfiihrlicber begriinden: 

Hatte man eine reine , wiissrige Losung der Rrystallviolettbase, 
und wiirde sie sich (fast) voliig dissociirt erweisen, so miisste obne 
weiteres zugegeben werden, dass diese Losung die Krystallviolett- 
Ammoniumbase enthalt. Da aber diese einfachsten Bedingungen 
wegen der raschen Isomerisation dieser Base nor schwer und iiber- 
haupt nicht exact herzustellen sind, habe ich statt dessen stark ver- 
diinnte, praktisch alao fast viillig dissociirte Lijsungen des Farbstoff- 
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salzes mit ebeuso verdiinnten, gleichmolekulareu Natronliisungen ver- 
mischt und gemessen: die Leitfahigkeit des Gemiscbes ergab sich 
additiv als Summe der Leitflibigkeit der Componenten. Folglich ent- 
halt z. B. das System Krystallviolett-Chlorid + Natron im wesent- 
lichen die vier Ionen RNl), C1, Na, OH unverbunden neben einander. 

Somit diirfte die Annahme v. B a e y e r ' s  (1. c. S. 2853), ich babe 
die Voraussetzung gemacht, dass das System Farbstoffsalz + 1 Natron 
sofort in das  System (FarbstoEammoniumhydrat + NaCl) iibergehe, auf 
einem Missverstaodniss beruhen. Dasselbe ist wohl dadurch entstanden, 
dsss  zur Ermittelung der Leitfahigkeit der Ammoniumbase (RN' + OH') 
die Leitfiihigkeit des Kochsalzes (Na + Cl) abgezogen werden musste. 
Dieses ebenfalls beanstandete Verfahren ist erstens nach der Disso- 
ciationstheorie vollkommen berechtigt ; denn man k a m  in fast vijllig 
dissociirten Systemen (Ammuniumchlorid + Natron = RS. + C1' 
+ Na' + OH') mit einem kleinen, durch Correctur zu paralysirenden 
Fehler die Ionen Na* + C1' als unwesentlich fortlassen und die iibrig 
bleibende Leitfahigkeit dern Arnmoninmhydroxyd zuschreiben : denn es  
ist z. R. f i r  geniigend verdunnte Lijsungen: 
N(C&)&l+ NaOH = N(CH&OH + NaCl= N(CH&+ CI +Na+OH. 

Diese Folgerung der Tbeorie ist aber auch durch meine zahl- 
reichen Untersuchungen iiber Ammonium- und Pseudo-Ammonium- 
Hasen (der Diazoreihe, der Acridinreihe u. s w.) bestatigt worden. 
Man erhalt z. B. aus Systemen R N C l  + A g O H  = A g  C1 + R N . O H  
oder RN.SO4I-T + Ba(OH)% = RaSO* + R N . O H ,  in denen alao AgCl 
oder RaSO, d 6  unlijslich ron  selbst ausscheiden, dieselben Werthe 
der Leitfiihigkeit fiir die in TJOsung verbleibenden Basen, die sich a m  

den Systemen ( R N C l  + N a O H )  nach Abzug des Kochsalzwerthes 
ergeben4). Ebenso erhalt man fiir Systeme (Aminchlorhydrat + Na- 
tron) nach Abzug des geliist bleibenden K a C l  dieselbe Leitfahigkeit, 
die der freien Aminbase zukommt. Es ist deshalb vijllig berechtigt, 
die alsdann verbleibende Leitfahigkeit auf das Conto des Amrnoniuni- 
hydrates zu setzen; und in diesern Sinne ist der an sich incorrecte, 
aber  docb durch seine Kiirze empfohlene Ausdruck zu verstehen. dass 
derartige Lijsungen Arnmoniumhydrate enthalten. 

Urn nun zum Hexamethylviolett zuriickzukehren, so bestehrn also 
in einer verdiinnten Liisnng (FarbstoEsalz + Natron) siimmtliche vier 
Ionen anfangs unverandert neben einander ; nach Abzug des Kochsalz- 
werthes enthjilt sie also Farbstoff-Kationen und Hydroxyl-Anionen in 
(fast) derselben Concentration unverandert neben einander, wie eine 
gleichmolekulare Natronlauge von gleicher Verdiinnung. Man darf 

') Abkiinung fiir das Ration des U'arbstoffsalzes. 
? S. z. B. H a n t z s c h  und Davidson ,  diese Berichte 31, 1G38 [lSSS]. 
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also im Sinne der Dissociationstheorie schliessen : I n  solchen Liiaungen 
besteht die echte Hexamethylviolett-Ammoniumbase, rind zwar (fast) 
ebenso stark (dissociirt) wie die Alkalien. Denn f i r  ihre h imni t  
nachgewiesene Existenz im diesociirten Zustande ist ihre Unbestiindig- 
keit im undissociirteii afreiencc Zustande ebenso irrelevant wie die 
Existenz von dissociirtem Ammoniumhydrat in wiissrigen Ammoniak- 
liisongen nicht durch die Unrnijglichkeit bestritten werden kanu,  das 
freie Ammmiumhydrat zu inoliren. Ferner, da  derartige Losungen 
der Hexamethylviolett-Ammoniumbase sich nur  langsam carbinolisiren, 
indem deren Leitfiihigkeit nur langsam bis schliesslich suf den Koch- 
salzwerth ruriickgeht, so folgt schon daraus, dass die Hexamethyl- 
violett- Ammouiumbase keineswega ,nur unmessbar kurze Zeit existiren 
k a m e  (I. c. S. 2853). 

Aehnliches gilt auch fiir die Eiuwande und Versuche, aus denen 
geschloseen wird, dass meine Voraussetzungen, aus denen ich die 
Exis tem der Fuchsin-Ammoniumbase ableite, Bnicht stichhaltigc seien. 
Ob die Leitfiihigkeit in Systemen (Fuchsinsalz + Natron) *vom Na- 
triumhydroxyd herstammtc , kommt nicht in Betracht gegenfiber der 
Thatsache, dass in  solchen Systemen anfangs (vor der Carbinolisirung) 
SFuchsinium-Ionena uod Hydroxylionen in  grosser Menge unverfndert 
neben einander bestehen, ohne, wie etwa in Systemen (Anilinsalz 
+ Natron): 

ArNH3C1+ N a O H  = [ArNHS’ + C1’ + Na‘ + OH’J 
= [ArNlIn, HrO + C1’ + Na.3, 

sich sofort zu einem Nichtelektrolyten (dem Amin oder der Inlidbase) 
umzusetzen. Dass derartige Liisungen im wesentlichen Fuchsiniurn- 
hydrat und nur verhaltnissmassig geringe Mengen von Imidbase ent- 
halten, folgt iibrigens auch schon aus der Farbe derartiger LBsungen 
nach dem Ostwald’schen Satze von der Farbe der  Ionen. Frisch 
bereitete, bei OG hergestellte Losungen von (Fucl~sinsalz + Nstron) 
zeigeu fast dieselbe Farbe und Farbintensivitiit wie gleich stark ver- 
diinnte Liisungen von Fnchsinsalz ohne h’atron: es  sind also in beiden 
fast dieselben Mengen des farbigen Fuchsinium-Kations vorhandeu. 

Auch das Verhalten der Homo1 ka’schen Imidbase ist nur durch 
ihre Beziehungen zur echten dissociirten Farbstoff- Ammoniumbase zu er- 
klaren. Wenn z. B. die Imidbase ihren Lijsungen in Aether, Beozol 
oder Chloroform dnrch Wasser weitgehen? entzogen wird, so ist sie 
nicht, wie die Autoren meinen, als solche in Wasser leicht loslich; 
ein so complicirtes Triphenylmethanderivat wiirde sich unverandert wohl 
nur wenig in Wasser losen. Vielmehr wird die Imidbase durch Be- 
r thrung mit Waseer gleichzeitig hydratisirt und ionisirt (ganz analog 
\vie H3N); sie ist also in Wasser leicht loslich und in dieser L6snng 



fast ausschliesslich rorhanden nicht nls solcbe, sondern als dissociirtes 
Aninioniumbydrat. Dies wird schon dadurch dem Auge sichtbar, dass 
die braunr und in indifferenten Nadeln auch mit brauner Farbe  ge- 
lijste Imidbese eine rein rothe, wiissrige Liisung fast ron derselben 
Intensitlit erseugt wie eine gleich concentrirte Fuchsinlasuog: es wird 
dies fernt-r dadurcb bewiesen, dass, \vie neue, besonders ZLI dern Zwecke 
angratellte Versuche ergaben, solche LBsuiiger~ eine sebr starke Leitfshig- 
keit zeigeri. die - rnit Riicksicht a u f  die zahlreichen unvermeidlichen Ver- 
suchufehler (rasche Cnrbinolisirung der Fuclisin-Ammoniumbnse, StBrun- 
gen der Lwitfiihigkeit durch die beini Ausschiitteln von Wiisser iiufgenom- 
menen wechselnden Merigell roil Aether oder Benzol und auch von 
I<ohleneiiorr) - fast ebenso gross ist, wie sie sicb fur ein vijllig disso- 
ciirtr. Aninioniumhpdr;tt unter gleichen Bedingungen berechnet. Wenn 
ferner: nir r.  B a e y e r  hervorhebt, Neufucbsinlasungen in Renzol u. a. 
a U b  wissripen Kochsalz- urid Salpeter-Liisungen unter Uinstiinden festen 
FochsinfarbstofT ausscheiden, so hat nicht Bdir chinoi'de Farbbsse (Imid- 
bssr I den] Iiochsalz Salzsaure entzogeu und Aetzriatron frei gemachta, 
sondmn dip Ionen der dissociirten Arnmoniumbase babeu diese Wir- 
kongen :iusgeiibt. so bald in solcben Losungen das Loslichkeiisproduct 
des eotsprrchenden Fuchsinsalzes iiberechritten worden ist. Wenn nun, 
wie 13. nnd V. gefunden Iiaben. aach roiii wassrigen Losungen von 
(Fnchsin A- Mol. Natronlauge) durch indifferente Medieu meit- 
gehpnd braune Imidbase entzogen wird, so ist dies nach Obigem so 
7u erkliirrn : die wlesrige Lijsung enthfilt zwar weitsus vorwiegend 
die lonrn des ecliten Arnruoniurnhydr:ites, inirnerhin aber doch onter- 
geordnet eine kleine Yenge dr r  Imidbase (verhalt sicb also ganz 
an:ilog wie waserige Losungen aller Amine). Da nun die Fuchsin- 
Imidbasr in Aether sehr leicht und in Wasser sehr wenig IBslicb ist, 
wird Jurch Aether zuerst die lrleine Meoge der Imidbase fast voll- 
standig entzogen. dadurch aber das Gleichgewicbt der wiissrigen Lo- 
song p h t o r t ,  die weggenommene Imidbase neu gebildet, mieder ent- 
fernr u. 5 .  w. I n  diesem Sinrie iat auch die Beobachtung FOU B. 
und V. Z U  deuten, dass Bdaa Iniin sich sofort bildet, wenn die 
Fuchsinlijsuiig mit 1 hlol. Natron oder noch weniger versetzt wirda; 
.die Lriiuuliche Farbe, myelche Aether beim Schiitteln damit aufnimmta, 
bedrutet nur, dass erat durch Zusatz und Ausscbiittelri rnit Aether 
merklichr Mengen Iniidbase gebildet unrl im Aelher concentrirt 
werden. 

Auch die Wirkung des Natrons auf Losungen ron  diesociirtem 
Fucbsiniurnhydrat bedeutet, streng genommen, keine Aussalzung~ der 
Iininbase, sondern beruht auf einer specifisoben Wirknng der Hydroxyl- 
ionen, wie sie sich nach dem Massenwirkungsgesetz in den waesrigen 
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Losungen aller Ammoniakderivatc geltend macht I). In dernrtigen 
Systemen: 

R N , H . O H  1 R.NH.OH R . N H + O H ' ,  
wird durch Zusatz von Natron die Concentration der Hydroxylionen 
und damit nothwendiger Weise auch die der undissociirten Antheile 
vermehrt; es wird also sowohl die Ausschiittelung des Imins durch 
Aether begenstigt als auch die Isomerisation zur Pseudo-Carbinolbaae 
beschleunigt. Dass iiberhaupt das  Natron derartige Farbstoffliisungen 
nicht aussnlzt, sondern sie nur als Base (also durch die Hydroxyl- 
ionen) verandeit, geht aus  folgenden Versuchen hervor: 

Sehr verdunnte (1/20a-n.) Liisnngen von Fuchsin und von Krystall- 
violett wurden gleichzeitig vereetzt mit gleichen Volnmina Ton 1. 1 Mol. 
Natron, 3. 1 Mol. Ammoniak, 3. 1 Mol. Chlornatrium, 4. reinem 
Waeser. Von diesen anfangs gleich intensiv rothen Liisungen ver- 
blassten bezw. entfarbten sich dnrch Auescheidung der Carbinolbasen 
die rnit Natron versetzten am raschesten, die ammoniakhaltigen er- 
lieblich langsamer und die mit Kochsalzliisung versetzten am lang- 
eamsten und mit kaum grijsserer Geschwindigkeit als die rein wiias- 
rigen Liisungen. Ebenso wurden durch gleiche Volumina Aether aus  
Liisung 1 am meisten, ISUS Liisungen 3 und 4 am wenigsten Imid- 
base extrahirt - genao enteprechend den obigen Folgernngen der 
Dissociationstheorie. Diese Versuche bestltigen zugleich wieder : 
erstens, dass die eebten Farbstoff-Ammoninmbasen in dissociirtem Zu- 
stande nicht nur unmessbare, sondern sehr messbare Zeiten existiren ; 
zweitens, dass nicbt (wie 1. c. S. 2853 unten angegeben) BAmmoniak 
fast ehenso achnell wie Natronlauge die Lijsong des Hexamethylvioletts 
entfiirbta j drittens, dam, entgegen der auf s. 2854 ausgesprochenen 
Ansicht, doch die Buberschiissige Natronlauge . . . den schuellen Ueber- 
gang der Ammoniumbase in  die Pseudobase veranlassta; zwar nicht 
durch ihre aussalzende Wirkung, sondern durch die von ihr herriihren- 
den Hydroxylionen - wie denn iiberhaupt diese Isomerisationsge- 
schwindiglceit proportional der Concentration der vorhandenen Hy- 
droxylionen ist. 

Ich glaube hiernach, die Ergebnisse meiuer friiheren Versuche in 
vollem Umfang aufrecht erhalten und wie folgt kurz znsammenfassen 
LU konnen: 

Die primiiren und eigentlichen Basen aus den Farbstoffealzen der 
Triphenylmethanreihe sind echte Ammoniumhydroxyde von der gieichen 
Farbe  wie die Farbetoffsalze. Sie sind allerdings nicht in sfreiemq, 
d. i. festem, Zustande isolirbar, sondern exietiren nur in  verdiinnter, 

I) Vergl. z. B. H a n t z s c h  und S e b a l d t ,  Zeitschr. phps. Chem. 30, 258. 



wilssriger Losung, also in fast Fijllig dissociirtem Zustande, sirid dariu 
aber ebenso scbarf nachweisbar, wie z. B. dissociirtes Ammonium- 
hydrat in wassrigen Ammoniakliisungen. Sie isomeriairen sich mit 
einer wechselnden, stets nber messbaren Geschwindigkeit autokata- 
lytisch bezw. proportional der Concentration der Hydroxylionen - 
also bei Anwesenheit Yon -4mmoniak rascher, Lei Anwesenheit von 
Natron noch rascher - zit den Pseudobasen oder CarbiBolen. Durch 
indieerente Medien werden aus wassriger Liisung solcher Hasen, die, 
wie die Fuchsinbsse, noch an Stickstoff gebundene Wassersfoffatonie 
enthalten, Anhydride vori nnderer Farbe (nus Fuchsin die braune 
Homo lka’sche Imidbase) ausgezogen. Diese verhalten sich zu deli 
primiiren Farbstoff-Ammoniombasen genau wie Ammoniak zu Am. 
moninmliydrat; die Imidbase ist deshalb nicht als die wirkliche Base 
des Fuchsins zu bezeichnen, sondern als deren Anhydrid, wie sie denn 
auch durch Wasser fast vollstlndig wieder zur Ammoniumbsse hydrati- 
airt uud dissociirt wird. 

Da €3. und V. an die Spitze ihrer Bcsprechuug meinrr Unter- 
suehungen (1. c. S. 2851) den Satz gestellt haben, dass diese Farb- 
stofl-Ammoniumhydroxyde in Folge der Bestimrntlieit, mit der ich 
meine Ansichten ausgesprochen habe, asogar in Lehrbiichern Auf- 
nahnle gefunden habent, so wird man es wohl fiir gerechtfertigt halten. 
dasa ich in Obigem die nack R. und V.’e Ansicht vermissten Biiber- 
zeugenden Reweise fiir die Existenzfahigkeit dieser Ammonium- 
hydroxydec im Sinne der Diceociationstheorie nochmals ausfiihrlich Re- 
geben habe. 

. . . .. 

529. P. van Romburgh:  Ueber das Qorkommen von Zimmt- 
siiureestern in einigen Guttapercha- Sorten. 

[V or1 a uf igc M i t t  ti e i l  un 8.1 
(Eingegangen am 18. Augiwt 1904.) 

Im rorigeii Jahre  erbielt ich von ineinem Collrgen, Prof. Wicli - 
m a n n ,  aus holland. Neu-Guinea eine Probe von ihm selbst gesaui- 
melter Guttapercha, wahrscheinlich von einer neueii Palaquiurn-Art 
stammend, augeschickt. Obgleich diese Guttapercha, hut  der von mir 
ausgefiihrten Analyse (28.7 pCt. Guttn und 71.3 pCt. ,Harze((), zu den 
minderwertliigen Sorten gehiirt, war  dieselbe nicht sprode. Ich unter- 
suchte die Hnrze in  Gemeinschaft mit Dr. J. S a c k .  Es konnten 
zwei verschiedene Producte daraus gewonneri werdrn, wovon das eine, 
bei 145-1490 unscharf schmelzend, lirystallisirte, wahrend das  andere. 
das  Hauptproduct, bia jetzt nur arnorph erhalten werden konnte. Der 




