
traktion nicht zu vermeidenden Verharzung des empfindliohen P e l l e  
tierins herriihren, so ist das Pelletierin zweifellos auch als ein Haupt- 
alkaloid des Granatapfelbaumes anzusehen. In unserer ersten Mit- 
teilung uber diesen Gegenstand glaubten wir, diese Tatsache auf Grund 
einer kurzen Notiz T a n r e t s  schon hervorheben zu konnen. Iso- 
pelietierin und 1-(a-N-Methyl-piperidyl)-propan-%on kommen nur  In 
ganz untergeordneten Mengen vor. -Wir glauben daraus folgern zu 
durfen, daB diese beiden Alkaloide in  der Pflanze moglicherweise 
die Rolle von Zwischenstufen zur Bildung von Methyl-isopelietierin und 
Pseudopelletierin spielen, und daS sie aus  diesem Grunde bald nach 
ihrer Bildung wieder verschwinden. 

111. 1. Wedekind und H. Rheinboldt: Die Eongofarbstoffe 
und die Adsorption als Vorstufe der chemischen Verbindung I). 

(Eingegangen am 17. Mderz 1919.) 

W. M. B a y l i B  hatte beobachtet3, daB gut gewaschenes Alu- 
miniumhydroxyd, das zu einer Liisung der kolloiden blauen Kongo- 
siiiire hinzugefiigt wird, den Farbstoff unter Blaufarbung aus der 
Liisung entfernt und auf sich niederschliigt. Wird etwas von dieser 
blauen Substanz in Wasser suspendiert und erwiirmt,. so tritt ein 
Farbumschlag nach rot ein. Es schien also das Hydroxyd zuniichst 
mit der Siiure eine Adsorptionsverbindung eingegangen zu sein, da  
diese die blaue Farbe der Kongosaure besitzt, wahrend sich beim 
Erhitzen das  Aluminiumsalz der Kongosiiure mit der gewohnlichen 
roten Farbe der Kongorotsalze bild.ete. Damit schien der Ubergsng 
einer Adsorptionsverbindung in ein normales Salz augenfiillig Ter- 
wirklicht zu sein. Spi te r  teilte B a y l i S  mit3), daS die Erscbeinung 
noch besser als rnit gefiilltem Aluminiumhydroxyd mit den Hydro- 
solen des Zirkonium- und Thorinmhpdroxydes sich zeigen lasse. 

Nach unseren Beobachtungen ') tritt derselbe Vorgang ein, weiin 
bis zur deutlichen BlaufLbung angesiiuerte Kongorotliisung mit Zir- 

') Diese Arbeit - und damit in Zusammenhang stehende andere Unter- 
suchungen iiber Adsorption - wurden begonnen im Chemischen Institut der 
Universitiit StraSburg und, nachdem diese durch die Franzosen gesohlohsen 
worden war, in Karlsruhe weitergefuhrt; dem Chemischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule zu Karlsruhe und seinem Direktor Exzellenz Engler  
sind wir fiir die gewshrte Gastfreundschaft zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

9)  Kol1.-Ztschr. 3, 225 [1908]. 
a) Proc. Royal. SOC. London Serie B 84, 81 (C. 1911, II 1095). 
4) E. W e d e k i n d  und H. R h e i n b o l d t ,  B. 47, 2150 [1914]. 

Bcrlchtc d. D. Chem. Ocscllschaft. Jahrg. LII. 88 
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konoxydhydrat versetzt wird. Unabhangig von BayliA3 krtmen wir 
damals zu der Erklarung, daS in der  blauen Adsorp t ionsverb indu~~ 
die  Vorstufe der chemischen Verbindung zwischen Zirkonhydroiyd 
und Kongosiiure vorliege. Diese Auffassung w8r zuqiichst begriindet 
in  der Anschanung von G . S c h u l t z ’ ) ,  daS aus  dern roten Natrium- 
salz der Benzidin-dieazo-naphthylamin-disul€onsiiure durch Sauren die 
freie Sulfonsaure, welche blau ist, entstehe. Die Farbanderung konnte 
erklart werden durch die Annahme einer verschiedenen Struktur von 
6alz und freier Farbataffsiiure. 

Verschiedene neuere Beobachtungen schienen jedoch eine Nach- 
priifung der damaligen Anschauung erforderlich zu machen. 

Schon St. S c h i m a n s k y ” )  gibt an, das  blaue Derivat des Kongo- 
rots sei nicht die freie Farbstoffsanre, sondern eine leicht zersetzliche 
additionelle Siureverbindung der Amidogruppe. Durch andauerndes 
Waschen gehe der  blaue Korper infoige Abspaltung der  Mineral- 
s i u r e  mit rotbrauner Farbe in  Liisung. Dies sei die eigentliche freie 
Kongosaure. 

Wahrend diese Anschauung von J u l i u s  W a g n e r 3 )  iiberoommen 
wurde, der den blauen Farbstoff als das  walzsaure Salz der Saure 
des  Kongorotsa bezeichnet, wird sie- von F. G l a s e r 4 )  bekampft auf 
Grund der Beobachtung, da13 sieh in  PlatingefaBen - selbst bei 
wochenlangem Waschen - keine Spur  von Rotfarbung bemerkbar 
machte. Wurde jedoch etwas von der ausgewaschenen Saure in ein 
Reagensglas gegeben, so ging sie in kurzer Zeit unter Rotfarbung in 
Losung. G l a s e r  schlieBt daraus, daS die von S c h i m a n s k y  be- 
obachtete Rotfarbung auf Alkaliabgabe des Glases zuriickzufiihren 
sei, und behauptet, die blaue Parbstoffsiiure enthalte iiberhaupt keine 
Salzsaure. Hierfur werden von Th. Bo h o j a v l e n s k y 5 )  quantitative 
analytische Belege beigebracht. 

Dennoch sah auch S c h a p o s c h n i k o w 6 )  die Existenz zweier 
s t r  ukturisnmerer Kongofarbstoffsauren vor, neben der  blauen von chi- 
noider Struktur die einer roten azoiden Saure, die von A. H a n t z s c h ‘ )  
iatsachlich ivoliert wurde. Nach S c h a p o s c h n i k o w  existiert das 

I) Chemie des Steinkohlenteers, 2. Aufl., Bd. 11, 303 [I887/1890]. Die 

a)  Mitt. d. Technolog. Gewerbe-Mus. Wien, Neue Folge 10, 40 [1900] (C. 

a) Z. a Uh. 47, 144 [1901]. 
5) Z. f. Farbenind. 11, 303-305 [1912]. 
6) 2. f Farbenind. 11, 355 f. [1912]; vergl. auch JK; 44, 1813 [1912]; 

v) B. 48, 158 119153; vergl. auch 2. El. Ch. 20, 480 [1914]. 

8. Auflage [I9011 bringt die Angabe nicht mehr. 

1900, I 423), sowie Z. Ang. 1900, 594. 
3 Fr. 41, 39 [1902]. 

C. 1913, I 1472. 



Kongorot von der gewohnlich angenommeoen Struktur nur  unter 
Verhaitnissen, welehe eine Hydrolyse ausschlbbn.  Unter anderen 
Umstjinden zerfiillt das  Sulfosalz teilweise unter Bildung der  waaser- 
loslichen braunen Saure der Formel I. Siiuren rufen eine Umord- 
nung der Bindungen im Sinne der  chinoiden Struktur hervor, 80 daB 
der blauen Kongosiiure die Forrnel I1 zukommt. D a  sioh die chi- 
noide Fozm durch g e r i q e r e  Stabilitilt als die azoide auszeiehnet, so 
kann die Riickverwandlung in letztere mit groBer Leichtigkeit z. B. 
schon infolge von Spuren Alkalis eintretenl). Hantzsch  gibt fur die 
von ihm isolierte azoide rote Saw6 die Sdreibweise der F o r m e l  111 

iiberein. 

Aukierdem liegen noch einige Mitteilungen vor, welche erkennen 
laseen, daB der Farbumschlag der blauen Kongosliure in rot nicht 
ohne wejteres mit einer Salzbildung identifiziert werden darf. 

M. S c h o 1 t z a) beobachtete, daS durch Salzsjiure geblaute Kongo- 
rotliisung durch Zusatz von Alkohol in Rot umschlagt, und glaubte, 
das  Koogorot zu den Bamphoterene basischen Indicatoren rechnen zu 
mussen. Die blaue Silure liist sich auch in Aceton und Glycerin3) rnit 
roter Farbe. Nach H a n t z s c h c )  liegt in diesen Losungen die azoide 

1) Diese groBe Empfindlichkeit war bereits P. J u l i u s  aufgefallen, der 
angibt, daB ein mit Kongorot gefiirbter und durch Siture geblituter Papier- 
streifen schon durch die Einwirknng von Tabakrauch rot wird. Chem. h d .  
9, 109 [1886]; vgl. auch L. S t o r c h ,  C. 1887, 1412. 

2) 2. El. Ch. 10, 551 [1904]. 
3 1. c. 158. M. H e i d e n h a i n  denkt an eine Salzbildung zwiechen Farb- 

atoffsitwe und Alkohol. Da Benzopurpurin- und Kongosilure sich nur in 
waBrigem Alkohol - in absolutem nicht - mit der roten Farbe ihrer Salze 
liisen, nimmt er an, daB sie d u d  Waaser ionisierrt nnd znUmmtzungen be- 
fill$$ werden. 

9 E. Br i icke ,  M. 9, 39 [l888]. 

Pfliig. Arch. 100, 21'7 (C. 1904, I 116). 
66* 
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Modifikatio'n der KongosZiure vor, d a  sie mit der roten Natriumsalz- 
losung optisch identisch sind. Die alkoholische Losung von Kongorot 
bleibt sogar nach Zusati von uberschussiger Mineralsiiure noch lange 
rot '>, wahrend die wiif3rige Losung zu '-den emptindlichsten Indi- 
catoren fiir Sauren gehort. 

L e o n o r  M i c h a e l i s  und P e t e r  Ronas)  beobachteten, da13 d ie  
violette Farbnng, welche durch Versetzen einer Kongorotlosung mit 
einer sehr verdiinnten Saure erhalten worden war, durch Zusatz ge- 
eigneter Mengen eines beliebigen Neutralsalzes sich deutlich nacb 
rotviolett oder fast rot andert. Nach J. M. K o l t h o f f 3 )  ist der Ein- 
fluW von Neutralsalzen auf Kongo sehr grol3. 'ho-n. &SO~-L6sung, 
mit Kochsalz gesattigt, wird dmch Kongorot r o t  gefarbt; 1 O l 0  Koch- 
salz macht Kongorot als Indicator unbrauchbar. I n  Fallen mit ge- 
niigendem Salzzusatz beobachteteu M i c h a e l i s  und R o n a  nach lan- 
gcrem Stehen ein Ausflocken des Farbstoffs. Am starksten wirkte 
in dieser Beziehung Aluminiumchlorid, schwacher Magnesium- uiid 
Bariumchlorid, die geringste Einwirkung zeigten Salze mit einwertigem 
Kation. Wegen dieser Analogie mit der Kolloidflockung kamen d ie  
Verfasser zu der Annahme, da13 de; Farbenumschlag auf eine V o r -  
s t u t e  d e r  A u s f l o c k u n g ' )  zu beziehen sei, zumal experimentel1 er- 
mittelt wurde, dab  der Vorgaug iiicht aul einer Verminderung d e r  
Konzentration der Wasserstoffionen beruhte '). 

Bei der Nachprufung unserer friiheren Beobachtungen (1. c) zeigte 
sich, da13 eine wiiBrige Liisung von Kongorot, welche durch vorsich- 
tigen Zusatz von Salzsaure auf die Umschlagfarbe (violett) eingestellt 

l )  E. Bri icke,  M. 9, 37 [1888]. 
3) Z. El. Ch. 14, 251 [19081. Diese Erscheinung wurde bereits VOD 

a) Chemisch Weekblad 13, 284 [I9161 (C. 1916, I1 277). 
4) Die Vorstellungen von Michaelia und R o n a  mBgeu ein Vorlaufer 

sein zu der Theorie von Wo. Ostwald  (vergl. KolLZtschr. 10, 97 [1912]), der 
den Farbenurnsohlag der Indicatoren allgcmein kolloidchemisch auf Verande- 
rungen des Dispersitatsgradcs zuriickzufuhren sucht. Diese Theorie ist je- 
doeh durch zahlreiche Untersuchungen widerlegt oder eingeschraukt worden ; 
vergl. A. H a n t z s c h ,  Kol1.-Ztschr. 15, 79 [1914]; K.Voigt ,  ibid. 15, 84[1914] 
uud H. R. K r u y t  und J. 14. K o l t h o f f ,  ibid. '11, 22 [1916] u. a. Nach einer 
soebeu erscbieneneu Mitteilung glaubt Wo. Ostwald  in dem Sonderfall dee 
Kongorubins eine Stiitze seiner Theorie gefunden zu haben. KolLZtschr. 24, 61 
[1919]. Beziiglich des Kongorots vgl. auch L. Bercze l le r ,  Bio. Z. 84, 
160 [1917]. 

6) Dieser Erklarnng bedient sioh dagegen N. S c h oo r 1 (Chem. Weekblad 
3, 771 [1906] (C. 1907, I 502) fiir die Beobachtung, daB Kongorot - suf 
Zwischenfarbe eingestellt - beim Erwsrmen wieder rot wird. 

E. Bri i cke  stodiert, M. 8, 97 u. 633 [1887]; 9, 35 [1888]. 
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wurde, sich beim Erhitzen rotet; nach dem Abkuhlen kehrte jedoch 
d ie  urspriingliche Fiirbung wieder. Setzt man soviel Siiure zu, daS 
deutliche Blaufiirbung vorliegt, so bleibt die Erscheinung aus I). 

Die reversible Farbenumkehr wird hervorgerufen dnrch anorga- 
nische und organische Siiuren und deren saure Salze. Auch mit 
K o h  l e u  siiu re und S c h w ef el w a ss  er  st o f f tritt die Erscheinung 
auf; jedoch kehrt bei diesen fluchtigen Siiuren nach liingerem Er- 
bitzen die Ausgangsfiirbung nicht wieder zuriick: die Fliissigkeit bleibt 
dauernd rot. B o r s i i u r e  wirkt nur in k o p z e n t r i e r t e r  Lii~ung ein; 
wiihrend eine kaltgesiittigte Lbsung nur  eine Farbiinderung nach violett 
hervorruft, fiirbt die kochend gesiittigte Losung reinblau und erstarrt 
beim Erkalten zu einem blauen Krystallbrei 3. 

Wird in gekiihlte ~ongorol l i i suog  B l a u s i i u r e  eingeleitet, so 
schliigt die Farbe bald uber rotbraan. nach violett urn. 

P h e  no1 bleibt selbst in erheblicher Konzentration ohne Einwir- 
wirkung, wiihrend E n o l e  Violettfiirbung hervorrufen 

Dies steht im Einklang mit der Klassitikation der Sauren, wie 
sie von W a l k e r  4, nach ihrer elektrischen Leitfiihigkeit gegeben wird. 
BBLeibt man bei der Anschauung, daB durch Siiured die blaue Kon- 
gos iure  aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird5), so findet diese 
i bren Platz unter den allerschwachsten Sirureo, zwischen Blauslure 
und Phenol. 

Wird nun zu einer bis zur Zwischenfiirbung nngesiiuerten Kon- 
gorotlasung Z i r k o n o x y d h y d r a t - G e l  gegebeo, so bleibt die beim 
Erhitzen aus dem blauen Adsorptionsprodukt entstehende Verbindung 
auch nach dem E r k a l t e n  r o t  gefarbt, bekundet also dadurch einen 
markanten Unterschied gegen die vorher besohriebene Erscheinung. 
Die iiberstehende Fliissigkeit reagiert neutral. Das verwendete Zir- 
konoxpdhydrat liiste sich in kalter verdunnter Salzsiiure sehr schwer, 
beim Erhitzen jedoch vollstiindig auf. Es lag daher die Annahme 
oahe, daS die Erscheinung in der Entfernung der freien Slure ihre 
Erkliirung fande, irhnlich wie dies bei den fliichtigen Sauren -. 

1) Nach S c h o o r l  (1. c.) erklirt sich der Farbennmschlag aus der BVer- 
Anderung, welche der Quotient H :OH infolge der gesteigerten Diesoziation 
Ton WassermolekGlen erfahrta; ebenso Bri icke,  M. 9, 33 [1888]. 

3) Vgl. die Versuche von E. Bri icke,  M.9, 31 ff. [1888]. 
3) Zu den Versuchen diente Kongorot (Mercks Indicatoren), das sich als 

Qicht frei von Kochsalz erwies. 
4) Ph. Ch. 32, 137 [1900]. 
5) Diese Anschauung findet sich am deutlichsten ausgeaprochen bei E. 

E r d m a n n ,  Ch. I. 10, 43,O [1887]. Die Lettfihigkeit der Kongosiure selbst 
ist nicht z u  ermitteln, da sie in moleknlardisperser witBriger Liisung nicht 
beknnnt ist, vergl. P e l e t - J o l i v e t  und A. W i l d ,  Kol1.-Ztschr. 3, 175 [1908]. 
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Schwefelwasserstoff, Kohlensaure und Blausaure - unmittelbar be- 
obachtet wurde. Es zeigte sich jedoch, dafi die beim Erhitzen eot- 
standene rote Verbindung sich ganz wesentlich unterscheidet von dem 
urspriinglichen Kongorot. Borsaure, Kohlensaure, Schwefelwasserstoff, 
Essigslure, und selbst geringe Mengen ganz verdiinnter Salzsaure bleiben 
ohne Einwirkung, selbst wenn man anstatt des Gels bei 120° getrock- 
netes Zirkonoxydhydrat verwendet. Wird die iiberstehende Fliissigkeit 
abgegbssen und der Bodensatz unmittelbar mit einem grol3en Uberschub 
rerdiinnter Essigeaure gekocht, so bleibt die rote Farb.e bestehen, wird 
hochstens etwas brauner. Konzentrierte Essigsaure erzeugt MiOflar- 
bung, blaut jedoch nicht, 2-n. Mineralsauren verursachen sofort B l a a  - 
farbung. Aus essigsaurer Losung entsteht also stets die rote Ver- 
bindung. In dieser Form eignet sich die Erscheinung auch am besten 
als Vo'orlesungswersuch. Man versetzt stark essigsaure Kongorotlosung 
mit trocknem Zirkonoxydhydrat '), schiittelt um und dekantiert nach 
dem Absitzen. Fiillt man niit Wasser auf, das man ansauern kanm, 
so erhalt man einen blauen Bodensatz unter saurer Fliissigkeit, der  
sich beim Erbitzen rotet und rot bleibt (es geniigt, kochendes Wasser 
zuzugiefien). 

Um die Erscheinung weiter aufzuklaren, wurde die Einwirkung 
der freien Farbstoffsauren auf Hydrogele untersucht. 

Die freien Sauren wurden bergestellt durch Fallen der wal3rigen 
Losungen mit Salzsaure. Die blauen Niederschlage wurden auf der 
Nuteche abgesaugt, griindlich mit kaltem Wass'er gewaschen und, rn 
Wasser suspendiert, der Dialyse unterworfen. Die Dialyse e r g b t  
nach vier- bis sechswochiger Dauer tiefgefarbte klare Losungen, tie%- 
indigblau bei der Kongosaure, braunviolett bei der SPure der Benza- 
purpurine. Beim Erhitzen im Quarzrohr erleiden diese Lbsungen keine 
Veranderung, selbst nicht bei langerem Kochen, und sind auch nach 
darauffolgendem 24-stundigem Stehen in der Farbung nicht verandert3. 
Auch Erhitzen im ausgedampften Jenaglas bewirkt keine Veranderung. 
Beim Kochen im gewohnlichen Reagensglas ftirben sicb die LBsungen 
rot und behalten diese Farbe nach dem Erkalten bei. 

') Es eignet sich hierzu e. B. das Zirconium oxydatom hydricnm VOII 

Merck. Da dieses Priiparat nnr geringe Adsorptionskraft besitzt, kann man 
auch Faaertonerde nach H. W i s l i c e n u s  (Merck) nehmen, welche den Gelen 
an Adsorptionskraft gleichkommt. Allerdings wird die rote Farbe nicht so 
rein, da die Aluminium-Verbindung empfindlicher gegen Siluren ist. Fiir den 
Zusata auf Umschlagfarbe eingestellten Koogorots eignet sich die Faserton- 
erde infolge ihrer schwach alkalischen Reaktion nicht, welche eine sofortige 
Rbtnng bereits in der BUte verursacht. 

1> Die bei kiiraerer Dialyse erhaltenen, sehr schwach gefarbten LGsnngen 
geigen mitunter Farbumkehr, vergl. Han t z s c h,  1. c. 168. 
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Die Losungen sind auBerordentlich empfindlich gegen Alkalien 
und fBrben sorgfaltig gereinigte Baumwolle I), Filtrierpapier sowie die 
DiaIysierschlauche r o t  an. Weder Wolle noch Seide werden gefiirbt. 

Die Hydrogele von Z i r k o n o x y d ,  T h o r i u m o x y d ,  A lumin ium-  
orrpd, L a n t h a n o x y d ,  Z i n k o x y d ,  B e r y l l i u m o x y d ,  E i s e n o x y d  
und C h r o m o x y d  reiJ3en die blauen Mizellen nieder und gehen beim 
Erhitzen oder langerem Stehen in rotgefiirbte Verbindungen uber, 
welche die rote Farbe dauernd beihehalten. Dagegen adsorbieren die 
Hydrogele der K i e  se l  s ii u r e ,  M e t a  z i n  n eilur e , Tit a n  siiur e, Wo 1 f - 
r a-m siiu r e,  M o l  y h d a n  s a u r e  , V a n  a d i n  s iiu r e die Parbstoffsauren 
uiaht, und auch bei liingerepl Erhitzgn tritt eine Farbiinderung nicht ein'). 

E l e k t r o l y t f r e i e  s a u r e  G e l e  a d s o r b i e r e n  d i e  R o n g o f a r b -  
s t o f f s l u r e n  n i c h t  und v e r u r s a o h e n  k e i n e  F a r b a n d e r u n g  b e i m  
E r h i t z e n ;  von  b a s i s c h e n  G e l e u  werden  d i e  Fa rbs to f f s i iu ren  
a d s o r b i e r t  und  n e h m e n  be im E r h i t z e n  d i e  r o t e  F a r b e  an ,  
w e l c h e  f u r  i h r e  S a l z e  c h a r a k t e r i s t i s c h  ist. 

Es ist eine durchgehende Erscheinung, da8 saure Farbstoffe (mit 
neglrtiver Ladung) nur  von basischen Hydrogelen, nicht dagegen von 
sauren adsorbiert werden. Daruber wird in einer beeonderen Arbeit 
ausfuhrlich berichtet werden. 

Fassen wir die angefiihrten Beobachtungen nunmehr zusammen, 
so stiinden wir auf dem Boden der friiheren Anschauung vor &r 
Tatsache, da13 die Kongosaure zu den allerschwiichsten Siiuren gehort, 
aber dennoch befihigt ist, mit einer schwachen Base wie dem Zirkon- 
hydroxyd, welche zudem in verdiinnter Mineralskure whwerliislich ist, 
ein n o r m a l e s  Salz zu bilden. Ein Analogon hierzu kiinnte allenfalls 
das Z i r k o n c a rb  o n  a t  a) sein '). Die Annahme eines normalen Zirkon- 
sabes der Kongosaure mu13 aber wohl ausscheiden. 

Wir glauben daher, die gauze Erscheinung, von den Anschauungen 
von S ch  a p o s  c h ni  k o w und H a n  t z s c  h ausgehend, folgendermal3en 
erkliiren zu sollen. In der wal3rigen Losung des Kongorots ist ent- 
sprechend der Hydrolyse stets ein mehr oder minder grol3er Teil der 
roten azoiden freien Kongosiiure vorhanden3). Wasserstoffionen bewirken 

1) Bohojavlensky, Z.f .  Farbenind. 11, 322 [1912]. 
1) Voraussetzung ist, daD die Gele vollkommen elektrolytfrei sind. Andern- 

falls werden die Farbstoffsauren auegeflodkt und durch etwa vorhandene Spuren 
von Mineralaauren ein blsches Resaltat beim qrhitzen vorgetiluscht, vergl, 
unsere erste Mitteilung. B. 47, 2150 Anm. 2 [1914]. 

8)  Gmelin-Kraut, Handbuch 7. Aufl., Bd. VI, 38. 
3 Die wahre Stirke der Kohlensiiure ist indessen grooer, als friiher an- 

genommen wurde; vergl. A ,  Thiel und R. Strohecker,  B. 48, 867 119141. 
6) Zu einer iihnlichen Auffassung iiber die Parbstoffe in wariger Losung 

kommt W. Biltz,  Ph. Ch. 77, 112 [1911]. 



deren Umlagerung i n  das blaue unl i i s l iche  Isomere. i!& Blaufar- 
bung des Kongorots durch schwache Sauren Layt daher keinen SchluJS 
auf die Slarke der h-ongofarbstoffsaure zu. Diese Deutung erkliirt 
zugleich die Farbumkehr der angesauerten Losung durch Neutrslsalze, 
Alkohol und Aceton, da durch diese Zusatze die Hydrolpse zuruok- 
gedrlngt wird. Die reversible Farbumkehr der auf Zwischenfdrbung 
eingestellten Kongorotlosnng beim Erwarmen entspricht dem von 
H a n t z s c h  ') beobachteten obergang der blauen Saure in das. rote 
Isomere beim Erhitzen. 

Wir deuten also den Vorgang der Adsorption der Kongosiiure 
zusammenfassend so, da13 zuniichst die freie blaue Siture mit den 
Gelen Ad s o  r p t ion s v e r  b in  d un gen bildet. Durch Erwarmen oder 
langeres Stehen scblagt die Farbe nach rot um, indem - wabrscheinlich 
iiber die rote azoide Saure - eine c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  von 
Base und Saure entsteht, jedoch n i c h t  ein normales Salz, sondern 
wohl ein Komplexsa lz  im Sinne von P. Pfeiffer'), in welchem die 
an sich nur sehr schwache Salzbildung verstiirkt wird durcd die bin- 
dende Kraft von Nebenvalenzen. Hierdurch wird wiederum die groBere 
Besthdigkeit dieser Verbindungen (8. 0.)  im Gegensatz zum Kongorot 
selbst erkl2irt. 

Wie das Kongorot verhalten sich die Farbstoffe, die sich von ihm 
dadurch ableiten, daB dar zentrale Bunzidinkern durch andere Gruppen 
wie o-Tolidin, Banisidin, Naphthylendiamin . . ersetzt ist. Es sind daher 
die beschriebcnen Erscheinungen in gleicher Weise auf das Benzopurpurin 
4 B, Benzopuvurin 10 B und Naphthylenrot . . zu iibertragen. Ahnlich 
verhalten sich auch einige Farbstoffe, die sich von. diesen durch Ver- 
schiedenheit der Scitengruppen unterscheiden, z. B.- Bemoorange R 
(Benzidin disazo-salicylsaures-naphthionsaures Natrium) Kongo-Korinth G 
(Benzidin-disazo-naphthionsaures-~-naphthol-m~osulfonsaures Natri- 
um), Kongo- Korinth B (o-Tolidin-disazo-naphthionsaures-a-naphthol- 
monosulfonsaures Natrium). 

So liegt in  der bescbriebenen Erscheinung tatsiichlich ein Fall vor, 
der als experimentelle Bestatiguog der bekannten plausiblen Vor- 
stellung gelten kann, da13 e i n e r  chemischen  R e a k t i o n  - besonders 
jm heterogenen System - e i n e  A d s o r p t i o n ,  d. h. d i e  p r i m a r e  
B i l d u n g  e i n e r  A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g ,  vo rangeh t .  Bei Vor- 
giingen, die ZIJ ungefirbten Verbindungen fiihren, ist es schwierig, 

I) I. c. 163. 
9) 8 .  K. A. Hofmann, Lehrbuoh der anorganisohen Experimentalchemie, 
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sinen derartigen Nachweis lnit Sicherheit zu  erbringen I), wie schon 
aus unseren friiher beschriebenen Versuchen (1. c., S. 2,149) mit Zirkon- 
oxydhydrat und Phosphorsaure hervorgebt. Andererseita liegen uns 
Beobachtungen vor, welcbe zeigen, dal3 der hier beschriebene Fall 
aicht auf die Farbstoftklasse des Kongorota beschrlnkt ist (2. B. Salz- 
Bildung der Rosanilinbaeen). 

H e i d e l b e r g  und K a r l s r u h e ,  im MHrz 1919. 

Ira. Hans Stobbe: Zur Xonetitution der TmxilleiLuren 
und des Truxone. 

(Eingegangen am 31. M5rz 1919.) 

Die beiden aus den Coca-Alkaloiden gewonnenen, gegen kalte 
Permanganatloeung bestilndigen T r u x i l l s l u r e n  sind nach C. L i e b e r -  
m an  n Cyclo- butan-Derivate: 

c&. CH-CH. COOH CsHb. CH-CH.COOH 

(a-Soure) (psiure) 
c,H~. CH-CH.COOH * 

1. 11. 
HOOC.CH-CH.CE& 

Als Beweise fir die Formel der #?-Siiure (11.) gelten kryosko- 
pische Molekulargewichtsbeetimrnungen der freien Slure 3, des Methyl- 
esters und des normalen inneren Anhydride'), Bildung von Benzil 
bei stiirkerer Oxydation Auftreten von Stilben6) bei der Destillatioh, 
Bildung eines dem Anhydride entsprechenden Anilids, Phenylhydrazids 
and eines Fluoresceins 9. 

Die Formel der a-Same (I.) ist bei weitem nicht so gut be- 
grundet. Sie stiitzt sich nur  auf die kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung des Amylesters 3, auf das Ausbleiben von Benzil bei der 
Oxydation, aut die Bildung eines polymeren, nicht normalen Anhy- 
drids9), das kein Fluorescein liefert, und schliel3lich auf die Uber- 

I )  Heistens wird auch die Umwandlungsgeschwindigkeit der Adsorp- 
tiomverbindung in die eigentliche chemische Verbindung SO groS sein, daB 
der Nachweis der ersteren nicht mciglic'u iet. 

l )  Hesse,  A. 271, 193 [1892]. 
Liebermann, B. 22, 2243 [1889]. 

3 Liebermann und Sachse, B. 46, 835 [1893]. 
5, Liebermann, B. 28. 2254 [1889]. 
6, Liebermann, B. 82, 2255 [1889]. Zuerst ds Distywl angeaehen, 

vergl. Erlenmeyer, A. 372, 247 [1910]; Liebermann, B. 43, 1543 
[1910]. 

3 Liebermann und Sachse, B. 26, 835 tl89S], 
8) B. 22, 2242 (18891. 9, 3. 26, 885 [I893]. 


