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Meiner lieben Frau 



V orwort znr ersten Anflage. 

trber die Bedeutung der Farben und der Farbstoffe, sowohl in asthe
tisoher und kiinstlerisoher, als auoh in volkswirtsohaftlioher Beziehung, 
ist an dieser Stelle wohl kaum ein Wort zu verlieren. Es konnte an
gezeigt ersoheinen, im Rahmen eines ausfiihrlicheren Werkes bei der Be
spreohung der Farben und Farbstoffe nicht nur - wie dies in den naoh
folgenden Abschnitten der Fall sein wird - die organischen, sondern 
auoh die anorganischen Produkte einer eingehenden Besprechung 
zu wiirdigen. Wenn im vorliegenden Falle davon abgesehen wurde, so 
waren dafiir zwei Griinde ma.f3gebend. pie anorganischen Farbstoffe, 
auoh Mineral- oder Erdfarben genannt, gehoren auf der einen Seite einem 
wesentlich anderen Gebiete der Chemie an, wie ja schon.der Name 
besagt; auf der anderen Seite aber hat auch die Technik, wennschon 
vielleicht nur zufallig,bisher in der Regel eine ziemlich scharfe Grenze 
zwisohen beiden Gebieten gezogen, und da ich hier einen abschlie.f3enden 
trberblick iiber einen ganz bestimmten Zweig der org a nisch -chemischen 
Technik, bei der Steinkohle b«;lginnend und mit den Farbstoffen ab
schlieBend, zu geben bemiiht g~wesen bin, so erschien es zulassig, ein 
Gebiet von dieser Betrachtung auszuschlie.f3en, das auch wirtschaftlich 
in gar keinem oder nur in losem Zusammenhang mit dem eigentlichen 
Gegenstande steht. 

Es ist mein Bestreben gewesen, bei den Darlegungen iiber das von 
mir zu behand~lnde Wissensgebiet vor allem die technischen Be
ziehungen in den Vordergrund zu stellen, und ioh habe daher den tat
saohlichen Verhaltnissen entsprechend keine Bedenken getragen, au.f3er 
den Farbstoffen selbst auch ihre Vor- und Zwisohenprodukte in 
den Kreis der Betrachtung zu ziehen, ja dariiber hinaus einem Industrie
.zweige meine Aufmerksamkeit zu widmen, der fUr den groBten und 
wiohtigsten Teil der organischen Farbstoffe eine wesentliche Grundlage 
bildet, der Jnd ustrie des Teers. Man wird zwar beinaherem Zusehen 
erkennen, daB die wirtschaftlichen VerhiUtnisse im letzten J ahrzehnt 
eine nicht unerhebliche Verschiebung erfahren haben, insofern als der 
Teer durchaus nicht mehr in der ausschlie.f3liohen Weise wie friiher 
als Quelle fUr die Rohmaterialien in Betracht kommt, sondern daB er 
einen groBen Teil seiner Bedeutung den Ko kereigasen hat abtreten 
miissen. Aber dies gilt doch immer nur fUr einen Teil der Teerprodukte, 
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und zwar namentlieh fur die leiehter siedenden, wie Be~ol und seine 
Homologen, wii.hrend das Naphtalin, insbesondere aber das Ari.thracen, 
nach wie vor technisch nur aus dem Teer selbst gewonnenwerden konnen. 

Bei der Wichtigkeit, die den Quellen der heute zu so groBer wirt
schaftlicher Bedeutung gelangten Teerfarbenindustrie zukommt, durfte 
es daher gerechtfertigt erscheinen, wenn der Gewinn ung und Ver
arbeitung des Teers ein wesentlieh breiterer Raum gewahrt wurde, 
als d~es sonst in den Lehrbuchern der Farbenchemie zu gesehehen pflegt. 

Eine systematische Darstellung der wichtigsten Methoden, 
welche die Oberfiihrung der aus demTeer gewonnenen Roh
prod ukte in die Zwischenprodukte bezwecken, diirfte bis heute 
nur in unzureiehendem MaBe versueht worden sein, und es sehien mir 
daher geboten, aueh diese Reaktionen, wie geschehen, ausfiihrlich, wenn 
auch nicht erschOpfend zu besprechen. 

Was die synthetischen Farbstoffe selbst anlangt, so lag mir 
weniger daran, die groBe Schar der einzelnen lndividuen dem Leser 
vorzufuhren, als vielmehr ihn an einzelnen Beispielen die wichtigsten 
Methoden zu ihrer Darstellung kennen zu lehren. - Bei der 
zunehmenden Bedeutung, welche die theoretischen Untersuchungen, 
insbesondere uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon
stitution, in den letzten Jahren erlangt haben, glaubte ich, wenn
gleich nieht allzu ausfuhrIich, auch diesem Gegenstand ein Kapitel 
widmen zu mussen, welches den Leser wenlgstens mit den wichtigsten 
Problemen vertraut maeht, ihm einen gewissen Uberblick und zugleich 
die Moglichkeit gewahrt, naeh Bedarf sieh an Hand der damber vor
handenen Literatur in Spezialstudien zu vertiefen. 

Leider kann ich mir nicht versagen~ an dieser Stelle ~u bemerken, 
dall auf diesem Gebiete vielfach eine gewisse Verwirrung entstanden 
ist dadurch, daB einzehle Forscher nicht in ausreichendem MaBe den 
Ergebnissen friiherer Untersuchungen Rechnung getragen, sondern vie 1-
fach, unbekummert um die alteren Veroffentlichungen, zu Theorien und 
Hypothesen ihre Zuflucht genommen haben, deren Berechtigung zweifel
haft erscheinen muB, insbesondere deshalb, weil sie doch wohl ein tieferes 
Eindringen in solche Wissensgebiete voraussetzen, deren Erkenntnis 
uns zurzeit noeh fast vollig versehlossen ist. DaB Theorien und Hypo
thesen sich als fruchtbar erweisen und anregend wirken konnen, auch 
wenn sie falsch sind, soil nicht bestritten werden; aber daB Hypothesen, 
ffir die der Boden noch nicht vorbereitet ist, auch schadigend wirken und 
den Zugang zur wahren Erkenntnis versperren konnen, ist ebenso sicher, 
und dieses Kennzeichen scheint mir fur die eine. oder andere der neuen 
Hypothesen bis zu einem gewissen Grade zuzutreffen. Auch heute noch 
mull, wie zur Zeit eines Bacon von Verulam, der Naturforscher sich 
der Tatsache bewuBt bleiben, daB eine durcJt exakte experimentelle 
Forschungen gezugelte. Phantasie in der Regel mehr zum Fortschritt 
naturwissenschaftlicher Erkenntnis beitragen wird als eine nur von 
geistreichen Ideen getragene kiihne Hypothese. lm ubrigen soIl gem 
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anerkannt werden, daB auf dem in Redo stehenden Gebiet chemischer 
Forschung mit einem Eifer und einem Erfolge gearbeitet worden ist, der 
unserer Wissenschaft und ihren Forderern nur zur Ehre gereichen kann. 

Was die natiirlichen Farbstoffe anbelangt, so haben diejenigen 
von ihnen, deren synthetische und technische Darstellung im 
Laufe der Jahre gelungen ist, ihre Besprechung bei den "Teerfarb
stoffen" gefunden. Von den iibrigen wurden insbesondere diejenigen 
beriicksichtigt, welche in farberischer oder auch in rein chemischer Be
ziehung ein besonderes Interesse verdienen·. Dies gilt natiirlich vor 
allem fiir die Farbstoffe, deren Konstitution dank den glanzenden Unter
suchungen. hervorragender Forscher nach jahrelanger Arbeit zweifelsfrei 
ermittelt worden ist. 

Ich bin mir derTatsache sehr wohl bewuBt, daB man uber die An
ordnung des Stoffes und uber die AusfUhrlichkeit, mit welcher die ein
zelnen Gegenstande behandelt worden sind, vieUeicht mit guten Grunden 
streiten kann, nehme auch nicht i!l Anspruch, in allen Dingen das 
Richtige getroffen zu haben, hoffe indessen, daB. es mir gelungen ist, 
ein einigermaBen abgerundetes Bild von einem Gebie't gewerblicher Be
tatigung und chemischer Forschung zu geben, das wohl zu den reiz
vollsten gehort unter denen, die sich der wissenschaftlichen Betrachtung 
darllieten. 

Berlin, im Herbst 1913. 
Der Verfasser. 

Vorwort znr zweiten Anflage. 

Da die in der ersten Auflage zur Durchfiihrung gelangte systematische 
Gliederung des Stoffes den Beifall der Fachgenossen gefunden hat, so 
glaubte ich bei der zweiten Auflage von grundsatzlichen Anderungen 
absehen zu diirfen. Dagegen habe ich, von dem Wunsch geleitet, das 
Verstandnis des bisweilen etwas sproden Stoffes durch Klarheit des 
Ausdrucks und Deutlichkeit der Formelbilder nach Moglichkeit zu 
erleichtern, samtliche Teile des Werkes einer sehr sorgfiiltigen Vber
arbeitung unterzogen. Neu eingefiigt wurde der Abschnitt iiber einige 
Anthocyanine bzw. Anthocyanidine (die Farbstoffe der Bliiten und 
Beerenfriichte), nachdem inzwischen die Untersuchungen iiber diese, 
weniger durch ihre technische Bedeutung hervorragende, als vielmehr 
durch den wissenschaftlichen Zusammenhang mit den Flavon- und 
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Flavonol-Farbstoffen bemerkenswerte und durch ihre wunderbare 
natiirliche Farbenwirkung ausgezeiehnete Gruppe von Verbindungen 
vorlaufig zum AbschluB gelangt sind. 

U m mehrfach geauBerten Wiinsehen Rechnung zu tragen, habe ich 
im Anhang ein Literaturverzeiehnis folgen lassen, das, wenn es auch 
nicht als erschOpfend gelten kann, so doch in zahlreiehen Fallen will
kommen sein wird. Ich werde bemiiht bleiben, dieses Verzeichnis 
sowohl aus der friiheren wie aueh aus der zukunftigen Literatur 
dauernd zu erganzen, und alie Faehgenossen, die mieh bei diesem 
Bestreben durch Hinweise auf besonders wichtige eigene und fremde 
Arb3iten uber einen fur dieses Lehrbuch in Betracht kommenden 
Gegenstand zu unterstiitzen die Gnte haben wollen, werden mich zu 
besonderem Dank verpflichten. 

Chariottenburg, den 17. November 1920. 

Der Verfasser. 
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1. Kapitel. 

Der Steinkohlenteer, 
seine Gewinnllng und Verarbeitung. 

1. Gesehichtliches. 
Schon der Umstand, daB unter anen Farben die Teerfarbstoffe Was ist 

oder Steinkohlenteerfarben die gr6Bte und technisch bei weitem "Teer?" 
wichtigste Gruppe bilden, laBt erkennen, welche Bedeutung dem Teer 
bei der Betrachtung des hier zu besprechenden Gebietes der chemischen 
Technik zukommt. Der Begriff "Teer" ist allerdings so vielseitig, daB 
es notwendig erscheint festzustellen, welche Art von Teer als Ausgangs
material fur die Teerfarben in Betracht zu ziehen ist. 

Unter "Teer" in weiterem Sinne versteht man in der Regel mehr 
oder minder schwer bewegliche Flussigkeiten von tiefdunkler, meist 
schwarzer Flirbe,. wie sie als Abfallstoffe bei verschiedenen chemischell 
Prozessen erhalten werden. Gewohnlich, jedoch nicht immer - eine 
Ausnahme bildet z. B. der sog. Saureteer - handelt es sich dabei 
urn Abfallprodukte eines chemischen Zersetzullgsvorganges, den man 
als "trockeile Destillation" organischer Substanzen bezeichnet. 

Die verschiedenen Arten Teer weichen aber nicht nur hinsichtlich 
ihres Ursprungs, sondern auch, als Folge davon, hinsichtlich ihrer Zu
sammensetzung und ihrer Eigenschaften sehr wesentlich voneinander ab. 

Die trockene Destillation des Holzes Z. B. bewegt sich in wesent- Der Holz
lich anderen Bahnen als die der Steinkohle, und der Holzteer besitzt t:~~r~un
infolgedessen ganz andere Eigenschaften wie der Steinkohlenteer, ob- 0 en eer. 
wohl beide ihre Zugehorigkeit zur Klasae der organischen K6rper nicht 
verleughen, und obwohl einzelne chemische Verbindungen in beiden 
Teerarten anzutreffen sind. A.hnliches gilt fur den Braunkohlenteer, 
der nach Zusammensetzung und Eigenschaften leicht vom Holz- oder 
Steinkohlenteer zu unterscheiden ist. 

Fur die technische .Darstellung der Teerfarben kommt im wesent- Der Stein
lichen, und zwar wegen seines Reichtums an Verbindungen der aro- kohlenteer. 

matischen Reihe, der Steinkohlenteer in Betracht, was jedoch 
nicht ausschlieBt, daB auch einzelne Bestandteile des Buchen- oder 
Birkenholzteers hier und da in der Teerfarbenindustrie Verwendung 
finden. 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 1 
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Wahrend die trockene Destillation des Holzes behufs Gewinnung 
der Holzkohle, die Kohlerei, ein seit Jahrhunderten und aueh heute 
noch, wenngleieh in veranderter Form und teilweise aueh zu anderen 
Zwecken (vor allem wegen der Gewinnung der wertvollen Neben
produkte Holzgeist und Holzkalk), in groBem MaBstabe ausgeubter 
ProzeB ist, hat die trockene Destillation der Steinkohle eine wesent
Hch kiirzere Gesehichte aufzuweisen. 

Tear u. Gas Der . erste AnstoB zur troekenen Destillation der Steinkohle wurde 
als lastiger wohl gegeben dureh die Verteuerung des Holzes und der Holzkohle, 

Abfall. 
welch letztere in groBen Mengen fUr metallurgische Zweeke Verwendung 
fand und noeh findet. 

DaB neben dem Hauptprodukt der trockenen Destillation von Stein
kohle, dem Koks, auch noch andere Produkte entstanden, namlich Tee r 
und Gas, konnte sich der aufmerksamen Betrachtung des Destillations
vorganges sehwerlieh entziehen; aber eine Moglichkeit, diese Abfall
stoffe gewinnbringend zu verwerten, vermoehte zunaehst nieht gefunden 
zu werden, insbesondere da der Steinkohlenteer hinsiehtlieh seiner Be
schaffenheit dem Holzteer nieht gleichwertig zu sein sehien. Und ob
wohl andererseits auch die Verwertung der bei der troekenen Destil
lation abfallenden Gas e scheinbar sehr nahe lag, so hat es doch vieler 
Jahrzehnte bedurft, ehe in England (durch Murdoeh) und in Frank
reich (dureh Lebons Holzgas) ein hinreichend starker AnstoB erfolgte, 
der im weiteren Verlauf zur Entwieklung der bluhenden und wichtigen 
Leuchtgasindustrie fuhrte. Fur diese war das Gas Hauptprodukt, und, 
soweit Steinkohle als Ausgangsmaterial diente, der Koks Nebenprodukt. 
Fur beide Industrien aber, die sich mit der Destillation der Steinkohle 
befaBten, die Kokerei und die Leuchtgasfabrikation, blieb der Teer 
nach wie vor ein lastig~r Abfall, dessen Beseitigung erhebliche Sehwierig
keiten verursachte. Zwar hatte man im Laufe der Zeit verschiedene 
Arten der Verwendung des Steinkohlenteers kennen gelernt (Runge 
und Bronner; Trennung der verschiedenen Bestandteile durch fraktio
nierte Destillation), aber ohne daB es gelang, ihn dadurch zu einem 
wirklich wertvollen Nebenprodukt zu machen. 

Wissen- Jedoch die kraftige Entwicklung der organischen Chemie um die 
schaftliche Mitte des vorigen Jahrhunderts hatte zur Folge, daB man den leicht 

sncl~~:e~es zugangliehen und billig zu habenden Teer einer naheren chemischen 
Teers. Untersuchung unterwarf und einzelne seiner Bestandteile 'genauer 

kennen lernte. Diese aus rein wissenschaftHchen Grunden vorgenom
menen Untersuchungen kamen spater der im Jahre 1856 einsetzel}den 
Entwicklung der Teerfarbenindustrie zugute und machten auch aus 
dem Teer alsbald ein sehr geschiitztes Ausgangsmaterial fur die Dar~ 
stellung von Benzol, Toluol und anderen fur die neue Industrie not
wendigen organischen Verbindungen. 

~:e~:~:- Jahrzehnte hindurch war die Leuchtgasindustrie die einzige oder 
Rohstoff- wenigstens ergiebigste Quelle der wichtigsten Rohmaterialien fur die 

quelle. Teerfarbenindustrie, bis dann spater - durch andere Verhaltnisse be-
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dingt -, und zwar noch vor der Jahrhundertwende, ein sehr tief
greifender Umschwung stattgefunden hat. Nicht nur die Leuchtgas
fabriken, in denen die Steinkohlen des Gases wegen der trockenen 
Destillation unterliegen, sondern auch die Kokereien, fur die der Koks 
das Hauptprodukt bildet, erkannten die groBen Vorteile, die in der 
Gewinnung der Nebenprodukte lagen; und nachdem das Vorurteil be
seitigt war, das sich der gleichzeitigen Gewinnung der Nebenprodukte 
neben dem Koks~ so lange entgegengestemmt hatte (siehe S. 6), ist 
mal). vor allem in Deutschland bei der Darstellung des Kokses fur 
metallurgische Zwecke, insbesondere fur die Eisenindustrie, in sehr 
weitem Umfange dazu ubergegangen, auch die Abfalle von Teer und 
Gas zu verwerten. Welche Wichtigkeit vor allem den Kokereigasen 
als Quelle fur· aromatische Kohlenwasserstoffe zukommt, solI weiter 
unten noch des Naheren dargelegt werden. 

Die oben angedeutete Anderung in den Gewinnungsmethoden war pie Ge
um so bedeutungsvoller, als infolge der glanzenden Entwicklung der ~lI:un~ der 
deutschen Eisenindustrie die Menge Steinkohle, die auf Koks destil- 0 erelgase. 

liert wird, bei weitem diejenige ubertrifft, die fur die Erzeugung von 
Leuchtgas in Betracht kommt. 

Es werden von den deutschen Destillationskokereien so groBe 
Mengen Benzol- und Toluol-haltiger Gase nicht nur erzeugt, sondern 
auch auf jene Kohlenwasserstoffe verarbeitet, daB die Gasanstalten 
heutigentags als Quelle der Rohmaterialien fur die Teerfarbenindustrie 
an Bedeutung sehr viel verloren haben. Die in friiherer Zeit geauBerten 
Befurchtungen, es konnte, bei dem fortgesetzt steigenden Bedarf der 
Teerfarbenindustrie, dieser an den erforderlichen ¥engen Benzol und 
Toluol fehlen, haben sich infolgedessen als durchaus gegenstandslos 
erwiesen, wenigstens zunachst, d. h. bis zum Ausbruch des Weltkrieges. 
Die augenblickliche Rohstoffknappheit stellt wohl einen Ausnahme
zustand dar, der, wie man hoffen darf, in Zukunft wieder normalen 
Verhaltnissen weichen wird. 

Die Leuchtgasindustrie hatte sich zuerst in England und Frank- Frii~e~ 
reich entwickelt und wurde dann auch nach Deutschland verpflanzt.. ~~~WlerI;-. 
Man hat damals einen Teil des lastigen Gasteers unter den Koksofen ~~:~eer~l 
verbrannt, d. h. man hat den Teer einfach mit dern Koks vermischt, verwertung. 
der zur Beheizung der Retorten diente. Das war ein Auskunftsmittel, 
das rnancherlei Schwierigkeiten in sich barg, andererseits natiirlich 
eine sehr wenig lohnende Ausnutzung des Teers darstellte. Man hat 
daher schon sehr fruh sich besonnen, wie man diesen Teer in anderer 
Weise nutzbringend verwenden konne, und hat ihn benutzt zum Irn-
pragnieren von Holzschwellent zum Anstreichen von Metallgegenstanden 
und zur Herstellung von Dachpappen. Aber in alIen diesen Fallen 
war der rohe Teer als solcher nicht unmittelbar verwendbar, schon 
wegen seines Wassergehaltes. Es bedurfte also, urn ein wirklich brauch-
bares Produkt zum Anstreichen, Impragnieren und zur Dachpappen
fabrikation zu gewinnen, einer nochmaligen Destillation. Diese Destil~ 

1* 
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latioll, die bezweckte, den Teer vom Wasser zu befreien, wurde an
fanglich vielfach auf primitive Weise in offenen GefaBen vorgenommen. 
Dies war nieht nul' mit groBer Feuersgefahr verbuntien, sondern es 
gingen bei der Entfernung des Wassers auch die lelcht siedenden orga
nischen Bestandteile des Teers verloren, die man gewinnen konnte, 
wenn man, wie dies spater geschah, in geschlossenen GefaBen destil
lierte. Man erhielt alsdann auBer dem ammoniakhaltigen Wasser die 
leicht fliichtigen Bestandteile des Steinkohlenteel's, wie Benzol, Toluol, 
Xylol usw., die man einerseits in Lampen als Brennol benutzte, ferner 
als Ersatz z. B. fur Terpentinol zum Auflosen von Kautsehuk (Solvellt
Naphta) und besonders in Deutschland - diese Benutzung ist ver
kniipft mit dem Namen Bronner - als Fleckenwasser, wahrend 
heute die sog. "chemisehe Wasche" darauf beruht, daB man die zu 
waschenden Gegenstande (Kleidungsstucke u. dgl.) mit Petrolnaphta 
(Benzin) behandelt. Im Gegensatz zum "Petrolbenzin" wird das ana
loge Produkt, das man aus Steinkohlenteer gewillnt, "Steinkohlen
benzin" genannt. 

Riitgers. Bronner hat auBer dem Fleckenwasser auch sog. "Kreosot" her-
gestellt, das zum Impragnieren von Eisenbahnschwellen benutzt wurde. 
Aber erst Julius Riitgers ist derjenige gewesen, der die Teerdestil
lation sozusagen zum Range einer GroBindustrie erhoben hat. R ii t
gers hat zunachst den Teer aus den Berliner Gasanstalten verarbeitet, 
hauptsachlich wohl, um das 01 zum Impragnieren der Schwellen zu 
gewinnen. Er hat dann spateI' auch anderwarts Teer verarbeitet. 
AuBer in Berlin wurden in Schlesien, in Schwientochlowitz, ferner in 
Niederau und vor allem in Westfalen, in Rauxel, derartige Anlagen 
von ihm errichtet, die sich mit der Destillation des Teers beschaftigten, 
und die ihm das Rohmaterial lieferten fiir die Holzimpragnierungs
anstalten, die er nicht nur in Deutschland, sondern auch im Ausland 
in groBer Zahl gegrundet hat. 

Teer als Aus- Alle diese Verwendungsarten des Steinkohlenteers jedoch wiirden 
fg~~.gss\~f~ ihn nicht zu einem so wichtigen Nebenprodukt gemacht haben, wenn 
Fa~~:tto~~e.e nicht, wie erwahnt, andere Umstande eingetreten waren, die ihn als 

ein hochst begehrenswertes Ausgangsmaterial erscheinen lieBen. Nach
dem man einmal gelernt hatte, den Teer zu destillieren, um die zu 
jener Zeit als lastig empfundenen leichtfluchtigen Bestandteile zu ent
fernen, hat man sich auch in wissenschaftlicher Beziehung mehr mit 
ihm beschaftigt. Insbesondere war es A. v. Hofmann, der sich urn 
die Darstellung der reinen Produkte des Teers bemuht und ein Ver
fahren angegeben hat, urn Benzol zn gewinnen. Es waren zwar damals, 
als Hofmann und Mansfield sich mit diesen Fragell beschaftigten, 
mehr wissenschaftliche Gesichtspunkte, die diese Versuche leiteten; ('S 

hat aber del' Zufall dazu gefiihrt, diese Versuche zur Grundlage einer 
groBen Industrie werden zu lassen. 

Perk ins Die organische Chemie in den 50er Jahren des vergangenen Jahr-
l\Ianveil1. hunderts kannte noch nicht den Kekul eschen Benzolring, unci mall 
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hatte von der Moglichkeit der Synthese organischer Verbindungen 
sehr abenteuerliche Begriffe. Auf Grund der damaligen Anschauungen 
konnte daher bei W. H. Perkin, einem Schuler Hofmanns, der 
Gedanke entstehen, C hini n, das damals schon in der Heilkunde eine 
Rolle spielte, auf kunstlichem Wege herzustellen, und zwar wurde 
Perkin von dem Gedanken geleitet, es bedurfe nur der Herstellung 
eines Korpers von der gleichen elementaren Zusammensetzung, um 
damit zu einer Verbindung von den gleichen therapeutischen Eigen
schaften zu gelangen. 

Dieser verwegene Gedanke Per ki ns, Chinin darzustellen durch 
Oxydation des Toluidins, hat 1856 die Teerfarbenindustrie ins Leben 
gerufen, wenigstens hat er den unmittelbaren AnstoB dazu ge
geben. 

Zwar hat der falsche Gedallke, daB es moglich sei, aus Toluidin 
Chinin zu erzeugen, nicht zum Ziele gefUhrt, aber man kann wohl 
sagen zu einer viel wichtigeren Entdeckung, namlich des ersten, auch 
technisch dargestellten Anilinfarbstoffes, des Perkinschen Mau
veIns. 

Der Umstand, daB man schon vorher aus rein wissenschaftlichen 
Grunden sich mit der Erforschung der leichten Teerdestillate beschaftigt 
hatte, war geeignet, der neuen Industrie die Wege zu ebnen, obgleich 
hier erwiihnt werden muB, daB die Schwierigkeiten, die sich der Aus
gestaltung der technischen Verfahren entgegenstellten, ungeheure 
waren, so groB auch von Anbeginn an die Erfolge gewesen sind, deren 
Per ki n sich erfreuen durfte. Diese Schwierigkeiten waren urn so 
groBer, als damals ein Teil des Riistzeugs der organischen Chemie 
fehlte, das uns heute, insbesondere auf Grund der Ke k ul e schen 
Benzolformel, zur Verfugung steht. Es fehlte auch, ganz abgesehen 
von der erforderlichen Apparatur, die erst noch ersonnen werden 
lIluBte, die Ausarbeitung der technischen Methoden des Nitrierens, 
Reduzierells, Sulfonierens u. dgl. 

Aber die Erkenntnis, daB es moglich war, auf chemischem 'Vege 
Verbindungen herzustellen, die gegenuber den natiirlichen Erzeugnissell 
mit einer ganz erheblich groBeren Farbkraft begabt waren, hat Rn
spornend auf alle Chemiker gewirkt, und die bald nachfolgende Ent
deckung des Fuchsins (durch Verguin, 1858) hat die Entwicklung 
der jungen Industrie beschleunigt. 

Nachdem man erkannt hatte, daB man vom Benzol - sei es reines, 
sei es rohes, toluolhaltiges Benzol - durch Nitrierung und Reduktloll 
Z\1 Korpern von basischen Eigenschaften (den sog. aromatischen Arninen) 
gelangt, die filr die Farbstoffdarstellung brauchbar sind, wnrde d('r 
Teer ein sehr geschatzter Artikel, und da der Gehalt des Teen; an 
diesen leichten, fiir die Herstellung von Farbstoffen geeigneten Bestalld
teilen verhiiltnismaBig sehr gering ist (vgl. S. 26ff.), so waren groBe 
Mengen von Teer erforderlich, urn der aufbluhenden Industrie das 
notige Rohmaterial zu verschaffen. 

Die Anfiinge 
del' Teer
farben

industria. 
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Wahrend also friiher die leichtfluchtigen Anteile des Steinkohlen
teers entfemt wurden, weil sie nicht brauehbar waren, wurde .11un
mehr der Teer destilliert, weniger der sehweren Bestandteile wegen 
(wie Impragnierungsol oder Peeh), sondern urn gerade die leiehtest 
fluchtigen Anteile, Benzol, Toluol, Xylol usw. zu gewinnen. 

Engla~ds Auf Grund der Tatsache, daB England in der Mitte der 50er Jahre, 
ObergeWlcht. was die Erzeugung von Leuchtgas aus Kohlen anlangt, an der Spitze 

aller Lander stand, und daB dort auch die erstegrundlegende Erfindung 
auf dem Gebiete der Teerfarbenindustrie gemacht wurde, hatte Eng
land nat~lich ein groBes Vbergewicht erlangt, und zwar. auch soweit 
es sich um die Lieferung der Rohstoffe fur die Teerfarbenfabrikation 
handelte. England hat auch in unserer deutschen Leuchtgasindustrie 
jahrzehntelang ein gewisses Obergewicht behauptet, selbst noch zu 
einer Zeit, als die Teerfarbenindustrie Deutschlands diejenige Englands 
sehon uberflugelt hatte. 

Deutsch- In der deutschen Rohstoffversorgung ist erst ein Umschwung ein-
landffB Roh- getreten infolge der Erkenntnis, daB der groBte Teil des Benzols 
sto versor- . ht' T" d' d f .. . N b d kt t kt gung. me Im eer, ~on ern In en gas ormlgen e enpro u en s ee . 

Solange man von dem Gedanken beherrscht war, daB es unmoglieh 
sei, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen unter gleichzeitiger Ge
winnung der Nebenprodukte, war Deutsehland nieht inIstande, ledig
lieh aus den zu Zwecken der Leuchtgasbereitung destillierten 
Kohlen geniigende Mengen von Teer und Teerprodukten zu ge
winnen, sondem man sah sieh in dieser Hinsicht auf den Bezug 
aus England angewiesen. Aber unter dem Dru()k der Verhaltnisse, 
infolge der dringenden Nachfrage, hat sich gezeigt, daB es sehr wohl 
moglieh ist, einen guten Hochofenkoks zu erzeugen und dabei die 
wertvollen Nebenprodukte zu gewinnen. Dieser Erkenntnis hat man 
alsbald Reehnung getragen durch die teehnische Ausgestaltung der 
Verfahren zur <Mlwinnung von Benzol aus den Gasen der Destillations
kokereien. Diese Neuerungen liegen ungefahr 25 Jahre zuruck und 
haben viel dazu beigetragen, Deutschland von England unabhangig 
zu maehen. Es seien einige Zahlen angefiihrt, die erkennen lassen, 
inwiefern das Bild eine Urnkehrung erfahren hat, namlich das Bild 
der Aus- und Einfuhr Von Teer und Teerprodukten nach und von 
Deutsehland. Im Jahre 1910 betrug die Einfuhr von Teer nach Deutseh
land 21 252 t, die Ausfuhr aus Deutschland hingegen 42 318 t. lm 
Jahre 1911 hat sich das Verhaltnis weiter zugunsten Deutsehlands 
versehoben, indem die Einfuhr herabging auf 18 966 t, die Ausfuhr 
aber stieg auf M 664 t. Auch die Ausfuhr an sog. pri maren Teer
prod ukten aus Deutsehland hat bereits im Jahre 1906 erstmals mit 
108500 t die Einfuhr iibertroffen; im Jahre 1910 hat sie bereits etwa 
315000 t betragen; das ist mehr als das Dreifache der Einfuhr." 

Wahrend also Deutsehland, entsprechend dem sehr betrachtliehen 
Bedarf seiner groBen Teerfarbenindustrie, in friiheren Jahrzehnten 
darauf angewiesen war, ganz erhebliche Mengen von Teerund Teer-
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produkten aus dem Auslande einzufiihren, tritt die Einfiihrung solcher 
Produkte gegeniib~r der Ausfuhr helite zuruck. 1913 iiberwog ganz 
betrachtlich die A usfuhr von Teer und Teerprodukten aus Deutsch
land, wobei zu beachten ist, daB der Gasteer und die aus dem Gas
teer gewonnenen Produkte ihrer Menge nach weit zurUckstehen hinter 
dem Kokereiteer und denjenigen Produkten, die aus den Kokerei
gasen und dem Kokereiteer gewonnen werden. Das ist um so er
klarlicher, als die Gaserzeugung in Deutschland viel weniger zentrali
siert ist als in England. Wir haben bis vor kurzem Gasfabriken in 
kleinen Stadten gehabt, deren Erzeugung an Teer so gering war, daB 
eine Destillation dieses Teers an Ort und Stelle gar nicht in Betracht 
kam; und del' Versand des Teers aus einer einzelnen kleinen Gasanstalt 
war meist zu teuer, um sich zu lohnen. Der Teer hatte vor dem Welt
kriege in Deutschland zeitweilig einen . Durchschnittspreis von etwa 
2-3 Mark ffir 100 kg, und es war daher im allgemeinen nicht mog
lich, Teer auf weitere Entfernungen zu verschicken. Auch dieser Um
stand ist maBgebend gewesen ffir den geringen Anteil, den del' Gasteer 
im Gegensatz zum Kokereiteer an der deutschen Ausfuhr gehabt hat. 

2. Statistisches. 

Um einen weiteren trberblick iiber die Zusammenhange zu el'mog- Die St~in
lichen, die zwischen der Industrie des Steinkohlenteers und anderen kohlenforde-
Gebieten der GroBindustrie bestehen, seien einige statistische Zahlen rung. 
aus del' Zeit vor dem Kriege angefiihrt, und zwar zunachst iiber die 
jahrliche Gesamt-Steinkohlenforderung der Erde kurz vor dem Kriege: 

Asien . . . . . . . . . . 41,5 Mill. t. 
Australien . . . . . . . . 12,3 " " 
Afrika,besonders 'Siidafrika 5,5" 
Vereinigte Staaten (1913) 513" " 
GroBbritannien (1912) 264,5 " " 
Deutschland (1913) . . . 190" " 
Osterreich-Ungarn (1912) 42" 
Frankreich (1912) 41 "" 
Ru.Bland. . . . . . 24,6 " " 
Belgien (1912) . . . .23,9 " " 

Insgesamt hat vor dem Kriege (1913) die Weltforderung an Stein
kohlen libel' 1,3 Milliarden tl) betragen. 

1) Del' ganze Vorrat del' Erde an Kohlen wird auf 3000 Milliarden t geschatzt, 
so daB wir danach also bei del' bisherigen Forderung noch 2500 Jahrc auf Kohlen 
rechnen konnten. Nach andel'en Angaben sollen die Vorrate sogar 7-8000 Mil
liarden t hetragen. Allerdings werden die Schwierigkeiten .der Forderung bei zu
nehmender Tiefe immer groBel' werden. Die Kohlen sind zndem sehr ungleich
maBig unter del' Erdober£lache verteilt. Aber der Vorrat, den wir in Deutsch
land haben (ca. 410 Milliarden t Steinkohlen und ca. 13 Milliarden t Braunkohle) 
reicht schatzungsweise 3000 Jahre, wahrend derjenigevon England nur700 Jahre 
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Die elemen- Ehe angegeben winl, wieviel von diesen KollIen zur Verkokung 
tare Zutsam- gelangt ist, seien ganz kurz ei'nige ZahIen iiber die elementare Zu· 
mensezung h' d Kbhl "1' . der verschie- sammensetzung der verse le enen ensorten nlltgetel t, um elmgE 
denen Koh- Bemerkungen anzukniipfen iiber die Bedingungen, imter denen ver-

len80rten. kokt werden kann und ID uB. 

Heizwert 
der verschie· 
denen Koh

lenarten. 

Der F'euch
tigkeits

gehaIt der 
Kohlen. 

Man unterscheidet versehiedene Arten von Kohlen, und von diesen 
seien einige, die besonders interessant erscheinen, angefiihrt. Es sind 
dies Flammkohle, Gaskohle, Kokskohle, Magerkohle und Anthrazit. 
Ihre elementare Zusammensetzung wird wie foIgt angegeben: 

C H 0 
Flammkohle 
Gaskohle .. 
Kokskohle . 
Magerkohle . 
Anthrazit . 

81 5 14 
84 5 II 
87 5 8 
91 4,5 4,5 
96 2 2 

Hierb~i ist der Gehalt an Asche und Schwefel nicht beriicksichtigt, 
der praktisch von graBter Bedeutung und daher sonst immer in Be
tracht zu ziehen ist. 

Die theoretischen Warmeeinheiten, die bei der Verbrennung erzeugt 
werden, sind bei den verschiedenen Kohlen folgende: 

Flammkohle 7,700 Kalorien 
Gaskohle 8,000 
Kokskohle . 8,400 

" Magerkohle 8,750 
" Anthrazit . 8,360 
" 

DaB bei Anthrazit die Anzahl der erzeugten Kalorien ein wenig 
sinkt und demnach der Energiegehalt des Anthrazits trotz haheren 
Kohlenstoffgehaltes wieder etwas geringer ist, wird dadurch verstand
Hch, daB Anthrazit arm ist an Wasserstoff. 

Der mittlere Feuchtigkeitsgehalt (die sog. "Grubenfeuchtigkeit") 
ist bei den verschiedenen Kohlenarten folgender: 

Flammkohle 3,5 
Gaskohle 2 
Kokskohle . 1,5 
Magerkohle 1 
Anthrazit . 0,5 

Es ist natiirlich ein Umstand, der auch auf die Beschaffenheit des 
Teers und iiberhaupt auf den ganzen Verlauf der Verkokullg EinfluB 
ausiibt, ob die Kohle feucht ist oder nicht. In der Regel solI die Kohle, 

ausreicht und selbst der nOl'damerikanische nur auf eine Dauer von 1700 Jahre 
geschatzt wird; er Wiildc danach in England und in den Vel'einigten Staaten 
schneller erschopft sein als in Deutschland. Wie man aus obigen Zahlen el'sieht, 
erzeugte DeutFchland vor dem Kriege(aufier etwa 90 Mill. t Braunkohle) un
gefahr den 7. Teil samtlicher Steinkohle. 
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die verkokt wird, mit einem Feuehtigkeitsgehalt von 10% den Koks
of en zugefuhrt werden. 

Die Ko ksa usbe ute betragt angeblieh bei: 
Flammkohle 61,5% 
Gaskohle 65% 
Kokskohle . 72,5 % 
Magerkohle 79% 
Anthrazit . 94,3 % 

Anthrazit kommt fur die Koksbereitung nicht in Betraeht, weil er 
nicht zusammenbaekt, sondern einen pulverigen Koks liefert, del' fur 
aen Hochofenbetrieb unbrauehbar ist. FUr die Herstellung von Hoch
ofenkoks konnen nul' solche Kohlensorten verwandt werden, die ein 
normales Verhalten bei del' troekenen Destillation aufweisen, d. h. zu
sammenbaeken und eine Ausbeute von etwa 72,5% Koks Iiefern (siehe 
oben Kokskohlen). 

Die Koks-
ausbeute. 

Die fruhere Vorstellung, die Kohle bestande zum groJ3teFl Teil aus Die chemi
elementarem Kohlenstoff, trifft nieht zu. Die Kohle enthiilt fast gal' sche Zu-
k . f' K hI t ff d .. t . Ge' h h . h sammell-. elnen relen 0 ens 0 , son em sle IS eln mIse e emIse er setzung der 
Verbindungen von vermutlieh sehr groJ3em Molekulargewieht. Es ist Steinkohle. 
u. a. die Vermutung ausgesproehen <worden, daB Reten ein wesent-
licher Bestandteil del' Kohle sei, weil man bei del' Extraktion del' 
Kohle Reten: 

CH,'CH 9\ 
CH/ "0/ 

"CH 3 

gefunden hat. Franz Fischer nimmt mit Burgess und Wheeler 
an, daB die Steinkohle sich aus zwei grundsatzlich verse hied en en Be
standteilen zusammensetzt. Der eine ist das Umwandlungsprodukt 
del' fruheren Cellulose und Ligninsubstanz, die bei der Kohlendestil
lation Methan und Wasserstoff liefern. Del' andere, erhebJieh geringere 
Bestandteil, del' vermutlich aus friiheren Harz- und Gummiarten sowie 
aus Wachsen und Fetten entstanden ist und sozusagen als Verklebungs
mittel fUr die Hauptbestandteile dient, kann als del' eigentliche Teer
bildner angesehen werden. Daneben existieren in del' Kohle noch zahl
reiche andere Substanzen, deren ehemische Natur aber noeh nicht 
aufgeklart ist. Durch mehrmaJige Extraktion del' Steinkohle mit 
Benzol unter Druek bei Temperaturen von etwa 270-280° erhielten 
F. Fischer und W. Gluud uber 6% (vom Gewichte del' Steinkohle) 
an organiseher SublStanz von petl'oleumahnlichem Gerueh, eine Aus
beute, die derjenigen an Teer, wie sie bei del' trockenen Destillation 
erzielt wird, gleiehkommt. 

Von ganz besonderem Interesse sind ferner abel' die Ergebnisse, 
die Fiseher und G I u u d durch Tieftemperaturverkokung, d. h. durch 
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"Urte.er" bei Verkokung der Steinkohle bei niedriger Temperatur (zwischen 350 
tem T~;!~ur_ und 500 0 .. stat~ ~er ~empera~uren vo~ 1O~0 bis 12?0o.. wie sie in 
ver~okung. den Koksofen ubhch smd) erzlelten. Hierbel lassen slch Je nach der 

Kohlensorte usw. 3-30%. Teer, sog. "Tieftemperaturteer" oder "Ur
teer" erhalten, dessen Zusammensetzung wesentlich von derjenigen 
des gewohnlichen Steinkohlenteers a1Jweicht. Benzol und seine Homo
logen entstehen entweder gar nicht oder nur in ganz verschwindenden 
Mengen. An deren Stelle treten Benzine (Petrolather, Leicht- und 
Schwerbenzine) und Paraffine (0,4-1,5% des Teers). Damit wird 
nach Fischer und Gl u ud die Moglichkeit erschlossen, Erdol-Kohlen
wasserstoffe in groBem MaBstabe auch aus der Steinkohle zu gewinnen, 
wie dies ffir die Braunkohle bereits bekannt war. Die Ausbeute an 
den zwischen 20 und 200 0 siedenden Kohlenwasserstoffen betragt 
schatzungsweise 1% vom Gewicht der Kohle. 

Die Zusam- Was den Koks betrifft, so ist seine chemische Natur gleichfalIs 
:en~t~ung noch nicht mit Sicherheit bekannt. Koks besteht zwar allem Anschein 
es 0 seS. nach zum groBten Teil aus elementarem Kohlenstoff, aber es sind in 

ihm auBerdem noch andere, bisher unbekannte schwefel- und stickstoff
haltige Verbindungen vorhanden. 

Die mittlere Zusammensetzung der wasser- und aschefreien Sub-
stanz wird bei Koks aus Ruhrkohle wie folgt angegeben:. 

C 92,93-93,82% 
H 0,77- 1,22% 
o 2,46- 3,60% 
N 1,53- 1,70% 
S 0,96- 1,36 % 

Auch im Teer ist freier Kohlenstoff reichlich vorhanden; doch schwankt 
der Gehalt daran innerhalb sehr weiter Grenzen, je nach der Herkunft 
des Teers (Gasteer oder Kokereiteer). 

Im Jahre 1910 wurden in Deutschland 34,8 Mill. t Kohle verkokt. 
Daraus wurden erzeugt: 

Koks .. 
Teer 
Benzol1) . 
Schwefelsaures Ammoniak . 

25,7 Mill. t 
822000 t 

87214 t 
313195 t 

Die wirt- Von groBer, man kann fast sagen ausschlaggebender Be
schaftJiche deutung ffir die Nebenproduktengewinnung ist in wirtschaftlicher 

dBedAmmeutung Beziehung das wertvolle Ammonsulfat, (NH4)SS04' Was den Preis 
M ~ A ulf . . sulfats. des mmons ats mlt ca. 20% N anlangt, so kosteten 100 kg vor dem 

Kriege durchschnittlich 25-27 Mark. 100 kg Natronsalpeter mit ca. 
15 % N kosteten etwa 20 Mark. Im allgemeinen richtet sich der Preis 

1) Die gesamte deutsche 
liegenden Angaben: 

1890 1896 
4000 t 7000 t 

Benzolerzeugung betrug nach den dariiber VOI'-

1900 
28000 t 

1904 
40000 t 

1908 
90000 t 
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des Stickstoffes im Ammoniak nach dem Preis des Salpeters 1). Fur 
den- deutschen Landwirt ist es, von gewissen Ausnahmen abgesehen, 
ziemlich gleichgiiltig, ob er den Stickstoff in Form von Ammoniak 
oder Nitrat seinen Feldern zufUhrt, und er bezahlt daher beide Diinge
mittel vor allem nach dem Gehalt an Stickstoff. Die obigen 313195 t 
Ammonsulfat im Werte von etwa 80 Millionen Mark stellen ein Er
tragnis von mehr als 2 Mark auf die Tonne destillierter Kohle dar. 

Bemerkt sei, daB auch die Ausfuhr von Ammonsulfat aus England 
nach Deutschland fruher sehr bedeutend war; sie wird aber voraus
sichtlich mit der Zeit aufhoren, nachdem sie schon in den letzten Jahrell 
vor dem Kriege erheblich abgenommen hatte. An Ammonsulfat er
zeugten im Jahre 1900: 

Deutschlalld . . . 
Vereinigte Staaten 
GroBbritannien . . 

104000 t 
58000 t 

217000 t 

In den Jahren 1909-1911 war die Erzeugung in: Die Erzeu-

Deutschland . . . . . . 323 000 t 373 000 t 
den Vereinigten Staaten. . .. 90000 t 116 000 t 
GroBbritannien. . . . . . . . 348 000 t 369 000 t 

gung von 
418000 t AmmOllsul-
115 000 t fat. 
378500 t 

Von den 378500 t, die 1911 in GroBbritannien gewonnen wurden, 
stammen aus Gaswerken 169500 t, aus Kokereien und Generatoren 
129000 t, aus Schieferschwelereien 60 000 t, aus HochOfen 20000 t. 
Die Gewinnung von Ammoniak beim Hochofenbetrieb ist ein Problem, 
das insbesondere in Schottland, wo die Hochofen nicht mit Koks, 
sondern mit einer geeigneten, nicht schmelzenden und nicht zer
springenden Kohle (sog. "Splintkohle") betrieben werden, zu lOsen 
versucht worden ist und angeblich auch gelOst wurde. Die Gewinnung 
von Ammonsulfat betrug in Deutschland im Jahre 1909: aus Gas
werken 40 000 t, aus Kokereien 278 000 t. 

Die Welterzeugung von Ammonsulfat betrug: 

1909: 978000 t 
1910: 1 rH 800 t 
19H: 1181000 t 
1912: 1300000 t 
1913: 1610000 t 2 ). 

Angeblich betrug in Deutschland die Jahreserzeugung VOB Ammon- Neuere Me
sulfat allein naeh dem Haber-Boschschen Verfahren 1917/18 etwa ~oden.d'f: 
300 000 t, wahrend zur gleichen Zeit etwa 400 000 t Kalkstickstoff G~:~::g~ 
erzeugt wurden. 

1) Im Jahre 1911 hatte sioh das Verhaltnis ein wenig zu Gunsten des Ammon
sulfats verschoben. 1 kg Ammonsulfat·Stickstoff kostete M. 1,36; 1 kg Salpeter. 
Stickstoff kostete hingegen nur M. 1,21. 

2) Darunter bereits 30000 t (NH')2S0, nach dem Verfahren der Badischen 
Anilin- und Soda·Fabrik. 
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Noch wesentlich gunstiger lagen nach Angaben von Bueb die 
Verhaltnisse im Oktober 1918. Zu jencr Zeit betrug die Erzeugung 
von gebundenem Reinstickstoff in Deutschland mehr als 25 000 t im 
Monat, gleich 300 000 t auf das Jahr berechnet, entsprechend einer 
Ammonsulfaterzeugung (mit 20% N) von 1 500 000 t. 

Durch den unglucklichen Ausgang des Krieges und die Revolution 
trat ein erheblicher Ruckschlag ein. Erst gegen Ende 1919 macht 
sich allmahlich wieder ein Aufstieg bemerkbar. Bei Hochstleistung 
wurde die Erzeugung von. gebundenem Stickstoff im Jahre 1920 be
tragen haben, ausgedruckt in Reinstickstoff: 

300 000 t nach dem Ha ber - Bosc h - Verfahren 
100 000 t" "Kalkstickstoff -Verfahren 
100 000 taus Gasanstalten und Kokereien 

,")00000 t Reinstickstoff = 2 500 000 t (NH4hS04' 

wahrend der Gesamtverbrauch Deutschlands an Reinstickstoff in 
Landwirtschaft und Industrie vor 'dem Kriege etwa 250000 t be
tragen hat. 

Von den vielen Millionen Tonnen der deutschen Kohlenforderung 
des Jahres 1910 sind do ch nur etwa 35 Millionen verkokt worden, 
wahrend alle iibrigen einen anderen Weg gingen. Der gesamte Stick
stoff aus den iibrigen etwa 170 Millionen Tonnen (Stein- und Braun
kohlen) ging infolgedessen verloren. Wenn man einen anderen Weg 
einschluge, etwa die Vergasung der Kohlen in Generatoren, so wurde 
man noch weitere ungemessene Mengen gewinnen konnen, mindestens 
1700 000 t (entsprechend einer Ausbeut,e von 10 kg Ammonsulfat aus 
1 t Kohle) im Werte von mehr als 400 Millionen Mar~. Tatsachlich 
soli die Ausbeute bei der Vergasung 'sogar bis zu 40 kg betragen. 

In England hat man Versuche gemacht mit Generatoren und dabei 
(im Jahre 1909) 26000 t Ammonsulfat gewonnen. Nach dem Mond'
schen Verfahren soll man aus 1 t trockenem Torf (neben 3200-3500 
cbm Heizgas von je 1100-1200 Cal.) gleichfalls etwa 40-55 kg 
Ammonsulfat gewinnen. Ein Lebertorf mit 2,8% N soli sogar llO kg 
Ammonsulfat auf 1 t Trockensubstanz, entsprechend ungefahr 80% 
der Theorie, ergeben haben. 

Welche Steigerung ubrigens die Erzeugung von Ammonsulfat in 
Deutschland erfahren hat, ersieht. man aus einem Vergleich zwischen 
den Zahlen des Jahres 1900 und der Jahre 1909-1918 .. 

Die Erzeugung von Ko kerei teer betrug in Deutschland 1897: 
53000t; 1900: 300000t; 1907: 6OO000t; 1908: 625000t; 1909: 
640000 t. Sie ist im Jahre 1910 auf etwa 822000 t angewachsen, 
und da z. B. im Jahre 1908 aus den Gasanstalten etwa 350000 t Teer 
gewonnen wurden, so durfte die Erzeugung von Teer in Deutsch. 
land im Jahre 1913 wohl auf mindestens etwa 1 200000 t geschatzt 
werden. 
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Ganz kurz seien die Zahlen angefiihrt, die erkelinen lassen, .inwie- Die Neben· 
weit die KokElreien mit oder ohne Gewinnung der Neben- prod.ukten

pro d u k t e gearbeitet haben, und zwar beziehen sich diese Zahlen auf i~e~~~~~~~ 
das Jahr 1910. Vorhanden waren: land. 

Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte 
Koksofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte 

In Betrieb waren: 

Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte 
Koksofen ohne Gewinnung der Nebenprodukte 

18883 
6821 

16333 
4602 

Man ersieht hieraus, daB in der Zeit vor dem Kriege in Deutsch
land etwa vier Fiinftel = 80% dieser 35 Mill. t Kohlen unter gleich
zeitiger Gewinnung der Nebenprodukte verkokt wurden, wahrend etwa 
ein Fiinftel ohne Gewinnung der Nebenprodukte destilliert wird. Fol
gende kleine Tabelle gibt AufsehluB dariiber, wie sich im 1. JahIzehnt 
dieses Jahrhunderts die VerhaItnisse, auch im Auslande, verschoben 
haben. Es wurden verkokt von den in Kokereien verarbeiteten Stein
kohlen m i t Gewinnung der Nebenprodukte in den Jahren: 

1900 1909 1910 
In Deutschland 30% 82% 
In GroBbritannien 10% 18% 
In den Vereinigten Staaten 5% 16% 17,12% 

Was die Verhaltnisse in England anbelangt, so seien hier einige Dieen/!lilIChe 
Zahlen mitgeteilt: Arbeitsweil1ll. 

England erzeugte im Jahre 1900 an Hochofenkoks etwa 18,9 Mill. t 
in etwa 25164 Koksofen, von den en 1947R BienenkorbOfen, also ohne 
Gewinnung der Nebenprodukte waren. 

Im Jahre 1909 wurden allf Leuchtgas verkokt 15,2 Mill. t Kohlen. 
Sie lieferten 750000 t Teer. Im selben Jahre wurden verkokt in Ofell 
mit Gewinmmg der Nebenprodukte 4 Mill. t Kohlen, die ergabell 
150000 t Teer. AuBerdem wurden aus Hochofen gewonnen 200 000 t 
Tecr. 

Das gibt fiir 1909 eine Gesamtausbeute an Teer von etwa 1100 000 t. 
Naeh anderen Angaben gestaltete sich die Erzeugung von Teer in 

England vor dem Kriege folgendermaBen: 

Aus Gasanstalten wurden gewonneu 
AU8 Kokereien . . . . . . . . 
Aus Hoehofen . . . . . . . . 

so daB nachdieser Angabe insgesamt 

gewonnen wurden. 

830000 t 
350000 t 
200000 t 

1 380 000 t Teer 

Erwahnt sei, daB die Erzeugung von Gas in England im Jahre 1909 
insgesamt 5348 Mill. cbm betrug. (einschlieBlich Wassergas). 

Aus dem Vergleich der entsprechenden Zahlen fiir Deutschland 
geht hervor, daB der Unterschied zwischen heiden Landern hinHicht-
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Hch der Teererzeugung heute nicht mehr erheblich ist. Hierbei muJ3 
man beriicksichtigen, daB durch die Gewinnung der Kohlenwasserstoffe, 
die in den KokBofengasen enthalten Bind, Mengen von Benzol, 
Toluol, Xylol usw. erzielt werden, die weit liber die im Teer ent
haltenen Anteile hinausgehen. Es wird weiter unten noch ausfuhrlich 
gezeigt werden, daB jene Kokereigase an Benzol, Toluol und Xylol 
ctwa das Zehn- bis Zwolffache dessen enthalten, was im Teer vorhanden 
ist. Ein Land, das also nicht nur Steinkohlenteer, sondern auch die 
Nebenprodukte aus den Kokereigasen gewinnt, wird eine weit groBere 
Produktion an aromatischen Kohlenwasserstoffell erzielen, als ein Land, 
das sich mit der Verarbeitung des Teers begniigt. 

Die Arbeits- lm AnschluB hieran sei darauf hingewiesen, daB Amerika eill Land 
wei8e. i? den ist, das in gewisser Beziehung sehr gunstige Vorbedingungen ffir eine 
v;~emtgten Teerilldustrie bietet, weil Amerika die groBte Eisen- und Stahlindustrie 

as en. hat und infolgedessen gezwungen ist, in groBem Umfange Kohlen zu 
verkoken, wobei betrachtliche Mengen von Teer und Kohlenwasser
stoffen leicht zu erzeugen sind. Und zwar liegen die Verhaltnisse urn 
so giinstiger fur Amerika, weil die Eisen- und Stahlindustrie an ein
zelnell Platzen sehr dicht zusammengedrangt ist. Allein im Bezirke 
Pittsburg z. B. werden jahrlich etwa 6 Mill. t Roheisen erzeugt und 
entsprechende Mengen Kohlell verkokt, wodurch eine Zentralisation 
des Teers und Gases leicht zu verwirklichen ist. AIs Beispiel sei an
gefiihrt, daB im Jahre 1912 die Nebenproduktellanlagen der Camegie 
~tahlwerke in Clairton Pa. 4 100 000 t Steinkohle verarbeitet und 
daraml u. a. gewonnen habell: 

2 700 000 t Hochofenkoks 
250 000 t KokslOsche 

43 000 t Ammonsulfat 
150 000 t Teer 
30 000 t leichte Oleo 

Die amerikanische Teerfarbenindustrie und ihr Bedarf an Rohstoffen 
waren bis vor wenigen Jahrell nur in sehr bescheidenem MaBe ent
wickelt. Aber wir werden nachher sehen, daB die Verarbeitung der 
Kokereigasc in der Weise geschieht, daB man z una c h s t Ammoniak 
und d ann erst Benzol gewinnt. Das Verfahren wiirde sich also, weil 
die wichtigc Ammoniakgewinnung vor der Benzolgewinnung liegt, sehr 
einfach gestalten. Infolgedessen war fur die amerikanischen Kokereien 
cin Anreiz gegeben, die Destillationsgase wenigstens auf das wertvol1e 
Ammoniak auszubeuten. Der Krieg hat dann diese Entwicklung in 
ungeahnter Weise beschleunigt, und die dagurch verwirklichte M6g
lichkeit, auch grofiere Mengen Benzol und Homologe aus diesen Gasell 
zu erzeugen, wird weiterhill Amerika in Stand setzen, se~ne Teerfarben
industrie zu entwickeln, denn die wichtigsten materiellen Grundlagen 
sind gegeben: die Rohstoffe. 

Vor dem Kriege war die Teererzeugung allerdings nicht sehr be-
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trachtlich, insbesondere entfielen auf Gasanstalten 1905 nur 167770 t. 
Diese Zahl ist auch insofern interessant, als sie ohne weiteres erkennen 
laBt, eine wie geringe RoUe in den Vereinigten Staaten, im Verhaltnis 
zu England und selbst Deutschland, das Leuchtgas fUr die Gewin
nung von Teer und Teerprodukten spielt. 

DaB Amerika im Verhaltnis zu seiner GroBe und der Zahl seiner 
Stadte wenig Gasanstalten aufweist, liegt daran, daB man dort ent 
weder das billige Naturgas zur Verfugung hat oder Elektrizitat (aus 
Wasserkraften), die vielfach aus weiten Entfernungen in die Stadte 
geleitet wird. 

AuBerdem verfugt man an den Stellen, wo sich die Eisenindustrie 
angesiedelt hat, und wo in groBen Anlagen auf einem verhaltnismaBig 
kleinen Fleck viele Millionen Tonnen Eisen, entsprechend etwa der 
Halfte der ganzen englischen Jahreserzeugung, gewonnen und ungeheure 
Mengen von Kohlen verkokt werden, uber einen solchen trberschuB 
an Gas, daB die Destillationskokereien groBe Mengen davon an andere 
Verbraucher, u. a. fur Beleuchtungszwecke abgeben konnten. 

Aus Kokereien wurden im Jahre 1905 nur 115 970 t, zusammen 
also 283740 Mill. t Teer gewonnen. lm Jahre 1908 war diese Zahl 
schon gestiegen auf 455700 tl}. 

lm Jahre 1910 hatten die Vereinigten Staaten infolge der raschen Die Erzeu
Entwicklung der amerikanischen Eis.enindustrie eine Erzeugung von Kg~ng. v~n 
38 Mill. t Koks zu verzeichnen, also eine Erzeugung, die beinahe das v~r:~~gte~~ 
Doppelte derjenigen von England betragt, wahrend Staaten. 

im Jahre 1885 nur 4633000 t Koks 
" " 1895" 12 096 000 t " . 
" " 1900" 18 628 000 t " 

" Hi05" 29 240 000 t " 

crzeugt wurden. Jene 38 Mill. t Koks des Jahres 1910 wurden er
halten aus ca. 57 Mill. t Kohle = 66% Ausbeute. Die Zahl ist be
merkenswert; sie ist namlich niedriger als man normalerweise in 
deutschen Kokereien zu erzielen pflegt. Das hangt aber mit der 
amerikanischen Art der Verkokung zusammen. 82,88% des Kokses 
stammten namlich aus sog. Bienenkorbofen, d. h. aus Of en ohne 
Gewinnung der Nebenprodukte, und nur 17,12% aus Of en mit Ge
winnung der Nebenprodukte. Die Zahl 17,12% fur das Jahr 1910 

1) Nach anderen Angaben bet.rug die Teererzeugnng in den Vereinigten 
Htaaten: 

1902: 230000 t 
1903: 269000 t 
1905: 355000 t und zwar 

195000 taus Gasanstalten 
160 000 taus Kokereien 

1908: 600 000 t llnd zwar 
300000 taus Gasanstalten 
300 000 taus Kokereien. 
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gegenuber del' Zahl.l6% fur das Jahr 1909 bedeutet also fur Amerika 
wieder einen kleinen Fortschritt in der Gewinnung del' Nebenprodukte. 

Die (ifen· mit Gewinnung von Nebenprodukten hatten eine dureh
sehnittliche Ausbeute an Koks von 75%. Die entsprechende Zahl fur 
die BienenkorbOfen ist 64,6%. Im Jahrc 19lO wurden also 82,88% der 
Kohlen mit 64,6% AUftbeute verkokt und 17,12% mit 75% Ausbeute. 

Bei del' Verkokung kommt es naturlich au~h se hI' auf die Kohle 
an (vgl. S. 9). 

In Amerika wird vielfach die Kohle in del' Form, wie sie aus den 
Bprgwerken kommt, also ohne Aufbereitung, den Koksofen zugefiihrt, 
IInd das erklart naturlich auch die weniger guten Ausbeuten. Bei den 
Bienenkorhofen wird die erforderliehe Hitze durch unmittelbare Ver
brennung eines Teiles del' Kohle selbst erzeugt, wahrend die deutsehen 
Koksofen fast aussehlieBlich mittels des uberschussigen Gases geheizt 
werden, wobei das ganze Material verkokt wird, ohne daB die Kohle 
selbst Nehenarbeit zu leisten hat; die verriehtet das abfaHende Gas. 

Amerika. vor Es seien einige Zahlen uber den Wert der in Amerika im Sahre 19lO 
demI9 Kriege erzeugten Kokerei-Nebenprodukte angefiihrt: 

(10). Wert del' Nebenprodukte 8,48 Mill. Dollar = etwa 34 Mill. Mark. 
Del' Koks, der dabei gewonnen wurde, betrug etwa 6,42 Mill. t im Werte 
von 24,79 Mill. Dollar = etwa 100 Mill. Mark. 

Es ist sehr beaeht.lieh, daB der Wert del' Nebenprodukte demnach 
25% del' Gesamtsumme ausmacht. 

Diese Nebenprodukte im Werte von 34 Mill. Mark set-zen sieh zu
sammen aus: 1. UbersehuBgas (sog. "Surplus-Gas"), das ist Gas, das 
nicht fUr eigenen Bedarf verbr(tnnt zu werden brancht, sondern ab
gegeben werden kann, im Werte von etwa 13 Mill. Mark; 2. Teer im 
Werte von etwa 6 Mill. Mark nnd 3. Ammoniak in verschiedenen 
Formen : . als Sulfat, als wasseifreies und als wasseriges Ammoniak, 
im Werte von etwa 15 Mill. Mark. 

Del' Teer tritt, wie man sieht, gegeniiber dem Ammoniak dem 
Werte naeh sehr zuriick, und darin liegt del' Anreiz Hi.r Amerika, das 
bei del' Verkokung abfallende Ammoniak, insbesondere fur die Be
diirfnisse seiner Landwirtschaft, zu gewinnen. Die Ammoniakgewinnung 
ist verhaltnismaBig einfach und unabhiingig von del' Benzolgewinnung 
aus den Kokereigasen, die unterbleiben kann, falls sie nieht lohnend 
genug erscheint. 

Amerika. Es bedarf keines Hinweises darauf, daB sich wahrend des Krieges 
wiihr?nd des infolge des ungeheuren Bedarfes an Benzol und Toluol fur die Zwecke 

KrlCges. der Munitionserzeugung (insbesondere Pikrinsaure und Trinitrotoluol) 
die Notwelldigkeit ergab, die Gewinnung del' Nebenprodukte in den 
kriegfiihrenden Landern mit allen Kraften auf das erreichbare Hoohst
maG zu steigern. Es liegell Angaben vor, wonach Amerika im Jahre 
1916, also noeh vor seine m Eintritt in den Krieg gegen Deutschland, 
et.wa 100 ()()() t Benzol und 25 ()()() t Toluol erzeugte. Von Toluol 
kostete 1 kg Anfang 1916 ca. 7 Mark, gegen Ende 1916 immer noch 
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etwa 3 Mark. Im,Jahre 1917 steigerte Amerika seine Erzeugung weiter 
auf 135000 t Benzol und 32000·t Toluol.. Im Jahre 1918 soIl die 
Erzeugung von Toluol angeblich sogar etwa 70000 t betragen haben, 
vermutlich unter Hinzuziehung noch anderer Quellen auBer der Stein
kohlendestillation. Allerdings soIl das Rittmannsche Verfahren zur 
Herstellung von Benzol und Toluol aus _gecrackten Petroleumolen 
praktisch versagt haben. Das gecrackte 01 enthaIt angeblich 3% 
Benzol und 2,5% Toluol, die aber nicht in reinem Zustande erhalten 
werden konnten. 

3. Vberblick iiber die Gewinnung des Teers und der Kokereigase. 

Nach diesem allgemeinen 'Oberblick liber die Verhaltnisse in den Dieverschie
wichtigsten Industrielandern und liber die verschiedenen Moglichkeiten, dkenenVertkhQ~ 
T d T d k . .. k Z b ungsme Q. 

eer un eerpro u te zu gewmnen, sel ill urzen ligen angege en, den u. Of en-
wie sich die Verkokung und die Gewinnung der Nebenprodukte gestaltet. systeme. 

Wie schon oben bemerkt, hat man 1ange Zeit sich dUrch Vorurteile 
abhalten lassen, die Kohle zu verkoken unter gleichzeitiger Gewinnung 
der Nebenprodukte. Man hat dann aber zunachst in Frankreich den 
Versuch gemacht, die bei der Verkokung dei' Kohle abfallenden Neben
produkte zu verwerten. Die Versuche haben sofort erkennen lassen, 
daB die bisherigen Vorurteile unzutreffend waren, und man ist dann 
in Deutschland gleichfalls zur Gewinnung der Nebenprodukte in groBem 
MaBstabe iibergegangen. Die zu diesem Zwecke erbauten ()fen knlipfen 
sich an verschiedene Namen, die hier nur kurz erwahnt sein mogen: 
K na b, Carves und in Deutschland H lisse ner, femer Otto, Fra nz 
Brunck und Hoffmann. Otto und Hoffmann haben gemein
schaftlich, vom Copp eeschen Of en ausgehend, einen in Deutschland 
bevorzugten Of en konstruiert, den man.den Hoffmann- Otto-Ofen 
nennt; auch Hilgenstoc k ist in diesem Zusammenhange zu erwahnen. 
In Amerika werden vielfach die Koppers-6fen gebraucht, auBerdem 
die von Semet und Solvay sowie von Didier. 

In Deutschland wird die Kohle, die verkokt werden soli, sorgfaltig D~e Aufbe
aufbereitet, da sie im Bergwerk in einer zu wenig einheitlichen Form ~lt~tg ger 

gewonnen wird, ~um Teil in groBen Brocken, zum Teil auch als grobes ~~m::~ d:; 
Pulver. In dieser IForm ist die Kohle zur Erzeugung eines guten Kokses Kokses. 
aber nicht brauchbar; sie wird, nachdem sie gefordert ist, zunachst 
durch eine Siebvorrichtung in groBere und kleinere Stlicke getrennt; 
die kleinen Stiicke werden nochmals gesiebt, dann wird die Kohle ge-
waschen, um die ihr beigemischten mineralischen Bestandteile zu ent-
fernen. Nachdem die Kohle auf diese Weise einerseits auf etwa gleiche 
KomgroBe gebracht, andererseits von mineralischen Bestandteilen be-
freit ist, gelangt sie in Tiirme, in denen sie aufbewahrt und zugleich 
getrocknet wird, bis ihr Wassergehalt etwa 11-12% betragt. SchlieB-
lich wird sie mit Stampfmaschinen in die Koksofen eingestampft. 
Diese befinden sich, zu groBeren Batterien vereinigt, dicht neben-

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 2 
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einander, und jeder Of en wird, sobald der Koks gar ist, entleert, Ull( 

zwar auf mechanischem Wege, mit Hilfe einer Koksausdriickmaschine 
Der gliihende Koks gelangt auf eine groBe Plattform vor dem Ofel 
und wird dort sofort gelOscht; oder er wird auch in groBe Wagen hinein 
gestiirzt, von den Of en weggefahren und an anderer Stelle mit Wassel 
bespritzt, so daB das Loschen rasch von statten geht, damit nich1 
durch Verbrennung von Koks Materialverluste cntstehen. 

Die fliich- Wahrend -der' Destillation entweichen aus den Koksofen durclJ 
dlen p.;:0- besondere KanlUe die fliichtigen Produkte, Teer und Gas. Als "Teer' 
un~'Ga:.er kondensieren sich in der Vorlage bei einer Temperatur von etwa 250 c 

die hochst siedenden Bestandteile. Von der Vorlage gelangt der Teel 
dann in einen Sammelbehalter. Man beschickt die Vorlagen in del 
Regel mit einem abgekiihlten Teer, den man vorher durch Destillation 
von den leichtest fliichtigen Teilen befreit hat, damit der Teer ein 
Losungsmittel bilde fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die sich 
in ihm verdichten sollen zu Fliissigkeit. 

Die Verar- Das Gas erleidet sehr mannigfaltige Schicksale, je nachdem, was 
beitung des man aus dem Gase gewinnen, und wozu man es verwenden will. 

Gases. Das Gas macht zunachst von der Vorlage, in der man es mit Teer 
sozusagen gewaschen hat, einen mehr oder weniger groBen Weg zu 
den Stellen, wo es weiter verarbeitet wird. Unterwegs ist Vorsorge 
getroffen, daB der bei weiterer Abkiihlung sich kondensierende Teer 
Gelegenheit hat, si ch abzuscheiden. 

Die Kiihlung Das Gas wird anfa~glich nur mit Luft gekiihlt, da man erkannt 
des Gases. hat, daB es zweckmaBig ist, die heiBen Gase nicht sofort durch Wasser, 

sondern vorerst durch Luft all mahlich zu kiihlen. Das geschieht 
in den sag. Ring-Luftkiihlern, Zylindern, die konzentrisch zueinander 
gebaut sind. lnnen, d. h. zwischen den beiden konzentrischen Zylinder
wanden, stromt das Gas, alolBen befindet sich die Luft. Dann erst 
wird das Gas durch Wasser gekiihlt, und zwar sind hier Zylinder in 
Gebrauch, die parallel zur Achse von Wasserrohren durchsetzt sind, 
die sog. Rohren-Wasserkiihler. Diese Kiihlung wirkt natiirlich viel 
intensiver als Luft und hat zur Folge, daB sich in diesen Zylindern 
der noch im Gase enthaltene Teer zum groBten Teile kondensiert, mit 
ihm aber gleichzeitig auch Wasserdampf und vor allem Ammoniak, 
van dem etwa drei Viertel der Gesamtmenge bereits in diesen Kiihlern 
zur Abscheidung gelangen. 

Hinter die Wasserkiihler wird eine Maschine eingeschaltet, die dazu 
dient, einerseits das Gas aus den Koksofen abz1lSaugen, andererseits 
es weiter in die zur Gewinnung der Nebenprodukte erforderliche 
Apparatur zu driicken. Es ist dies der Kompressor. 

Der Druck in der Gasleitung muB mittels derartiger Kompressoren 
sehr sorgfaltig geregelt werden, damit nicht in den Koksofen ein 
Unterdruck entsteht; es solI vielmehr in diesen Koksofen ein ganz 
schwacher, durch die lebhafte Gasentwicklung bedingter Vberdruck 
bestehen bleiben, so daB keine Luft van auBen durch etwaige Risse 
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und Spalten des Mauerwerks hineingesaugt wird. Andererseits mlissen 
die Gase, behufs Vberwindung des in den langen Leitungen herrschenden 
Widerstandes, durch die Maschine weiterbefordert werden, wodurch 
(infolge Kompression) eine gewisse Erwarmung der Gase eintritt. Diese 
Warme wird durch einen sog. SchluBkiihler wieder entfernt. Es folgt 
also auf die Wasserkiihler der Kompressor, darauf der Schl uB
k iihler und, urn die letzten Anteile des Teers aus den Gasen zu ent
fernen, der Teerscheider nach P elouze, dessen Wirksamkeit darauf 
zuriickzufiihren ist, daB die in den Gasen schwebenden feinsten Teer
nebel durch mehrmaIigen Anprall an feste Flachfm zur Tropfenbildung 
veranla,Bt werden. 

Es schlieBen si ch nun an: die Absorption des Ammoniaks durch Das Aus
Wasser (siehe S. 22) und das Auswaschen der Kohlenwasserstoffe, waschen des 
wie BenZ?l, To~uol, ~ylol usw., mittels ?es sog. Wascholes, einer a~~h:~:~. 
TeerfraktlOn, dIe zWlschen 200-300° bIS zu etwa 90% iibergehen 
solI. Dieses Waschol iibernimmt gegeniiber dem Benzol usw. die-
selbe RoUe wie das Wasser gegeniiber dem Ammoniak, und es wird 
auch die Gewinnung des Benzols in skrubberartigen Apparaten vor
genommen, ahnlich denjenigen, die dazu dienen, das Ammoniak mittels 
Wasser aus dem Gas zu entfernen. Das Auswaschen des Benzols dUTch 
das WaschOl geschieht nach dem sog. Gegenstromprinzip, d. h. Waschol 
und Gas stromen sich entgegen, indem der letzte Apparat' mit 
frische m WaschOl beschickt wird, wahrend die benzolreichsten Gase 
in den vordersten Waschapparat eintreten. Von dem letzten Wascher, 
den die ausgewaschenen, von Benzol ziemlich vollkommen befreiten 
Gase verlassen, gelangt das Waschol in den vorletzten, wo die Gase 
schon mehr Benzol enthalten, und wird alsdann, sich stetig an Benzol 
anreichernd, immer mehr nach vorn befordert, wo die Gase am reich-
haltigsten an Benzol sind. 

Es handelt sich nun darum, das Rohbenzol aus dem Waschol wieder
zugewinnen, und das geschieht in der ,Weise, daB man Kolonnenapparate 
anwendet, in den en das Rohbenzol durch Dampf ausgetrieben wird. 
Man benutzt zweckmaBig in bekannter Weise die Abwarme dieser 
Kolonnenapparate, UIll das mit Benzol beladene 'Waschol vorzuwarmen, 
wahrend in diesen Vorwarmern andererseits die abziehenden Kondensate 
gekiihlt werden. Nachdem das Rohbenzol aus dem Waschol ausgetrieben 
ist, wird es weiterhin fraktioniert, wahrend das Waschol, das nunmehr 
von seinem Gehalt an fliichtigen Kohlenwasserstoffen befreit ist, erne ut 
zum Auswaschen des Gases· benutzt wird. Allerdings tritt mit der 
Zeit eine Veranderung des WaschOles ein, so daB man es nicht un
begrenzt verwenden kann; denn die Gase enthalten auGer den leichten 
Kohlenwasserstoffen immerhin auch schwere AnteiIe, die es notwendig 
machen, von Zeit zu Zeit eine Fraktionierung des Wascholes vor
zunehmen. 

Was die Zusammensetzung des "Rohbenzols" anlangt, wie es aus 
dem Waschol gewonnen wird, so erhalt man beispielsweise bei einer 

2* 
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ganz rohen Fraktionierung, durch die es zunachst in 5 Teile zerlegt 
wird: 

Benzol, roh 59% bis 100° 
Toluol, 

" 11% von 100-120° 
Xylol, 

" 9% " 
120-150° 

sog. Solventnaphta 6% " 
150-180° 

und Riickstand 15%. 

Die Verwen- Das Gas selbst ist durch das Auswaschen mit Waschol von den-
dung des jenigen Kohlenwasserstoffen, die ffir die Teerfarbenfabrikation wichtig 

gew~schenen sind, ziemlich vollkommen befreit und wird nun wieder zu den Koks-
ases. 6fen zurUckgeleitet in dem Betrage, als dies erforderlich ist. In der 

Regel ist bei weitem nicht die Gesamtmenge des Gases zur Beheizung 
der Koksofen erforderlich; es ergibt sich im Gegenteil ein mehr oder 
weniger betrachtlicher U'berschuB an Gas, und iiber diesen DberschuB 
an Gas sei an dieser Stelle noch einiges gesagt, weil dieses DberschuB
gas (Surplusgas), wie es scheint, in Zukunft eine sehr groBe Rolle 
spielen wird. 

Urn eine Vorstellung zu geben, urn welche Mengen es sich hierbei 
handelt, sei eine kleine Dbersicht angefiihrt, die erkennen laBt, wie 
sich der Heizwert der Kohle bei oder nach der Destillation verteilt, 
d. h. welche verschiedenen Produkte als Trager des Heizwertes in Er 
scheinung treten. 

Bei einer Koksausbeute von .. 
finden sich vom Heizwert im Koks 
im Teer ............ . 
im Gas ............ . 
in sonst. Produkten u. vor allen Dingen als Verlust 

60% 
60% 
9% 

27% 
4% 

70% 
68% 
6% 

23% 
3% 

85% 
80% 
3% 

16% 
1% 

Die Behei- Zum Beheizen der Koksofen sind etwa 10% des Heizwertes der 
zung der Kohle erforderlich. FUr den Betrieb der ()fen aber kommt der wert
Koksofen. volle Koks nicht in Betracht, auch der Teer nicht, wohl aber das Gas, 

das wir bei modernen Anlagen in erster Linie in Betracht zu ziehen 
haben als Quelle fur die Heizung der 6fen. In allen Fallen aber (siehe 
o ben) betragt der Heizwert der Gase mehr als 10 %, so daB sich also 
gemaB Obigem je nach der Art cler Kohle, die verkokt wurde, sehr 
betrachtliche Dberschiisse ergeben, von 17, 13 und 6%; 

Die Verkokung der Kohle durch trockene Destillation ist ein Vor
gang, der weder als exotherm noch als endotherm zu bezeichnen ist; 
d. h. damit sich bei der Verkokung die verschiedenen Substanzen aus 
der Steinkohle bilden, ist keine Energiezufuhr erforderlich. Jedoch 
mussen wir Energie in Form von Warm.e aufwenden, urn die Kohle 
auf die Temperatur zu bringen, die zum Vergasen erforderlich ist, 
und zwar werden nach den daruber vorliegenden Angaben verbraucht: 
3 % zur Erzeugung des gliihenden Kokses; 2,1% zum Erhitzen des 
Gases und des Teers; 1,8% gehen verloren durch die Abhitze; 6% 
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gehen durch den Schornstein, falls nicht, wie jetzt iiblich, Regenera
toren vorhanden sind; 3,1% sind Strahlungsverluste. 

Der ffir die Koksofen erforderliche Aufwand von etwa 16% ohne Die Verwen
und von 10-12% mi t Regeneratoren ist verhaltnismliBig gering und ;:g ~eg 
macht es verstandlich, daB man in neue~er Zeit, nicht nur in den Ver- g::s~-
einigtl;ln Staaten und England, sondern auch in Deutschland dazu 
iibergegangen ist, die Stadte, die in der Nahe groBer Destillations-
kokereien liegen, mit dem verbleibenden tTherschuBgas zu versehen. 
Es ist berechnet worden, daB die Zahl der Kubikmeter Gas, die jedes 
J ahr in Deutschland ffir diesen Zweck zur Verfiigung stehen, etwa 
2400 Mill. betragt. In Deutschland betrug im Jahre 1910 die gesamte 
Erzeugung von Leuchtgas gleichfalls etwa 2400 Mill. cbm. Wir konnten 
also, theoretisch gesprochen, urn Kohlen zu sparen, unsere samtlichen 
Gasanstalten stillegen und an Stelle des in ihnen erzeugten Gases diese 
2400 Mill. cbm DberschuBgas benutzen. Man ist stellenweise auch 
tatsachlich schon dazu iibergegangen, besonders im Rheinland, und 
zwar scheint sich diese Verwendung sehr rasch zu steigern. Im J ahre 
1908 waren es nur 12 Mill. cbm, die in der Gegend von Essen-Ruhr usw. 
abgegeben 'wurden, im Jahre 1909 waren es bereits 25 Mill. cbm. 1 ). 

Im Jahre 1908 wurden allein im Oberbergamtsbezirk Dortmund 
insgesamt etwa 1800 Mill. cbm VberschuBgas erzeugt und auBerhalb 
des eigentliche:q. Kokereibetriebes verwendet, entweder zum Treiben 
von Gasmotoren oder zum Heizen von Dampfkesseln oder zum Be
heizen von Teerblasen usw. Dieses VberschuBgas stellt also ein hochst 
wertvolles Heiz- und Beleuchtungsmaterial dar, wird aber zurzeit 
immer noch nicht in einer seinem Energieinhalt entsprechenden wirt
schaftlichen Weise verwendet. 

Unter den sonstigen Vorschlagen, die gemacht wurden, urn das 
Gas, selbst auf weite Entfernungen, nutzbar zu machen, hat man auch 
die Moglichkeit in Betracht gezogen, das Gas in Gasmaschinen zu ver
brennen und die dadurch in der iiblichen Weise gewinnbare elektrische 
Energie unter Hochspannung weiterzuschicken.2) 

Es bestehen also sehr weitgehende, aber wohlerwogene Plane, urn 
die trberschuBgase in nutzbringender Weise zu verwerten. Im Aus
lande werden ebenfalls die wirtschaftlichen Verhaltnisse, auch iiber 

1) Man hat auch vorgeschlagen, man soIle die Stadt London in der Weise 
beleuchten und beheizen, daB man die Kohlen, statt sie nach London zu be
f6rdern und dort zu vergaeen, an der etwa 21?O km von London entfernten Stelle, 
wo sie gef6rdert werden, veIkokt und das UberschuBgas in vier Rohrleitungen 
unter hohem .Druck nach London leitet. Der Vorschlag ist ernstlich gemacht 
und durchgerechnet worden, und der Versuch wiirde sich nach Ansicht der Sach
verstandigen auch lohnen. Der Selbstkostenpreis fiir 1 cbm des Gases soIlte sich 
dabei auf 2-3 Pfg. stellen, und der Verkaufspreis wiirde 12-13 Pfg. betragen. 

2) Das Ideal von Siemens war, den VergasungsprozeB der Kohlen in die 
Bergwer'ke hinein zu legen, die Kohlen also direkt an Ort und SteIle zu ver
arbeiten, die Abgase in der €ben angegebenen Weiee zu verwerten und den starken 
Auftrieb der spezifisch leichten Gase bei ihrer Versendung zu benutzen. 
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den Krieg hinaus, die Kokereien immer rnehr dazu Yeranlassen, die 
Nebenprodukte zu gewinnen, wie es bisher schon in weitgehendern 
MaBe in Deutsehland geschah. 

Di? Wichtig- Alle diese Dinge wurden angeftihrt, urn zu zeigen, wie die Grund
keIt~e~f~oh- lagen del' Teerfarbenfabrikation besehaffen sind, und wie eng sehein bar 

so fernliegende Umstande diese Industrie bertihren. Wer sieh del' Sehwierig-versorgung. 
keiten erinnert, die in friiheren Jahren z. B. durch Mangel an Benzol 
entstanden sind, und sieh die noeh viel groBere Notlage vergegl?'l1-
wartigt, in der sieh gerade jetzt die deutsche Teerfarbenindustrie in
folge der Knappheit an den wiehtigsten Teerprodukten befindet, der 
weiB, wie eng heute das Sehieksal der Farbenindustrie lllit den Koke
reien und in letzter Linie also lllit der Eisen- und Stahlindustrie VH

kniipft ist, naehdem die Leuehtgasindustrie als QueUe der Rohlllaterialien 
an Bedeutung erheblich eingebtiBt hat. 

Es seheint um so mehr angezeigt, auf die se Beziehungen hinzuweisen, 
weil'gewisse'Erseheinungen des Wirtsehaftslebens den Teehniker zwingen, 
dantuf bedacht zu sein, wie er sieh billige Rohstoffe versehaffen kanl1. 
Er darf daher nieht nur fragen, wie und wo er seine Produkte ab
setzt, sondern aueh ob er stets lllit Sicherheit tiber die notigen 
A usga ngsstoffe zu ihrer Erzeugung verfiigt. 

Die ~win- Noch einige Worte iiber das Sehieksal des wertvollen Ammoniaks, 
nung des das wir nur fltiehtig beriihrt haben. Die Gewinnung des Ammoniaks 

Ammoniaks. 
aus den Kokereigasen, und zwar der tibrigen 25% - naehdem bereits 
etwa 75% sieh in den'Rohrenwasserktihlern in Form von Ammoniak
wasser abgesehieden haben (siehe S. 18) - geschieht in Waschern, 
die rnit Wasser berieselt werden. Es sind rneist sog. Hordenwaschu, 
die dazu dienen, das Wasser, das von oben heruntertropft, moglichst 
vollkommen zu verteilen, wahrend das Gas unten eintritt und nach 
oben streieht. 

Man verwendet in der Regel drei Wascher hintereinander, und 
man arbeitet aueh hierbei wieder naeh dem Gegenstrolllprinzip. Del' 
letzte Waseher wird rnit frisehelll Wasser berieselt und nimmt die 
letzten Anteile des Amrnoniakgases auf, der zweite Waseher wird be
rieselt mit dem ammoniakhaltigen Wasser, das aus delll letzten 
Wascher abgelaufen ist und gleiehzeitig mit dern Wasser, das sieh in 
den Wasserktihlern (siehe S. 18) niedergesehlagen hat und ebenfalls 
reichlich Alllmoniak enthalt. Das lllit Ammoniak angef!'ieherte Wasser, 
das aus dem zweiten Wascher ablauft, wird nun auf den vordersten 
Waseher geleitet. Dort tritt das ammoniakreiche Gas ein, so daB also 
der vorderste erste Waseher das Amllloniak nur teilweise dem noeh 
warmen Gas entnimmt, der zweite Waseher wieder einch Teil und del' 
dritte den Rest. 

Die Verar- Das so erhaltene Ammoniakwasser enthalt auBer etwa 1% Am
~itung . t s moniak auch noch fliichtige Sauren, die Ammoniaksalze zu bilden ver

mmoma - mogen, vor allem Schwefelwasserstoff und Kohlenilaure. Das AmwasserB. 
moniak des Gaswassers ist also nieht lediglich als freies Ammonia k, 
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sondern zum Teil in Form von Ammoniaksalzen vorhanden. Aus 
diesem Ammoniakwasser wird das .Ammoniak in Kolonnenapparaten 
mittels Dampf abgetrieben, wobei die fluchtigen Sauren gleichfalls 
mitwandern. Man setzt in diesen Apparaten deshalb nur soviel Kalk
milch zu,. als erforderlich ist, um die im unteren Tell der Apparatur 
etwa noch vorhandenen Sauren zu binden und das "fixe" Amrnoniak 
£rei zu machen. 

Die Kolonnenapparate beruhen im ubrigen auf ahnlichen Grund
sli.tzen wie die, nach denen man bei der Fraktionierung von Teerolen 
oder bei der Spiritusrektifikation· verfahrt. 

4. Die Zusammensetzung der Nebenprodukte und ihre Abhangig
keit von der Verkokungsart. 

Nach diesem allgerneinen tlberblick uber die Arbeitsweise, deren 
sich die Technik bei der Gewinnung der Nebenprodukte bedient, diirfte 
es von Interesse sein, uber die Z usa m rnensetzung der einzelnen 
fliissigen und gasforrnigen Produkte einiges zu erfahren, sowie uber 
die Abhangigkeit der bei der Verkokung erzielten Produkte von der 
Art der Verkokung. 

Man kannte, wie schon erwahnt, lange Zeit hindurch nur die ganz 
roh betriebene Verkokung der Kohle ffir rnetallurgische Zwecke in 
~ienenkorbOfen ohne Gewinnung der Nebenprodukte und sogar un
mittelbar in den Hochofen. Aber selbst die heutigen Koksofen sind 
unter sich von sehr verschiedener Bauart, und die Produkte, die aus 
der Kohle gewonnen werden, sind nach Menge und Beschaffenheit 
auBerordentlich abhangig von der Art, wie verkokt wird. Vor allem 
spielen die Temperaturen eine sehr groBe Rolle, auBerdem aber auch 
die Eigenschaften der Kohle (vgl. S. 8 u. 23). 

Was zunachst den EinfluB der Temperatur anlangt, so beginnt die Der EinfluJ3 
Entgasung der Kohlen schon bei verhaltnisrnaBig sehr niedrigen Tem- der Tempe
peraturen;etwa bei 2-300°, und sie ist beendigt bei Temperaturen ratur. 
von 3-400°, hochstens 500°. Aber urn die Verkokung auch der 
innersten Teile innerhalb einer nicht zu langen Zeit zu vollenden, 
werden tatsachlich zurn SchluB viel hohere Temperaturen angewendet, 
bis zu 1000; llOO, 1200° und damber. Der Verlauf der Verkokung 
ist auch verschieden, je nachdem, ob sie in einem Kokereiofen oder 
in der Retorte einer Gasanstalt erfolgt. III allgemeinen gehen die 
Gasanstalten in der Temperatur hoher hinauf. Das hat aber einen 
erheblichen EinfluB auf die Zusammensetzung der Destillate. Die 
Steinkohle ist ein Stoff, der die Warme schlecht leitet. Infolgedessen 
schreitet die Verkokung verhaltnismaBig langsam von auBen nach 
innen zum Kern der Fullung vor. Der Zustand, in dem sich die Kohle 
in den verschiedenen Ofenzonen befindet, ist daher auBerordentlich 
verschi€den: auUen bereits weitgehende Verkokung, innen noch Kohle, 
die kaum anfangt, Gas zu liefern. Die Gase, die sich in den inneren 
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Zonen entwickeln, mussen aber nach auBen entweichen und dabei 
Schichten durchstreichen, die bereits auf hohe Temperaturen, 1000, 
1100, 1200°, erhitzt sind. Diese Gase sind aber durchaus nicht un
empfindlich gegen hohe Temperaturen. Es treten vielmehr starke ort
liche Zersetzungen ein. Die Gase, die sich bei niedrigeren Tempera
turen - etwa 350 bis 500 0 - bilden, enthalten, wie bereits auf S. 10 
bemerkt, ganz vorwiegend Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. Streichen 
diese durch die gliihenden Koksschichten hindurch, so werden sie einer 
Zersetzung unterworfen, die eine Umwandlung der aliphatischen in 
aromatische Kohlenwasserstoffe bewirkt, wobei in reichlichen Mengen 
Wasserstoff frei wird, der eine sehr groBe RoUe in diesen Gasen spielt, 
weniger naturlich als ein Bestandteil, der dem Gase die Leuchtkraft, 
denn vielmehr als ein solcher, der dem Gase die Heizkraft ver
leiht. 

Je nachdem also wie sich die Verkokung gestaltet, ob man rasch 
oder langsam die hoheren Temperaturen erreicht, erhalt man ver
schiedenes Gas, verschiedenen Teer, verschiedenen Koks. Wurde man 
z. B. die Verkokung derart betreiben, daB man die Temperatur sehr 
langsam steigert, so wiirde man einen viel geringeren Teil der Gase 
zersetzen, sie also mehr in primarem Zustande erhalten, wahrend, 
wenn man sehr rasch die auBere Schicht hohen Temperaturen aus
setzt, man die Gase zwingt, gleichfalls diese Temperaturen anzunehmen 
und sich dem ZersetzungsprozeB zu unterwerfen. 

Die Form Auch die Form der Of en ubt einen groBen EinfluB auf die Zu
der Of en. sammensetzung der Gase aus. Wahrend z. B. eine kugelformige Ge

stalt der Of en insofern ungiinstig fUr die Gase sein wurde, als diese 
gezwungen waren, die konzentrischen heWen Zonen auf ziemlich lange 
Strecken zu durchwandern, wiirde bei einem ganz flachen Of en die 
Schicht, die die Gase zu durchstreichen haben, sehr dunn sein, 
also nicht ausreichen, urn eine vollkommene pyrogene Zersetzung 
her beizufuhren. . 

Die Koks- AuBer Wasserstoff scheidet sich bei hohen Temperaturen auch 
ausbeute. Kohlenstoff ab. Man kann also auch die Koksausbeute innerhalb 

gewisser Grenzen regeln, indem man entweder durch hohe Tempera
turen eine starke Zersetzung herbeifiihrt, oder durch vorsichtiges, 
langsames Heizen dem Gase Gelegenheit gibt, unzersetzt zu entweichen 
ohne Kohlenstoff abzuscheiden. Das' Ergebnis der trockenen Destil
lation hangt also u. a. ab von der Hohe der Temperatur, von der 
Schnelligkeit der Temperatursteigerung, von der Form des Of ens , von 
dem Material der Kohle, wobei auch der Wassergehalt eine nicht un
wichtige Rolle spielt, und schlieBlich auch von der Stellung der Re-
torte, ob senkrecht, schrag oder wagerecht. . 

Hinzuzufugen ist, daB auch das Schicksal des Ammoniaks sehr 
wesentlich von den eben genannten Faktoren abhangt. Die Entwick
lung des Ammoniaks vollzieht sich zwischen 500 und 700°. Aber das 
.Ammoniak ist ebenso wie die Kohlenwasserstoffe bei hOheren Tem-
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peraturen der Zersetzung unterworfen; bei vollkommener 
des Ammoniaks bilden sich Stickstoff und Wasserstoff: 

2 NH3 ~ N 2 + 3 H2 . 

Zerlegung Die Zerset
zung des 

Ammoniaks 
bei hohen 

Nachdem wir die Faktoren kennengelernt haben, die die Aus
beute und Beschaffenheit der bei der Verkokung von Kohle entstehen
den Produkte beeinflussen, seien zunachst einige Zahlen angegeben, 
die erkennen lassen, daB bei der Destillation von Kohle, je nach deren 
Eigenschaften, sehr bemerkenswerte Unterschiede i~ der prozentischen 
Zusammensetzung der Endprodukte hervortreten. 

Es ist Kohle in Koksofen destilliert worden einerseits auf Zeche 
Matthias Stinnes, andererseits auf Zeche Deutschland. 

Tempe
raturen. 

Es wurden erhalten: Koks 75,43% und 85,38%. Ersteres ist eine Die Zusam-
normale, letzteres eine verhaltnismaBig sehr hohe Ausbeute. ~en~zu~lg 

Fluchtige Bestandteile ergaben sich zu 24,57 0/0 im einen und zu er estl-/( lationspro-
14,62% im anderen Falle. dukte. 

Diese fluchtigen Bestandteile setzten sich zusammen aus: 
l. Teer. . . . . . . . . . . . . . . . . 2,49% bzw. 1,12% 

.2. Wasser .. . . . . . . . . . . . . . 6,21% " 2,57% 
[Die Zahlen 6,21 % und 2,57% ffir Wasser deuten schon an, daB 

in dem einen Falle eine etwas feuchte Kohle und im anderen eine ver
haltnismaBig trockene Kohle angewendet wurde, die sich iibrigens 
sehon der Magerkohle (siehe S.8) naherte]. Weiter ergab sich: 

3. CO2 , • • • • • • • • • • • • • • • • 1,46% bzw. 0,67% 
4. H 2S . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,31% ,,0,2% 
5. NH3 (als 100 proz. Ammoniak berechnet) 0,386%" 0,341 % 
6. Rohbenzol . . . . . . . . . . . . . . 1,27% " 0,54% 
7. Gas (hier ist offenbar Gas gemeint, das befreit ist einerseits 

von Ammoniak, CO2 und H 2S, andererseits von Rohbenzol) 12,444% 
= 29,82 cbm bzw. 9,179% = 29,67 cbm. 

Man sieht, die Volumina der Gase sind in beiden Fallen nngefahr 
gleich, dagegen sind sie ihrem absoluten Gewicht nach sehr verschieden, 
so daB sich ohne weiteres sehr versehiedene spezifische Gewichte ergeben. 

Die beiden Gase setzen sich in der folgenden Weise zusammen: 
Schwere Kohlenwasserstoffe (der Olefin-

reihe) . . . . . . . . . . . . . . .'. . . Vol.-% 4,6 bzw. 1,7 
Kohlenoxyd (CO) .......... .. " 7,1" 3,9 
Wasserstoff (H2) (entscheidend fur das spe

zifische Gewicht) . . . . . . . . . . . . . 
Methan (CH4 ) •••••••••••••• 

Stickstoff (N2) (derselbe stammt einerseits ans 
der Kohle, andererseits aus den geringen Men-
gen Luft, die teils in der Kohle enthalten sind, 
teils sich spater den Kokereigasen bei-
mischen; denn absolut dicht sind die Kammern 
und Leitungen nicht) . . . . . . . . . . . 

" 
" 

" 

51,4 
34,7 

2,2 

" 
" 

" 

65,3 
26,8 

2,3 
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Bezuglich einzelner in der Tabelle angefiihrten Bestandteile ist 
noch folgendes zu bemerken: 

Der Teer ist bestimmt als Rohteer, der noch nicht destilliert ist, 
wahrend das oben angefuhrte Rohbenzol offenbar dem Gase ent· 
stammt. Wenn man also die gesamte Gewinnung von Rohbenzol 
wissen will, so muB man auch den Gehalt des Teers an Rohbenzol 
no ch berucksichtigen (siehe unten). 

Das Wasser wird nicht als solches erhalten (siehe S. 18), sondern 
scheidet siph bei der Abkuhlung der Gase in Form wasserigen Am
moniaks aus. Das Ammoniak ist aber zu seiner quantitativen Er
mittlung sowohl aus diesem Gaswasser, als aus dem Gas (durch nach
tragliches Auswaschen, siehe S. 22) .bestimmt worden, also als Gesamt
ammoniak. 

Die Ausbeute an Ammoniak betragt 0,386% und 0,341 %, also im 
Durchschnitt etwa 0,363 %. Das entspricht einer Ausbeute von 1,45 kg 
schwefelsaurem Ammoniak aus 100 kg Kohle. Im Durchschnitt betragt 
bei sorgfaltiger Arbeit die Ausbeute an schwefelsaurem Ammoniak bei 
der trockenen Destillation der Steinkohle 1,2 %. Die gewohnliche Aus
beute ist vielfach aber geringer, etwa 1 %. Da der Stickstoffgehalt 
der Kohle im Durchschnitt 1 % betragt, muBte man bei quantitativer 
Ausbeute etwa 4-5% AmmonsuHat erhalten (s. S. 12). 

Mit "Rohbenzol" ist in obiger Tabelle ein Produkt gemeint, das 
auBer Benzol u. a. auch noch Toluol, Xylol und Solventnaphta enthalt. 

Nach allgemeiner Annahme ergeben si ch etwa die folgenden Durch
schnittswerte fur die Ausbeuten an Koks, Teer und AmmonsuHat aus 
100 kg Kohle: 

Koks ... . 
Teer ... . 
Ammonsulfat 

70,0% 
3,5% 
1,2% 

Die durchschnittliche Ausbeute an Teer betragt in Westfalen, wo 
ungefahr die Halfte der gesamten deutschen Kohle verkokt wird, 
2,8% bei Kokereien, wahrend sie sich bei Gasanstalten, die eine anders
artige Kohle verarbeiten (siehe S. 8), im Durchschnitt auf 5% belauft. 

Es seien nun noch einige Zahlen angefuhrt, die erkennen lassen, wie 
ungleich das Benzol verteiltist einerseits im Teer, andererseits im Gas. 

H. Bunte hat Versuche gemacht uber die Gewinnung von Benzol, 
vor allem aus den Kokereigasen. 

Benzol und 100 kg Kohle lieferten: Gas 30 cbm = 17,04 kg, Teer 5 kg, Gas-
Toluol in wasser 11 kg. 

den Kokerei- In den 5 kg Teer waren enthalten: Benzol 50 g, Toluol 40 g, Summa 
gasen. 

90 g. Dagegen in den 17,04 kg Gas: Benzol 938 g, Toluol 312 g, Summa 
1250 g. Im ganzen wurden demnach erhalten aus 100 kg Kohle: 1,340 kg 
Benzol + Toluol, oder auf die Tonne Steinkohle berechnet: 13,4 kg. 

Man sieht also, der Gehalt des Teers an Benzol + Toluol ist nicht 
einmal der 10. Teil von dem des Gases. Es sind das auBerst wichtige 
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Zahlen, die es verstandlich machen, wie leicht man die Benzolausbeute 
steigern konnte, indem man den naheliegenden Schritt tat, das Benzol 
aus den Kokereigasen zu gewinnel1. 

Die von Bunte erhaltene Ausbeute an Benzol + Toluol von 1,34% 
ist allerdings besonders giinstig. Sie setzt sich zusammen aus der Aus
beute an Benzol von 0,988% und an Toluol von 0,352%. 

In den 5 kg Teer fanden sich ferner noch: Naphtalin 300 g = 6%, 
Phenol 70 g = 1,4%, Anthracen 20 g = 0,4%. 

Von Interesse ist es iibrigens festzustellen, zu welchen Zwecken Die Verwell
da!\ Benzol bisher verwendet wurde. Es ist das deshalb von Bedeutung, dung des 
weil man aus den nachfolgenden Zahlen ersehen kann, daB die Teer- Benzols. 
farbenfabrikenschon in der Zeit vor dem Kriege nicht mehr die Haupt-
abnehmer des Benzols gewesen sind, wie dies fruher der Fall war. 
Die Gefahr, daB Benzol als Rohstoff fur die .Farbstofferzeugung einmal 
knapp wiirde, war daher schon fruher nicht ganz von der Hand zu 
weisen. JedenfalIs ist mit der Wahrscheinlichkeit zu rechnen, daB 
durch die Verwendung des Benzols zu Motorzwecken der Preis eine 
gewisse Htihe behalten wird. 

Im Jahre 1910 wurde Benzol geliefert an Teerfarbenfabriken im 
Betrage von 32,300 t; an Gasanstalten zum Karburieren von Gasen, 
die an sich nicht die geniigende Leuchtkraft besitzen, 928 t; an Motoren
besitzer 33 322 t; fur sonstige Zwecke 1240 t. 

o. Die Teerdestillation und die Verarbeitung der Fraktionen 
(Leiehtol, MittelOl, SehwerOl, Anthrazenol und Peeh). 

Als spezifisches Gewicht des Teers wird angegeben fur Gasteer 1,2 Die Eigen
und mehr, fur Koksofenteer 1,15-1,2. Im allgemeinen ist also der 8Ch~ften des 
Koksofenteer etwas diinner bzw. leichter wie der Gasteer. Das hangt, Ste:ohlen-
abgesehen von der Kohle, vor alIem von der Art der Teergewinnung ra. 
und dann vor alIem auch davon ab, mit welchen Temperaturen man 
die Gase in den Vorlagen durch den Teer hindurchstreichen laBt. Je 
nach der htiheren oder niederen Temperatur der Ofengase und weiter-
hin der Teervorlagen geht mehr oder weniger von den leichtfluchtigen 
Bestandteilen mit in das Gas uber. 

Die Menge der DestiIlate betragt bei der normalen Verarbeitung Die Destil· 
von Gasteer etwa 32-35%, bei Koksofenteer 38-42%. lation des 

Der Gasteer enthalt ,demnach etwas weniger an brauchbaren fliich- Teers. 
tigen Bestandteilen als der Koksofenteer; dafur enthalt er in der Regel 
mehr freien Kohlenstoff. - • 

Zum Verstandnis der nachfolgenden Darlegungen sei verwiesen auf 
die tlbersicht auf S. 28 (Schema I). In den Mittelpunltt dieses ganzen 
Schemas ist gestellt der Teer, der auf Grund einer groBen Zahl von 
Einzeloperationen und unter Anwendung sehr verschiedenartiger so
wohl mechanischer wie chemischer Mittel in die einzelnen, in mehr 
oder minder reinem Zustande zu gewinnenden Bestandteile zerlegt wird. 
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Ala wichtigste Operation bei der Verarbeitung des Teers behufs 
Gewinnung dieser einzelnen Bestandteile kommt zunachst die .sog. 
fraktionierte Destillation in Betracht, die beruht auf der Verschieden
heit der Siedepunkte bzw. der Dampfdrucke der im Teer vorhandenen 
Bestandteile. Beim Erhitzen eines Gemisches von Verbindungen, die 
verschiedene Siedepunkte besitzen, gehen im allgemeinen bekanntlich 
die leichtest fliichtigen Bestandteile zuerst iiber. Es ist jedoch, selbst 
bei noch so langsamer Destillation nicht moglich, in einfachen Ge
faBen durch bloBes vorsichtiges Erhitzen die voll}mmmene Zerlegung 
eines Gemisches in seine Bestandteile herbeizufiihren. Dazu sind 
einerseits komplizierte Vorrichtungen notig und andererseits, falls nicht 
besonders giinstige Verhaltnisse vorliegen, mehrmalige Destillationen. 

Durch die fraktionierte Destillation zerlegt man den Teer, me h r Die 51.laupt
oder minder willkiirlich, zunachst in fiinf Bestandteile, die ihrer- ~ak~onen 
seits aber immer noch sehr verwickelt zusammengesetzte Gemische es eers. 
darstellen: in das Leichtol, das Mittelol, das Schwerol, das 
Anthracenol und das in der Retorte zuriickbleibende Pech, dessen 
Menge (vg!. unten) etwa 55% betragt. Man hat friiher vielfach noch 
weiter destilliert, hat also auch die Anteile, wenigstens teilweise, noch 
abdestilliert, die im Pech enthalten sind; aber das fiihrte zu einer sehr 
starken Verkokung des Riickstandes, der sich unter diesen Umstanden 
nur sehr schwer aus den Teerblasen entfernen laBt. Heute wird in 
der Regel nur bis auf Pech destilliert, d. h. so lange, bis im Destil
lationsgefaB (Teerblase) ein Produkt zUriickbleibt, das bei etwa 100° 
schmilzt oder fest wird, das sog. Hartpech, das nach beendigter 
Destillation noch fliissig genug ist, urn durch einfache Offnung des 
weiten AbfluBhahnes mit Leichtigkeit aus der Blase entfernt werden 
zu konnen. 

Beziiglich der oben geschilderten Aufarbeitung des Teeres, die Die Ent
jedoch durchaus nicht an ein bestimmtes Schema gebunden ist, sondern ~iis~rung 
sich in weitgehendem MaBe nach technischen und wirtschaftlichen es eers. 
Gesichtspunkten zu richten hat, ist noch folgendes zu bemerken: Das 
Wasser ist im rohen Teer enthalten einerseits als gesonderte Fliissig-
keit, andererseits in gelostem Zustande, und drittens ist ein Teil des 
Wassers auch chemisch gebunden. Die sehr wUnschenswerte Trennung 
des als Fliissigkeit vorhandenen Wassers vor der Destillation ist auf 
mechanischem ·Wege nur bis zu einem sehr unvollkommenen Grade 
moglich. M3-n erreic~t sie in roher Weise dadurch, daB man den Teer 
in Gruben leitet, die durch senkrechte Querwande in mehrere Ab
teilungen geteilt sind. Diese stehen durch Offnungen, die sich unten 
in den Querwanden befinden, miteinander in Verbindung, so daB der 
Teer, der sich infolge seiner spezifischen Schwere unter dem Wasser 
befindet, von einer Abteilung zur anderen wandern kann, wahrend das 
Wasser in den vorderen Abteilungen zuriickbleibt. 

Eine andere Methode besteht darin, daB man den Teer in groBen 
schmiedeeisernen Behaltern aufspeichert, wobei der Druck, den die 
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hohe Teerschicht ausiibt, bewirkt, daB das Wasser in die Rohe steigt 
so daB der Teer von diesen BehliJtern aus unmittelbar in die Teerblaser 
gesehiekt werden kann. 

Obwohl es auf diese WeIse gelingt, einen groBen Teil der wiisseriger 
Fliissigkeit vom Teer abzutrennen, so bleibt doeh eine erhebliche MengE 
des Wassers teils suspendiert, teils gelost und tells chemisch gebunder 
in dem zu verarbeitenden Teer zuriick. Dieses Wasser bedingt eil 
auBerordentlich vorsiehtiges Arbeiten bei del' Destillation. Man ha1 
eine Reihe von Vorsehlagen gemacht, wie man den groBen Gefahren 
die mit dem Wassergehalt des Teers verbunden sind, vorbeugen 801I 

Eine Hauptgefahr ergibt sieh daraus, daB del' Teer in dem Augen bliek 
in dem er anfangt zu sieden, sehr viel Gase ur.d Dampfe entwiekelt. 
sein Volumen infolgedessen ganz erheblieh vergroBert und dadureh 
zum Vberschiiumen des Blaseninhaltes Veranlassung gibt, mit alIen 
Unannehmlichkeiten und Gefahren, die mit diesem Vberschaumen vel" 
kniipft sind. Derartige Vorgange, wenn sie mit explosionsartigel 
Heftigkeit eintreten, konnen leicht zu Branden Veranlassung geben 
obwohl die Teerblasen auf Grund behordlieher Vorschrift stets dureh 
eine Mauer von den Raumen, in denen sieh die Feuerungen befinden. 
zu trennen sind. 

Eine Methode del' Teerverarbeitung sei hier besonders erwahnt, 
die si eh als sehr zweekmaBig erwiesen hat und die heute wohl am 
meisten angewendet wird. Sie besteht darin, daB man del' ersten 
eigentlichen Fraktionierung des Teers eine Entwasserung in eiuer 
besonderen Blase voraussehickt. Man bedient sieh dazu einer kleineren 
Blase, der fortwahrend frischer wasserhaltiger Teer zugEfiihrt wird, 
wiihrend durch ein Ablaufrohr der entwasserte Teer abzieht. Dieser 
wird in cinem groBen Behalter gesammelt, del' gegen Abkiihlung dureh 
Isolierung geschiitzt ist, und von dem aus del' Teer erst in die eigent
liehe Teerblase gelangt. Die eben erwahnten kleineren Destillations
gefaBe, die Entwasserungsblasen, sind vielfach versehen mit 
einem Aufsatz, einer kleinen Kolonne mit 5-6 Abt.eilungen. In diesen 
Aufsatz wird del' wasserhaltige Teer eingelassen. Der kalte Teer strebt 
zwar sofort nach unten, wird aber durch die emporstromenden Gase 
vorgewarmt, und vor allem wird das in ihm enthaltene Wasser ver
dampft, ehe es Zeit hat, in die Blase zU gelangen. Die Tem
peratur der Blase halt man auf etwa 160 0 ; diese Temperatur reicht 
aus, urn das Wasser ziemlieh rasch zu verdampfen, so daB die 
Gefahr des Vberschaumens nahezu ausgeschlo'>sen ist. Die Entwas
serungsblase ist u. a. versehen mit einem Thermometer, einem Mano
meter, einem Sicherheitsventil und wird mit direktem Feuer ge
heizt. 

Das Destillat del' Entwasserungsblase ist natiirlich stark 
wasserhaltig; del' olformige Anteil steht dem Leichtol nahe 
und wird demgemaB in ahnlicher Weise we iter verarbeitet wie 
dieses. 
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Als Durchschnittswerte fiir die Zusammensetzung des Rohteers Die Zusarn
werden die folgenden Zahlen angegeben. 100 kg Rohteer Iiefern bei ~ense~zung 
der Destillation: er eere 

Teerwasser (ammoniakhaltig) 
LeichtOl 
MittelOl 
Schwerol 
Anthracenol 
Pech .... 

4 kg 

2 " 
10 " 
12 " 
15 " 
55 " 

Welchen Schwankungen iibrigens die Zusammensetzung der Teere 
verschiedener Herkunft unterliegt, geht aus folgender Vbersicht hervor: 

Gasteer lieferte bei der Destillation: 

Herruhrend aus: Destillat Pech Wasser 
1. Schlesien . 41,3% 55,1% 3,0% 
2. Sachsen 41,8 " 55,2 " 4,0 " 
3. England 36,7 " 55,9 " 3,1 " 
4. Saarbriicken 35,0 " 59,4 " 4,1 " 
5. Ruhrbezirk . 39,5 " 56,~ " 2,7 " 

Das Pech ist natiirlich von sehr verschiedener Beschaffenheit; seine 
Bewertung hiingt u. a. davon ab, ob es viel freien Kohlenstoff enthalt 
oder nicht. 

Die Zusammensetzung der Destillate war die folgende bei Teer aus: 

LeichtOl Mittelol SchwerOl AnthrazenOl 
1. Schlesien . 2,1% 12,0% 9,2% 18,0% 
2. Sachsen 2,5 " 12,9 " 1l,2" 15,2 " 
3. England 3,3 " 9,4" 7,0 " 17,0 " 
4. Saarbrucken 3,8 " 10,8 " 8,6 " 12,1 " 
5. Ruhrbezirk . 1,4 " 3,5 " 9,9 " 24,7" 

Man sieht, daB von einer bestimmten Zusammensetzung des 
Teers gar nicht die Rede sein kann. Aber aus den angefiihrten Zahlen 
geht hervor, daB, wenn auch gewisse Schwankungen vorhanden sind, 
man doch von annahernden Durchschni tts werten reden kann, 
wobei iibrigens auch die Art der Teerdestillation groBen Ein
£luB auf die Menge und Beschaffenheit der einzelnen Fraktionen ausiibt. 

verschie-
dener Her

kunft. 

Was das Leichtol, den leichtest siedenden Anteil des Teers, an- Di? Verar
belangt, so geht gleichzeitig mit ihm Wasser iiber, das reichlich Am- beL l~unht~'ldes 

. . . f I ele 0 es. momak enthiilt und auBerdem, an dleses gebunden, Schwe e wasser-
stoff und Kohlensaure. Das Leichti:il wird vom ammoniakhaltigen 
Wasser getrennt und nun nochmals destilliert. Dadurch wird es zer-
legt in einen wasserhaltigen Vorlauf, Rohbenzol I, KreosotOl I und 
Riickstand. 

Die Rohbenzole enthalten auBer den Kohlenwasserstoffen u. a. saure 
Bestandteile, die man als Karbolsiiure, Kresole usw. bezeichnet. Diese 
sauren Bestandteile werden mittels verdiinnter Natronlauge (vom spez. 



32 Der Steinkohlenteer, seine Gewinnung und Verarbeitung. 

Die Gewin- Gew. 1,1, enthaltend etwa 10% NaOH, so daB 1000 ccm Lauge etwa 
nung dO~ 250 g des sauren 01es binden) ausgewaschen unter Anwendung eines 

{;-::~l U:d tJbersch~sses an Natronlauge von etwa 10%. Diese Extraktion del 
Kresole). sauren 01e geschieht in eisernen GefaBen, die unten konischzulaufen, 

und in denen an einer senkrechten Achse befestigte Riihrer nach Art 
einer Schiffsschraube mit groBer Geschwindigkeit umlaufen. Dadurcb 
findet eine starke Durchwirbelung der Fliissigkeiten statt. Es mischt 
sich die Natronlauge sehr innig mit dem zu waschenden 01, und infolge· 
dessen ist in kurzer Zeit, nach 1/4 oder 1/2 Stunde, die Extraktion be· 
endigt. Man HWt dann absitzen und trennt die unten befindliche 
wasserig-alkalische Losung der Phenole, Kresole usw. ab. Man macht 
bei der alkalischen Wasche in der Regel Gebrauch von der unter· 
schiedlichen Affinitat der aromatischen Phenole gegeniibe.r Natron
lauge, indem man von der durch Vorversuche ermittelten Laugen
menge zunachst nur einen Teil, etwa 60%, auf das zu waschende 01 
einwirken laBt. Hierbei wird vorwiegend das Phenol selbst an Natron 
gebunden; erst bei Wiederholung der Operation mit den iibrigen 50% 
folgen die Kresole. 

Die Ge- Nach der Behandlung mit Natronlauge wird das Rohbenzol mit 
winn~~ der verdiinnter Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,3 gewaschen. Man ver-

Pyrldm- d .. S h f 1 .. d' h b 't . k basen. wen et vorzugswelse elne c we e saure, le vor er erel s In onzen-
trierter Form zum Waschen des Benzols n a c h der Extraktion der 
sauren und basischen Anteile gedient hat. Die Schwefelsaure geht 
also den entgegengesetzten Weg wie die zu waschenden 01e. Die 
konzentrierte Schwefelsaure dient in ihrer urspriinglichen Beschaffen
heit zum Waschen eines bereits von Phenolen und Pyridinbasen be
freiten Rohbenzols, alsdann wird sie verdiinnt und dient nunmehr in 
dieser veranderten, weniger reinen Form zum Extrahieren des Pyridins 
und seiner Homologen aus einer roheren, die basischen Bestandteile 
noch enthaltenden Fraktion. 

Saureharze. Beim Verdiinnen der vorher bereits, in konzentrierter Form, zum 
Waschen benutzten Schwefelsaure scheidet sich das Harz, das in der 
konzentrierten Schwefelsaure geliist ist, ab und wird abgetrennt. Da 
in diesem Benzol-Harz-Gemisch noch reichliche Mengen Benzol ent
halten sind, so versetzt man es mit Kalkmilch und treibt das Benzol 
mit Wasserdampf ab, wahrend das Harz ahnlich wie Asphalt Ver
wendung findet. 

Das Waschen des von Phenol befreiten Rohbenzols mit verdiinnter 
Schwefelsaure geschieht in ganz ahnlichen GefaBen wie oben bei der 
Natronlaugenwasche geschildert; nur sind sie in vorliegendem Falle 
verbleit, weil sonst die verdiinnte Schwefelsaure das Eisen angreifen 
wiirde. 

LaBt man auf das Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure zunachst 
eine Fraktionierung folgen (siehe S.39), so muB zur Schonung der 
eisernen DestillationsgefaBe das 01, ehe es destilliert wird, mit Wasser 
und verdiinnter Natronlauge neutral gewaschen werden. 
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Nunmehr folgt die Wasche mit konzentrierter Schwefelsaure, und Waschenrnit 
zwar nimmt man bei vorher nicht fraktionierten Olen, die infolge der ko~~. ~chwe-
Einwirkung der verdiinnten Schwefelsaure wasserhaltig geworden sind, e saure. 
zum Vortrocknen eine Schwefelsaure von etwa 60° Be. Daran reiht 
sich das Waschen mit einer Schwefelsaure von 66" Be. und schlie.l3-
lich eine sorgfaltige Rektifikation des gewaschenen Benzols. 

Der Destillationsapparat fUr Reinbenzol besitzt eine sehr wirksame Reinbenzol. 
Kolonne nach Art derer, wie sie bei der Spiritusrektifikation benutzt 
werden. Wenn es sich um die Erzeugung eines sehr reinen Benzols zu 
ganz besonderen Zwecken handelt, dann wird man, falls erforderlich, 
noch einmal eine Wasche mit konzentrierter Schwefelsaure folgen lassen, 
eventuell kann man auch durch Gefrierenlassen und Abschleudern ein 
kristallisiertes Benzol gewinnen, das . eine sehr weitgehende Reinheit 
besitzt. Aber selbst wenn es sich z. B. um die Darstellung von reinem 
Anilin handelt, wird die Kristallisation wegen ihrer Umstandlichkeit 
ip. der Regel wohl nicht zur Anwendung gelangen. 

Die konzentrierte Schwefelsaure bewirkt eine Verharzung der in Verharzung 
den Olen enthaltenen ungesattigten Verbindungen, und zwar vollzieht d. K~rn;r~n8 
sich diese Verharzung bei der Rohbenzolwasche insbesondere am un g. 

Kumaron, einer sauerstoffhaltigen Verbindung von der Konstitution: 

O/o~ 
"CH/CH 

(siehe S. 59). Diese Verbindung erleidet unter der Einwirkung der, kon
zentriertenSchwefelsaure eine' Veranderung, offenbar eine Polymerisa
tion, die dutch die Athylenbi~dung ermoglicht wird, und die sich vor 
allem durch eine wesentliche ErhOhung des Siedepunktes leicht zu er
kennen gibt. Man gewinnt auf diese Weise, bei richtiger Bemessung 
der konzentrierten Schwefelsaure, aus dem Gemisch der ungesattigten 
Verbindungen das sog. Kumaronharz, das als ,billiger Ersatz fur natiir
Iich vorkommende Harze, wie Schellack usw., dienen kann. 

AuBerdem aber sind im Benzol noch andere ungesattigte Verbin
dungen enthalten, die unter der Einwirkung der Schwefelsaure in 
Schwefelsaureester iiberzugehen vermogen, in analoger Weise wie z. B. 
Athylen selbst sich unter geeigneten Bedingungen in den Schwefel
saureester des Athylalkohols uberfiihren laSt: 

CH2 = CH2 + H-O . SOaH -+ CHa-CH2 • O· SOaH . 

Derartige Ester losen sich in der uberschussigen konzentrierten Schwefel
saure und werden so aus dem Benzol entfernt. 

Eine wichtige RoUe spielen noch gewisse schwefelhaltige Ver- S.chwefelhal

bindungen, die vor allem aus dem Rohbenzol zu entfernen sind, wie ~!:ig~:~~~~ 
CHa CH3 

CH=~~ 6=CH 
(2) 6:a=CH/S oder 6H=CH)S 

CH3-C=CH" 
3) CH3-b=CH/S 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 3 
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z. B. das Thiophen (1), die Thiotolene (2), die Thioxene (3) usw. (siehe 
S. 6Of.), die unter der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsaure 
gleichfalls der Verharzung anheimfallen und in den sog. Sa.ureteer 
ubergehen. 

Man trennt das gewaschene 01 von der stark gefarbten Schwefel
saure, dem Saureteer, und destilliert nun, wenn man das geloste Ku
maronharz gewinnen will, dieses gewaschene 01, nach dem Entsauern 
mittels Wasser und Natronlauge in einer Blase, in der das Kumaron
harz als schwerfliichtige Substanz zuriickbleibt, wahrend das leichte 
Benzol uberdestilliert. 

90 er, 60 er Das gewaschene Rohbenzol gibt bei der Destillation zwei Fraktionen : 
und Nuller- Benzol und Riickstand. Das Benzol wird dann durch weitere Destillation 

Benzol. zunachst wieder zerlegt in 90 er-Benzol , 5 Oer - Benzol und 
Nuller-BenzoI 1). 

Das 9Oer-Benzol wird durch Destillation auf reines Benzol ver
arbeitet, das 50 er-Benzol wird durch Fraktionierung zerlegt in reines 
Benzol, 9Oer-Benzol und Toluol; in ahnlicher Weise wird das Nuller
Benzol in seine Bestandteile, Benzol, Toluol, Xylol. Solventnaphta usw., 
geschieden. 

KreosotOl1. Das Kreosotol I (siehe S. 31), das reich ist an sauren Olen, wird in 
derselben WeiSe wie das Rohbenzol I mit Natronlauge gewaschen, um 
die sauren Bestandteile zu entfernen. Es wird dann mit verdiinnter 
Schwefelsaure behandelt, behufs Gewinnung der Pyridinbasen, und 
schlieBlich mit konzentrierter Schwefelsaure gewaschen, um eine Ver
harzung der Verunreinigungen herbeizufiihren, die in der konzentrierten 
Schwefelsaure als Saureteer gelOst bleiben. 

Zur Charakteristik der verschiedenen benzolhaltigen TeeroHrak
tionen, die im Bedarfsfalle auch in einer ganz andern als der soeben 
angegebenen Weise verarbeitet werden konnen, sei kurz noch folgendes 
angefuhrt : 

Leichtiil. Leichtol; spez. Gew. 0,925; 90% desselben gehen iiber zwischen 
90-205°. Durch Destillation erhalt man aus ihm: 1. ein Leicht
benzol, spez. Gew. 0,88;90% desselben gehen uber zwischen 80 
bis 140°; 2. ein Schwerbenzol, spez. Gew. 0,925; 90% des
selben gehen iiber zwischen 120-190°; und 3. ein Karbolol, spez. 
Gew. 1,0. 

1) Unter 90er-Benzol versteht man ein Benzol, das bei der Destillation bis 
zur Temperatur 100° 90% Destillat liefert; destiIliert man also 100 kg 9Oer
Benzol und treibt die Temperatur allmiihliOh bis auf 100°, so gehen bis 100° 
90 kg iiber. Das hierbei erhaltene Destillat ist naturlich noch nicht reines Benzol, 
sondern es enthalt noch reichlich ToluoL 

50 pr-Benzol heiJ3t: das Benzol gibt, wenn man bis auf 100° erhitzt, 50% 
Destillat. 

Nuller-Benzol (Oer-Benzol) ist ein Benzol, das, bis auf 100° erhitzt, kein 
Destillat gibt, sondern erst bei Temperaturen uber 100° siedet. Es enthiilt 
demnach nur geringe Mengen von Benzol selbst, dagegen die hiiher siedendEn 
Homologen (Toluol, Xylole usw.). 
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Aus diesen verschiedenen Fraktionen: Leichtbenzol, Schwerbenzol, Rohbenzole. 
und aus Fraktionen, die dem MittelOl entstammen, werden durch 
weitere Destillation verschiedene Men Rohbenzol erhalten, die man 
bezeichnet als Rohbenzol I, Rohbenzol IT, Rohbenzol Ill, Roh-
benzol IV, mit den spezifischen Gewichten: 0,885; 0,876; 0,869; 0,88 
und von denen iibergehen 90% zwischen 80-ll0°, 90-125°,100-135° 
und HO-l60°. 

Es ist selbstverstandlich, daB die Arbeitsweise in weitgehendem 
MaBe dem Verwendungszweck der Teerole Rechnung tragt und daB 
daher diese Zahlen keine absolute Bedeutung haben, sondern nur An
naherungswerte darstellen, die u. a. auch von der Beschaffenheit des 
Teers abhangen. Infolgedessen werden sich auch die gleichnamigen 
Fraktionen, die man erhalt, unterscheiden je nach dem Teer, der ver
wendet wurde. 

Nachdem die Rohbenzole in der oben beschriebenen Weise mit 
Natronlauge und Schwefelsaure (verdiinnter und konzentrierler) ge
waschen und dann wieder destilliert sind, erhalt man zum SchluB 
Zwischenprodukte, die man bezeichnet als: 

Handelsbenzol I. = 9Oer-Benzol (s. S. 34) mit dem spez. Gew. o 882 HandeIs-

" 11 = 50er- " 
(s. S.34) 

" " " 
0' 876 benzole. , 

" III = N uller- " (s. S.34) 
" " 

. 
" 

0,871 

" 
IV 

" 
0,875 

" 
V 

" 
0,878 

" 
VI oder Solventnaphta 

" " 
0,900 

Handelsschwerbenzol 
" " " 

0,935 

Die spezifischen Gewichte spielen bei diesen Olen, ebenso wie bei 
den Petroleumdestillaten, eine sehr wichtige RoUe, sowohl bei der Ge
winnung (Fraktionierung) als auch im Handel. 

Unterwirft man die eben genannten Fraktionen der Destillation, 
so gehen 90% von der Gesamtmenge iiber: 

bei Handelsbenzol I . zwischen 80-100° 

" 
Il 

" 
85-120° 

III 100-120° 
IV 

" 
120-145° 

V " 
130-160° 

" 
VI " 

145-175° 

" 
Handelsschwerbenzol " 

160-190° 

Wir haben in den beiden Tabellen eine wichtige Charakteristik 
dieser verschiedenen Fraktionen nach spezifischen Gewichten und 
Siedegrenzen, letztere aUerdings angegeben nur ffir 90% der Gesamt
menge. Selbstverstandlich wiirden die oberen Grenzen, wenn voll
kommen ausdestillierl wiirde, teilweise erheblich hoher liegen als oben 
angefuhrt. 

3* 
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Was die spezifischen Gewichte der reinen Bestandteile, die in den 
Handelsbenzolen enthalten sind, anlangt, so wird folgendes angegeben: 

Benzol hat bei 0° das spezifische Gewicht 0,899 
bei 20° . 

" " " 
0,8799 

Toluol hat bei 13,25 ° 
" " " 

0,8708 
Von den Xylolen hat o-Xylol bei 0° 

" " " 
0,8932 

m-Xylol bei 00 
" " 

0,8812 
p-Xylol bei 00 

" " " 
0,8801 

Bemerkenswert ist, daB dem Toluol und selbst den Xylolen ein 
geringeres spezifisches Gewicht zukommt all'! dem BenzoL Dies macht 
es verstandlich, daB- gewisse hoher siedende Fraktionen des Handels
benzols ein geringeres spezifisches Gewicht besitzen, wie die niedriger 
siedenden; so haben z. B. die Handelsbenzole Il, HI, IV und Vein
geringeres spezifisches Gewicht als das Handelsbenzol I (siehe oben). 

Aus der nachstehenden Tabelle liiBt sich erkennen, welche Kompo
nenten und in welchen Mengen sie in diesen Handelsbenzolen ent
halten sind. In Betracht kommen folgende: 

H.-B. I II III IV V VI S.B,l) 
Benzol 
Toluol. 
Xylol. 
Kumol 

84% 43% 15% 0% -% -% -% 
13" 46" 75" 25" 5" 
3 " 11 " 10" 70 " 70 " 

" " " 
5 H 25 " 

Neutrales Naphtalinol2 ) 
" " " " 

" 
35 " 
60 " 
5" 

" 
5" 

80" 
15 " 

Man sieht also, das Handelsbenzol IH mit seinem spezifischen 
Gewicht 0,87l hat den hochsten Gehalt an Toluol. Da das reine Toluol 
in der Regel teurer ist wie reines Benzol, so wird das Handelsbenzol III 
meist einen hoheren Wert besitzen wie das Handelsbenzol I. 

Prufung del' Dber die Art und Weise, wie man die Prufung der Handelsbenzole 
Teer- und der anderen Teerdestillatevornimmt, werden einige genauere An-

produkte. gaben noch folgen, sofern es sich um die Untersuchung der in mehr 
oder minder reinem Zustande verkauften Bestandteile Benzol, Toluol, 
Naphtalin und Anthracen handelt (siehe S. 62ff.). Was die anderen 
Fraktionen, die gewonnen und gehandelt werden, anlangt, so werden 
auch sie naturlich untersucht, vor allem werden die Siedegrenzen fest
gestellt. Das geschieht in Apparaten von ganz bestimmter Form und 
GroBe, weil derartige Gemische je nach der Form und GroBe des Ge
faBes, aus dem sie destilliert werden, und ferner je nachdem wie rasch 
man destilliert oder wieviel Material man einfullt, ganz verschiedene 
Ergebnisse liefern. Es kommt sogar darauf an, wie das Entbindungs
rohr und der Kuhler beschaffen sind, oder aus welchem Material das 
GefaB besteht, aus dem destilliert wird, usw. Fur alle diese Punkte 
sind ganz bestimmte Normen festgesetzt. 

1) S. B. = Handels.Scltwerbenzol. 
2) Neutrales Naphtalinol ist eine Bezeichnung, die den Riickstand angeben soIl. 
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Zur genaueren Charakteristik der Handelsbenzole I und II und 
des Xylols sei folgendes angegeben: 

Handelsbenzol I II 
VorIauf bis 79° 1 % 0,3% 
Benzol von 79 - 85 ° 78,8" 18,3 " 
Zwischenfraktion von 85-105 ° 10,0 " 47,5 " 
Toluol von 105-115°, 8,0 " 23,7 " 
Nachlauf (Xylol) 2,0 " 10,0 " 
Verlust 0,2 " 0,1 " 

Fiir Xylol setzte man folgendes fest: 
Roh.Xylol 

VorIauf bis 135 ° 1,3% 
Rohes p-Xylol von 135-137° 15,0 " 

" 
m-Xylol von 137-140° 76,5 " 

" 
o-Xylol von 140-145° 5,0 " 

Nachlauf 2,0 " 
VerIust 0,2 " 

Das m-Xylol ist dasjenige Isomere, das in gr6Bter Menge im Teer 
vorkommt; das o-Xylol hingegen ist, wie man sieht, in ziemlich ge
ringen Mengen vorhanden und hat infolgedessen auch keinen wesent
lichen EinfluB auf das spezifische Gewicht. 

Angdiigt sei die Tabelle zur Charakteristik des reinen Benzols und Reinbenzol 
Toluols, wie cs von der Technik verIangt wird: R . undl I 

Reines Benzol: 

Vorlauf bis 79° 
Benzol zwischen 79-810 
Nachlauf ...... . 
Verlust bei der Destillation 

Reines Toluol: 

VorIauf bis 109° . 
Toluol 109-110,5° 
Nachlauf , ... 
Verlust . . . .. 

0,5% 
98,0 " 

1,2 " 
0,3 " 

0,3% 
97,3 " 

2,2 " 
0,2 " 

In der J:'abelle auf S. 36 ist eine Zusammensetzung angegeben fiir 
das Handelsbenzol I, wonach dasselbe etwa 84% Benzol enthalten 
solI. Dieser Betrag kann etwas schwanken; z. B. Handelsbenzol I darf 
auch enthalten: 82% Benzol, 15% Toluol und 3% Xylol. Aber es ist 
bemerkenswerterweise sehr gut moglich, aus den Komponenten Benzol, 
Toluol und Xylol Mischungen herzustellen, die scheinbar den Priifungs
vorschriften entsprechen und dennoch die richtige Zusammensetzung 
nicht aufweisen. Da die drei Komponenten Benzol, Toluol, Xylol einen 
unterschiedlichen Preis besitzen, so kommt es natiirlich sehr darauf an, 
welche Bestandteile man in dem Htmdelsbenzol vor sich hat. Es seien 

emto uo. 
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hier drei Handelsbenzole angefUhrt, die scheinbar, d. h. in bezug auf 
die Siedegrenzen, den an sie gesteIlten Anforderungen entsprechen, 
aber doch nicht richtig zusammengesetzt sind; z. B. kann hier 
vorliegen: 

lBenZOI 82% 192,2% (90% 182% 
Toluol 18" oder - oder 5" statt 15,,! 
Xylol - 7,8 " 5 " 3 ,,;J 

Das Mittelol (siehe Schema I1), vermischt mit den Ruckstanden Mittelol. 
der Leichtoldestillation, wird in ahnlicher Weise verarbeitet wie das 
Leichtol. Es wird meist erst nach der Abscheidung des Naphtalins 
(siehe unten) fraktioniert und gibt, auBer Vorlauf (Roh benzol Il) 
und Ruckstand, Kreosot61 II (sog. rohes Karbolol), und Naphtalin-
61 (oder Kreosot). 

Die Verarbeitung des Rohbenzols II gestaltet sich ebenfalls analog 
der des Rohbenzols I: Waschen der Reihe nach mit Natronlauge, mit 
verdunnter Schwefelsaure, mit konzentrierter Schwefelsaure, behufs Ver
harzung der ungesattigten Verbindungen, und schlieBlich Destillation. 

Das gleiche gilt fur das Kreosotol. Die verschiedenen Fraktionen, 
die sich durch die RedestiIlation des LeichtOles und MittelOles ergeben, 
werden also in ahnlicher Weise behandelt, insbesondere das Rohbenzol I 
und das Kreosotol I aus dem Leichtol, das Rohbenzol II und das Kreo
sot61 II aus dem MittelOl. 

Hierbei werden, wie schon angedeutet, die Destillationsprozesse von 
Zeit zu Zeit zwischen die Waschprozesse eingeschoben, und zwar emp
fiehlt sich die Einschaltung derartiger Destillationen zwischen dem 
Waschen mit verdlinnter Schwefelsaure, die die Pyridinbasen entfernt, 
und dem Waschen mit der konzentrierten Schwefelsaure, die eine Ver
harzung herbeifuhrt, damit man nicht gezwungen ist, solche Anteile 
in umstandlicher Weise mit der teuren Schwefelsaure zu waschen, fur 
die eine voIlkommene Reinigung, ihrer Verwendung nach, gar nicht 
in Betracht kommen kann. Denn die Wasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure hat vor allem den Zweck, die Reinigung derjenigen Teer
bestandteile zu ermoglichen, die fUr die eigentliche Farbenfabrikation in 
Betracht kommen, vor allem also des Benzols und Toluols sowie der 
Xylole und des Naphtalins, weil bei diesen Verbindungen es tatsach
lich auf eine Darstellung in moglichst reiner Form ankommt, wahrend 
es z. B. ziemlich gleichgiiltig ist, ob in der Solventnaphta auBer den 
rein aromatischen Kohlenwasserstoffen etwa noch hydroaromatische 
oder aliphatische Verbindungen vorhanden sind. 

Das MittelOl, das etwa zwischen 180-200° siedet, ist die Haupt- Napht&lin. 
quelle fUr das Nap h tal in, von dem es etwa 40% enthalt. Man laBt 
es je nach der Jahreszeit langere Zeit stehen, um dem Naphtalin Ge-
legenheit zur Ausscheidung zu geben (von den 40% ungefahr 25%). 
Man bringt alsdann das kristallinisch erstarrte Mittelol auf Tropf-
biihnen, wo sich das noch fllissige Naphtalintropfol vom festen Roh-
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naphtalin trennt. Letzteres wird in besonders gebauten Pressen stark 
ausgepreBt und ist dann schon ziemlich rein; sein Schmelzpunkt liegt 
bei etwa 75° (reines Naphtalin schmilzt bei 80°). Es wird nun gleich
faUs mit'konzentrierter Schwefelsaure - und zwar, da es bei gewohn
licher Temperatur fest ist, in' der Warme - gewaschen. SchlieBlich 
wird es destilliert. Hierbei erhalt man: von 214-216° etwa 25%, bis 
218°etwa 85% und bis 219° etwa 90% Destillat. (Reines Naphtalin 
siedet bei 218°.) Das so gereinigte Naphtalin wird schlieBlich in ver
schiedenen Formen gewonnen, z. B. in der Form Von Schuppen (durch 
Sublimation), oder in Stucken, als Pulver und in Form von Kugeln. 
Das Naphtaiin ist vor aHem ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial fur 
die Teerfarbenfabrikation geworden. Es wird neuerdings jedoch noch 
fur einige andere Zwecke verwendet, und zwar auBer als Betriebsstoff 
(in einer weniger reinenForm) vor aHem in Gestalt seines Tetrahydro
derivates als LOsungsmittel (Tetralin). Das Naphtalin ist ziemlich 
leicht sulfonierbar mit Schwefelsaure. Hierauf muB beim Waschen 
(siehe oben) Rucksicht genommen werden. Man darf dabei nicht aHzu 
starke Schwefelsaure anwenden und nicht bei zu hohen Temperaturen 
arbeiten. 

Das Naphtalintropfol enthalt an Naphtalin etwa 15% vonden Naphtalin-
40% des MittelOls. 25-35% des Tropfoles sind aromatische Phenole tropfOl. 
und davon etwa 8-12% Phenol selbst (Karbolsaure). Ferner sind in 
ihm enthalten etwll. 5%basische Bestandteile, also Pyridin und seine 
Homologen, sowie Chinolin, Isochinolin und Chinaldin. 

Das Naphtalintropfol wird nach Bedarf nochmals destilliert und 
gibt dabei, wie schon erwahnt, u. a. ein sog. rohes Karbolol und Rohes Kar
auBerdem Naphtalinol. Das rohe KarbolOl wird durch Extraktion bolol..~~ph-
mit Natronlauge auf Phenol und Kresol verarbeitet; das Naphtalinol talmol. 
scheidet bei langerem Stehen wieder Naphtalin aus, und durch dessen 
Abtrennung, behufs weiterer Reinigung durch Pressen, Waschen und 
Destillieren (siehe oben), erhalt man das T r 0 p f 61 H. Dieses wird ent-· Tropfol n. 
weder als Desinfektionsmittel benutzt, z. B. in Form von Karbolkalk, 
indem man ea mit Atzkalk vermischt, oder es wird auch zum Halt
barmachen von Holz verwendet, ist also ein sehr wertvoHes Imprag
nierungsol. Wenn man das Tropfol noch einmal destilliert, anstatt 
es unmittelbar in rohem Zustande zu verwenden, dann gewinnt man 
die sog. "Rohe Karbolsaure", die zwar keine eigentliche Kar- "Rohe Kar
boIsaure, C6HS' OH, enthalt, woW aber 30-40% saure Ole, d. h. bolsaure". 
Homologe des Phenols, wie Kresole, CHs ' C6H" . OH, und Xylenole, 
(CHs)2C6Ha' OH. 

Das SchwerOl (siehe Schema III auf S. 40) wird, weil es fiir die Schwerol. 
Teerfarbenfabrikation weniger in Betracht kommt, in der Regel nicht 
seinem ganzen Betrage nach nochmals destilliert, sondern es dient, da 
es in reichlicher Menge phenolartige K6rper enthalt, teilweise auch 
als solches unmittelbar, ahnlich wie das Tropf61 H (siehe oben) zum 
Impragnieren von Holz. 



Brikettpech. 
Dachlack. 

Karbolol, 
Naphtalinol 
I und n. 

Acenaphten. 

42 Der Steinkohlenteer, seine Gewinnung und Verarbeitung. 

Das Schwerol findet auBerdem zum Weichmachen des Hartpechs 
(siehe S.29) Verwendung. Durch Zusatz von SchwerOl zu diesem 
Hartpech (Schmelz- oder Erweichungspunkt etwa 100°) erhiilt man 
das sog. Brikettpech, das in groBen Mengen zur Herstellung der 
Steinkohlenbriketts dient, indem man die ganz feine K<;>hle durch 
Zusatz von. Brikettpech zu Briketts formt. Setzt man dem Hartpech 
leichter siedende 01e zu, so erhalt man einen brauchbaren Dach
lac k, und wenn man noch leichtere 01e beimischt, so laBt· sich ein 
Eisenlack herstellen, der zum Anstreichen eiserner Gegenstande dient, 
wahrend der Dacblack insbesondere zur Herstellung von Dachpappe 
ausgedehnte Verwendung findetl). 

Das Schwerol siedet zwischen 200 und 300° und scheidet beim 
Stehen eine kristalliilische Substanz ab (etwa 20%), die sich vom {)l 
trennen laBt. Aber im allgemeinen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, 
die Trennung von festen und fliissigen Teilen an dieser Stelle nicht 
vorzunehmen, sondern das Schwerol vorerst zu fraktionieren in 
1. Karbolol, 2. Naphtalinol I, 3. Naphtalinol 11 und 4. einen 
Riickstand, den man mit dem Anthracenol vereinigt. Das Karbol61 
ist reich an sauren Bestandteilen, die mit Natronlauge extrahiert und 
dann auf homologe Phenole (Kresole usw.) verarbeitet werden konnen. 
Das Naphtalinol I liefert noch reichlich Naphtalin. Beim Stehen
lassen scheidet sich dieses aus und ist nach dem Abpressen schon 
ziemlich rein, etwa so wie bei der Verarbeitung des Mittelols. Der 
fliissige Anteil des Naphtalinols I wird gleichfalls als Karbo151 be
zeichnet; eventuell wird auch er einer nochmaligen Destillation unter
worfen. Das Naphtalinol I siedet zwischen 180-230°, das Naphtalin-
51 II hingegen zwischen 200 und 280°. Letzteres enthalt neben Naph-
talin vor allem schon die beiden Methylnaphtaline (Siedepunkt zwischen 
240 und 243°) und vor allem das Acenaph ten (Schmelzpunkt 95°, 
Siedepunkt 277°), dem das Naphtalinol II wohl hauptsachlich seine 
heutige Bedeutung verdankt (siehe S. 56). Es laBt sich trennen in 

CH2 -CH2 
I I 

// "',,/ "'" 
I ' I 
"'/'''',,/ 

einen festen Bestandteil, der 40% ausmacht, und einen fliissigen An
KreosotOl. teil von 60%, das sog. Kreosot51, das zum Impragnieren von Hob. 

sehr wohl geeignet ist. Das Kreosot51 besteht zu etwa 25% aus sauren 
()len, ist also sehr reich an den Homologen des Phenols, und enthalt 

1) In einem grollen',GefaB, das sich im Bedarfsfalle anwarmen lallt, befinden 
si?h unter de~ Fliissigkeits~pieg~l W~zen, durch die die Pappe hindurcbgefiihrt 
Wlrd. Auf diesem Wege Wlrd Sle nnt Teerol durchtrankt, dann mit Sand be
streut, getrocknet und schliel3lich in der bekannten Form von Rollen in den 
Handel gebracht. 
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andererseits 3 % Basen, h6here Homologe des Pyridins und andere 
Basen, die dem Chinolin nahestehen (Isochinolin, Siedepunkt 240,5 0 ; 

Chinaldin, Siedepunkt 247 0 ; Lepidin, Siedepunkt 257 0 ). Der bei 
weitem uberwiegende Teil sind also auch hier die neutralen 61e. -
Dieses Gemisch kann auBer zum Impragnieren von Holz auch z. B. 
auf Karbolkalk verarbeitet werden; Karbolkalk dient als eine Art 
Streupulver. das man zur Desinfektion in Stallen. und zu sonstigen 
Zwecken benutzt, falls man eine Desinfektion in groberer Form aus
uben will. Der leitende Gedanke ist dabei wahrscheinlich der, daB 
ein solches Kresolpulver durch die Einwirkung der Kohlensaure all
mahlich zerfallen wird in kohlensauren Kalk und in freies Kresol, das 
dann als solches seine desinfizierende Kraft entfalten kann. 

Das Anthracenol (siehe Schema IV) wird in .der Regel dadurch Anthracenol. 
gewonnen, daB man bei der ersten Dest'illation des Teers, sobald hohere 
Temperaturen erforderlich sind, nicht nur mit Vakuum arbeitet, sondern 
auch uberhitzten Wasserdampf einblast. Es dient vor allem als QueUe 
fur die Gewinnung des Anthracens und ist daher als Ausgangsmaterial 
fur die Farbstoffe der Alizarinreihe von sehr gl'oBer Bedeutung. Der 
Gehalt des Anthracen6les an Anthracen ist verhaltnismaBig gering. Er 
betragt 'etwa 2,5-3%. Anthracenol siedet unter Atmospharendruck 
zwischen 280 und 400 0 ; es besitzt das spezifische Gewicht 1,1 und 
enthii,lt nur ca. 6% saure Oleo Bei 60 0 ist es noch flussig; wenn es 
hingegen 5-8 Tage bei 15 0 steht, so scheidet sich eine undeutlich 
kristallinische, gelblichgriine M9.sse ab, die in Filterpressen gewonnen 
werden kann und die man als Rohanthracen bezeichnet. Man el'halt Roh-
auf diese Weise etwa 6-10% Rohanthracen mit einem Gehalt an anthracen. 
Anthracen von etwa 30%. Wenn man dieses we iter preBt, in kalten 
Pr-essen, oder schleudert, so werden noch weitere Mengen 61 abgetrennt, 
und man erha1t ein Rohanthracen von etwa 45 %. 

Das 61, das man also eventuell in zwei Fl'aktionen abpreBt bzw. 
schleuuart, das sog. fil trierte A.nthracenol, dessen Menge 90-94% 
betragt und aus dem sich viel£ach nachtraglich von selbst noch ein
mal Rohanthracen abscheidet, das sich auf 45%ige Ware verarbeiten 
laBt, kann entweder unmittelbar zum Anstreichen und Tranken von 
Holz benutzt werden oder es wird noch einmal destilliert; man ge
winnt dann einerseits einen Vorlauf - bis 300 0 -, der, wie das filtrierte 
Anthracenol, unmitte1bare Verwendung findet, und andererseits einen 
Riickstand, das sog. Rohanthraceno1 IT, das weiter zer1egt wird in 
ein kristallinisch sich ausscheidendes, etwas minderwertiges Roh
anthracen und filtriertes Anthracenol IT, das unter dem Namen 
Karbolineum oder Avenarin zum Haltbarmachen des Holzes 
dient. 

Es sind eine Reihe von Vorschlagen gemacht worden, um die Anthracen
schwierige Aufgabe del' Reinigung des Rohanthracens zu losen. Es Reinigung. 
seien hier drei Verfahren erwahnt, die aus gewissen Griinden unser 
Interesse in A.nspruch nehmen, namlich 
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1. die Abtrennung des im Rohanthracen vorhandenen Karbazols Karbazol. 
in Form des Karbazolkaliums. Man verfahrt hierbe~ in der Weise, 
daB man das Rohanthracen mit Kaliumhydrat zusammen schmilzt. 
Hierdurch wird entsprechend dem Schema:. 

o 0 6)NH + KOH -;:: 6)N. K + H.O 

das Karbazol an Kalium gebunden, wahrend das Anthracen durch das 
Kalium nicht angegriffen wird. Man 'trennt dann das Karbazolkalium 
von dem dariiber befindlichen geschmolzenen Anthracen ab. Das 
Karbazolkalium wird durch Wasser in Karbazol und Kaliumhydrat 
zerlegt (s .. o.). Das ausgeschiedene Karbazol wird durch Filtration ge
wonnen. Die verdiinnte Kalilauge regeneriert man durch Eindampfen, 
um das Kalihydrat erneut in den ProzeB einzufiihren. 

Dieses Verfahren hat sich jedoch ala zu umstandlich und kost
spielig herausgestellt und ist in der letzten Zeit wohl nicht mehr an-· 
gewendet worden. Es kann aber sein, daB man, nachdem das Kar
bazol neuerdings eine gewisse Bedeutung erlangt hat (siehe S.62), 
nunmehr ·wieder daran denken darf, das Karbazol auf die eben g€'
schilderte Weise zu gewinnen. 

Ein anderer 2. Vorschlag ging dahin, das Anthracen mit fliissiger 
Schwefliger Saure zu behandeln, um auf diese Weise die Verunrei nigungen 
zu entfernen. 

3. Reute wird das Rohanthracen meist wohl in der Weise ge
reinigt, daB man es mit der Il/afachen Menge Pyridin erhitzt, wo
durch man die Verunreinigungen in Losung bringt, wahrend das An
thracen zum gro6ten Teil ungelost bleibt und sich beim Abkiihlen zl. 
vollkommen abscheidet. Nach dem Erkalten wird abgenutscht, wo
durch man ein etwa 80%iges Anthracen erhalt, wahrend das Filtrat 
nach dem Abde3tiUieren des Pyridins weiter verarbeitet werden kann, 
eventuell auf Karbazol. Da.s 80%ige Anthracen kann zwar noch 
weiter gereinigt werden, aber man benutzt es wohl meist in dieser 
unl'einen Form unmittelbar fiir die Darstellung von Alizarin, indem 
man die Alizarin- bzw. die Anthrachinongewinnung so gestaltet, daB 
da.bei die Verunreinigungen des Anthracens in die AbJaugen gehen. 

E3 ist noch kurz zu betrachten (s. Schema V) das Schicksal der Kar~olsii.ure
durch Natronlauge ausgewaschenen sauren Ole, der Phenole, die als gewmnung. 
karbolsaures Natron oder· Natriumphenolat von den sog. Putzolen 
abgetrennt werden. Die Phenolate lassen sich durch Sauren leicht zer-
legen. Sogar durch Kohlensaure wird das karbolsaure Natron, da Kar-
bolsaure eine sehr schwache Saure ist, fast vollkommen zerlegt in 
rohe Karbolsaure und Natriumkarbonat. Das Natriumkarbonat wird 
durch Kalkmilch wieder kaustiziert zu Natronhydrat. Die Kohlen-
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saure gewinnt man in iiblicher Weise durch Erhitzen von Kalkstein 
aui hohere Temperatur, wobei der ProzeB bekamitlich unterstiitzt 
werden kann durch den Zusatz von Koks zum Kalkstein (im Verhalt
nis 1 : 4). Man erhalt dadurch ein Gasgemisch mit etwa 40% CO2, 

daneben allerdings etwas Kohlenoxyd, das aber unschadlich ist. 
Infolge des Schwe£elgehaltes des Kokses (durchschnittlich 0,8%) 

bildet sich auch etwas Schweflige Saure, die sich aber leicht entfernen 
laBt, und zwar geschieht dies in folgender Weise: 

Man kiihlt die Gase, die aus dem Kalkofen kommen, zunachst ab 
und laBt sie alsdann durch einen Turm streichen, der mit Kalkstein 
ausgestellt ist und mit Wasser berieselt wird. Die Schweflige Saure 
wird auf diese Weise in Form von Calciumsul£it gebunden. Die Gase 
treten mit einer Temperatur von 40-50° in die Phenolatlauge ein. 
Man schaltet mehrere GefaBe mit Lauge hintereinander, um eine mog
lichst vollstandige Ausscheidung des Phenols unter gleichzeitiger Aus
nutzung der Kohlensaure zu erzielen. 

Das rohe karbolsaure Natron enthiilt auBer den aromatischen Karbolsaure. 
Phenolen noch ungefahr 1 % Putzol gelost, das als Ntmtraijrorper nicht reinigung. 
an Natronlauge gebunden ist, und das infolgedessEm dur'ch Destillation 
aus der wasserigen Phenolatlauge entfernt werden kann, gleichzeitig 
mit etwa vorhandenem Ammoniak oder Pyridinbasen. Man treibt 
daher vor dem Einleiten der Kohlensaure etwa 1/5 des Volumens der 
Phenolatlauge mit Wasserdampf ab und scheidet dann erst die rohe 
Karbolsaure aus. Das abgeschiedene Phenol ist noch wasserhaltig 
und vor allem durch die Kresole verunreinigt. Sie wird daher zunachst 
durcih Dastillation zerlegt in wasserhaltige Karbolsaure und einen 
Riickstand, der hal1ptsachlich sich aus der sog. "lOO%igen Karbol-
saure" zusammensetzt. Diese Be~ichnung ist aber insofern irre-
fiihrend, als diese 100%ige Karbohaure gar keine eigentliche Karbol-
saure mehr enthalt; sie ist vielmehr ein Gemisch der isomeren Kresole 
mit hoheren Homologen, also gerade das Gegenteil von dem, was man 
erwarten soUte. Die Karbolsaure selbst muB nun durch die beiden 
Mittel Destillation und Kristallisation weiter gereinigt werden bis zu 
der Grenze, die man erreichen will. Das Phenol wird zu dem Zweck 
erst grob destilliert, um das Wasser zu entfernen. Durch diese Destil-
lation wird ein Produkt gewonnen, das beim Abkiihlen kristallisiert. 
Dc1S KristaUisationsprcdukt wird abgeschleudert, wodurch man Kri-
stalle erhalt, die eine groBere Reinheit beEitzen als das urspriingliche 
Dastillat. Diese Kristalle kann man ",ieder destillieren, das Destillat 
wieder kristaUisieren und zum SchluB nochmals destillieren, und zwar 
geschieht das, urn ein farbloses Phenol zu erhalten, in einer besonderen 
Blase, deren wichtigste Teile ebenso wie die Verbindungsrohren viel-
fach aus Silberblech hergestellt sind, da Phenol das Eisen etwas an-
greift, was leicht zu nachtraglich auftretenden Farbungen des reinen 
Phenol" AnlaB gibt. Es ist dies ein Dbelstand, der schwer zu vermeiden 
ist. Auch unter der Einwirkung des Lichtes farbt sich Phenol schwach 
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rosa. Man schreibt das, wohl nicht ganz zutreffend, den im Phenol 
enthaltenen Spuren von Ammoniak zu. 

Die 3 iso- Da.s bei dem eben geschilderten ReinigungsprozeB sich ergebende 
mere~ Kre- Kresolgemisch ist, wie man aus einem Vergleich der Siedepunkte (188°, 

so e. 1980 und 201°; nach anderen Angaben 188°, 200° und 199,5°) er
sieht, schwer in die vollkommen getrennten Bestandteile zu zerlegen. 

Abtrennung Das o-Kresol (Siedepunkt 188°) ist zwar ziemlich leicht abzutrennen; 
:. \K~e~is dagegen unterscheiden sich das m- und p-Kresol beziiglich ihrer Siede-
W;~tio~~ 1 - punkte nur wenig, und es ist daher nicht maglich, auch nicht mittels 

der feinsten Fraktionierapparate, eine vollkommene Trennung der 
beiden Isomeren herbeizufiihren. Man ist vielmehr gezwungen, che
mische Mittel zur Trennung heranzuziehen. Von den vielen Vorschlagen 
seien hier drei angefiihrt, die wohl zum Ziele gefiihrt haben. 

Trennung 1. Die Sulfonierung des m- und p-Kresolgemisches und die darauf 
des ~- ~nd folgende stufenweise Entsulfonierung (Raschig). 
t d~~~: Bei der Sulfonierung de3 m-Kresols entsteht eine p-Sul£onsaure (1) 

Sulfonierung. und bei der Sulfonierung des p-Kresols eine ocSulfonsaure (2). Diese 

2. Durch 
Chlorierung. 

(2) 

beiden Sauren unterscheiden sich insofern, als die m-Kresolsulfonsaure 
leicht wieder die Sulfogruppe abspaltet, wahrend unter denselben 
Bedingungen die p-Kresolsulfonsaure bestandig ist. Wenn man also 
das m- und p-Kresolsulfonsauregemisch auf hahere Temperaturen er
hitzt, so gelingt es, das m-Kresol 'iiberzudestillieren, wiihrend zuriick
bleibt die p-Kresolsulfonsaure, die erst durch weitere Steigerung der 
Temperatur gleichfalls zerlegt wird, so daB man nunmehr das p-Kresol 
gewinnt. 

2. Eine andere, gleichfalls von Raschig angegebene Gewinnungsart 
besteht darin, daB man das Kresolgemisch chloriert, d. h. der Einwirkung 
des Chlors aussetzt, wobei das m-Kresol sich chloriert (3), wiihrend d9-s 

OH 

(3) ~'CH' 
. p-Kresol sich zunachst nicht chloriert. Man leitet dementsprechend 

nur so viel Chlor ein, als dem m-Kresol entspricht, dessen Menge man 
vorher bestimmt hat. Man kann die beiden Verbindungen, das Chlor
m-Kresol und das p-Kresol nunmehr leicht trennen, -da ihre physi
kalischen Eigenschaften erheblich voneinander verschieden sind. Das 
Chlor-m-Kresol gilt als ein wertvolles Antiseptikum. 
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3. Eine dritte, erst unlangst angegebene Methode zur Trennung 3. Mittels 
der beiden Kresole beruht auf der untersehiedlichen Best~ndigkeit der Ca-Salze. 

ihrer Kalksalze. Aus einem Gemisch der Kalksalze des m- und p-Kresols 
laBt sich dureh Wasserdampf das freie m-Kresol abtreiben, wahreild 
das p-Kresol als Kalksaiz im DestillationsgefaB zuriickbleibt. 

E, sei hier noeh hingewiesen auf einen teehnisch wichtigen Unter- Die Nitrie

sehied im Verhalten der beiden Kresole (m- und p-), der darin besteht, ~ng ~er 
daB das m-Kresol sieh dreifaeh nitriert zu einem Trinitro-m-Kresol (1), reso e. 
wahrend, infolge der p-standigen Methylgruppe das p-Kresol sieh nur 
.dinitriert zum Dinitro-p-Kresol (2). 

OH OH 

(I) QCH,- O,N_Q,C:' (2) 

NOz 

OH OH Q _. O,N-(j-NO, 

CHs "3 
Selbstverstandlieh wird das rohe Gemiseh der drei Kresole aueh Die Verwen

als solohes, ohne daB man es trennt, in groBen Mengen aIs Desinfek- d~~g de~ 
tionsmittel, als Antiseptikum usw. benutzt. Leider ist die L6slieh- Ro reso s. 
keit der Kresole in Wasser noeh geringer aIs die des Phenols, was 
ihre Anwendung in gewissem Grade beeintraehtigt. Man stellt aber 
durch Mischen der Kresole mit Seifen u. dgl. eine ganze Reihe von 
Praparaten: Lysol, Kreolin, Solveol, Solutol usw., her, in denen die 
Kresole, ohne daB sieh dadurch Schwierigkeiten ergeben, zur Anwen-
dung gebracht werden. 

Was die weitere Verarbeitung dermit verdiinnter Schwefelsaure Die Pyridin
extrahierten basisehen Bestandteile der Teerolfraktionen anbelangt, basen. 
so benutzt man, um das Pyridin und seine Homologen aus der Pyridin
schwefelsaure freizumaehen, nieht etwa teures Alkali oder Kalk, sondern 
man bedient sieh dazu, um auch die Sehwefelsaure zu verwerten, 
des AQ1moniaks. 

Man geht in der Weise vor,.daB man zunaehst nur so viel Ammoniak 
einleitet, das nahezu Neutralisation erfolgt, d. h. daB die Reaktion 
der Fliissigkeit nur noeh schwach sauer ist. Unter diesen Bedingungen 
seheidet sich sehon ein Teil der gefarbten Verunreinigungen ab, die 
man beseitigt. Darauf wird in mehreren GefaBen, die man, um Ammo
niakverlusten vorzubeugen, hintereinander sehaltet, das Pyridin dureh 
Ammoniak in Freiheit gesetzt und Gas Ammoniak an Schwefelsaure 
gebunden. Auf diese Weise erhalt man Ammoniumsulfat einerseits 
und das Pyridingemiseh, das sog. Rohpyridin, andererseits, als ein 
dunkles, in Wasser mehr oder weniger unlosliehes 01. Pyridin ist zwar 
ansich in Wasser loslich, aber in Mischung mit seinen in Wasser mehr 
oder minder sehwer loslichen Homologen, wie Pikolin, Lutidin, Kolli
din usw., scheidet sieh das Pyridin ziemlieh vollkommen ab. Das 
Basengemiseh wird fraktioniert; man erhalt dadureh das reine Pyridin 
und daneben die sog. Denaturierungsbasen, d. i. das Gemiseh def 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 4 
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Pyridinhomologen, das zum Verga,llen von Alkohol in ausgedehnten 
MaBe verwendet wird. 

Die Chinolin- Das Chino1in wird gewonnen aus den haher siedenden Teerfraktionen 
basen. Wenn man z. B. die letzten Fraktionen des MittelOls, also den Ruck 

stand, oder das Schwera1 mit verdunnter Schwefelsaure wascht, so er· 
halt man ein Gemisch der Sulfate des Chinolins, Isochinolins, Ohi 
naldins, Lepidins usw. 

6. Neuere Vorschlage zur Verarbeitung der Kokerei-Nebenpordukte. 

Neuerungen Zum SchluB dieser Betrachtungen iiber die Verarbeitung des Teen 
in d~r Teer- sei noch einiger neuer. Verfahren gedacht, die im 1etzten Jahrzehnt 
u~ont::.~ technisches Interesse erlangt haben. Sie betreffen 

gewinnung. 1. die Verarbeitung des Teers nach wesentlich anderen Grund-
satzen, als wir sie bis jetzt kennengelernt haben, ur.d 

2. die Gewinnung des Ammoniaks der Kokereigase auf einem 
viel einfacheren Wege als dies bisher geschah. Die Versuche sind 
zwar in beiden Fallen noch nicht zum AbschluB ge1angt, und es wird 
woh1 auch heute noch vorwiegend so gearbeitet, wie hier geschildert. 
Es erscheint aber angemessen,' wenigstensi mit einigen Worten auf 
diese sehr beachtenswerten neueren Bestrebungen einzugehen. 

Das Charakteristische der bisherigen Teerverarbeitung besteht darin, 
daB man den Teer zunachst sich vollkommen abkiih1en 1aBt und dann 
erst durch 1angsames Erhitzen eine Fraktionierung seiner Bestandteile 
derart herbeifiihrt, daB man zunachst die 1eichtsiedenden und zum 
Sch1uB die schwersiedenden abtrennt. 

Man kann aber auch, was aus Griinden der Warmeersparnis vie!. 
fUr sich hat, den ProzeB umkehren, indem man unmitte1bar den heiBen 
Teer bzw. die heiBen Gase durch fraktionierte Abkuh1ung in 
ihre Bestandteile zerlegt. Besonders W. Feld und K. Kubierschky 
haben sich mit der Lasung dieses schwierigen Problems bescha.ftigt 
und zweifellos auch schon gewisse Erfolge erzielt. 

Di~ fraktio- Das Verfahren der fraktionierten Abkiihlung der Gase gestaltet 
k~lhelrte Adb- sich, in rohen Umrissen gezeichnet, etwa folgendermaBen. Das Gas 

u ung er. d Kk f k d . d W" h . d Kohlengase. tutt, von en 0 sa en ommen, unten In en 1. asc er mn un 
wird in diesem ersten GefaB mit schwerem Teero1 berieselt. Dadurch, 
daB das schwere Teeral mit heiBem Gas in Beriihrung tritt, werden 
diejenigen Bestandteile des Schwerols, die infolge ihres niedrigen Siede
punktes im heiBen Gasstrom verdampfen, vom Gase mitgenommen und 
gelangen nun in das zweite GefaB. Am Boden des ersten GefaBes 
sammelt sich ein 01, das von den niedrig siedenden Fraktionen befreit 
ist und nur noch die schwersten Bestandtei1e des Teers enthalt, u. a. 
also auch Pech. Die Gase gelangen mit der Temperatur 100-180° 
nach GefaB Il, das mit leichtem Teeral berieselt wird. Es geht unten 
ab ein schweres Teerol, das man zum Berieseln des Waschers I ge
brauchen kann. Die Gase gelangen weiter nach dem Apparat Ill, der 
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mit Leichtol beschickt \\ird. Die Temperatur betragt hier 70-120°; 
un ten geht ab ein leichtes Teerol. Es bleiben nur die verhaltnismaJ3ig 
leicht siedenden Bestandteile in gasformigem Zustande. Das Gas ge
langt nun in den Wascher IV mit einer Temperatur von 50-90°. 
Dieser vierte Wascher dient vorwiegend zur Absorption des Benzols, 
das entsprechend seiner hohen Dampfspannung in sehr reichlichen 
Mengen im Gase enthalten ist und aus dies em nunmehr ziemlich voll
kommen mittels eines schwereren Teeroles ausgewaschen wird. Man 
gewinnt auf diese Weise in Apparat IV ein WaschOl, das reichlich 
Benzol und Homologe enthalt, und das durch Abtreiben vom Benzol 
wieder befreit wird, ahnlich wie bereits bei dem alten Verfahren auf 
S. 19 geschildert .. AuBerdem berieselt :r,p.an das vierte GefaB mit diinnem 
Gaswasser, um das im Rohgas enthaltene Ammoniak zu gewinnen. 
Das letzte WaschgefaB V wird von oben mit Wasser berieselt, urn die 
letzten Anteile des noch in dem Gase vorhandenen Ammoniaks aUBZU
waschen. Gleichzeitig fiihrt man in halher Rohe des GefaBes V das
selbe Gaswasser ein, das schon einmal das GdaB IV passiert hat. Das 
Gas entweicht am Ende dieser Apparatur ziemlich £rei von Ammoniak 
und Benzol, hesitzt aber immer noch einen hohen Wert als Heizgas. 

Was die Gewinnung des Ammoniaks aus Leucht- urd Kokerei- NeueMetho
rohgasen anlangt, so leiden die alten Verfahren an den verhaltnis- den de.r tm -
maBig groBen Mengen Wasser, die zum Auswaschen des Ammoniaks moma-gewinnung. 
erforderlich sind, und die man unter erheblichem Aufwand von Kosten 
fUr Dampf zu verarbeiten hat. Diese Arbeitsweise bringt auBerdem 
auch den Dbelstand mit sich, daB man nach Abtreibung des Ammoniaks 
betriichtliche Mengen kalkhaltiger Abwasser erhalt, die fiir viele Fabriken 
eine sehr schwierige Frage dars~nen. :Man ist infolg€dessen schon seit 
Jahrzehnten darauf bedacht gewesen, das Ammoniak aus den Kokerei-
gasen auszuwaschen, ohne sich der Mitwirkung des Wassers zu bedienen. 

Dieses Problem wurde neuerdings mehr cder mir.der vollkommen Auswaschen 

dadurch gelOst, daB man die Gase zur Entfernung des Ammoniaks d~\/~~~
statt mit Wasser mit einer Schwefelsaure von etwa 80% (60° Be) m:oor:ge! s 
wiischt. Die Schwierigkeit, die bei diesem Verfahren darin besteht, Sch~efel-
daB es nicht moglich ist, ein handelsfahiges Ammonsulfat zu erzeugen, saure. 
ohne den in den heiBen Rohgasen in Form feinster Nebel suspendierten 
Teer vorher zu entfernen, hat sich iiberwinden lassen. 

Bei der Losung dieser Aufgabe spielt der betriichtliche Wassergehalt Verfahren v. 
der Kokereigase (etwa 500 g in 1 cbm) eine wichtige Rolle insofern, Bru~Ck und 
at" aus Griinden der Dampfersparnis eine Kondensation des Wasser- tto. 
dampfes im Schwefelsaurebade, in dem die Bindung des Ammoniaks 
vor sich gehen soIl, vermieden werden muG. Um dies zu erreichen, 
hat man zwei Wege eingeschlagen: Die altere Methcde besteht darin, 
daB man die Kokereigase entweder nach O. Brunc k mit Hilfe der 
Zentrifugalkraft oder nach Dr. Otto & Comp. durch eine intensive 
Waschung mit Teer oder Teerwasser im Teerstrahlapparat entteert, 
und zwar geschieht dies oberhalb des fiir die Kokereigase bei etwa 80° 

4* 
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liegenden Taupunktes, so daB beim Durchstreichen der ammoniak
haltigen noch hellien Gase durch 60gradige 8chwefelsaure eine Ver· 
dichtung des Wasserdampfes nicht stattfinden kann, zumal die Reak
tionswarme bei der Bildung des (NH4)2804 ausreicht, um die Tem· 
peratur im Sattigungsbade au£recht zu erhalten. 

Neuerdings ist mit Erfolg ein Mittel weg zwischen der zuletzt ge· 
schilderten unmittel ba ren und der alten wasserigen Ammoniak· 
gewinnungsmethode eingeschlagen worden, der eine bessere Teerschel' 
dung lmd vor allem auch eine sicherere Betriebsfiihrung ermoglichen solI. 
Die Gase werden zwar ahnlich wie friiher auf eine Temperatur unter· 
halb des Taupunktes abgekiihlt (etwa 30°), so daB auBer dem Teel 
etwa 90% des im Rohgas enthal~enen Wassers, und mit ihm ein erheb· 
licher Teil des Ammoniaks, sich niederschlagt. Das auf diese Weise 
gereinigte, etwa 4 g NHs im cbm enthaltende Gas wird nachKoppers 
vor der Einfiihrung in das Saurebad in Warmeaustauschapparaten 
wieder aut hOhere Temperaturen (65-70°) erhitzt.AuBerdem wird 
ihm das mit den Wasserdampfen niedergeschlagene und in besonderen 
Hilfskolonnenapparaten abgetriebene Ammoniak wieder zugefiihrt. 
Erforderlichenfalls wird dieses den Kolonnen entstammende Ammoniak 
in einem RiickfluBkiihler nach Moglichkeit vom Wasser befreit, viel
fach auch wegen seines schadlichen Gehaltes an CO2 und H 28 in einer 
besonderen Leitung dem Wascher zugefiihrt. 

Von der gleichen Wichtigkeit wie das eben geschilderte Problem 
der wirtschaftlichen Ammoniakgewiruiung unter moglichster Ersparnis 
von Wasser und Dampf ist eine andere Aufgabe, an deren Losung seit 
Jahl'zehnten, und wie es scheint, nicht ohne Erfolg, gearbeitet worden 
ist. Hier ist wohl in erster Linie der Name WaIter Felds zu nennen. 

Das Feldsche Verfahren bezweckt die nberfiihrung des gleichzeitig 
mit dem Ammoniak aus den Kokereigasen ausgewaschenen H 28 in 
(NH4)2S04' und zwar ohne Benutzung eines anderen Oxydationsmittels 
als des zur Verbrennung des 8chwefels zu 802 dienenden Luftsauerstoffs. 

I. Als eigenartiger Katalysator wirkt hierbei das Ammoniumthio
sulfat, (NH4)2820a, und die 8ulfatbildung beruht in diesem Falle darauf, 
daB abwechselnd 3 Mol. 802 an 2 Mol. Ammoniumthiosulfat angelagert 
und durch 4 Mol. NHs in Form von 2 Mol. (NH4)2S04+8 wieder ab
gespalten werden, entsprechend dem Reaktionsschema (wenn man von 
alIen Zwischenphasen absieht): 

3802 -+ 2803 + 8 (1), 

oder ausfiihrlicher dargestellt: 

2 A . thi If t + 3 SO {I A.mmoniumtrithionat 
rnmonlUm osu a 2 -+ + 1 Ammoniumtetrathionat 

+ 4NH3 -+ 2 (NH4)2804 + S + 2 Ammoniumthiosulfat. (2b). 

(2a) 

II. In Failen, in denen die Zusammensetzung der Kokereigase in be
zug auf NHa und H 28 nicht das fiirdie 8ulfatbildung giinstigste Verhalt-
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uis 2 : 1, d. h. 2 NH3 zu 1 H28, sondern einen VberschuB an H 2S auf
weist, entsprechend einem durchschnittlichen Ausbringen von 2,4 kg 
NH3 und 3,4 kg H28 auf die Tonne Kohle, laBt sich die Regeneration 
des Ammoniumthiosulfats aus dem Tri- und Tetrathionat auch mittels 
H 2S herbeifiihren, gemaB der Reaktionsgleichung: 

{ I Ammoniumtrithionat . . 
+ 1 A . t t th' t + 6H28 ---+ 2 AmmomumthlOsulfat + 9 S, (3), mmomum e ra Iona 

so daB die nach W. Felds Angabe unter gewohnlichen Bedingungen 
nur. schwer und unvollkommen vor sich gehende Reaktion: 

S02 + 2 H28 -+ 2 H20 + 3 S (4) 

unter Mitwirkung des Katalysators Ammoniumthiosulfat glatt verlauft. 
Ill. Wirken NHa und H 28 gleichzeitig, in Form von 2 (NH4)2S, 

auf 1 Tri- + 1 Tetrathionat ein, so findet gleichfalls die Regeneration 
des Ammoniumthiosulfats statt, jedoch unter Umwandlung der vor
her angelagerten S02 in neues Thiosulfat + Schwefel, entsprechend 
dem summarischen Schema: 

{ I Ammoniumtrithionat . . 
+ 1 A . t t th' t + 2 (NH4)2S ->- 2 AmmomumthIOsulfat mmomum e ra IOna 

+ [2 Ammoniumthiosulfat + S] (5), 

so daB, von den Zwischenphasen abgesehen, sich der folgende, der 
Thiosulfatbildung entsprechende Vorgang verwirklicht findet: 

2 (NH4hS + 3 802 -+ 2 (NH4)2S . S03 + 8 (6), 

der der oben angefiihrten Reaktion: 

3802 -+ 2803 + S (1) 

vollkommen analog und, wie hier des naheren darzulegen sich er
iibrigt, auch ihrem Wesen nach nahe verwandt ist. Es mag geniigen 
hier festzustellen, daB sowohl die Ammoniumthiosulfatbildung aus 
2 (NH4)~ + 3802 als auch die Tri- und Tetrathionatbildung aus 
2 Thiosulfat + 3 SOa eine Verwirklichung der Reaktion 

3802 -+ 2803 + S (1) 

in sich schlieBt. 
IV. Da ferner 1 Mol. Tetrathionat mit 2 Mol. Thiosulfat unter Bil

dung von 3 Mol. (NH4)2S04 + 58 reagiert: 

(NH4)28406 + 2 (NH4)2820a ---+ 3 (NH4)2804 + 58 (7) oder 

(NH4)28406 + [2 (NH4)28z0a + 8] ---+ 3 (NH4)2804 + 68 (8), 

wobei [2 (NH4)28203 + S] das aus 2 (NH4hS + 3802 entstehende Ge
misch von 2 Mol. Thiosulfat + 1 Atom S darstellt (siehe oben Gl. 6), 
so erkennt man, daB auch dieser praktisch bedeutungsvolle ProzeB im 
Grunde genommen eine summarische Umwandlung von 6802 + 3 H,S 
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in 3 80s + 6 8 darstellt, d. h. daB bei dieser Reaktion zwei wichtige 
Vorgange gleichzeitig ihre Verwirkli.chung finden, namlich: 

(1) 3 802 ~ 280a + 8 (I) und 

(2) 802 + 2 H 2S ~ 38 + 2 H20 (4), oder zusammengefaBt: 

4802 + 2 H 2S ~ 280s + 4 S + 2 H 20 (9) oder 
6 802 + 3 H 2S ~ 3 80s + 6 8 + 3 H 20 (10). 

Diese technisch wie wissenschaftlich bedeutsame Reaktion (7) soIl 
nach W. Felds Vorschlagen dann ihre Verwirklichtmg finden, wenn 
die Thionatlaugen durch abwechselnde Behandlung mit den Kokerei
gasen (s. die Gleichungen 2 b, 3 u. 5) und mit S02 (s. die Gleichungen 
2a u. 6), d. h. durch Aufnahme von NHa, H 2S und 802, eine solche 
KOllzentration an Ammonsalzen erlangt haben, daB ihre Verarbeitung 
auf Ammonsulfat angezeigt erscheint. In diesem ]'alle wird nach dem 
Aufsieden der gleichzeitig ausgeschiedene kornige 8chwefel von der 
Ammonsulfatlauge getrennt und diese zur Gewinnung von kristallilli
schem 8ulfat eingedampft. 

Das :Feldsche Verfahr-en gestattet also, gemaB der summarischen 
Gleichung: 

6 NHs + 3 H 2S + 6 802 ~ 3 (NH4)2S04 + 6 8 (ll) 

die tJberfiihrung des in den Kokereigasen enthaltenen Ammoniaks in 
Ammonsulfat unter Bsnutzung des in den Gasen selbst in Form von 
H 2S enthaltenen Schwefels. Neben der Auswaschung des Ammoniaks 
und des H 28 und neben iiberschiissigem Schwefel in reiner korniger 
Formerzielt man also auch die zur Ammoniakbindung notige Schwefel
saure, ein Umstand, der bei dem ungeheuren Verbrauch an dieser 
gegenwartig teuren und kaum zu beschaffenden 8aure - 500 000 t 
(NH4)2804 erfordern etwa 350000 t H 2S04 - volkswirtschaftlich von 
nicht zu unterschatzender Bedeutung ist. 350000 t H2804 entsprechen 
li brigens etwa 120 000 t H 28, die bei der Verkokung von etwa 40 Mill. t 
Steinkohlen aus den Kokereigasen erhaltlich sind. Dabei hat sich nach 
Felds Angaben im praktischen Betriebe gez~igt, daB selbst sehr ver
dlinnte Poly- (Tri- und Tetra-) ThionatlOsungen das Ammoniak vollig 
aus den Gasen auszuwaschen vermogen. 

Dagegen solI nach den iiber das Feldsche Verfahren vorliegenden 
VerOffentlichungen die Auswaschung des H 2S aus den Kokereigasen 
nicht vollkommen sein, so daB, falls H 2S-freie Gase (z. B. fiir Gaskraft
maschinen) benotigt werden, ein nicht unbetrachtlicher Rest von 25% 
des im Gase enthaltenen H28 der iiblichen Rei.nigung mittels Fe20 a 
unterworfen werden muB: 

F20 S + 3 H 2S + 3 0 i. Ggw:-+v. H 20 F 20 a + 3 H20 + 3 S . 
Erwahnt sei, daB das Feldsche Ammoniumthiosulfat- bzw. Thionat

verfahren h~rvorgegangen ist aus den Erfahru,ngen und Untersuchungen 
libel' das Verhalten del' Thiosulfate des Zinks und Eisens gegenliber 
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den Kokereigasen und S02' Von diesen alteren Verlahren hat das 
Eisen-Thionatverlahren sich nach Felds Angaben allerdings nur unter 
gewissen Voraussetzungen beziiglich der Zusammensetzung der Roh
gase auch im GroBbetrieb als durchfiihrbar erwiesen, wahrend das 
Ammonium-Thionatverfahren sich angeblich allen praktisch in Be
tracht kommenden Verhaltnissen anpassen IaBt. 

7. Die wichtigsten Bestandteile des Steinkohlenteers. 
Es sei an dieser Stelle eine tJbersicht iiber die Bestandteile des Teers 

vorausgeschickt, jedoch nur iiber die Verbindungen, die, sei es aus 
technischen, sei es aus wissensohaftlichen Griinden, von Interesse sind. 

1. Kohlenwasserstof£e. 
a) Cyklopentadien, eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 42,5°. Das Cyklopen

Cyklopentadien hat die Formel (1) und besitzt ein gewisses theoretisches tadien. 
Interesse (siehe S. 283). Der Korper geht sehr leicht durch Polymeri-
sation iiber in das 

b) Dioyklopentadien, CloHIS ' mit dem Schmelzpunkt 40,5° und Dicyklopen
dem Siedepunkt 170 ° . Ea kann wieder depolymerisiert werden zum tadien. 
Cyklopentadien. Ein Korper, der dem Cyklopentadien nahesteht, ist 

c) das Inden von der Zusammcnsetzung C9HS und der Formel (2). Inden. 

(1) 
<-) O/CH~ 

(2) 1--)CHz oder ;:?CH 
CH=CH "'-CH 

Es siedet bei 182° und erstarrt bei _2°; in groBeren Mengen findet 
es sich in den Leichtolriickstanden und infolge seiner Fliichtigkeit auch 
im Leuchtgas. E3 ist iibrigens, selbst gegen Licht, sehr empfindlich 
und vor allem sehr leicht polymerisierbar. Wir werden spater einem 
wertvollen Saurefarbsto££ begegnen (Chinolingelb S), der sich vom 
Inden zwar ableitet, aber nicht aus Inden hergestellt wird. AuBerdem 
sind Indenabkommlinge auch noch in anderer Riohtung brauchbar, 
z. B. als Bestandteile von Kiiperifarbstoffen. 

Fiir die Teerfarbenindustrie sehr wichtige Kohlenwasserstoffe sind: 
d) Benzol, CsHs (1), Schmelzpunkt 7°, Siedepunkt 81,1°. Benzol, To-
e) Toluol, C7HS (2), fliissig, Siedepunkt III 0. luol, Xylole. 
f) Die drei Xylole, CaHlo, fliissig; Siedepunkt fiir o-Xylol (3) 143°, 

fiir m-Xylol (4) 139°, fiir p-Xylol (5) 137,5---:138°. 
CHs CHs 

CH 
I 

C 6 
(1) 

/~ 
(2) 

/~ 
(3) 

/'\ 
CH CH CH CH CH C-OHs 

11 I 11 I 11 I 
CH CH CH CH CH CH 

""':f' ""';f- ""';f-CH CH CH 
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Die drei isomeren Xylole haben, wie man sieht, Siedepunkte, die 
sehr nahe beieinander liegen, und die es unmoglich machen, die Iso
meren lediglich durch Destillation zu trennen; sie mussen daher ge
gebenenfalls mittels chemischer Mittel getrennt werden, z. B. auf dem 
Wege der partiellen Sulfonierung und nachfolgenden Entsulfonierung. 
Die Farbentechnik verzichtet jedoch in der Regel auf die Isolierung 
der einzelnen Isomeren, sondern zieht es vor, die aus dem Xylolgemisch 
erhaltlichen Derivate - als solchekommen die Xylidine vor allem 
in Betracht - einer den jeweiligen Bedurfnissen angepaBten Trennung 
zu unterwerfen. 

OHa 

6 
/~ 

CH CH 
(4) 11 I 

CH C-CHa 
""-~ CH 

CH3 

6 
/~ 

CH CH 
(5) ~H JH 

""-~ 
C 
I 

CH3 

CH3 

I 

(6) 0 
I "CHa 
CHa 

g) Cumol, CUH12• Das 1p-Cumol besitzt den Siedepunkt 168° und 
die Formel (6); es ist also unsymmetrisch gebaut. 

CH CH 
/~/~ 

CH C CH 
(7) ~H 6 ~m 

",,-;f"",y 
CH CH 

CHa 

(8) 06 
Naphtalin u. h) N a ph tali n, C1oHs , entsprechend der Konstitutionsformel (7); 
MethY,lnaph- Schmelzpunkt 80°, Siedepunkt 218°. 

talme. i). Von Interesse konnten vielleicht in Zukunft die beiden Methyl-
naphtaline (8 IX) und (8 p) sein. 

Acena.phten k) Neuerdings hat ein Korper, der als Naphtalinderivat anzusehen 
ist, technisches Interesse erlangt, das Acenaphten, C12H10 ' von der 
Formel (1), dem Schmelzpunkt 90° und dem Siedepunkt 277,5°. 

CHg-CHg co-co 
I I I I 

(1) /"1/"" ~ /'1/"" (2) 

I~/",,) \/~) 
Acenaphten ist nur in ziemlich geringen Mengen im Teer vorhanden 

(siehe S.42) und seine Gewinnu.ng daher schwierig; durch Oxydation 
ist es in Acenaphtenchinon (2) uberfiihrbar, das als Ausgangsmaterial 
fur Kupenfarbstoffe Bedeutung besitzt. Dieses Chinon kondensiert sich 
mit gewissen Komponenten, die fUr die Darstellung von Kiipenfarb
stoffen geeignet sind, in iihnlicher Weise wie das IElatin und liefert 
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dabei hOchst wertvolle rote Farbstoffe, z. B. ThioindigoscharIach 2G, 
derart, daB das Acenaphten heute ein sehr gesuchter Korper istl). 

I) Wegen seines theoretischen Interesses (siehe S. 264) ware noch Fluoren 
das FI uore n zu erwahnen, C1sH10 ' von der Formel (3) mit dem 
Schmelzpunkt H3 ° und dem Siedepunkt 295 0 • 

0", 
(3) I /CHz 

° Das Fluoren ist ein Abkommling des DiphenyIs und gIeichzeitig des 
Diphenylmethans. Man kann es auch auf das Cyklopentadien (siehe 
oben) zuriickfiihren und hat dann die Reihe: CykIopentadiert (a), 
Inden (1)), FIuoren (c), entsprechend den Form(lIn (4): 

<o=c> <C=C< 
I b )CHz und /d!C(CHz 

OH=CH U [(4) 
CH = CH"" 
I a /CHz , 
CH=CH 

m) Einer der wichtigsten Kohlenwasserstoffe ist das Anthracen, Anthracen. 
C14H10 (1), SchmeIzpunkt 213°, Siedepunkt 360°. Es dient, und zwar 
meist nach seiner Uberfiihrung in das entsprechende Chinon oder 
p-Diketon, das Anthrachinon (2), als Ausgangsmaterial fur die groBe 
Klasse der Alizarinfarbstoffe. 

n) Dem Anthracen nahe verwandtistdasisomere Phenanthren (3), Phenan
das analog dem Anthracen dadurch entstanden gedacht werden kann, thren. 
daB sich an das Naphtalin ein weiterer Benzolkern, aber an einer 
anderen Stelle als beim Anthracen, angegliedert hat. Schmelzpunkt 
99 0 , Siedepunkt 340 ° . CH 

~"" 
CH CH CH 
~"'/"/,, CH C C CH 
I 11 I I 

CH C C CH 
~A-f''''-f' 

CH CH CH 

(3) 

CH CH 

~""'/" CH C CH 
I 11 I 

CH C C 
~A-f'~ 

CH C CH 
I 11 

CH CH 
~/ 
CH 

CH CH 
I 11 

CH C 
~A 

C CH 

6 8H 
A/ 

CH C 
11 I 

CH CH 

~ 
1) Man sieht iibrigens auch hier wieder, daB Nebenprodukte, die zunachst 

nur wissenschaftliches Interesse hatten, unter Umstanden doch zu groJler 
technische r Bedeutung gelangen Mnnen. Ahnlich verhalt es sich mit dem Kar
b a Z 0 I (siehe unten), das bisher ala ein sehr lastiger Begleiter des Anthracens ange
sehen'werden muBte, und das nun ein wichtiges Material zur Herstellung wertvoller 
blauer Kiipenfarbstoffe geworden ist, die in einzelnen Beziehungen dem Indigo 
sogar iiberlegen sind. 
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Das Phenanthren, das, man kann sagen leider, bisher noch keme 
technische Verwendung gefunden hat, ist deshalb noch von besonderem 
Interesse, weil, wie neuere Untersuchungen ergeben haben, das Mor
phium und die diesem Heilmittel nahestehenden Alkaloide sich als 
Pnenanthrenabkommlinge erwiesen haben. 

Des wissenschaftlichen Interesses halber seien noch einige vom 
Phenanthren sich ableitende Verbindungen angefiihrt; zunachst 

Chrysen. 0) das Chrysen, CI8Hl2> vom Schmelzpunkt 250° und Siede-
punkt 436°. Entsprechend der Formel (4) leitet es sich vom Phen
anthren (5) in der Weise ab, daB ein auBerer Benzol- durch einen 
Naphtalinkern ersetzt wird. 

O 0 OJ/' =0, 
(4) ~\~ =01 ) (5) I' 6/ 

~/~ ~ ~/ 
I I 
~/ 

Reten. p) das Reten, CIsR I8 , mit dem Schmelzpunkt 98-99° und dem 
Siedepunkt 350°, das als angeblich wesentlicher Bestandteil der Stein
kohle (vgl. S. 9) ein gewisse~ Interessebesitzt. Das Reten ist ein 
Methyl-Isopropylderivat des Phenanthrens, entsprechend der Formel (1). 
Dem Chrysen steht nahe 

Picen. q) das Picen, C22R 18 , das gleichfalls als Phenanthrenderivat er-

Phenol und 
Kresole. 

kannt wurde und das den Naphtalinkern an Stelle eines Benzolkernes 
nicht nur einmal, sondern zweimal enthiilt. Es hat den Schmelz
punkt 364 ° und den Siedepunkt 518-520 0. Seine Konstitution ent
spricht der Formel (2). 

(1) 
(2) 

2. Sauerstoffhaltige Verbind ungen. 

An die Kohlenwasserstoffe schlieBen zunachst sich diejenigen Ver
bindungen an, die auBer Kohlenstoff und Wasserstoff auch noch Sauer
stoff enthalten. Die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind zum Teil 
ausgesprochene Sauren - falls sie den Sauerstoff in Form offener 
Hydroxylgruppen enthalten - zum Teil neutral, wenn der Sauer
stoff ringformig gebunden ist. 

(X) Verbindungen von saurem Charakter. 
Erwahnt sei zunachst das Phenol, C6HeO, von der Konstitution (3) 

mit dem Schmelzpunkt 42° urd dem Siedepunkt 184°. 
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Es schlieBen sich an die Homologen des Phenols, die Kresole, 
C7H sO. Fiir o-Kresol (4) wird angegeben: der Schmelzpunkt 32°, der 
Siedepunkt 187°; fur m-Kresol (5) der Schmelzpunkt 4°, der Siede
punkt 198 ° ; fiir p-Kresol (6) der Schmelzpunkt 36 0, der Siedepunkt 201 0. 

OH OH OH OH OH 

(3) 0 (4) O/OH, (5) 0'011, (6) Q (7) O/OH. 
CHs ~H3 

Man hat hier ahnliche, wenn auch nicht ganz gleiche Verhaltnisse 
wie bei den drei isomeren Xylolen, da die Siedepunkte insbesondere 
des m- und p-Kresols so nahe beieinander liegen, daB eine Trennung 
sich nur durch Anwendung chemischer Mittel ermoglichen laBt (siehe 
S. 48f). Neuerdings ist noch ein hoheres Homologes, das Xylenol Xyleno!. 
von der Konstitution (7), naher untersucht worden. 

(3) Sauerstoffverbindungen, die neutral reagieren. 
Rier ist von Interesse das Kumaron, d. i. diejenige Verbindung, Kumaron. 

die bei der Teerolwasche durch konzentrierte Schwefelsaure polymeri-
siert wird und dabei das wertvolle Kumaronharz liefert (siehe S. 33). 
Kumaron hat die Formel CSR 60, entsprechend der Konstitution (1), und 
steht, wie man sieht, dem Inden (2) nahe, insofern als die CH2-Gruppe 

O· /O.~ O/CH~ 
(1) "'-CHf'CH (2) ".CHf'CH 

des Indens bei dem Kumaron durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt ist. 
Das Kumaron besitzt ein gewisses, bisher allerdings nur theoretisches 
Interesse als Analogon des Thionaphtens (3) und Indols (4), die wegen 
ihrer nahen Beziehungen zu den indigoiden Kupenfarbstoffen von 
groi3ter Wichtigkeit sind. 

0/8 
""'CH 

(3) . "'-CHI' 
O/NH 

(4) "'CH 
"'-CHI' 

Von sonstigen neutralen sauerstoffhaltigen Verbindungen sei nur Diphenylen-
noch das Diphenylenoxyd erwahnt, weil es, seirier Konstitution (5) oxyd. 

nach, sozusagen in eine Reihe gehCirt mit dem Karbazol (siehe unten) 
und Fluoren. Technisch hat das Diphenylenoxyd keine Bedeutung; 
es besitzt die Formel C12R sO, den Schmelzpunkt 81-85° (es ist offen
bar noch nicht in ganz reinem Zustande dargestellt) und den Siede
punkt 275,5°. 
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3. Sch wefelhal tige Ve r bi nd u nge n. 

Man konnte auch hier unterscheiden zwischen sauren und neutralen 
Verbindungen; die ersteren, die den aromatischen Phenolen entsprechen, 
spielen aber in ihren einfachsten Vertretern, etwa CeR •. SR (sog. Thio
phenol), keine RoUe. 

(6) 

Thiophell. Unter den neutral reagierenden ist von besonderer Wichtigkeit das 
Thiophen, C4R 4S, von der Konstitution (6), eine Verbindung, die 
einen schwefelhaltigen Fiinferring darsteIlt. 

Der Siedepunkt (84°) liegt dem des Benzols (81,1°) sehr nahe. Aus 
diesem Umstande leiten sich auch die groBen Schwierigkeiten ab, die 
der Gewinnung von ganz reinem, Thiophen-freiem Benzol entgegen
stehen. Durch konzentrierte Schwefelsaure wird Thiophen verharzt; 
liber den Nachweis des Thiophens in Benzol siehe S. 65f. Bemerkens
wert ist, daB sich auch dem Tol uol nahestehende Romologe des Thio-

Thiotolene. phens im Teer vorfinden, die Thiotolene, CSR 6S, die in zwei Iso-

(1) 
<CHa 

CH=C 
I /S und 
CH=CH 

meren auftreten (1). Beide sind fliissig und sieden angeblich bei 113 0 

(Toluol siedet bei 111°). 
Thioxene. Im Teer finden sich von Romologen des Thiophens ferner noch 

Thionaph· 
ten. 

die Thioxene von der Formel CeRsS, von den en es auch verschie
dene Isomere gibt, Fliissigkeiten mit dem Siedepunkt 135-137 0 •• Die 
Thioxene reichen also mit ihren Siedepunkten wieder an die analogeil 
Xylole heran. Infolgedessen zeigen sich auch diese Kohlenwasserstoffe 
sehr haufig verunreinigt durch die Dimethylthiophene. 

Zum SchluB sei in diesem Zusammenhange noch ein Abkommling 
des Thiophens erwahnt, das Benzothiophen oder Thionaphten, 
CsReS (2), mit dem Schmelzpunkt 30-31 0 und dem Siedepunkt 220 
bis 221°. Bemerkenswert ist, daB auch diese Schwefelverbindung einen 
Siedepunkt aufweist, der dem des analogen Kohlenwasserstoffs, des 
Naphtalins (218°), sehr nahe liegt. 

Das Thionaphten hat zwar als solches kein unmittelbares tech
nisches Interesse, wohl aber als Grundsubstanz des sog. 3-0xythio-

0/ S "'" O/S\CH 
(2) "CH~CH (3) "C~ 

"'OH 

naphtens (3), das sich sehr leicht in indigoide Kiipenfarbstoffe, die 
wichtigen Thioindigofarbstoffe, iiberfiihren laBt. 
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4. Stickstoffhaltige Verbindungen. 

Man kann hierbei von denjenigen stickstoffhaltigen Verbindungen 
absehen, die zwar fUr die Technik eine sehr groBe Bedeutung haben, 
die im Teer selbst aber nur in ganz unerheblichen Mengen enthalten 
sind und auch deshalb eine sehr geringe RoUe spielen, weil man sie, 
wie z. B. das Anilin oder die Toluidine, Xylidine, Naphtylamine usw., 
nicht unmittelbar aus dem Teer gewinnt, sondern erst mittelbar, mit 
Hme spater noch ausfiihrlich zu besprechender chemischer Reaktionen 
aus N-freien Ausgangsstoffen, also auf synthetischem Wege. 

Zunachst sei angefiihrt das Pyridin, C5H5N (4), eine Fliissigkeit Pyridin. 

CH 
,f~ 

CH CH 
(4)' I 11 

CH CH 

""'/ N 

vom Siedepunkt 116,7°. Es sei bemerkt, daB Pyridin mit Wasser' eine 
lockere chemische Verbindung (Hydrat~) gibt, von anderem Siede
punkt, und daB andererseits Pyridill auch mit Phenol angeblich eine 
Art chemische Verbindung liefert, die bei ziemlich hohen Tempera
turen siedet, ein Umstand, der es erklart, daB man das Pyridin bis
weilen in Teerfraktionen vorfindet, in die es seinem niedrigen Siede
punkt nach gar nicht hineingehOrt. 

Vonden drei isomeren Methylpyridinen, dem lX-, p- und y-Pi- Pikoline. 

/~ 

(1) 1~)-CH3 
N 

kolin, scheint das iX--Pikolin (1) vom Siedepunkt 135° am reichlichsten 
im Teer vorzukommen. 

Die Dimethylpyridine, die Lutidine, C7H 9N, die gleichfaUs in Lutidine. 
vetschiedenen Isomeren auftreten, sind fliissjg und sieden zwischen 
143 und 170°. 

Die Trimethylpyridine, CSHlON, nennt man Kollidine (von Col- Kollidine. 
lum, der Leim, weil sie aus leimhaltigen Substanzen erhalten wurden); 
sie sind Fliissigkeiten vom Siedepunkt 165-188°. 

Von besonderem, allerdings vorwiegend theoretischem Interesse, als Chinolin. 
Grundsubstanz wichtiger Heil- und Farbstoffe, ist das Chinolin, 
C9~N, von der Formel (2), eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 239°. 

CRN CH CH 
#~/"'" #~~ 

CRC CH CHC N 
(2) I 11 I (3) I 11 I 

CRC CH CHC CH 
~~~ ~A:f 

CR CH CH CH 
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Isochinolin. Mit ihm isomer ist das Isochinolin (3) vom $chmelzpunkt 28° 
und dem Siedepunkt 236°. Auch dieses ist als Grundsubstanz wich
tiger Alkaloide (siehe auch Berberin) von Bedeutung. 

Chinaldin. Ein Homologes des Chinolins ist das Chinaldin, ClOHON, eine 
Fliissigkeit vom Siedepunkt 243° und der Konstitution (4), also ein 
IX -Methylchinolin. 

Karbazol. Von den hoher molekularen Stickstoffverbindungen ist bemerkens-
wert das Karbazol, C12NON, vom Schmelzpunkt 238° und dem Siede
punkt 355°, das durch die Erfindung der wertvollen Hydronblaufarb
stoffe und analoger Kiipenfarbstoffe sehr wichtig geworden ist. Es 
h!\t die Konstitution (5), ist also ein Indol, an dessen Pyrrolring noch 

(4) (5) ~NH 0/ oder 

ein Benzolkern angegliedert ist. Auch die nahere Beziehung zum 
Phenanthren sowie zum Fluoren und Diphenylenoxyd ist leicht er
sichtlich. 

Zum SchluB ware noch, um die Reihe der Stickstoffbasen abzu
Akridin. schlieBen, das Akridi n (von acer = scharf, wegen seines Geschmacks), 

C13HON (1), vom Schmelzpunkt 107° und dem Siedepunkt iiber 360°, 

(1) CCO (2) % =N 

zu erwiihnen. Es wird, da es bisher noch keine technische Verwendung 
gefunden hat, aus dem Teer nicht abgeschieden und hat daher als 
solches keine praktische Bedeutung, wohl aber ein gewisses theore
tisches Interesse als ein mehreren Farbstoffen zugrunde liegendes 
Chromogen (siehe Akridinfarbstoffe). 

Benzonitrll. Endlich sei noch ein neutraler Korper angefiihrt, der technisch aus 
dem Teerabgeschieden wird, das Benzonitril, C7HSN, eine Fliissig
keit vom Siedepunkt 193 0 llnd der Konstitution (2). Durch Verseifung 
zerfallt das Benzonitril in Benzoesaure und Ammoniak: 

C6HS • CN + 2 H20 - C6HS· COOH + NHa . 

8. Die Priifung der Teerprodukte auf Reinheit. 

Beschaffen- Wir haben bisher eine Reihe von chemischen Stoffen kennengelernt, 
heit der Aua- die dem Teer entstammen und die als Ausgangsmaterialien bei der 
gangsstoffe. Darstellung von Zwischenprodukten der Teerfarbenfabrikation qienen. 

Zunachst seien hier einige allgemeine Bemerkungen iiber die Beschaffen
heit von Ausgangsstoffen und Zwischenprodukten vorausgeschickt. 
Man kann bekanntlich in der chemischen Technik sehr verschiedene 



Die Priifung der Teerprodukte auf RdnhEit. 63 

Wege einschlagen, wenn man aus einem gegebenen Material ein anderes 
Erzeugnis herstellen will. Es~ gibt Falle, in denen es sehr wiinschens
wert ist, ein absolut reines Material zu verwenden, es gibt aber auch 
Falle, in denen man von einem mehr oder minder unreinen Material 
ausgehen und doch' durch geeignete Verfahren zu einem fiir tech
nische Zwecke genugend reinen Endprodukte gelangen kann. Es 
ist unter' Umstanden nicht leicht, ein absolut reines Produkt her
zustellen; jedenfalls wfude die Gewinnung eines wirklich lOO%igen 
Materials manchmal mit unverhaltnismaBig groBen Schwierigkeiten und 
entsprechenden Kosten verbunden sein. Wir werden deshalb auch 
spater bei der Farbstoffdarstellung sehen, daB man in den meisten 
Fallen unbedenklich davon absehen kann, einen absolut reinen, d. h. 
100%igen Farbstoff zu erzeugen. Man wird sehr oft ganz unbedenk
lich sich ihrer in Form einer salzhaltigen Handelsware oder eines wasser
haltigen Teigs usw. bedienen. Ahnlich ist es mit den Zwischenpiodukten. 
In zahlreichen Fallen wird man auch bei ihnen von der Verwendung 
eines ganz reinen Materials absehen und sich mit weniger reinen Pro
dukten begniigen kOnnen. Imnierhin jedoch wird es sehr wesent
lich sein, ehe man ein Prod ukt weiter verarbeitet, sich z u 
vergewissern, in welchem Zustande der Reinheit es sich 
befindet, und welcher Art die es begleitenden Verunreini
gungen sind; und zwar schon deshalb, weil die Art der Verarbeitung 
der Ausgangsstoffe unter Dmstanden wesentlich von ihrer Beschaffen
heit abhallgt. Infolgedessen habtn doh gewisse Bestimmungsmethcden 
einer sehr ausgiebigen Bearbeitung erfreut, und es Eir.d insbesor.due 
auch gewisse Normen festgesetzt worden beziiglich dEf Art und Weise, 
wie man die Bei'timmung der Teerprodukte vornehmen solI. 

Um mit dem Benzol zu beginnen, so ist das Benzol ein einheitlicher Benzol. 
chemischer Korper, mit ganz bestimmten Eigenschaften, z. B. bezuglich 
des Siedepunktes, des Schmelzpunktes und des spezifischen Gewichtes. 
Man kann von reinem Benzol des Handels verlangen, daB seine physi
kalischen Konstanten der Norm entsprechen; man wird es vor allem 
prufen auf seinen 8iedepunkt und seine 8iedegrenzen (siehe 8. 37). -
Eine Verunreinigung, die man haufig in mem oder minder hohem 
Betrag in den Benzolkohlenwasserstoffen vorfindet, sind die sog. "Paraf - Paraffine. 
fine", worunter man in diesem Falle nicht nur die eigentlichen Paraffine 
versteht, sondern alle im Benzol enthaltenen organischen Verbindungen, 
die nicht nitrierbar sind. Man pruft allerdings den Gehalt der Benzol
kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol usw.) in der Regel nicht 
mittels der Nitrierungsprobe, sondern man bestimmt diese Verunreini-
gungen dadurch, daB man die Kohlenwasserstoffe sulfoniert, und zwar 
unter ganz bestimmten Bedingullgen mittels 20%igen Oleums (ent-
haltend 80% H2 804 und 20% 803). Bei der Behandlung mit dieser 
rauchenden 8chwefelsaure werden die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe vollkommen sulfoniert, wahrend die Paraffine als nicht sillfonier-
bare Ole zuruckbleiben, deren Menge nach dem Verdiinnen leicht 
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bestimmt werden kann. Was den Gehalt an diesen Paraffinen anlangt, 
so hat man gewisse zulassige Grenzen festgesetzt, die hier kurz ange
fiihrt seien: Paraffine finden sich in den Xylolen bis zu 3%, im Benzol 
und Toluol normalerweise jedoch nur in Mengen bis zu 1/10-1 %. Was 
die Siedepunkte der hier etwa in Betracht kommenden wirklichen 
Paraffine anlangt, so siedet normales Hexan bei 71 0, Heptan bei 98,4°, 
Oktan bei 125,5°, Nonan bei 149,5°, Dekan bei 173°. 

Die spezifischen Gewichte der Paraffine sind erheblich geringer 
als die der aromatischen Kohlenwasserstoffe von gleicher Kohlenstoff
zahl. Bei 0° betragt das spezifische Gewicht von: Heptan 0,7006; 
Oktan 0,7188; Nonan 0,733; Dekan 0,7456 (Benzol 0,899). 

Wenn daher die spezifischen Gewichte der aromatischen Kohlen
wasserstoffe nicht stimmen, so ist das' ein sicheres Zeichen dafiir, daB 
Fremdkorper vorhanden sind. Sind die spezifischen Gewichte geringer 
als det Norm entspricht, so sind wahrscheinlich Paraffine vorhanden; 
sind sie hoher, so dad man die Anwesenheit von Schwefelkohlen
stoff vermuten. Schwefelkohlenstoff, CS2, siedet bei 47°. Er findet 
sich aber trotz der groBen Siedepunktsdifferenz sehr leicht in den niede
ren Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe und kann bestimmt werden 
mittels alkoholischen Kalis oder mittels Phenylhydrazins. Er reagiert 
ferner mit Ammoniak, und es ist daher von Schwalbe der Vorschlag 
gemacht worden, den Schwefelkohlenstoff betriebsmaBig durch feuchtes 
Ammoniak aus Benzol zu entfernen. 

Von den friiher erwahnten Handelsbenzolen dad das 90 er-Benzol 
an Schwefelkohlenstoff zwischen 0,2-1 % und das 50 er-Benzol nicht 
iiber 0,5% enthalten. Die hohersiedenden Handelsbenzole sollen frei 
sein von Schwefelkohlenstoff. 

Die verschiedenen Reaktionen, um die es sich in den eben erwahnten 
Fallen handelt, sind die folgenden: 

CS2 + KOH + C2Hs • OH -+ ~~ + H20. 
'-OC2Hs 

Aus Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali entsteht das sog. 
Kaliumathylxanthogenat, das beim Umsetzen mit Kupfervitriol 
iibergeht in ein gelbes K upferxanthogenat (xanthOs = gelb): 

2 K· S . CS . OC2H 6 + CuSO" -+ Cu(S. CS . OC2Hs)2 + K 2SO". 

Die quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes griindet 
sich darauf, daB das Kaliumathylxanthogenat mit Kupfervitriol nach 
der Tiipfelmethode titriert werden kann. 

Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes mittels Phenylhydra
zins beruht auf folgender Reaktion: 

CsHs' NH· NH2 + CS2 -+ C6HS' NH· NH· CS2H = 
C6HS . NH . NH . CS . SH . 
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Es entsteht eine Phenylhydrazin-N-Thiokarbonsaure, die sog. Phenyl
sulfokarbazinsaure, die der Phenylkarbazinsaure: 

C6HS • NH . NH • CO . OH 

entspricht und die mit einem 2. Molekiil CsHs· NH . NH2 das ent
sprechende Phenylhydrazinsalz bildet. Es reagiert also 1 Mol. CS2 mit 
2 Mol. C6HS . NH . NH2 zu phenylsulfokarbazinsaurem Phenylhydrazin : 

/8 - ~2 • NH . CsHs 
8=C H 

"NH. NH . CsH •. 

SchlieBlich sei erwahnt die Reaktion zwischen Schwefelkohlenstoff Rhodan
und Ammoniak. Es ist dies eine Reaktion, die der des Phenylhydrazins, ammonium. 

das ja als substituiertes Ammoniak aufgefaBt werden kann, bis zu einem 
gewissen Grade entspricht: 

NH3 + CS2 - N == C . SH + H 2S . 

Es entsteht die Rhodanwasserstoffsaure, vielleicht uber einen Zwischen
korper NH2· CS . SH hjnweg, der unter Abspaltung von H2S zerfaUt 
nach dem Schema: 

NH2 . CS • SH - N = 0 . SH + H 2S . 

Die Rhodanwasserstoffsaure verbindet sich mit einem zweiten Molekul 
Ammoniak zu Rhodanammonium, so daB die Gesamtreaktion zwischen 
CS2 und NH3 verlauft nach dem Schema: 

OS2 + 4 NH3 -+- N = 0 . S . NH4 + (NH4)2 S . 

Zur analytischen Bestimmung des OS2 wird man in der Regel das 
Xanthogenatverfahren anwenden; im technischen Betrieb jedoch an
dererseits ein billiges Verfahren, das geeignet ist, das Benzol vollkommen 
von seinen Begleitern zu befreien. 

Ein anderer Korper, der vielfach noch im Benzol enthalten ist, 
weil er sich gleichfalls nur schwer aus ihm entfernen laBt, ist das Thiophen Thiophen. 
das bereits als Bestandteil des Steinkohlenteers erwahnt wurde (siehe 
S. 60). Das Thiophen soU durch Behandlung mit konzentrierter Schwe-
felsaure, also durch die mehrfach geschilderte Wasche entfernt werden 
zugleich rnit dem Kumaron, Inden, Oyklopentadien usw. Das Thiophen 
ist jedoch nur durch sehr sorgfaltiges Waschen zu entfernen, und man 
begegnet daher sehr haufig Benzolen, die, weil nicht genugend mit 
Schwefelsaure gewaschen, noch Thiophen enthalten. Urn in diesen 
unreinen Benzolen das noch vorhandene Thiophen nachzuweisen, 
bedient man sich der sog. Indopheninreaktion. Sie beruht auf der 
Tatsache, daB Thiophen mit gewissen ringfOrmigen Ketonen, z.· B. . mit 
Phenanthrenchinon, vor allem aber mit Isatin (1) in Gegenwart von 
konzentrierter Schwefelsaure intensiv blau gefarbte Verbindungen lie-
tert, ffir deren Konstitution Liebermann Formeln vorschlug. 

Bucherer, Farbenehemle. 2. Auflage. 5 
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Mit Quecksilberacetat, Hg(O· OC . CHa)2' biIdet Thiophen eine 
Doppelverbindung der Formel C4H2S . Hg(OOC . CHa)Hg. OH, die durch 
Erhitzen mit Salzsaure wieder zerlegt wird in Thiophen und HgCl2 • 

Trotzdem scheint das QuecksiIberacetat zur quantitativen Bestimmung 
des Thiophens nach Angabe von Schwalbe nicht geeignet zu sein. 

Eine wilitere Probe, die man bei der Feststellung der Reinheit des 
Benzols anwendet, ist das Verhalten gegen Brom. Ungesattigte Ver
bindungen reagieren bekanntlich sehr leicht mit Brom, so daB, wenn 
man zu einer ungesattigten Verbindung Brom hinzugibt, das Brom 
unter Entfarbung verschwindet. 

(1) (2) 
CH2 = CH2 

+ 
Br--Br 

Als einfachstes Beispiel sei angefiihrt die Anlagerung von Brom 
an Athylen (2). 

Man kann also aus del' Menge des Broms, das man einer Probe 
zusetzen muB, bis eine bleibende Farbung durch Brom auftritt, den 
Betrag an ungesattigten Verbindungen erkennen1). 

Diese Titration mit Brom hat aber ihre Grenzen insofern, als die 
hoheren Homologen, auch wenn sie keine ungesattigten, d. h. bromad
dierenden Verbindungen enthalten, selbst mit Brom reagieren, so daB 
selbst reines Xylol oder reines Cumol usw. scheinbar ungesattigte Be
standteiIe enthalt. Es liegt bei den hoheren Homologen dann also eine 
Reaktion zwischen Brom und den aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
nicht mit den ungesattigten Verbindungen, den Olefinen, VOl'. 

Eine wichtige Probe zur Beurteilung des Reinheitszustandes del' 
aromatischen Kohlenwasserstoffe ist die Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure. Wenn die Kohlenwasserstoffe nicht oder nul' mangel
haft gewaschen worden sind, dann geben sie mit konzentrierter Schwefel
saure eine mehr oder minder intensive Farbung. Es ist dies eine sehl' 
empfindliche Probe. Man vergleicht, urn einen bestimmten objektiven 
MaBstab zu haben, die Farbung, diebeim Schiitteln mit konzentrierter 
Schwefelsaure auftritt, mit der Farbung einer Lasung von Kalium
bichromat in 50%iger Schwefelsaure. 

DaB auch del' Geruch und die Farbe fUr die BeurteiIung del' Reinheit 
des Benzols eine groBe RoUe spielen, ist selbstverstandIich. 

Ahnliche Kriterien wie fUr das Benzol und seine Homologen gelten 
auch fUr das Naphtalin, wobei aUerdings del' unterschiedlichen Natur 
del' beiden Kohlenwasserstoffe Rechnung getragen werden muB. Man 

1) Man nimmt zur Titration eine Bromlauge, die folgende Zusammensetzung 
hat: 5 KBr + KBrOa + 3H2SO" alsu eine Mischung aus Kaliumbromid, Kalium
bromat und Schwefelsaure. Die Schwefelsaure setzt die Bromwasserstoffsaure und 
die Bromsaure in Freiheit; alEdann entsteht freies Brom nach der Gleichung 
HBrOa + 5 HBr ~ 6 Br + 3 H 20, und zwar werden die Mengenverhaltnisse 
dieser Bromlosung so geregelt, daB 8 g Brom in 1 Liter enthalten sind. 
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nimmt beim Naphtalin nicht den Schmelzpunkt selbst, sondern den 
Erstarrungspunkt als maBgebend an!). 

Bei der Karbolsaure kommt folgendes in Betracht: Schmelzpunkt Phenol und 
(42°) und Siedepunkt (184°); darin die Farbe (es soH farblos, nicht rot- Kresole. 
lich sein); der Geruch (es soIl nicht nach S-haltigen Verbindungen 
riechen), die Loslichkeit in Wasser (1: 15 bei 15°) und die Loslichkeit 
in lO%iger Natron- oder Kalilauge (es muB ein Teil Phenol in 4 Teilen 
lO%iger Natronlauge oder Kalilauge voHkommen lOslich sein); auch 
auf Zusatz von Wasser darf keine Triibung eintreten. 

Das Anthracen ist, wie bereits auf S. 45 erwahnt, eines von den Anthracen. 
wenigen Beispielen, bei denen die Technik sich damit begnugen kann 
und wohl aus Grunden der ZweckmaBigkeit begnugen muB, ein unreines 
Material weiter zu verarbeiten, indem es der Technik gelingt, durch 
eine eigenartige Gestaltung des Verfahrens aus dem unreinen Anthracen 
ein reines Anthrachinon zu gewinnen. Wird das Anthracen oxydiert 
zu Anthrachinon, so wird ein Teil der Nebenprodukte zerstort, d. h. 
verbrannt zu CO2 und H 20, ein anderer Teil wird mittels Schwefelsaure 
in wasserlOsliche Sulfonsauren ubergefiihrt2 ). 

1) Man erwarmt also das Naphtalin so lange, bis es nahezu geschmolzen ist, 
steckt dann das Thermometer hinein und beobachtet, bei welcher Temperatur 
die Kristallisation beginnt. 8elbst wenn das Naphtalin anfanglich unterkiihlt 
ist, tritt spater beim Kristallisieren eine Steigerung der Temperatur bis zum Er
starrungspunkt ein, so daB man eine ganz sichere Kontrolle hat. Bei Naphtalin 
spielt auch der Geruch eine groBe Rolle. Weiterhin soll Naphtalin, wenn es 
auf Papier liegend sich verfliichtigt, keine Flecken hinterlassen, weder farbige 
noch olige. Ferner soIl es nicht irgendwie gefarbt, sondern weiB sein; und bei 
.der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure darf es sich gleichfalls nicht 
farbcn. 

2) Zur quantitativen Bestimmung des Anthracengehaltes im Rohanthracen 
oxydiert man das Rohanthracen, in Eisessig gelost, mit Chromsaure. Das ent
stavdene Rohanthrachinon wird mit Wasser und Natronlauge ausgewaschen, urn 
die Karbonsauren, die sich als Nebenprodukte gebildet haben, zu entfernen. 
Dann lI~rd das Anthrachinon sulfoniert mit einer 15% 803 enthaltencen Schwefel
saure; dadurch werden die oxydierten Verunreinigungen sulfoniert, wahrend das 
Anthrachinon unangegriffen bleibt. Die wasserloslichen Sulfonsauren werden 
durch Auswaschen mit Wasser und Kalilauge entfernt, das Anthrachinon bleibt 
in ziemlich reiner Form zuriick und kann nach der Sublimation quantitativ 
bestimmt werden. 

5* 



n. Kapitel. 

DieZwischenproduktederTeerfarbenfabrikation. 

1. Theoretische Betrachtungen liber den Benzolkern nnd iiber die 
Isomerieverhaltnisse in der aromatischen Reihe. 

KekuIes Ehe wir mit der Schilderung· der Reaktionen beginnen, die dazu 
Benzol- dienen, die im Teer enthaltenen Ausgangsmaterialien in die Zwischen
formel. produkte fUr die Farbenfabrikation liberzufiihren, seien einige Beiner-

kungen vorausgeschickt liber den Benzolkern, die Substitution des 
Benzolkerns und die Isomerieverhaltnisse. 

In der Regel wird der Benzolkern in der Weise aufgefallt, dall sechs 
Atome Kohlenstoff in Form eines Sechsecks miteinander verbunden 
sind, dall jedes Atom Kohlenstoff ein Atom Wasserstoff bei sich hat 
und dall zwischen den benachbarten Kohlenstoffatomen einfaohe Bin
dungen mit Doppelbindungen abwechseln (I). Diese Benzolformel 

(1) 

(3) 

H Cl 

C 
/~ 

H·C C·H 
11 I 

H·C C·H 
"-..,;
C 

H 

Cl 

C 
/~ 

H·C C·Cl 
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H·C C·H 
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( 4) 
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H·C C·H 
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H·C C·H 
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H· C C·Cl 

H.~ 6.Cl 

Y 
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wurde seinerzeit von Kekule aufgestellt. Wenn wir nun z. B. das 
Monochlorbenzol (2) ins Auge fassen, so werden wir erkennen, daB es 
nur ein derartiges Monochlorbenzol geben kann; es ist na.mlich ganz 
gleichgiiltig, welches der sechs Atome Wasserstoff wir durch Chlor 
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ersetzen; Sobald wir dagegen zu den Disubstitutionsprodukten uber-
gehen, z. B. zum o-Dichlorbenzol, so wird es seheinbar nachder Kekule- o-Dichlor
schen Formel einen Untersehied ausmaehen, ob das Dichlorbenzol benzol. 
die Formel (3) hat oder die Formel (4). In der Formel (3) befinden sich 
die beiden Chloratome an zwei Kohlenstoffatomen, die doppelt mit-
einander verbunden sind; in Formel (4) hingegen haben wir als Chlor-
trager zwei Atome Kohlenstoff, die zwisehen sich nur eine einfaehe Bin-
dung aufweisen. Man stoBt also, wenn man die Kekul esehe Benzol-
formel zugrunde legt, auf gewisse Sehwierigkeiten, indem es nicht 
erklarlieh erscheint, warum es tatsaehlieh, soweit wehigstens die bis-
herigen Erfahrungen reichen, nur ein o-Dic1}lorbenzol gibt, obwohl 
man naeh Kekules Formel zwei Isomere zu erwarten hatte. Kekl.lle 
hat sich nun geholfen, indem er sagte, das Dichlorbenzol ist eine Ver-
bindung, in der Sehwingungen stattfinden in der Weise, daB die doppel-
ten Bindungen zwisehen den Kohlenstoffatomen fortgesetzt ihre Lage 
mit den einfaehen Bindungen tausehen: (3) und (5), wobei leieht zu er~ 

01 01 

0 0 
/\" /'0 

(3) 
R·O 0·01 R·O ·01 

11 6 ~ 6 11 
(5) 

R·O ·R +- H· J O·R 
"-f \,,/ 
0 0 

R R 

kennen ist, daB das aus dem Diehlorbenzol (3) dureh einen solehen Bin
dungsweehsel entstandene Diehlorbenzol (5) identiseh ist mit Dichlor
benzol (4), das seinerseits beim naehsten Bindungsaustauseh wieder in 
Diehlorbenzol (3) iibergeht. Es findet also ein fortwahrendes oseillie
rendes Sehwingen der Bindungen statt, so daB die Diehlorbenzole (3), 
(4) und (5) identiseh sein miissen. Dies die Erklarung von Kekule. 
Man hat aber noeh nach anderen Formeln fur Benzol gesueht; z. B. Die Benzol
hat Claus eine Formel (6) aufgestellt, in der sog. diagonale Bindungen formeln von 

Claus, 
CH CH Ladenburg /'1"" CH-CH /1''''' und Baeyer· 

CH CH I "CH/ i CH CH Armstrong. 
(6) 1)/ i (7) (8) I" / I 

CH I"'CH CH-i-OH CH/i"CH 

",,1/ "CH/ ""/ 
CH CH 

vorhanden sind, und die aueh gewisse Beziehungen der p-standigen 
Kohlenstoffatome zueinander zu erklaren scheint. - Eine andere 
bemerkenswerte Formel ist die Prismenformel von Ladenburg (7). 
Ferner hat man noeh eine, an die Claussche erinnernde, zentrische 
Formel (8) vorgesehlagen (Armstrong - Baeyer). indem man uber 
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die Bindung der vierten Affinitaten der Kohlenstoffatome nichts Be
stimmtes aussagt, sondern nur einen nach innen gerichteten Ausgleich 
der vierten Valenzen annlmmt. Dies nur kurz, um die Schwierigkeiten 
ins Gedachtnis zu rufen, zu denen die Kekulesche Formel und das 
Benzolproblem uberhaupt fuhren. Bei dem starken Wandel, den unsere 
Anschauungen in bezug auf Valenz und Bindungen sowie uberhaupt 
in bezug auf den Bau von Molekul, Atom u. dgl., infolge der neueren 
physikalischen Forschungen und Entdeckungen, unterworfen sind, 
wird man die letzte Entscheidung derartiger Probleme vorlaufig wohl 
zuruckstellen mussen. 

Dieisomeren Neben dem o-DichlorbenzollaBt die Kekul esche Theorie aber noch 
Dichlor- zwei andere isomere Dichlorbenzole voraussehen, und diese sind tat
benzole. sachlich auch erhalten worden; man kennt sie beide, namlich das m

und das p-Dichlorbenzol (1) und (2). Weitere Dichlorbenzole sind nicht 
vorauszusehen, weil das Dichlorbenzol 1, 5 (3) als Spiegelbild identisch 
ist mit dem Dichlorbenzol 1, 3 (1) und das Spiegelbild 1, 6 (4) identisch 
mit dem obenerwahnten Dichlorbenzol 1, 2. 

Die Trichlor- Wenn man nun von den Dichlor- zu den Trichlorbenzolen tibergeht, 
benzole. wenn man also drei unter sich gleiche Substituenten einfuhrt statt 

zwei, so gelangt man zu folgenden Resultaten: 
Wir wollen zunachst diejenigen Trichlorbenzole betrachten, die 

sich vom 1, 2- 1, 6-Dichlorbenzol (4) ableiten. Wir haben dann zu-
Cl Cl Cl Cl 

(1) I (2) Ol
! (3) A (4) ClvA, 

(\, 6, CIA) Iv 
nachst das 1,2, 3-Trichlorbenzol (5) und das 1,2, 4-Trichlorbenzol (6). 
Das 1, 2, 5-Trichlorbenzol (7) ist gleich dem 1, 2, 4. Das 1, 2, 6-Tri
chlorbenzol ist zwar verschieden Von den beiden letztgenannten (1, 2, 4 
= 1,2,5); es ist aber identisch mit dem 1, 2, 3-Trichlorbenzol. Vom 

ru Cl Cl rn 

(5) 6/Cl 
(6) 6/C1 (7) A/Cl (8) 01

; 

"Cl I CIN "Cl 
Cl b, 

o-Dichlorbenzol leiten sich also, wie man sieht, nur zwei unterschied
liche Trichlorbenzole (5) und (6) ab. 

Gehen wir zu den Trichlorbenzolen tiber, die sich von dem 1, 3-Di
chlorbenzol ableiten, so haben wir das Trichlorbenzoll, 2, 3, also dasselbe 
(5), wie oben aus 1, 2-Dichlorbenzol; wir haben dann ferner das 1, 3, 4 
(8); dies ist jedoch dasselbe wie das 1, 2, 4 (6). Betrachten wir das 
1, 3, 5-Trichlorbenzol (9), so sehen wir, daB wir erst in diesem ein neues, 
das dritteTrichlorbenzol, gewonnenhaben. 1,2,3 ist das benachbarte 
oder vizinale, infolgedessen auch mit v bezeichnete Trichlorbenzol; 
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I, 2, 4 = 1,2, 5 = 1, 3, 4 ist das unsymmetrische Trichlorbenzol (mit 
as bezeichnet), und I, 3, 5 schlieBlich ist das symmetrische Trichlor
benzol (mit s bezeichnet). Geht man weiter zum I, 3, 6-Trichlorbenzol, 
so sieht man, daB dieses wieder identisch ist mit dem 1,2, 4-Derivat. 

Vom p-DichlorbenzoI leitet sich ab zunachst das 1,2, 4-Trichlor
benzol (10), das wir schon oben betrachtet haben als Abkommling 

Cl Cl 

(9) (10) ~ ~~1 

Cl "Cl 

sowohl des 0- wie nes m-Dichlorbenzols; femer das 1,3,4 (1), das dem 
1,2,4 entspricht; das 1,4,5 (2) ist wieder gleich dem 1,2,4, und man 
sieht femer, daB auch das letzte, das 1, 4, 6 (3) identisch ist mit dem 
1,2,4. Man erkennt hieraus also, es gibt iiberhaupt nur drei Tri
chlorbenzole: das benachbarte, das unsymmetrische und das sym
metrische. 

Wesentlich anders ist die Sache, wenn man als dritten Substituenten Die Isomerie 
einen solchen einfiihrt, der vom Chlor verschieden ist, etwa Brom. der Brom-

Cl Cl Cl Cl dichlor-

(1) 6 (2)~· (3)Clv\ (4) 6/C1 benzole. 

"Cl Cl lJ "Br 
61 1 61 

Betrachten wir die verschiedenen Bromdichlorbenzole, und zwar zu
nachst diejenigen Bromdichlorbenzole, die sich ableiten vom I, 2-
Dichlorbenzol. Wir haben zunachst das 1, 2, 3- (4), das 1,2,4- (5) 
und das 1,2, 5-Bromdichlorbenzol (6), und es fragt sich, ist das 1, 2, 5 
verschieden vom 1, 2, 4? Die Frage ist zu vemeinen, und schlieBlich 
ist das 1, 2, 6 gleichfalls identisch mit dem 1, 2, 3. Wir betrachten nun 

Cl Cl Cl Cl 

6/C1 ~/Cl 6/Br 6 (5) (6) (7) (8) 
I Br "Cl "Cl 
lli ~ 

die Bromdichlorbenzole, die sich vom m-Dichlorbenzol ableiten. Da 
ist erstens das 1, 3, 2 (7), dann das 1, 3, 4 (8), die offensichtlich ver
schieden sind von dem 1, 3, 5 (9), und wir haben endlich das 1, 3, 6 (10), 
das aber, wie man sieht, identisch ist mit dem 1, 3,4; es fallt also fort. 

Cl Cl Cl Cl 

(9) 6 (lO)Br'v\ (11) ~/Br (12) !J 
B/ "Cl lJ"C1 "& '&"Br 
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Betrachten wir schlieBlich diejenigen Bromdichlorbenzole, die sich 
ableiten vom p-Dichlorbenzol. Hier kommt zuerst in Betracht das 
1,4,2 (11); das I, 4, 3 (12) ist aber, wie man sieht, mit diesem identisch. 
1,4,5 ist das Spiegelbild von 1,4,3 und ebenso 1,4,6 von 1,4,2. Es 
gibt also sechs verschiedene Bromdichlorbenzole, von 
denen zwei sich vom 0-, drei vom m- und eins vom p-Dichlorbenzol 

Cl 

NI Cl 
(13) ~ 

Br 

Cl Cl Cl 

~I Cl ~¥Br A 
~Cl '/"Cl 

r Br 

Cl 

~
Br 

VI 

1 

Isomerie der ableiten (13). Noch verwickelter gestalten sich die Verhaltnisse, d. h. 
Chlorbrom- noch groBer wird die Zahl der Isomeren, wenn wir drei verschiedene 
jodbenzole. Substituenten in den Benzolkern eintreten lassen. Es sei nur noch 

kurz angedeutet, wie man vorzugehen hat, um die dabei moglichen Iso
meren zu bestimmen. 

Wir betrachten als Beispiel die Isomerieverhaltnisse der samtlichen, 
theoretisch moglichen Chlorbromjodbenzole. Hierbei ergibt sich, daB 
man die gleichen Ableitungen erhalt, sei es, daB man ausgeht: 

1. Von dem Chlorbrombenzol, und zwar: 
a) in der Stellung 1,2; 
b) in der Stellung 1,3; 
c) in der Stellung 1,4 (1,5 ist identisch mit 1,3 und ebenso I, '6 

mit I, 2; diese beiden kommen also nicht weiter in Betracht); oder 
2. von den Chlorjodbenzolen: 

a) 1,2, 
b) 1,3; 
c) 1,4; oder 

3. von den Bromjodbenzolen: 
a) 1, 2; 
b) 1. 3; 
c) 1, 4. 

Es seien nun, zur naheren Feststellung der Isomeriefalle, unter den 
neun eben angeffihrten Moglichkeiten willkurlich herausgegriffen die
jenigen Chlorjodbrombenzole, die sich-gemaB 2b-ableiten vom I, 3-
Chlorjodbenzol (I}. Das Brom kann an vier Stellen dieses Chlorjodbenzols 
eintreten, und man erhalt die folgenden vier Bromchlorjodbenzole: 1,3,2; 

Cl Cl Cl Cl Cl 

(I) QJ (2) cX;' ~J ",,QJ B''Cl" 

Br 

1,3,4; 1,3,5 und I, 3, 6 (2). Alle dies e vier Isomeren sind voneinander ver
schieden; wir haben ein vizinales, ein symmetrisches und zwei asym-
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metrisehe Chlorjodbrombenzole; aber aueh die beiden letzteren sind 
ganz wesentlich voneinander verschieden. 

Es leiten sieh also vom 1, 3-Chlorjodbenzol vier Chlorbrotnjodbenzole 
ab. Es fragt sieh aber, wenn eS'sieh wie hier um eine systematisehe 
Zusammenstellung handelt, ob man zu dieSen vier Chlorbromjodben
zolen nieht aueh gelangen kann, indem man z. B. ausgeht von den 
Chlorbrombenzolen und diese jodiert. Und in der Tat entsteht das 
1, 3, 2-Chlorjodl;>rombenzol (3) aueh, wenn man ausgeht, gemaB 1 a, 
vom 1,2-Chlorbrombenzol. In diesem Falle erhalt man, wenn man das 
Jod eintreten laBt in die 3-Stellung, als erstes Derivat bereits die Ver
bindung (3); sie seheidet daher ala nieht mehr neu aus. Betraehten 

Cl Cl 

exl Br 6 (3) (4) 
~ . ~J 

~r 
wir ferner das 1, 3, 4-Chlorjodbrombenzol (4). Aueh diesam wird man 
bei der systematisehen Ableitung sewn vorher begegnet sain unter 1 e, 
d. h. unter dim Derivaten des 1, 4-Chlorbrombenzols; und zwar entsteht 
das vorgenannte 1,3, 4-Chlorjodbrombenzol, falls Jod die 3-Stellung 
jenes 1,4-Chlorbrombenzols besetzt. In ahnlieher Weise laBt sieh 
zeigen, daB aueh die beiden anderen Chlorjodbrombenzole 1, 3; ,5 und 
1; 3,6 sieh schon unter den Derivaten des 1,3- bzw. 1,2-Chlorbrom
benzols befinden. Hieraus ergibt sieh, daB aus 2b, d. h. vom 1, 3-Chlor
jodbenzol, si9h zwar durch Bromierung vier versehiedene Chlorjod
brombenzole ableiten, daB aber, wenn man sie vergleieht mit den ver
schiedenen schon vorher aus den Chlorbrombenzolen dureh Jodierung 
erhaltenen lsomeren, alle diese vier Derivate, als nieht mehr neu, fort
fallen. Dadureh wird, wie man sieht, die Zahl der IsomeriefiLlle wesent
lich eingeschrankt. 

Anderseits aber fiihrt die systematisehe Durehpriifung der samt
lichen 9 oben erwiihnten Mogliehkeiten - in analoger Weise wie so
eben bei 2 b gesehehen - zu der Erkenntnis, daB :fUr die Synthese 
von trisubstituierten Benzolen aus den entspreehenden disubstitu
ierten Benzolen, falls die drei Substituenten unter sieh versehiederi sind, 
30 voneinander abweichende Wege offenstehen. Als Gesamtergebnis 
laBt sieh auf dem: eben angegebenen Wege folgendes feststellen: Die in 
den seehs Untergruppen la, Ib, 2a, 2b, 3a und 3b angefiihrten 0- und 
m-disubstituierten Benzolabkonin)Jinge llefem, falls der neu eintretende 
Substituent vdn den beiden bereits vorhandenen Substituenten ver
schieden ist, zwar je vier'und die in den drei Untergtuppen le, 2c und 
3c aufgefiihrten p-disubstituierten Benzolderivate unter den gleichen 
V oraussetzungen je zwei unter sieh vers'Chiedene ~isubstitutions
produkte; jedoeh ergibt ein naherer Vergleich, daB die samtlichen 
20 aus den Gruppen 2 und 3 (Chlorjod- und Bromjodbenzol) hervor-
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gehenden Tri-Derivate mit den zehn aus Gruppe 
hervorgehenden Chlorbromjodbenzolen: 

Cl Cl Cl 6/Br 6/Br ~/Br 
"'J I J 

J 

identisch sind. 

1 (Chlorbrombenzol; 

Diese Beispiele diirften geniigen, um zu zeigen, wie man in syste
matischer Weise zu verfahren hat, urn die Zahl der Moglichkeiten in 
sicherer Weise zu bestimmen, vor alIem aber auch urn aus der groBen 
Zahl von Moglichkeiten im gegebenen FaUe diejenige auszuwahlen, die 
auf die zweckmaBigste Weise zum Ziele ftihrt. 

2. Die Methoden ZUl' Darstellung der Zwischenprodukte. 

A) Die Halogenisierung. 

Die Halo- Es sollen hier im wesentlichen nur diejenigen Methoden Erwahnung 
gene. finden, die eine mehr oder minder groBe technische Bedeutung erlangt 

haben, sei es, daB sie zur Darstellung technischer Pf(~dukte dienen 
oder dienten, sei es, daB sie bei der Identifizierung u. dgl. eine RoUe 
gespielt haben. Es werden also diejenigen Methoden der Halogeni
sierung, die lediglich ein rein wissenschaftliches Interesse haben 
und praktisch niemals angewendet wurden, hier beiseite gelassen 
werden. 

Von den Halogenen scheidet das Fluor ffir die Farbentechnik 
eigentlich vollkommen aus, denn es sind in der Technik organische Fluor
derivate bislang nur hergesteUt worden behufs Gewinnung von pharmaceu
tischen Produkten. Von den iibrigen drei Halogenen, Chlor, Brom und 
Jod, gelangt das Jod seines hohen Preises wegen nur in sehr seltenen 
Fallen zur Anwendung, wahrend es ja andererseits als Heilmittel eine 
sehr groBe Bedeutung hat und in seinen spezifischen Wirkungen durch 
andere Halogene gar nicht zu ersetzen ist. Sofern es sich urn die Dar
steUung von Zwischenprodukten fur die Teerfarbenfabrikation handelt, 
wird das Jod nur in ganz seItenen AusnahmefaUen angewendet. Wir 
werden zwar sehen, daB einzelne Farbstoffe in Form ihrer Jodderivate 
wegen der schonen Farbungen, die sie der Textilfaser verleihen, ein 
gewisses technisches Interesse haben. Aber man darf wohl annehmen, 
daB diese Farbstoffe gegeniiber anderen neueren Farbstoffen heute 
an Bedeutung ganz wesentlich verloren haben. 
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Es bleiben demnach von den Halogenen das Chlor und das Brom Chlor und 
iibrig, als diejenigen, die in groBerem MaBstabe in der Teerfarbenin- Brom. 
dustrie benutzt werden. Freilich .l>esteht auch zwischen diesen beiden 
Halogenen ein erheblicher Unterschied im Preis. Brom ist verhaltnis-
maBig sehr teuer, Chlor verhaltnismaBig sehr billig. AuBerdem ist das 
Atomgewichtdes Broms ein sehr groBes, so daB man bei Bromierungen 
verhaltnismaBig viel Material braucht; der Gebrauch von Brom und Brom
derivaten wird daher in der Technik nach Moglichkeit eingeschrankt. 
Immerhin spielt die Anwendung von Bromderivaten, sowohl was einzelne 
Zwischenprodukte, als auch was die Verbesserung der Eigenschaften 
gewisser Farbstoffe durch Bromierung anlangt, eine bemerkenswerte 
Rolle. In neuerer Zeit hat sich namlich besonders bei manchen Kiipen
farbstoffen, wie z. B. bei Indigo Ulld anderen, gezeigt, daB sich ihre 
Eigenschaften in auffalliger Weise verbessern lassen, namentlich 'die 
Echtheitseigenschaften, wenn man Halogene, zumal Brom, und zwar 
entweder erst nachtraglich in diese Kupenfarbstoffe oder schon in die 
zugehorigen Zwischenprodukte einfuhrt; in der Regel ist es bequemer, 
die Bromatome erst den fertigen Farbstoffen einzuverleiben. Die ver
schiedenen, meist durch nachtragliche Bromierung erhaltlichen 
Brom-Indigofarbstoffe z. B. haben eine ganz hervorragende technische 
Bedeutung erlangt. 

Das Chlor ist das billigste, am leichtesten zugangliche und daher Chlor. 
fUr die Technik wichtigste Halogen, das im groBten MaBstab verwendet 
wird. Es hat den Nachteil, daB es in der Regel am wenigsten reaktions-
fahig ist, sowohl was seine EinfUhrung in organische Reste als auch 
seine Umsetzung anlangt, wenn es sich darum handelt, Austausch
reaktionen herbeizufUhren. Man hat aber, um die Schwierigkeiten zu 
beheben, die sich aus dermaBigen Reaktionsfahigkeit des organisch 
gebundenen Chlors ergeben, katalytisch wirkende Mittel zur Be
schleunigung der Reaktionen gesucht und besonders im Kupfer ge
funden. 

Was nun die Darstellung von Halogenderivaten und insbesondere Substitution 
von Chlorderivaten aromatischer Verbindungen anlangt, so stehen u. Verdriin-
sehr verschiedene Wege offen, je nachdem ob es sich bei der Darstellung gung. 
von Halogenderivaten einerseits darum handelt, Wasserstoff durch 
Halogen zu ersetzen, oder andererseits darum, bereits vorhandene 
Substituenten durch Halogen sozusagen zu verdrangen. Man kann 
grundsatzlich also unterscheiden: 

1. Methoden, die bezwecken, Wasserstoff durch Halogen zu er
setzen und 

2. Methoden, die bezwecken, andere in den Derivaten bereits vor
handene Substituenten durch Halogen zu verdrangen. 

Die Mittel, die in den beiden Fallen anzuwenden sind, wer
den den eben genannten Zwecken entsprechend verschieden 
sein. 
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Substitution. 1. Will man Wasserstoff ersetzen, so hat man es zu tun mit der 
Methode der eigentlichen unmittelbaren Halogenisierung, die in der 
einfachsten Form angedeutet werden kann durch das Schema: 

R . H + Clz --+ R· Cl + HC! . 

In diesemFalle hat das Chlor unmittelbar dazu gedient, um den Wasser
stoff der aromatischen Verbindung durch Chlor zu ersetzen, wobei 
sich, wie man sieht, neben der Halogenverbindung R· Cl fiir jedes in 
den Kern eingetretene Atom Chlor ala Abfallprodukt ein Molekiil 
Salzsaure ergibt. Dieser Umstand verdient insofern Beachtung, als 
gewisse Chlorierungsprozesse in der Technik in so groBem MaBstabe 
betrieben werden, daB man daran denken konnte, die bei dem Chlorie
rungsprozeB erhaltIiche Salzsaure tatsachlich als Nebenprodukt zu 
gewinnen. 

Sulfuryl- An Stelle des Chlors laBt sich auch Sulfurylchlorid, S02C12' benutzen, 
chlorid. das durch die Einwirkung von Chlor auf Schweflige Saure erhaltlich 

ist: S02 + Cl2 --+ S02Cl2' Bei der Ausffihrung des Chlorierungspro
zesses mittels Sulfurylchlorid gestaltet sich die Reaktion gemaB folgen
dem Schema: 

R· H + S02CI2 --+ R. Cl + ItCl + S02' 

also ganz analog wie vorhin bei Anwendung von CI2, nur kommt hier 
auGer HCI noch S02 als weiteres Nebenprodukt hinzu. Das S02 laBt 
sich aber leicht wieder zum Sulfurylchlorid chlorieren. Die Anwendung 
dieser Methode ist zwar, wie man sieht, etwas umstandlicher; sie ist 
aber dann· von Nutzen, wenn die unmittelbare Halogenisierung, d. h. 
Chlorierung mit ChIor selbst, nicht das gewiinschte Ergebnis liefert. 
Das ist der Fall bei def Darstellung von p-Chlorphenol (1) und p-Chlor
x-Naphtol (2), die .mit Chlor selbst sehr wenig glatt und einheitlich 
verlauft (siehe unten). 

OH 

(1) 6 
61 

OH 

(2) O~ 
Gesetz- Der Eintritt des Halogens in aromatische Verbindungen vollzieht 

miUligkeiten. sic'h in einer ganz gesetzmaBigen Weise, d. h. die Stellung, die substi
tuierendes Halogen einnimmt, ist durch gewisse Regeln festgelegt. 
Insbesondere wirkt bei der Chlorierung aromatisclier Phenole oder 
Naphtole ·u. dgl. die Hydroxylgruppe platzanweisend. Wfirde man 
Benzol chloriertm wollen zum Monochlorbenzol, so hiitte man es zu tun 
mit sechs Wasserstoffatomen, die alle unter sich glei~h sind und daher 
in gleicher Weise fUr den Ersatz durch Chlor in Betracht kommen. 
Sob aid aber eine OH-Gruppe im Benzol vorhanden ist, macht diese 
Hydroxylgruppe dem Halogen gegenfiber in ganz eigenartiger Weise 
ihren EinfluB geltend, und zwar begibt sich das Halogen, unter diesem 
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"orientierenden" EinfluB der OH-Gruppe, teils in die 0- (2- oder 6-) 
und teils in die p- (4-)Stellung zur OH-Gruppe (3). Es kommen nur 

OH OH OH OH 

(3) 6 - 6~1 CI'6 und Q 
Cl 

1,2 1, 6 1, 4 

diese drei Stellen in Betracht; ausgeschlossen sind zunachst die Stellun
gen 3 und 5 fiir das Halogen. Bei der Mono-Ohlorierung des lX-Naphtols 
auBert sich die Platza.nweisung der Hydroxylgruppe in der Weise, daB 
der Kern, der die Hydroxylgruppe nicht enthalt, von der Chlorierung 
sozusagen ausgeschlossen ist. Es kommt fiir die Chlorierung demnach 
nur del' Kern in Betracht, in dem die OH-Gruppe sich befindet. Dieser 
Kern wird also sozusagen aktiviert, und dieser Ausdruck ist um so mehr 
berechtigt, als die Halogenisierung des Phenols und Naphtols durch 
Chlor viel leichter erfolgt als die Halogenisierung des Benzols und des 
Naphtalins. Sie erfolgt namlich ohne Ohlorubertrager schon in der 
Kalte und in wasseriger Losung. Es kommen bei dem lX-Naphtol nur 
die beiden Stellen 2 und 4 in Betracht. Es macht aber, wie schon oben 
erwahnt, einen Unterschied aus, ob man mit Chlor halogenisiert oder 
mit Sulfurylchlorid, insofern als freies Ohlor sowohl das 1, 2- als auch 
das 1,4-Derivate liefert (1), wahrend bei Anwendung von Sulfuryl
chlorid die Halogenisierung ziemlich einheitlich in der Richtung auf 
das 1,4-Derivat verIauft. 

OH 

(1) O~ -+ und 

1,2 1, 4 

Es ist ferner sehr wichtig, zu unterseheiden zwisehen einer "Ohlo- Kern und 
rierung im Kern" und einer "Ohlorierung in der Seitenkette". Die Seitenkette. 
Chlorierung in der Seitenkette.spielt teehniseh vor atlem beim Toluol 
eine wiehtige Rolle. Wenn man Toluolehloriert, kann moo naeh Be-
lieben das Chlor in die Methylgruppe oder in den Kern einfiihren, und 
zwar hangt das Ergebnis von den Reaktionsbedingungen ab, Wenn man 
Toluol in del' Siedehitze und im Sonnenlieh't ehloriert, so entsteht das 
Benzylchlol"id (4), 06HS' CH2 • 01, bei weitergehender Einwirkung des 
Chlors das Benzalehlorid, CuHs' CHCI2 , und S'chlieBlich das Benzotri-
chlorid, CuHs' C0l3 • Umgekehrt, wenn man Toluol nicht im Sonnen-
licht, sondern im Dunkeln und bei niedriger Temperatur chloriert, 
so findet eine Chlorierung im Kern statt, und zwar chloriert sieh Toluol, 
das hierOOi etwallleiehter reagiert als BeDEol, teils zum o-Chlortoluol (2), 
teils zum p-Chlortoluol (3). Man kann also bel Monoehlorierung 
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einerseits das Benzylchlorid gewinnen und andererseits eine Mischung 
aus 0- und p-Chlortoluol. 

CHa 
I o (2) 

CRa CH2 • Cl 
I I 

und (3) 0 bzw. (4) 0 
61 

Chlor- Nun ist noch eine andere Moglichkeit bei der Chlorierung in Betracht 
Anlagerungs- zu ziehen, die besonders bei den aromatischen Koblenwasserstoffen 

produkte. von Bedeutung ist, namlich eine Einwirkung des Chlors, die darauf 
betuht, daB das Chlor sich an den Kohlenwasserstoff anlagert. Wenn 
man z. B. Benzol im Sonnenlicht mit Chlor behandelt, 'so geht das Ben
zol iiber in'das Benzolhexachlorid, C6H6C16, und ebenso mit Brom in 
das Benzolhexabromid, C6H6Br6' entsprechend den Formeln (5)1 ferner 

(5) 

CH· Cl 

Cl . c)~(m . Cl 
I I 

Cl· CH CH ·CI 
'V 
CH·Cl 

und 

II Br 
y 

R"cb<H 
Br/ I I Br 

H",C C<H 
Br/ ,,/ Br 

C 

/" R Br 

laBt sich Naphtalin, in Chloroform gelost, durch Behandlung mit Chlor 
uberfuhren in ein Tetrachlorld (1), wahrend Naphtalin, wenn man es 
zum Sieden erhitzt und Chlor einleitet, ubetgeht in x-Chlornaphtalin (2). 

(I) 

Cl 
I 

(2) 08 

- Aus Phenanthren, in Schwefelkohlenstoff ge16st, entsteht durch An
lagerung von Brom das Phenanthrendibromid (3), das unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff iibergeht in das 9(= lO)-Monobtomphenanthren. 
Der Nachweis, daB sich Halogen an dieser Stelle, d. h. an einem BOg. 

(J"cHBr O"C . Br (3) ~HB' -~, ifH - (4) 
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Bruckenkohlenstoff, befindet, wurde dadurch erbracht, da)3 sich dieses 
Bromphenanthren durch Oxydation in Phenrunthrenchinon (4)iiber
fiihren lieG. 

Bei der Chlorierung des Anthracens bildet sich, indem sich der mi tt
lere Kern als der reaktionsfahigste erweist, ein Anlagerungsprodukt, 
das bei der Abspaltung von Salzsaure iibergeht in ein Monochloranthra
cen, und zwar das Meso-Monochloranthracen (5), bei weiterem Chlo
rieren entsteht daraus das Mesodichloranthracen (6). Auffallig ist, daB 

Cl 

(5) O)J~O 
"c.l' 

H 

01 

(6) O/C~O 
"0.1' 

Cl 

bei der Halogenisierung sich der mittlere Kern des Anthracens 
als der reaktionsfahigste erweist, wahrend z. B. bei der Einwirkung von 
Schwefelsaure die Sulfogruppe nicht in diesen Kern eintritt, sondern 
in den bzw. die beiden auf3eren. 

lm allgemeinen spielen die Additionsprodukte, von denen ein
zelne oben angefiihrt wurden, in der Technik eine untergeordnete 
Rolle. Man kann zwalr annehmen, daB der Sub s tit uti 0 n in vielen 
Fallen eine Anlagerung vonHalogen vorhergeht. Die Anlage
rungsprodukte sind also labile Zwischenprodukte, die unter Um
standen schon wahrend der Reaktion sehr leicht, unter Abspaltung 
von Halogenwasserstoffsaure, in die stabilen Sub s ti tu tio ns produkte 
iibergehen (1) in analoger Weise, wie dies oben am Beispiel des 
9-Bromphena.nthrens gezeigt wurde: 

(1) 
'(JH 

11 

CH 
/ 

+CI, 
-4-

-HCI - oder 
'cOl 

11 
CH 

/ 

Betrachtet man die verschiedenen BenzolderivateT mit je einem Orientierung 
der Substituenten: N02 , SOsH, COOH, COH, Cl, NHs, OCH3 , OH, des C~ors 
so ist es von Interesse festzustellen, inwiefern diese Gruppen orien- dur~h :nen 
tierend auf den Eintritt des Chlors in den Benzolkem wirken (vgl. v~~b:~tu::~ 
S. 76f.). ten. 

Beim Nitrobenzol wandert Halogen in Gegenwart von Jod, FeCIs 
oder SbC15 vorwiegend in die m-Stellung (2), daneben entsteht etwas 
p-Chlornitrobenzol (3). Bei Monochlorbenzol tritt das zweite Chlor 

(2) (3) 
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vor allem in die p-Stellung, nebenbei aber auch in die o-Stellung (4). 
Das gleiche Verhitltnis der Isomeren haben wir bei Anilin, das ungefahl 

Cl Cl Cl 

(4) 6 - 6 und a-a 
~l 

dieselbe Reaktionsfahigkeit besitzt wie Phenol. Wir erhalten p- und 
o-Chlorrunilin (5). Bei der Chlorierung des Methoxybenzols, des sog. 

(5) 
6~ 

und 

61 
Anisols, uberwiegt ebenfaIIs gegenuber der 0- die p-Verbindung, und 
gleiches gilt, wie schon erwahnt, fur Phenol. Ea laBt sicp iibriger.s 
eine allgemeinguItige RegeI fur das Mengenverhaltnis, in dem die 
stellungsisomeren 0- und p-Verbindungen nebeneinander entstehen, 
nicht angeben. In den meisten Failen hangt das in weitgehendem MaBe 
von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Medium, chlorierendes 
Agens usw.) ab. Es wurde schon darauf hingewiesen, daB ma.n die 
Chlorierung desPhenols auch so leiten kann, daB nur p-Chlorphenol ent
steht, wenn man namIich ruit Sulfurylchlorid chloriert. In den Fallen, 
in denen an sich eine Chlorierung in 0- und p-SteIlung zur bereits vor
handenen platzanweisenden Gruppe stattfinden kann, trittselbstverstand
lich eine Chlorierung n ur in 0- oder n ur in p-Stellung dann ein, wenn 
die eine der beiden Stell'lllgen bereits durch einen anderweitigen Sub
stituenten besetzt ist. Hierdurch ist ein Weg gewiesen, urn einer Reak-

Einhei~liche ... tion einen einheitlichen VerIauf zu geben: Indem man namlich 
ReBktlOns- vor dem eigentIichen Substituenten einen anderen, einen HiIfsubsti-

vedBuf. tuenten, in den aromatischen Kern einfuhrt, um die SteIIe zu besetzen, 
die der eigentIiche Substituent nicht besetzen soll, so daB dieser Sub
stituent nur den einen, ihm zugerlachten Platz leer findet. Nachdem 
er diese Stelle besetzt hat, wird der Hilfssubstituent wieder entfernt, 
und man erhalt auf diese Weise ein einheitliches Reaktionsprodukt 
von der gewlinschten Konstitution. Wenn man z. B. IX-Naphtol chlo
rieren will mit HiIfe von Chlor, so geht das Chlor, wie erwahnt, sowohl 
in die 0- als auch in die p-Stellung. Man kaim aber zunachst aus dem 
IX-Naphtol ein Derivat hersteIlen mit einem anderen Substituenten in 
o-Stellung, der diesen Platz besetzt halt, so daB das Chlor nur eine freie 
p-Stellung vorfindet. Entfernt man also nach der Chlorierung diesen 
Substituenten wieder aus der o-Stellung, so erhalt man das einheitIiche 
p-Chlor-IX-Naphtol (4). Dieses Verfahren setzt allerdings voraus, daB es 
geIingt, die Hilfssubstitution so zu gestalten, daB der Hilfssubstituent 
selbst, nur oder fast nur, in die fur ihn gewiinschte Stellung tritt. Es gibt 
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derartige 8ubstituenten. Man kann z. B. die l-Naphtol-2-Karbonsaure (2) 
ziemlich einheitlich aus ~-Naphtol gewinnen (1). Man chloriert zur 
4, 1, 2-Chloroxynaphtoesaure (3) und entfernt nachtraglich die Karboxy 1-
gruppe (durch Erhitzen auf hohere Temperaturen). Wir werden spater 

(1) 05 ,~. OS-COOH (2) - (3) O~-COOH - c8( 4) 

Cl 61 
noch andere Gruppen kennenlernen, die leicht wieder aus dem Kern 
zu entfernen sind, z. B. die 8ulfogruppen. Die SOaH-Gruppe is~ zwar 
im ailgemeinen sehr bestandig; sobald sie aber in Phenol- und tX-Naphtol
sulfonsauren p- oder o-standig zur Hydroxylgruppe steht, wird sie 
auffailend labil (vgl. Kresol, S. 48). 

Zur Erganzung dessen, was bereits oben ausgefiihrt wurde, sei hier Katalysa
bemerkt, daB die Leichtigkeit, mit der sich die Chlorierungen der ein- toren. 

zelnen a.romatischen Verbindungen vollziehen, sehr verst:hieden ist. 
Chlor· greift z. B. Benzol in der Kalte, wenn es sich um die Darstellung 
von Monochlorbenzol handelt, ziemlich schwer an, und infolgedessen 
gibt man Substanzen zu, die als Katalysatoren wirken, z. B. Jod, 
Eisenchlorid, Aluminiumchlorid oder Antimonchlorid und Molybdan-
chlorid. Diese soeben genannten Substanzen wirken als Chh?riiber-
trager, die den Eintritt des Chlors in das Benzol und seine Abkomm-
linge, wie z. B. Tuluol (diese Kohlenwasserstoffe sulfonieren sich auch 
ziemlich schwer) begiinstigen, wahrend Aminobenzol, Methoxybenzol 
und Oxybenzol sich erheblich leichter halogenisieren lassen. Der 
aktivierende EinfluB der OH-Gruppe zeigt sich bei Phenol darin, daB 
es schon durch wasseriges Brom sehr leicht in das Tribromphenol (1) 
iibergeht, das geradezu zur quantitativen Bestimmung des Phenols 
dienen kann. Es wird aber auch hierbei nur die 0- und p-Stellung 
besetzt, niemals die m-Steilung. Der Eintritt von Halogen in die 
m-Steilung wiirde ganz andere, d. h. erheblich gesteigerte Reaktions
bedingungen erfordern. Als Chlorierungsmittel kommen, auBer dem 
freien Chlor selbst und dem 802Cl2 , auch noch Chlorschwefel, CI~, 
und Phosphorpentachlorid, PCI5 , in Betracht. 

Will man zwei Atome Chlor in den a.romatischen Kern eintreten 
lassen, so muB man in der Regel die Reaktionsbedingungen steigern; 
das geschieht vor allem durch Steigerung der Temperatur. Chloriert 
man Benzol bei hoheren Temperaturen (aber nicht bei Sonnenlicht), so 
erhalt manDichlorbenzol, und zwar vorwiegend p-Dichlorbenzol neben 
wenig o-Dichlorben2.ol. 

Bei der Chlorierung des Anilins (siehe oben) erweist sich der Sub- Abhangig
stitutionsvorgang als in besonders weitgehendem MaBe von den Reak- keit von den 
t· b d· bh··· S ht B· BUte Reaktionsbe-
10hi~eds e mgunbgen a. anglg .. 0 Lmaic eshlz... eIDebn .gr~hend. Cnhl r - dingungen. 

se aus, 0 man m wasserlger Osung c orIert, wo el SIC le 0-

rierung leicht bis zum Trichloranilin (2) treiben. laBt, oder ob man die 

Buoherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 6 
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Chlorierung in konzentrierter Schwefelsaure ausftihrt. Im letzteren 
Falle hat man es mit einer Losung von Anilin-Sulfat oder -Bisulfat in 
Schwefelsaure zu tun. lm Anilinbisulfat aber hat die NHg-Gruppe, 

-A CIW
1

1 

(I) B, J;; -... (2) b 
wie man annimmt, nicht mehr den bas.ischen Charakter, den sie im 
freienAnilin hat; jedenfalls ist die Beeinflussung des Benzolkerns durch 
die Aminogruppe im schwefelsauren Anilin eineandere als im freien 
Anilin. Infolge der Salzbildung niit der iiberschiissigen Schwefelsaure 
wirkt die Aminogruppe, hach Anlagerung von H~04 (3), wie eine 

/H 
(3) R . NHs + HzSO, ->- R· NHs 

"-OS03H 

sa ure Gruppe (SOaR, N02 , COOH), und demgemii.B chloriert sich das 
Anilin in konz. Schwefelsaure zum groBen Teil in m-Stellung, zurn 
m-Chloranilin (4). 

Man kann insofern also nicht schlechtweg sagen, daB die Arnino
verbindungen nur in 0- und p-SteIlung chloriert werden, sondern unter 
Umstanden tritt Chlor auch in die m-Stellung zur Aminogruppe ein. 
Ah.nlich wie gegeniiber Chlor verhalten sich die Anilinbisulfate, urn dies 
vorweg zu nehmen auch gegeniiber Salpetersaure. Beirn Nitrieren rnittels 
Salpeterschwefelsaure, d. i. eine Mischung aus Salpetersaure und kon
zentrierter Schwefelsaure, erleidet die Orientierung der neu eintretenden 
Nitrogruppe eine ganz ahnliche Verschiebung wie die des Chlors. Anilin 
selbst wird vorwiegend nitriert in p-Stellung, nebenbei in o-Stellung. 
Aber wenn man schwefelsaures Anilin, d. h. Anilill in konzentrierter 
Schwefelsaure gelOst, nitriert, so entsteht dabei ein glOBer Teil von rn
Nitranilin. 

Auch die Aldehydgruppe orientiert, ahnlich der Karboxylgruppe, 
nach der rn-Stellung. Freilich spielen auch bier die Reaktionsbedingun
gen eine wesentliche RoIle. In konzentrierter Schwefelsaure entsteht 
z. B. aus Benzaldehyd vorwiegend m-Chlorbenzaldehyd, wahrend die 
Chlorierung in Gegenwart von Jod oder Antirnonpentachlorid vorwie
gend zu einem Dichlorbenzaldehyd der Konstitution (1) fiihrt. 

(I) C1U (2) 6:Cl 
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LaSt man nun z. B. auf m-Chlornitrobenzol (2) nochmals Chlor Orientierung 
einwirken, so fragt es sich, wohin geht das zweite Atom Chlor im Nitro- d~ch 2 Sub
chlorbenzo11 Die Nitrogruppe ist geneigt, das zweite Chlor gleichfalls StIt_~~~:~. 
in die m-Stellung, d. h. in die 5-Stellung zu treiben; dagegen das erste ni:obenzol. 
Chlor, das schon im Kern vorhanden ist, will es in die p- oder in die 
o-Stellung zu sich verweisenj d. h. in die 2-, 4- oder 6-Stellung. Die 2- und 
6-Stellung sind aber o-Stellungen zur Nitrogruppe llnd die 4-Stellung 
ist eine p-Stellung zur Nitrogruppe. Man weiB aber, daB eine Nitro-
gruppe in 1 den Eintritt der Chloratome in die genannten Stellungen 
(2, 4 und 6) zu verhindern sucht. Hier ist also ein Widerstreit, der zur 
Folge hat, daB die Chlorierung nicht glatt und einheitlich verliiuft. 
Theoretisch kommen daher vier unter sich verschiedene, isomere Nitro
dichlorbenzole in Betracht: a) N02 : Cl: Cl = 1 : 2 : 3(3), b) N02 : Cl 
: Cl = 1 : 3 : 4 (4), c) NOs: Cl : Cl == 1 : 3 : 5 (5), d) NOs: Cl: Cl 
= 1 : 3 : 6 (6), und es wird von den Reaktionsbedingungen abhiingen, 

(3) 

NOs 

(4) A 
Y"'Cl 
Cl 

NOz 

(6) Cly\ 

lJ"Cl 

unter denen die Chlorierung ausgefuhrt wird, wieviel von den einzelnen 
Isomeren man erhiilt. Dasselbe gilt fUr die m-Chlorbenzolsulfonsiiure, 
fUr die m-Chlorbenzoesaure und andere Verbindungen der m-Reihe, 
die eine saure Gruppe enthalten. 

Etwas anders liegt die Sache beim Dichlorbenzol. Betrachten wir Dieisomeren 
zunachst die isomere o-Verbindung (1). Tritt ein drittes Atom Chlor Dichlor
in dieses Molekiil, so sind zwei Trichlorbenzole moglich: a) das 1, benzole. 
2,3-Trichlorbenzol (2) und b) das 1, g, 4-Trichlorbenzol (3). lm erst-
genannten Triohlorbenzol steht das dritte Chloratom in m-Stellung zum 
ersten und in o-Stellung zum zweiten Chloratom; im 1,2, 4-Trichlor-
benzol hingegen in p-Stellung zum ersten und in m-Stellung zum 
zweiten Chloratom. Das dritte Chloratom nimmt also bei beiden Tri-

Cl Cl Cl 

(1) 6~1 
(2) ex: (3) er 

chlorbenzolen je eine begiinstigte und weniger begiinstigte Stellung 
ein, und daher werden unter Bevorzugung der sich gleichzeitig vom 
p-Dichlorbenzol ableitenden Verbindung (3) voraussichtlich beide 
Isomeren nebeneinander entstehen. 

Geht man aus von m-Dicblorbenzol (4), so ergeben sich theoretisch 
drei lsomere (5): Das 1,2,3-, das 1,2,4- (= 1,3,4-) und das 1,3,5-
Trichlorbenzol, von denen das 1, 2, 4-Derivat auch hier wieder am 

6* 
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meisten begunstigt ist, weil das dritte Chloratom in die p-~tellung 
zum ersten und in die o-Stellung zum zweiten Chloratom tritt; am 
wenigsten begunstigt ist das 1,3, 5-Trichlorbenzol, weil das dritte 
Chloratom zu beiden vorhandenen in die m-Stellung tritt; in der Mitte 

rn rn rn rn 

(4) ~,- (5) ~. ~, und mA, 
zwischen beiden steht das "benachbarte" (1,2,3-) Trichlorbenzol, da 
beide Male die o-Stellung zu vorhandenem Chlor fur das neueintretende 
Chloratom in Betracht kommt. Auf Grund dieser Betrachtungen kann 
man erwarten, daB bei der Chlorierung des m-Dichlorbenzols ganz vor
wiegend das 1,2,4-, danebe.n in reichlicher Menge das 1,2,3- und 
in sehr untergeordnetem MaBstabe das 1,3, 5-Trichlorbenzol entstehen 
"wird. 

Beim p-Dichlorbenzol (6) kommt nur eine Moglichkeit in Betracht, 
namlich die Entstehung des 1,2, 4-Trichlorbenzols (7). Auch hier ist 

Cl Cl 6 6/Cl 
(6) --+ (7) 

61 61 
ja ein gewisserWiderstand zu erwarten insofern, als das dritte Chloratom 
in die m-Stellung zu einem der vorhandenen Chloratome treten muB, 
aber das ist die einzige Konfiguration, die in Betracht kommt. Infolge
dessen wird die Chlorierung des p~Dichlorbenzols ganz einheitlich zu 
diesem Trichlorbenzol fiihren; wahrend bei der Chlorierung des 0- und 
m-Dichlorbenzols immer eine Neigung, Isomere zu bilden, vorhanden 
sein wird, die zu einer gewissen Zersplitterung der Reaktion fiihrt. 

SonstigeBei- Als weitere bemerkenswerte Beispiele von Halogenisierungen, aus 
spiele. - denen gleichzeitig zu ersehen ist, bis zu welchem Grade die einzelnen 

Substituenten ihren orientierenden Einfl'uB geltend zu machen imstande 
sind, seien noch die folgenden flinf Falle angefuhrt: 

OHs OHs OH 

(1) 6/01 
-+ ~~l, (2) O/OHs--+ 

61 Cl 61 
OH 

(3) Br))~: 
Br ~r 

(4) 
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CHa 

In Ge~nwart Cll)/NO; 
eines ChI or
Ubertrl!.gers 

Im Gegensatz zum 0- (und p-) Nitrotoluol wird m-Nit:rotoluol von 
Chlor sehr schwer angegriffen. Aus Diphenyl (6) erhalt man das p
Dibrom-Diphenyl (7): 

(6) era -+ Br-Q-O-Br (7) 

und in der Entstehung der m-Chlorbenzoesaure (9) aus Benzoesaure (8) 
zeigt sich der nach der m-Stellung treibende EinfluB der sauren Karb
oxylgruppe: 

COOH 

(8) 6 -+ 

COOH 

6 (9) 

"Cl 

2a. Was die auf S. 75 erwahnte Methode der Verdrangung bereits Ver-
vorhandener Substituenten durch Halogen betrifft, so ist vor allem die driin~ungs
Methode von theoretischer und technischer Wichtigkeit, die die Uber- ;;~kt=~. 
fiihrung der Amino- in Chlorderivate bezweckt; und zwar geschieht l~ruppe~O
diese Vberfiihrung vermittels der Diazoniumverbindungen. Man 
erhalt z. B. aus Anilin die entsprechende Diazoniumverbindung, indem 
man Salzsaure und Salpetrige Saure auf Anilin einwirken laBt (naheres 
siehe S .. 227ff.). Es entf'teht alsdann das Benzoldiazoniumchlorid gemaB 
dem Reaktionsschema (3). (Das Benzoldiazoniumchlorid ist das Salz 

Cl 

-+ CeHs' * ~~N + 2 H 20 

einer sehr starken Base, des jedoch schon bei IDaBigen Temperaturen 
h6cbst unbestandigen Benzoldiazoniumhydrats (1), dessen Hydroxyl
gruppe an einem 5-wertigen Stickstoffatom haftet, und dessen Starke 

(1) 

etwa derjenigen der Alkalien entspricht. Wenn man eine derartige 
Diazoniumverbindung· in Gegenwart von Salzsaur~ erhitzt, so tritt 
eine sehr lebhafte Zersetzung des Diazoniumchlorids ein. Dabei ent
steht unter Abspaltung von Stickstoff das entsprechende Halogen
derivat, und zwar befindet sich das Halogen an derselben Stelle des 
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Benzolkerns, an der vorher die Diazonium- bzw. die Aminogruppe ge
sessen hat: 

O)N=N ...... 0 1 +N=N Cl Cl • 

Das laBt sich leicht nachweisen, wenn man, statt vom Anilin, 
ausgeht vom p-Chloranilin. Es muB, wenn die obige Behauptung 
richtig ist, das gegen die NHa-Gruppe ausgetauschte zweite Chloratom 
in p-Stellung zum bereits im Benzolkern vorhandenen Chlor treten, 
d. h. es muB das p-, nicht etwa dIU'! m- oder o-Dichlorbenzol entstehen. 

Diese Chlorierungen verlaufen auf dem Wege uber die Am,ino- bzw. 
Diazoniumverbind ung wohl in den seltensten Fallen ganz glatt, schon 
deshalb nicht, weil ein Teil der Diazoniumverbindungen durch eine Art 
Hydrolyse zerfallt, nicht in das entsprechende Halogenderivat und 
Stickstoff, sondem uber das entsprechende Diazoniumhydrat in Phenol 
und Stickstoff: 

+ R.O C6Hs, 
...... N_N 

-RCI H.O/ 

Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes erscheint es begreiflich, 
daB man diesen Zerfall und die Entstehung des Phenols hindern 
und einer Hydrolyse, bei der Salzsaure entsteht, dadurch ent
gegenwirken kann, daB man die Diazoniumhalogenide in Gegenwart 
reichlicher Mengen der entsprechenden Halogenwasserstoffsaure ver
kocht. Zu einer viel besseren Ausbeute an Halogenderivaten gelangt 
man jedochdurch Verkochung der Diazoniumhalogenide in Gegenwart 

Sandmeyers von Kupferhalogenur. Man kann mittels dieser wichtigen sog. San d-
Methode. meyerschen Methode die Ausbeuten an Halogenabkommlingen aus 

den entsprechenden Aminen bis auf 90-95% hinauftreiben, wahrend 
ohne Gegenwart von Kupferhalogenuren bei der "Umkochung" 
der Diazoniumverbindungen in vielen Fallen groBe Anteile von harz
artigen Nebenprodukten entstehen. 

Es bilden sich in Gegenwart der Kupferoxydulsalze Doppelverbin
dungen etwa derart, daB auf ein Molekul Diazoniumverbindqng zwei 
Atome Kupfer und zwei Atonie Chlor kommen, entsprechend dem Symbol. 

R· N2 • Cl, Cu2C12 • 

Die Zersetzung erfolgt in der Weise, daB das Halogensubstitutions
produkt (neben Stickstoff) entsteht, wahrend das Kupferhalogeniir 
regeneriert wird: 

R . N 2 • Cl, Cu2Cl2 ...... R· Cl + N 2 + Cu2Cl2 • 

Wie der gtinstige EinfluB des Kupferchloriirs auf den Zerfall des Dia
zoniumchlorids bei Anwendung der Sandmeyerschen Methode zu 
erklaren ist, steht no ch nicht mit Sicherheit fest. 
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2 b. Eine weitere Methode zur Darstellung von aroniatischen Halogen - Sulfon-
verbindungen beruht einerseits auf der Reaktionsfahigkeit der aroma- siiurenu.Sul
tischen Sulfonsauren gegeniiber gewissen anorganischen Halogenver- fochloride. 

bindungen, insbesondere den Phosphorhalogeniden, wobei die orga-
nischen Sulfohalogenide der allgemeinen Formel 

R· S02' HIg 

entstehen, und anderseits auf dem eigenartigen Verhalten dieser Sulfo
halogenide beim Erhitzen. 

Was zunachst das Verhalten der aromatischen Sulfonsauren gegen 
Phosphorhalogenide betrifft, so macht man da von wohl tatsachlich 
im groBen MaBstabe keinen Gebrauch, schon weil die ~hosphorhalogen
verbindungen zu teuer sind. Dagegen hat diese Methode eine groBe 
Rolle gespieIt in fruherer Zeit, als es gaIt, die Konstitution der ver
schiedenen neu entdeckten, technisch wichtigen aromatischen Sulfon
sauren, besonders der Naphtalinreihe festzustellen. Die Einftihrung der 
Halogene an Stelle der Sulfogruppen yei-lauft, wie schon oben ange
deutet, in zwei Phasen. Zunachst entsteht aus der Sulfonsaure und 
z. B. dem Phosphorpentachlorid das SulfochIorid (daneben Phosphor
oxychlorid und SaIzsaure), entsprechend dem Reaktionsschema: 

R . SOaH + PCIs -- R· S02Cl + POCla + HCI . 

Diese Reaktion ist einer sehr weitgehenden Anwendung fahig, wenn
gleich sie, wie spater gezeigt werden wird, nicht die einzige Methode 
darstellt, die fiir die Darstellung aromatischer SulfochIoride in Betracht 
kommt (siehe S. 149). Die Sulfohalogenide zerfallen nun weiterhin beim 
Erhitzen in Gegenwart von Phosphorverbindungen in das entsprechende 
Halogenderivat und Schweflige Saure, etwa gemaB der Gleichung: 

R • S02 . Cl ..... R. Cl + S02 • 

Dieser Reaktionsverlauf erinnert sehr an den Zerfall der Diazonium
halogenide und beruht offenbar auf einem ahnlichen Mechanismus (1), 

(1) ~02 ..... °61+802, 

indem die beiden Valenzen des aromatischen Restesl und des Halogens, 
die zur Sattigung der Valenzen d.es 6-wertigen Schwefels im Sulfo
halogenid dienten,sich beim Zerfall des Sulfochlorids nun gegenseitig 
absattigen. Man kann die beiden eben geschilderten Vorgange auch 
in eine Operation zusammenziehen und erhalt dann unmittelbar aua 
der Sulfonsaure das entsprechende Halogenderivat. Diese Reaktion 
ist auch durchfiihrbar an Disulfonsauren. So erhalt man z. B. aus der 
1, 5-Naphtalindisulfonsaure das 1, 5-Dichlornaphtalin (2). 

Zur Erlauterung des Verfahrens, das beim Nachweis der Konstitu
tion einzuschlagen ist, sei folgendes bemerkt: Hat man z. B. eineNaph-

Kon
stitutions
llachweise. 
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tylaminsulfonsaure von der Konstitution 2, 8 (3) weiter sulfoniert 
und dadurch eine Disu Ifonsaure (4) erhalten, ohne mit Sicherheit an-

(2) Ho95~ -illO?!: - ~5 (3) H060NH. 
geben zu konnen, wo die neue Sulfogruppe eingetreten ist, dann wiirde 
man foIgendermaBen verfahren: 

Man wiirde zunachst die Aminogruppe in 2-Stellung eliminieren 
(siehe S.220). Dadurch wiirde man eine Disulfonsaure (5) erhalten, die. 
mit ·PCls behandelt, das 1, 3-Dichlornaphtalin (6) liefert. Das laBt aber 
mit Bestimmtheit darauf schlieBen, daB die beiden Sulfogruppen in 
m-StelIung zueinander gestanden haben. Infolgedessen kommt ffir die 
neu eingetretene Sulfogruppe nur die 6-Stellung in Betracht, und daraus 

HOaS HOaS Cl Cl 

(4) )v,")/NHt _ (5);\/") _ A~ = O~ (6) 

Hoas)J0 Hoas)J0 cI)J0 ~"CI 
OH Cl 

(7) 6 +PCI, 6 + POC1a + HCl 

ergibt sich, daB bei der Sulfonierung der 2, 8-Naphtylaminsulfonsaure 
die 2, 6, 8-Naphtylamindisulfonsaure entstanden ist. 

2c. Eine weitere Methode Z)ll" HerBtelIung der Halogenderivate, soweit 
es sich um ihre technische Darstellung handelt, berubt darauf, daB 
die Phenole unter der Einwirkung von Phosphorhalogenverbindungen 
in die entsprechenden aromatischen Halogenverbindungen o.bergehen. 

(1) 6'.- ~. 
6H ); 

DerObergang von Phenol in Chlorbenzol volIzieht sich, selbst unter 
Anwendung von Phosphorchlorid (7), ziemlich schwierig. Dagegen 
wird die Vberfo.hrung von p-Nitrophenol in p-Nitrochlorbenzol (1) 
durch die .Anwesenheit der Nitrogruppe unterstutzt und geht daher 
glatter vonstatten. Viel leichter geht diese Reaktion bei aliphatisch
aromatischen Alkoholen vor sich, z. B. wenn es sich handelt um die 
Vberfiihrung des Benzylalkohols, CsHs . CHg • OH, in die entsprechende 
Halogenverbindung: C.Hs . CH •. OH -+ CaRs' CHI' Cl . 

Eine wichtige technische Anwendung hat diese Methode 
des Ersatzes von OR durch Chlor bei der Darstellung des Fluores-
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cemchlorids aus Fluorescem gefunden (siehe Rhodaminfarbstoffe, 
insbesondere Viol amine). 

Die Verdrangung in aromatisc4en Kernen schon vorhandener Sub- Verdr~ 
stituenten durch Halogen erstreckt sich nicht nur auf Sulfogruppen vSonlf Nltrod-, S U 0- un 
(siehe auch . 160), sondern auch auf Karboxylgruppen und sogar Karboxyl-
auf die im allgemeinen recht fest sitzenden Nitrogruppen. Eine solche Gruppen 
Verdrangung durch Halogen findet statt, entweder falls die verdrangte durch Ha-
Gruppe sehr labil ist, oder falls die Halogenisierung unter gesteigerten logen. 
Reaktionsbedingungen erfolgt. Dementsprechend laBt sich in vielen 
Fallen eine Bolche Verdrangung, wenn sie nicht erwiinscht ist, durch 
vorsichtige Arbeitsweise verhindern. Es seien zunachst einige Beispiele 
von solchen Verdrangungsreaktionen, die vielfach gleichzeitig mit 
Substitution von Wasserstoff durch Halogen verkniipft sind, angefuhrt: 

OH OH OH OH OH 

Br"6/Br 

900H-
Cll)/Cl 6/CHzOH -+ rnt' und (5) (6) 

~r 
N02 Cl 

(7) 
O/CHs 0~H2Cl 

-+ (8) 
"NOs "cl 

O/NOz O/CI 
-+ (9) 

"N02 "Cl ~O'- 6'NO. 
Cl CHO CHO NOz NOs 6 ~/CI ~/Cl ~o.- C'~NO' und (10) -+ (ll) 

"Cl OIN Cl 

LaBt man aberauf m-Dinitrobenzol in Gegenwart eines Chlor
ii bertragers Chlor einwirken, so entsteht infolge der gemaBigten 
Einwirkung, im Gegensatz zu Beispiel (9), d. h. ohne Verdrangung 
der Nitrogruppe, das symmetrische 1, 3, 5-Dinitrochlorbenzol (ll). 

Betrachten wir nunmehr die Halogenverbindungen hinsichtlich ihrer Verwendung 
Verwendung, vor allem als Zwischenkorper zur Herstellung von der.Halogen
Farbstoffkomponenten. In dieser Beziehung sei zunachst die folgende, d~n~a! ~ls 
auf einer Art Hydrolyse beruhende Reaktion angefuhrt, die sich aus- ~rper~ 
driicken laBt durch das Symbol: 

+H,O 
ROH, 

-HCI 
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d. h. die Herstellung von Phenolen aus den entsprechenden Halogen
Beweglich- derivaten1). lm allgemeinen ist das Halogen ziemlich fest an den 

keit des Ha- aromatischen Kern gebunden und daher nicht leicht austauschbar. 
logens. Es kann aber die Reaktionsfahigkeit des Halogens gesteigert werden; 

man sagt alsdann, das Chloratom ist beweglich; z. B. wenn sich in 0-

oder p-Stellung (weniger in Betracht kommt die m-Stellung) zum 
Halogen entweder eine Sulfogruppe oder eine Nitrogruppe befindet2); 
ahnlichen EinfluB iiben aus Halogene sowie Karboxyl- oder Aldehyd
gruppen. Es wird also durch die Gegenwart von sa uren Gruppen oder 
Elementen, wie Chlor, Nitro-, Sulfo-, Karboxyl- und Aldehydgruppen 
in 0- und p-Stellung zu dem auszutauschenden Halogen die Reaktions
fahigkeit der aromatischen Verbindungen wesentlich erhOht. Das 
kann so weit gehen, daB ein Chlorderivat infolge der groBen Beweg
lichkeit des Chlors auBerordentlich unbestandig wird; es sei z. B. das 
fur die Darstellung von schwarzen Schwefelfarbstoffen heute sehr viel 

Cl OH 

(I) Q/NO. _ (2) ~NO. 
NO. NO. 

benutzte 2,4-Dinitrochlorbenzol (1) angefiihrt, in dem sich die eine 
Nitrogruppe in 0- und die andere in p-Stellung zum Chlor befindet. 

Ersatz von Das hat zur Folge, daB dieses Chlorderivat schon in wasseriger Losung 
CldurchOH. durch Alkali od er Soda zersetzt wird, wobei es in das 2, 4-Dinitrophenol 

(2) iibergeht, wahrend das unsubstituierte Chlorbenzol' selbst bei der 
Behandlung mit Alkali nicht in Phenol iiberzugehen vermag. 

Ahnlich, wenn auch nicht in gleichem MaBe, reaktionsfahig sind 
das p- und vor allem das o-NitrochIorbenzoI, die durch Natronlauge 
bei 130 0 in die entsprechenden Nitrophenole ubergehen, wahrend das 
isomere m-NitrochlorbenzoI unter denselben Bedingungen nicht reagiert. 

Bei dieser Gelegenheit sei bezuglich der Pikrinsauredarstellung darauf 
hingewiesen, daB heutzutage 0- und p-Di- und Trinitrophenole in der 
Rlegel nicht aus dem entsprechenden Phenol durch Nitrierung darge
steIlt werden, sondern aus den entsprechenden Chlorderivaten durch 
Nitrierung und anschlieBenden Ersatz des Chlors durch 'OH, z. B. ge
maC dem Schema (1): 

Cl 

(1) 0 +!' 6 +3~O, 
-HCl -3H,O 

+H,O 

-HCl 

1) Ein besonderer, technisch nicht unwichtiger Fall betrifft die Herstellung 
der gemischten, aliphatisch-aromatischen Alkohole aua den entsprechenden 
Halogenverbindungen (siehe S. 241ff.). 

• 2) Ober den Au~uach von Chlor in o-Chlor-Diazoniumverbindungen gegen 
die Hydroxylgruppe slehe Naheres S. 225f. 
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FUr die letzte Phase geniigt schon wasserige SodalOsung, urn den 
Austausch von Cl durch OH herbeizufiihren. Weitere bemerkenswerte 
Flille eines leicht eintretenden Austausches von Halogen gegen OH 
aind die folgenden (2, 3 und 4): 

Cl OH. Br OH Cl OH 

~/NOI ~/NOt Br~/N02 Br~/N02 ~/N02 ~/NOI 
(2) --+ (3))J --+)J (4) --+ 

Br Br 
I I OaH OaH 

In denjenigen Failen, in denen das Chlor (oder das Halogen iiber-
haupt) trotz des Vorhandenseins 0- oder p-standiger negativer Gruppen 
nicht geniigend beweglich ist, bedarf es natiirlich, urn einen derartigen 
Austausch gegen Hydrdxyl herbeizufiihren, starkerer Mittel. Man be
dient sich in solchen Fallen einer Art Alkalischrnelze. 

Dies ist z. B. der Fall bei den Reaktionen (5) und (6), die Tempera- Verschmel-
Cl OH Cl OH zung der Ha-6 ~ 6 ~ 

logenderi-
(5) --+ (6) /SOaH -+ /SOaH va.te. 

~OaH OaR bl I 

turen von 170-200° erfordern, oder bei der Reaktion (7), die erst 
bei etwa 200° vor sieh geht. 

Bemerkenswert ist, daB in dem Dinitrochlor- P-Cumol der Kon
stitution (8) das Chlor trotz der o-standigen Nitrogruppe nicht durch 

OH OR Cl 

6/Br 6/0H 02NXt,/CHa 
(7) --+ (8) 

CHa "-NO. 
Ha 

OH oder NH2 (siehe unten) ausgetauscht wird. Offenbar spielen hier 
sterische Hinderungen eine Rolle. 

Man hat nicht nur in der Benzol-, sondern auch in der Naphtalin
reihe Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht und Naphtolsulfonsauren 
auf diese Weise hergestellt. Die wichtige 1, 4-Naphtolsulfonsaure laBt 
sich z. B. gewinnen aus der 1, 4-Chlornaphtalinsulfonsaure durch Schmel
zen rnit Alkali (1), und auch fur mehrere andere Naphtolsulfonsauren 

Cl ONo. 

~ +2~OH ~ 

(I) 0b,NO =~ 0b.NO 
wurde dieser Weg vorgeschlagen. Heute durfte die Methode in dieser 
Richtung nur noch beschrlinkte Anwendung finden, mehr vielleicht 
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fur die Darstellung von Phenolen der Benzolreihe (siehe oben Brenz
katechin aus o-Chlor- oder -Bromphenol). 

Chlor in der Wenn das Ohlor nicht im aromatischen Kern selbst steht, sondern 
Seitenkette. in der Seitenkette, so ist es im allgemeinen leichter ersetzbar durch 
Benzylalko-

ho!. OH, uud von dieser Moglichkeit macht man auch weitgehenden Gebrauch. 
Diese Reaktion ist sehr wichtig insofern, als sie dazu dient, um Benzyl
alkohol, Benzaldehyd und Benzoesaure darzustellen. - Ebenso wie das 

+H,O 
~ 

-HCI 

w-Monochlortoluol 1 Chlor gegen 1 Hydroxyl austauscht (2), so erfahrt 
Benzal- das w-Dichlortoluol, das sog. Benzalchlorid, den Austausch von zwei 
dehyd. 

(3) 
+H,O 

--+ 
-2HC! 

Chlor (3), und das Benzotrichlorid geht 
Benzoesaure. uber in Benzoesaure (4): 

O/CCls +2 H20 
(4) ~ 

-3HC! 

nach der gleichen Reaktion 

Benzaldehyd entsteht nicht nur au£ dem eben angegebenen Wege, 
sozusagen unmittelbar, aus Benzalchlorid, sondern man kann ihn auch 
erzeugen dadurch, daB man Benzylalkohol z. B. mittels Bleinitrats 
oxydiert: 

R· CH2 • OH + 0 ~ R· CHO + H 20. 

Da Benzaldehyd und Benzoesaure fUr die Teerfarbenindustrie .groBe 
Bedeutung haben, und zwar Benzaldehyd, ebenso wie seine Derivate, be
sonders als Komponente fur die Erzeugung von Triphenylmethanfarb
stoffen (siehe S. 301), und die Benzoesaure vor aIlem in Form des Benzoyl
chlorids, CsHs . CO . Cl, so haben wir in dem Ersatz des Halogens der 
Seitenkette durch OH eine sehr wichtige Reaktion vor uns. Der Ersatz 
von Cl durch OH tritt bei Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotri
chlorid ziemlich leicht ein, schon beim Erhitzen mit schwach alkalisch 
wirkenden, d. h. saurebindenden Mitteln; in der Technik bedient man 
sich zu diesem Zweck vielfach des Atzkalks. 

Bemerkenswert ist aber, daB auch konzentrierte Schwefelsaure ein 
wertvolles MitteI zur tJberfuhrung des Benzalchlorids und seiner Derivate 
in die entsprechenden Benzaldehyde darsteIlt. i Die Reaktion (1) erfolgt 

(1) O/CHCI2 ~ O/CHO 

bereits beim Erwarmen auf etwa 60°. Aus Benzotrichlorid entsteht 
unter analogen Bedingungen Benzoesaureanhydrid, CeHs· CO . 0 . 
CO· CsHs. 
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Eine weitere, sehr wichtige Reaktion, die in neuerer Zeit sehr groBe Ersatz von 
Bedeutung gewonnen hat, ist der Austausch von Halogen gegen Amino- Halogen. 
gruppen bzw. durch Alkylido- oder Arylidogruppen. Diese Reaktion ~:ch ~~~ 
ware auszudriicken durch das Schema: do-' u. Ary

R· Cl +NH3 
und 

R.CI + H~. Rl --+ 
-RC! R·NH·R'. 

Ein tiefgreifender Unterschied besteht zwischen der Reaktion 
eines Alkylamins und eines aromatischen Amins nicht. Nur hat der 
Ersatz von Ohlor durch Arylidogruppen, z. B - NH· OaH5' im allge
meinen wohl grol3ere technische Bedeutung als der Ersatz von Ohlor 
durch den Alkylidorest, z. B. - NH . OH3• Bei dem Ersatz des Halogens 
durch Amino-, Alkylido- oder Arylidogruppen treten dieselben Er
scheinungen auf wie beirn Austausch von Ohlor gegen OH. Das an 
arornatische Reste gebundene Halogen ist im allgemeinen schwer gegen 
Aminogruppen austauschbar; es kann aber die Austauschfahigkeit des 
"aromatischen" Halogens sehr erheblich gesteigert werdeIl durch die 
Gegenwart von Ohlor, Nitro-, Suifo-, Aldehyd- und Karboxylgruppen. 
Wie also das 2,4-Dinitrochlorbenzol durch Alkali sehr leicht in 2,4-
Dinitrophenol iibergefiihrt wird, so laBt sich das Dinitrochlorbenzol 
ohne Schwierigkeit mit aromatischen Aminen umsetzen, derart daB 
z. B. aus Dinitrochlorbenzol + Anilin das sog. Dinitrodiphenylamin 
entsteht (1). Analog verlaafen die Reaktionen (2). Zu betonen ist 

(2) 

(1) (,{Cl H2N"O ~ O/NH"O 
02NN"N02 + -RCl 02N / "N02 

und 
+ NR.· C,R, 

~ 

-RCl 

ausdriicklich die 0- und die p-Stellung dieser sauren Gruppen; stehen 
derartige negative Gruppen in m-Stellung zum Halogen, so macht sich 
ein Einflul3 auf die Beweglichkeit des Chlors nicht oder kaum geltend. 
Hieraus erkiart sich, daB beim Vorhandensein mehrerer Substituenten 
im Benzolkern der Austausch Von Halogen gegen die Aminogruppe 
einen bestimmten, mit ziemlicher Sicherheit voraussehbaren Verlauf 
nimmt, wie es die folgenden Symbole andeuten: 

Cl NH2 Br 

(3) riNO
• ~~ C[NO. (4) ::xrNO. ~;: 

lidogruppen. 



94 Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 

Cl NHs Br NHs 

(5) ~a -.. c7a (6) Q/COOH ~ ~OOH 
NOs NOs SOaH SOaH 

Br 

~O'H. r~ (7) -.. 

OH COOH 

Mitwirkung Es gibt nun eine Reihe von Failen, in denen derartige aktivierende 
von KataJy- Gruppen im Kern zwar nicht vorhanden sind und dennoch eine Kon-

satoren. densation stattfinden soll. In solchen Fallen bedarf es der Anwendung 
eines Katalysators, um einen Austausch des Chlors gegen Amino
usw.-Gruppen herbeizufiihren. Diese Reaktion hat neuerdings eine groBe 
Bedeutung gewonnen fiir die Herstellung von wettvollen Kiipenfarb
stoffen, insbesondere der Anthracenreihe. Man kann durch Anwendung 
dieser katalytischen Methode Farbstoffe von sehr groBem Molekular
gewicht aufbauen. Es lasBen sich z. B. sehr leicht 2, 3 oder 4 Anthracen
kerne miteinander verkniipfen, in ahnlicher Weise wie oben die beiden 
Benzolkerne des Dinitrodiphenylamins durch NH verkniipft wurden. 
Ala Beispiel sei angefiihrt die Kondensation des 1,5-Dibromanthrachi
nons mit zwei Mol. ,B-Aminoanthrachinon (1). Die Reaktionsfahigkeit 
der beiden Bromatome des 1, 5-Dibromanthrachinons ist, weil die Brom
atome ohne weitere Substituenten ailein im Kern stehen, an sich gering; 
allerdings wird sie wohl etwas gesteigert durch die beiden CO-Gruppen 
des Anthrachinonmolekiils. Jedenfalls aber bedarf es, um die Reaktions
geschwindigkeit in einer fUr technische Zwecke ausreichenden Weise 
zu erhOhen, der Anwendung von Katalysatoren. Ala solche finden vor 
allem Kupfer und KupfersaIze weitgehende Anwendung. AuBerdem 

o S=>-Br+H2N~OY) -.. 

(1) (XC ~ 60 'cO V'c N -2HBr 

. CoN"'-NHs + Br-O 0 

O/'Oy) ~NH'C(X) 
"'-CoN'\.NH-O 
Di-p-Anthrachlnonyl·l,5·Di&minoanthraohinon. 

pflegt man bei derartigen Kondensationen in Anbetracht der Schwer
loslichkeit der Anthrachinonabkommlinge zweckmaBig in Nitrobenzol 
zu arbeiten. Man erhitzt die in Nitrobenzol gelosten Komponenten, 
unter Zufiigung von metallischem Kupferpulver oder von Kupferacetat. 
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Das Aeetat dient in derRegel gleiehzeitig zum Abstumpfen der ent
stehenden Halogenwasserstoffsauren; ala N eutralisationsmittel konnen 
auBer Aeetaten aueh Karbonate dienen. 

Bemerkt sp-i, daB man neuerdings versucht hat, aueh einfache aro- Primii.re aro
matisehe Amine aus den entspreehenden technisch leieht zuganglichen mllt~che 
Halogenderivaten herzustellen, z. B. Anilin aus Chlorbenzol (1). Prak- Amine. 
tisch diirfte diese Methode auf solehe einfache Falle jedoeh kaum An-

Cl NHs 

(1) 6+NHa --;C! 6 
wendung finden. Aber etwas anders liegen die Verhaltnisse sehon beim 
p-Nitrochlorbenzol. Es erseheint nieht unmoglich, das p-Nitroanilin 
~~ehniseh mit Vorteil aus dem p-Nitrochlorbenzol Zu gewinnen (2). 
Ahnlich verhalt es sich mit der p-Chlorbenzolsulfonsaure. Diese wiirde 
sich in analoger Weise in die Sulfanilsaure iiberfiihren lassen, entsprechend 
der Gleichung (3). Ob derartige Verfahren technisehe Anwendung 

(2) 
+NH. 

--+ 
-RC! ~: (3) 

finden, hangt von mancherlei Umstanden ab, und zwar durchaus nicht 
nur von rein ehemischen Erwagungen. Vor allem spielt die Apparatur 
hierbei eine auBerst wichtige RoUe, ganz abgesehen von den Kosten 
der Rohmaterialien lUld Hilfsstoffe. 

Ganz anders wie die aromatisehen verhalten sich die aliphatischen Chlor in cler 
oder diejenigen aliphatisch-aromatisehen Halogenverbindungen, bei Seitenkette. 
denen das Halogen in der Seitenkette steht, wie z. B. beim Benzyl- Ben~ylllni-
chlorid; dieses unterliegt nieht nur erheblich leichter der· Hydrolyse lme. 
(siehe S. 241), sondern es reagiert auch vielleichter wie das kernsubsti
tuierte Chlorbenzol mit Ammoniak oder Aminen. Aus diesem Grunde 
kann, ahnlieh wie die Alkylhalogenide, auch das Benzylchlorid gegen-
iiber den aromatischen. Aminen als Alkylierungsmittel dienen. Aus 
1 Mol. Benzylchlorid und 1 Mol. Anilin erhiilt man das Monobenzyl-
anilin: 

-HCI 
--+ 

laBt man 2 Mol. Benzylchlorid auf 1 Mol. Anilin reagieren, so entsteht 
das Dibenzylanilin CaH5 • N(CH2 ·, C,H5)2' das ala wertvoUe Komponente 
fUr Triphenylmethan-, Thiazinfarbstoffe usw. von Interesse ist. 

Es sei hier noch eine katalytische Kondensation (1) angefUhrt, P~e~YI
die vor einer Reihe von Jahren vorgeschlagen wurde behufs Her- o-~~:~
stellung der fUr die Synthese des Indigos damals sehr wichtigen Phe- sii.ure. 
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nylglyoin-o-Karbonsaure, und zwar aus o-Chlorbenzoesaure und Glycin, 
HaN • CHa· COOH: 

O/Cl + HaN . CH •. eOOH 

{I) -HCI 
"cOOH 

aNH . eHa • eOOH , 

"'COOH 

in Gegenwart von Kupfer oder von Kupfersalzen. Diese Reaktion hat nie 
technisohe Bedeutung erla.ngt, weil ihre Verwirklichung zu teuer ist gegen
iiber der alteren Methode, die zwar, entsprechend dem Schema (2), ein-

O/NHa + Cl. CHa • eOOH __ aNH. eHs • COOH 
(2) -RC! 

"cOOH "'CO OH 

facher und technisch leichter ausfiihrbar, jedoch gleichfalls veraltet ist, 
da man statt der o-Karbonsaure heute das Phenylglycin selbst zur 
Synthese des Indigos benutzt. 

Ersatz von Eine dritte allgemeinere Reaktion der aromatischen Halogenver-
Halogen bindungen betrifft den Austausch von HJ.logen durch die Sulfogruppe. 

dur;h die Auch hier gilt beziiglich der Rtea.ktionsfahigkeit das gleiche, was vorhin 
Sulogruppa. baim Austausoh von Halogen gegen die OH- und NHa-Gruppe gesagt 

wurde. Es wiirde Chlorbenzol nur sehr schwierig sich in die entsprechende 
Sulfonsa.ure iiberfiihren lass:m; wenn dagegen das Chlor beweglich 
gama.cht ist durch negative Gruppen (NOa, COH, SOaH, Cl), dann wird 
es befii.higt, der Sulfogruppe zu weichen. Diese Reaktion hat u. a. 
Anwendung gefunden, wenn es sioh darum handelt, die Sulfogruppe 
einzufiihren in aromatische Aldehyde, also einen Chlorbenzaldehyd 
umzuwandeln in eine Benzaldehydsulfonsaure. Dies geschieht nach 
der allgemeinen Gleichnng: 

R· Cl + NaaSOa ...... R· SOaNa + NaCl; 

es entsteht also durch die Einwirkung von neutralem Sulfit auf den 
H!l.logenaldehyd die entsprechende Sulfonsaure des Aldehyds. Auf diese 
Weise erhalt man z. B. aus dem o-Chlorbenzaldehyd (1) beim Erhitzen 
unter Druck die Benzaldehyd-o-Sulfonsaure (2) (Na-Salz). Analog rea
giert der 2, 5-Dichlorbenzaldehyd (3); er liefert eine Chloraldehydsulfon
saure (4), indem eines der beiden Chloratome gegen den Blest SO;)Na 

COR COH 

O),OH (t0H 0)'1 6~o3Na 
(1) -itaCI (2) (3)""" (4) 

"Cl + NaSOaNa. SO.Ns. Cl Cl/ 

ausgetausoht wird. Es kann hierbei nach dem oben (siehe S. 93) Gesagten 
keinem Zweifel unterlie~en, welches der beiden Chloratome gegen die 
Sulfogruppe ausgetausoht wird. Da.s Chlor in 2 befindet sich in 0-

Stellun~ zur Aldehydgruppe, das Chloratoni in 5 hingegen in m-Stellung. 
Da.s ersterwahnte Chloratom ist also das beweglichere, und infolgedessen 



Die Methoden zur Darstellung der ZwiRChenpl'odukteo 97 

wird ea durch die Sulfogruppe ersetzt, wahrend das Chlor in 5 seine 
Stellung beibehalto AIs lehrreiche Beispiele seien lloch die folgenden 
angefiihrt (3 bis 8): 

OHO CHO 

(5) (j -+ 

':(~N02 Q'NO. 
SOaNa 

(6) 

SOaNa 

~NO' NO. 

(8) 

Cl Q/NO. _ 
NOt 

Cl 

~N02 -+ 

YoaNa 

SOaNa 

6/NOB 

I 
NO. 

SOaNa 

~/NOI 

rOaNa 

Wie das Beispiel (9) zeigt, wirkt selbst die acetylierte Aminogruppe 
aktivierend auf p-standiges Halogen ein: 

(9) 
~~. 
NH ·CO • CH, 

Wahrend die rein aliphatischen Halogenide, wie auch das Renzyl
chlorid: 

+ Na,SO, 
C6HS . CH2 • Cl --+ • CsHs 0 CH2 • S02N a, 

-NaCl 

sich leicht in die entsprechenden Sulfonsauren iiberfiihren lassen, ohne 
daB es der Gegenwart weiterer saurer Gruppen bedarf, erlangen die kern
substituierten aromatischen Halogenderivate, falls nicht auJ3erdem noch 
aktivierende saure Gruppen in 0- oder p-Stellung vorhanden sind (so 00), 
erst infolge der Anwesenheit von Katalysatoren eine Reaktionsfahigkeit, 
die der Reaktionsfahigkeit der aliphatischen Verbindungen entsprichto 

Von untergeordneter Bedeutung, obwohl auch diese Reaktionen hier Andere Urn
und da techriische Anwendung finden, ist der Austausch von "beweg- setzunJ!;on. 

lichem" Halogen gegen die Cyan- und Rhodangruppe, entsprechend 
den Symbolen: 

+KCN 
R 0 Br --+ R . eN und 

-KBr 

iiucherer, Farbenchemle. 20 Aullageo 

l{· Br 
+KoSoCN 

--+ 
-KBr 

R·S·CNo 

7 
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Auf die weitere Verwendung der aromatischen Halogenverbindungen, 
z. B. nach Grignard: 

CaHIIBr + Mg ~ CaHI;' Mg . Br, 

oder fiir die Fittigsche Synthese: 

---+ 
-2 NaBr 

kann hier nur andeutungsweise hingewiesen werden. 
Dagegen soIl an dieser Stelle nicht unerwahnt bleiben, daB die 

vielfach so energisch auf den aromatischen Kern reagierenden und 
andere Substituenten aus ihren SteIlungen verdrangenden Halogene 
doch auch ihrerseits unter gewissen Bedingungen dem Wasserstoff 
weichen miissen. Insofern ist also die Reaktion der gewohnlichen 
Halogenisierung: R· H + C12 ~ R . Cl + HCl teilweise umkehrbar zu: 
R • Cl + H2 ~ R . H + HCl. Als Beispiele seien die folgenden Falle 
angefiihrt: . 

NHI NH2 Br NH2 

(1) ~NO' ~ 6/NHz 
(2) ~NO' _ yNH. (3) ~COOH 

0 1 NHs 

NHs NH2 CHICl CHa 

Br~~OOH 
Na-Amalgam 6/COOH crNO. _ ~NH. oder 

~ 
(4) 

NO! NH2 

Die wichtigsten Reaktionen des vorstehenden Abschnittes lassen 
sich in folgendem Schema zusammenfassen: 

)/ R·SOaH 
R.S02Cl R·OH 

~/ 
R • H • ) R • Cl • R . NO! 

ROSR?iff ~RON.oa 
R • COIH R . NH1 /' 

(bzw. R. NH • R' 
u. R· NR'z) 
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B) Die SuHonierung. 

Die Methode der Sulfonierung findet Anwendung einerseits auf Farb- Bedeu~ungd. 
stoffe, andererseits auf Zwischenprodukte. Was die SuIfonierung der Sulfomerung. 
Farbstoffe selbst anbelangt, so spielt sie in einzelnen Fallen eine nicht 
unwichtige Rolle, da sie, ahnlich wie die Halogenisierung, die Eigen-
schaften der Farbstoffe (vor allem der sog. basischen Farbstoffe) in 
auffallend giinstiger Weise zu beeinflussen vermag. Da die nachtragliche 
Einfiihrung von Sulfogruppen in Farbstoffe, von Sonderfallen abge-
sehen; im allgemeinen keinerlei Bemerkenswertes bietet, so soll sie hier 
nicht naher betrachtet werden, soildern ausschlieBlich die SuIfonierung 
der Zwischenprodukte, fur die diese Methode ihre groBte Bedeutung hat. 
Hierbei kann man, ahnlich wie bei den Halogenisierungen (siehe S. 67): 
unterscheiden 

1. Sulfonierungen, bei denen der Wasserstoff eines Radikals 
durch die Sulfogruppe unmittelbar ersetzt wird, und 

2. solche Reaktionen, bei denen nicht Wasserstoff, sondern ein 
anderes Atom oder eine andere Atomgruppe durch den SOaH-Rest 
ersetzt wird. 

Was die SuIfonierungen der ersten Art anlangt, so dienen als Mittel Sulfon,ie
zurVerwirklichung dieser Reaktion: die wasserhaltige konzentrierte rungsmlttel. 
Schwefelsaure mit etwa 95% H2S04 , oder die lOO%ige H 2S04 selbst, das 
sog. Monohydrat, oder eine Mischung aus Monohydrat und SOa, das sog. 
"Oleum", von verschiedenem SOa-Gehaltl). Als SuIfonierungsmittel 
hat ferner die sog. Chlorsulfonsaure, ClSOaH, vielfache Anwendung 
gefunden; es ist das eine Verbindung, die Z. B. aus SOa + HCI entsteht: 

Os80 + HCI -+ 028<glH. 

Die Einwirkung der Schwefelsaur.e auf aromatische Verbindungen Aromatische 
verlauft im allgemeinen ganz erheblich glatter und leichterwie die S~fon
Einwirkung von Schwefelsaure auf gesattigte Verbindungen der Fett- sauren. 
reihe. Sie vollzieht sich nach dem Schema: 

R· H+ H2S04 -;.0 R· SOaH 

und fiihrt zu den aromatischen Sulfonsauren. Wenn man die verschie- Unterschiede 
densten aromatischen Korper der sog. Sulfonierung (auch Sulfurierung in. debr Skul~~-

d S If· ) t . f 'rd h dO' . h mer ar el . o er u lerung genannt un erwlr t, SOWI man se en, ay sle SIC 

1) Man spricht in diesel' Beziehung von 10er, 23 er, 60er, 80er Oleum; es 
sind das Mischungen aus H280, und freiem S03' in den enthalten sind 10%, 
23%, 60%, 80% usw. freies 803' Die Prozentzahlen geben also an, wieviel 
Prozent freies 80a in diesen Gemischen zu finden sind. Diese Mischungen von 
Monohydrat und 80a weisen beziiglich del' 8chmelzpunkte gewisse Eigentiimlich
keiten auf. Es gibt einzclne Oleummischungen, Z. B. solche mit 30-55% oder 
mit >70% 80a, die bei uiedrigen Temperaturen, etwa +10°, bereits fest.sind, 
derart, daB 8chwierigkeiten beim Gebrauch eines solchen Oleums entstehen 
konnen, da es VDI' seineI' Verwendung wieder geschmolzen werden muB. wahrend 
Z. B. das viel benutzte 23er Oleum erst bei - 4° erstarrt. 

7* 
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sehr unterschiedlich gegenuber der Schwefelsaure verhalten. Es gibt 
aromatische Verbindungen, die sich sehr leicht sulfonieren lassen, 
z. B. die Phenole und Naphtole, Resorzin usw. Phenol gibt mit Ills Mol. 
konzentrierter HsS04 schon bei 15-20 0 etwa 40% 0- und 60% p-Mono
sulfonsaure; Resorzin liefert mit 2 Mol. konzentrierter H 2S04 bei 60 0 

angeblich sogar quantitativ eine Disulfonsaure. Es gibt andere aro
matische Verbindungen, die sich ziemlich leicht sulfonieren lassen, 
z. B. Naphtalin; es gibt wieder andere, bei denen man schon gewisse 
Schwierigkeiten bei der Sulfonierung merkt; z. B. Benzol sulforiiert 
sich schon etwas schwerer wie N aphtalin. Es erfordert zur vollkommenen 
Monosulfonierung 2 Mol. konzentrierter HsSO 4 bei etwa 80 0 ; dann 
gibt es ferner solche, bei denen es einer noch hoheren Temperatur 
bedarf, wie z. B. beim Nitrooenzol; und schlieBlich finden sich aroma
tische Verbindungen, die nur sehr schwer sulfoniert werden konnen, 
die sich mlt konzentrierter Schwefelsaure oder mit Monohydrat uber
haupt nicht einigermaBen glatt sulfonieren lassen, und zu deren Sulfo
nierung daher die Anwendung von Oleum bei hoheren Temperaturen er
forderlich ist. Dies gilt z. B. fiir"m-Dinitrobenzol undAnthrachinon sowie 
fUr Benz06saure, die sich mit rauchender Schwefelsaure bei 200 0 sulfo
niert (1); ferner ffir die 0- und p-Nitro- UIi.d -Amino-Phenole (2). In 
einzelnen Fallen, in denen man die Sulfonierung in eine bestimmte 
Richtung lenken will, wendet man die obenerwahnte sehr reaktions
fahige Chlorsulfonsaure an, z. B. wenn es sich um die Besetzung einer 

(2) ClSO.H 
-+ 

COOH COOH 

(I) 6 -> QSO'H 
oder 

besthnmten Stellung im Molekiil handelt und Schwefelsaure selbst 
dazu nicht geeignet ist, oder wenn man nicht die Sulfonsaure selbst, 
sondern das sog. Sulfochlorid, das Saurechlorid der Sulfonsiiure, erhalten 
will: 

(3) R· H + HOS02Cl --;.0 R· S02' Cl. 

Ob bei der Einwirkung von Cl· SOsH eine Sulfonsaure entskht: 

(4) R· H + Cl. SOsH --;Cl R· SOsH 

oder, gemaB obigem Reaktionsschema (3), das entsprechende Sulfo
chlorid, hangt von den Reaktionsbedingungen ab (siehe Naheres S. 149). 

Man ersieht aus obigem, daB die besonderen Umstande eines jeden 
einzelnen Falles daruber entscheidlm, ob man 95%ige Schwefelsaure 
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ouer Monohydrat oder Oleum oder Chlorsulfollsliure anzuwenden hat. 
Es ist daher jedesmal vorher genau festzustellen, wie sich der zu sul
fonierende Korper den veI:schiedenenSulfonierungsagentien gegen
it ber verhalt. 

Es seien nunmehr einige Gesetzmaf3igkeiten erwahnt, nach denen Gesetz· 
die Sulfonierungen stattfinden. Gegeben sei zunachst der einfachstc llliiJ3igkeiten. 

Fall, daB an dem aromatischen Korper ein Substituent iiberhaupt noch 
nicht vorhanden ist, daB es sich also um einen einfachen Kohlenwasser-
stoff handelt, etwa um Benzol, Naphtalin oder Anthracen. 

Was zunachst das Benzol anlangt, so sulfoniert sich dieses bereits, Sulfonierung 
wie oben erwahnt, mit 95%iger Schwefelsaure, etwas leichter mit Mono- des Benzols. 

hydrat, und zwar bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen; hierbei 
tritt zunachst eine Sulfogruppe ein (1). Wenn man weiterhin auf diese 

H+HOSOsH 

6 --+ 
-H20 

(1) 

Benzolmollosulfonsaure mit starker, zweckmaBig rauchender Schwefel
sanre einwirkt, so tritt eine GesetzmaBigkeit zutage, darin bestehellu, 
daB die Sulfogruppe nicht willkurlich in irgendeine beliebige von den 
noch vorhandenen funf Stellen eintritt; sondern die bereits im Kern 
enthaltene Sulfogruppe weist der zweiten, neu eintretenden Snlfogruppe 
ihreu Platz an, und zwar derart, daB ganz vorwiegend die m-Disulfon
saure (2) entsteht. Daneben bildet· sich, aber in geringer Menge, auch 
die entsprechende p-Disulfonsanre (4), und zwar wird deren Entstehung 
beglinstigt durch hohere Temperaturen und langer dauernde Einwirkung. 
Wurde man die m-Disulfonsaure noch weiter mit Oleum behandeln, 
so wiirde eine dritte Sulfogruppe eintreten, und zwar vorwiegend ill 

f;OaH SOsH SOsH SOaH 

(1) 01 
. + H2SO, -io (2) 6 -->- (3) ~ (4) 6 

"H "SOsH HOasN"SOaH I 
S03H 

die 5-Stellung. Man wurde also die 1,3, 5-Trisulfonsaure (3) erhalten. 
Es entstehen demnach hintereinander: die Benzolmonosulfonsaure, die 
Benzol-m-Disulfonsaure und die Benzol-I, 3, 5-Trisulfonsaure. 

Aus der oben wiedergegebenen Sulfonierungsgleichung: 

R . H + H2S04 -;'0 R· SOaH 

geht hervor, daB bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf einen aroma-
tischen Kohlenwass9rstoff die Sulfonierung sich unter Bildung von 
Wasser vollzieht, und das ist insofern sehr beachtenswert, als ja durch 
das Wasser eine Verdunnung der Schwefelsaure stattfindet. LliBt man 
z. B. Schwefelsallre von95% H2S04 auf Benzol einwirken, so entsteht 
bei der Sulfonierung von 1 Mol. Benzol 1 Mol. Wasser; gleichzeitig 

Wirkung der 
Verdunnung 
des .8ulfonie
rungsmittels. 
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wird I Mol. H~04 ~rbraucht, verachwindet also aua dem Sulfonierungs
gemisch. Dafiir geht aber I Mol. Wasser in die iibrigbleibende Schwefel
saure. Es findet also durch die Aufnahme des Reaktionswassers in 
die sog. "Sulfonierungsschmelze" eine nicht unerhebliche Verdunnung der 
Schwefelsaure stattl). Einige Prozente machen hier naturlich schon etwas 
aus, insofern .als sie das Sulfonierungsvermogen der Schwefelsaure 
merklich herabsetzen. 

Die Verdunnung der Schwefelsaure infolge der eingetretenen Sulfo
nierung wirkt namlich nach zwei Richtungen: 

1. Hat diese Verdiinnungzur Folge, daB, wenll nicht ein geniigend 
groBer VberschuB an Schwefelsaure vorhanden ist, es uberhaupt 
nicht zu einer weiteren Sulfonierung des Kohlenwasserstoffes kommt. 

Unvoll- Es wird also der Kohlenwasserstoff nicht vollkommen sulfoniert, 
S:~:n~~~~l . sondern ~ur bis zu et~a 75 oder 80%: Obwohl. also ?ie 95%i~e 

g Schwefelsaure urspriinghch sehr wohl lmstande 1St, dIe Sulfome
rung des aromatischen Korpers herbeizufiihren, so wird durch die 
Verdiinnung im Laufe der Sulfonierung die Schwefelsaure, wenn 
sie in unzureichenden Mengen angewandt wird, so schwach, daB 
die Sulfonierung zum Stillstand kommt. Wlihrend bei Anwendung 
von 5 Mol. Schwefelsaure (von 95%) auf I Mol. Benzol die Konzen
tration, wie oben berechnet (siehe FuBnote), von 95% auf etwa 90% 
zuriickgeht, faUt sie bei 4 Mol. auf 88,4%, bei 3 Mol. auf 85,4% und 
bei2 Mol. (d. h. bei Anwendung eines Ubersch usses von nur 1 Mol.) 
auf 77,6%. Die Folge einer zu weitgehenden Verdiinnung ist daher, 
daB die letzten Anteile des aromatischen Kohlenwasserstoffes nicht 
mehr sulfoniert werdEm. Diesem vorzeitigen Aufhoren der Sulfonierung 
kann 'man vorbeugen dadurch, daB man entweder entsprechende tJber
schusse von Schwefelsaure anwendet, oder dafur sorgt, daB die ur
spriingliche Konzentration wieder erreicht wird bzw. erhalten 
bleibt, und das geschieht durch Zurugen von Oleum. Es stehen 
also zwei Mittel zur Verfiigung in Fallen, in denen die Durchfiihrung 
der vollkommenen Sulfonierung Schwierigkeiten bereitet. Entweder 
man wendet betrachtliche Mengen einer diinneren Schwefelsaure an, 
oder man bedient sich einer beschrankten Menge diinnerer Schwefelsaure, 

1) H~O, von 95% enthiilt auf 98 g H 2SO" ca. 5,158 g H20. Wenn man 
daher 1 Mol. CeHe mit 5 Mol. HJ)O, von 95% sulfoniert, so erhiilt man 1 Mol. 
CeHs . SOaR + 1 Mol. H 20 + 5,158 g H 20 + 4 Mol. H 2SO, von 95%. Es ent
steht also bei obiger (quantit,ativ verlaufend gedachter) Sulfonierung ein Gemisch 
aus 158 g Ilenzolsulfonsaure, CeHs . SOaH, +4x 98 g H 2SO, + (5X 5,158 + 18) g 
H 20. Das Verhaltnis von Schwefelsaure zu Wasser entspricht daher 392 zu 43,79. 
Demnach ist die Schwefelsaure durch die Sulfonierung des Ilenzols zur Mono
sulfonsaure in ihrem Gehalt heruntergegangen von 95% auf etwa 90%, wobei 
von der tatsachlichen weiteren Verdiinnung durch die 158 g Ilenzolmonosulfon
saure ganzlich abgesehen ist. Man ersieht jedenfalls hieraus, daB die Schwefel
saure durch die Sulfonierung ganz betrachtlich verdiinnt wird. Dies ist in er
hohtem MaBe der Fall, wenn man die Sulfonierung nicht, wie oben angenommen, 
mit 5 MoL, sondern nur etwa mit 4, 3 oder gar 2 Mol. Schwefelsaure bewirkt, 
wie dies in vereinzelten Fallen in der Technik iiblich ist. 
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hebt aber die durch die _Sulfonierung bewirkte Verdunnung auf durch 
allma.hlichen Zusatz von rauchender Schwefelsa.ure. Man kann aber, 
wie ohne weiteres zu verstehen, auch so verfahren: Man wendet von 
vornherein eine Misch ung aus einer diinneren Schwefelsa.ure, z. B. 
Monohydrat, und Oleum an, um auch zum SchIuB noch eine solche 
Konzentration der Schwefelsa.ure zu haben, daB die Sulfonierung zu 
Ende gehen bnn. Welche Moglichkeit man bevorzugt: Viel von del' 
dunneren Schwefelsaure (etwa 6-7 Teile) oder eine Mischung aus wenig 
dunnerer Saure (etwa 4 Teile) + 1 Teil Oleum, wird in der Regel eine 
Preisfrage sein 1). 

2. Noch ein anderer Punkt ist hier zu beriihren, namlich inwiefern Vermeidull~ 
gerade die allmahliche Verdunnung derSchwefelsaure oderdesson- d:r ~ber8ul
stigen sulfonierenden Agens von Interesse und Bedeutung ist. Wie vor- omerung. 

hin erwahnt, laBt sich Benzol sulfonieren nicht nur zur Mono-, sondern 
auch zur Di- und Trisulfonsaure. Es wird aber meist erwiinscht sein, 
die Sulfonierung bei einem bestimmten Punkte, etwa bei der Mono
suIfonierung, aufzuhalten, und da bnn sich der Umstand als sehl' 
wesentlich herausstellen, daB durch die Sulfonierung, nachdem 1 Mol. 
Schwefelsaul'e in den Benzolkern eingetreten ist, die Schwefelsa.ure so 
verdiinnt wird, daB die Gefahr der Disulfonsaurebildung verschwindet. 
lm allgemeinen wird die Herstellung einer Disulfonsaure mit Ruck-
sicht auf die dazu erforderliche Endkonzentration mehr Schwefelsaure 
notig machen, als fur die Herstellung einer Monosulfonsaure gebraucht 
wird; eine Disulfonsa.ure bildet mch also schwerer wie eine Monosulfon-
sa.ure und eineTrisulfonsa.u.re schwerer wie 'eine Disulfonsaure, so daB 
z. B. eine Schwefelsa'.ure, deren Konzentration noch genugt fur die 
Bildung der Monosulfonsa.ure, fUr die Bildung der Disulfonsaure bei 
weitem nicht mehr ausreicht. Durch diesen Umstand wird es ermoglicht, 
ziemlich genau die Grenze einzuhalten zwischen der vollkommenen 
Monosulfonierung und der eben beginnenden Disulfonierung, jedoch 
nur bei Beobachtung gewisser VorsichtsmaBregeln. 

Angenommen, es handle sich um folgendes Sulfonierungsgemisch: 
100 g des aromatischen Korpers, der sulfoniert. werden solI, 400 g Mono
hydrat, 100 g 23er Oleum. Es sei in der Weise ~earbeitet worden, daB 
das Monohydrat-Oleumgemisch vorgelegt und der aromatische Korper 
in dieses Gemisoh eingetragen wurde. Dadurch, daB die ersten 10 g ein
getragen und swfoniert wuroen, entsteht die a.quivalente Menge Wasser, 
entsprechend der Gleichung von S. 91. Das Reaktionswasser wird vom 
Oleum geb~nden zu Schwefelsaure; dies hat eine weitere sehr erhebliche 
Erwarmung zur Folge. Wenn man also in der Weise anfangen wollte zu 
sulfonieren, daB man ohne VorsichtsmaBregeln von den 100 g des aro
matischen Korpers zuna.chst 10 g eintra.gt, so wiirde die Temperatur 

1) MM wird also vorliegendenfalls zu priifen haben, wa.s das billi~ere ist, 
1 Teil Oleum oder die 2--3 Teile Monohydrat, die man statt seiner mehr braucht, 
wobei u. U. auch der zur Neutralisation der Sulfonierungeschmelze erforderliche 
Kalk zu beriicksichtigen ist. 
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betrachtlich steigen; und nun befande sich der verhaltnismaBig geringe 
Betrag von 10 g Substanz einer groBen Menge heiBer, immer noch 
sehr starker Schwefelsaure gegenuber, die sogar noch S03 enthalt. Es 
wurde daher aus den ersten '10 g nicht nur eine Monosulfonsaure ent
stehen, sondern diese Saure wiirde sich teilweise zur Di- oder sogar 
Trisulfonsaure weiter sulfonieren. Man sieht alllo, man wird entweder 
zunachst nurmit Monohydrat sulfonieren, und erst wenn die' 100 g 
Substanz eingetragen sind, wird man, urn die Sulfonierung zu beenden, 
Oleum hinzufugen; oder man wird durch starke Abkiihlung verhindern, 
daB das Sulfonierungsgemisch infolge der BiIdungswarme des Wassers 
und infolge der Reaktion zwischen Oleum und Wasser eine hohere Tempe
ratur annimmt als anfangs vorhanden war. Auf diese Weise wird es in 
der Regel gelingen, die Entstehung der Disulfonsaure hintanzuhalten, 
vorausgesetzt, daB nicht das Monohydrat-Oleumgemisch eine solche 
Anfangskonzentration besitzt, daB es, trotz starker Kuhlung und trotz 
der Verdiinnung infolge der Monosulfonsaurebildung aus den ersten 
10 g Substanz, doch noch eine kraftige sulfonierende Wirkung auf die 
Monosulfonsaure auszuuben vermag. Der sicherste Weg ist daher 
meist der, daB man iiberhaupt nicht mit einem oleumhaltigen Gemisch 
anfangt in einem Falle, in dem der aromatische Korper sich verhaltnis
maBig leicht zur Disulfonsaure sulfoniert. Das wird der Fall sein bei 
Kohlenwasserstoffen selbst. Wenn aber der aromatische Korper schon 
mehrere Substituenten enthalt und sich infolgedessen schwer sulfoniert, 
dahn kann man unbedenklich die Oleummischung vorlege.a und notigen
falls kiihlen. Aber selbst das ist nicht in allen Fallen erforderIich, und 
man kann dann ohne weiteres den aromatischen Korper nach und 
nach eintragen. Es kommt also sehr darauf an, wie sich der aromatische 
Karper gegeniiber dem Sulfonierungsgemisch verhaIt. 1st Gefahr vor
hand en, daB bei haherer Temperatur, besonders anfangs infolge des 
starken tTberschusses an Sulfonierungsmittel, die Sulfonierung weiter 
geht als gewiinscht, so muB manentweder stark kuhlen, oder man wendet 
iiberhaupt nicht das normale Sulfonierungsgemisch an, sondern sozu
sagen als Ersatzmittel eine schwachere Schwefelsaure, die man vor
legt; man tragt dann zunachst die Gesamtmenge der zu sulfonierenden 
Suhstanz in die Schwefelsaure ein und fuhrt die Sulfonierung zu Ende 
dadurch, daB man, wenn notig unter· gleichzeitiger Erwarmung, noch 
starkere Schwefelsaure in Form von Oleum zugibt. Das ist jedenfalls 
der sicherste Weg. Man wird naturlich nicht eine zu dunne Schwefel
saure vorlegen durfen; dies rirde zuviel Oleum erfordern, urn die notige 
Konzentration der Schwefelsaure bis zum SchluB aufrechtzuerhalten. 
Man wird vielmehr mit der Konzentration der vorgelegten Schwefel
saure moglichst hoch hinauf und dafur mit der Temperatur wahrend 
des Eintragens maglichst weit heruntergehen. 

Wir fahren nunmehr fort in der Betrachtung der GesetzmaBigkeiten 
bei der Substitution. AhnIich einer im aromatischen Kern bereits vor
handenen Sulfogruppe, die die neu eintretende Sulfogruppe in die 
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ni-Stellung dirigiert (siehe S. 101), verhiiJt sieh aU'eh die Nitrogruppe, W,irkung be
ferner die Karboxylgruppe und die Aldehydgruppe; sie alle bewirken ;:'ltB vor~a~
den Eintritt einer neu eintretenden Sulfogruppe in die ·m -Stellung; ~~:~ente~.
wahrend die Hydroxylgruppe, die Aminogruppe oder Chlor und die 
Methylgruppe in die 0- und p-Stellung dirigieren. DemgemaB entstehen 
z. B. bei der Sulfonierung von Nitrobenzol, das sieh wesentlich schwerer 
sulfoniert als Benzol selbst, mit rauc,hender Sehwefelsaure bei 60° 
etwa 90% Nitrobenzol-m-Sulfonsaure (1), und bei der Sulfonierung 
der Benzoesaure bildet sieh fa!/,t ausschlieBlieh die Benzoe-m-Monosulfon-

OOOH 

(2) 6 
"'SOaR 

saure = m-Sulfobenzoesaure (2) (siehe oben); wahrend bei Chlorbenzol 
und bei Toluol die Sulfogruppe vorwiegend in diep-Stellung tritt. 
Man begegnet hier also ganz ahnliehen Verhaltnissen wie bei der 
Chlorierung. 

lm einzelnen sei uber die Sulfonierung der Benzolderivate noeh 
folgendes mitgeteilt: Von den drei isomeren Xylolen sulfoniert sieh am 
leiehtesten das m-Xylol, und zwar entstehen mit konzentrierter H 2S04 

bei zweistfmdigem Erhitzen auf 100° die beiden Sulfonsauren (1), das 
o-Xylol sulfoniert sieh etwas sehwieriger zu (2); am schwierigsten wird 
p-Xylol sulfoniert zu (3). 

(2) 

ORa 

6/0H3 

~03H 
Von Interesse ist noeh das Verha-Iten der Nitroverbindungen bei Sulfonierung 

der Sulfonierung. Wie sehon erwahnt, sulfoniert sieh Nitrobenzol mit von ~itro
rauehender Schwefelsaure zur m-Sulfonsaure (4). Die gleiche Verbindung dverbm-. ungen. 
erhii.lt man mlt 1 Mol. Chlorsul£onsaure; wendet man mehr Chlorsulfon-
saure an, so entsteht das Sulfochlorid (5). Beim Vergleieh der isomeren 
Nitrotoluole beobaehtet man, daB aueh hier das o-Isomere, bei Anwen-
dung rauchender Sehwefelsaure, leichter reagiert. Man erhalt hierbei 

NOs NOs OH3 OH3 

(4) 6 (5) 6 (6) 9u/NOS (7) A/S0
3
H 

"SOaR ""S02C1 Y 
OaH NOs 

d.ie Sulfonsaure (6) und aus dem p-Isomeren die Saure (7), eine Sulfoll
saure, die ffir die Erzeugung gelber Baumwollfarbstoffe der Stilbenreihe 
von Wichtigkeit ist. 
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Von den drei isomeren Nitrochlorbenzolen reagiert gleichfalls die 
o-Verbindung am leichtesten, die p-Verbindung am schwersten; man 

Cl Cl 

(8) Q/NO. (9) Q,,"O,H 

SOaH NOz 
erhalt aus ersterer die Saure (8), aus letzterer die Verbindung (9). Bei 
m-Nitrochlorbenzol verlauft die Su1£onierung nicht einheitIich. Es ent
steht die Saure (10) (also Platzanweisung durch die Nitrogruppe), 

Suifollierullg daneben (ll), wobei Chlor entscheidet. DaB die Aldehydgruppe die 
v~reh;~eltl- Sulfogruppe in die m-Stellung verweist, wurde bereits auf S. 105 erwahnt. 

rn rn ru 

(10) 6 (11) 6/S0aH 
(12) ~/CHO 

HOal:;/"NOz "NOz 
OsH 

Unterwirft man ein GemisGh von 0- und p-Chlorbenzaldehyd der Su1£o
nierung, so reagiert zunachst nur die o-Verbindung und liefert die Sul
fonsaure (12), wahrend das p-Isomere, ahnIich wie in den obenerwahnten 
Fallen, unverandert bleibt. 

SulfOllsauren Eine sem- wichtige Gruppe von Zwischenprodukten bilden die S ul
tler Na:hhta- fonsauren der Naphtalinreihe. Diese haben eine hervorragende 

Jnrel e. Bedeutung erlangt fUr die Darstellullg von Azofarbstoffen, jener sowohl 
der Zahl wie dem jahrlichen Verbrauch nach wohl wichtigsten Farbstoff
klasse. Es gibt wenig Azofarbstoffe von Bedeutung, die nicht mindestens 
einen Naphtalinkern enthalten; nur ein verhaltnismaBig kleiner Teil 
von ihnen baut sich ausschlieBlich aus Benzol- oder anderen Kernen auf. 

Mono- Das NaphtaIin kann bekanntlich zwei isomere Monoderivate bilden, 
sulfonsauren. die man durch iX = 1 und fJ = 2 unterscheidet. Napht.alin selbst sul

foniert sich ziemlich leicht, und dabei hangt es wieder von den Bedin
gungen ab, welche von den beiden isomeren Monosu1£onsauren des 
Naphtalins entsteht. Im allgemeinen ist die Entstehung der tX-Su1£on
saure (1) bei niedrigen Temperaturen bevorzugt, wahrend sich bei 
hoheren Temperaturen die Su1£onierung in fJ-Stellung (2) vollzieht. 

·gOaH 

(1) (2) 
(3) Hg6 

Die Sulfonierung verlauft aber bei niederen Temperaturen nicht ganz 
ausschlieBlich im Sinne d,er Bildung von iX- und .bei hOheren nicht ganz 
ausschlieBlich im Sinne der Bildung von ,B-Su1£onsaure. Eine zu weit
gehende Steigerung der Temperatur behufs BegliDstigung der ,B-Saure 
ist wegen der Gefahr einer Disu1£onierung gleichfalls zu vermeiden. 
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Es fragt sich nun, welcher Art sind die Dis ulfonsa uren, die bei Disulfon
der weiteren Sul£onierung der Monosulfonsauren entstehen 1 Be- sauren. 

trachtenwir zunachst die Naphtalin-lX-Sul£onsaure. Es ist bemerkens-
wert, daB die weitere Sulfonierung dieser Saure unter keinen Bedin-
gungen so verlauft, daB die zweite Sul£ogruppe in den bereits sulfo-
nierten Kern eintritt; sie tritt vielmehr nur in den "anderen", noch nicht 
besetzten Kern ein. Aus der lX-Monosulfonsaure entsteht zunachst 
die 1,5-Naphtalindisulfonsaure (3), bei hoheren Temperaturen jedoch 1,5-Di8ulfon-

SOsH saure. 

(4) ('1~ 
HOssN~ (5) 

tritt die Sulfogruppe in die 6-Stellung, so daB man die I, 6-Naphtalin- 1,6-Disulfon-
disul£onsaure (4) erhalt. Man kann demgemaB die lX-Naphtalinmono- saure. 
sul£onsaure nach Belieben uberfiihren in die I, 5-Naphtalindisul£onsaure 
(bei niederer Temperatur) oder in die 1,6-Naphtalindisulfonsaure (bei 
haherer Temperatur). 

Auch bei der p-Sulfonsaure tritt bei weiterer Sul£onierung die Sulfo
gruppe in den noch nicht sulfonierten Kern. Bei niederer Temperatur 
tritt sie ein in die 5-Stellung, so daB man eine 2,5- = 1, 6-Naphtalin
disul£onsaure (5) erhalt; bei hOhererTemperatur jedoch entsteht, indem 
die zweite Sulfogruppe wieder eine p-, namlich die 7 -Stellullg aufsucht, 
rlie 2, 7 -Naphtalindisulfonsaure (1). 2,7-Disulfon-

Es macht sich nun eine wichtige Eigenschaft del' N aphtalinsulfonsauren same. 
bemerkbar, namlich die, daB sie unter gewissen Bedingungen, in del' Regel 
durch Steigerung der Temperatur, eine Umhtgerung erfahren derart, daB 
die stabilste Konfiguration entsteht. Die eben genannten isomeren N aph
talindisulfonsauren sind daher d u!rch nach tragliche Er hitzung der sog. S ul
fonierungsschmelze anf hahere Temperatur (gegen 180°) mehI' oder minder 
vollkommen iiberfiihrbar in die stabilsteNaphtaJindisulfonsaure, und das 
ist nach den bisherigen Erfahrungen die 2,7~Disulfonsaure (1) - nach 
andern, a berwohl irrtiimlichen Auga ben jed och die 2,6-N aphtalindisul£on - 2, 6-Disulfon-
sanre (2), in der die (3-standigen Sulfogruppen die groBtmogliche Entfer- saure. 

HOaS"'('V,l'ySOaH (,,{ySOaH 
(1) Vv (2) N0 

H03S 
uung voneinander aufweisen. Worauf diese Umlagerungen beruhen, ist 
nicht ganz leicht zu sagen. Man kann zur Erklarung annehmen, daB zu
nachst eine Art Hydrolyse der Naphtalindisulfonsaure stattfindet, nach 
der Gleichung: 

R . SOaR +io R· H + R 2S04 • 

DaB die auf S. 101 betrachtete Sul£onierungsreaktioll unter gewisseu Umlagerung 
Bedingungen umkehrbar ist, und daB man also eine aromatische Sulfon- undl Hydro-
saure durch Hydrolyse uberfiihren kann in den entsprechenden Kohlen- yse. 
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wasserstoff plus Schwefelsaure, ist an zahlreichen Beispielen nachge
wiesen worden (siehe S .130 ff.). Die Hydrolyse der Sulfonsauren bei h6herer 
Temperatur ist demgemaB ein Vorgang, durch den im Laufe der 
Sulfonierung eine Er h6h ung der Schwefelsaurekonzentration statt
findet (vg!. S.102£.), und nunmehrwird sich die konzentriertereSchwefel
saure sozusagen den Platz aussuchen, der ihr am meisten zusagt, d. h. 
an dem sie am festesten haftet, und das ist unter den gegebenen Bedin
gungen der Temperatur und Konzentration die 2,7-Stellung. Die 
labile 2,6-Saure wurde nach der soeben ausgesprochenen Annahme 
durch Hydrolyse iibergehen in die ,B-Monosulfonsaure, und diese wiirde 
sich sulfonieren zur stabilen 2,7-Disulftmsaure. Diese erfahrt dann, 
falls man die entsprechenden Reaktionsbedingungen einhalt, keine 
Hydrolyse, wahrend die drei isomeren (1,5-, 1,6- und 2,6-) Disulfon
sauren unter den gleichen Reaktionsbedingungen so lange hydrolytisch 
gespalten, d. h. umgelagert werden, bis sie alle, mehr oder minder voll
kommen, in die 2,7-Disulfonsaure ubergegangen sind. 

Gleich- Entsprecheud dieser Auffassung ist anzunehmen, daB bei der Sulfonie
gewicht. rung aromatischer Verbindungen mittels (konzentrierter oder rauchender) 

Schwefelsaure sich - ganz abweichend von der Nitrierung - der Gleich
gewichtszustand verhli,ltnismaBig langsa m einstellt, insofern als die 
primar entstandenen Sulfonsauren sofort nach ihrer Entstehung einer, 
gemaB obiger Annahme durch Hydrolyse bedingten, Umlagerung unter
liegen, die zur Bildung der bestandigeren Isomeren fiihrt. 

Diese inneren V organge traten in sehr bezeichnender und vor allem 
auch praktisch bedeutungsvoller Weise dadurch zutage, daB das Ergeb
nis der Sulfonierung in der ganz iiberwiegenden Zahl der Falle nicht allein 
von der Temperatur, der Konzentration der Schwefelsaure und dem 
MengenverhaItnis, sondern ganz wesentlich vor allem auch von der 
Zeitdauer des Sulfonierungsvorganges abhangt (vg!. auch S. 129ff.). 

~ulfon- DaB iibrigens die Umlagerung aromatischer Sulfonsauren in ihre 
blldung. Isomeren statt auf einfache Hydrolyse auch auf die hypothetische 

Zwischenstufe einer inneren Sulfonbildung (vg!. S. 149f.) zuruckgefiihrt 
werden konnte, entsprechend dem Schema: 

Y OaH "-
----J. I 802 

/ -H20 /-
+H,O 

sei nur nebenbei erwahnt. 
Naphtalin- Bemerkt sei ferner, daB man auch noch auf einem anderen eigen-

sulfonsauren artigen Wege Naphtalinsulfonsauren erhalten kann. Wenn man z. B. 
aus~aphult:l- aus der 2-Naphtylamin-3, 6-Disulfonsaure (3) die Aminogruppe, auf 

allllns W d .. d 1 I . h fonsauren. dem ege es Dlazotlerens un Verkochens mit A koho (sIe e 
S. 220) entfernt: 

(3) O~/NHz 
HOaS/ yJ"I:)OaH 

--)0 
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so gelangt man zu einer 3, 6- = 2, 7-Naphtalindisulfonsaure (4), 
die also in diesem Falle nicht durch unmittelbare Sulfonierung des 
Naphtalins entsteht, sondern auf einem Umwege, der allerdings auch eine 
erhohte Gewahr fur die Reinheit der 2, 7-Disulfonsaure in sich schlieBt. 

Die Disulfonsauren gehen bei der weiteren Sulfonierung uber in Tri- T~~8ulfon
sulfonsauren, und zwar liefert die 1,5-Naphtalindisulfonsaure eine 1 3~~ni 5 
1, 3, 5- = 1,5, 7-Naphtalintrisulfonsaure (1). Die 1, 6-Naphtalindisul- 7-Tns~fo~-' 

Q5'H _ 05:D'H·~ HD"YJ5'H (I) 
HOal:; HOs~ rOsH 

so.l1re. 

fonsaure sulfoniert sich zur 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsaure (2). Die I, 3, 6-Tri
symmetrisch gebaute 2, 6-Naphtalindisnlfonsaure (3) muG sich in einer 8ulfonsiiure. 

SOsH SOsH 

HD,sJ)J - HD,s/oisD,H (2) 
der beiden zur Sulfogruppe m-stiindigen IX-Stellungen Bulfonieren 1); (,B 
entsteht also die 2,4, 6- = 1,3, 7-Naphtalintrisulfonsaure (4). 

SOaH 

O/''o/SOsH ())(SOaH HOaS"()~ 
/ 0 ~ ~ = v~ W 

HOaS HOaS SOsH 
SOaH 

(3) 

Und schlieBlich wird auch die 2, 7-Naphtalindisulfonsaure sich vor 
allem in einer IX-Stellung sulfonieren. Die Stellungen 1 und 8 sind aber 
ausgeschlossen wegen der o-Stellung zu einer bereitB vorhandenen Sulfo
gruppe (siehe Fu13note); die Stellungen 4 und 5 Bind gleichwertig. Es 
entsteht also die 2,4,7- = 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsaure (2). Wir haben 
es infolgedessen nur mit drei Trisulfonsauren zu tun, die unmittelbar 
und verhaltnisma13ig leicht durch Sulfonierung erhalten werden konnen; 
die 1,3,5-, die 1, 3, 6- und die 1,3, 7-Saure. 

I, 3, 7-Tri
sulfonsiiure. 

Sulfoniert man weiter, so gelangt man zu den Tetrasulfonsauren; Tetrasulfon
und zwar liefert die 1,3, 5-Naphtalintrisulfonsaure die 1,3,5, 7-Tetra- Ro.uren. 
slllfonsaure (5), ihdem die vierteSulfogruppe in die m-Stellung zur Sulfo- Tl, t 3, 51f, 7 e rasu on-

SOsH SOaH siiure. 

(JisD'H - HD"1JisD.H (5) 
HOJ rOsH 

1) Del' Eintritt in die 1- oder 5-Stellung ist deshalb ausgeschlossen, weil 8u1£o
gruppen nul' unter ganz besonderen Umstiinden in o-8tellung zueinander treten; 
die Entsteh,ung del' 1,2,6- = 2,5, 6-Siiure kommt daher nicht in Betracht; die 
2,4,6- und 2, 6, 8-8aure Bind identisch miteinander und mit der 1,3, 7-saure_ 



I, :3, 6, 8-
TetraRulfon

~R.urp.. 
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gruppe in 5 tritt. Bei der 1, 3, 6-NaphtalintrisuHonsaure kame fUr 
die weitere Sulfonierung wohl vorwiegend die 8-Stellung in Betracht (2), 

obwohl die peristandige SuHogruppe in 1 den Eintritt erheblich er
schweren durfte. Bisher wurde die 1,3, 6, 8-Naphtalintetrasulfonsaure 
(2) aus der 1,3; 6, 8-Naphtylamintrisulfonsaure (1) erhalten (vgl. S. 153, 
Methode von Leuckart). Bei der 1,3, 7-Trisulfonsaure (3) ist die 
5-Stellung bevorzugt als cX-Stellung und gleichzeitig als m-SteIlung zur 
Sulfogruppe in 7. Es entsteht also in diesem Falle ohne Schwierig
keit die 1,3,5, 7-Tetrasulfonsaure (4), die auch, wie oben erwahnt, 
aus der 1,3, 5-Trisulfosaure erhalten werden kann. 

H038:9X3H 
~ (4) S03H 

HOB 

Von den isomeren Trisulfonsauren ist die 1,3, 6-Saure wohl die 
wichtigste als Ausgangsmaterial fur die DarsteIlung von verschiedenen 
Naphtalinderivaten (siehe S. 112f.). Die Naphtalinsulfonsauren haben 
auch als solche eine gewisse Bedeutung insofern, als sie, wenn auch 
allerdings nur in sehr beschranktem Umfang, unmittelbar zum Aufbau 
von Farbstoffen benutzt werden konnen, und zwar von einzelnen 
Triarylmethanfarbstoffen, die in der Weise erzeugt werden, daB man 
gewisse Zwischenprodukte, die sog. Benzhydrole, mit Naphtalinsulfon
sauren kondensiert und die so entstehenden Leukoprodukte alsdann 
durch Oxydation in die Farbstoffe uberfuhrt (siehe S. 301). 

Diazonium- Neuerdings hat man auch wieder versucht, die Naphtalinsulfon
NaphtsIin- sauren zur Herstellung haltbarer Diazoniumsalze zu verwenden. Die 
sulfonate. Diazoniumverbindungen werden im aIlgemeinen durch Sauren oder 

saure SaIze bestandig gemacht. Als Sauren lassen sich zu diesem Zweck 
die Naphtalinsulfonsauren benutzen. Die Naphtalinsulfonsauren sind 
ziemlich starke Sauren, was daraus hervorgeht, daJl sie z. B. imstande 
sind, aus Kochsalz Salzsaure freizumachen. Mit Diazoniumsalzen des 
p-Nitranilins entstehen leicht die Diazoniumnaphtalinsulfonate, wie z. B. 

02N-C6H4-N-O. 0 28. C1oH 7 

N 

von denen einzelne sehr schwer, einzelne (insbesondere die Polysulfonate) 
ziemlich leicht 16slich sind, und die fast durchgehends durch groBe Be
standigkeit ausgezeichnet sind. 
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Das uber die Aciditat Gesagte gilt zunachst fur die einfachen Naph- Aoiditat ~er 
talinsulfonsauren, die also auBer den Sulfogruppen keine weiteren Sub- Nl:-ph~ahn-

. hId b II h f" d'" N h su lonsauren. stltuenten ent a ten, ann a er vor a em auc ur leJemgen ap-
talinsulfonsauren, die noeh sog. "saure" Substituenten enthalten, wie 
Nitro- und Hydroxylgruppen oder Chlor. Wahrend also die Oxy-, Chlor-
und Nitronaphtalinsulfonsauren sehr starke Sauren sind, besitzen im 
Gegensatz dazu die Aminonaphtalinsulfonsauren, insbesondere die 
Aminonaphtalinmonosulfonsauren, wie Z. B. die 1,4-Naphtylamin
sulfonsaure (Naphthionsaure), (1), den Charakter sehwacher Sauren, 

(1) o[ 
indem offenbar die Aeiditat der Sulfogruppe durch die basische Amino
gruppe abgeschwaeht wird. In einzelnen Fallen nimmt man die Bil
dung innerer SaIze an. Die Naphtalinpolysulfonsauren bilden, mit 
Koehsalz zusammengebraeht, vielfaeh saure Salze, etwa wie die 
Disulfonsaure (2), wahrend Naphtolsulfonsauren derart auf Koeh-

(2) (3) 

salz einwirken, daB sieh naphtolsulfonsaures Natron bildet (3). Die 
freien Naphtolsulfonsauren sind als solehe, eben infolge ihrer star
ken Aeiditat, nur sehr schwer aus ihren Salzen in reinem Zustande zu 
isolieren. 

Die Naphtalinsulfonsauren konnen zwar, wie oben erwahnt, in ein- Verwendung 
zelnen Fallen unmittelbar zur Farbstoffsynthese Verwendnug finden, de~ N~tta
sind aber in einer sehr wesentliehen Beziehung nicht reaktionsfahig, hnsu on-sauren. 
insofern namlieh, als sie mit den Diazoniumverbindungen keine Azo-
farbstoffe zu bilden vermogen. Sie geben mit den Diazoniumverbindun-
gen nur die oben sehon angefuhrten Naphtalinsulfonate, deren Konsti-
tution (siehe oben) wesentlich von dem Typus eines normalen Azofarb-
stoffs abweieht. Es handelt sieh ubrigens hierbei nur urn eine sehr 
besehrankte Verwendung, die die Naphtalinsulfonsauren in dieser einen 
Riehtung finden konnten, wahrend ihre Hauptbedeutung darin liegt, 
daB sie Vorprodukte darstellen, aus denen erst durch weitere ehemisehe 
Umwandlungen die kombinationsfahigen Azokomponenten gebildet 
werden. Der Begriff "kombinationsfahige Azokomponente" spielt, 
wie wir spater sehen werden, bei den Naphtalinderivaten die Haupt-
rolle. 

Von den Reaktionen, die zur Umwandlung der Naphtalinsulfon
sauren in Azokomponenten dienen, sollen nur die allerwiehtigsten: die 
Nitrierung, die Versehmelzung mit Alkali, eventuell noeh die Chlorierung, 
an dieser Stelle eingehend erortert werden. 
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Fangen wir mit cler Naphtalin-lX-Sulfonsaure an (1), 
SOsH 

(1) 08 
IX-Naphtol. Wenn man die Naphtalin-iX-Sulfonsaure mit Atzalkali verschmilzt, 

so erhii.lt man lX~Naphtol. Den ProzeB der Verschmclzung, die sog. 
Alkalischmelze, werden wir spater noch genauer zu betrachten haben. 
Es ist das der eine Weg, um iX-Naphtol technisch herzustellen; einen 
anderen, der vom lX-Naphtylamin ausgeht, werden wir in einem spateren 
Abschnitt (siehe S. 220f.) kennenlernen. 

1,5-undl,8- Bei der Nitrierung der Naphtalin-lX-Sulfonsaure entstehen zwei 
Nitronaph- isomere Nitronaphtalinsulfonsauren. Es tritt die Nitrogruppe teils in 
ta.linsulfon- die 5-Stellung, teils in die 8-Stellung, und zwar etwa in dem Verhaltnis, 

saure. 
daB kaum ein Drittel an 1, 5-Nitronaphtalinsulfonsaure (2) und reichlich 
zwei Drittel an 1, 8-Nitronaphtalinsulfonsaure (3) entstehen. Die beiden 

so,H ~/ FlI 

(11 00 :::~,N BO,H 

~ 6A -J (3) 

1,5-und 1,8- Nitronaphtalinsulfonsauren werden durch Reduktion'in die entsprechen
Naphtyla- den (1,5- und 1,8-) Naphtylaminsulfonsauren (4 und 5) iibergefiihrt. 
minsulfon- Der Proze13 der Reduktion von Nitroverbindungen wird spater' noch 

S8.l1rl', b h . 
ZIl esprec en seln. 

DaB die Nitrierung der iX-Naphtalinsulfonsaure in zwei iX-Stellungel1 
crfolgt., cntspricht einer Regel, wonach ganz allgemein bei der Nitriernng 

('1 :;!;Und o5H

(SI H93~"00 HoS' 
von Naphtalinsulfollsauren 1) die iX-Stellung bevorzugt ist. Es ist dies 
freilich eine Regel, die nicht ohne Ausnahmen ist, wie wir spater noch 
sehen werden (siehe S. 114), 

1,6-und 1,7- Bei der Nitrierung der Naphtalin-fJ-Sulfonsaure entstehen nun gleich
Nitronaph- falls zwei isomere Nitronaphtalinmonosulfonsauren: 1, 6 (1) und 1, 7 (2) 
talinsulfon- und daneben in ganz geringer Menge auch noch die isomere 1, 3-Nitro-

SRUTe. 
naphtalinsulfonsaure. Von den vier lX-Stellungen der Naphtalin-

1) 'Ober die Nitrierung von Phenolen der Naphtalinreihe, z. B. IX-Naphtol, 
siehe S. 160. -
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,8-Sulfonsaure, namlich: 1,4,5 und 8, komm~n fur die Nitrierung tech
nisoh nur die beiden Ietzteren in Betracht; denn auch die 4-Stellung 
hat nur ganz untergeordnete Bedeutung. Man erhalt somit als Haupt
produkt zwei isomere Nitronaphtalinsulfonsauren, nli.Inlich 1. die 1, 6-
und 2. die 1, 7-Saure (1 und 2), und zwar hangt das Verhaltnis, in dem 

(1) QY~ ~O' and (2) 6ySOJI ~HO\)5' 
HOsS 

NOs 1, 6-Sliure 1, 7-8liure 

die beiden nebeneinander entstehen, von den Reaktionsbedingungen ab, 
insbesondere von der . Temperatur. Gewohnlioh entsteht vorwiegend 
die 1,7-Sulfoilsaure; aber das Verhaltniskanrr duroh geeignete Tem
peratur und Konzentration zugunsten der 1,6-Sulfonsaure beeinfluBt 
werden. Die 1,6- und die 1, 7-Nitrosulfonsaure gehen durch Reduktion 
unter entsprechenden Reaktionsbedingungen in die ·1,6- und die 1,7-
Naphtylaminsulfonsaure, (3) und (4), liber. Das hierbei entstehende 

NHa NHs 

(3) HOP:) md H°'"'06 (4) 

teohnischeGemisch der beiden isomeren Naphtylaminsulfonsauren 1,6 
und 1, 7 bezeichnet man als Clevesche Sauren. Sie konnen, wenn auoh 
mit einigen Schwierigkeiten, auf Grund ihrer versohiedenen L5slichkeit 
in Wasser getrennt werden, wovon man aber, im Gegensatz zu den 
vorhin erwahnten Abkommlingen der Naphtalin-.x-Sulfonsaure (1,5-
und 1,8-Naphtylaminsulfonsaure), in der Regel keinen Gebrauoh 
maoht, weil sie sich in ihren Farbstoffreaktionen sehr ahnlich verhalten. 
Sie sind aullerordentlioh wiohtig, und zwar besteht ihre Hauptbedeutung 
darin, daB sie als sog. Zwisohenkoniponenten bei der Darstellung von 
wertvollen sekundaren Dis- und Trisazofarbstoffen benutzt werden 
konnen. In der 1,6- und der 1,7-Sulfonsaure ist, wie man sieht, die 
p-Stellung zurAminogruppe unbesetzt, und daher lieferndiese .x-Naph
tylaminsulfonsauren unter geeigneten Bedingungen p-Amino-Azofarb
stoffe, die zwar als solohe gewohnlich keine unmittelbare far
berische Bedeutung haben,die aber wertvolle Zwischenfarbstoffe 
darstellen, indem sie duroh weitere Diazotierung libergefUhrt werden 
konnen in p-Diazo-AzoverbindUngen und duroh die anschlieBende 
Kupplung, z. B. mit Sohaffer-Salz oder R-Salz u. dgl., in sekundare Dis
azofarbBtoffe oder weiterhin in Trisazofarbstoffe. 

I, 6-und 1,7-
Naphtyla
minsulfon

saure (Cleve
sche Sauren). 

Unterwirft man die Naphtalin-,8-Sulfonsaure der Alkalischmelze, fl-Naphtol. 
soentsteht das ,8-Naphtol (5). Das ,8-Naphtol ist ein Korper von sehr 

OyOsH -+ O~OH (5) 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Aufl&ge. 8 
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groBer technischer Bedeut~, eines der wichtigsten Naphtalinderivate, 
das wir haben, ja man darf vielleicht sagen, daswichtigste, das jedes 
Jahr in vielen Hunderttausenden von Kilogrammen erzeugt wird. P
Naphtol dient eiI:terseits zur Darstellung von p-Naphtolsulfonsauren, 
die dann weiter, entweder als solche oder in ihren Derivaten, fiir die 
Azofarbstoffbildung verwendet werden, oder ,B-Naphtol wird ubergefuhrt 
in p-Naphtylamin (siehe S. 208), oder, und das ist wohl helite vielleicht 
seine Hauptverwendung, das p-Naphtol dient dazu, um Azofarbstoffe 
nachtriiglich auf der Faser zu entwickeln. Diese "Entwicklung", durch 
Kupplung einer Diazoniumverbindung oder eines diazotierten Farb
stoffes mit p-Naphtol, wird nicht in den Farbenfabriken ausgefuhrt, 
sondern in den Farbereien. Der Farber fuhrt, falls es sich z. B. um diazo
tierbare Farbstoffe handelt, selbst den DiazotierungsprozeB "auf der 
Faser" aus und kuppelt dann den "auf der Faser" diazotierten Farbstoff 
mit p-Naphtol. Diese Verwendung des ,B-Naphtols zum Entwickeln 
von Farbstoffen, insbesondere von Pararot, auf der Faser hat heute 
einen sehr groBen Umfang angenommen. 

Die Nitrierung des p-Naphtols spielt keine Rolle und wird technisch 
wohl auch nicht ausgefuhrt. 

1,5~Naphtol- Die 1,5-Naphtalindisulfonsaure kommt in Betracht fur die 
sulfonsa.ure. Prozesse der Verschmelzung und der Nitrierung. Wenn man die 1, 5-

Naphtalindisulfonsaure bei niederen Temperaturen verschmilzt, so wird 
nur eine Sulfogruppe verschmolzen, und man erhii.lt die 1, 5-Naphtol-

1,5-Dioxy- sulfonsaure (1). Verschmilzt man die 1, 5-Naphtalindisulfonsaure bei 
naphtalin. hoheren Temperaturen und mit starkerem Alkali, so werden beide Sulfo

gruppen verschmolzen, und es entsteht das 1,5-Dioxynaphtalin (2). 
Beide Verbindungen finden als Azokomponenten Verwendungen. 

SOsH OH OH OH 

06 - 06 (I) Q6 - 06 (2) 

HOak HOsk HOaS Hb 
Wenn man die 1, 5-Naphtalindisulfonsaure nitriert, so entstehen zwei 

I, 4, 8- und isomere Nitronaphtalindisulfonsauren, die 1,4,8- und die 2,4, 8-Saure, 
2. 4, 8-Ni~ro- (3) und (4). Es macht sich also hier die oben angekiindigte A us
naphtahn-
disulfon- SOaH HOsS NO! SOsH HOaS 

d~. (3) H8io. 6iJI Md HgiN~ 6l:O. (4) 
1, 4, 8·SlLure 2, " 8·SlLure 

nahme bei der Nitrierung bemerkbar, indem sich auBer der cX-Nitro
naphtalindisulfonsaure eine isomere ,B-Nitronaphtalindisulfonsaure biI
det. Offenbar machen sich hier sterische Hinderungen geltend, vor 
allem die Abneigung der Nitrogruppe, in die p-Stellung zur einen 
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und gleichzeitig in die peri-Stellung zur andern Sulfogruppe zu 
treten. 

Die aus den beiden Nitronaphtalindisulfonsauren durch Reduk
tion entstehenden Naphtylamindisulfonsauren lassen sich leicht tren
nen und haben technische Bedeutung. Die 1,4, 8-Naphtylamindisul
fonsaure hat heute allerdings etwas Von ihrer fruheren Wichtigkeit 
verloren, wird aber immerhin noch in ziemlich erheblichem MaBe 
benutzt als Zwischenprodukt zur Darstellung der 1, 8, 4-Amino
naphtolsulfonsaure (1). Diese 1,8, 4-Saure entsteht aus der Disulfon
saure durch partielle Verschmelzung, wobei unter normalen Ver
haltnissen lediglich die Sulfogruppe in 8 -Stellung verschmolzen 

1,4,8-Naph
tylamin
disulfon-

saure. 

1,8, 4-Ami
nonaphtol

sulfonsaure. 

wird. Die 2, 4, 8-Nitronaphtalindisulfonsaure bzw. die aus ihr durch 2, 4, 8-N~ph
·Reduktion erhaltliche Aminonaphtalinsulfonsaure findet nun eine ganz :la~m
andersartige Verwendung. Sie laBt sich zwar gleichfalls verschmelzen ::ur~~
zu einer Aminonaphtolsulfonsaure, sogarsehr leicht; die Verschmelzung 
verlauft hier aber anders. Es verschmilzt sich namlich die andere 
Sulfogruppe in 4-Stellung, und man erhalt demgemaB die 2, 4, 8-Amino- 2,4,S-Amino
naphtolsulfonsaure (2). Diese hat aber praktisch keine Bedeutung. nafph~?lsul-onsaure. 

H66" _ H66, (1) Ho60/NH, _ H°CrYNH'(2) 

~03H ~03H ~03H ~H 
1, S, 4-SlLure 

Der groBe technische Wert der 2,4, 8-Naphtylamindisulfonsaure selbst 
liegt darin, daB sie diazotiert und alsdann mit Azokomponenten ge
kuppelt werden kann. Sie spielt also zwar als brauchbare Diazo
komponente eine wichtige Rolle1), nicht aber als Azokomponente. 

Wenn die 1, 6-Naphtalindisulfonsaure verschmolzen wird, so 
entsteht, indem die <x-Sulfogruppe in der I-Stellung sich verschmilzt, 
die 1, 6-;Naphtolsulfonsaure (3). Diese Saure hat aber keine Bedeutung, 

SOsH OH 
I I 

HOaS/CO -HOaS~O (3) 

und zwar deshalb, weil sie p-Azofarbst<>ffe gibt, die wertlos sind. Sehr 
wichtig dagegen ist die Nitrierung der 1, 6-Naphtalindisulfonsaure. Es 
sind in ihr zwar drei <x-Stellungen £rei (4, 5 und 8); aber die p-Stellung 
(zur Sulfogruppe) in 4 und die o-Stellung in 5 werden bekanntlich VOn 
der Nitrogruppe gemieden; die m-starrdige 8-Stellung ist also bevor
zugt. Aber selbst bei der Nitrierung der 1, 6-Naphtalindisulfonsaure 

1) Die Saure wird C-Saure genannt, wohl weil die Firma Leopold Cassella & Co. 
sie sozusagen technisch "entdeckt" und benutzt hat zur Herstellung von Azo
farbstoffen, nachdem sie langere Zeit hlldurch als unerwiinschtes Nebenprodukt 
stiefmiitterlich behandelt worden ist. 

8* 

1,6-Naphtol
sulfonsaure. 
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macht sich das Widerstreben der Nitrogruppe gegen die peri-standige 
Sulfogruppe dadurch bemerkbar, daB, wenn auch in erheblich ge
ringerem Grade als bei der 1, 5-Naphtalindisulfonsaure, die Nitro
gruppe teilweise in die ,B-Stellung tritt, was die Entstehung einer iso
meren 3, 1, 6- = 2, 4, 7-Nitronaphtalindisulfonsaure zur Folge hat. 

1, 3, 8- und Man erhalt demgema/3 zwar ganz vorwiegend, aber nicht ausschlieBlich 
2,4,7-Nitro- die 1,3, 8-Nitronaphtalindisulfonsaure (4), die durch Reduktion iiber
naphtalin
disulfon-

saure. 

1,3,8-Naph- geht in die 1, 3, 8-Naphtylamindisulfonsaure, auch E-Saure genannt (I). 
t~larnin- Diese hat nun wieder eine ganz andere Bedeutung wie die eben er
disulfon- wahnten isomeren Naphtylamindisulfonsauren 1, 4, 8 und 2, 4, 8. saure E. 

Sie wird nicht verschmolzen, denn bei der Verschmelzung wiirde ent-
I ,8,3-Arnino- stehen die 1, 8, 3-Aminonaphtolmonosulfonsaure (2), die aber keine 
naph~?lsul- Bedeutung hat, und zwar hangt das mit ihren Eigenschaften zusam
fonsaure. men: Sie gibt keine brauchbaren Azofarbstoffe. Die 1,3, 8-Naphtyl

J, 3, 8-Naph- amindisulfonsaure selbst wird auch weder als Azokompon~nte benutzt, 
toldisulfon- noch scheint sie als Diazokomponente Anwendung zu finden; sondern 

saure E. ihre Bedeutung liegt vor aIlem darin, daB sie sich iiberfiihren laBt in 
die entsprechende x-Naphtoldisulfonsaure E. Die Aminogruppe in 
I-SteIlung wird hierbei also durch die OH-Gruppe ersetzt, und man 
erhalt die Saure (3), die verschiedene technisch wertvolle o-Azofarb
stoffe liefert. 

2) ( 1) 
H03~ 60H 

(3) C "'SOaH 
.-SlIure 

2,6-Naphtol- Wenden wir uns der 2, 6-N aph talindis ulfonsaure(4) zu, So haben 
sulfonsaure. wir zunachst die Moglichkeit ihrer Verschmelzung zur entsprechenden 

2, 6-Naphtolsulfonsaure (5) in Betracht zu ziehen. Diese Verschmelzung 
hat aber technisch keine Bedeutung, weil man die wichtige 2,6-Naph
tolsulfonsaureauf billigere Weise erhalten kann, wiewirspaternochsehen 
werden. Auch ist die Darstellung der 2, 6-Naphtalindisulfonsaure in 
reiner Form nicht einfach, was wohl verstandlich ist, wenn man sich 
vergegenwlirtigt, daB man es in der Technik in der Regel nicht mit ganz 
einheitlichen Naphtalin-Di- und -Trisulfonsauren zu tun hat, sondern 
daB infolge der schwierig einzuhaltenden Reaktionsbed~gungen und 
infolge des labilen Gleichgewichtes innerhalb des Sulfonierungsgemisches 
(siehe S. 108) meist Sliuren vorliegen mit geringer Beimischung von 
Isomeren, die vielfach allerdings im Verlauf der weiteren Operationen 
in den Mutterla ugen verschwinden konnen, freilich immer nur auf Kosten 
der Ausbeute. Es hlitte deshalb keinen Zweck, aus der 2, 6-Naphtalin-
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disulfonsaure die sog. Schaffer-Saure darstellen zu wollen. Dagegen kann 
durch Verschmelzung mit starkem Alkali aus ihr das entsprechende 2, 6- 2, 6-Dioxy
Dioxynaphtalin (6) gewonnen werden, das fur einzelne Zwecke, z. B. naphtalin. 

~o/SOaH ~O/OH 
(4) V - (5) 

HOaS/ HOaS 
2, 6-NaphtolsulfollsAure Schilffer 

fur die Darstellung beizenfarbender Azofarbstoffe, technische Verwen
dung finden solI, und das natfulich auch aus der auf anderem Wege 
(siehe S. 135) zuganglichen 2, 6-Naphtolsulfonsaure durch Verschmelzen 
erhalten werden kann. 

Von einiger Bedeutung ist allenfalls die Nitrierung der 2, 6-Naphta
lindisulfonsaure. Man erhalt. hierbei eine 1, 3, 7 -Nitronaphtalindisulfon
saure (1), die sich durch Reduktion in die entsprechende Aminonaph
talindisulfonsaure (2) uberfiihren laBt. Es ist dies die eine von den 
sog. Freundschen Sauren; die andere ihr entsprechende Isomere ist 

NOa 

~O/S03H _ ~Q/S03H = H03~6" (1) 

H03S HOaS SOaH 
NO! 

die I, 3, 6-Saure (3), von der weiter unten noch die Rede sein wird. 
Di€se Freundschen Sauren haben eine ganz andere Aufgabe als die 

beiden vorhin erwahnten Cleveschen Sauren, als deren Abkommlinge 
sie anzusehen sind. Sie bilden nicht, wie die letzteren, p-Amino-, sondern 
o-Aminoazofarbstoffe, die aber keinen besonderen Wert zu haben 
scheinen. Die Bedeutung der Freundschen Sauren liegt vielmehr 
darin, daB man sie als Diazo komponenten verwenden kann. Sie werden 
demgemiiB diazotiert und mit .x-Naphtylamin oder dessen Sulfonsauren 
(den Cleveschen Sauren) oder anderen geeigneten Azokomponenten zu 
p-Aminoazofarbstoffen gekuppelt, die als Zwischenprodukte (insbe
sondere fur schwarze Wollfarbstoffe) dienen. Man erhalt z. B. aus der 
1,3,6-Saure und .x-Naphtylamin ein solches Zwischenprodukt und 
aus ihm durch nochmalige Diazotierung und nachfolgende Kupplung 
mit einem zweiten Molekul .x-Naphtylamin einen wertvollen sekundaren 
Disazofarbstoff fur Wolle. In derartigen sekundaren Disazofarbstoffen 
dienen, wie man zu sagen pfiegt,die Freundschen Sauren als Vorder
komponenten, die Cleveschen Sauren als Mittelkomponenten. 

1,3,7-Nitro
naphtalin
disulfon

saure. 

1, 3, 6- und 
1,3,7-Naph

tylamin
disulfon

saure. 
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2,7-Naphtol- Wenden wir uns der letzten, der 2, 7-Naphtalindisulfonsaure, 
sUlfonsaure. zu. Diese Naphtalindisulfonsaure geht durch Verschmelzung iiber in 

eine nicht unwichtige Naphtolsulfonsaure 2, 7 (4), die sich, im Gegensatz 
zur 2,6-Naphtolsulfonsaure, durch Sulfonieren von ,8-Naphtol nicht 
in einheitlicher Form darstellen laJ3t (wenngleich sie dabei angeblich 
unter besonderen Bedingungen neben der isomeren 2, 6-Saure entsteht), 

H03S"CifosH -->- HOaS"Co/OH (4) 

und deren Natriumsalz als "Nuanciersalz" in den Handel kommt. 
Dieses Nuanciersalz wird benutzt zum Nuancieren des roten Farbstoffes, 
der aus diazotiertem p-Nitranilin llnd tJ-Naphtol erhalten wird, d€s 
sog. Pararots. Das Pararot ist ein billiger Ersatz fur das €chte und 
schone Turkischrot. Um dem Pararot den gewiinschten Blaustich zu 
verleihen, mischt man dem ,8-Naphtol etwas von diesem "Nuancier
salz" bei und erhalt daher neben dem ,B-Naphtolfarbstoff den entsprechen 
den Farbstoff der 2,7-Naphtolsulfonsaure. Das Nuanciersalz darf 
alIerdings nicht in zu groBen Mengen angewendet werden, da sonst 
die Waschechtheit des auf der Faser erzeugten ,8-Naphtolfarbstoffes 
leidet, indem z. B. beim Seifen dieser Farbstoff anfangt zu "bluten". 
Die anderen isomeren Naphtolsulfonsauren sind zwar fast alIe billiger 
als die 2,7-Naphtolsulfonsaure, aber zum Nuancieren. des· Pararots 
nicht brauchbar. 

2, 7-Dioxy- Verschmilzt man die 2,7-Naphtalinsulfonsaure von vornherein mit 
naphtalin. starkem Alkali bei hoherer Temperatur, so erhalt man das 2, 7-Dioxy

naphtalin (1). Es hat keine hervorragende Bedeutung und steht dem 

HO"('/'yOH 
V0 (1) 

,8-Naphtol in dieser Beziehung weit nach, wird aber einerseits z. B. zur 
Herstellung eines Nitrosofarbstoffes Dioxin benutzt und anderer
seits hier und da als Azokomponente oder zur Entwicklung von Oxa-
zinfarbstoffen auf der Faser. . 

1,3,6-Nitro- Wichtiger ist die 2, 7-Naphtalindisulfonsaure als Zwischenprodukt fur 
und -Amino- die 1,3, 6-Trisulfonsaure, die wir nachher noch betrachten werden, und 
n;p~~lin- schlieBlich kommt fur sie die Nitrierung in Betracht. Hierbei erhalt man 

~~urz.n- eine Nitrodisulfonsaure 1,3,6 (2), die durch Reduktion ubergeht in die 
entsprechende Aminonaphtalindisulfonsaure (3). Sie ist die andere der 

HO'W'O,H _ (2) HO.S"CySO,H 

N02 

NO. 
I -

H03S~O"S03H 
beiden Freundschen Saurcn, die vorhin schon erwahnt wurden. Tech
nisch erhalt man in der Regel ein Gemisch der 1,3,6- und 1, 3, 7-Saure, 
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wenn man nicht besonders auf reine 2, 7-Saure hingearbeitet hat. Uber 
die Verwendung der 1, 3, 6-Saure siehe Naheres bei der 1, 3, 7-Saure 
(S 123f.). 

Von den isomeren Naphtalintrisulfonsauren kame als erste 1,3,.5-~aph
in Betracht die 1,3, 5- (= 1, 5,7-) Naphtalintrisulfonsaure. Diese kann /ah~trlBul
man verschmelzen zu einer Naphtoldisulfonsaure 1,3,5 (4), und bei o_r;:~~ol~· 
gesteigerten Reaktionsbedingungen zu einer Dioxynaphtalinmonosul- disulfon-
fonsaure 1,5,3 = 1, 5, 7 (5) Die beiden Sauren haben bisher jedoch saure. 

NH2 OH OH 

Ho,smSO,H 
I 

g~O'H 90"SOaH 

(3) (4) (5) 

H03S 

keine teehnische Verwendung gefunden. Die eigentliche Bedeutung 
dieser Naphtalintrisulfonsaure liegt vielmehr in ihrer Dberfiihrbarkeit 
in eine Nitronaphtalintrisulfonsaure, und zwar laJ3t sieh auf Grund der 
oben mehrfach angefiihrten GesetzmaBigkeiten voraussehen, in welchen 
Kern und in welche Stellung die Nitrogruppe wandern wird. Sie wird in 
die 8-Stellung gedrangt, weil die beiden Sulfogruppen in der 1- und 
3-Stellung den Eintritt in die eine der beiden noch unbesetzten x-Stel
lungen, die 4-Stellung, verwehren. Allerdings ist dadurch die Nitro
gruppe gezwungen, in die p-Stellung zu der in 5 befindlichen Sulfogruppe 
zu treten, was im allgemeinen eine Ersehwerung bedeutet. Immerhin 

1, 5 -Dioxy-
naphtalin-
3-sulfon-

saure. 

erhiiJt man ziemlich einheitlieh die 1, 4, 6, 8-Nitronaphtalintrisulfon- 1, 4, 6, 8· 
saure (1), die dureh Reduktion iibergeht in die entsprechende Amino- Nitro-. und 
naphtalintrisulfonsaure (2). Diese dient ihrerseits wiederum als Zwischen- N~:~-

(I) °66:
O

'H ~ HOj;~' (2) HO:~H' t':.~~-
H03~ S03H SOsH 

produkt zur Darstellung der 1, 8-Aminonaphtol-4, 6-Disulfonsaure (3), 1, 8-Amino
der K-Saure. Wir haben in der 1,4,6, 8-Naphtvlamintrisulfonsaure drei naphtol-

hi d S f d··, h 11 "d . d E' . k d 46-Disulfon-verse e ene ul ogruppen, le Ja an SIC a e reI er mWlr ung es 'saure K. 
schmelzenden Alkalis unterliegen konnen. Von den beiden x-standigen 
Sulfogruppen in 4 und 8 ist aber die letztere, in Peristellung zur Amino-
gruppe, viel reaktionsfahiger wie die p-standige Die Verhaltnisse liegen 
hier ahnlich wie bei der 1, 4, 8-Naphtylamindisulfonsaure, von der sich, 
theoretisch betrachtet, die 1,4,6, 8-Naphtylamintrisulfonsaure ab-
leitet, und die bei der Verschmelzung gleichfalls eine Periaminonaphtol
sulfonsaure liefert (vg!. S. 223). 

Die oben erwahnte K-Saure, die von der Firma Kalle & Co., Biebrich, 
zuerst in technischem MaJ3stabe dargestellt wurde, dient in'verschiede
nen Fallen als Ersatz fur die H-Saure, die isomere 1,8,3, 6-Amino-
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naphtoldisulfonsaure; und hat ahnliche Eigenschaften wie diese wich
tige Azokomponente, die nachher noch betrachtet werden soll. 

1,3,6-Naph- Die 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsaure entsteht in der Regel da
talintrisul- durch, daB man die 2, 7-Disulfonsaure weiter sulfoniert (vg!. S. 118). 

fonsaure. u. 
-Naphtoldi- Man kann die 1, 3, 6-Saure aber auch erhalten durch Sulfonierung der 
~ulfonsaure. 1, 6-Saure (4). Die 1, 3, 6-Naphtalintrisulfonsaure ist eine auBerordent-

HO NH2 SOaH SOaH 

(3) HOP (4) Ho~6 - Ho . .,c6'so.H r03R 
1,8,4,6·Aminonaphtoldlsulfon· 

sAure, K-SAure. 

lich wichtige Saure. Durch Alkalischmelze geht sie iiber in die 1, 3, 6-
Naphtoldisulfonsaure (1). DieSe wird aber technisch in der Regel nicht 
in einheitlichem Zustande, sondern in Mischung mit der isomeren 1, 3, 7-
Naphtoldisulfonsaure (2) erhalten, die in analoger Weise aus der ent-

SOaH OH 

HO~SO.H - HO~~SO.H (1) 

sprechenden 1, 3, 7-Naphtalintrislllfonsaure cntsteht. Das. Gemisch 
der beiden Sauren, das aber vorwiegend die 1,3, 6-Saure enthalt, nennt 
man die Rudolph - Gurckesche Saure oder Naphtoldisulfonsaure 
R.-G. Diese Rudolph - Giirckesche Saure ist eine ziemlich wichtige 
Azokomponente. Bei der Kupplung mit Diazokomponenten erhalt 

SOaH OH 

HOaS"c6 ->- HOa~"("6 (2) 

"SOaH V "SOaH 

man Azofarbstoffe fur Wolle, z. B. Ponceau und Bordeaux, die durch 
einen klaren Ton und leidliche Echtheit ausgezeichnet sind. 

Doch damit ist die Bedeutung der 1,3, 6-Naphtalintrisulfonsaure nicht 
erschopft, sondern noch in einer anderen Richtung findet sie heute 
ausgedehnte Anwendung, und zwar in Form ihres Nitro- bzw. Amino

I, 3, 6, 8- derivates, Durch Nitrieren entsteht namlich die 1, 3, 6, 8-Nitronaph
Nit~o- und talintrisulfonsaure (3), die durch Reduktion ubergeht in die Amino
Aminonaph
talintrisul
fonsaure. 

I, 8-Amino
naphtol-

3,6-Disulfon
sli.ure. H. 

(3) 

naphtalintrisulfonsaure 1, 3, 6, 8 (4). Diese wird nun in zweierlei Weise 
verarbeitet; einmal wird diese Aminonaphtalintrisulfonsaure verschmol-
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zen zur entsprechenden Peri-Aminonaphtoldisulfonsaure, der sog. 
H-Saure (5), die, wie man sieht, sehr nahe verwandt ist mit der isomeren 

K-Saure (6). Die H-Saure ist vor allem eine auBerordentlich wichtige 
Azokomponente; vereinzelt wird sie auch als Diazokomponente an
gewendet. Ihre Bedeutung liegt darin, daB sie, wie alle technisch wich
tigen Peri-Aminonaphtolsulfonsauren, Disazofarbstoffe liefert, indem 
je eine Azogruppe sowohl in die o-Stellung zur Aminogruppe als auch 
in die o-Stellung zur Hydroxylgruppe tritt. 

Diese primaren Disazofarbstoffe der H-Saure, deren Darstellung in 
der mannigfaltigsten Weise erfolgen kann, haben eine ganz hervor
ragende technische Bedeutung, einerseits fur die Herstellung von Woll
farbstoffen, andererseits auch fur die Herstellung von Baumwollfarb
stoffen. Ahnlich der H-Saure verhalt sich die K-Saure bei der Azofarb
stoffbildung; die K-Saure ist aber vielleicht nicht ganz so leicht in 
reiner Form zu gewinnen, weil die Darstellung einer einheitlichen I, 3, 5-
Naphtalintrisulfonsaure im Vergleich zur isomeren 1,3 6-Saure tech
nisch etwas groBere Schwierigkeiten zu bieten scheint. Man kann an
nehmen, daB heute, nachdem die Patente erloschen sind, die einst 
die H-Saure und die aus ihr darstellbaren Farbstoffe schutzten, diese 
Azokomponente in ganz vorwiegender Menge dargestellt wird, wie denn 
iiberhaupt patentrechtliche Zusammenhange in sehr weitgehendem MaBe 
die Erzeugung auf dem Gebiete der Zwischenprodukte und Farbstoffe 
beeinfluBt haben und noch beeinflussen. Dieser EinfluB hat aber dazu 
gefuhrt, daB heute, nach dem Erloschen der meisten jener grundlegen
den Patente, ein Teil der N aphtalin- oder Benzolderivate seine fruhere Be
deutungverloren hat. Infolgedessenliegendie Verhaltnisseheuteetwas e in
facher wie fruher, als es noch eine groBe Zahl von Naphtalinderivaten 
gab, die weniger wegen ihres besonderen technischen Wertes als vielmehr 
aus patentrechtlichen Griinden eine gewisse Bedeutung hatten. Nun
mehr stellt man fast nur noch diejenigen Produkte dar, die wirklich als 
solche eine bleibende Bedeutung behalten haben, wahrend die Ersatz
produkte mehr in den Hintergrund treten. Man kann daher bei der 
Schilderung des derzeitigen Standes der Technik absehen von einer gan
zen Reihe von Naphtalinderivaten, die nur voriibergehend gebraucht 
wurden, um als Ersatz fur irgendein durch Patent geschutztes und 
daher der Allgemeinheit unzugangliches Produkt zu dienen, und die 
heute wohl nur noch geschichtliches Interesse besitzen. In· einzelnen 
Fallen ist aber z. B. die K-Saure uberhaupt nicht durch H-Saure zu 
ersetzen. 

Die H-Saure kann weiter ubergefuhrt werden in eine sehr wichtige 
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1, 8-Di0.xy- Saure, namlichdie entsprechendeDioxysaure (1), undzwardurchErhitzen 

3n6aPD~tallfm- mit Alkali. Es entsteht so die sog. Chromotropsaure, die aber in der 
, - lSU on-

saure = 
Chromotrop- H? fRa ReO 60H 

saure. +H,O 

R03S~O"S03H -;H, H03S/ "SOaR (1) 
H·Sliure Chromotropsliure 

Regel nicht aus der H-Saure gewonnen wird; sondern man ersetzt schon 
in der Naphtylamintrisulfonsaure 1, 3, 6, 8 selbst (s.o.) die NH2-Gruppe 
durch OH und verschmilzt alsdann die so entstandene Naphtoltrisulfon
saure (2) mittels Alkalis zur 1, 8-Dioxynaphtalin-3, 6-Disulfonsaure: 

HOaS NRa HOaS OH HO OR 
16 HO 1 1 1 1 C ~iHs (2) CO Verschmelzung CO 

R03S/ "S03R HOaS/ "SOaH ..... H03S/ "SOaR 

Dies ist der normale Weg, und zwar wird der Ersatz von NH2 durch OH 
im vorliegenden Falle dadurch bewirkt, daB man diazotiert und umkocht, 
entsprechend der Reaktionsfolge: 

R . NHa ..... R . N . OH -+ R . OH + Na 
I11 
N 

Diese bereits auf S. 86 kurz gestreifte Reaktion wird spater noch 
ausfuhrlicher betrachtet werden (siehe S. 217f.). 

Die Chromotropsaure1) liefert Mono- und primare Disazofarbstoffe; 
im vorliegenden Falle haben besonders die Mo no azofarbstoffe eine 
groBe Bedeutung, die derjenigen der Disazofarbstoffe aus Chromo
tropsaure iiberlegen ist. Von der H-Saure hingegen sind es umgekehrt 
gerade die Disazofarbstoffe, die auch heute no ch von Wichtigkeit sind. 

Man kann, wenn man Chromotropsaure mit einfachen Diazokom
ponenten, z. B. mit Anilin (diaz.), in Soda16sung kuppelt, einen roten 
Wollfarbstoff erzeugen, und wenn man die rotgefarbte Wolle mit Bichro
mat oder mit Chromisalzen nachbehandelt, so geht dieses Rot iiber in 
Blauschwarz. Es entstehen hierbei echte lackartige Verbindungen, und 
man kann daher diese Azofarbstoffe der Chromotrepsaure als Beizen
farbstoffe ansehen. Man kann aber auch in der Weise verfahren, daB 
man die Wolle zunachst mit einemMetallsalz (meist Chromisalz) vorbeizt: 
man erhiilt alsdann nach dem Ausfarben mit einem geeigneteil Mono
azofarbstoff der Chromotropsaure, je nach der Beize, verschiedenfarbige 
Lacke. In der Regel geschieht die Herstellung des Farblackes in fol
gender Weise: Man farbt erst in saurem Bade den Farbstoff aus und 

1) Die Chromotropsaure hat ihren Namen von dem griechischen Wort Chroma 
= die Farbe und trepein = wenden, andern, weil insbesondere die Monoazofarb
stoffe dieser Chromotropsaure unter der Einwirkung von MetaHsalzen, vor aHem 
der Chromisalze und der Chromate, ihre Farbe andern (siehe oben). 
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behandelt ihn dann mit den geeigneten Mengen Bichromat und Schwefel
saure nach. 

Dbrigens haben diese Monoazofarbstoffe der Chromotropsaure noch EgaIisier
in einer anderen Richtung groBe Bedeutung, namlich als Egalisier- farbstoffe. 

farbstoffe fur Wolle. Unter einem Egalisierfarbstoff oder einem gut 
egalisierenden Farbstoff versteht man einen Farbstoff, der das Gewebe 
gleichmaBig farbt, auch dann, wenn das Gewebe vielleicht Verschieden-
heiten an gewissen Stellen aufweist. Es gibt Farbstoffe, die durchaus 
nicht egal farben, die vielmehr fleckig farben, indem an einzelnen 
Stellen der Farbstoff sich stark anfarbt, an anderen weniger stark. 
Das riihrt daher, daB die Wolle nicht von ganz glei'chmaBiger Beschaffen-
heit ist; sie kann durch verschiedene chemische und mechanische 
Operationen, denen sie vorher, beim Spinnen und Weben oder z. B. 
bei ihrer Reinigung (in der Wollwasche) unterworfen wurde, an einer 
Stelle anders beschaffen sein wie an anderen. Das macht sich bei 
solchen Farbstoffen, die nicht gut egalisieren, sehr unliebsam bemerk-
bar durch Fleckenbildung infolge veranderter Aufnahmefahigkeit der 
Faser fur die Farbstoffe. Die gut egalisierenden Farbstoffe aber zeigen 
in solchen Fallen keine Fleckenbildung, und man darf diese Erscheinung 
vor allem wohl darauf zuruckfuhren, daB unter den Bedingungen des 
Farbeprozesses beim Farben mit Egalisierfarbstoffen ein la biles Gleich-
gewicht besteht, gemaB dem sich der Farbstoff aui Flotte und Faser 
verteilt. Mail kann wohl in Zusammenhang damit als Regel aufstellen, 
daB beim Farben mit gut egalisierenden Farbstoffen das Farbebad 
nicht vollkommen erschopft wird. 

Farbstoffe, die nicht egalisieren, haben in viel geringerem Grade 
die Fahigkeit, wahrend des Farbens vom Gewebe wieder herunter
zugehen, urn nach anderen Stellen zu wandern, an denen weniger Farb
stoff vorhanden ist. Ein gut egalisierender Farbstoff wird sich im Laufe 
des Farbeprozesses gleichmaBig aufdas Gewebe verteilen und gegebenen
falls von den starker gefarbten Stellen abwandern nach solchen, die 
schwacher gefarbt sind. Bei den nicht oder nur schlecht egalisierenden 
Farbstoffen ist das Gleichgewicht viel weniger labil. Egalisierfarbstoffe 
hingegen kann 'man wahrend des Farbens, wenn man z. B. den Ton 
verstarken oder eine nachtragliche Anderung des Farbentons herbeizu
fuhren wiinscht (nuancieren), selbst einer stark sauren Flotte hinzu
fugen, ohne furchten zu mussen, daB e'inzelne Stellen des Gewebes, die, 
zuerst mit dem Farbstoff in Beruhrung kommen, starker angefarbt 
werden, und andere, die mit dem Farbstoff erst spater in Beruhrung 
kommen, dafur um so magerer ausfallen. Daher sind solche Egalisier
farbstoffe auBerordentlich geschatzt. 

Wenden wir uns nunmehr der Betrachtung der 1,3, 7-Naphtalin
trisulfonsaure zn. 

Zunachst geht die se Saure durch Verschmelzung, analog den anderen 
Trisulfonsauren, in eine Naphtoldisulfonsaure uber, und zwar in die 
1, 3, 7-Saure (1), die in Mischung mit der isomeren 1,3, 6-Naphtol-

1,3,7-Naph
talintrisul
fonsaure. 
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disulfonsaure, wie bereits erwahnt, die Rudolph-Gurckesche Saure 
bildet. Andererseits liefert diese Naphtalintrisulfonsaure durch Nitrie

I, .3, 5, 7- rung eine Nitroverbindung, die 1, 3, 5, 7 -Nitronaphtalintrisulfonsaure (2). 
Nltro~ und Durch Reduktion kann diese in eine Aminonaphtalintrisulfonsaure 
-Ammo-

Naphtalin- . SOsH OH 

triaulfon- HOaS"-c6, .. ~ HOsS"-c6, 
saure. "- ~ "-

SOaH SOaH 

(1) 

+HNO, 
-+ 

-H20 

ubergefiihrt werden, die jedoch, zumal sie bei der Verschmelzung mit 
Alkali keine peri-, sondern nur eine 1,3-Amincinaphtoldisulfonsaure zu 
liefern vermag, technisch keine Bedeutung zu haben scheint, .so daB 
die 1,3, 7-Naphtalintrisulfonsaure zur Zeit nur als Beimischung zur 
isomeren 1,3, 6-Saure und weiterhin, nach ihrer Verschmelzung, zur 
1,3, 7-NaphtoldisulfonsaurealsBestandteilder R udolph-Gurckeschen 
Saure technisch in Betracht kommt. In reiner, isolierter Form dfufte 
weder die 1,3, 7-Naphtoldisulfonsaure, noch die isomere 1,3, 6-Naphtol
disulfonsaure fur die Zwecke der Farbstoffdarstellung Verwendung finden. 

I, 3, 5, 7- Was die 1,3,5, 7-Naphtalintetrasulfonsaure anlangt,.so gibt 
Naphtalin- sie beim Verschmelzen unter gemaBigten Bedingungen zunachst eine 
B~!~:~ulf:d 1,3, 5, ~-Naphtoltri~ulfonsaure .(1)! beim weiteren Verschmelzen schei
-Naphtoltri- nen zwel isomere DlOxynaphtahndlsulfonsauren zu entstehen, und zwar 
sulfonsaure. SOsH OH 

1,5-Dioxy
naphtalin-

3, 7- u. I, 3-
Dioxy

naphtalin
I, 5- Dioxy
naphtalin-

3, 7-u. 1, 3-
5, 7 - Disul

fonsaure. 

HOSSs6", ~ HOsS"(6", (1) 

SOsH I SOaH 
HOs . HOsS 

vorwiegend wohl eine 1, 5, 3, 7-Saure (2), die Rotsa ure genannt wurde; 
daneben aber scheint sich die Tetrasulfonsaure noch zu einer 1, 3-
Dioxynaphtalin-5, 7-Disulfonsaure (3) zu verschmelzen, die wegen des 

OH OH 

HOsS"'c6 (2) HOsSy6 (3) 

( "'SOaH Y "OH 
HO SOaH 

erheblich gelbstichigeren Tones der mit ihr erzeugten Azofarbstoffe 
Gelbsaure genannt wurde. 

Die 1,3-Dioxynaphtalindisulfonsaure (3) ist, wie man sieht, ein 
Abkommling des 1,3-Dioxynaphtalins oder Naphtoresorcins. 

Siehe die tJbersicht, Schema I, auf S. 125. 
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C) Sulfonierung der Amine tmd Phenole der Benzol· und Naphtalinreihe. 

Sulfonierung Bei der Sulfonierung des Anilins entsteht hauptslichlich die p-Amino
des Anilins. sulfonsaure, d. h. die Sulfogruppe tritt in die p-Stellung; daneben aber 

besteht eine gewisse Neigung der Sulfogruppe, auch in m-Stellung zu 
treten, weil beim Anilinsulfat, wenn es in Schwefelsaure ge!ost ist, nicht 
mehr der reine Charakter des Amins zum Vorschein kommt. Man 
nimmt vielmehr an, daB infolge der Bildung eines sauren schwdel
sauren Salzes die Aminogruppe ihren basischen Charakter verliert, oder 
daB die Gruppierung -NH2 • H2S04 sogar ahnlich wie eine saure Gruppe 
wirkt; infolgedessen drangt die Bisulfatgruppe, zumal bei Anilinderivaten, 
teilweise auch in die m-Stellung. Es liegen die Verhaltnisse hier ahnlich 
wie bei der Chlorierung (siehe S.82) und bei der Nitrierung des Anilins. 

Sulfanil- Bei der Darstellung der Anilin-p-Sulfonsaure, der sog. S ulf a nil-
saure. saure, wird daher in derTechnik ein gan:z..eigenartigmodifiziertes Ver

fahren der Sulfonierung angewendet, das eine von lsomeren nahezu 
freie p-Saure liefert. Es besteht darin, daB man das saure Sulfat 
des Anilins, CaHs' NH2-H2S04 , dem sog. BackprozeB unterwirft, 
dem wir auch spater noch begegnen werden (siehe S. 137). Bei der Dar
stellung der Sulfanilsaure, auf dem iiblichen Wege der Sulfonierung 
oder mittels des Backprozesses, entsteht vermutlich als Zwischenpro-

Phenylsulfa.- d u kt eine Phenylsulfaminsliure (1). Allerdings ist, wenn man eine 
minsaure. 

--+ 
-H20 O-NH . SOaH (1) 

solche Moglichkeit in Erwagung zieht, zu bedenkcn, daB die Phenyl
sulfaminsliure 1) unter gewissen Bedingungen leicht auch in die 
Anilin-o-Sulfonsaure (2) iibergeht. 

(2) 

Aber da es bei diesen Umlagerungen sehr auf die Bedingungen 
ankommt, unter denen sie stattfinden, so ist trotzdem nicht ausge
schlossen, daB sich aus dem Anilinbisulfat tatslichlich zunachst die 
Sulfaminsaure bildet und daB diese dann in die Sulfanilsaure iibergeht. 

Die beinahe ausschliel3liche Bedeutung der Sulfanilsaure liegt in 
ihrer Verwendung als Diazokomponente; nebenbei dient sie auch als 
Zwischenprodukt fUr andere Benzolderivate. 

1) Diese Phenylsulfaminsaure ist von Bamberger erhalten worden durch 
die Einwirkung von Schwefliger Saure auf Phenylhydroxylamin: 6H • OH + SO, _ 6H • SO,R 
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Bei den Abkommlingen des Anilins hangt das Ergebnis, ebenso wie Sulfonie~ung 
bei Anilin selbst, wesentlich von den Reaktionsbedingungen ab. Dime- d:~ I ~~e
thylanilin liefert, mit 30er Oleum bei 60° sulfoniert, vorwiegend (bis unl ~~r ~~_ 
zu 60%) eine m-Sulfonsaure (4);· ganz analoge Sulfonsauren (5) erhalt luidine. 
man aus den entspreehenden o-Toluidinabkommlingen. Beim Back-
prozeB, d. h. beim Erhitzen mit 1 Mol. H2S04 auf hohere Temperatur, 

N(CHa)2 N(CHa)z N(CzH.)a 

(4) 01 (5) CHay\ und CHa"OI 

"SOaH lJ"SOaH "SOaH 

etwa gegen 200°, liefert jedoeh Dimethylanilin ebenso wie Anilin fast 
aussehlieBlieh die p-Sulfonsaure. Die Kernhomologen des Anilinsver
halten sieh folgendermaBen: 

CHa CHs CHa 

6/NHz _ Q/NH. 
und --+ ;)/NHz 

<0· 160-180· 

HOsS 
SOaH 

CHa CHa 

~~ 
--+ 6/S0aH 160-175° 

"NHa 

CHa CHa CHa 
I 

Q'sO,H 
6~OaH Q ->- und 

1 
NHz NHz NHz 

und zwar sulfoniert sieh p-Toluidin von den drei Isomeren am sehwierig
sten ; ferner 

6:H. 
NHz 

(siehe aueh S. 99). 

--+ 
140-150· 

Von den Diaminen laBt sieh das m-Toluylendiamin sulfonieren zu 
Sulfonsaure (1). 

Phenol sulfoniert sieh sowohl zur 0- (2) wiezur p-Sulfonsaure (3), Sulfonierung 
wobei es vor allem von der Temperatur abhangt, ob man hauptsachlich des Phenols. 
die eine oder die andere Isomere erhalt. Bei hoheren Temperaturen 
entsteht vorwiegend die p-Sulfonsaure, die aus der o-Sulfonsaure auch Phenol-p
dureh Umlagerung, beim Erhitzen auf hohere Temperaturen, erhalten Sulfonsaure 

u Derivate. 
werden kann. Die Phenol-p-Sulfonsaure wird wohl fast nie als Azo- . 
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komponente benutzt. In der Regel dient sie als Zwischenprodukt zur 
Darstellung von Nitrophenolen (Pikrinsaure), Chlorphenolsulfonsauren, 
Nitrochlorphenolsulfonsauren, 2,6-Dinitrophenolsulfonsaure usw . 

. OH 

OHa 6 Q/NH. OH /' (1) (2) ~ OH (3) 
""SOaR 6-S0aH 

--+ 6 NR2 

$OaH 

Die aus den o-Nitro- und 0, o-Dinitro-Phenolsulfonsauren erhalt
lichen o-Amino- und o,o-Diamino-Phenolsulfonsauren, z. B. (4 u. 5) 

00 OH M 00 

~/N02 ~ 6/NH2 02N~/X02 H2N"~/NH2 
~ (4) l) ~ (5) 

OaH ~OaH $OaH OaH 

fuden als Diazokomponenten Anwendung, d. h. die Aminoverbin
dungen werden diazotiert bzw. tetrazotiert und dann mit geeigneten 
Azokomponenten gekuppelt. t)ber die besonderen Eigenscbaften der
artiger Diazoniumverbindungen, die sich vom o-Aminophenol ableiten, 
s. Naheres S. 158. 

Snlionierung Was die sonstigen Oxybenzole betrifft, so verhaIt sich das o-Kresol 
de~ Kresols, (1) dem Phenol analog: Beim SuIfonieren in der Warme entsteht vor
Guajakols, 
Brenzkate- OH OH OH OH 

Ch~~8r~~e- (1) )veRa (2) 6/CHa (3) 6/0H ~ 6/0H (4) 

lJ "SOaH 
~03H 

wiegend db p-SuIfonsaure (2). Brenzkatechin (3) suIfoniert sich merk
lich schwerer als das isomere Resorcin; es liefert bei 100° mit konzen
trierter HzS04 die Monosulfonsaure (4), und erst mit rauchender Schwe
felsaure erhalt mltn eine Disu)fonsaure, wahrend Resorcin, falls man 

H03y9H 6NH2 ~H2 
(5) (6) -- 0 

SO]H 6H 6;SOaH 

nicht besondere Vorsicht anwendet, Bchon mit konzentrierter Schwefel
saure als unmittelbares Hauptprodukt der Reaktion eine DisuIfonsaure 
(5) liefert. 
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Auch bei den 0- und p-Aminophenolen beobachtet man einen Sulfonierung 
erheblichen Widerstand gegenuber dem Eintritt der Sulfogruppe. der 0- ?Od p

Amino-

O/NH2 +co, O/N" aNH2 +CH.COOH aN" phenole. 
(7) --+ C·OH oder ~ C·CHa 

""OH -H20 "0/ "OH -2H.O "0/ 

Bei beidell lsomeren wirkt die OH-Gruppe platzanweisend, d. h. die 
Sulfogruppe tritt in die 0- oder p-Stellung zur OH-Gruppe (6 und 9). 
Bei den o-Aminophenolen kann man durch Oxazolbildung, z. B. ge
maB Schema (7), bewirken, daB die Sulfogruppe in die p-Stellung zur 
Aminogruppe tritt, so daB mah, nach Abspaltung des Kohlensaure-

~/NH2 HOaS""0/NH2 
(8) (9) 

HOaS ""HO ""OH 

oder Essigsaurerestes, die isomere Monosulfonsaure (8), statt (9), erhalt. 
Von den beiden Chlortoluolen sulfoniert sich die 0-Verbindung leichter, 
und zwar zu (10), als die isomere p-Verbindung. m-Aminobenzoesaure 
und Salicylsaure Hefem die Sulfonsauren (11) und (12); in ersterem Falle 

Cl NH2 OH 

~CH3' Q' /COOH 
(10) lJ (ll) 0 (12) 

, , ""COOH 
SOaH SOaH SOaH 

iiberwiegt also der EinfluB der Aminogruppe gegenuber der Carboxyl
gruppe, die die Sulfogruppe nach der 5-Stellung zu drangen sucht. 

NH2 NH2 NH2 NH2 

(1) 6/S0aH (2) 6 (3) H03S~ (4) H03S~ 
, "SOsH lJ"SOsH l)"OH 

SOaH 

Anilin-o- und p-Sulfonsaure sulfonieren sich beide weiter zu derselben 
Disulfonsaure (1). Die Metanilsaure (2) liefert nach neueren Fest
stellungen die Disulfonsaure (3), aus der in der Allialischmelze die wert
volle m-Aminophenolsulfonsaure III (4) hervorgeht. 

cx-NaphtollaBt sich, ebenso wie Phenol, ziemlich leicht sulfonieren. Sulfonierung 
Die Reaktion geht mit konzentrierter Schwefelsaure schon in der Kalte des .x-Naph-

OH tols. I, 2- u. 
, 1,4-Naphtol-08 sulfonsaure. 

OH )/' "" OH 

(\) OJ-SO.H o~,H (2) 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 9 
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vor sich. Hierbei entstehen zunac"hst die lX-Naphtolmonosulfonsauren 
1,2 und 1,4 (1 und 2), die aber eine sehr unterschiedliche Bedeutung 
fur die Farbstofftechnik besitzen, insofern namlich, als die 1, 2-Naphtol
sulfonsaure p-Oxyazofarbstoffe liefert; sie kuppelt also in 4-Stellung 
(3), wahrend die 1, 4-Naphtolsulfonsaure o-Oxyazofarbstoffe liefert (4), 

OH OH 

(3) o6-S0aH + c~~: . R o6-S0aH 

indem sie in 2-Stellung kuppelt. 
farbstoffe wertlos; brauchbar sind 

OH 

I 
N2 ·R 

In der Regel sind die p-Oxyazo
meist nur die o-Oxyazofarbstoffe. 

OH 

(4) 06 +CI:2 • R O/\-N2 • R 

-HCI Y 
I SOaH SOaH 

Da nun bei der Sulfonierung des lX-Naphtols jene zwei isomeren Mono
sulfonsauren nebeneinander entstehen, die sich auf einfachem Wege 
nicht trennen lassen, und da ferner auch die 1,2-Naphtolsulfonsaure 
ni ch t umgelagert werden kann in die 1, 4-N aphtolsulfonsaure, etwa analog 
wie wir dies bei der 1, 2-Phenolsulfonsaure gesehen haben, so ist dieser Weg 
fur die Darstellung einer einheitlichen 1, 4-Naphtolsulfonsaure technisch 
nicht gangbar, und daher wird diese Saure auf einem ganz anderen Wege 
dargestellt, den wir spater noch betrachten werden (siehe S.202ff.). 
LaBt man die Sulfonierung starker wirken, so gehen beide Sauren, die 

1,2,4-Naph- 1,2- und die 1,4-Naphtolsulfonsaure, in eine einheitliche 1,2, 4-Naph
toldisulfon- toldisulfonsaure iiber (1). Diese 1,2, 4-Naphtoldisulfonsaure kuppelt 

saure. nicht mehr mit Diazoniumverbindungen, weil die fUr die Kupplung aus-
schIieJ3lich in Betracht kommeriden Stellungen 2 und 4 durch Sulfo
gruppen besetzt sind, und weil zudem diese Sulfogruppen so fest im 

(1) 

OH OH 

o6-S0aH OJ 
/' 

OH 

I 
SOsH 

o6-S0aH 

~OsH 
Kern haften, daB siedurchdieGruppe-N2 • R nicht verdrangtwerden. 
Auf der anderen Seite sind diese beiden Sulfogruppen jedoch nicht so 
fest gebunden, daB sie nicht durch Hydrolyse, d. h. durch Erhitzen 
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mit mii.Big verdiinnten Siiuren, leicb.t wieder entfernt werden konnten 
(siehe auch S. 159f.). Selbst Wasser bei Siedehitze ist imstande, eine 
derartige Spaltung, wenn auch unvollkommen, zu bewirken unter 
Zurtickbildung von £x;-N aphtol (2). Ferner werden die beiden Sulfogruppen 

OH OH 

(2) 0~S03H +2-;,0 06 + 2 H2S04 

~03H 
auch unter der Einwirkung der Salpetersaure leicht wieder entfernt; 
hierbei werden die 0- und die p-Stellung durch Nitrogruppen besetzt, 
derart, daB 1,2, 4-Dinitronaphtol entsteht (3), ein sog. Nitrofarbstoff, 

OH OH 

(3) 0~03H +2.!NO. 0:)/N02 +2H2S04 

I I 
SOsH N02 

der als Martiusgelb in beschriinktem MaBe Anwendung findet zum 
Fiirben von Spritlacken und Maccaroni. 

Sulfoniert man die 1,2, 4-Naphtoldisulfonsiiure weiter, so tritt eine 
dritte Sulfogruppe in das Naphtalinmolekiil, diesmal jedoch in den 
"anderen" Benzolkern, ein. Es bildet sich eine N aphtoltrisulfonsaure, und 
zwar kommt es auf die Bedingungen an, ob man ziemlich einheitlich, 
die 1, 2, 4, 7-Naphtoltrisulfonsiiure erhiilt, oderob daneben auch die 
isomere 1,2,4, 6-Naphtoltrisulfonsiiure entsteht (1). Wenn man bei 
niedriger Temperatur sulfoniert, scheint in groBeren Mengen auch 
die letztgenannte Isomere zu entstehen. Die beiden Trisulfonsiiuren 
kuppeln mit Diazoniumverbindungen ebensowenig wie die vorher 
genannte 1,2, 4-Naphtoldisulfonsiiure. Fiihrt man eine derartige Tri
sulfonierung aus, so wird man trotzdem finden, daB das Reaktions
produkt immer noch einen nachweisbaren Betrag kupplungsfiihiger 

OH 

0~S03H 

~OaH 

~~O:soaH 
HOaS 

OaH 

( 1) 

Bestandteile enthalt. Unter gewissen Bedingungen, unter' denen man 
technisch slllfonierl, wobei man natiirlich mit moglichst wenig (rauchen
der) Schwefelsaure auszukommen sucht, gelingt es zwar, das Naphtalin-

9* 

1,2,4,6-und 
1, 2, 4, 7-

Naphtol
trisulfon

saure. 
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molekiil, das urspriinglich in Form des Naphtols vorhanden war, so 
zu sulfonieren, daB es auch im "anderen" Kern, a.lso entweder in 6-
oder in 7-Stellung, eine Sulfogruppe enthli.lt. Aber da die Schwefelsaure 
beim Sulfonieren eine Verdunnung erfahrt (siehe S. 102f.), so wird durch 
das gebildete Wasser eine Hydrolyse ermoglicht, infolge deren eine der 
weniger fest haftenden Sulfogruppen, namlich in der 2- oder 4-Stellung, 
nicht aber in der 6- oder 7-Stellung (die wesentIich' fester im Kern 
haften), nachtraglich wieder aus dem Molekul entfernt wird. Das 
hat nun fiir den Zweck, der fast ausschlieBlich 1>'ei der Darstellung der 
Naphtoltrisulfonsaure in Betracht kommt (Darstellung von Naphtol
gelb S, siehe S. 348), nichts ~u besagen. Man darf sich jedoch nicht 
vorstellen, daB in dem Sulfonierungsgemisch, selbst wenn nachher sich 
zeigt, daB das lX-Naphtol ausreichend; d. h. vor allem in 6- und 7 -Stellung 
vollkommen sulfoniert ist, sich n ur Naphtoltrisulfonsauren befinden; 
diese Trisulfonsauren bilden sich selbst unter normalen Sulfonierungs
bedingungen nicht ganz einheitlich, insofern als nachtraglich, wie er
wahnt, leicht eine teilweise Hydrolyseeintritt, die Z'ur Entstehung von iso
meren Disulfonsauren fiihrt. Man konnte sogar, statt anzunehmen, daB 
der ProzeB durch die Phasen: Disulfonsaure - Trisulfonsaure ~ Disulfon
saure bedingt sei, in Anlehnung an die auf S. 107f. geschilderten Verhalt
nisse, von einer teilweisen unmittelbaren Umlagerung, z. B. der 
1,2,4-Naphtoldisulfonsaure in die 1,2,7- und 1,4,7- (oder in die 
1,2,6- und 1,4, 6-Naphtoldisulfonsaure) reden (1). Erst infolge dieser 
Umlagerung treten dann also im Reaktionsprodukt wieder kupplungs
fahige Substanzen, z. B. 1,2,7- oder 1,4, 7-NaphtQldisulfonsaure, auf. 
Wenn man das Reaktionsprodukt maBig verdunnt und dann erhitzt, 

.fJo treten nur die beiden zur Hydroxylgruppe 0- und p-standigen und 
infolgedessen sehr labilen Sulfogruppen in 2- und 4-Stellung vollkommen 
aus, wahrend die Sulfogruppe im "anderen" Kern, in der 6- oder 7-
Stellung, unter diesen Bedingungen bestandig ist. Man erhalt daher ent-

I, 6- u. 1,7- weder eine ziemlich einheitIiche 1,7-Naphtolsulfonsaure oder ein Ge-
Naphtol- OH 

sulfonsii.ure. I SO H Oy/ a 

(1) SOaH 
OH }/' "" OH 

HOaSvySOsH HOa~~ 

JoaH 
misch der 1,6- und 1, 7-Naphtolsulfonsaure, je nach den Bedingungen, 
unter denen bei der Sulfonierung gearbeitet wurde. 

Da die Naphtoltrisulfonsauren 1, 2, 4, 6 und'l, 2, 4, 7 mit Diazonium
verbindungen nicht kuppeln, so kommen sie fur die AzofarbstoHdar
stellung nicht in Betracht. Dagegen bildet die ganz vorwiegend (neben 



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 133 

geringen Mengen der Isomeren) entstehende 1, 2, 4, 7-Saure ein sehr 
wichtiges Ausgangsmaterial fur die Darstellung eines wertvollen Farb
stoffes, des oben schon erwahnten Naphtolgelbs S (wohl zu unterscheiden 
vom Martiusgelb, das auch kurzweg Naphtolgelb genannt wird; das S 
deutet an, daB in dem Naphtolgelb noch eine Sulfogruppe enthalten ist, 
und zwar befindet sich diese, wie aus obigem hervorgeht, in 7-, unter 
Umstanden teilweise auch in 6-Stellung). Das Naphtolgelb S entsteht 
aus der Naphtoltrisulfonsaure, indem die Sulfogruppen in der 2- und 
4-Stellung durch Nitrogruppen ersetzt werden. Verdrangt werden also 
auch in diesem Falle nur die beiden Sulfogruppen, die in 0- und p
Stellung zur Hydroxylgruppe stehen und infolgedessen besonders 
la bil sind. 

SOsH 

CO/OH +HO • S02' OH -;'0 CO/O . S02' OH _ c6/0H (2) 

Das ,B-Naphtolliefert auBerordentlich wichtige Naphtolsulfonsauren. Sulfonierung 
Hier zeigt sich die ganze Mannigfaltigkeit des Naphtalins gegenuber des ,B-Naph-
dem Benzol. Unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure tols. 
auf ,B-Naphtol entsteht wahrscheinlich zunachst der ,B-Naphtylschwefel- ,8-Naphtyl
saureester, der aber sehr rasch sich umlagert in eine wirkliche Kernsul- Sc~wefel
fonsaure, und zwar zunachst in die 2,1-Naphtolsulfonsaure (2). saure. 
Aber auch diese 2, I-Naphtolsulfonsaure ist unbestandig und lagert 2;!ira~?tol
sich sehr leicht um in die 2, 8-Naphtolsulfonsaure (Croceinsaure oder s onsaure. 

Bayersche Saure genannt). Das alles hat zur Voraussetzung, daB bei 
niedrigen Temperaturen (nicht> 15 0) gearbeitet wird. WennmandieTem-
peratur haher steigen laBt, so ist auch die 2, 8-Saure nicht bestandig, son-
dern geht uber in die 2, 6-Naphtolsulfonsaure (Schaffer-Saure). Die 
Schaffer-Saure stellt also die bestandigste ,B-Naphtolmonosulfonsaure 
dar, die unmittelbar durch Sulfonierung des ,B-Naphtols erhalten werden 
kann. Es .ist infolgedessen auch ziemlich schwer, die 2, I-Naphtolsulfon-
saure technisch auf diesem Wege darzustellen, und wenn man sie in 
moglichst einheitlicher Form darstellen will, unvermischt mit 2, 8-
und 2, 6-Naphtolsulfonsaure, so empfiehlt es sich, nicht mit Schwefel-
saure, sondern mit Chlorsulfonsaure zu arbeiten. (Vielleicht entsteht 
auch hierbei zunachst der oben erwahnte Schwefelsaureester, der durch 
Umlagern alsbald ubergeht in die 2, I-Naphtolsulfonsaure selbst). Man 
kann auf diese Weise, wenn man auf tJ-Naphtol, das ge16st ist z. B. in 
Schwefelkohlenstoff, Chlorsulfonsaure einwirken laBt, ziemlich glatt die 
2, 1-Naphtolsulfonsaure gewinnen. Diese Sulfonsaure hat lange Zeit 
hindurch keine technische Verwendung gefunden, man hat sie als solche 
uberhaupt kaum recht gekannt und hat sie vielfach auch verwechselt 
mit dem oben erwahnten Schwefelsaureester des ,B-Naphtols, der sog. 
,B-Naphtylschwefelsaure. Als Azokomponente war sie ohne Bedeutung, 
weil sie bei der Kupplung mit Diazoniumverbindungen, falls eine solche 
uberhaqpt stattfindet, unter Eliminierung der Sulfogruppe dieselben 
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Farbstoffe ergibt wie p-Naphtol. (Man vergleiche hiermit das ab
weichende Verhalten der isomeren I,2-Saure und der 1,2, 4-Disulfon
saure, welch letztere [siehe S. I30J iiberhaupt nicht kuppelt.) 

Dia~Doxy- Man kann bei dieser Kupplungsreaktion der 2, I-Same eine inter-
;e;~l~un~_ essante, sonst nur ganz ausnahmsweise faBbare Z wischenstufe gewinnen, 
toisulf:~- indem namlich unter gewissen Bedingungen eine Diazooxyverbindung 

saure. entsteht. Hierbei tritt der Azorest nicht in den Kern, sondern in die 
Hydroxylgruppe, und erst dieser Zwischenkorper, entsprechend dem 
Typus R . 0 . N = N . R', der also den Diazoaminoverbindungen vom 
analogen Typus R· NH . N = N ,R' nahesteht, liefert dann, indem 
die Sulfogruppe unter dem EinfluB der abgeanderten Reaktions
bedingungen eliminiert wird und statt ihrer der Azorest durch Wan
derung in den Kern gelangt, den gewohnlichen normalen ,8-Naphtol
farbstoff (I). Dieses Verhalten der 2, I-Saure ist deshalb bemerkens-

S03H S03H 

COl/OH -+ COl /O.N=N,R -+ 

+Cl. Nz' R -HCl +H,O 
(I) 

N=N·R 

C6/0H+H IS04 

wert, weil die Diazooxyverbindungen bisher nur sehr schwer zugang
lich waren, im Gegensatz zu den Diazoaminoverbindungen, die aus 
den einfachen Aminen der Benzolreihe (Anilin, 0- und.p-Toluidin) sehr 
leicht zu erhalten sind. 

2,1-Naph- In neuerer Zeit hat die 2, I-Naphtolsulfonsaure eine gewisse Bedeu
tyla~nsul- tung erlangt auf Grund der Tatsache, daB sie sich durch Amidierung 
fonsaure. in eine sehr wertvolle Aminosulfonsaure, die 2, I-Naphtylaminsulfon

saure (1), iiberfiihren laBt, die diazotiert und mit ,B-Naphtol gekuppelt 
einen wichtigen Lackfarbstoff, das Litholrot, liefert. Die Amidierung 
erfolgt nach einem besonderen Verfahren (Sulfitverfahren), von dem 
spater noch die Rede sein wird (siehe S. I91ff.). Die Sulfogruppe in I 
ist namlich so labil, daB sie beim gewohnlichen ProzeB der Amidierung, 
der hohere Temperaturen voraussetzt, zum groBen Teil abgespalten 
wird, so daB man statt der Aminosulfonsaure betrachtliche Mengen 
p-Naphtylamin erhalt. Nach dem Sulfitverfahren hingegen entsteht 
die 2, I-Naphtylaminsulfonsaure ziemlich glatt. 

2,8-Naphtol- Die 2, 8-Saure (Croceinaaure) ist gleichfalls eine von den wich
sulfonsiiure tigeren Sauren. Bei der Kombination mit Diazoverbindungen kuppelt 

(Crocein- sie in der I-Stellung und liefert also Azofarbstoffe von der allgemeinen 
saure). 

Formel (2). Ea macht sich aber bei der Kupplung dieser 2, 8-Sulfonsaure 

S03H SOsH H03S N = N . R 

c6/0H :~~~ CO/NHs (1) (2) c6/0H 
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mit Diazoniumverbindungen ein gewisser Widerstand bemerkbar, der 
von der zur Azogruppe peristandigen Sulfogruppe in der 8-Stellung 
herriibrt, und man kann, wenn man die 2,6- und die 2, 8-Sulfonsaure 
miteinander vergleicht, sehr leicht feststellen, welche Saure leicht und 
welche schwer kuppelt. Man erkennt die Gegenwart der2, 6-Naphtol
sulfonsaure z. B. in dem Sulfonierungsgemisch daran, daB sie mit der 
Diazoniumverbindung aus Anilin z uerst kuppelt, und zwar unter Erzeu
gung eines rotstichigen Farbstoffs, und erst wenn die 2, 6-Naphtolsulfon
saure als solche durch Kupplung ausdemGemisch entfernt ist, tritt die Far b
stoff-Kupplung der 2,8-Sulfonsaure ein, wobei ein gelbstichiger und 
gleichzeitig 16slicherer Farbstoff entsteht. Man kann auf diese Weise die 
2,6-Naphtolsulfonsaure aus einem Gemisch mittels einer Diazonium
verbindung entfernen, und dieses Verfahren laBt sich auch im groBen an
wenden ffir den wohl die Regel bildenden Fall, daB bei der Sulfonierung 
des ,8-Naphtols eine nicht ganz einheitliche 2, 8-Naphtolsulfonsaure 
entstanden ist. Die 2, 6-Naphtolsulfonsaure erhalt man vorwiegend bei 2,6-Na~htol
hoherer Temperatur, die isomere 2, 8-Saure bei niederer Temperatur; sulfonsaure. 
letztere saure geht aber bei langerer Einwirkung und h6herer Temperatur 
in 2,6-Naphtolsulfonsaure uber. Die 2,6-Naphtolsulfonsaure (Schaf-
fer) ist also die leichtest zugangliche Monosulfonsaure, und sie hat 
infolgedessen auch eine groBe Bedeutung als Azokomponente erlangt. 
LaBt man die Einwirkung der Schwefelsaure auf ,8-Naphtol weitergehen, 
so entstehen aus dem Gemisch der beiden Monosulfonsauren 2, 6 lmd 
2, 8 ziemlich leicht zwei isomere Disulfonsauren nebeneinander, die 
2, 3, 6- und die- 2, 6, 8-Saure, von denen die eine als R- und die andere 2, 3, 6- und 
als G-Saure bezeichnet wird (1); hierbei sulfoniert sich die 2, 6-Saure 2; ~d!~~P:
in der 3-Stellung und die 2, 8-Saure in der 6-Stellung. , Bemerkt sei noch, s:ure (R~ u. 
daB die R-Saure das leicht zu erhaltende sta bile Endprodukt der Di- G-Salz). 
sulfonierung des ,8-Naphtols ist, wahrend das G-Salz ein labiles Zwi
schenprodukt darstellt, das durch verlangerte Einwirkung der Schwefel-
siiure bei erhOhter Temperatur in R-Saure iibergeht. Es ist daher 
leichter, einheitliche R-Saure zu gewinnen, wie einheitliche G-Saure, UIld 
dieser Umstand sowie der rot- bzw. blaustichige Ton der R-Saure-
farbstoffe bedingt die hohere technische Bewertung der R-Saure bzw. 
des R-Salzes. Die beiden Sauren unterscheiden sich, wie schon der 
Zusatz R und G (R von rot und G von gelb) andeuten soll, dadurch, 
daB das G-Salz mit einfachen Diazokomponenten, wie z. B. Anilin und 
Toluidin, gelbstichige Farbstoffe liefert, wahrend R-Salz unter den 
gleichen Bedingungen analoge FarbBtoffe liefert, die, abgesehen von 
ihrer geringeren Loslichkeit, meist durch einen erheblich rotstichigeren 
Ton ausgezeichnet smd. Was die Kupplungsfahigkeit der beiden iso-
meren Sauren anlangt, so machen sich analoge Unterschiede bemerk-
bar, wie sie bei der 2,6- und 2, 8-Saure geschildert wurden, und zwar 
in noch erhohtem MaBe. Die 2,6, 8-Saure kuppelt ziemlich schwer 
mit Diazoniumverbindungen, indem der reaktionshemmende EinfluB 
der Sulfogruppe in 8-Stellung in verstarktem MaBe zutage tritt, wahrend 
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R-Salz sehr leicht kuppelt. Man kann auch hier, analog wie vorher bei 
der Crocein- und Schaffer-Saure, aus Mischungen von G-Salz und R
Salz das R-Salz durch Vorfallung mittels einer Diazoniumverbindung 
als schwer IOslichen Farbstoff, z. B. als Xylidin-diazo-R-Salz, entfernen, 
so daB eineziemlich einheitliche 2, 6, 8-NaphtoldisuIfonsaure zUrUck
bleibt. 

OH 
(1) CO/ 

HOaS/ ' "SOaH 
2, 3, 6·Siiure=R·Siiure 

HO~O/OH 
HOaS/~ 
2, 6, 8-S!iure=G·Siiure 

Beide Sauren gehen durch weitere Sulfonierung, wobei sich die 2, 3, 6, ~
G-Saure in 3-Stellung sulfoniert und die R-Saure in 8-Stellung, in die- ~rht?ltrl
selbe einheitliche 2,3,6, 8-Trisulfonsaure (2) iiber, deren technische S onsaure. 
Bedeutung allerdings weit hinter derjenigen der beiden Disulfonsauren 
zuriicksteht. (Siehe die Dbersicht, Schema n, auf S. 136.) 

Wenden wir uns dem x- und p-Naphtylamin zu, so erkennen wir, Sulfonierung 
daB die Naphtylamine erheblich schwerer reagieren, vor allem aber, d~S t-~aph
daB sie sich keineswegs genau in denselben Stellungen suIfonieren, wie yamIDS. 
die entsprechenden Naphtole. Auffallenderweise tritt bei der Mono- 1,4-~aplhftYl-

If · d N hI· . k . S h f I d· amlnsu on-SU onlerung es x- ap ty amlns mlt onzentnerter c we e saure le saure (Naph-
SuIfogruppe nicht ausschlieBlich in den durch die Aminogruppe sozu- thionat). 
sagen pradestinierten Kern und auBerdem auch nicht in die 2-Stellung 
(vgl. x-Naphtol, S. 130). Es entsteht zwar vorwiegend die 1,4-Naph
tylaminsulfonsaure; aber daneben bildet sich auch 1, 5-Saure, und zwar 
dann, wenn man die Sulfonierung des Naphtylamins in der Weise aus-
fuhrt, daB man x-Naphtylamin in konzentrierte Schwefelsaure ein-
tragt und solange auflOO-llO° erhitzt, bis dasNaphtylamin alssolches 
verschwunden ist. Bei dieser Art der Sulfonierung des x-Naphtylamins 
(mit konzentrierter Schwefelsaure) entsteht neben der 1,4- und 1,5-
Saure sogar etwas 1, 6-Saure. Da man technisch vieIfach groBes Inter 
esse daran hat, 1, 4-Naphtylaminsulfonsaure (Naphthionsaure) in reiner 
Form herzustellen, so wendet man zu deren Gewinnung besser das 
Backverfahren an, wie bei SuIfanilsaure bereits erwahnt (siehe S. 126). 

Die 1, 4-Saure ist eine sehr wichtige Naphtylaminsulfonsaure, und 
zwar einerseits als Diazokomponente, andererseits als Azokomponente. 

cQ' ~ 
SOaH 

l,4·Sllure 

NHa 

Cp '> 

cJj'H~' 
SOsH 

1, S·Sllure l,6-Sllure 
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1,5·Naphtyl· Die 1, 5-Saure hat eine sehr beschrankteBedeutWlg und tritt neben 
aminsulfon- der 1, 4·Saure zuruck. Wir haben gesehen (siehe S. 112), daB man die 

f!ii.ure. 1, 5-Saure auch auf anderem Wege gewinnen kann, namlich neben der 
1, 8-Saure dadurch, daB man Naphtalin-IX-Monosulfonsaure nitriert und 
dann reduziert. Die beiden lsomeren lassen sich trennen infolge des 
Umstandes, daB die 1, 8-Naphtylaminsulfonsaure ein selbst in diinner 
Alkalilauge sehr schwer losliches Natronsalz bildet, wahrend das'Natron
salz der 1, 5-Saure in ders~lben Alkalilauge leicht lOslich ist. Eg gibt 
noch einen dritten Weg, die 1,5-Saure, und zwar in ziemlich einheit
licher Form, herzustellen, indem man namlich IX-Nitronaphtalin mit 
Chlorsulfonsaure sulfoniert zur 1, 5-Nitronaphtalinsulfonsaure und diese 
reduziert (1). 

I, 6-Naph
tyIaminsul

fonf!ii.ure. 

Die Technik hat ait!O drei. Wege, um 1, 5-Saure dM'zustellen; aber 
da man sie neben der 1,8-Saure, die in ziemlich erheblichen Mengen 

(I) cS +~!o,H r6' ~ rl' 
HOJ HOJv 

VerwendWlg findet, gewinnt, und da andererseits die 1, 5-Naphtylamin
sulfonsaure keine so groBe BedeutWlg hat wie z. B. die 1,4-Naphtyl
aminsulfonsaure, so wird man im allgemeinen den Bedarf an 1, 5-Saure 
deckenkonnen durch den Abfall, der sich ergibt bei der Darstellung 
von 1, 8-Saure Zu bemerken ist, daB auch die 1, 4-Saure bei langerem 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure auf 120-130° nicht bestandig 
ist, sondern in 1,5-Saure ubergeht. Dieses Verfahren kommt jedoch 
fur die Darstellung einer einheitlichen 1, 5-Saure deshalb nicht in Be
tracht, weil die 1, 5-Saure Wlter ahnlichen BedingWlgen, unter denen 
sie selbst aus der 1, 4-Saure entsteht, weiter in die 1, 6-Saure ubergeht. 
Eirre ahnliche Wanderung wurde bereits bei der 1,2, 4-Naphtoldisulfon
saure (Umlagerung in die isomere 1,2,7- oder 1,4, 7-Saure) und bei 
der 2,I-Napht<llsulfonsaure (Umwandlung in 2,8-Saure) erwahnt. 
tJbrigens vermag das Natriumsalz der 1, 4-Saure, im Gegensatz zur 
freien Saure, sich in das Salz der 1,2-Saure umzulagern Wenn man 
Naphthionat mit Naphtalin bis zum Siedepunkt des Naphtalins erhitzt, 
also etwa auf 218°, so findet eine Wanderung der Sulfogruppe ausder 

I 2-Naph- 4-Stellung in die 2-Stellung statt, und es entsteht das Na-Salz der 1,2-
iyIaminsul- Naphtylaminmonosulfonsaure (1), die p-Aminoazofarbstoffe liefert und 
fonf!ii.ure. daher aIs mittlere Komponente bei der Darstellung von sekundaren 

Disazofarbstoffen Verwendung findet. 

(1 ) 
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Bei der weiteren Sul£onierung der obenerwahnten 1X-Naphtylamin- 1, 2, 5-N~ph
monosul£onsauren ergeben sich die folgenden Disulfonsauren: Aus der !flamm-
1,2-Naphtylaminsulfonsaure entsteht nicht, wie man im Hinblick auf Isulfonsaure. 
das Verhalten der 1,2-Naphtolsulfonsaure erwarten k6nnte, die 1, 2, 4-
Naphtylaminsulfonsaure, sondern die 1,2, 5-Saure (2), die keine be-

NH2 NR2 

c6-S0,H _ ~6-S0,H (2) 

H03S 

sondere Bedeutung hat; aus der 1,4-Saure bilden sich. zwei Disulfon
sauren, die 1,4,6- und die 1, 4, 7-Saure, die sog. Dahlschen Disul£on
sauren II und III (3), nicht aber merkwUrdigerweise (s. 0.) die 1, 2, 4-
Saure. Aus der 1, 5-Naphtylaminmonosulfonsaure erhii.1t man einerseits 

(3) 

/cQ~ 
NH2 

HO,s,Cn 
l o3H 

Dahlsche S~ure 1I 

S03H 
NH2 

und HO~ 
SOaH 

Dahlsche Saure III 

die 1, 2, 5- und andererseits die 1,5, 7-Disulfonsaure 
1, 6-Saure erhalt man vorwiegend die 1,4, 6-Saure (2). 

(1) 

NH2 
I 

/~O~ 
HOaS 

und 

(1). Aus der 
Es ergibt sich 

hier also in der Reihe der 1X-Naphtylaminsulfonsauren ein ganz anderes 
Bild me bei der Sul£onierung des 1X-Naphtols. 

1, 4, 6- und 
1,4,7-Naph

tylamin
disulfon

saure. 
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~-Naphtyla- Betrachten wir schlie.Blich die Trisulfonsauren, die hier entstehen 
min~~isulfon- so bildet sich aus der 1,2,5- die 1,2,5, 7-Saure, die auch aus der 1 5' 

saure. 7-Saure erhalten werden bnn (3); femer liefert die 1,4, 6-Saure di; 

('~JI nnd Ho.y6' 
HOar \ I "aH 

NHs 

HO~OH 

HOaS 

(3) 

1,2,4,6-Trisulfonsaure und in analoger Weise die 1,4, 7-Saure die 
1,2,4,7-Trisulfonsaure (4) :Man erhiUt also, bei der Trisulfonierung, 
zum Teil die den oX-N aphtoltrisuIfonsauren entsprechenden Verbindungen. 

NHs NHs NHs NHs 

(4) ~~I -+ ~QI /SOaH und HOaS"CA -+ HOa~~OsH 
HOBS HOsS Y I 

OaH SOaH SOaH SOsH 
1, 6,7-Naph

tylamin
disulfon
saure. 

Was die bisher angefiihrten, durch Sulfonierung des oX-Naphtylamins 
erhaltlichen Di- und Trisulfonsauren anlangt, so sind sie nicht von 
besonderer Bedeutung, ausgenommen die beiden Dahlschen Sauren It 
und III und die 1,5, 7-Napht:Ylamindisulfonsaure. Die Sulfonierung 
del' 1,5-Saure verlauft aber nicht ganz einheitlich; neben der 1, 5, 7-
Saure entsteht die 1, 2, 5-Saure. Die 1, 2, 5-Saure tritt zwar zuriick, ist 
technisch jedoch ohne Wert, wahrend die 1, 5, 7-Saure eine, wenn auch 
beschrankte Anwendung findet. Man kann sie aber ziemlich einheitlich 
und frei von der isomeren 1, 2, 5-Saure auf einem etwas anderen Wege 
darstellen Zu diesem Zweck geht man aus entweder von der acylierten 
1, 5-Saure, die sich einheitlich zur acylierten 1,5, 7-Saure sulfoniert, 
oder man geht vom acylierten oX-Naphtylamin aus, das sich unmittelbar 
zur acylierten 1, 5, 7-Disulfonsaure sulfonieren laBt, z. B. (1). Man hat 
also in der Acylierung ein Mittel, das in vielen Fallen erlaubt, der 

~6'OO'CH'od~ c6'OO'~ 
(1) HOsS '\ / 

HO~'OO'CH'_ 

SOsH 
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Sulfonierung· andere Bahnen anzuweisen (vg!. auch S. 129) . 
.Ahnliches gilt, wie spater noch gezeigt werden soil, auch fur die 
Nitrierung. 

Von dieser Moglichkeit macht man in der eben geschilderten Weise 
Gebrauch bei der Darstellung der 1,5, 7-Saure, je nach den besonderen 
VerhlHtnissen: Steht I,5-Saure (z. B. als Abfall von der Darstellung 
der 1,8-Saure) zur Verfugung, so wird man diese acylieren; hat man 
aber .1, 5-Sliure nicht zur Verfugung, so wird man von c:x:-Naphtylamin 
ausgehen und dieses nach der Acylierung unmittelbar disulfonieren. 
AIs Acylreste kommen auGer dem Phtaisaure- vor allem der Essigsaure
oder Ameisensaurerest in Betracht, also die Acetyl- oder Forrnylgruppe. 
Das Acet-c:x:-Naphtalid (siehe oben) sulfoniert sich zunachst zur Acetyl-
1, 5-Saure, und diese sulfoniert sich weiter zur Acetyl-I, 5, 7-Saure. Die 
Bedeutung der 1,5, 7-Saure liegt in ihrer tlberfuhrbarkeit in die ent
sprechende 1,5, 7-Aminonaphtolmonosulfonsaure auf dem Wege der 
Verschmelzung. Die Sulfogruppe in 5-Stellung wird verschmolzen, und 
es entsteht die Aminonaphtolmonosulfonsaure 1, 5, 7 (1), die man der 
Abkiirzung halber als "M-Saure" bezeichnet, und die als Azokomponente 
zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen dient. 

Siehe Dbersicht, Schema Ill, auf S. 143. 

HO'S~O _ HO"~O (1) 

SOaH OH 
M-Sliure 

Was die Sulfonierung des iJ-Naphtylamins anbetrifft, so verlauft 
auch sie ganz anders als bei der entsprechenden Hydroxylverbindung, 
dem p-Naphtol. Die Sulfonierung ist allerdings auch hier wesentlich 
abhangig von der Temperatur, bei der sulfoniert wird. Bei niedriger 
Temperatur entstehen die beiden isomeren Sauren 2, 5 und 2, 8, Dahl
sche Saure I und Badische Saure genannt (2). Die beiden Sauren lassen 

(2) 

CO/NH2 

/ 

90/NH1 

H03• 
2, 5-Siiure 

Dahlsche Siiure I 

und 

\ SOaR 

CO/NH2 

2, 8-Siiure 
Badische Siiure 

sich trennen auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer Salze. LaBt 
man die Temperatur bei der Sulfonierung hoher steigen, so entstehen 
neben den beiden c:x:-Sulfonsauren auch iJ-Monosulfonsauren, und zwar 
vorwiegend die 2,6-Naphtylaminsulfonsaure (Bronner-Saure) (3), in 
geringeren Mengen die 2, 7-Saure (4), die man als b-Saure bezeicbnet. 

Acylierte 
IX' Naphtyla
minsulfon

siiurcn. 

I, 5-Amino
naphtol-
7-sulfon

saure. 

2,5- u. 2,8-
Naphtyla
minsulfon

saure 
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2, 6-N!l'ph- Man kann annehmen, daB die beiden p-Monosulfonsauren sowohl un-
ulftYl~- mittelbar durch Sul£onierung, als auch mittelbar durch Umlagerung 

S onsaure 

(B:t:r (3) ,{:O/NHs (4) H03~O/NH2 
HOaS 

aus den beiden .x-Monosulfonsauren entstehen. Andererseits geht aber 
auch die 2,6-Saure, wenn man sie auf hohere Temperaturen langere 
Zeit erhitzt, mehr oder minder vollkommen in die isomere 2, 7 -Saure iiber. 

Technische Was nun den technischen Wert dieser Sauren anlangt, so sindivon 
Verwendung hervorragender Wichtigkeit die 2, 5- und die 2, 6-Saure. Die 2, 5-S1i.ure 
der f"N?,ph- zwar nicht als solche, sondern lediglich als Ausgangsmaterial ffir die 
B~fo=en. Darstellung der 2, 5, 7-Naphtylamindisulfonsaure und -Aminonaphtol-

sulfonsaure (siehe unten). Die 2,6-Saure (Branner-Saure) ist wichtig 
zunachst als Diaz 0 komponente j sie wird aber nicht nur diazotierl und 
mit Azokomponenten gekuppelt, sondern auch selbst als Az 0 kom,ponente 
benutzt. Die Saure ist durch Sulfonierung des ,8 -Naphtylamins 
unschwer zu erhalten j sie entsteht hierbei ziemlich frei von 2, 8- und 
2, 5-Saure, und, wenn man die Operation nicht zu lange ausdehnt, auch 
von 2, 7 -Saure. Man kann sie aber in reiner Form auch durch Amidieren 
der Schaffer-Saure erlangen (siehe S. 209) Es stehen also zwei Wege 
offen, die wohl ziemlich gleichwertig sind. 

Die in einzelnen Fallen als Azokomponente fur Baumwollfarbstoffe 
benutzte 2, 7-Naphtylaminsulfonsaure hat keine besondere Bedentung, 
im Gegensatz zur 2, 7-Naphtolsulfonsaure, die als "Nuanciersalz" in 
Anwendung steht (siehe S. 118). 

Die 2, 8-Saure fallt, wie oben erwahnt, bei der Darstellung der 2, 5-
Saure als einNebenprodukt ab, dessen zweckmaBige Verwendung bisweiIen 
Schwierigkeiten bereitet. Sie kann durch Sulfonierung in die 2, 6; 8-
Naphtylamindisulfonsaure und weiterhin durch Verschmelzung in 
die 2,8, 6-Aminonaphtolsulfonsaure ()I-Saure) iibergefiihrt werden (1). 

SOaH SOaH OK (1) CO/NHs _ to/NHs _ to/NHs 
HOaS HOaS 

AuBerdem kann man sie diazotieren und anderseits sogar mit energisch 
reagierenden Diazokomponenten kuppeln, wobei aber die Schwierig
keiten infolge des reaktionshemmenden Einflusses der peristandigen 
Sulfogruppe noch groBer sind als bei der entsprechenden ,8-N a ph to 1-8-
sulfonsaure (siehe S. 134) AIs Zwischenstufe lassen sich leicht Diazo
ammoverbindungen nachweisen. Mit diazotiertem p-Nitranilin entsteht 
z. B. die Verbindung (2), die sich allmahlich umlagert zum Azofarbstoff (3). 

H°;t('YNH. Nz . CsH, . N02 HO;t6N ~~·2 C6H,· N02 

(2) ~~ ~ (3) ~ 
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p-Naphtyla- Betrachten wir die iibrigen Disulfonsauren, die aus den oben er-
min.~ulfon- wii.hnten p-Naphtylamin-Monosulfonsauren entstehen. 
:2 ;a;.r;:. h- . Die~, 5-Sau~e lie~ert vor allem die wichtige 2, 5, 7-Disulfonsa~e (4). 

, tylami! Dlese Saure splelt eme hefvorragende RoUe als Ausgangsmatenal fUr 
disulfon- die entsprechende 2, 5, 7-Aminonaphtolsulfonsaure, die J-Saure, die als 

s3ure. 

~~;S~o/NH, 
OH 

solche und in ihren Derivaten fur die Darstellung von schonen und ver
haltnismaBig echten Baumwollfarbstoffen eine auBerordentlich groBe 
Bedeutung erlangt hat. Die Verschmelzung der 2,5, 7-Disulfonsaure 
zur J-Saure findet, wie man sieht, an der x-standigen Sulfogruppe in 
der 5-Stellung statt (5). 

Die 2, 6-Naphtylaminsulfonsaure liefert bei der Sulfonierung 
die 2, 1, 6-Naphtylamindisul£onsaure, die ohne technischen Wert ist (1). 

SOaH 

(1) ~O/NH2 ~ ~6/~ 
HOaS HOaS 

Die 2,6-Naphtylaminsulfonsaure sulfoniert sich also wesentlich anders 
wie die 2,6-Naphtolsulfonsaure (Schaffer), die bei der Sulfonierung 
eine 2, 3, 6-,Naphtoldisulfonsaure, die R-Saure, gibt (siehe S. 135). 

Die 2, 7-Sa ure laBt sich gleichfalls leicht sulfonieren, und zwar 
entstehen bei niedriger Temperatur drei isomere Sauren, die 2, 1, 7-, 
die 2,4,7- und die 2, 5, 7-Saure (2). Da die wertvolle 2, 5, 7-Saure 

)/' HOaSyo/NHs "" 

(2) SOaH V 
HOaS~6/NHs _ H03S~O/NH2 und 

I 
SOaH 

hierbei also nicht in einheitlicher Form entsteht, so kommt die in reiner 
Form nicht leicht zu beschaffende 2,7-Saure fur die Darstellung deJ,' 
2, 5, 7 -Saure nicht in Betracht. Diese wird in der Technik wohl fast 
ausschlieBlich auf dem oben angegebenen Wege uber die 2, 5-Saure durch 
Sulfonierung gewonnen. 

:2, 1, 5, 7- Sulfoniert man die 2,1, ,5-Naphtylamindisulfonsaure (siehe 
Naphtyla- S. 148) weiter, so erhalt man eine 2,1,5, 7-Naphtyltamintrisulfonsaure. 

min~~isulfon- Die gleiche Saure entsteht aus der 2, 1, 7- und der 2, 5, 7-Naph-
saure. tylamindisulfonsaure. Demnach liefern alle drei Isomeren eine einheit

liche Trisulfonsaure, aus der durch Verschmelzung eine Aminonaphtol-
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disulfonsaure 2, 5, 1, 7 entsteht (3), die sieh von 
und daher eine gewisse Bedeutung hat. 

CCY~ 
H03~ \ 

der J-Saure ableitet 2, 5, 1, 7-
Aminonaph
toldisulfon~ 

sii.ure. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Saure spaltet die 2, I, 5, 7-Trisulfon
saure die Sulfogruppe in 1-Stellung ab, und man erhalt die einheitliehe 
2,5,7-Disulfonsaure. Auf dem Wege iiber'die 2,1, 7-Saure und die 
2,1; 5, 7-Saure laBt sieh, wenn man will, also auch die 2,7-Saure in 
eine einheitliche 2, 5, 7-Saure iiberfiihren. Teehnisch diirfte dieser Um
weg kaum mit Vorteil gangbar sein. 

Ahnlich den eben genannten Disulfonsauren verhalt sich die 2, 6, 8- 2, 3, 6, 8-
Naphtylamindisulfonsaure (siehe S. 142). Sie liefert bei der Sul- ~ap~~:a
fonierung eine Trisulfonsaure und dureh deren Verschmelzung eine =~~. 2~~~ 
Aminonaphtoldisulfonsaure, die als Derivat der {'-Saure von technisehem Aminonaph
Wert ist (1). Im iibrigen sind die beiden eben genannten Aminonaph- tol-3, ~.-Di
toldis ulfonsauren den entsprechenden Monosulfonsauren J und {' sulfonsanre. 
an Bedeutung nicht gleich. Siehe Schema IV auf S. 146. 

SOaH SOaH OH 
I NHs I NHs ~ NH3 

(1) H03S/0~ -+ HOaS/02(03H -+ HOasN:2(sOaH 

Bisher sind in diesem Abschnitt nur diejenigen Naphtylamin- und Sonst~ge Sul
Naphtolsulfonsauren betrachtet worden, die durch unmittelbare fonsauren. 
Sulfonierung der beiden Naphtylamine u'nd 'Naphtole erhaltlich sind. 

Die Zahl der iibrigen noch zu betrachtenden Sulfonsauren, die nur 
auf Umwegen zuganglich sind, ist gering. Die 1,2-Naphtolsulfonsaure, 1, 2 - Naph-
d · . h· . h . 1· h F B d t h d 1 2 tolsulfon-le SlC In eIn elt le er orm z. . aus er en sprec en en ,- .. e . h saur . 
Naphtylaminsulfonsaure durch Diazotieren und Umkochen (sle e 
S. 217f.) erhalten laBt, ist, wie friiher schon erwahnt, wertlos. Die 
1, 3-Naphtolsulfonsaure kommt technisch nicht in Betracht, weil sie 1,3-Na1?htol
zu schwer, etwa durch Verschmelzung der 1, 3-Naphtalindisulfonsaure, sulfonsaure. 
zuganglich ist. Die 1,4-Naphtolsulfonsaure wird in der Technik nicht 1,4-Na1?htol
gewonnen durch Sulfonierung von iX-Naphtol (siehe S. 129f.), sondern sulfonsaure. 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 10 
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man stellt sie in neuerer Zeit ausschlieBlich dar aus der 1,4-Naphty!
aminsulfonsaure, und zwar stehen verschitdene Methoden zu dem Zweck 
zur Verfiigung (siehe S. 215fI.). Die 1, 5-NaphtoIsuIfonsaure kann er- I, 5-Naph
halten 'werden durch Verschmelzung der entsprechenden Naphtalin- tolsulfon-
d If saure. isu onsaure einerseits (siehe S. 114), andererseits aus der Naphtylamin-
suIfonsaure 1,5 durch Diazotieren u:r..d Umkochen oder mitteIs der 
Sulfitreaktion (siehe S. 202ff.). 

Die 1, 6- und die 1, 7-NaphtoIsulfonsaure sind ebenfaIIs nicht durch 1,6- u. 1,7-
unmittelbare Sulfonierung des IX-NaphtoIs zu erhalten; sie entstehen Naph~ol-
. f d W 11 d h D' t' d U k h d sulfonsaure. au an erem ege, vor a em urc lazo leren ur. m oc en er 
1, 6- und der l, 7-Naphtylaminsulfonsaure, oder durch die Alkalischmelze 
der entsprechenden Naphtalindisulfonsauren oder durch Hydrolyse 
gewisser NaphtoI- Di- und -Trisulfonsauren (siehe S. 132) und sind hisher 
ohne technisches Interesse geblieben. 

Auch die 1, 8-NaphtoIsulfonsaure entsteht nicht durch umnittelhare I, 8-Napht
SuIfonierung; sie kann aber erhalten welden aus der Naphtylaminsul- su£:onh ~nd 
fonsaure 1, 8 durch die Sulfitmethode oder durch Diazotieren und UID'- sulf~~s~~;e. 
kochen, wobei zunachst ein Anhydrid, das sog. Naphtsulton (2), sich 
bildet, das durch Verseifen Ieicht in die normale NaphtoIsuIfonsaure 
(3) iibergeht. 

+H.O 
-+ 

Was die 1X-Naphtoldisulfonsauren anlangt, so sind die 1,2,4-, 1,2,4-Naph
die 1, 2, 6- und die 1,2, ,8-Saure ohne Wert. Das technische Gemisch toldisulfon-

saure. 
der 1, 3, 6- und 1,3, 7-Saure (von Rudolph und Giircke, siehe S. 120), 
sowie die 1, 3, 8-Saure haben wir friiher bereits kennengelernt (siehe 
e-Saure, S. 116). Ein gewisses Interesse (als brauchbare Azokompo-
nente fiir Wollfarbstoffe) bietet noch die 1,4, 8-Naphtoldisulfonsaure 1,4, 8-Naph
(SchDllkopf-Saure), die durch Sulfonierung des 1, 8-NaphtsuItons oder tol;~:~~on
aus der 1, 4, 8-Naphtylamindisulfonsaure, durch tlberfiihrung der NH2-

in die OH-Gruppe, erhalten werden kann. Die ubrigen bisher nicht ge-
nannten NaphtoldisuIfonsauren sind bedeutungslos. . 

Von den 1X-Naphtylaminsulfonsauren, die nicht unmittelbar durch I, 8-Aryl~do
Sulfonierung entstehen, ist einzig die 1, 8-Saure (vg!. S. 112) hiernochmaIs nlfaph~~lm-

hn Ih h . B db' t . h t·· hli h 1 A su onsauren. zu erwli . en. re eutlge e eutung eSltz sle aup .sac cas us-
gangsmaterial ntr die Darstellung von 1, 8-Arylidonaphtalinsulfonsauren, 
die au·s ihr bei der Einwirkung aromatischer Amine unter geeigneten 
Bedingungen 'entstehen, z. B. die 1,8-AnilidosuIfonsaure (1) oder die 

HOaS NH2 HOaS NH· CsHs 
I I +H.N.C.H, I I 08 --:H, 08 t1) 

entsprechende p-Toluidoverbindung, und die als Endkomponenten bei 
sekundaren Disazofarbstoffen fur Wolle eine ausgedehnte Anwendung 

lO* 



2, I, 5-Naph
tylamin
disulfon-

sii.ure. 
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finden. Die 1,8-Saure ist friiher verarbeitet worden auf 1,4, 8-Naph
tylamindisulfonsaure (2); man kann letztere aber auch erhalten (siehe 
S. 115), indem man, ausgehend von der 1, 5-Naphtalindisulfonsaure, diese 
nitriert und reduziert; dieser Weg scheint sich in der Technik als der 
bessere erwiesen zu haben. 

Die iibrigen Di- und Trisulfonsauren des <x-Naphtylamins k6nnen 
als technisch bedeutungslos hier unerwahnt bleiben. 

HOoS ~ (2)HOO~~ (3) oS~, ~ Q~H' 
Y03H H03S 

Von den Sulfonsauren des p-Naphtylamins ware hier noch eine 
anzufiihren, die 2, 1, 5-Disulfonsaure, die durch Sulfonierung der 2, 1-
Saure (3) erhal~en werden (siehe S. 134) und gleichfaIls als Ausgangs
material fUr J-Saure dienen kann. Durch Sulfonieren dieser Disulfon-
saure erhalt man die schon oben erwahnte 2, 1, 5, 7-Naphtylamintrisul
fonsaure und aus dieser durch Abspaltung der Sulfogruppe in I-Stellung 
die 2,5, 7-Naphtylamindisulfonsaure 8,ls einheitliches Material (4), 
wahrend bei der Sulfonierung der 2,5-Napht.ylaminsulfonsaure neben 
der 2,5, 7-Saure etwas 2, 1, 5-Saure entsteht. 

S03H S03H S03R 

(4) QYim, ~ HO'S'qyNH' _ HO'y::(H' ~6/NH' (5) 

H03S S03H S03H HO 
2,5,I-Amino- Aus der 2, 1, 5-Naphtylamindisulfonsaure erhalt man durch Ver-

naphtol- schmelzen die 2, 5, 1-Aminonaphtolsulfonsa ure (5), die in ihren Eigenschaf
sulfonsii.ure. 

ten der J-Saure nahesteht. 
AuBer den bisher genannten Fallen diirfte wohl kaum noch eine 

technisch wichtige Sulfonierung in Betracht kommen. 
I, 8;~ap~- Auf dem Gebiete der Dioxynaphtaline, Aminonaphtoleund Naph
ty~e~~;m~ tylendiamine sei ein Derivat erwahnt, das technisch besonderes Inter
~;l~ndia:;in- esse verdient. Man hat versucht, das durch konzentrierte H2S04 ver-
4 (=5) -suI- haltnismaBig leicht oxydable 1, 8-Naphtylendiamin zu sulfonieren, und 

fonsii.ure. es gelang dabei, eine einheitliche 1, 8-Naphtylendiamin-4( = 5)-Mono
sulfonsaure zu erhalten (1), die aber auch lloch auf anderem Wege 
zuganglich ist, namlich auf dem Wege iiber die entsprechende Dinitro
saure (2), die ihrerseits durch weitere Nitrierung der 1, 5-Nitronaphtalin
sulfonsaure dargestellt werden kann. 

CS' ~ Hc§~ (1) Ho0°'-
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Das 1, 8-Naphtylendiamin wird erhalten durch Reduktion des 1,8-
Dinitronaphtalins, das in groGen Mengen als Nebenprodukt bei der 
Fabrikation des Alizarinschwarz (aus 1, 5-Dinitronaphtalin, siehe S. 178f) 
abflmt. Es wird sich daher nach den VerhliJtnissen richten, ob man 
die 1, 8-Naphtylendiaminsulfonsaure aus Naphtylendiamin durch Sul
fonierung oder aus der in selbstandiger Weise zu gewinnenden Dinitro
naphtalinmonosulfonsaure durch Reduktion darstellt. 

Was die Verwendung der Chlorsuifonsaure, ClSOaH, als Sulfo- Chlorsulfon-
nierungsmittel anlangt, so steht sie im allgemeinen der Schwefelsaure saure. 
und dem Oleum an Bedeut.ung bei weitem nach; sie hat aber dennoch 
in einzelnen Fallen (vg!. auch z. B. die Sulfonierung des ,B-Naphtols 
zur 2, 1-Naphtolsulfopsaure, siehe S. 133, und des lX-Nitronaphtalins 
zur 1, 5-Nitronaphtalinsulfonsaure, siehe S. 138), insbesondere bei der 
Sulfonierung des Toluols (fi.ir Saccharin), eine gewisse Bedeutung erlangt 
und kann nicht mit Vorteil fur diese besonderen Zw€cke durch Schwefel-
saure oder Oleum ersetzt werden . 

. Bei der Einwirkung von uberschiissiger Chlorsulfonsaure (siehe S. 10;)) 0- und p-To
aut Toluol erhalt man zwei isomere Sulfochloride, das 0- und das p_ lu~~su~~o
Toluolsulfochlorid (3), von denen die o-Verbindung bei Temperaturen C orl . 
< 5° bis zu etwa 60% entsteht und fUr die Darstellung des Saccharins (4) 

CH 
I a 

CHa 
O/802CI 

(3) 6 /' CH (4) 
o/CO"", 

I 3 /NH 
'-... 

9o'CI 

"802 

benutzt wird, wiihrend die p-Verbindung als Nebenprodukt abfallt. 
Wendet man zum Sulfonieren des Toluols rauchende Schwefelsaure an, 
so entsteht vorwiegend die p-Sulfonsaure. 

Einer Nebenreaktion bei der Sulfonierung aromatischer Kohlen- Sulfone. 
wasserstoffe und ihrer Derivate sei hier gedacht, die in einzelnen 
Fallen von praktischem Interesse ist, niimlich der Sulfonbildung, 
die meist zwar, wie z. B. bei der Sulfonierung des Benzols, sich nur 
'mit wenigen Prozenten bemerkbar macht, anderseits aber auch, wie 
z. B. bei der Sulfonierung des Benzidins, sich zu einer technisch 
verwertbaren Reaktion ausgestalten liiBt. Die Sulfonbildung ent
spricht dem Schema: 

2 R . R + H 2SO 4 -2-;.0 ~>802 
Vermutlich entsteht als Zwischenprodukt der Sulfonbildung zunachst 
eine normale Sulfonsaure R . SOaR, die mit einem 2. Molekul der aro-



Auf
arbeitung d. 

Sulfonie
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schmelzen. 
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matischen Verbindung R· Hunter nochmaligem Wasseraustritt sich 
zum Sulfon kondensiert: 

R.SOaH+H.R 

Letztere Reaktion laBtsich durch die Verwendung von Phosphor
pentoxyd, P20 5 , als wasserentziehendem Mittel erheblich vervollkomm
nen. Dber die- hypothetische Rolle innerer Sulfone bei Umlagerungen 
von Sulfonsauren (siehe S. 108). 

Noch einige Worte uber die A ufarbeitung der sog ... Sulfonie
r u ngssch meIze n ". In der Technik wird die Aufarbeitung nicht statt
finden, ehe man sich sorgfii.ltig davon iiberzeugt hat, ob die Sulfonierung 
vollendet ist; die Priifung geschieht Z. B. im Falle der Sulfonierung des 
lX:-Naphtylamins durch Ubersattigung einer Probe mit Alkali und Aus
athern. 1st noch IX-Naphtylamin im Ather nachzuweisen, so ist dies 
ein Zeichen dafiir, daB die Sulfonierung noch nicht beendet ist. Im 
anderen Falle kann die Aufarbeitung erfolgen. Man verwendet hier
bei Eis wegen der damit verkniipften Verteuer.ung des Verfahrens, 
natiirlich nur in Bolchen Fallen, in denen infolge der bei der Vermischung 
mit Wasser entstehenden Erhitzung eine unliebsame Reaktion, etwa 
eine Abspaltung von Sulfogruppen oder dgl., eintreten konnte. Analog 
wie bei .x-Naphtylamin verfahrt man bei der Priifung der Sul~onierung 
des IX- oder /1-Naphtols, d. h. man verdiinn1:o eine Probe mit Wasser 
(in diesem Falle naturlich ohne Alkalizusatz), athert aus und priift 
den Riickstand. Man kann bei dei' Abscheidung der erzeugten Reak
tionsprodukte in der verschiedensten Weise verfahren, entsprechend 
den Eigenschaften der bei der Sulfonierung entstandenen Sulfonsauren. 
Es gibt Sulfonsauren, die sich ziemlich leicht in fester Form ausscheiden 
lassen, sei es, auf Grund ihrer UnlOslichkeit oder Schwerloslichkeit in 
kaltem Wasser, schon dadurch, daB man das Sulfonierungsgemisch 
lediglich in Wasser oder auf Eis gieBt, sei es dadurch, daB man nach dem 
Eintragen der "Schmelze" in Wasser das Reaktionsprodukt in fester 
Form aussalit. Es gibt ·wieder andere Sulfonsauren, die sich nicht 
unmittelbar in einer fur die Technik geeigneten Form gewinnen lassen, 
weder durch Aussalzen, noch durch EingieBen in Wasser. In solchen 
Fallen, in denen sich die Sulfonsauren, infolge ihrer zu groBen Loslich
keit in Wasser, nicht oder nicht vollkommen genug-abscheiden lassen, 
ist man gezwungen, ein drittes Verfahren anzuwenden, das man als da~ 
sog. "Kalken" bezeichnet (siehe unten). 

Beispiele: Hat man IX-Naphtylamin mit konzentrierterSchwefelsaure 
sulfon..iert, so erhalt man vorwiegend (siehe S. 137f.) die I, 4-Naphtyl
aminsulfonsaure, eventuell vermischt mit 1,5- (unter Umstanden auch 
mit 1,6-) Naphtylaminsulfonsaure. 

Man laBt in der Technik diese Schmelze, da in Wasser schwer los
liche Sulfonsauren entstanden sind (von der Naphthionsaure Z. B. lost 
sich I Teil bei 15° in der etwa 4500fachen Menge Wasser; in verdunnter 
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Schwefelsaure ist die Loslichkeit der Sulfonsauren meist noch geringer}, 
in der Regel in kaltes Wasser einlaufen und gewinnt die abgeschiedene 
Naphtylaminsulfonsaure durch Filtration unter Preisgabe der Mutter
laugen, aus denen die letzten Anteile zu gewinnen sich in der Regel 
nicht lohnt. 

Nach der Sulfonierung des p-Naphtols zur Schaffer-Saure entsteht Aussslzen. 
beim EingieBen in Wasser eine Losung. Das gleiche ist der Fall bei dem 
lX-Naphtol; aber man wird doch einen wesentlichen Dnterschied zwischen 
den beiderseitigen Reaktionsprodukten bemerken. Wenn man eine 
Probe der Schaffer-Saure16sung mit Kochsalz versetzt, so wird dadurch 
alsbald eine Ausscheidung herbeigefuhrt werden. (Es kommt zwar auch 
hierbei auf die Sulfonierungsbedingungen an; hat man aber normaler-
weise bei hoherer Temperatur - 90° bis 95.° - sulfoniert, so wird fast 
ausschlieBlich die leicht aussalzbare Schaffer-Saure entstanden sein.) 
Sattigt man hingegen die Losung des sulfonierten lX-Naphtols mit Koch-
salz, so tritt eine Ausscheidung nicht ein. 

Will man daher die lX-Naphtolsulfonsaure bzw. ihre Salze oder die Kalken. 
gleichfalls nicht oder nur unvollkommen aussalzbare 2, 8-Naphtolsul
fonsaure (Croceinsaure, siehe S. 134£.) in fester Form gewinnen, so 
ist man darauf angewiesen, das Sulfonierungsgemisch, nachdem es 
mit Wasser verdiinnt ist, zu "kalken". Zu diesem Zweck wird es 
mit Kalkbrei versetzt, oder besser, man laBt es in Kalkmilch einlaufen; 
am SchluB solI die Reaktion deutlich alkalisch sein. In dem mit Wasser 
verdiinnten Reaktionsgemisch waren vorhanden Naphtolsulfonsaure 
und uberschussige Schwefelsaure; erstere wird durch das Kalken iiber-
gefiihrt in p-naphtolsulfonsaurem Kalk und die Schwefelsaure in Kal
ciumsulfat oder Gips. Gips ist in Wasser schwer 16slich und scheidet 
sich infolgedessen z. B. vollkommen aus. Der geloste sulfonsaure Kalk 
wird zweckmaBig auf Nutschen abfiltriert und der zuruckbleibende Gips 
mit heillem Wasser ausgewaschen, bis alIe oder nahezu alle Naphtol
sulfonsaure entfernt ist. Hierbei leistet die Methode der Kupplung mit 
Diazoniumverbindungen behufs Ermittlung der im Gips noch vor
handenen Naphtolsulfonsaure gute Dienste. In der vom Gips abfil
trierten Losung befindet sich nun der sulfonsaure Kalk. Die Losung 
wird eingedampft bis zu einer gewissen Konzentration; es scheidet 
sich dabei noch etwas Gips aus, von dem abfiltriert wird. Alsdann setzt 
man mit Soda urn: 

: : ~g:>ca + Na.C03 -- 2 R . SOsNa + CaC03 , 

da man das naphtolsulfonsaure Kalcium in der Regel nach dem Ein
dampfen nicht unmittelbar zur Farbstoffbildung benutzen kann. Dnd 
zwar deshalb nicht, weil sich bei der Kupplung des naphtolsulfonsauren 
Kalciums mit Diazoniumverbindungen behufs Farbstoffbildung beirn 
Zusatz von Soda Kalciumkarbonat bilden wiirde, daB den Farbstoff 
in einer fur viele Zweckeunzulassigen Weise verunreinigt. Schon vorher 
mull also in solchen Fallen der Kalk sorgfaltig entfernt werden. Das ge-
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schieht aui einfache Weise durch Soda. Man erhiilt dadlirch (s. o.) 
eine Losung des Natriumsalzes. 

AuBer der bisher ausfiihrlich behandelten Methode der Sulfo
nierung aromatischer Verbindungen mittels konzentrierter Schwefel
saure bzw. Monohydrat, Oleum und Chlorsulfonsaure stehen der 
Technik noch weitere Methoden zur Herstellung von Sulfonsauren 
zur Verfiigung: 

Ersatz von 1. Man. kann unter gewissen Bedingungen Chlor durch die Sulfo
Chl~~ ~urch gruppe ersetzen (siehe S. 96f.). Ein solcher Austausch setzt voraus, daB 

a' das OhIor im Radikal beweglich ist; dies ist der Fall, wenn das OhIor 
z. B. in einem fetten, und nicht in einem aromatischen Rest steht. 
Das OhIor in aromatischen Resten ist hingegen nur dann leicht aus
tauschbar, wenn weitere 0- oder p-standige saure Substituenten im Kern 
enthalten sind. Erinnert sei z. B. an die chlorierten .Aldehyde, die sich 
in die .Aldehydsulfonsauren iiberfiihren lassen (siehe S. 96). Auch die 
Umwandlung des bromierten Guajakols (1) gehort hierher. 

(I) HOv\Ha HOSHa (2) 

l)"Br -4- l)"S03H 
Ersatz von 2. Eine weitere Moglichkeit, Sulfogruppen in den aromatischen 
NHs durch Kern einzufiihren, ergibt sich daraus, daB man ein Amin iiber die Diazo
"beS~HS I niumverbindung uberfuhren kann in eine S ulfinsa ure, und daB diese u f~;e: -durch Oxydation ubergeht in eineSulfonsaure. Dieses vonGattermann 

herruhrende Verfahren besteht, z. B. auf Anilin angewendet, darin, 
daB man Anilin diazotiert und die "Diazolosung" einlaufen laBt in eine 
Losung von Schwefliger Saure, die mit Kupfer oder Kupfersalzen ver
setzt ist. Die Reaktion verliiuft nach folgendem Schema: 

R· NH2 -4- R· N2 • Cl -+ R· SOolH -4- R· S03H. 

Das Verfahren wendet man trotz der meist guten Ausbeuten seiner Um
standlichkeit wegen nur an, wenn man mit dem viel einfacheren Verfahren 
der unmittelbaren Sulfonierung nicht zum Ziel kommt. Eine unmittel
oare Sulfonierung an bestimmten Stellen i~ aber nur unter gewissen 
Voraussetzungen moglich. Mittels der Gattermannschen Reaktion 
hingegen kann man eine bestimmte Stellung der Sulfogruppen dadurch 
erzwingen, daB man an die Stelle einer Sulfogruppe zunachst eine Amino
gruppe einfiihrt. Es wiirde gemiiB den oben mitgeteilten GesetzmaBig
keiten z. B. nicht moglich sein, durch Suifonierung von Benzolsulfon
saure eine einheitliche o-Disulfonsaure zu erhalten. Geht man aber 
aus von der Anilin-o-Sulfonsaure, so laBt sich nach dem Gattermann
achen Verfahren die Benzol-o-Disulfonsaure ohne Schwierigkeit ge
winnen (2). Dasselbe wiirde z. B. gelten fur Amino-R-Salz, das 
man in die durch unmittelbare Sulfonierung des Naphtalins nicht 
erhaltliche Naphtalintrisulfonsaure 2, 3, 6 wiirde iiberfiihren konnen 
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(1). Von dieser Methode macht man jedoch nur in seltenen Fallen 
Gebrauch. 

(1) O/)/NH2 o/)/SOaH 

HOsS/ ~SOaH ---+ HOsS/ ~SOaH 
3. Der Vollstandigkeit halber sei hier anschlieBend noch eine Me

thode erwahnt, die darin besteht, daB man nach der Formel: 

R . R + S02 ---+ R· S02R 

unmittelbar S ulfinsa uren bildet in der Weise, daB man Schweflige 
Saure in Verbindung mit gasformiger Salzsaure einwirken laBt auf einen 
aromatischen Kern in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

4. Ein anderer, alterer Weg, um Amino- durch Sulfogruppen zu Ersat2l' von 
ersetzen, ist der folgende, von Leuckart angegebene. Das Amin wird ~~~ d~~ch 
diazotiert und geht nun unter der Einwirkung von Kaliumathylxan- die3Xan~h:~ 
thogenat gemaB der Gleichung: genate. 

R·N·CI 
III 
N 

uber in eine Art Diazo- (aber wohl nicht Diazonium-)Verbindung, in 
der das Chlor durch den Xanthogenatrest ersetzt ist. Diese Diazo
xanthogenate geben leicht Stickstoff ab und gehen iiber in Xantho
genate der allgemeinen Formel 

R . S . CS· 0 . C2Hs' 

Diese Reaktion ist nicht ohne VorsichtsmaBregelll anzuwenden, 
da ihre Ausfiihrung mit einer gewissen Explosionsgefahr verknupft 

,ist. Dutch Sulfogruppen und andere Substituenten im Kern, durch die 
die Diazoxanthogenate Wasserloslichkeit erlangen, wird die Explo
sionsgefahr herabgesetzt; aber auf Amine selbst angewendet, ist die 
Reaktion infolge der Zersetzlichkeit der dabei auftretenden olformigen 
Diazoverbindungen auBerordentlich gefahrlich. 

Die stickstofffreien Xanthogenate der Formel R· S . CS . 0 . C2RS 
sind ganzlich ungefahrlich; sie sind leicht verseifbar durch Wasser bzw. 
durch Alkali und zerfallen dabei in Merkaptan, Kohlensaure, Schwefel
wasserstoff und Alkohol: 

R· S . CS . 0 . C2R5 + 2 H20 ~ R· SR + CO2 + H 2S + HO· C2H5 • 

SchlieBlich laBt sich das Merkaptan durch Oxydation iiberfuhren in 
die entsprechende Sulfonsaure: 

R . SR + 0 3 ---+ R· SOsR. 

Die Le uc kartsche Methode ist, soweit es sich nicht urn die Merkaptane 
selbst, sondern um die Darstellung von Sulfonsanren handelt, iiberholt 
durch die eben erwahnte Gattermannsche Methode. 
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Ersatz von 5. Einer ahnlichen, aber einfacheren Reaktionsfolge begegnen wir bei 
FoB d~~ch einer Methode zur Darstellung von Merkaptanen bzw. Disulfiden, die 
diesH D:'z~~ durch ihre Brauchbarkeit bei der Synthese des Thioindigorots, des 

disulfide. Analogons des Indigos, eine gewisse Bedeutung erlangt hat. In ihrer 
Anwendung auf diesen besonders wichtigen Fall, bei dem es sich um 
die tlberfiihrung der Anthranilsaure in Thiosalicylsaure handelt (1), 

(1) 

ist diese Methode ungefahrlich, w!i.hrend sie bei ihrer tlbertragung 
auf die einfachen Amine selbst, ahnlich wie die Leuckartsche, zu 
explosiblen Zwischenprodukten, den Diazodisulfiden 

R.N=N·S·S·N=N·R, 

ftihrt (siehe Naheres bei Thioindigo). 
S~fonierung 6. Eine weitere Methode, die in beschranktem Umfang Anwendung 
~~~lBt ~er findet, ist die Sulfonierung mittels der Sulfite oder (in vereinzelten 

u 1~.0 er Fallen) der Schwefligen Saure, und zwar in wasseriger Losung in Gegen-
! wart oxydierend wirkender MitteI. Hierbei wird der Wasserstoff des 

aromatischen Kerns durch die Sulfogruppe ersetzt. Die Reaktion 
ist auch theoretisch interessant. Es gehen namlich einzelne Amine 
beim Erhitz'en auf hahere Temperatur schon unter der Einwirkung von 
SchwefIiger Saure, gemaB dem ,schema: 

It . NH2 + S02 -+ R· NH • S02H, 

in schwefelhaltige Zwischenprodukte, wahrscheinlich von der Kon
stitution 

R· NH· S02H, 

Sulfs.min- tiber. Aus diesen entstehen im weiteren Verlauf der Reaktion durch 
sii.uren. Oxydation Suifaminsauren, d. h. N-Sulfonsauren, in denen, ent

sprechend der Formel 
R.NH.SOsH, 

die Sulfogruppe am Stickstoff haftet und nicht im Kern. Diese Sulf
aminsauren erleiden beim Kochen mit verdunnten Sauren leicht eine 
Spaltnng in Amin und Schwefelsaure: 

R.NH.SOaH +!o R.NH2 +H2SO" 

sind jedoch unter gewissen Umstanden umlagerbar zu den Kernsulfon
aauren, und man erhalt also in letzter Linie aus den Aminen die ent
sprechenden Aminosulfonsauren. Das Verfahren hat in einzelnen Fallen 
deshalb einen gewissen Wert, weil die Aminosulfonsauren, die auf 
diesem Umwege entstehen, eine andere Konstitution aufweisen als die 
Sulfonsauren, die man durch die unmittelbare Einwirkung von Schwefel
saure erhalt. So entsteht z. B. die m-Xylidinsulfonsaure (2) durch die 
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Einwirkung von Schwefliger Saure am m-Xylidin, wobei als Zwischen
produkt die N-Sulfonsaure oder Sulfaminsaure (1) auftritt, wahrend 

NH . SOsH NH2 NH2 

(1) 01 
/CHs (2) HOss-6-CHs (3) 9,/. CHa 

HOaS/ 
6Ha 6Hs Hs 

durch unmittelbare Sulfonierung des m-Xylidins mit konzentrierter 
Schwefelsaure die isomere Sulfonsaure (3) erhalten wird. 

Derartige Sulfaminsauren sind auch auf anderem Wege hergestellt 
worden, und zwar aus Nitroverbindungen durch Kochen mit wasserigem 
Bisulfit: 

+2 H, 
R· NOz+ NaHSOa ~ R·NH ·SOaNa. 

-2H.O 

tJber den Mechanismus der Reaktion ist Naheres nicht bekannt; doch 
gestaltet sie sich in ihrem auBeren Verlauf ahnlich der Einwirkung von 
Bisulfit aui HNOz, die bekanntlich u. _ a. zu den Zwischenkiirpern 
H· NH· SOaNa und H· N(SOaNa)2 fiihrt, entsprechend den aroma
tischen Verbindungen R.NH.SOaNa und R.N(SOaNa)2' Die Stellung, 
die die Sulfogruppe bei ihrer Wanderung in den :{{.ern einnimmt, hiingt 
vom Radikal ab; jedoch kommt fast ausschlieBlich dieo~ oder p-Stellung 
zur Aminogruppe in Betracht. Bei der Phenylsulfaminsaure (aus 
Phenylhydroxylamin und Schwefliger Saure, nach Bamberger, siehe 
S. 126) z. B. tritt die Sulfogruppe bekanntlich in die o-Stellung zur 
Aminogruppe unter Bildung der Anilin-o-Sulfonsaure (4). In vielen 

NH • OH + S02 NH . S02 . OH NH2 

6 ~ 6 -+ 6-S0aR (4) 

Fallen wird schon durch das Bisulfit, das schwach sauer reagiert,eine 
Umlagerung der Sulfaminsaure in die Kernsulfonsaure herbeigefiihrt. 
So entsteht z. B. aus .x-Nitronaphtalin und Bisulfit die bereits friiher 
(siehe S. 137f.) unter den Prodnkten der unmittelbaren Sulfonierung 
des .x-Naphtylamins erwahnte i, 4-Naphtylaminsulfonsaure1), die sog. 

1) In del' Technik der Teerfarbenzwischenprodukte pflegt man einen scharfen 
Unterschied zwischen den Sulfonsauren und den entsprechenden sauren und 
neutralen (Na-) Salzen nicht zu machen, und zwar aus dem einfachen Grunde, 
weil die Unterschiede zwischen den Salzen und den zugehorigen Sauren meist 
so unerheblich sind, gegeniibe.r den Unterschieden selbst zwischen isome~n 
Sauren, daB sie praktisch nicht ins Gewicht fallen. Aus diesem Grunde schemt 
es mir unbedenklich, von Sulfonsauren odeI' kurzweg von Sauren zu sprechen, 
auch in solchen Failen, in denen, wie im vorliegenden, Salze gemeint sind, ohne 
daB gerade del' Base eine besondere Bedeutung zukommt. Abgesehen ,davon 
ist. es aber wegen der sehr unterschiedlichen Aciditat der Sulfonsauren uhd del' 
Abhangigkeit der Salzbildungovon der Beschafienheit des Mediums (Gleichgewichte.!) 
im Einzelfalle vielfach auch nicbt ganz leicht' au sagen, in welcher Form dIe 
betreffende Benzol- oder Naphtalinsulfonsaure tataachlich vorliegt. 
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Naphthionsaure, die zuerst vor etwa 60 Jahren von Piria durch die 
Einwirkung von schwefligsaurem Ammoniak auf IX-Nitronaphtalin in 
wiisserig-alkoholischer L6sung dargestellt, wurde. Sie entsteht wahr
scheinlich iiber die entspreche.nde Sulfaminsaure, die sog. Thionaphtam
saure (5). AuBerdem bildet sich, falls man mit wasserigem Bisulfit 

(5) C6oS0
,N._ 

NH2 

~ 
SOsNa 

arbeitet, als Hauptprodukt eine IX-Naphtylamindisulfonsaure (8), die viel
leicht durch Umlagerung aus einer IX-Naphtylamin-N-Disulfonsaure, 
ClOH7 • N(SOaNa)2 (6), dem Analogon der Ammoniakdisulfonsaure, 
HN(SOaNa)2' iiber die der Naphthionsaure entsprechende Thio
naphtamsulfonsaure (7) hinweg entsteht. In dieser Thionaphtamsulfon-

N(S03Na)2 NH. S03Na ~'R2 

(6) c6 - m C9a,Na - C9a::o'Na (8) 

saure befindet sich, wie man sieht, eine Sulfogruppe noch am Stickstoff, 
eine andere bereits im Kern. Es entstehen also bei der Einwirkung von 
Sulfiten auf Nitronaphtalin: Die Naphthionsaure, die Naphtylamin
disulfollsaure 1, 2, 4 und daneben Sulfaminsauren. Der Eintritt der 
Sulfogruppe ist demnach bedingt durch einen ReduktionsprozeB, der 
sich an einer Nitrogruppe vollzieht. (Bemerkenswert ist iibrigens, daB 
freie wasserige Schweflige Saure aut Nitronaphtalin auch beim Er
hitzen nicht einzuwirken scheint.) 

Durch den Umstand, daB die Sulfogruppen, die bei dieser Reaktion in 
den Kern eintreten, vom Stickstoff abgewandert sind, wird die Tatsache 
erklarlich, daB die Sulfogruppen eine be s t i m m t e S tell u n g (0 od er p) 
zum Stickstoff einnehmen und daB z. B. aus IX-Nitronaphtalin nur die 
Naphthionsaure und die Naphtylamindisulfonsaure 1,2,4 entstehen. 

Derselben GesetzmiiBigkeit folgend entsteht aus dem m-Dinitro
benzol (1) eine m-Nitranilinsulfonsiiure(2), in der die Sulfogruppe sich 
in p-Stellung zur Aminogruppe .befindet, und aus m-Nitrobenzaldehyd 
(3) eine m-Aminobenzaldehydsulfonsaure der Konstitution (4): 

OsN'y)/NOz H2N~/N02 02N"O/CRO R2N~/CHO 
(1) V ~ V" (2) (3) -+ V" (4) 

S03R S03H. 

Die Falle, in denen die Nitrogruppe selbst unter der Einwirkung von 
Sulfiten unmittelbar durch die Sulfogruppe ersetzt wird, entsprechend 
dem Symbol: 
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sind in der Benzol- und Naphtalinreihe selten (siehe S. 185), wahrend 
in der Anthrachinodreihe diese Reaktion erheblich leichter zu verwirk
lichen ist. 

Man kann ebenso wie Nitro- auch Nitrosoverbindungen in Amino
sulfonsauren umwandeln. Diese Methode findet z. B. Anwendung bei 
der Darstellung der sehr wichtigen 1,2, 4-Aminonaphtolsulfonsaure (2) 
aus Nitroso-fJ-Naphtol (1): 

NO 

(1) c6/0H ~ c6N;OH 
(2) 

~OsH 
Es liegt nahe, auch fur aromatische Nitrosok6rper anzunehmen, 

daB sie, analog der Salpetrigen Saure l ) in der Weise zu reagieren ver
mogen, daB N-Disulfonsauren entstehen, die durch Umlagerung III 

Keindisulfonsauren ubergehen: 

/H H"O N } /H SO N /SOsNa 
R.NO+ '" s a --+ R N< s a --+ R-NH 

"H HSOsNa -H,O .~~ SOsNa "SOs~a' 

Was die ebenerwahnte Einwirkung von Suifiten auf Nitroso-,B-Naph
tol anlangt, so kann das Nitroso-,B-Naphtol (1) auch in der isomeren 
Form (2), d. h. als Chinonoxim, geschrieben werden, und die Reaktion 
des Bisulfits laBt sich etwa in folgender Weise erklaren: Unter der 
reduzierenden Einwirkung des Bisulfits geht das Nitroso-fJ-Naphtol uber 
in das Oxyhydroxylamin (3). Dieses liefert durch Kondensation mit 

NO N·OH ~~OH 

(1) c6/0H 
(2) % +.!' c6/0H 

(3) 

Bisulfit die entsprechende Sulfaminsaure (4), worauf die Sulfaminsaure 
sich unter der Einwirkung des uberschussigen Bisuifits, indem die Sulfo
gruppe vom Stickstoff in die p-Stellung wandert, in die 1,2, 4-Amino-

o·Amino
naphtolsul
fonsauren 

aus 
o-Nitroso
Naphtolen. 

NH • OH + H • SOsNa NH • SOsNa NH2 NH2 

c6/0H AOI /OH C9,1 /OH QI /SOaH 
(3) ~ 1 (4) ~ (5) (6) 

. -H20 V 
OsH OH 

naphtolsulfonsaure (5) umlagert. In ganz analoger Weise entsteht aus 
dem 1, 4~Nitrosophenol die p-Aminophenolsulfonsaure (6). 

1) Erinnert sei hier an die Untersuchun!!en insbesondere von Raschig, wo
nach die Salpetrige Same, HO· NO, unter der Einwirkung von einem Molekiil Bisul
fit iibergeht in die Verbindung 0 = N . SOsNa oder, wenn zwei Molekiile Bisulfit 
reagieren, in die Verbindung HO· N(SOsNa)2 (hydroxylamindisulfonsaures Na
trium) oder, wenn drei Molekiile Bisulfit reagieren, in die Verbindung N(SOaNa)s 
(nitrilosulfonsaures Natron). 
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AhnIich wie Nitrosonaphtol, das aus Naphtol durch Nitrosieren her
gestellt wird (siehe 8.181), reagieren auch die Nitrosonaphtol.sulfonsauren. 
Man geht z. B. aus yon Nitroso-Schiiffer-8aure (1) und erhalt durch Er
warmen mit Bisulfit die entsprechende Disulfonsaure, die 1,2,4, 6-

NO NH2 

(I) N.o,s/c6/0H 
- (2) N'O.s~~OH 

S03Na 

Aminonaphtoldisulfonsaure (2). Diese o-Aminonaphtolmono- und -disul
fonsauren hahen in den letzten 20 JahrfiJn sehr groBe technische Bedeu
tung erlangt, und zwar als auBerordentlich wichtige Diazokomponenten. 

o -Oxy-Dia- Die o-Monooxydiazoniumverbindungen, sowohl der Benzol- wie der 
zoniumver- Naphtalinreihe, spielen niimlich eine bedeutsame Rolle bei der Dar
bindungen. stellung nachchromierbarer Azofarbstoffe, d. h. bei der Dar-

stellung von Azofarbstoffen, die erst gefarbt und alsdann "nach
chromiert" werden, und die infolge der dadurch bewirkten Chromlack
bildimg durch groBe Echtheit ausgezeichnet sind. Diese wertyolle 
Fahigkeit, als Beizenfarbstoffe zu dienen, verdanken sie der zur 
Diazoniumgruppe o-standigen Hydroxylgruppe. Die o-Oxydiazonium
verbindungen sind durch eine besondere, ganz ungewohnliche Be
s ta ndig kei t ausgezeichnet. Man kann derartige Diazoverbindungen 1) 

lange Zeit aufbewahren, teilweise sogar erwarmen, ohne daB eine 
Zersetzung eintritt. Diese Bestandigkeit ist ohne Zweifel auf eine 
Neigung def o-Oxydiazoniumverbindungen (3) zur Anhydrisierung 
und dem bei der Bildung der Diazoanhydride, z. B. (4), sich vollziehen
den Ringschl uB zuruckzufiihren. Auf der anderen Seite ist allerdings 

OH OH 

0, /~-N ----
(3) -H,O 

(4) 

I 
S03H 

zu heobachten, daB diese Diazoniumverbindungen, offenbar gerade in
folge der Bestandigkeit des Diazoanhydridringes, viel schwerer kuppeln 
als die gewohnlichen Diazoniumverbindungen. Sie kuppeln mit manchen 
etwas trager reagierenden Azokomponenten uberhaupt nicht; mit 
anderen nur unter ganz bestimmten Bedingungen; mit iX- oder ,8-Naph
tol z. B. kuppeln sie nur in Gegenwart yon starkem Alkali, geben 
dann aber in der Regel sehr wertvolle Beizenfarbstoffe. Man hat 
diese eigenartigen Diazoniumverbindungen fruher offenbar iibersehen, 

1) Die altere, nach UDEcren jetzigen Konstitutionsauifassungen nicht mehr 
ganz korrekte Bezeichnung "Diazoverbindung" wird der Kiirze halber vielfach 
noch neben der richtigen und besseren Bezeichnung "Diazoniumverbindung" 
benutzt. 
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eben weil sie so trage kuppeln. Man glaubte infolgedessen, ihnen die 
Kupplungsfii,higkeit uberhaupt absprechen Zll mussen. Als weiterer er
schwerender Umstandkommt noch hinzu, daB man erst verhiUtnismaBig 
spat gelernt hat, die o-Aminophenole und o-Aminonaphtole und ihre 
Derivate regelrecht zu diazotieren, ohne durch die oxydierenden Wir
kungen der Salpetrigen Saure auf die Aminooxyverbindungen eine weit
gehende Zerstorung dieser Diazokomponenten herbeizufuhren. Hierbei 
hat sich die Gegenwart von Schwermetallsalzen (des Zinks und Kupfers) 
als besonders nutzlich erwiesen. 

tJber o-Oxydiazoniumverbindungen aus Aminen mit o-standigem 
Chlor oder Nitro- und Sulfogruppen siehe S. 225f. 

Analog den Chinonoximen reagieren auch die 0- und p-Chinondiimine .. Sulfon 
mit Sulfiten. Es findet offenbar zunachst eine Anlagerung der beiden s~~~n d ~m; 
Bestandteile des Natriumbisulfits an die se Chinonabkommlinge statt, ::~:n.ll 
und zwar an den beiden 0- oder p-standigen Stickstoffatomen. Man 
erhalt z. B. aus dem einfachsten p-Chinondiimin in der ersten Phase 
zunachst vermutlich eine p-Phenylendiamin-N-Sulfonsaure, die durch 
Umlagerung, indem die Sulfogruppe vom Stickstoff in den Kern wan-
dert, in die Kernsulfonsaure ubergeht (2). Derartigen Reaktionen 
werden wir spater bei den Farbstoffsynthesen noch haufiger begegnen. 

NH H NH2 NIJ2 

(2) ~ + L~ ~. so;, ~H' SO,N, 

Die Sulfogruppen sind, wie schon frUher bemerkt, in den verscrue- Abspaltung 
denen Sulfonsauren der Benzol- und Naphtalinreihe verschieden fest von SuHo 
gebunden. In einzelnen Fallen erfolgt die Hydrolyse (siehe S. 132) gruppen. 
ziemlich leicht, z. B. schon durch Erhitzen mit verdunnten Sauren. Dies 
gilt insbesondere z. B. fur die Phenol-o-Sulfonsaure (1), die m-Xylol
slllfonsaure (2) und die m-Kresolsulfonsaure (3) (vgl. S. 48), die ihre 

OH CHa OH 

(1) 6/S0sH (2) 01 
(3) (\ 

"CHa YClla ~OaH SOsH 

Sulfogruppe besonders leicht austauschen und sich dadurch von ihren 
Isomeren unterscheiden. Im allgemeinen sitzen die Sulfogruppen in 
der x-Stellung des Naphtalinkerns lockerer als im Benzolkern. Doch 
sind zwischen den verschiedenen Isomeren merkliche Unterschiede 
bezuglich der Haftfestigkeit ihrer IX-Sulfogruppen festzustellen. 

Da~eben gibt es Falle, in denen die Sulfogruppe zwar wesentlich 
fester haftet, in denen aber dennoch durch Hydrolyse unter verscharf-



Ersatz von 
Sulfo- durch 

Nitro
gruppen und 

Halogene. 
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ten Bedingungen (hahere Temperatur und konzentriertere Sauren) 
oder durch andere besondere Mittel (durch Natriumamalgam, Zink
staub, Aluminium) eine Abspaltung bewirkt werden kann. Auch hat 
sich gezeigt, daB bei der Arylierung von Naphtylaminsulfonsauren Sulfo
gruppen, die in p-Stellung zur Aminogruppe stehen, mehr oder minder 
leicht abgespalten werden. Wenn man z. B. die 1,4, 8-Naphtylamin
disulfonsaure mit Anilin und Anilinchlorhydrat auf hCihere Temperatur 
erhitzt, so ist diese Arylierung verknti:pft mit einer Abspaltung der 
Sulfogruppe in 4-Stellung. (1). Man kann die Aryl- 1, 8-Naphtylamin
sulfonsauren (vgl. S. 147 f.) demgemaB auch dadurch darstellen, daB man 
nicht die 1, 8-Saure selbst, sondern die 1, 4, 8-Saure mit aromatischen 
Aminen erhitzt; jedoch spielt die Entfernung der Sulfogruppe auf diesem 
Wege technisch eine untergeordnete Rolle. 

Eine weitere Reaktion von groBerer technischer Bedeutung ist die 
Verdrangung der Sulfogruppen durch Nitrogruppen oder durch Ohlor. 

+ R -.::~H, Hoca~ 6NH • R 

-NH, 
-so, 

(1) 

HOaS NH2 

CQ 
SOaH 

(2) 

Als Beispiel fur die Verdrangung von Sulfogruppen durch Nitrogruppen 
sei hier an die 1,2, 4-Naphtoldisulfonsaure und die 1,2,4, 7-Naphtol
trisulfonsaure erinnert (vgl. S. 130ft lmd die FarbstofIe Naphtolgelb und 
Naphtolgelb S), bei denen die Sulfogruppen so locker sitzen, daB sie 
nicht nur durch Hydrolyse leicht entfernt, sondern auch durch andere 
Reste unmittelbar verdrangt werden kannen, indem unter der Ein
wirkullg von Chlor oder beim Eintragen in heiBe Salpetersaure Ohlor 
bzw. Nitrogruppen eintreten. Als weitere BeispiE'le einer besonderen 
Reaktionsfahigkeit gegenuber Halogenen seien hier die Anilin- und 
Phenol-o- und -p-Sulfonsauren angefuhrt. In der Regel entstehen aus 
ihnen S-freie Trihalogenderivate, wahrend z. B. Metanilsaure (2) in 
die entsprechende Di- oder Trihalogensulfonsaure ubergeht, also 
die zu NH2 in ID - Stellung befindliche Sulfogruppe nicht einbiiBt. 
(Weiteres liber den Ersatz von Sulfogruppen siehe in dem Abschnitt 
iiber Anthrachinonderivate.) 

Was die sonstigen Umwandlungen von Sulfogruppen aromatischer 
Kerne anlangt, so seien die folgenden Reaktionen erwlihnt: 

Ersatz von 1. EineBulfonsaure. kann unter der Einwirkung von Phosphorpenta
SOsH d~ch chlorid oder Phosphoroxychlorid iibergehen in das entsprechende 
Chlor uber Sulfochlorid: 

80201. 
R· SOaH + POl5 ~ R. S02' 01 + POCla + HCI, 

und das Sulfochlorid kann seinerseits unter der Einwirkung von wei
terem Phosphorpentachlorid libergehen in das entsprechende Ohlor
derivat (siehe S. 87f.): 

R . S02' Cl ->- R· 01 + S02' 
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Femer lassen sich die Sulfochloride durch Reduktionsmittel iiber- Sulfin-
fiihren in Sulfinsauren, z. B. durch Zink in atherischer Losung: sii.uren und 

Me'rkaptane. 
+H. 

R . S02 . Cl - R . S02 . H, 
-HCt 

wahrend durch weitere Reduktion mit Zink und Schwefelsaure aus den 
Sulfochloriden Merkaptane entstehen: 

+ 3H. 
R· S02· Cl - R· S . H. 

-2H.0-HCI 

Durch gelinde Reduktionsmittelerhalt man also Sulfinsauren, durch 
kraftigere die entsprechendert Merkaptane. Andererseits kann man 
Sulfinsauren durch Oxydation wieder in Sulfonsauren umwandeln 
(siehe S. 152): 

+0 -
ebenso wie auch Merkaptane durch Oxydation in Sulfin- und Sulfon
sauren iibergefiihrt werden konnen: 

R. SR +--=-0 R. S02H +0 R. SO H 
~ -+ 3 • 

Von besonderem Interesse sind die 8ulfochloride, weil sie bei der Sulfamide u. 
Einwirkung auf Amine die entsprechenden Sulfamide und bei der Ein- Sulfonsliure-
wirkung auf Phenole die entsprechenden Sulfonsaureester liefern: ester. --BCI 
und --BCI 

Die Verwendung der Sulfochloride zur Rerstellung substituierter Sulf
amide einerseits und zur Darstellung von Sulfonsaureestem anderer
seits ist nicht ohne technische Bedeutung. Durch die Einfiihrung 
des sauren Restes R'· .802 wird insbesondere der Wasserstoff der 
Aminogruppen sehr leicht beweglich, d. h. reaktionsfahig gemacht, 
wahrend die Phenolkerne durch die Veresterung der OH-Gruppen 
gegen eine zu weit gehende Oxydation geschiitzt werden. Ober 
die Darstellung von 8ulfochloriden mittels Chlorsulfonsaure, CISOaH, 
vgl. 8. 100 u. 149. 

2. Sulfonsauren konnen durch die Alkalischmelze (siehe Naheres Dberfiihrung 
s. 220 fI.) iibergefiihrt werden in die entsprechenden Phenole: der Sulfon-

siiuren in 
Phenole, 

Amine, bzw. 
Alkyl- und 

3. Einzelne 8ulfonsauren von bestimmter Konstitution lassen sich Aryl-Amine, 

+NaOB 
R·OH. --Na.,SO. 

durch Ammoniak iiberfiihren in die entsprechenden Amine: und Karbon
siiurenitrile. 

+NH, 
- R· NH2 • 

-H.SO, 

Bucherer, Farbeacilemie. 2. A"uflage. II 
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Wendet man an StelIe des Ammoniaks primare aliphatische oder aroma
tische Amine an (R' • NH2), so erhalt ma.n die. sekundaren A~ne der 
allgemeinen Formel R· NH . R', gemaB dem Schema: 

+H,N·R' 
R . SOaH --+ R • NH • R' . 

-H.SO. 

Die Faile, in denen Ammoniak zur Ausfiihrung der unter 3. angefuhrten 
Reaktion ohne weiteres anwendbar ist, sind beschrankt; im ailgemeinen 
sind bestimmte StelIungen der Substituenten und zudem sehr hohe 
'l'emperaturen dazu erforderlich. Von besonderem Interesse ist diese 
Reaktion fur die Gewinnung einiger Amino-Derivate der Anthrachinon
reihe. 

Der Ersatz der Sulfogruppen durch NH2 kann statt durch Ammoniak 
auch durch Verschmelzung mit Natriumamid, NaNH21 herbeigefuhrt 
werden. In analoger Weise wie R· SOaNa mit Natriumhydrat ein aro
matisches Phenol gibt (siehe oben), ebenso erhiUt man aus R· SOaNa 
mit Natriumamid das entsprechende Amin. Allerdings verlaufen die 
Umsetzungen mit Natriumamid nicht immer glatt, entsprechend der 
Gleichung: 

R· SOaNa + NaNH2 -+ R· NH2 + Na~Oa' 
4. SchlieBlich ware kurz noch eine der Alkali- und Natriumamid

schmelze analoge Reaktion zu erwithnen. Wenn man sulfonsaure Salze 
mit Cyankalium verschmilzt, erhiUt man die entsprechenden Saure
nitrile, z. B. aus benzolsulfonsaurem Natron das Nitril der Benzoe-
saure: 

CaHs' SOaNa + ON· K -+ CaHs· ON + KNaSOa 
und analog aus der o-Toluolstilfonsaure das Nitril (1). Statt Oyankali 
kann man auch Ferrocyankali anwenden. Von dieser Reaktion durfte 
technisch je!ioch wohl nur selten Gebrauch gemacht werden. Das gleiche 
gilt fur den Ersatz von Sulfogruppen durch Karboxyle gemaB dem 
Schema (2). 

CH, 
I 

(2) 0 +HCOONa --NaHSO. 
I 

SOaNa 

Einige der hier erwahnten Reaktionen solIen spater noch an anderer 
StelIe b~sprochen werden, insbesondere die Alkalischmelze, die V'ber
fuhrung gewisser Anthrachinonsulfonsauren in Amine, sowie der Ersatz 
der Sulfo- durch Nitrogruppen. . 

Die am SchluB dieses Abschnittes angefugte V'bersicht (siehe Schema V 
auf S. 163) soil nochnials die groBe Bedeutung, die diesen Sulfonsauren 
zukommt, . vor Augen fuhren und erkennen lassen, wie zahlreich die 
ltearktionen sind, die fur die Darsteilung der Sulfonsauren einerseits 
und fur ihre Umwandlung andererseits in Betracht kommen. 
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v. Dbersicht iiber die Entstehung und Umwandlung 
aro ma tis c h er S u 1£ on.sa ur e n. 

R·CN 

(R·NH·R') 
R-Nllz 

~ 
/R.N'2CL 

R·OH 

D) Die Nitrierung (und Nitrosierung). 

Anrcahernd, wenn auch vielleicht nicht vollkommen, dieselbe Be- Nitrierungs
deutung wie die Sulfonierung besitzt die Nitrierung. Das Wesen dieser mittel. 
Reaktion besteht darin, daB Wasserstoffatome (vorzugsweise solche 
des aromatischen Kerns) unter gewissen Voraussetzungen auch Sulfo-
oder Karboxylgruppen, durch Nitrogruppen ersetzt werden .. Derartige 
Nitrierungen werden technisch fast ausschlieBlich durch Salpetersaure 
oder dutch Salpetersaureverbindungen bewirkt.' Man verwendet sowohl 
die Salpetersaure selbst in ihren h6heren Konzentrationsstufen als auch 
die sog. "Salpeterschwefelsaure", eine Mischung aus Salpetersa ure 
und Schwefelsaure in verschiedenen KOllzentrationen und Mischungs
verhaltnissen. Neuerdings sind Verbindungen fiir die Nitrierung emp-
fohlen worden, die, weil sie fiir technische Zwecke zu teuer sind, wohl 
nur wissenschaftlich interessieren diirften, wie z. B. das gemischte 
Anhydrid aus Essigsaure und Salpetersaure von der Formel 

CRa - CO - 0 - NO!_ 
11* 



Nitrierung i. 
der Seiten

kette. 
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Soweit technische Zwecke in Betracht kommen, kann man sich dem
gemaB beschranken auf SaIpetersaure, die saIpetersauren SaIze (Natron
und Kali·Salpeter) in Mischung mit konzentrierter Schwefelsaure und 
die sog. SalpeterschwefeIsaure oder Nitriersaure. Salpeter liefert be
kanntlich unter der Einwirkung von SchwefeIsaure konzentrierte SaI
petersaure neben Bisulfat. Es ist aber auf diesem Wege die unmitteI
bare Gewinnung einer hochkonzentrierten, etwa 9O-100proz. Salpeter
saure technisch nicht moglich. Man kann jedoch diese hochprozentige 
SaIpetersaure bei der Nitrierung ersetzen durch ein Gemisch vonSchwefel
saure + Salpeter, wobei sich die bekannte Reaktion abspielt: 

NaNOa + H 2SO, - HNOa + NaHSO,. 

Die technischen Nitrierungen aromatischer Verbindungen edolgen, 
auch wenn man Salpetersaure seIbst, und nicht ihre Salze, verwendet, 
fast ausschlieBlich in Gegenwart von konzentrierter oder rauchender 
Schwefelsaure. Nitriert man mit SaIpetersaure in Abwesenheit von 
Schwefelsaure, so kommt es sehr wesentlich darauf an, ob die Nitrie
rung mit verdiinnter oder konzentrierter Salpetersaure vor sich geht. 
lm ersteren Falle verlauft die Reaktion, die hohere 'l'emperaturen 
(iiber 100°) edordert, bei ihrer Anwendung z. B. auf Toluol in der 
Weise, daB man nicht ein im Kern, sondern ein in der Seitenkette 
nitriertes Toluol erhalt., das sog. w-NitrotoluoI: 

+HNO, - . -H,O 

Kern- das man zum Unterschied von den kernnitrierten Toluolen auch als 
N~!rierun~?n Phenylnitromethan bezeichnet. Es gibt allerdings auch aromatische 
:i::n::rs~ol~= Verbindungen, die sich mit verdiinnter Salpetersaure mit Leichtigkeit 
zentrationen. im K ern nitrieren lassen; a ber diese aroma tischen Verbind ungen mussen 

gewisse Voraussetzungen erfullen. Sie mussen vor allem eine Hydroxyl
gruppe im Kern enthalten, da Phenole im allgemeinen sich erheblich 
leichter nitrieren lassen als Kohlenwasserstoffe. Bei der 1,2, 4-Naph
toldisulfonsanre z. B. wird sogar durch die Nitrierung, falls man etwas 
hohere Temperaturen anwendet, ein Ersatz der Sulfogruppen in 2- und 
in 4-Stellung bewirkt. Es bildet sich das schon fruher erwahnte 2, 4-
Dinitro-lX -Naphtol. In diesem Fall kann man mit verhaltnismaBig 
dunner Salpetersaure arbeit.en, und die Reaktion geht dennoch kraftig 
vonstatten. 

Analog wie lX-Naphtol und seineSulfonsauren verhalten sich Phenol, 
die Kresole, Xylcnol usw. (siehe S. 170f.). 

Andere aromatische Verbindungen, besonders solche, die bereits 
Nitro-, Sulfo- oder Karboxylgruppen im aromatischen.Kern enthalten, 
brauchen schon konzentriertere Salpetersaure, etwa von 60% (= 40° Be) 
und mehr, und auf3erdem ist vielfach die Gegenwart von Schwefel
saure fur eine glatte Nitrierung unbedingt notwendig. Man wendet dann 
das sog. Nitriergemisch aus Salpetersaure + Schwefelsaure, in be-
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oonders schwierigen Fallen sogar Oleum an Stelle yon Schwefelsaure 
an. Derartige Gemische aus Salpetersaure und Schwefelsaure lassen 
sich auf verschiedene Weise darstellen; entweder aus hochkonzentrierter 
Salpetersaure und Monohydrat oder schwachem Oleum, oder umgekehrt 
aus einer weniger starken Salpetersaure, damr aber aus einem urn so 
haher prozentigen Oleum. Wie man derartige Mischungen yon bestimm
ter Konzentration der Komponenten herstellt,. wird in letzter Linie 
eine Preisfrage sein, bei der die Salpetersaure eine ausschlaggebende 
Rolle spielt, da hochkonzentrierte Salpetersaure verhaltnismaBig sehr 
teuer ist, yerglichen mit Oleum. 

In Fallen, in denen es sich um die Nitrierung der Kohlenwasserstoffe 
und ihrer Derivate handelt und die Nitrierung etwas schwieriger ver
lauft, steigert man die Bedingungen selbstverstandlich nur dann, wenn 
das gewohnliche Nitriergemisch aus etwa 1 Tell Salpetersaure und 
2 Teilen Schwefelsaure nicht zum Ziele fiihrt. Es gibt aber FiHle, in 
denen die Nitrierung auBerordentlich schwer erfolgt, und dann ist 
die Anwendung eines verstarkten Nitrierungsgemisches notwendig. 
Der aromatische Kern nimmt Nitrogruppen nur in beschrankter Menge 
auf, anders also wie bei Ohlor, das bis zur Entstehung eines Hexachlor
derivates in den Benzolkern eingefuhrt werden kann. Angeblich nirnmt 
der Benzolkern unter gewohnlichen Umstanden bei direkter Nitrierung 
nur 3 Nitrogruppen auf; OhIor wird also am leichtesten aufgenommen, 
dann kommen die Sulfogruppen und schIieBlich die Nitrogruppen: 

Die Nitrierung zahlreicher aromatischer Korper erfolgt zwar auch 
schon unter der Einwirkung von Salpetersaure allein (siehe 0.). Die 
Technik macht aber, wie z. B. beim Benzol und seinen Homologen, fast 
stets Gebrauch von den obenerwahnten Nitriergemischen, bestehend aus 
Salpetersaure und Schwefelsaure. Hierbei dient die Schwefelsaure 
dazu, die Einwirkung der Salpetersaure zu steigern und zu verstarken. 
Nach der Gleichung: 

C6RS + HNOa -+ C6RS' N02 + H 20 

wird durch den ProzeB der Nitrierung, ebenso wie bei der Sulfonierung, 
Wasser erzeugt, das eine Verdunnung der Salpetersaure herbeifiihrt: 
Man wurde auch bei der Sulfonierung nicht mit der theoretischen 
Menge Schwefelsaure arbeiten konnen, weil, wie auf S. 102 if. ausfiihrlich 
dargelegt, durch das bei der Reaktion entstehende Wasser die Schwefel
saure stetig verdiinnt wird. Man muB daher, wie wir gesehen haben, 
bei der Sulfonierung in der Regel mit erheblichen Dberschussen von 
Schwefelsaure arbeiten, urn einer zu weitgehenden Verdunnung vor
zubeugen. Almlich liegen die Verhaltnisse bei der Salpetersaure. Da 
die se aber erheblich teurer ist als Schwefelsaure, so bedient man sich 
der billigen Schwefelsaure als eines wasserentziehenden Mittels, derart, 
daB die Nitrierungen vielfach mit nahezu der theoretischen Menge 
Salpetersaure ausgefiihrt werden konnen. Das bedeutet nicht nur 
eine Ersparnis an teurer Salpetersaure, sondern gleichzeitig auch die 
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Vermeidung eines Vberschusses, der sioh bei der nachfolgenden Reduk
tion der Nitroverbindungen in vielen Failen sehr stOrend bemerkbar 
machen wiirde. 

Tempera- Die Nitrierungen werden je nach dem Ausgangsmaterial bei sehr 
tu~e~ bei der unterschiedlichen Temperaturen ausgefuhrt. Es gibt Nitrierungen, die 
Nltrlerung. man zweckmaBig bei h6heren, und solche, die man besser bei niederen 

Temperaturen ausfuhrt, und schlieBlich auch solche, die sehr niedrige 
Temperaturen erfordern. Jedenfalls verlauft die Nitrierung in vielen 
Failen bei mittleren oder h6heren Temperaturen nicht glatt, und -man 
kann sie, falls man starke Nebenreaktionen, vor allem bei empfind
lichen Substanzen, Oxydationen zu vermeiden wUnscht, nur dadurch 
herbeifiihren, daB man bei etwa 0°, ja sogar bisweilen bei Temperaturen 
erheblich unter 00 nitriert. Wellli man die Nitrierungmit Hilfe von 
konzentrierter Schwefelsaure ausfuhrt, so tritt schon allein durch die 
Bindung des Reaktionswassers (siehe oben) ~n die Schwefelsaure eine 
erhebliche Temperatursteigeru,ng ein.Die Warmeentwicklung infolge 
der Nitrierung ist meist so bedeutend, daB, wenn die Nitrierung bei 
Temperaturen unter 00 vor sich gehen soil, man sehr langsam zu arbei
ten gezwungen ist. Wenn man einigermaBen schneIl arbeiten woilte, 
so wurde trotz Kiihlens mit Eis oder Kochsalzgemisch die Tempe
ratur sehr rasch steigen und die Ausbeute infolgedessen gefahrdet 
werden. 

Oxydations- Nach den Untersuchungen von Raschig hat man anzunehmen, 
wirkungen daB in einer Mischung von Salpetersaure und Schwefelsaure die Salpeter

derSalpeter- saure eine gewisse Neigung hat, unterAbgabe von Sauerstoff Salpetrige 
saure. Saure in Form von Nitrosylschwefelsaure zu bilden. Infolgedessen 

lassen sich nur gewisse Verbindungen auf direktem Wege glatt nitrieren, 
wahrend aIle leicht oxydablen K6rper sich nicht nitrieren lassen, ohne 
daB Nebenreaktionen eintreten, die sich durch das Auftreten nitroser 
Gase schon auBerlich zu erkennen geben. 

Da Salpetrige Saure bzw. Nitrosylschwefelsaure eine sehr reaktions
fahige Substanz ist, die besonders mit Aminoverbindungen sehr energisch 
reagiert, so muB man bei der Nitrierung primarer Amine mit der M6g
lichkeit rechnen, daB sich z. B. infolge der Einwirkung der entstandenen 
Salpetrigen Saure auf das primare Amin Diazoniumsulfate bilden. 
Dies gibt leicht zu Komplikationen Veranlassung. Die Diazoniumver
bindungen wiirden sich, zumal bei der Aufarbeitung des Reaktions
produktes, zersetzen, wodurch Phenole unter Abspaltung von Stick
stoff entstehen, und wodurch die Reaktion einen sehr wenig glatten Ver
lauf nimmt. Sekundare und tertiare Amine werden duroh Salpetrige 

Schutz der Saure nitrosiert zu Nitrosoverbindungen. Um nun die Aminogruppen 
Amino- erforderlichenfails gegen die Einwirkung der Salpetersaure bzw. Sal

gruppen. petrigen Saure zu schutzen, fiihrt man in die Aminogruppen entweder 
einen Saurerest ein: 

R . NH2 + HOOe . R' --+ 
-H20 R . NH . eo . R' , 
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oder man kondensiert die Amine mit einem Aldehyd zu einem Azo
methin: 

R· NR2 + O· CR· R' --;20 R. N = CR . R'. 

Zur Einfiihrung eines Aeylrestes ist die Essigsaure, CR3 • COOR, Einfiihrung 
wegen ihrer verhaltnismaBigen Billigkeit besonders geeignet. In neuerer von Acyl-
Zeit hat fur ahnliehe Zweeke auch die noch billigere Ameisensaure, rasten. 
R· COOR, erh6hte Bedeutung erlangt; ferner sind aueh die aromatisehen 
Sulfochloride (vgl. S. 170) als Aeylierungsmittel sehr geeignet. Rierbei 
mag nieht unerwahnt bleiben, daB in einzelnen Fallen die Aeylierung der 
Aminogruppe nieht nur einen schutzenden EinfluB auf die Aminogruppe 
ausi.'tbt, sondern aueh bis zu einem gewissen Grade den R,eaktionsverlauf 
bestimmt, insofern als die Aeylaminogruppe (odar die Azomethingruppe, 
s. u.) orientierend auf die Nitrogruppe einwirkt, eine Erscheinung, wie 
sie bereits friiher gelegentlieh der CWorierung und der Sulfonierung 
beriihrt wurde (siehe S. 82, 129 u. 14Of.). 

So erhalt man bei der Nitrierung von Benzylidenanilin, 

CaRs· CH = N· CaRs, 
in konzentrierter Sehwefelsaure ziemlieh einheitlich die p-Nitro
verbindung C6RS· CR = N· CeH4· N02, wahrend nebenher etwa 15% 
der isomeren o-Verbindung entstehen, falls man Anilin in Eisessig + 
Essigsaureanhydrid nitriert. 

Nitriert man ein Amin in Gegenwart von Sehwefelsaure,so bildet 
sieh zunachst das entspreehende Bisulfat des Amins, und der Komplex 
- NH2 • R 2S04 erhalt einen mehr sauren Charakter. Dadurch wird 
die Stellung des neueintretenden Substituenten, wie schon friiher er
wahnt, merklich beeinfluBt, indem die Nitrogruppe nicht mem aus
sehlieBlich in die p-Stellung zur Aminogruppe tritt, sondern dureh die 
mehr oder minder saure Bisulfatgruppe in die m-Stellung getrieben 
wird (vgl. aueh S. 126). Durch die Aeylierung wird aber der basisehe 
Charakter der Aminogruppe neutralisiert; infolgedessen findet wohl 
aueh keine Anlagerung von Schwefelsaure unter Bisulfatbildung statt, 
und da infolgedessen die Acylaminogruppe einen mehr neutralen Cha
rakter bewahrt, so erfolgt die Nitrierung fast ausseWieBlich in p-Stellung. 

Wenn man Anilin selbst (bei niederen Temperaturen, etwa 0°) mit Nitrierung 
Salpetersehwefelsaure nitriert, so erhalt man vorwiegend (> 50%) von ~?ilin 
p-Nitranilin; daneben aber aus den eben angefiihrten Gruhden auch in un: 'l~aure-
reichlichen Mengen (ca. 40%) m-Nitranilin und etwas (ca. 10%) o-Nitra- m 1 en. 
nilin. Die drei isomeren Nitroaniline lassen sieh auf Grund ihrer unter
schiedlichen Basizitat voneinander trennen; o-Nitranilin istdie sehwachste 
m-Nitranilin die· starkste Base. Monomethylanilin, C6RS· NR· CR3 , 

nitriert sieh zu ca. 60%, Monoathylanilin, C6RS· NR. C2H s, zu <50%, 
Dimethylanilin, CeRs· N(CH3)2' in viel R 2S04 zu 70% zur ent
sprechenden m-Nitroverbindung, wahrend aus dem letztgenannten 
tertiaren Amin in Eisessig vorwiegend die isomere p-Verbindung er-
halten wird. 
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Nitriert man jedoch Anilin hicht als solches; sondem z. B. in Form 
seiner Acetylverbindung (1), dann erhiilt man selbst in schwefelsaurer 
Losung, iiber die entsprechende Acetylverbindung (2), ziemlich reines 

(1) 6'CO'CH,~ (2) ~'CO'CH, 
NO. 

p-Nitranilin und nur wenig o-Verbindung, von der jedoch auffallender
weise etwa 70% entstehen, falls man die Nitrierung des Acetanilids 
in Eisessig ausfiihrt. Das p-Nitroanilin hat eine aullerordentlich grolle 
Bedeutung als- Diazokomponente. Es wird in Hunderttausenden von 
Kilo jli.hrlich erzeugt und ist friiher wohl ausschlielllich '8.uf dem oben 
angedeuteten Wege dargestellt worden, indem man Anilin acetylierte. 
dann nitrierte und schlielllich verseifte. Das ist natiirlich ein kost
spieliger Umweg, und man hat sich daher eifrig bemiiht, es auf direktem 
Wege zu erhalten, was aber, wie oben bemerkt, eine Trennung von den 
nebenher gebildeten lsomeren, dem m- und o-Nitroanilin, erforderlich 
macht. Neuerdings wird p-Nitranilin wohJ -auch aus p-Nitrochlorben-

Nitrierung zol mit Ammoniak erzeugt (siehe S. 95f.). Vber das Verhalten der 
von Anilin- Derivate des Acetanilids ist folgendes zu bemerken: 
Derivaten. 

O~~~O • CHa lie!ert Q~~CO • CHa weniger ;;~O. CHa 

vorWlegend N 
o.ChJor.Acetaniiid NOB 

NO. 

und verhli.lt sich somit li.hnlich wie o-Chloranilin (1) selbst. Acety
liertes o-Toluidin (2) nitriert sich mit rauchender HNOs in Eis-

NH. NH . CO . CHa 

6/C1 ol/CHa 
(1) (2) 

NH· CO· CHa 

A/CHa 

(3) y 
NO. 

essig zu (3) und (4), mit HNOa allein jedoch nur zu (4), wli.hrend 
o-Toluidin selbst (mit Nitriergemisch) zu (5), m-Toluidin zu (6) und (7) 

NH. 
~/CHa 

(5) )J 
OzN 
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und p-Toluidin schlieBlich zu den beiden Isomeren (8) und (9) nitriert 
wird. Werden m- und p-Toluidin vorher acetyliert, so erhiilt man, 

(8) 

NH· CO .CHa 
I 

(lO) 0" bzw .. 
I CHa 

N02 

(nebenbei) 

NH.CO·CHa qNO. 
CHa 

wie zu erwarten, die Nitroderivate (10). Uber Nitrierungen von Aminen Nitrierung 
der Naphtalinreihe sei andeutungsweise das aus (1), (2) und (3) Er- von. .Naph
sichtliche angefiihrt: tyla~m und 

Derlvaten. 
NH ·CO ·CHa 
I 

NH·CO ·CHa NH ·CO ·CHa 

(1) CO -+ vorwiegend COI / N02 
. neben O? 

N02 

N02 

(2) CO/NH . CO • CHa --+ CO/NH • CO . CHa; 

02N 

6~NH2 CO/NH2 ('O/NH2 
(3) -+ Y und 

N02 

Wie schon aus den oben erwahnten Beispielen ersichtlich ist, kann bei Isornere 
der Nitrierung di- oder trisubstituierter Benzolabkommlinge die neu ein- Nitroverbin
tretende Nitrogruppe widerstreitenden Einfliissen hinsichtlich der dungen. 
Platzanweisung unterworfen sein, und es ist in solchen Fallen meist 
nicht mit Sicherheit vorauszusehen, welcher der vorharidenen Sub-
stituenten sich als der einfluBreichste in dieser Hinsicht erweisen wird. 
Das fiihrt, wie schon auf S. 81 ff. ausgeruhrt, in der Regel zur Ent-
stehung von mehreren ·Isomeren nebeneinander, falls nicht unter 
gewissen Umstanden (Reaktionsbedingungen)der EinfluB eines Sub-
stituenten so stark iiberwiegt, daB die anderen vollig dagegen zuriick-
treten. 

Zum SchluB noch einige weitere Beispiele von Nitrierungen disub
stituierter Benzolabkommlinge, in denen die Substituenten einen wider-
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streitenden EinfluB auf den Eintritt der Nitrogruppe ausiiben (siehe 
S. 82): 

Cl 
I 

(1) 0 ....... 
"N02 

Es iiberwiegt derEinfluB des Chlors! bei (1), es iiberwiegt der EinfluB 
der Methoxylgruppe bei (2). Bei der Nitrierung des o-Chlornitrobenzols 

Cl Cl Cl 

(yN02 6/N02 02N~/NOI 
(3) V -+ nehen etwas IJ 

I 
l'i02 

hingegen (3) unterstiitzen sich die beiden Substituenten bei der 
Orientierung der neu eintretenden Nitrogruppe. 

Nitrierung Ahnlich wie mit den aromatischen Aminen verhalt es sich mit den 
des Phenols. Phenolen. Die Phenole an sich nitrieren sich, wie schon erwahnt, leicht, 

Phenol schon mit 20 proz. HN03 in der Kalte; aber unter Umstanden 
ist man genotigt, auch die Hydroxylgruppe der Phenole gegen Oxy
dationswirkungen zu schiitzen, und das geschicht wie bei den Aminen 
dadurch, daB man in die Hydroxylgruppe einen geeigneten organischen 
Saurerest einfiihrt (vg!. auch S. 243): 

R . OH + HO . OC· R' -;'0 R . 0 . CO . R' . 

Was die Substitutionsregeln anlangt, 80 nitriert sich Phenol in 0- und 
gleichzeitig in p-Stellung, und zwar etwa im Verhaltnis 2 : 1, wahrend 
der Benzolsulfonsaureester des Phenols (1) sich angeblich fast nur in 
p-Stellung nitriert. Wenn man Phenol dinitriert, so geht sowohl das 
0- \Vie auch das p-Nitraphenol iiber in ein einheitliches 2,4-Dinitro
phenol (2), indem sich das o-Nitrophenol in 4-Stellung und das p-Nitro-

OH OH OH 

O/N01 ....... (2) O/N02 +- 0 
IT I 

NO. NO. 

(1) 

60 so. 0 C.H. 

phenol in 2-Stellung nitriert. Nitriert man di€;ses Dinitrophenol noch
mals, 80 erhalt man ein Trinitrophenol, die Pikrinsaure1) (3). In diesem 
Falle erfolgt die Trinitrierung, infolge des Vorhandenseins einer Hydroxyl
gruppe verhaltnismaBig le'icht, wenn auch keineswegs glatt, wahrend 

1) Die Pikrinsaure hat ihren Namen wegen ihres bitteren Geschmacks (pikr6s 
== bitMr). 
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sich z. B. Benzol selbst viel 8chwieriger zum 1,3, 5-Trinitrobenzol 
nitriert (4). 

OH 

OzN'Y\/NOz 
{3) V 

~Oa 
(4) 0 

Aus o-Kresol erhalt man die 0- und die p-Nitroverbindung (5), aus Die Nitrie
p-Kresol hingegen fast nur die o-Verbindung (6). Nitriert man aber rung der 

Kresole und 
OH OH OH Oxazole. 

OaN"6/CHa 0' /CHs 0' /NOa 
(5) und (6) 

:&02 6Hs 
das p-Kresolkarbonat (7), so erhalt man nach dem Verseifen die 
isomere Verbindung (8). In analoger Weise nitrieren sich die Ver-

O-CO-O OH 

(7) 6, A (8) 6" Y , NOz 
CHs CH3 CHs 

bindungen (1) in m-Stellung zum Sa uerstoff, also in p-Stellung zum 
Stic ks toff. 

0/0",-
(1) §C. OH, 

"N?' 

Benzol ist gegen verdiinnte Salpetersaure viel bestandiger als Phenol, Nitrierung 
nitriert 8ich aber mittels der Nitriersaure (Salpeterschwefelsaure) im- des Benzols. 
merhin noch ziemlich leicht zum Mononitrobenzol (2). Dieses hat als 
Ausgangsmaterial fur Anilin, und somit neuerdings auch fUr Indigo, 
eine auBerordentlich groBe Bedeutung erlangt. Es werden zurzeit 
jahrlich einige Millionen Kilo Anilin allein zu diesem Zweck erzeugt, 
und die Nitrobenzolfabrikation hat dadurch erneut einen starken An-
stoB erhalten. 

LaBt man 2 Mol. Salpetersaure in Form von Nitriersaure in der 
Warme auf Benzol einwirken, so entsteht Dinitrobenzol, und zwar fast 
ausschlieBlich (>90%) die m-Verbindung (3), indem die bereits im 
Benzolkern befindliche Nitrogruppe die zweite Nitrogruppe in die 
m-Stellung drangt. Daneben bilden sich, aber nur in geringen Mengen, 

NOa NOs Cl Cl Cl 

(2) 0' (3) 0' (4) 6/NOs +-- 6 --+ 6 
"NOs , 

NOs 
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p- und o-Dinitrobenzol. Wahrend also die OH- und die NH2-Gruppe
die Nitrogruppe in die p- und o-Stellung treiben, wird die Nitrogruppe 
durch eine bereits im aromatischen Kern befindliche Nitro-, Karboxyl-, 
Aldehyd- oder Sulfogruppe (siehe unten) in die m-SteIlung dirigiertl). 
~itriert man das m-Dinitrobenzol weiter, so entsteht das 1,3, 5-Tri
nitrobenzol, freilich, wie oben erwahnt, ziemlich schwierig und nur 
unter gesteigerten Reaktionsbedingungen, d. h. falls man starke Sal
petersaure und rauchende Schwefelsaure bei etwa 120 0 einwirken laBt. 

Xitrierung Zum Chlor tritt die Nitrogruppe in die 0- und p-SteIlung, und zwar 
des Chlor- vorwiegend in die p-Stellung (4). Das p-Nitrochlorbenzol iBt neuer-

benzols. dings ein wichtiges AusgangBmaterial geworden fur p-Nitranilin (siehe 
S. 95) und auBerdem fur daB 2, 4-Dinitrochlorbenzol bzw. die Pikrin
saure. Wenn man in das Gemisch der beiden isomeren Mononitrochlor
benzole eine zweite Nitrogruppe einfiihrt, so gehen beide Mononitro
chlorbenzole in ein ziemlich einheitliches 2, 4-Dinitrochlorbenzol uber, 
indem sich das o-Nitrochlorbenzol fast nur (vgL S. 175) in der 4-Stellung 
und daB p·Nitrochlorbenzol in der 2-Stellung nitriert (I). 

Cl Cl Cl 

(1) 6/"'10, _ Q/NO. _ Q 
N02 N02 

Verwendung Das 2, 4-Dinitrochlorbenzol hat eine gewisse technische Bedeutung. 
des Dinitro- In ihm ist das ChI or, wie vorauszuBehen, noch beweglicher wie in dem 
chlorbenzols. p_ oder o-Mononitrochlorbenzol. Das Chlor ist im 2, 4-Dinitrochlorbenzol 

so beweglich, daB es sich sehr leicht durch andere Reste austauschen laBt 
(siehe S. 93f.). Insbesondere findet eine Reaktion ausgedehnte An
wendung, namlich die Einwirkung des Dinitrochlorbenzols auf Amine: 

R . NH2 + Cl . C6H a(N02)2 -+ R· NH . C/JHa(N02)2 + HCI. 

Vor allem sei hier angefuhrt die Einwirkung des Dinitrochlorbenzols 
auf das p-Aminophenol. Man erhalt dabei das sog. Dinitro-p-Oxydiphe
nylamin (2), das als AusgangBmaterial fiir wertvolle Schwefelfarbstoffe 
von technischer Wichtigkeit ist. Bei der Einwirkung von Schwefel und 

N02 NR2 

~I /NH'Q Schwefel und h f I j)/NHX) , -+ gese we e tes 3 
(2) + Schwefelalkall ' () 

02N OH H2N "'--8/ "OH 

1) Von A. Crum Brown und J. Gibson ist "zur Bestimmung, ob ein ge
gebenes Benzolmonoderivat ein Meta·Di-Derivat oder ein Gemiseh des Ortho
und Paraderivates liefert", die Regel aufgesteHt worden: "Wenn die Wasserstoff
verbindung des Atoms oder Radikals, welehes im Monoderivat in den Benzolkern 
getreten ist, nieht direkt, d. h. in ei ner Operation, zu der entsprechenden 
Hydroxylverbindung oxydiert werden kann" (wie z. B. bei Cl, Br, CHa, NH2, OH. 
CCla, CH2 • COOH), "so entstehen bei weiterer Substitution 0, p-Derivatc, im 
anderen Falle m-Derivate" (wie z. B. bei N02, COH, COOH, SOaR, CO . CHa)-
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Schwefelalkali auf jene Nitroverbindung findet eine Reduktion der 
Nitrogruppen und gleichzeitig, unter Thiazinbildung, der Eintritt von 
Schwefel in die o-Stellung zum Stickstoff statt. Man erhalt dadurch einen 
Farbstoff, der das Schweflungsprodukt eines Diaminooxythiazins (3) dar
stellt, das Immediolschwarz. 

Betrachten wir nunmehr das Verhalten der Sulfonsauren bei der Nitrierung 
Nitrierung. Nitriert man Benzolmonosulfonsaure (4), so tritt die Nitro- der Benzo~
gruppe zur Su~ogruppe fast ausschlieBlich in die m-Stellung, es entsteht B~l~:~~:~r~~~ 
also neben germgen Mengen der 0- und p-Verbindung die m-Nitroben
zolmonosulfonsaure (5), das Ausgangsmaterial fur die sog. Metanil-

SOaH SOaH NHz 

1 1 6 
(4) 0 -->- 0 (5) -->- (6) 

"NOz "SOaH 
sa ure (6). Da umgekehrt auch die Sulfogruppe zu einer bereits vor
handenen Nitrogruppe vorwiegend in die m-Stellung tritt (siehe S. 105), 
so laBt sich die m-Nitrobenzolsulfonsaure erhalten sowohl durch Nitrie
rung der Benzolsulfonsaure, als auch durch Sulfonierung des Nitroben
zols. Es fragt sich, welcherWeg der bessereist. FurdieTechnikerscheint 
es, soweit es sich um die Metanilsaure selbst handelt und nicht um die 
gleichzeitige Gewinnung der Isomeren, zweckmaBig erst zu sulfonieren 
und dann zu nitrieren, hauptsachlich deshalb, weil die Nitrierung der 
Sulfonsaure leichter erfolgt als die Sulfonierung des Nitrobenzols. 

Wiirde man die m-Mononitrobenzolsulfonsaure weiter nitrieren, so 
wiirde man eine Dinitrobenzolsulfonsaure erhalten, wozu es ubrigens 
der Anwendung verscharfter Bedingungen bedarf, da diese Nitrierung 
ziemlich schwierig erfolgt. Hier kann die Stellung der zweiten Nitro
gruppe nicht zweifelhaft sein: Sowohl die erste Nitrogruppe als auch 
die Sulfogruppe treiben die zweite Nitrogruppe in die m-Stellung. Es 
entsteht also eine Dinitrobenzolsulfonsaure (1) mit den Stellungen 1,3 

NOz Cl + Na2SOa SOsNa 

A 01 /NOz QI /N02 

(1) N" (2) -~Cl (3) 
O"2N SOaH I 

N02 N02 

und 5, wahrend man z. B. durch die Einwirkung von Sulfit auf 2, 4-
Dinitrochlorbenzol (2) eine isomere 2, 4-Dinitrobenzolsulfonsaure (3) er
halt, bei der die beidep. Nitrogruppen zwar gleichfalls in m-Stellung zuein
ander, aber in 0- und p-Stellung zur Sulfogruppe stehen. 

Die Benzol-m-Disulfonsaure (4) nitriert sich, wie zu erwarten, ganz 
vorwiegend zur symmetrischen Nitrobenzoldisulfonsaure (5); nebenher 

HOaSV/SO,aH HOaSV/SOaH HOaSV~OaH 
(4) -->- (5) und (6) 

1 "N02 

N02 
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entsteht etwas 1, 3, 4-Saure (6). Das Verhalten einiger weiterer Sulfon
sauren bei der Nitrierung ist aua folgenden Symbolen ersichtlich: 

NH • CO • CHs NH· CO. CHa 

(1) 6 -+ fast at:B3chlieBlich A 
"SOsH Y"SOaH 

NOa 
Cl Cl CHs CHa 

A QI /NOa A (yNO, 

(2) 'iaH -+ SOaH (3) 10
2
CI -+ YoaCi 

CHa CHa N(CHal. N(CHal, 

I() ~O,H _ O.N~O.H (5) Q _ Q 
NOB NOa SOaH NOs 

(also im letzten Beispiel Verdrangung der Sulfogruppe!). 
Nitrierung Wie verhalt sich nun die Salpetersaure, wenn es sich um die Nitrie-

des Toluols. rung aromatischer Kerne handelt, in denen Alkylgruppen enthalten 
sind 1 Wie verhalt sich die Salpetersaure vor atlem z. B. bei der Nitrie
rung des wichtigen Toluols1 Unterwirft man Toluol der Nitrierung 
mittels Nitriersaure, so entstehen drei isomere Mononitrotoluole; und 
zwar erhalt man vorwiegend die o-Verbindung, in geringerer Menge die 
p-Verbindung, und in ganz geringen Mengen (1-2%) entsteht auch 
die m-Verbindung (1): 

/' 

CHs 

6 
-+ 

(1) 

~ 

CHa 

6/~Os 
ca. 60 0/0 

CHa 
1 

O"NOa 
ca. 1-5 % 

CHs 

Q 
NO. 
ca. 35°/. 

Fp. 10,5 0 

Sr. 218 0 

Fp. 16 0 

Sp. 230 0 

Fp. 54 0 

Sp. 230 0 

Arbeitet man bei sehr niedrigen Temperaturen (-50°), so wird 
der Gehalt des Nitrierungsgemisches an p-Nitrotoluol erhoht bis zu 
70 und 80%. Auch bei der Nitrierung mit starker HN03 verschiebt sich 
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das Verhli.ltnis zugunsten des p-Nitrotoluols. Das wertvollste dieser 
drei Punkte ist dasjenige, das bei der gewohnlichen Nitrierung in gerin
gerer Menge entsteht, namlich die p-Verbindung, wie sich aus dem Preis 
der isomeren Toluidine ergibt. 

Getrenntwerden die Reaktionsprodukte zweckmaBig schon unmitiel
bar nach der Nitrierung, vor ihrer Vberfiihrung in die Aminobasen. 
Das p-Nitrotoluol hat, abgesehen von dem Siedepunktsunterschied, 
einen viel hoheren Schmelzpunkt (siehe oben) als das o-Nitrotoluol und 
laBt sich auf Grund dieser Eigenschaften ohne Schwierigkeit trennen. 
Das o-Nitrotoluol hat lange Zeit hindurch eine sehr wichtige RoUe 
gespielt bei den Versuchen zur DarsteUung des synthetischen Indigos. 
Es ist zwar gelungen, aus dem o-Nitrotoluol durch Oxydation, die 
auf verschiedenen Wegen bewerkstelligt werden kann (siehe Indigo), 
o-Nitrobenzaldehyd zu erzeugen (1), und es ist sehr viel Miihe und FleiB 

(1) O/CHa _ O/CHO 

"N02 "NOz 
Jahrzehnte hindurch auf die se Aufgabe verwendet worden; aber ein 
ganz glattes und dabci billiges Verfahren hat man, ausgehend vom 
o-Nitrotoluol, bisher nicht gefunden. Aus diesem Grunde hat der 
o-Nitrobenzaldehyd gegenwartig einiges von seiner Bedeutung verloren. 

Die beiden isomeren Verbindungen, das 0- und das p-Nitrotoluol, gehen 2, .4~ u. 2, G
bei der weiteren Nitrierung in dasselbe 2,4-Dinitrotoluol iiber, wobei Dmltro - To-
allerdings zu bemerken ist, daB aus dem o-Nitrotoluol neben Iuol. 

dem 2,4-Dinitrotoluol, das aus dem p-Nitrotoluol ausschlieBlich 
entsteht, no ch ein isomeres 2, 6-Dinitrotoluol, wenn auch in wesentlich 
geringerer Menge, erhalten wird (2): 

p-Nitrotoluoi 2, 4-Dinitrotoiuol 0-Nitrotoiuoi 2, 6-Dinitrotoluol 

Das 2, 6-Dinitrotolnol laBt sich auf Grund seines abweichenden 
physikalischen Verhaltens (es besitzt emen niedrigeren Schmelzpunkt) 
als 01 von dem Isomeren abtrennen. 

Zur Darstellung des 1, 2, 4-binitrotoluols kann man auch ausgehen 
vom ToluoL Es entsteht dann, unmittelbar iiber die beiden Mono
nitrotoluole 1,2 und 1,4 hinweg, das 2, 4-Dinitrotoluol neben geringen 

CHa CHa eHa CHa 6/N02 QI /N02 02N"NN02 02N~/NH2 
(3) -+ und lJ -+ lJ 

I 
N02 NH2 . . 

Mengen des isomeren 2, 6-Derivates. Die Dmitrotoluole finden als ~ltro -TolUl-
1 h k' 'tt lb V d S' 1 . h . d h du dme und m-S? c e eme unml e are erwen ung. l~ asse~ ~1C Je oc re - ToIuyIendia-

zleren, entweder zu den entsprechenden NltrotolUldmen (3), oder zu mine. 
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den entsprechenden Diaminotoluolen, den sog. m-Toluylendiaminen 
(1), von denen das 1,2, 4-Toluylendiamin das bei weitem wichtigere ist, 
wahrend das Nebenprodukt (1, 2, 6) nur gelegentlich Verwendung findet. 

(1) 

CHa 

6/NHz 

I 
NHz 

und 

1, 2, 4-ToluyJendiamin 1, 2, 6-Toluylendiamin 

m-Nitro- Auch das m-Dinitrobenzol wird nicht unmittelbar als solches ver-
.anilin u. m- wendet; sondern es wird entweder teilweise reduziert zum m-Nitro
Ph?ny~en- anilin (2), oder es werden beide Nitrogruppen reduziert, und man erhalt 

dlamm. alsdann das technisch wichtige m-Phenylendiamin (3), das als Azo
komponente besonders in neuerer Zeit groBe :&deutung erlangt hat. 

NOz NOz NHz 

6'NO. ~ (2) QNH, ~ (3) QNH. 
Das m-Nitranilin, das bereits als Nebenprodukt bei der Nitrierung des 
Anilins Erwahnung fand (siehe S. 167), kann auf die eben angegebene 
Weise, durch partielle Reduktion des m-Dinitrobenzols, leicht und un
abhangig vom p-Nitranilin in ziemlich einheitlicher Form gewonnen 
werden, und zwar erfolgt die Reduktion zweckmaBig durch Schwefel
ammonium.Das m-Nitranilin findet ahnlich wie das p-Nitranilin, 
allerdings bei weitem nicht in dem gleichen Umfange, Verwendung als 
Diazokomponente. 

Nitroxylole. Was die Nitrierung der Xylole anlangt, so nitriert sich das o-Xylol 
mit starker HNOa vorwiegend zum I-Nitro-3,4-Xylol (4), das m-Xylol 
vorwiegend zum I-Nitro-2,4-Xylol (5) und das p-Xylol zum I-Nitro-2, 
5-Xylol (6): 

NOz 

(4) 6" 
I CHa 

NOz 

/~/CHa 
(5) y 

CHa CHa 

Nehen (4) entsteht das Isomere (7) 
N02 

(7) 6/CHa 

"'CH a 

und neben (5) das lsomere (8). 

Ganz analog dem Toluol verhalt sich das Benzylchlorid, das sich 
in 0- und p-Stellung, kaum aber in m-Stellung nitriert. Wesentlich 
anders gestaltet sich die Nitrierung derjenigen Toluolabkommlinge, 
in denen die neutrale Methylgruppe durch die sauren Reste - COH 
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und - COOH ersetzt ist, also der aromatischen Aldehydeund Car
bonsauren. Die Nitrogruppe tritt bei Benzaldehyd zu 80% in die Nitrobenzal
m-, zu etwa 20% in die o-Stellung; p-Nitrobenzaldehyd bildet aich, dehyde. 
falls man in konzentrierter HJ'04 bei niedriger Temperatur nitriert, 
fast gar nieht. In analoger Weise erhalt man aua o-ChIorbenzaldehyd 
die Verbindung (1) und aua p-Chlorbenzaldehyd die Verbindung (2 

Cl Cl 

(I) Q,/'HO (2) (yNO, 

NOB &0 

wobei zu bemerken iat, daB die letzterwahnte Nitrierung erheblich 
achwieriger vonatatten geht, so daB bei Verwendung eines Gemisches 
von 0- und p-Chlorbenzaldehyd die Nitrierung aich auf die o-Verbindung 
beschranken laBt. 

Benzoeaaure nitriert aich zu 65-75% in m-, zu 14-30% in 0- Nitro-
und zu 5-6% in ;p-Stellung. Dber das Verhalten der Benzoesaure- .. Benzo6- d 
derivate mogen die folgenden Andeutungen (3, 4, 5 und 6) geniigen: sa~::va:' 

(4) 

CHa 
I 

(3) 0 ->-

"COOH 

CHa 

A (66%) und 

Y"COOH 
NOz 

Cl Cl 
I Q (vorwiegend) und 

""CO OH 
6/NOz 

"COOH 
NOB 

NHs 

(6) Ii ->

'toOH 

(nebenher) 

Die zuletzt angefiihrte Nitrierung der p-Aminobenzoeaaure (6) fiihrt 
zur PikrinBli.ure im Falle der Anwendung iiberachiissiger Salpeteraaure: 

tJber Nitrierungen auf dem Gebiete des Naphtalins ist bereits bei Nitrierungd. 

Gelegenheit der Darstellung der Naphtylaminsulfonaauren das Wich- z~a~~~~~n:. 
tigste mitgeteilt worden. Erganzend sei hier noch folgendes bemerkt: Dinitro

N aphtalin aelbat nitriert aich ziemlieh leicht, und zwar fast aussehlieB- N aphtalin. 
lich zu eX-Mononitronaphtalin (7), wahrend die S ulfonierung bekannt-

NOi 

(7) c6 
Bucherer, Farbenchemie. 2. Autlage. 12 
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lich zu zwei isomeren Verbindungen, der IX- und fJ-Monosulfonsaure, 
fiihrt. Weim man IX-Nitronaphtalin (1) weiter nitriert, so entstehen 
zwei isomere DinitronaphtaIine, das 1, 8-Dinitronaphtalin (2) und das 
1, 5-Dinitronaphtalin (3), und zwar entstehen von ersterem etwa zwei 
Drittel, von letzterem ein Drittel; nebenbei scheinen sich auch geringe 
Mengen von 1,3-Dinitronaphtalin (4) zu bilden. Das Verhaltnis, in 
dem die beiden Dinitronaphtaline, (2) und (3), entstehen, ist ubrigens 
bis zu einem gewissen Grade abhangig von ,den Reaktionsbedingungen. 

(2) °c6' ~ (1) ciJ' - (3) ~6' (4) c6:NO' 

NOB 

Alizarin- Das 1, 5-DinitronaphtaIin (3) ist ein wichtiges Ausgangsmaterial zur 
sC~"Y'arz aus Darstellung des Naphtazarins. Dieser Farbstoff wird zweckmaBig 
Dlll~t;<;>naph- gewonnen durch .die Einwirkung von 8chwefelsesquioxyd, 8 20 3, aut 

am. 1,5-Dinitronaphtalin, gelOst in konzentrierter Schwefelsaure. Es ent
steht hierbei als Endprodukt der Reaktionen das 1,2-Dioxynaphto-5, 
8-Chinon (6), Naphtazarin oder Alizarinschwarz genannt, ein Beizen
farbstoff, der seinen Namen hat wegen seiner an das Alizarinrot (7) 
erinnernden Konstitution und Farbeeigenschaften. (Naheres siehe 
unter Alizarinfarbstoffen). 

(5) ~. -
O.eN 

(6) 

o OH 

C1l 6/0H 

11 
o 

o OH 

COIl~OH (7) V 
11 
o 

Man kann die beiden isomeren Dinitronaphtaline 1,5 und 1,8 am 
Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit voneinander trennen. 1, 5-
Dinitronaphtalin ist in organischen Losungsmitteln im allgemeinen 
schwerer IOslich, und daher laBt sich die 1, 8-Verbindung ziemlich voll
kommen entfernen. Das 1,8-DinitronaphtaJin war fruher ein schwer 
verwendbares Nebenprodukt. Man hat infolgedessen versucht, das 
1,8- ebenso wie das 1,5-Dinitronaphtalin zur Darstellung von Napht
azarin zu verwenden, was theoretisch nicht nnmoglich erscheint. In
wieweitdie Reaktion sich technisch mit Vorteil durchfuhren laBt, ist 
nicht bekannt. Jedenfalls besteht theoretisch kein Grund, weshalb 
nicht beide Dinitrokorper zu einem einheitlichen Alizarinschwarz 
fuhren sollten, vermoge eines zwar im einzelnen abweichenden, aber 
doch im wesentlichen analogen Reaktionsverlaufes. 

Man hat versucht, das abfallende 1,8-Dinitronaphtalin auch noch 
auf andere Weise zu verwerten. Man hat es z. B. mit Sulfiten reduziert 
in Gegenwart von Alkali, Glukose und anderen Reduktionsmitteln, und 
dabei violette bis blaue Farbstoffe erhalten, die aber technisch ohne 
sonderlichen Wert zu sein scheinen. 
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Wohl die einzige Verwendung, die das 1, 8-Dinitronaphtalin auBerdem 
noch zur Zeit findet, beruht aufder Reduktion zu 1, 8-Naphtylendiamin, 1, 8-Naph
das nach verschiedenen Richtungen benutzt werden kann. U. a. entsteht tylendiamin 

beimSulfonieren des 1, 8-Naphtylendiamins mitMonohydrat unter geeig- (':'~-~N~ !: 
neten Bedingungen ziemlich glatt die 1, 8-Naphtylendiamin-4( = 5)-Mono- tylendia~n
sulfonsaure (siehe S. 148), und diese laBt sich durch die sog. Sulfit- sulfonsiinre. 
reaktion (siehe S. 202 f.) iiberfunren in die 1, 8, 5-Aminonaphtolsulfon-
saure (1). Es ist ferner auf Grund derselben Sulfitreaktion moglich, 
von der namlichen Diaminosaure ausgehend, dadurch daB man die 
zur Sulfogruppe p-standige Aminogruppe festlegt, d. h. gegen Bisulfit 
bestandig macht (z. B. durch Aceton), die isomere 1, 8, 4-Aminonaph
tolsulfonsaure (2) zu erhalten. Beide Sauren sind ziemlich wichtige 

CO 

N~)m 
I I 

/"'/""-(3) I I I 
(0) 

(2) 

HO NH. 
I I -

CQ 
SOaR 

PeriaminonaphtolsulIonsauren, die ahnlich wie die H-Saure und die 
K-Saure (siehe S. 120 f. und S. 223) vor allem zur Darstellung schwarzer 
Disazofarbstoffe fUr Wobe Verwendung finden. Ctlber die Darstellung 
der Naphtylendiaminsulfonsaure auf einem etwas anderen Wege siehe 
S. 148). 

Eine andere Verwendung des 1, 8-Naphtylendiamins, die neuerdings Perimidine. 
vorgeschlagen wurde, beruht auf der tlberfuhrung in die sog. Perimidine. 
So entsteht z. B. aus dem 1, 8-Diamin mit Phosgen ein cyklischer 
Hamstoff (3), das einfachste Perimidin; wie denn iiberhaupt die beiden 
peristandigen Aminogruppen des 1, 8-Diamins die Entstehung cyklischer 
Verbindungen sehr erleichtem. Mit Karbonsauren (z. B. Essigsaure) 

C·CRa 
,f?"-. 

N NH 

CO (4) 

bilden sich unter Austritt -von 2 Mol. Wasser amidinartige Korper (4). 
Diese cyklischen Derivate sind als Komponenten zur Darstellung von 
indophenolartigen Farbstoffen in Aussicht genommen. 

Die R€duktion des 1, 8-Dinitronaphtalins verlauft auf dem gewohn
lichen Wege, z. B. mittels Eisen, Zink u. dgl., durchaus nicht glatt 
und ist daher eine technisch nicht ohne weiteres zu lasende Aufgabe, 
wahrend die Reduktion des ~-Mononitronaphtalins zum IX-Naphtylamin 
sich leicht vollzieht und im groBen MaBstabe zur Ausfuhrung gelangt. 

tlber die Nitrosierung sei kurz nachstehendes ausgefuhrt: Es ist Die Nitro
be merkenswert , daB, wahrend Salpetersaure auf aromatische Kohlen- sierung. 
wasserstoffe ziemlich 1eicht einwirkt, Salpetrige Same aromatische 

12* 
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Verbindungen ohne auxochrome Gruppen, also ohne OH- oder NH2-

oder Alkylido- oder Arylidogruppen, nur sehr schwer angreift. Es 
lass en sich also Nitrosokohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe 
nicht gewinnen auf analogem Wege wie die entsprechenden Nitrover
bindungen. Die Gleichung: 

R . H + HN02 ->- R· NO + H20 

ist daher unter den obengenannten Voraussetzungen durchaus nicht so 
leicht zu verwirkIichen wie die Gleichung: 

R . H + HNOa ->- R· N02 + H20. 

Wenn man also in aromatische K5rper, die keine auxochromen Gruppec 
enthalten, eine Nitrosogruppe einfiihren will, so ist man in der Regel 

Nitrosover- gezwungen, Umwege einzuschlagen; z. B. erhiilt man derartige NitroBO
bindungen verbindungen, wenn man ausgeht von aromatischen Hydroxyl~minen. 

ausd Ary:hy - C6H .. NH· OH ist das BOg. tJ-Phenylhydroxylamin (das IX-Phenyl-
a~~~~n~ hyd;oxylamin besitzt die Konstitution C6H6 . 0 . NHa) und gibt bei der 

Oxydation, z. B. mit Bichromat (Chromsiiure), das Nitrosobenzol: 

C6Ho· NH· OH + 0 --:'0 C6Hs· NO. 

Es iet in festem Zustand nahezu farblos, im geschmolzenen hingegen 
eine schwach griinliche Verbindung. In analoger Weise lassen sich 
andere Nitrosoverbindungen der· aromatischen Reihe gewinnen. 

Nitrosierung Erheblich leichter reagiert Salpetrige Saure, wenn auxochrome 
der Phenole. Gruppen im aromatischen Kern vorhanden sind. So entsteht z. B. aus 

Phenol durch Salpetrige Saure sehr leicht das p-Nitrosophenol, dessen 
Konstitution gleichzeitig einem Chinonmonoxim entspricht (1). Dieser 

OH OH 0 

6 + RNO. -};,o A oder 6 (1) Y 11 
NO NOH 

Auffassung entsprechend kann man das Chinonoxim auch dadurch er
halten, daB man ausgeht vom Benzochinon selbst und dieses kondensiert 
mit Hydroxylaminchlorhydrat (2), in analoger Weise wie ein Keton mit 

o 0 
11 11 

(2) 0 +NH •. OH+HCl - 0 +HCl 
-RIO 

11 11 
o N.OH 

Hydroxylamin kondensiert wird zu einem Ketoxim. Als Komponente 
wertvoller KupenfarbBtoffe aus Karbazol (Hydronbl.augruppe) 
hat das p-Nitro.~ophenol in neuerer Zeit eine gewisse technische Bedeu
tung erlangt. Ahnlich wie das einfachste Benzochinon verhalten sich 
a uch die Homologen. 
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Was die Naphtole anlangt, so gibt das IX-Naphtol 2 Isomere, eine Nit~osierung 
0- und eine p-Nitrosoverbindung, (3) und (4), wahrend das fJ-Naphtol d. Naphtole. 

nur eine o-Nitrosoverbindung (5) zu liefern vermag. Ebenso wie man 

OH 
I 

CO +~O. 

-H20 

OH 
I NO CO/ (3) 

OH 

" CQ (4) 

NO 

NO 6 OH C / (5) 

in der Benzolreihe die Chinonmonoxime auf zweierleiWeise erhalten 
kann (siehe oben), so ist es auch bei den Naphtolen der Fall. Wahrend 
aber bei der Kondensation von Hydroxylaminchlorhydrat mit tX-Naph
tochinon (6) nur ein Monoxim (4) entstehen kann, sind bei der Kon
densation mit fJ-Naphtochinon (7) theoretisch zwei Falle moglich, (3) 
000 

11 11 0 11 NOH 

(6) CO (7) CO#' +H2N· OH --+ CO#' (8) 

11 o 
und (5). Angeblich entsteht bei der Einwirkung v~n Hydroxylamin
chlorhydrat auf fJ-Naphtochinon das fJcOxim (8), was. jedoch zweifel
haft erscheint. Dieses Monoxim (8) ist identisch mit dem einen (3) der 
beiden Nitrosonaphtole, die bei der Nitrosierung destX-N aphtols entstehen. 

Die Nitrosierung der Phenole verliiuft im allgemeinen, wie er- Nitrosiepung 
wahnt, ziemlich glatt bei der Einwirkung von Nitrit und Mineral- mitHilfevon 

saure.oder Essigsaure auf das e~tsp~ech~nde P~eno!. Es ist aber m!:~~:~~en 
techmsch bemerkenswert, daB dIe NltroSIerung ill emzelnen Fallen, (Zinknitrit). 
z. B. beim fJ-Naphtol, glatter verlauft, wenn man nicht nitrosiert 
mit Nitrit und Saure, sondern wenn man" zur Nitrosierung, ahnlich 
wie bei der Diazotierung der o-Aminonaphtolsulfonsaurl:lll (siehe S. 158 f), 
sich der Nitrite der Schwermetalle in Abwesenheit von Sauren be-
dient, also fJ-Naphtol z .. B. mit Zinknitrit oder mit Natriumnitrit + 
Chlorzink nitrosiert. Das Zinkuitrit wirkt nitrosierend, ohne daB Saure 
. zugegen ist. Man kann zur Erklarung dieser Erscheinung annehmen, 'daB 
Zinknitrit, wenn auch zunachst nur in geringem Grade, eine Art Hydro-
lyse in Z~koxynitrit oder Zinkhydroxyd und Salpetrige Saure erleidet: 

Zn(N02)2 + 2 H 20 ~ Zn(OH)2 + 2 HN02 • 

Die freiwerdende Salpetrige Saure wird durch das fJ-Naphtolzu Nitroso
p-Naphtol gebunden, also infolge des sekundaren Prozesses der Nitro
sierung aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt; sie verschwindet, 
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und nach .und naoh geht das gesamte Zinknitrit in Zinkhydrat + Sal
petrige Sa.ure uber. DieserProzeB der Nitrosierung ist aber nicht um
kehrbar. Die Reaktion verJauft demnach einc3.eutig und ziemlich quan
titativ entsprechenddem Schema: 

Zn(NO.). + 2 010117 • OH ..... Zn( OH>a + 2 CtoHa <~:g. 
ctTher die Einwirkung von Schwefliger Saure auf Nitroso-,8-Naphtol und 
die Bildung ~er 1,2-AnJinonaphtol-4-Sulfonsaure siehe S. 157.) 

NitroSierung Der ProzeB der Nitrosierung von Naphtolen JaBt sich auch aus
derNa~htol- dehnen auf die Naphtolsulfonsaui-en: Es bildet sich z. B. aus der 1,4-
sulfonsli.uren. Naphtolsulfonsaure die 2-Nitroso-l, 4-NaphtolsuHonsaure (1), und ebenso 

erhiiJt man, wenn man die 2,6-Naphtolsulfonsaure anwendet, durch 
Nitrosierung die I-Nitroso-Schii1fer-Saure (2), deren Eisensalz als 
griiner Beizenfarbstofffiir Wolle (siehe N~phtolgriin B) technische Ver
wendung findet. Diese Nitroso-Naphtolsulfonsauren, die auch als 

OH OH NO 

c2 + ~o. CA/No (1) 06/0H (2) 
-H.O Y HOaSN 

OsH SOaH 

Chinonoximsulfonsauren aufgefaBt werden konnen, sind ausgesprochene 
Beizenfarbstoffe. Die Konstitution des eben erwahnten Eisensalzes iet 
zwar nicht mit vollkommener Sicherheit bekannt, diirfte jedooh, auf 
Grund der Ergebnisseder neueren Forschung 'uber Nebenvalenzen, 
etwa der Formel (3) entsprechen. 

NO·····.. . ... ······NO I ", ...... I 

(3) ~O/O . Fe • °'CO 
NaOaS "sOaNa 

Nitrosierung LaBt man Salpetrige Saure auf Resorcin einwirken, so treten mit 
d. Re~rcins groBer Leichtigkeit z wei Nitrosogruppen ein, und man erhalt das 
u~a~h~l~::'- Dinitrosoresorcin von der Stellung 1,3,2,4 (4), das auch aufgefaBt 

NO NOH 

HO~OH_ 0'0" ~O 
(~ - (~ 

"No 'NOH 
werden kann als ein Bis-Chinonoxim (5). Auffa.llig ist, daB das 2,7-
Dio,xynaphtalin anscheinend sich nur einmal nitrosiert (6), im Unter
schied z. B. vom 2,6-DioxynaphtaliIi und zumal vom Resorzin, bei 
dem die beiden Nitrosogruppen sich sogar im namlicben Kern befinden. 

NO 

R°'CO/OH ..... H°'C6/0H (6) 
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Ebenso wie die Nitroso-Schaffer-Saure sind auch das Dinitrosoresorcin 
und das Nitrosodioxynaphtalin, entsprechend ihrem Charakter als 
o-Chinonoxime, brauchbare Beizenfarbstoffe (siehe Solidgriin 0 
und Dioxin). 

Was die Darstellung von Nitroverbindungen auf einem anderen Nitroverbin
Wege als dem der gewohnlichen Nitrierung anlangt, so sei zunachst dDu~gen. aus 

f . R kt" h' . d' . lb k' h lazomum-au erne . ea IOn rngeWlesen, le zwar unmltte ares pra tlSC es verbin-
Interesse kaum besitzt, aber in theoretischer Beziehung bemerkenswert dungen iiber 
ist, da sie vielleicht einiges Licht wirft auf die Vorgange, die bei der Diazobenzol
Nitrierung aromatischer Amine sich abspielen. Wenn man eine Diazo- siiuren. 
nium,verbindung R· N 2 • OH (in Form ihres K- oder Na-Salzes) unter 
geeigneten Bedingungen oxydiert, so erhalt man eine um 1 Atom 
Sauerstoff reichere Verbindung von der Bruttoformel R· N 2 • OOH. 
Es ist wohl anzunehmen, daB der Sauerstoffzunachst vom drei wertigen 
Stickstoff aufgenommen wird, derart, daB das Diazoniumhydrat (1) 
iibergeht in die Verbindung (2). Nun findet ein Vorgang statt, dem wir 
haufiger in der organischen Chemie begegnen: Schreibt man das Oxy
dationsprodukt nach der Formel (3), so laBt sich folgendes annehmen: 

OH OH HO 0 

(1) R-~-N (2) R-~-N=O (3) R-~-~ 
Es verschwinden in dieser Formel zwei senkrechte Bindungen, und es 
entstehen zwei neue wagrechte. Die Verbindung (4) geht durch diesen 

HO 0 HO-O H-O 
(4) I 11 I (5) I (6) 

CaH.-N-N -+ CaH5-N=N -+ CaH.-N=N=O 

Bindungswechsel iiber in die isomere Verbindung (5) und weiterhin 
in die sog. Diazobenzolsaure (6). Durch analogen Bindungswechsel 
kann z. B. das Phenylnitromethan von der Formel C6HS . CR2 • N02 (7) 
unter dem EinfluB von Alkali sich isomerisieren zu einer 1p-Saurej,von 

H 0 H-O 

(7) CaH •. Cl~-:& =0 .: CaH •• CH=:&-=0 (8) 

der Formel CeHs' CH= N02H (8). Das Natronsalz des Phenylnitro
methans z. B. wiirde manaufzufassen haben als konstituiert nach der 
Formel: 

Na-O 

CaH •. CH=J=O oder CaH •• CH=NOONa. 

Wenn man diese Formel vergleicht mit der fUr Diazobenzolsaure, 
C6H 5 • N = NOOH (6), so bemerktmaneinen vollkommenenParallelismus. 
Beachtenswert ist, daB die Diazobenzolsaure, vermutlich nach ihrer 
Isomerisierung zu dem Korper C8RS' NH • NO! (9), sehr leicht, z. B. 
schon durch Beriihrung mit Mineralsauren, eine Umlagerung erfahrt, 

H-O H 0 

(8) CaH •• N =:& = 0 -+ CsH •• ~ _:& = 0 (9) 
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indem die neu entBtandene Nitrogruppe vom Stickstoff in den Kern 
wandert (10). Man erhiilt dadurch kernnitriertes Anilin, O~ . CaR,. 
NHs' und zwar 0- und p-Nitranilin nebeneinander, jedoch kein m-Nitrani-

O/NH • NO. (')/NHa o/NHs 
(10) --+ N und 

02N "NO. 

lino In analoger Weise entsteht aUB p-Toluidin uber die Diazonium
verbindung eine homologe Diazobenzolsaure (1) und aus dieser durch 
Umlagerung daB Nitro-p-Toluidin (2). Diese Tatsachen, im Zusammen
hang mit dem weiteren Umstand, daB bei der Einwirkung von Stick-

(I) ~~ - (2) ~:N~ 
NH.NO. NH2 

stofipentoxyd, N 20&, auf Anilin gleichfalls Di!J.zobenzolsaure erhalten 
wird, lassen vermuten, daBauch bei der iiblichen Nitrierung des Anilins 
zunachst die Nitrogruppe an den Stickstoff tritt, entsprechend dem 
Schema: 

+ HONO. 
--+ 

-H,O 

und daB dann erst unter der Einwirkung der Saure die bekannte Wan
derung vomStickstoff in'den Kern stattfindet (siehe auch Sulfamin
sauren, S. 126 und 154). 

In Kurzenoch einige Worte uber zwei Reaktionen zur Darstellung 
von Nitroverbindungen, die allerdings technisch weniger wichtig sind. 

1. Der ProzeB der Vberfuhrung von Nitro- in Aminoverbindungen 
(siehe S. 194ff,) durch Reduktion ist in gewissem Sinne umkehrbar, 
entsprechend dem Schema: 

R.NH. 
+30-H.O 

+
+3H.-2H.O 

R·N02 • 

Nitroverbin- Durch Oxydation laBt sich demnach ein Amin unter gewissenBe
du~en aus dingungen uberfiihren in eine Nitroverbindung. Der erstgenannte 
AmCh~nend~d ProzeB, die Reduktion, verlauft in der Regel glatt, wahrend die 

lnon 10- 0 d AI B' . I f d t' ximen durch xy ation weniger glatt vonstatten geht. s elSpIe e fir erar 1ge 
Oxydation. Oxydationen (mittels Natriumsuperoxyd, Na20 2) seien angefiihrt (3) 

und (4): 
NHs 

(Y0H --+ 

(4) V 
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Ani1in selbst la6t mch mittels del' Sulfomonopersaure, HSO" in Nitro
benzol liberfiihren; femer ist noch bemerkenswert die O'xydation des 
Benzochinondioxims (5) zu p-Dinitrobenzol (6): 

(5) 

NOR 

6 
11 
NOR 

2. Ein anderer Weg zur Umwandlung Non Aminen in Nitrover- Nitroverbin
oindungen besteht in folgendem: Ma.n fiihrt das Amin mittels Nitrit du~gen. BUB 

d S I .. "b . d D' . hl'd d" . h Diazomum-un a zsaure u er In as laZOlllumc orl; leBeS setzt SIC nitriten. 
um mit Natriumnitrit zum Diazoniumnitrit und geht dann liber, 
beim Erhitzen in Gegenwart von Kupfersalzen, in das Nitroderivat 
unter Abspaltung von Stickstoff: 

R.NHB~R.N"Cl--+ R.NI·NOlgleicho~>N=N-+ ~+N~N. 
2 O.N 

Auch diese Reaktion ist leicht verBtandlich. Sie ist vollkommen 
analog der tJberfiihrung der Diazoniumhalogenide in die kernsubsti
tuierten Halogenderivate. 

Was die Umwandl ungen der Nitroverbindungen anlangt, 
so seien· zuniichst einige weniger wichtige Reaktionen voraus
geschickt: 

1. Der Ersatz von Nitrogruppen durch Sulfogruppen: 

R· NO. + R· SOaH, 

z. B. (I), wurde bereits kurz gestreift (siehe &. 156f.). Hiervon wird auf 
dem Gebiete der Anthrachinonabkommlinge noch ausfiihrlicher die 

(1 ) Snlllt 
~ 

Rede sein. tiber den umgekehrten Vorgang, namlich den Ersatz 
von Sulfo- durch Nitrogrllppen, wie er z. B.. stattfindet bei der 
Nitrierung der. 1, 2~ 4-Naphtoldisulfonsaure zu 2,4-Dinitronaphtol 
siehe S. 164. 

Ersa.tz von 
Nitro- durch 

Bulfo
gruppen. 

2. In der Anthrachinonreihe werden wir den Ersatz von Nitro- Ersatz von 
gruppen durch Amino-, Alkylido- und Arylidogruppen kennen lemen: Nit~o- durch 
R • NO. ~ R· NH • R'; aber auch bei Benzolderivaten ist diese Reak- ~i~::' !d 
tion in gewissen Fallen moglich, namlich dann, wenn die Nitrogruppe Y Arylido
durch 0- und p-standige Substituenten beweglich, d. h. reaktionsfahig gruppen. 
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gemacht ist. So erhaIt man z. B. bei Anwendung von alkoholischem 
Ammoniak: 

NO. 

0, /NO. 
aus ~ 

NO. 

CIy\/N01 . ~ 
und aus y. ~ 

Cl 

Ersatz von 3. Wendet man in den angefUhrten Fallen statt Ammoniak alko 
Nitro- dureh holisches Alkali an, so wird die Nitrogruppe durch die OH-Gruppe er
H~~~~~tu. setzt, ~d man .erhalt die entsprechenden substituierten Phenole oder 

gruppen. Phenolather, Wle z. B.: 

OH 

0, /N02 
usw. oder 

Ersatz von 4. Eine andere hier noch zu erwahnende Reaktion ist der Ersatz 
Nitro- einer Nitrogruppe durch Halogene, insbesondere Chlor. Diese Reak-

d gru:~f tion 1st deshalb von Interesse, weil sie sich bei Halogenisierungen viel-
ure or. fach in unerwtinschter Weise stOrend bemerkbar macht, z. B. bei dem 

Versuch, das o-Nitrotoluol (1) iiberzufuhren in das o-Nitrobenzylchlorid 
(2) behufs Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd (3) (siehe Indigo). Es 

O/CHs O~HI . Cl O~HO 
(1) _ (2) __ (3) 

"NO. "NO. "NO. 

wird also bei der Chlorierung des o-Nitrotoluols nicht nur ein Wasser
stoff der Methylgruppe durch Chlor ersetzt, sondern sehr leicht wird 
a.uch die o-standige Nitrogruppe verdrangt, und es entsteht statt des 
o-Nitrobenzylchlorids (2) das o-Chlorbenzylchlorid (4), das fur die 

O/CH3 O/CHI • Cl 
-- (4) 

"NO. "Cl 

Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd natiirlich unbrauchbar ist. Ein 
weiteres Beispiel der Verdrangung einer Nitrogruppe durch Halogen 
ist die Entstehung Von p-Brombenzoesaure (5a) aus p-Nitrobenzoe
slime (5b) beirn Erhitzenmit Brom unter Druck. 
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5. Nitrierle Kohlenwasserstoffe lassen sich unter gewissen Um- Nitrophenoie 
standen unmittelbar in nitrierte Phenole iiberfiihren. Hieraus geht aus Nitro-

kohlen
hervor, daB nitrierte Kohlenwasserstoffe eine erhohte Neigung haben, wasser-
bestimmte Kernwasserstoffatome durch OH-Gruppen zu ersetzen. stoffen. 
Technisch hat sich diese Reaktion, die fur die Darstellung von Pikrin-
saure (7) aus symmetrischem 1, 3, 5-Trinitrobenzol (6) in Betracht 

COOH 

(5')? .w 

COOH 

(5b) Q 
N02 

OH 

02N,y,,(N02 02N~/NO, 
(6) Y -+ y (7) 

NO, NO, 

gezogen wurde, wohl kaum bewahrl, obwohl der ProzeB, gerade bei 
Pikrinsaure, ziemlich glatt verlauft. Als Oxydationsmittel ist Ferri
cyankalium, KaFeCys, besonders geeignet. Auf Nitrobenzol selbst ist 
allerdings diese Oxydation;:;methode nicht anwendbar, wohl aber schon 
auf m-Dinitrobenzol, das vorwiegend in das Dinitrophenol (1), daneben 
indas Isomere (2) ubergeht. Eine zweite abgeanderte Oxydations-

(1) 

N02 
I 

(2) 0 
"NO 6H 2 

methode besteht darin, daB man die Kohlenwasserstoffe unmittelbar 
mit Salpetersaure in Gegenwart von Quecksilbersalzen erhitzt, also 
Nitrierung und Oxydation in einer Operation vereinigt. SchlieBlich 
hat sich gezeigt, daB man schon durch die bloBe Einwirkung von Alkali 
auf Nitrokorper bei hoheren Temperaturen eine OH-Gruppe in den 
Kern einfiihren kann, z. B. bei Nitrobenzol, m-Nitrochlorbenzol und 
lX-Nitronaphtalin (3). Der Oxydationsvorgang beruht offenbar darauf, 

NO, NO. 

I 6 OH o ~ / oder 

daB durch den Eintritt V'on Nitrogruppen in aromatische Kerne die 
0- und p-standigen Wasserstoffatome beweglich werden, ahnlich wie 
beim 2, 4-Di- und 2,4, 6-Trinitrochlorbenzol, in denen dasChlor auBer
ordentlich leicht schon unter der Einwirkung schwachen Alkalis durch 
OH ersetzt wird (vgl. S. 90). 

Eine ganz besonders charakteristische Wirkung .0- und p-standiger Reaktions 
Nitrogruppen tritt aber auch den Alkyl-, insbesonders den Methyl- m~~:~ke!~d 
gruppen gegeniiber zutage. In den 0- und p-Mono- und Dinitrotoluolen dinitrierwr 
ist die Methylgruppe so beweglich und reaktionsfahig, daB sie sich ToluolI'. 
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mit Aldehyden (1). Estern (2) und Nitrosoverbindungen (3) zu kon
densieren vermag: 

CH=CH· C.R. 

~{NOI 
(I) Y (2) 

NO. 

CH = N • C.R, • N (CHall 

((NO. 
(3) Y 

NO. 

Uber die Umwandlung von Nitrotoluolen in Aminoaldehyde und 
Aminokarbonsauren siehe Naheres in den Abschnitten liber Aldehyde 
und Karbonsauren. 

Ubersicht iiber die Entstehung und Umwandlung aromatischer Nitroverbindungen. 

R·II 

R'CL R·OH 
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E) Die Beduktion der Nitroverbindungen zu den Aminen. 

Die bei weitem wichtigste Verwendungsart der aromatischen Nitro- l!nterschied
verbindungen beruht auf ihrer Vberfuhrbarkeit in Amine. Man kann ~cfes V~r
diese Reaktion andeuten durch die Gleichung (1). Der Verlauf des N~t~~-erb~~ 
Reduktionsprozesses ist in hohem MaBe abhangig von dem Radikal R dungen b. d. 

( 1) 
+3H, 

R . N02 --+ R • NH2 
-2H,0 

des Nitrokorpers. Es gibt Nitroverbindungen, die sich sehr leicht 
(z. B. Nitrobenzol) und solche, die sich schwer r€duzieren lassen (siehe 
S. 149, 1,8-Dinitronaphtalin). Selbst isomere Nitroverbindungen 
weisen vielfach deutliche Unterschiede bezuglich ihrer &duktions
fahigkeit auf. So ist z. B. das p-Nitrotoluol leichter zu reduzieren als 
das o-Nitrotoluol (siehe auch S. 197). Das unterschiedliche Verhalten 
der NitrokOrper zwingt also dazu, bei der Reduktion sich ganz verschie
denartiger Mittel zu bedienen. Als Reduktionsmittel hat die Technik 
die mannigfachsten Agenzien zur Verfugung. AuBerdem kann man redu
zieren in neutraler Losung, in saurer Losung oder in alkalischer Losung, 
und in vielen. Fallen hangt der Verlauf des Reduktionsprozesses sehr 
wesentlich davon ab, ob sauer oder alkalisch oder neutral reduziert 

Reduktion. 

wird. Die Beschaffenheit des Medi ums bestimmt aber nicht nur Einflu13 des 
ganz aUgemein den Reaktionsverlauf, sondern sie beeinfluBt auch Mediums. 
n~ch weiterhin den Grad der Reduktion insofern, als unter gewissen 
Bedingungen die Reduktion des Nitrokorpers nicht zum Amin vor-
schreitet, sondern stehenbleiben kann bei Zwischenphasen. Es gibt Zwischen
zwischen dem Nitrokorper, R· N02 , und dem Amin, R· NH2 , eine stufen. 
Reihe von Zwischenphasen, die zunachst kurz angefuhrt sein mogen. 
Die erste Zwischenphase ist die Nitrosostufe R. NO. Wenn man 1. Die Ni
weiter reduziert, SO ergibt sich die Zwischenstufe des aromatischen trosostufe. 
Hydroxylamins, R. NHOH; Nitrosokorper und Arylhydroxylamin 2. Die Hy
vereinigen sich zur sog. Azoxystufe: droxylamin-stufe. 

R·NHOH+ON·R --+ R-M-N-R. 
-H,O '({ 

Das Hydroxylamingeht bei weiterer Reduktion in das Amin liber: 

R.NHOH+H2 --+ R·NH2 ; 
3. Die Az

ferner kann durch elektrolytische Reduktion aus der Azoxystufe die oxystufe. 
Hydrazostufe entstehen: 4. Die Hy

drazostufe. R-N-N-R+2HI --+ R·NH·NH·R, ¥ -H.O 

angeblich unmittelbar, ohne Zwischenbildung einer Azoverbindung. 5. Die Azo-

Haber nimmt an, .daB Azobenzol, das aUi der Nitroverbindung un- stufe. 
mittelbar erhalten werden kann, bei der elektrolytischen Reduktion 
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des Azoxybenzols erst sekundar entsteht durch Oxydation der Hydrazo
verbindung: 

R . NH· NH· R + 0 --;.0 R· N = N· R. 
Die Hydrazoverbindung, z. B. Hydrazobenzol, laBt sich anderseits 
reduzieren zur Aminostufe: 

R· NH· NH . R + H2 ~ 2 R· NH2 , 

~i~ und weiterhin erleidet es in sauren Medien eine Umlagerung zum p, p-
Benzldmum- Diaminodiphenyl dem sog. Ben z i din: 

lagerllDg. ' 
C6HS . NH . NH . C6HS ~ H 2N. CaH, . CaH, . NH2, 

wobei als Nebenprodukt das 0, p-Diaminodiphenyl, das Dip hen y 1 in, 
/NH. 

0-0-NHs, entsteht. Die sog. Benzidinumlagerung vollzieht sich 
offenbar in 2 Phasen: 

(1) 

(2) 

a b 

CaHs • NH . NH . CaHs ~ 
b a 

HsN • CaH, . NH . CaHs ~ 

b a 
HaN. CaH, . NH . CaRs nnd 

a b 

HBN . CaH, . CGH, . NHs. 

Bleibt die Umlagerung bei der 1. Phase stehen, so erhiiJt man das p
Aminodiphenylamin, und man bezeichnet diesen Vorgang, weil er anf 

DieSemidin- halbem Wege haltmacht, als Semidinumlagerung. Sie besitzt, 
umlagerung. wie man sieht, die groBte Ahnlichkeit mit der Umlagerung einer Diazo

aminoverbindung in den isomeren 0- und p-Aminoazofarbstoff, bei der 
es sich gleichfalls urn die Wanderung eines am Stickstoff hangenden 
Restes in dem Kern handelt, und zwar in die 0- oder p-Stellung - nie
mals in die m-Stellung - zu diesem Stickstoff: 

a b b a 
C6HS' N2· NH· CaHs ~ HaN· C6H,' N2 • C6HS' 

·a 

Bei der Diazoaminoverbindung wandert der Rest CaRs' N 2, bei der 
a 

Hydrazoverbindung in der 1. Phase der Rest CaHs' NH, in der 2. Phase 
b 

der Rest H 2N. ('aH,. Derartige Wanderungen spielen anscheinend 
auch bei den Farbstoffbildungen unter Dmstanden eine wichtige Rolle 
(siehe Azinfarbstoffe usw.). In analoger Weise liiBt sich auch das 
Azoxybenzol zum' isomeren Oxyazobenzol umlagern, wahrend es 
auf rein chemischem Wege zum Azokorper reduziert wird: 

+H. 
~ 

-H20 

Insofern ist also beirn Azoxybenzol zu unterscheiden zwischen "e I e k
trolytischer" Reduktion und "rein chemischer" Reduktion. 

Di~ elektro- Man hat seit der Erfindung des Mauveins und Fuchsins in den 50er 
!lt~~he Re- Jahren des vergangenen Jahrhunderts in der Technik begonnen, in 
N~tr~~~r~:~ groBem Ma13stabe Nitroverbindungen zu reduzieren: Nitrobenzol zu 

dungen. Anilin, die Nitrotoluole zu Toluidinen, x-Nitronaphtalin zu x-Naph-
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tylamin usw. Man hat Jahrzehnte hindurch jahrlich Hunderttausende 
von Kilo auf rein chemischem Wege reduziert. Mit dem Empor
bltihen der Elektrochemie zeigte sich, daB man Reduktionen fUr tech
nische Zwecke auch auf elektrolytischem Wege ausfuhren kann. Diese 
Reduktionen schienen einen groBen Vorteil zu bieten dadurch, daB 
eine Verunreinigung der Reduktionsprodukte durch die zur Reduktion 
erforderlichen Agenzien vermieden werden kann, da man zum Redu
zieren nur des elektrischen Stromes bedarf und weitere Reduktions
mittel bei Anwendung unloslicher Kathoden wegfallen. Es haben si ch 
an die Moglichkeit, gerade die aromatischen Amine aus den entsprechen
den Nitroverbindungen elektrolytisch zu reduzieren, in den 90er Jahren 
sehr groBe Erwartungen gekniipft. Es schien die Hoffnung berechtigt, 
die alten Methoden durch die neuen elektrolytischen mehr od er minder 
zu ersetzen. Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie haben elektro
lytische Verfahren bekanntlich mehrfach die rein chemischen tatsach
lich verdrangt. Dies gilt ganz besonders fur die Herstellung von Atz
alkalien sowie in gewissen Fallen fur die Metallgewinnung (Stahl. 
Kupfer, Gold u'3w.). Aber man kann wohl sagen, daB die groBen Hoff
nungen, denen man si ch hinsichtlich der Anwendungsmoglichkeit der 
Elektrolyse auf organische K6rper seinerzeit hingegeben hat, zu einem 
wesentlichen Teil nicht in Erfullung gegangen sind. Man hat auch an 
eine unmittelbare Verkniipfung der Alkalichloridelektrolyse mit einem 
elektrolytischen ReduktionsprozeB gedacht, indem man den bei der 
Alkalichloridelektrolyse freiwerdenden Wasserstoff im gleichen Ver
fahren benutzen wollte zur Reduktion von Nitrokorpern. Die Versuche 
scheinen jedoch trotz gewis£er Vorteile, die das Verfahren bot, end
giiltig gescheitert zu sein, und zwar liegen die Schwierigkeiten vor 
allem wohl in der Kompliziertheit der fur derartige elektrolytische 
Prozesse erforderIichen Apparatur. 

Wenn man bedenkt, daB man auf rein chemischem Wege Tausende 
von Kilo gleichzeitig, und zwar mit den einfachsten Mitteln reduzieren 
kann, wahrend man fur die Reduktion auf elektrolytischem Wege einer 
umfangreichen Apparatur bedarf, so wird man vcrstehen, daB die elek
trolytische Methode, vielleicht von vereinzelten Ausnahmen abgesehen, 
doch zurucktreten mull gegenuber den alten, gut ausgearbeiteten rein 
chemischen Verfahren. Wenn man auf der einen Seite Nitrobenzol 
reduzieren kann im wesentlichen nur mit Hilfe von biIligen Eisenfeil
spanen und auf diesem Wege mit Leichtigkeit ungemessene Mengen 
Anilin zu erzeugen vermag, so ist es begreiflich, daB ein derartiges Ver
fahren nicht leicht verdrangt werden kann durch ein anderes, das zwar 
auch sehr gute Ausbeuten gibt, aber durch seine Apparatur erheblich 
umstandlicher wird. Man darf daher heute wohl bezweifeln, ob es jemals 
gelingen wird, auf dem in Rede stehenden Gebiet die alten rein che
mischen Verfahren durch die Elektrolyse zu verdrangen. 

"Ober die Zwischenstufen zwischen Nitro- und Amino-Verbindung 
sei noch folgendes bemerkt: Die Nitroso stufe ist bei der rein che-
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mischen Reduktion der Nitrokorper sehr schwer zu fassen; sie scheidet 
also teehnisch eigentlich aus (vg!. aber S. 193). Dagegen kann man die 
Reduktion bei der A r y I h y d r 0 x y 1 a m i n stufe sowohl a uf elektro
lytischem wie auf rein chemischem Wege leicht festhalten. Diese 

UmIa.gerung jJ-Arylhydroxylamine haben bei ihrer Entdeckung (1895) groBes Inter
der ty~y- esse in der Technik erregt auf Grund ihrer iiberraschenden Eigenschaf
~rox:l::~~~ ten und sehr charakteristischen Reaktionen; insbesondere hat man ihnen 
mp1.enole. eine gewisse Bedeutung beigelegt wegen der Moglichkeit, sie durch 

Umlagerung in p-Aminooxyverbindungen iiberzufiihren (1). Es 

NH·OH 

(1) 6 
handelt sich bei dieser Umlagerung der Hydroxylamine um einen ahn
lichen Vorgang wie bei der Umlagerung der Nitramine und der SuIf
aminsauren (siehe S. 126 und S. 184f.), und zwar begibt sich die Hy
droxylgruppe 'der Arylhydroxylamine vorwiegend in die p-Stung. Es 
handelt sich hierbei um eine Reaktion von allgemeiner Anwendbarkeit, 
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 

NOz NHz 

01 /CHa 2~H3 
(1) -

in der -WArme 

H 

~OOH 
NHz 
f 

9?o.H 

(4) 

NOz 
1 O in V~Olol 

"COOH 

Ahnlich verlauft die Reaktion, wenn man statt des elektrischen Stromes 
Zinkstaub in konzentrierter HzS04 als Reduktionsmittel verwendet. 
(Alkoholische Schwefelsaure hingegen lagert Phenylhydroxylamin 
in o-Aminophenol um.) Die so entstehenden p-Aminophenole bean
spruchen ein gewisses Interesse, vor allem als Ausgangsmaterialien fiir 
die Darstellung von Schwefelfarbstoffen. Es ist daherl wohl moglich, 
daB ein Teil des p-Aminophenols heute dargestellt wird aus N~trobenzol 
liber Phenylhydroxylamin, weil dieses Verfahren unter geeigneten Be
dingungen ziemlich glatt verlauft. Der andere Weg, nam1ich p-Amino-
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phenol aus p-Nitrophenol darzustellen, bedeutet eine gewohnliche Re
duktion nach bekannter Methode. In friiheren Jahren war einheitliches 
p-Nitrophenol nicht leicht zu 'gewinnim, solange man es noch herstellte 
durch Nitrierung Von Phenol; denn dabei entstehen p- und o-Nitro
phenol nebeneinander (siehe S. 170); die 0-Verbindung ist aber infolge 
ihrer Fluchtigkeit init Wasserdampfen leichter in reinem Zustande zu 
erhalten wie die p - Verbindung. Reute laBt sich p - Nitrophenol 
ziemlich einheitlich herstellen aus p-Nitrochlorbenzol (siehe S. 90). 
Ein anderer, technisch aber wohl kaum noch in Betracht kommender 
Weg zur Rerstellung von p-Aminophenolen besteht darin, daB man 
eine Diazoniumverbindung einwirken laBt auf ein Phenol, wodurch 
man einen p-Oxyazofarbstoff erhalt, der durch reduktive Spaltung 
das entsprechende p-Aminophenol liefert (siehe auch S. 198). 

Die p-Arylhydroxylamine, die sich, wie schonerwahnt, mittelsChrom- Azo- und 
saure zu den sonst nicht irumer leicht zuganglichen aromatischen b~zodxyver-
N · b' d d' 1 III ungen. Itrosover III ungen oxy leren assen: 

R·NROH + 0 -+ 
-H20 R . NO (vgl. S. 180), 

vermogen durch Anhydrisierung unmittelbar iiberzugehen in A z 0 ver
bindungen. So entsteht z. B. aus p-Phenylhydroxylamin das Azobenzol: 

2 CuRs' NHOH -;;20 C6R 5 · N = N . CaR6' 

das auch, wie erwahnt, aus Azoxybenzol gewonnen werden kann oder 
unmittelbar durch vorsichtige alkalische Reduktion von Nitrobenzol, 
indem man die Reduktion, die Azophase nicht iiberschreiten laBt. 

Das Azobenzol kann, abgesehen von den oben angefuhrten Moglich
keiten, auch noch auf andere Weise entstehen, namlich durch die Ver
einigung von Nitrosobenzol mit Aminobenzol. Diese Reaktion ist einer 
allgemeineren Anwendung .fahig behufs Darstellung von Azofarb
stoffenauf einem von dem iiblichen abweichenden Wege. Die Konden
sation eines Nitrosokorpers mit einemAminokorper zu einer Azover
bindung laBt sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

CsHs' NO + H 2N. CuRs -;,0 C6H 5 • N = N· CsRs· 

DJ,s noch Sauerstoff enthaltende Azoxybenzol ist, gemaB der Formel (1), 

CaH •. N-N· CaH. 
(1) ¥ -+ HO·C6H4 ·N=N.C6H5 (2) 

durch einen Dreierring ausgezeichnet; in diesem sind offenbar Spannun
gen vorhanden, und daraus erklart sich wohi auch, daB dieser Korper 
sich leicht umlagert in p-Oxyazelbenzol (2). 

Technisch laBt sich von dieser eigenartigen Umlaget:ung wohl kaum 
Gebrauch machen. Die Bildung des Azoxybenzols verlauft nicht glatt 
genug, da bei der Reduktion der Nitroverbindungen die Stufe der 

Bucnerer, Farbenchemie. 2. Auflage. 13 
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Azoxykorper sehwer festzuhalten ist. Die bei der Elektrolyse unmittel
bar sich vollziehende Reduktion des Azoxybenzols zum Hydrazobenzol 
kann auf rein ehemischem Wege zerlegt werden in zwei Phasen, indem 
man zunachst das Azoxybenzol reduziert zu Azobenzol und dieses weiter 
zum Hydrazobenzol. Ebenso laBt sieh umgekehrt Hydrazobenzol zum 
Azobenzol und dieses weiterhiI} zum Azoxybenzol oxydieren. Praktiseh 
finden diese letzteren Reaktionen aber kanm Anwendung. 

Red~tion Unter den eben geschilderten mannigfaltigen Arten der Reduktion 
db' . Ndltrover- ist die wichtigste die Reduktion zu den Aminen. Das billigste Mittel, 

In ungen d rt' Red kt· h b' f hr . . mittels Me- urn era Ige u lonen er elzu ii en, 1St, Wle erwahnt, das Eisen. 
tall-Kata.- Es wird daher in der Technik in weitestem Umfang angewendet. Aller-

lyse. dings muB hier der neueren Bestrebungen gedacht werden, anf dem 
Wege der Metall- Katalyse, z. B. dnrch Uberleiten eines Gemisches 
von Wassergas und Nitrobenzol iiber fein verteilte Metalle (z. B. Cu 
oder Ni) bei Temperaturen zwischen 300 und 400°, eine Reduktion zum 
Amin herbeizufiihren. Bis jetzt aber seheint sich dieses Verfahren tech
nisch noch nieht durchgesetzt zu haben. 

Reduktion Die Reduktion des Nitrobenzols mittels Eisen ist nun nicht etwa ohne 
d .. Nitrover- weiteres darstellbar durch die Gleichung: 
bmdungen 

mittelsEisen. R • N02 + 3 Fe + H 20 -+ R· NH2 + 3 FeO. 

MeCdhaniRs- In dieser Form ist die Reaktion teehnisch nicht durchfiihrbar. Man 
mus er e- k I . h . d B E' f' Mi h N't aktion. ann a so me t, In em man z. . Isen au eme sc ung von I ro-

benzol und Wasser einwirken laBt, Anilin darstellen, sondern diese Re
duktion durch Eisen erfolgt nur unter der Mitwirkung von Sauren, ins
besondere Salzsaure. Andererseits ist es nicht notwendig (und dieser 
Umstand ist nicht ohne groBe technische Bedeutung), bei diesen Reduk
tionen, z. B. des Nitrobenwls mittels Eisen, so viel Saure anzuwenden, 
als etwa der' Gleichung: 

CsH5 . N02 + 3 Fe + 6 HCl -+ CaHs' NH2 + 3 FeCl2 + 2 H 20 

entspricht, d. h. es ist nicht erforderlich, auf 1 Mol. Nitroverbindung 
etwa 6 Mol. Salzsaure anzuwenden; 80ndern die Erfahrung hat gelehrt, 
daB man mit viel weniger Salzsaure einen glatten Verlauf der Reduktion 
herbeifiihren kann. 

Wahrend einerseits also die Reduktion sehr trlige verlauft; wenn 
man Eisen auf Nitrobenwl nur in Gegenwart von Wasser einwirken 
lassen wiirde, so ist es doch imderseits moglich, schon mit etwa 3% der 
theoretisch erforderlichen Menge Salzsaure eine glatte Reduktion der 
Nitroverbindung zu bewerkstelligen. Diesen Vorgang hat man wegen 
seines groBen teehnischen Interesses naher zu ergriinden versucht, 
wobei freilich zu bemerken ist, daB trotzdem die VerhiUtnisse noeh nicht 
als vollig geklart gelten konnen; aber man darf annehmen, daB etwa 
folgendes zutrifft: Aus Eisen und Salzsaure entsteht zunachst Wasser
stoff neben Eisenchloriir: 

Fe + 2 HCl -+ H2 + FeCI2. 
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Der Wasserstoff in statu nascendi reagiert dann, wie oben angedeutet, 
mit Nitrobenzol unter Bildung von Anilin und Wasser: 

Aber sobald sich die se Reaktion zu einel'n verhaltnismiWig kleinen Teil 
vollzogen hat, tritt (lie RoUe des Eisenchlortirs in die Erscheinung, und 
zwar indem das Eisenchloriir als Reduktionsmittel dient, entsprechend 
der Gleichung: 

2 FeC1 2 + 2 H 20 -->- 2 FeCl20H + H 2 • 

Danach ware der naszierende Was s e r s to f f also derjenige, der das 
~itrobenzol reduziert. Man hat aber auch folgende Gleichung ins 
Auge zu fassen: 

2 FeCl2 + ° + H 20 -->- 2 FeCI20H. 

Nach dieser Gleichung ,ware der Vorgang so zu deuten, daB FeCl2 den 
Sa u e r s toff des Nitrobenzols aufnimmt unter Hydratisierung zum ba
sischen Chlofid FeCl20H (odeI' Fe2CI40). Dieses basische Eisenchlorid, 
FeCI20H, wird nun seinerseits wieder durch Eisen reduziert, und zwar 
in der Weise, daB Eisenchloriir entsteht neben Eisenoxyduloxyd, Fea0 4 , 

entsprechend der Gleichung: 

,Nach dieser Anschauung wiirde das Eisenchloriir also in der Weise 
wirken, daB es tibergeht in eill basisches Eisenchlorid, FeCI20H, unter 
Freiwerden von W'asserstoff oder unter l\.ufnahme von Sauerstoff, und 
alsdann in einer zweiten Phase den Sauerstoff bzw. die OH-Gruppe, 
die es vorher aufgenommen hat, wieder abgibt an metallisches 
Eisen, das dadurch iibergeht in Eisenoxyduloxyd. Wahrend also in 
nul' ganz nebensachlichem Betrage die Reduktion der Nitroverbin
dung dadurch bewirkt wird, daB Eisen unter Wasserstoffentwicklung 
mit Wasser und Salzsaure Eisenchloriir bildet, geht die Reduktion 
nun, nachdem Eisenchloriir entstanden ist, in der Weise weiter, daB 
Eisenchloriir abwechselnd durch die Nitroverbindung oxydiert wird 
zum basischen Eisenchlorid und durch metallisches Eisen wieder redu
ziert v,ird zu Eisenchloriir. Das Eisenchloriir dient demnach als Dber
trager des Sauerstoffes; es nimmt sozusagen den Sauerstoff vom Nitro
benzol auf und gibt ihn an das Eisen wieder ab. Wenn also Nitrobenzol 
und Eisen in Gegenwart vonEisenchloriir derartig miteinander reagie
ren, daB Eisenchlorii.r wahrend der Dauer der Anilinbildung scheinbar 
intakt bleibt, so kann man denVorgang auffassen als einen Dbergang 
des Sauerstoffes vom Nitrobenzol zum Eisen, vermittelt durch Eisen
chloriir als Kontaktsubstanz. Eisen reagiert in G€genwart von Eisen
chloriir und W asser, das den fiirdie Aminogruppe erforderlichen 
Wasserstoff liefert, sehr rasch und lebhaft mit Nitrobenzol, so 

13* 
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daB man die obige Reaktionsgleichung vieileicht in der Weise ab. 
zuandern hat: 

Nach diesem fUr den Reduktionsvorgang: Nitrobenzol_ Anilin gUltigen 
Schema lassen sich eine groBe Zahl von Mono- und Dinitroverbindungen 
reduzieren. In anderen Failen, z. B. vor ailem bei der Reduktion der 
Nitronaphtalinsulfonsauren, hat sich auf Grund von Erfahrungen, die 
man in der Technik gemacht hat, gezeigt, daB man die Reduktion zweck· 
maBig, statt mit Eisen und Salzsaure, auch mit Eisen und EssigsaUre 
ausfuhren kann. Bei Essigsaure liegen ahnliche Verhaltnisse vor wie bei 
Salzsaure. Es ist bei weitem nicht der Betrag an Essigsaure erforder
lich, der etwa der Gleichung: 

CeH5 . N02 + 3 Fe + 6 eRa' COOH 

... C6H 6 • NH2 + 3 Fe(O· OC· CHa}2 + 2 H20 

entspricht; abgesehen davon, daB Ferroacetat bei hoherer Temperatur 
hydrolytische Dissoziation in Ferrohydroxyd und Essigsaure erleidet. 
Es reichen ebenso wie bei Salzsaure verhaltnismaBig geringe Mengen 
Essigsaure aus, um bei schwach saurer Reaktion des Mediums eine 
ziemlich glatte Reduktion der Nitronaphtalinsulfonsauren zu Naph
tylaminsulfonsauren herbeizufuhren, wie sie z. B. bei der Darstellung 
der 1, 5-, 1, 6-, 1, 7- und 1, 8-Naphtylaminsulfonsaure in Betracht 
kommt. 

Von weiteren Reduktionsmitteln, die technischen Zwecken dienen, 
seien angefiihrt: Schwefelwasserstoff bzw. Schwefelammonium und 
Schwefelnatrium. Bei Anwendung von Schwefelammonium ist es mog
lich, von Dinitroverbindungen ausgehend, unter geeigneten Bedingungen 
durch partielle Reduktion zu Nitroaminokorpern zu gelangen (siehe 
m-Nitranilin, S. 176). Es ist, da das Ammoniak selbst nicht verbraucht 
wird, ein billiges Reduktionsmittel, wobei die Reduktion zudem in 
vielen Fallen sehr glatt verlauft. 

Bisweilen wird statt Eisen der reaktionsfahigere, aber aucherheblich 
teurere Zinkstaub verwendet, z. B. bei der Reduktion von Nitrobenzol 
zu Azobenzol oder bei der Reduktion von Nitrosodimethylanilin zu 
p-Aminodimethylanilin. Von Metallen auGer Eisen und Zink kommt ffir 
technische Zwecke ein anderes kaum noch in Frage. Selbst Natrium, 
Magnesium und Aluminium finden nur in sehr beschranktem Umfange 
in der Teerfarbenfabrikation Anwendul)g. DaB man Reduktionen 
auch mittels Zinnchloriir + Salzsaure oder mittels Zinn + Salzsaure 
ausfiihren kann, ist bekannt. Zinn + Salzsaure kommt aber nur bei 
der Herstellung besonders wertvoller Praparate in Betracht, wobei 
ubrigens nach Moglichkeit .das Zinn regeneriert wird. Bei der Her
steilung von Zwischenprodukten hingegen, die billig und in groBen 
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Mengen hergesteHt werden soHen, kann von anderen metallischen Re
duktionsmitteln als Eisen und Zink wohl kaum die Rede sein. 

Sind im Moleklil zwei oder mehr Nitrogruppen enthalten, so ist es, Teilweise 
wie schon angedeutet, moglich, bei Einhaltung gewisser Bedingungen ~:d~rt~~_n 
(siehe S. 196) eine teilweise Reduktion zu Ni troa mi noverbind u nge n aminover
herbeizuflihren, wobei sich gewisse, aus den nachfolgenden Beispielen bindungen. 
ersichtliche GesetzmiiBigkeiten geltend machen: 

OH OH OH 

(1) O/NOz -->- Q' /NH2 (2) ONz""'O/N02 ~ 
, , 

NOz N02 NOz 

NHz ~H2 Cl Cl 

(3) 
~N02 

--+ 
O/NH2 

(4) ~NO' ~ O/NH2 

1 1 1 
NOz X02 N02 NOz 

~NO 
OCRa N02 NH2 

O/NH2 02N""'6/~02 02N""'O/N02 ; 
(5) 

""'NO: 

-->- (6) --+ 

'-N02 CH/ ""'CHa CH/ ""'CRa 

CRa 

QI/N02 _ 

dagegen (7) ~ 

N02 

eHa eHa 
R03S~>~Wa H03S~/NC 2 

(8) Y --+ Y 
N02 NH2 

COOR COOR 

(9) Q' /N02 ~ QI /N02 
(10) ~ 

N02 NH2 

Aus dem Schema auf S. 198 geht hervor, daB man Amine nicht nur p-Amino-
aus Nitro-, sondem auch aus Nitrosoverbindungen herstellen kann: pheDn?le .und 

p- lamme 
durch redu-

zierende 
und zwar durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure. Femer geht Spaltungvon 
aber auch aus demselben Schema hervor, daB man eine Azoverbin- ~x:f- und 
dung durch Reduktion uberfiihren kann in 2 Mol. Amin, wobei die r;;~~i:~o
Spaltung zwischen den beiden Stickstoffatomen der Azogruppe statt- dungen. 
find et. Von dieser Reaktion macht man Gebrauch, weniger urn z. B. 
Azobenzol in 2 Mol. Anilin uberzufiihren: 
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sondern um aus p-Oxyazoverbindungen die entsprechenden p-Amino
phenole (siehe S. 193): 

0-N=N<~-OH+2H2 -+ <D-NHz+H2N-<v.-OH 

und aus p-Aminoazoverbindungen die entsprechenden p-Diamine: 

0-N=N-®-~1I2+2H2 -+ (:!:)-tm2 +HzN-<n)-XH2 

herzustelIen, wobei die Diazokomponente, das Monamin @-NH2 , wie
dergewonnen wird. Diese Reaktion hat tats,1.chlich in eiilzelnen Fallen 
technische Bedeutung, z. B. fiir die Darstellung des wichtigen Safra
nins. So erhliIt man aus I Mol. Aminoazotoluol durch Reduktion eine 
Mischung aus eillem primaren Monamin und einem p-Diamin, im vor-

liegenden Falle also o-Toluidin und p-Toluylendiamin. Diese Reaktion 
(der Azofarbstoffbildung und darauffolgellden reduzierendell Spaltung) 
dient demnach letzten Endes dazu, um aus einem Phenol ein 0- oder 
p-Aminophenol und aus einem Monamin ein 0- oder p-Diamin zu 
gewinnen. 

Obersicht iiber die Reduktion von Nitroverbindungen und die dabei auf· 
tretenden Zwischenprodukte. 



Die Methoden zur Darstellung der Zwischenprodukte. 199 

F) Darstellung von Aminen (insbesondere aus Phenolen). 

Die allereinfachste Form der Darstellung von Aminen aus den zu
gehorigen Hydroxylverbindungen entspricht der Gleichung: 

R . OH + NHa -+ R· NH2 + H 20. 

Variationen der Gleichung sind dadurch gegeben, daB man, an Stelle 
von Ammoniak, Amine der aliphatischen oder aromatischen Reihe, z. B. 
Anilin, anwendet. Ersetzt man demgemaB bei der Kondensation des 
,B-Naphtols mit Ammoniakzu ,B-Naphtylamin (1) das Ammoniak durch 
Anilin, so erhiilt man das Phenyl-,B-Naphtylamin (2). 

+~3 Co/NH2 
-H20 

(1) 

+ H2~ C,H, CO>~m. C6H; (2) 
-H20 

Diese Reaktion verlauft in einzelnen Fallen ganz befriedigend; sie 
ist nicht nur anwendbar auf die eigentlichell Phenole und Naphtole, 
sondern auch auf die Derivate, z. B. auf Naphtol- und Aminonaphtol
sulfonsauren. Die Kondensation des Ammoniaks mit den Phenolen 
erfolgt allerdings durchaus nicht leicht; sie erfordert entweder ziem
lich hohe. Temperaturen, was bei Anwendung von Ammoniak zu sehr 
hohen Drucken fiihrt, oder die Gegenwart von Kondensationsmitteln, 
wie Chlorkalzium oder Chlorzink. 

Wendet man statt Ammoniak aromatische Amine an, so hat man es 
mit Substanzen zu tun, die bei 1800 und no ch h6her sieden, die also die 
Anwendung hOherer Temperaturen zulassen, ohne daB groBe Drucke 
entstehen. In dieser Form ist die Darstellung der Arylnaphtylamine 
und ihrer Suifonsauren aus den entsprechenden Naphtolsulfonsauren 
schon seit Jahren ausgefiihrt worden. Weiterhin aber auch in der Form, 
daB man, gemaB dem Schema: 

+H,N·R,' 
R· NH· R', 

-NHs 

an Stelle der Phenole und Naphtole aromatische Amine mit einem 
primaren Amin kondensierte unter Bildung eines sekundaren AIDins, 
R . NH· R', wobei R und R' 'gleich oder unter sich verschieden sein 

-konnen. Als typische Beispiele jener beiden Reaktionen seien' aus der 
Benzolreihe erwahnt das Diphenylamin (1), aus 2 Mol. Anilin; das m
Oxydiphenylamin (2), aus 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Resorcin; das m-Ami
nophenyltolylamin (3), aus 1 Mol. Anilin und 1 Mol m-Toluylendiamin. 

(1) O/NHV (2) O/NHV/OH (3) O/NHV/NHs 
"'eR3 

Conden
sation von 

Phenolen 
mit Ammo

niak und 
Aminen. 
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Die Sulfit- Alle diese Reaktionen, sowohl die Einwirkung des Ammoniaks und 
resktionen. der aliphatischen oder aromatischen Amine auf Phenole und Naph

tole, als auch die Alkylierung und Arylierung aromatischer Amine nach 
obigem Schema,wobei je nach den Bedingungen symmetrische oder 
unsymmetrische sekundare Amine entstehen, sind wegen der hohen 
Temperaturen und Drucke mit Schwierigkeiten verkniipft. Es war 
daher eine wertvolle Entd~ckung, als sich zeigte, daB man sich, bei 
der Vberfiihrung von Phenolen in Amine mittels Ammoniak, eines 
anderen, wirksameren "Kontaktmittels " , namlich des schwefligsauren 
Ammoniaks bedienen kann, d. h. daB die Reaktion erheblich erleichtert 
wird, wenn man sie vor sich gehen lliBt in Gegenwart von schweflig
saurem Ammoniak. Die nahere Untersuchung dieser eigenartigen Reak
tion hat ergeben, daB bei der Einwirkung von Ammonsulfit auf Phe-

Phenol
SchwefIig
sSure-Ester 

sus 
Phenolen. 

nole und Naphtole Zwischenkorper entstehen, namlich die Ammonsalze 
von Phenol- bzw. Naphtolschwefligsaureesterrrder allgemeinen 
Formel R· 0 . SO~,. Die Reaktion verlauft entsprechend der 
Gleichung: 

R . OH + (NH'}2S03 --+ R· 0 . SO~, + NH,OH. 
Es wird bei Anwendung neutral en Sulfits 1 Mol. Ammoniak frei, 
und man wiirde, wie man sieht, die Bildung eines Schwefligsaureesters an 
sich auch mit sa u rem schwefligsaurem Ammoniak ausfiihren konnen. 
Die Reaktion wiirde dann zunachst bei diesem Zwischenprodukt R· 0 
. S02 . NH, stehenbleiben. Derartige Schwefligsaureestersalze kann man 
auch durch Einwirkung von gewohnlichem Na-Bisulfit auf Phenole er
zeugen. So entsteht z .. B. aus p-Naphtol und Bisulfit unter Austritt 
von Wasser ein p-Naphtolschwefligsaureester, entsprechend der Glei
chung (I). Dieser p-Naphtolschwefligsaureester ist isomer ·mit dem 
Na-Salz der Naphtalin-p-Sulfonsaure, aber keineswegs mit ihm identisch. 
In der Naphtalin-p-Sulfonsaure haben wir eine unmittelbare Bindung 
zwischen dem Kohlenstoff und dem Schwefel, und der Sauerstoff ist 
ausschlieBIich an den Schwefel gebunden (2), wahrend beim p-Naphtol
schwefligsaureester der Kohlenstoff nicht unmittelbar, sondern durch 
Vermittlung von Sauerstoff mit dem Schwefel verbunden ist. 

(1) ccyOH +~;':Na CO/O ' S02Na (2) C(f°a' 0 • Na 

Es wird zweckmaBig sein, an dieser Stelle die eigenartigen, sich nach 
verschiedenen Richtungen erstreckenden Wirkungen der schwefIigsauren 
Salze iID' Zusammenhange zu erlautern. Es handelt sich namlich bei 
den sog. Sulfitreaktionen nicht nur um die Vberfiihrung eines 
Phenols oder Naphtols in ein Amin, sondern auch umgekehrt um den 
Vbergang eines Amins in ein Phenol. Beide Reaktionen: 

R· OH -+- R· NH2 und R . NH2 -+ R· OH 
werden unter bestimmten Voraussetzungen durch die Gegenwart von 
schwefligsauren Salzen in ganz iiberraschender Weise gefordert, wobei 
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den S02-Ester·Salzen eine sehr wichtige vermittelnde Rolle zufallt. Eigen· 
Die Schwefligsaureestersalze sind in der Regel in Wasser auBerst leicht B~h~te~/er 
16slich, infolgedessen selbst durch starke Sauren nur sehr schwer in siicur::st!~ 
reiner Form abscheidbar und wie die meisten Ester durch Alkali leicht 
zu verseifen. Laf3t man auf den p-Naphtolschwefligsaureester Alkali 
einwirken, so wird er langsam schon bei gewohnlicher Temperatur, 
rascher in der Warme zerlegt; und zwar entsteht dann wieder das ent-
sprechende Phenol (p-Naphtol z. B. in Form von p-Naphtolnatrium), 
wahrend die Schweflige Saure in Form von neutralem Suliit abgespalten 
wird: 

+2NaOH 
->-

-H20 

Die auBerordentliche Empfindlichkeit dieser Schwefligsaureester ge-
gen Alkali macht es ohne weiteres verstandlich, daB z. B. neu trales 
Alkali sulfit , Na2S03 , mit den aromatischen Phenolen nich t unter 
Esterbildung zu reagieren vermag, sondem nur Bisulfit. Wurde man Reaktionen 
neutrales Sulfit auf ein Phenol einwirken lassen, so wurde, Esterbildung d. S02-Ester. 
vorausgesetzt, gemaB der Reaktionsgleichung (a): 

R· OH + Na2S03 ->- R· O· S02Na + NaOH (a) 

Alkali frei werden mussen. Das freie Alkali wiirde aber umgekehrt 
de]lEster vollkommen zersetzen, entsprechend der Reaktionsgleichung (b) 

R· O· S02Na + NaOH ->- R· OH + Na2S03 (b); 

also ist die Reaktion nach (a) unmoglich. Der ProzeB nach (b) ist aber 
tatsachlich ausfuhrbar, in Form eines vollkommen entgegengesetzten 
Verlaufes wie nach (a). Die Reaktion der S02-Esterbildung aus Phenolen 
laBt sich daher verwirklichen nur mittels der Alkali bisuliite, nicht 
mittels der neutralen Alkalisulfite. 

Ganz anders verhalt sich freilich die Sache, wenn man als neutrales 
Sulfit nicht ein Alkali-, sondern Ammonsulfit verwendet; man erhalt 
dann, entsprechend der schon ob en angefuhrten Gleichung: 

R· OH + (NH4)2S03 ->- R· O· S02NH" + NH4 . OH (c), 

bei der Einwirkung a~f Phenole das Ammoniumsalz des Phenol-Schwef
ligsaureesters + freies Ammoniak. Dieses freie Ammoniak reagiert aber 
ganz anders auf den Schwefligsaureester als Alkali; es wirkt nicht wie 
dieses verseifend auf den Ester ein unter Ruckbildung des entsprechen
den Phenols, sondern beim Erhitzen mit Ammoniak wird der Ester 
in eigenartiger Weise zerlegt unter Bildung des entsprechenden Amines: 

R . 0 . S02 . NH4 + 2 NH3 ->- R· NH2 + (NH4)~S03 (d) . 

LaSt man demnach neutt"ales schwefligsaures Ammoniak auf ein Phenol 
einwirken, so entsteht nach obiger Reaktionsgleichung (c), in analoger 
Weise wie mit Bisulfit, zunachst als Zwischenstufe ein Schwefligsaure
ester (bzw. dessen Ammoniumsalz), und dieser Schwefligsaureester 



202 Die Zwischenprodukte dp.r Teerfarbenfabrikation. 

wird in einer zweiten Phase der Reaktion durch iiberschiissigesAmmoniak 
ilbergefiihrt in das Amin (d). Wir haben also in dem Gemisch aus Am
monsulfit + Ammoniak ein Mittel, um aus Phenolen in erster Phase die 
Schwefligsaureester zu erzeugen, die nach der obigen Gleichung (d) dann 
durch iiberschiissiges Ammoniak iibergefiihrt werden in die entsprechen
den Amine. 

tT~kehrbar- Es ist nun eine iiberraschende Tatsache, dall die eben geschilderte 
kel~t?er Re- Reaktion der Amidierung in gewissem Sinne umkehrbar ist, indem 

a 10nen. namlich unter der Einwirkung von Bisulfit aus dem Amin der nam
liche 8chwefligsaureester entsteht, wie aus dem Phenol, und zwar ver
lauft die Reaktion hei der Einwirkung von BisuHit auf ein Amin folgen
dermallen: 

R· NH2 + NaH80s ~ R· O· SO~a + NHs (e). 

Wird das gemaB vorstehender Gleichung (e) frei werdende Ammoniak so
fort im Augenblick seiner Entstehung durch iiberschiissiges Bisulfit 
neutraIisiert zum Natriumammoniumsulfit, so verlauft die Reaktion 
vollkommen im Sinne der Esterbildung, da dann kein £reies Ammoniak 
das Gleichgewicht zuungunsten des gewiinschten Esters zu storen vermag. 

Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, spielen die 8chwefligsaureester 
bei der Darstellung sowohl der Amine aus den Phenolen als auch 
umgekehrt der. Phenole aus den Aminen als Zwischenprodukte eine 
wichtige Rolle. Obwohl der ProzeB der Amidierung von Phenolen in 
Gegenwart von Ammonsulfit rein auBerlich betrachtet scheinbar so 
verlauft, als ob nur Ammoniak mit dem Phenol kondensiert wiirde, 
wahrend das Ammonsulfit unverandert bliebe, ist das tatsachlich, wie 
wir gesehen haben, nicht der Fall. Es tritt vielmehr die 8chweflige Saure 
des Ammonsulfits vorubergehend in das Molekiil des Phenols ein, unter 
Bildung eines Esters. Es wird aber dieser Ester unter der Einwirkung 
des Ammoniaks wieder zerlegt in Amin und Ammonsulfit, gemaB 
den beiden Gleichungen: 

R . OH + (NH')2 803 -;.0 R· 0 . 802NH, + NHs 
und 

R . 0 . S02NH, + 2 NH3 -+ R· NH2 + (NH')2 803 , 

Fallt man die oben geschilderten Reaktionen in einem Schema zu
sammen, so ergiht sich folgendes Bild: 

R·OH 
Phenol 

+Blsulftt 

+
+Alkall 

R·0·S01Na 
Ester 

+NH. 
~ 

+
+Blsulftt 

R·NH. 
Amln 

oder in Worte gekleidet: Phenole (Naphtole) liefern mit Bisulfit die 
entsprechenden Schwefligsaureester, die unter der weiteren Einwirkung 
von Ammoniak in Amine iibergehen, und umgekehrt Amine werden durch 
Erhitzen mit Bisulfit in Phe:polschwefligsaureester iibergefiihrt, die sich 
durch Alkali zu Phenolen verseifen lassen. Die 8chwefligsaureester sind 
also in beiden Fallen wichtige Zwischenprodukte einerseits auf dem 
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Wege von den Phenolen (Naphtolen) zu den Aminen und umgekehrt 
von den Aminen zu den Phenolen (Naphtolen). lm ersteren Falle, d. h. 
bei der Amidierung, lassen sich die beiden Phasen - namlich a) der 
Esterbildung .mittels Bisulfit und b) der Amidierung infolge der 
Einwirkung des Ammoniaks auf den Ester - zu einer Operation 
z usammenfassen, falls man, statt Bisulfit und Ammoniak getrennt 
zur Anwendung zu bringen, das oben schon erwahnte Gemisch aus Am
monsulfit, (NH4)2S0a, + Ammoniak auf Phenole reagieren laBt. Bei 
dieser Ausfiihrungsform des Verfahrens werden die Ester sozusagen im 
Status nascendi der Amidierung unterworfen. 

Es haben sich nun auf dem Gebiete der Sulfitreaktionen theoretisch Ausnahmen 
interessante, aber sehr schwer erklarbare Ausnahmen ergeben. Wahrend ~i ~ ~ulfit
namlich die Reaktion in zahlreichen Fallen, z. B. bei der 1, 4-Naphtol- ea tlOnen. 

sulfonsaure, auBerordentlich rasch und glatt verlauft, versagt die Reak-
tion -. man kann sagen ganzlich -, wenn es sich um gewisse isomere 
Naphtolsulfonsauren handelt. Die Reaktion versagt, was zunachst die 
Abkommlinge des cX-Naphtols anlangt, bei der 1, 2-Naphtolsulfonsaure 
und ebenso vollkommen bei der 1,3-Naphtolsulfonsaure sowie bei 
allen Derivaten dieser beiden Sauren; also ebenso bei der 1,2,5-, der 
1,2,6-, der 1,2,7-, der 1,2,8- wie bei der 1,3,5-, der 1,3,6-, der 
1, 3, 7-, der 1,3, 8-Naphtolsulfonsaure. Alle diese Derivate der 1,2-
und der 1, 3-Naphtolsulfonsaure reagieren nicht mit Bisulfit, und 
zwar schon insofern nicht, als sie nicht imstande sind, die ent
sprechenden Schwefligsaureester zu· bilden. Diese auffallende Erschei-
nung ist, trotz ihrer negativen Seite, zunachst deshalb von Interesse 
und praktischer Bedeutung, weil man sich dieses Umstandes bedienen 
kann als eines Mittels zur Konstitutionsbestimmung. Es laBt sich sehr 
leicht in gewissen Fallen durch die Sulfitreaktion feststellen, welche von 
zwei moglichen Sauren vorliegt, ob z. B. 1,2- oder 1,4-Naphtolsulfon-
saure, indem die 1,2-Saure iiberhaupt nicht, die 1,4-Saure hingegen 
sehr glatt mit Sulfiten reagiert. 

Was die Verbindungen der p-Naphtolreihe anlangt, so hat sich ge
zeigt, daB auch hierahnliche Ausnahmen bestehen, und zwar reagie
ren nicht mit Bisulfit alle Derivate des ,B-Naphtols, bei denen die 
Sulfogruppe in der 4-Stellung, also in m-Stellung zur Hydroxylgruppe 
steht. Die 2,4-Naphtolsulfonsaure und alle ihre Derivate sind infolge
dessen gegeniiber den Sulfitreaktionen bestandig, d. h. sie liefern weder 
Schwefligsaureester noch durch deren Vermittlung Aminoverbindungen. 
Man kann also auch hier wieder die Sulfitreaktionen zur Trennung und 
Erkennung benutzen. 

Phenol selbst und seine Homologen sowie die entsprechenden Phe
nolsulfonsauren reagieren nicht oder nur auBerordentlich trage; .Re
sorcin hingegen ist sehr reaktionsfahig gegeniiber Sulfiten, Hydrochmon 
erst nach langerem Erhitzen. In einzelnen Fallen findet neben der 
Esterbildung eine Kernsulfonierung statt. Am reaktionsfahigsten sind 
die Naphtole und ihre Sulfonsauren. 
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V~rhalten ~. Befinden sich zwei Hydroxylgruppen im Naphtalinkern, so ist es 
DlOxy-,Am~ moglich, eine solche Verbindung (1) zunachst durch gelinde Einwirkung 
~~~~~o~:r- von Ammoniak und Ammonsulfit in eine Aminooxyverbindung (2) 
bindungen iiberzufiihren; bei starkerer Einwirkung entsteht, indem sich der ProzeB 

gegen Sulfit. der Amidierung ein zweites Mal vollzieht, das entsprechende Naph
tylendiamin (3). 

(1) R(g~ - ~~z (2) - ~:: (3) 

Dar8tell~g Ersetzt man das Ammoniak durch ein Amin, R'· NH2 , so verlauft 
Be?ttel Am~ne die Reaktion, wie erwahnt, ganz analog. Es entstehen also, wenn man 
IIll SuJite. er in G€genwart von Sulfit Amine auf Phenole (Naphtole), R· OH, ein-

wirken laBt, die entsprechenden sekundaren Amine, R· NH . R' . 
Wendet man als Amin ein aliphatisches Amin an, so reagiert dieses in 
gleicher Weise wie Ammoniak; insbesondere sind die Amine den gleichen 
Ausnahmen unterworfen wie Ammoniak, wenn infolge einer zur 
IX-Hydroxylgruppe 0- oder m-standigen Sulfogruppe oder einer zur 
p-Hydroxylgruppe m-standigen Sulfogruppe die Reaktion wegen man
gelnder Esterbildung versagt. 

A?snahmen Anders jedoch gestalten sich die Verhaltnisse, wenn fS sich darum 
~llder D:r- handelt, an Stelle von Amtnoniak aro matische Amine, z. B. Anilin, 
8Ary¥i~~ve:.r anzuwenden. In diesem Falle tritt eine sehr eigenartige, theoretisch 
bindungen. ebenfalls nur schwer zu erklarende Erscheinung auf. Wenn man z. B. 

die sonst so reaktionsfahige 1,4-Naphtolsulfonsaure mit iiberschiis
sigem Anilin + Bisulfit erhitzt, so erhalt man zwar leicht den Schweflig
saureester der 1, 4-Naphtolsulfonsaure (1) als normalen Zwischenkorper, 
wie ja in alIen Fallen, wenn man auf dieses reaktionsfahige Pher.ol 
Sulfite einwirken laBt. Aber wahrend' dieser Zwischenkorper sehr leicht 
mit Ammoniak und auch mit einem aliphatischen Amin reagiert, 
derart, daB- die entsprechende primare oder sekundare Aminoverbin
dung entsteht, verhalt sich dieser Schwefligsaureester durchaus reaktions
los gegeniiber Anilin oder sonstigen aromatischen Aminen. Verwendet 

(I) c~'SO'N' 
SOaNa 

man hingegen zur Kondensation an Stelle von 1,4-Naphtolsulfonsaure 
die isomere 2, 6-Naphtolsulfonsaure, so entsteht, wie zu erwarten, der 
analoge Schwefligsaureester (2);. aber dieser reagiert iiberraschender
weise ganznormal, d. h. er wird durch Atiilin iibergefiihrt in die ent
sprechende Aminoverbindung, und es entsteht demgemaB die 2, 6-
Phenylnaphtylaminsulfonsaure, die sog. Phenyl-Bronnersaure (3). Die 

°0/0 . SOzNa 00/NH. CsH5 
(2) Jv + H2N . C6H5 - )v (3) + NaHSOa 

HO,S HOaS 
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Bildung von Arylidoverbindungen erfolgt demnach unter der Ein
wirkung von Suifiten nUl" in der p-Reihe, wahrend die l¥-Reihe voll
kommen versagt. Dieser Umstand kann zur Trennung und Erkennung 
dienen, aber auch noch in anderer Richtung bedeutungsvoll werden. 

Dies sei an zwei Beispielen, namlich an der J-Saure und der r-Saure, Nutzanwen
erlautert, aus denen zu ersehen ist, inwiefern 'sich die Ausnahmen der dungausden 
S If't kt' 1 ··t l' h . k" Ausnahmen; u 1 rea IOn a s nu z lC erwelsen onnen. Ar 1- J- und 

Wie werden sich die beiden auxochromen Gruppen (OH und NH2 ) r.-Saure. 
verhalten, wenn man auf die J-Saure, die 2,5, 7-Aminonaphtolsulfon-
saure (4), Anilin + Sulfit einwirken laBt? Die OH-Gruppe in 5-Stellung 

H03S~O/NH2 
(4) 

H 
ist durch die m-standige Sulfogruppe in der 7 -Stellung (siehe S. 203) 
vollstandig geschiitzt; an ihr wird sich daher keine Reaktion vollziehen; 
es wird sich weder ein Schwefligsaureester bilden, no ch wiirde dieser, 
als l¥-Naphtolderivat (siehe oben), mit Anilin in Reaktion treten konnen. 
Dagegen wird die Aminogruppe in 2-Stellung gemaB den Darlegungen 
von S. 191£. (vgl. auch dasReaktionsschema von S. 202) die Entstehung 
eines Schwefligsaureesters ermoglichen, und der Schwefligsaureester (2) 
wird nunmehr durch das aromatische Amin in eine Arylidoverbilldung, 
die Phenyl-J-Saure, ubergefuhrt werden (3). In gallz allaloger Weise 

H03S~O/NH2 H03S~O/O . S02Na (1) + NaHSO, (2) +H,N·C,H, 
~ ...... 

-NH, -NaHSO, 
H . H 

HOaSY'O/NH . CaHs 
lv (3) 

bH 
entsteht aus der y-Saure (4) die Phenyl-r-Saure (5), da in diesem Falle 
die OH-Gruppe in 8 durch die m-stalldige Sulfogruppe in 6 geschutzt, 
d. h. Suliiten gegenuber reaktionsunfahig gemacht wird, wahrend die 
Aminogruppe in 2-Stellung auch hier wieder, wie bei der J-Saure, die 
Arylierung vermittelt, d. h. (siehe auch S. 204) nach vorhergegangener 
Esterbildung durch den Anilinrest ersetzt wird. 

HO OH 

~. O/NH2 AO/NH . C6H6 

(4) Jv (5) ~ 
HOaS HOaS 

Man sieht also, daB die oben erwahnteI). Ausnahmen, die eine Be
schrankung der Reaktion zu sein scheinen, in gewissen Fallen auBer
ordentlich wichtig und erwUnscht sind. Wurden die beiden auxochro
men Gruppen der J -Saure oder y-Saure, also auch die zur Sulfogruppe 
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m-standige OH-Gruppe, unterschiedslos in gleicher Weise gegenuber 
Sulfiten + aromatischen Aminen reagieren, so ware die Entstehung 
der obenerwahnten, technisch wertvollen Arylderivate, der Phenyl
J-Saure und der Phenyl-r-Saure, auf dem Wege der Sulfitreaktion nicht 
moglich. Es Wiirden die beiden Dianilido-Naphtalinsulfonsauren (6) 
und (7) entstehen, uber deren technische Brauchbarkeit nichts bekannt 

CeH5 ·NB 

(6) HOs8'Y"O/~H. CuR.; (7) tvNH . CeHs 

y HOa8 
NH· Coils 

ist. Es tritt sozusagen eine selektive Wirkung, scheinbar des Ammoniaks 
und der Amine, tatsachlich aber der Sulfite oder der Schwemgsaureester 
ein. Hiervon wird auch spater noch bei der Darstellung der Phenole 
und Naphtole aus den Aminen die Rede sein. 

Te~~che Es ist im allgemeinen notwendig, um ein Phenol, R· OH, in einer 
:u=~ einzigen Operation in ein Amin, R· NH2 bzw. R· NH . R', uberzu-
~ktio~en.e fuhren, das neutrale SuIfit des Ammoniaks oder des betreffenden Amins, 

R' . NH2 , einwirken zu lassen. Handelt es sich aber um die Kondensation 
eines Phenols mit einem aromatischen Amin, z. B. mit Anilin, so 
empfiehlt es sich, statt des leicht zersetzlichen Anilinsulfits eine Mischung 
aus gewohulichem BisUlfit + Aniliu anwenden. Anilin beteiligt sich 
zunachst an der Reaktion nicht, sondern es entsteht in der ersten Phase 
aus dem Phenol mit Bisulfit der Schwefligsaureester, R· 0 • SO~a, 
und dieser erst wird durch das AniJin zersetzt und iibergefiihrt in das 
entsprechende sekundare Amin, R· NH . C~H5' Es machen sich im 
V-erhalten des Bisulfits gegen die aryliertenAmine und ihreAbkommlinge, 
wie z. B. gegenuber der Phenyl-J-Saure oder der Phenyl~r-Saure., ge
wisse Erscheinungen des chemischen Gleichgewichts zugunsten 
dieser A'rylderivate bemerkbar, auf die hier nicht naher eingegangen 
werden kann. Es sei jedoch noch auf folgendes hingewiesen: Da man, 

Arylierung gemaB den Darlegungen auf S. 202, auch aus einem primaren Amin 
von Aminen durch Bisulfit unter Abspaltung von Ammoniak einen Schwefligsaure
mi~~;ite~er ester erzeugen kann, so lassen sich Arylidoverbindungen, z. B. solche 

mit der Gruppe NH . CsH" darstellen nicht nur aus der betreffenden 
Hydroxylverbindung, sondern auch, wie wir bei der J- undr-Saure 
gesehen haben, aus der zugehorigen Aminoverbindung, indem man die 
entl3prechende Hydroxyl- oder Aminoverbindung mit Bisulfit und Anilin 
erhitzt. Die J-Saure laBt sich daher mit dem gleichen Erfolge wie die 
entsprechende Hydroxylverbindung, d. h. die Dioxysaure 2, 5, 7 von 
der Formel (1), die aber in reiner Form technisch nicht so leicht zugaug
lich ist, fUr die Zwecke der Arylierung verwenden. 

Hoa"\O·/OH 
(1) 

H 
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Die Reaktion zwischen der J-Saure (oder der zugehorigen Dioxy
saure) und Bisulfit + Anilin geht demnach, wenn man nur das End
ergebnis betrachtet, scheinbar so vor sich, als ware Bisulfit gar nicht 
an fur beteiligt, sondern nur Anilin, und als hatte lediglich nach der 
Gleichung (2) eine Kondensation stattgefunden. Die entsprechende 

HOaS'V'--O/OH . HOaS"-AO/NH . CsHs 
(2) l , + H2~ C,H, Lv 

Hb -H20 6H 
Arylidoverbindung, R· NH . Aryl, wird gebildet scheinbar einfach 
unter Austritt von Ammoniak, wenn man ein Amin, R· NH2 , anwendet, 
oder unter Austritt von Wasser, wenn man von einer Hydroxylver
bindung, R· OH, ausgeht. Tatsachlich aber wirkt in beiden Fallen 
zunachst das Bisulfit esterifizierend ein, und erst der Ester, R· 0 
. S02Na, wird in sekundarer Reaktion durch das Anilin zerlegt, wobei 
dann die betreffende Anilidoverbindung, R· NH . C6Hs, entsteht. 

Eine ganz eigenartige Erweiterung erfahrt die durch die Sulfite Hydrazino
vermittelte Amidierungsreaktion, wenn man Ammoniak durch aro- nnd Ca~ba
matische Hydrazine ersetzt. Wenn man z. B. J-Saure mit Bisulfit und dzo!verbl\ 
Phenylhydrazin erhitzt, so erhalt man durch Vermittlung des ent- t~~g;; ~~l~ 
sprechenden Schwefligsaureesters wahrscheinlich zunachst eine Phenyl- fite. 
hydrazinoverbindung: 

HOaS"-00>XH . NH . CsH5 

V ' 
6H 

indem . NH2 durch den Rest· NH . NH . CsHs, den Phenylhydrazinorest, 
ersetzt wird. Diese Verbindung scheint, analog dem Phenylhydrazin 
selbst, das beim Kochenmit Bisulfit in reichlicher Menge die N-Sulfon
saure, C6HS' NH· NH . S03Na, liefert, in eine N-Sulfonsaure: 

(1) R· N(SOaNa)NH. CsHs oder R· NH· N(SOaNa). C6HS (2) 

uberzugehen, und diese lagert sich dann, ahnlich wie bei der Fischer
schen Indolsynthese, urn in eine Karbazol-N-Sulfonsaure (3), indem 
2 Atome Wasserstoff, je eins in o-Stellung zu den beiden Stickstoff
atomen des Hydrazokorpers, mit dem NH als Ammoniak austreten, 
worauf die beiden Arylreste sich zum Karbazolderivat zusammenschlie
Ben: 

Na03S~O/NH . N'(SOsNa)-Q 
(2) ~ 

-XH, 

HO 

NaOsS"Q/' (' > )-r-,,- (3) 
"- SOaNa 

HO 
Nach der Einfiihrung einer Phenylhydrazinogruppe in den Naphta

linkern an Stelle einer Aminogruppe bleibt die Sulfitreaktion in vielen 
Fallen, insbesondere wenn die auxochrome Gruppe sich in tX:-Stellung 
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befindet, bei der Stufe R· NH· N(SOaNa). CaRI stehen. Aus dieser 
N-SuHonsaure der Hydrazoverbindung laBt sich durch Behandlung mit 
Alkali die entsprechende Azoverbindung erhalten: 

+NaOH 
R· NH· N(SOaNa). CaRI ~ R· N = N· CaR& + NaIlSOa. 

-tr.o 
So entsteht z. B. aus der 1, 4-Naphtolsulfonsaure (4)iiber den SOIl
Ester (5) und die Phenylnaphtylhydrazin-4-Sulfonsaure (6) die N,4-
Disulfonsaure (7) und aus dieser, unter der Einwirkung von Alkali, 
die Benzolazonaphtalin-4-Sulfonsaure (8): 

OH 0 . SO.Na ~"H • NH • CeH5 

(4) C2'N.~ ~N:6) ~ c1N:6) 
NH • N(SOsNa) • CeH5 

~cQ(7) ~ 
SOsNa 

Technische Was nun die technische Anwendung der Sulfitreaktionen zur Ami
Darstellung dierung von Naphtolen anlangt, so sei folgendes bemerkt:' Der Um
te~ {J:N:~h- stand, daB bei der Nitrierung des Naphtalins und seiner Abkommlinge 
~_Nr::~~to~B die Nitrogruppe fast ausschlieBlich in die 0(.- und nicht in die ,8-Stellung 

eintritt (vgl. S. 112), macht es erklarlich, daB p-Naphtylamin und seine 
Derivate auf dem gewohnlichen Wege, durch Reduktion der entsprechen
den Nitroverbindungen, in der Regel nicht zu erhalten sind; sie miissen 
daheJ: auf anderem Wege gewonnen werden, und das nachstliegende ist 
die Darstellung aus ,8-Naphtol und seinen Abkommlingen. Dieser Weg 
ist tatsachlich der heute allein in Betracht kommende. Insbesondere 
wirddasp-Naphtylaminselbstdargestelltausp-Naphtol(I).DieserProzeB 
wurde schon seit vielen Jahren a~sgeiibt, ehe man die Sulfitreaktion 
kannte, und zwar in der Weise, daB man ,8-Naphtol mit Ammoniak 
auf hOhere Temperatur erhitzte (1). Diese Operation erforderte nach 

(1) CO/OH + HaN ~ CO/
NH2 + HIO 

dem friiheren Verfahren jedoch mehrere Tage und eine Temperatur von 
etwa 150°. Man erhielt dabei kaum mehr als 50% p-Naphtylamin; 
wahrend ein groBer Teil des p-Naphtols unverandert blieb. Daneben 
entstanden durch Kondensation von ,8-Naphtol mit ,8-Naphtylamin 
infolge der langandauemden Einwirkung bei der hohen Temperatur 
einige Prozent ,8, ,8-Dinaphtylamin: 
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Wenn man hingegen die Kondensation des p-Naphtols mit Ammo
niak in Gegenwart einer wasserigen Ammonsulfitlosung ausfiihrt, so 
geht der ProzeB in wesentlich kiirzerer Zeit vor sich, und man erhalt 
auBer geringen Mengen Dinaphtylamin eine sehr gute Ausbeute an 
p-Naphtylamin. Einer Abtrennung unveranderten p-Naphtols bedarf 
es in der Regel nieht. Ahnlich wie p-Naphtol reagieren die p-Naphtol
sulfonsauren (iiber Ausnahmen siehe S. 203) und andere p-Naphtolab
kommlinge. 

Im AnsehluB an die techniseh wiehtigen Sulfitreaktionen seien noch 
einige weitere bemerkenswerte Umsetzungen, die zu aromatisehen 
Aminen fiihren, kurz erwahnt: 

1. Bereits friiher (siehe S. 93) wurde die Reaktion angefiihrt, die 
der Gleiehung: R· Cl + NHa -->- R· NH2 + HCI entsprieht. Wenn 
man statt Ammoniak ein Amin, R'· NH2, anwendet, so erhalt man 
ein sekundares Amin, entsprechend der Gleichung: 

R· Cl + H2N . R' -;Cl R. NH . R' . 

Bei der Bespreehung der Reaktionen der Chlorderivate wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB diese Reaktion eine gewisse Bewegliehkeit 
des Chlors voraussetzt, die erh6ht wird durch negative Substituenten 
im aromatisehen Kern. 1st das Chlor an sieh nicht beweglieh, so wird 
die Reaktion bef6rdert durch den Zusatz von Katalysatoren (metal
lisches Kupfer und Kupfersalze). 

Diese Reaktion hat neuerdings in der zuletzt angedeuteten er
weiterten Form der Katalyse eine gewisse Bedeutung erlangt auf dem 
Gebiete der Kiipenfarbstoffe der Anthraehinonreihe (siehe S. 94); 
sie findet auf anderen Gebieten nur dann Verwendung, wenn dieses 
Verfahren gegeniiber den bisherigen gewisse V orteile bietet. Erinnert 
sei z. B. an die tJberfiihrung des p-Nitroehlorbenzols in p-Nitranilin 
(siehe S. 95). 

Es sind dann noeh zwei andere Reaktionen von geringerer Bedeutung 
zu erwahnen. 

2. Die eine entsprieht der Gleiehung: 

R . S03Na + 2 NHa - R· NH2 + NH4S03Na 

und ahnelt daher einer der Sulfitreaktionen, die soeben eingehend er
ortert wurden (d). Die Sulfonsauren, R· SOaNa, als. die Isomeren der 

R· O· S02Na + 2 NHa - R· NH! + NH4S0aNa (d) 

Schwefligsaureester, R· O· S02Na, vollziehen demgemaB einen ana
logen tJbergang in das Amin, R· NH2, wie diese. Die Reaktion, deren 
Meehailismus bis jetzt noch nieht aufgeklart ist, laBt sieh variieren, 
indem man statt Ammoniak primare (besonders aromatisehe) Amine 
anwendet, wobei man sekundare· Amine der allgemeinen Formel 
R· NH· R' erhalt. 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 14 

Amine aus 
Chlorverbin

dungen. 

Amine aus 
Sulfon
sauren. 
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Auch diese Reaktion findet in der Anthrachinonreihe in einzelnen 
Fallen mit gutem Erfolg Anwendung, z. B. bei der Darstellung desp-Amino
anthrachinons (2) aus der Anthrachinon-tJ-Sulfonsaure (l),und zwar 
geht dieser Ersatz der Sulfogruppe durch eine Amino- oder Arylido-

(1) (YC0)J/lOsH.... O::C0:xJ'NH1 (2) 

~O CO 
gruppe in der Anthrachinonreihe vielleichter vor sich wie in der Naph
talin -und Benzolreihe. AlsBeispiel aus der Benzolreihe sei die p-Ni tranilin
sulfonsaure (3) angefiihrt, aua der auf diese Weise das Nitro-m-Phe-

nylendiamin (4) erhalten werden kann. Zwar ist auch in der Naphtalin
reihe der Ersatz von Sulfogruppen durch Anilidogruppen bei Anwen
dung hOherer Temperaturen (ca. 175°) mehrfach verwirklicht worden. 
Die Reaktion ist offenbar in gewissen Fiillen begiinstigt durch die 
Stellung der Substituenten; denn es hat sich gezeigt, daB, in einem 
gewissen Gegensatz zu den Erfahrungen mit den Sulfitreaktionen 
(siehe S. 204 f.), gerade ~-Naphtylaminsulfonsauren mit m-standiger 
Sulfogruppe leichter mit Anilin reagieren, wie die isomeren Verbin
dungen; aber die Produkte haben anscheinend (auBerfiir Azinfarbstoffe) 
keine besondere Bedeutung erlangen konnen. So entstehen z. B. Diani-

1, 3 - Diani- lidonaphtalinsulfonsauren (6) aus dfiIl Naphtylamindisulfonsauren 1, 3, 6 
li~ona.phta- (5) unrj 1, 3, 7 durch Kondensation mit Anilin und Anilinchlorhydrat: 
lmsulfon-

sii.uren. 

DieNatrium- 3, lm Zusammenhang mit dieser Reaktion sei an eine andere er-
amid- innert, die ihr sehr nahe steht: die Einwirkung von Natriumamid, 

Schmelze. NaNH2, auf aromatische Sulfonsauren (siehe S. 162). Die Reaktion 
entspricht der Gleichung: 

R . SOaNa + H~ . Na - R· NH2 + Na2SOa 

und verlii.uft mit groBer Heftigkeit. Es treten infolgedessen sehr leicht 
Nebenreaktionen ein, auf die hier nicht nii.her eingegangen werden solI. 

Aromatische 4. Eine scheinbar sehr naheliegende, tatsachlich aber nur unter be
Amine mit- sonderen Umstanden zu verwirklichende Methode zur Darstellung Von 
tela H~dro- Aminen ist gegeben durch das Schema: 

xyla.mm. 

R·H 
+HO·~H. .... 

-HfO 
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Die Kondensation von Hydroxylamin, HO· NH2 , mit aromatischen 
Verbindungen erfolgt in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Aus Benzol 
entsteht Anilin, aus Toluol erhiilt man 10% o-Toluidin und 90% p
Toluidin. Die drei isomeren Xylole liefern die drei verschiedenen Xyli
dine (I). Aus m-Dinitrobenzol ist durch einmaligen Eintritt einer 
Aminogruppe das Dinitranilin (2) und durch Wiederholung der Reak
tion das Dinitro-m-Phenylendiamin (3) erhalten worden. Technisch 
ist die interessante Reaktion bisher ohne Bedeutung geblieben. 

QCH;CH3 Q1H3 9,CH;NI!2 Qf02 

(1) und (2) 
"CHs "NOa 

NHs NHs Ha NHa 

Zum SchluB sei noch eine Methode erwahnt, die eine Zeitlang aus- Die 
gedehnte technische Anwendung fand, gegenwartig aber wohl nicht mehr H~m~n
von Bedeutung ist. Es handelt sich hierbei um die trberfUhrung von a:~io~ e~ur 
Karbonsauren in Amine: R· COOH --+ R· NH2 • Diese Reaktion Darstellung 
hat Verwendung gefunden zur Vberfuhrung der Phtalsaure (4) in die von A~inen 
Anthranilsaure (5), welch letztere als Ausgangsmaterial fUr die In- aus 'dSaure-

O/COOH o/NHa 
(4) --+ (5) 

"COOH "COOH 

digofabrikation einige Jahre hindurch eine auBerordentliche RoUe ge
spielt hat. Die Reaktion ist ihrer Bedeutung entsprechend in der 
mannigfachsten Weise variiert worden. Man hat auBer den bisher be
kannten Zwischenkorpern (s. u.) noch eine Reihe anderer dargesteUt; 
doch sind diese Versuche, so interessant sie in wissenschaftlicher Be
ziehung sein mogen, technisch ohne Bedeutung geblieben. 

aml en. 

Betrachten wir die Reaktionen, die zunachst in der. aliphatischen Der Mecha
Reihe untersucht wurden, so unterliegt es wohl keinem Zweifel, daB nismus der 
bei der Einwirkung von Brom (oder Chlor) auf das Saureamid zunachst HOhfmaRenn~ 

. S . k f A'd h se en em am tIC stof bromiertes .IDl entste t: aktion. 
+ Br. 

R • CO • NH2 --+ 
-HBr 

R . CO . NH • Br. 

Hinsichtlich des weiteren Dberganges des halogenisierten Amids in das 
Amin kann man zweifelhaft sein. Als Hypothese darf man vielleicht 
annehmen, daB zunachst der hochst labile Zwischenkorper R . CO . N = 

(1) R . CO • N<:r --;Br R· CO • N = 

entsteht, da die Reaktion in Gegenwart von Alkali vor sich geht, das 
Halogenwasserstoff abzuspalten vermag (1). Die Verbindung: 

R-CO 
R • CO • N = oder :N: 

14* 
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wird sich sofort in das Isomere R· N = CO umlagern: 

R-CO R CO 
/ ->- "-,f' 

N= N 
ein Alkyl- oder Arylcyanat. Dieses Cyanat kann einerseits durch An
lagerung von Wasser iibergehen in eine Stickstoffkarbonsaure, die 
elann weiter, durch Abspaltung von Kohlensaure, iibergeht in das 
Amin: 

R . N = CO + H 20 ->- R· NH . COOH ---;0, R· NR2, 

und andererseits wird durch die Annahme der Cyanatbildung eine Reak
tion erklarlich, die st~ttfindet, wenn nur 1 Mol. Halogen auf 2 Mol. 
Saureamid eip.wirkt. In einem solchen Falle reagiert namlich dieses 
hypothetische Zwischenprodukt R . N = CO mit einem zweiten Molekiil 
das Saureamids R . CO· NH2 in der Weise, daB sich das Cyanat an das 
Saureamid anlagert, woiurch ein Acylharnstoff der Konstitution 
R . NH· CO . NH . CO . R entsteht. Ein derartiger Korper findet sich z. B. 
als Nebenprodukt bei der Einwirkung· von 1 Mol. Brom auf 2 Mol. 
Acetamid, CHa · CO· NH2 , wobei das eine Molekiil Acetamid gemiiB 
obiger Annahme iibergeht, in das Isocyanat CRa · N = CO, wahrend 
das andere sich an dieses lsocyanat zu der Verbindung CRa · NH· CO 
. NH . CO . CRa, dem sog. Acetylmonomethylharnstoff addierl: 

CRs . N H CHs . NH 
11 + I ->- I 
CO NR . CO . OH3 CO . NH . CO . CR3 • 

Die eben geschilderte Reaktion HiBt sich auch auf folgenden Vorgang 
.zuriickfiihren : 

R . CO . }''R . Br oder R· CO ->- R CO oder R· KH • CO . Br , 
I "-/ "-
NR ·Br NH Br 

entBprechend der sog. Beckmannschen Umlagerung, bei der aus 
Benwphenonoxim und PCIs , gemaB den folgenden Reaktionsphasen, 
das Benzanilid oder Benzoylanilin entsteht: 

C6HS-C-CsHs 
->- 11 

N-CI 

oder CsRs-N =C-C6HS ->- CsHs-N =C-C6Hs ->- CaRs·},'R· CO· CaRs 

61 6H 
Anthl'snii- Wendet man die Hofmannsche Reaktion ani das Phtalimid (2) 
siiure sus an, daB in einfacher Weise durch die Einwirkung von Ammoniak oder 

Phtaisiiure. Ammonkarbonat auf Phtalsaureanhydrid (5) erhaltlich ist, so entsteht 

0/CO.NH2 

(3) 

"COOH 

O/CO" . 
(4) "NHCI 

"COOH 
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aus diesem bzw. aus der Phtalaminsaure (3), falls man unterchlorig
saures Natron, (in Form von Natronlauge + Chlor) verwendet, als 
hypothetische Zwischenphase die dem Symbol R· CO . NHCI ent
sprechende Verbindung (4) und aus dieser, entweder durch Abspaltung 

+NH. --H,O 

von HCl die gleichfalls hypothetische, ungesattigte und daher auBerst 
reaktionsfahige Verbindung (6), die sich sofort unter Addition von H 20 
umlagert in die Anthranilkarbonsaure oder Karboxyan thra
nilsaure (7), oder es findet der obenerwahnte, der Beckmannschen 
Umlagerung analoge Bindungswechsel statt, der zunachst zum Saure
chlorid der N-Karboxyanthranilsaure und unter der Einwirkung des 
Alkalis sofort zur N-Karbonsaure selbst fuhl't, die unter Abspaltung. 
von Kohlensaure (in Form von Natriumkarbonat) Anthranilsaure (8) 
liefert. 

(6) O/CO.N= 

"'COOH 
(7) O/NH.COOH _ 

" -co, COOH 

Man kann ubrigens die Anthranilokarbonsaure (7) in Form ihres Esters 
ziemlich leicht fassen, wenn man auf das Halogenphtalimid (9) alkoho
lisches Alkali einwirken laBt. Das Anhydrid der Karboxyanthranil
saure ist die sog. Isatosa'ure (10). Diese Verbindung steht dem Isatin 
bzw. Pseudoisatin (11) nahe, und daher ruhrt auch der Name. Der
artige N-Karbonsauren wie die Verbindung (7) oder ihre Ester sind auch 

(9) O/NH-CO 
(10) I 

"CO-O 
(11) 

in der Fettreihe erhaltlich, z. B. die Uretharre: R· NH· C02C2Hs . 
Sie konnen leicht verseift werden und gehen dabei unter Abspaltung 
von CO2 in die entsprechenden Amine uber. 

Wenn auch die Hofmannsche Reaktion, die in der Technik bisher 
wohl nur ffir die Darstellung der Anthranilsaure in erheblichem MaBstabe 
Anwendung gefunden hat, heute nicht mehr ganz die fruhere Bedeutung 
besitzt, so bietet sie doch in theoretischer Beziehung ein so hervor
ragendes Interesse, daB es wohl gerechtfertigt sein durfte, ihr, wie 
geschehen, eine langere Betrachtung zu widmen, angesichts der groBen 
Wichtigkeit, die den Umlagerungen bei so zahlreichen Synthesen zu
kommt. 

Was nun die Umwandl ungen der Amine anlangt, so ist als eine Verschiedene 
der wichtigsten Reaktionen die Dberfuhrung der Amine in die ent- Umwand
sprechenden Phenole, R. NH2 _ R· OH, zu erwahnen, von der unten lungen. der 
noch ausfuhrlich die Rede sein wird. Die umgekehrte Reaktion, die Amme. 
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Vberfiihrung der Phenole in Amine, R· OH 4- R· NH2 , haben wir 
bereits kennengelernt (siehe S. 199 ff.), vor allem auch die Tatsache, 
daB beide Reaktionen in vielen Fallen erleichtert werden durch die 
Bildung von Schwefligsaureestern, R· o· S02Na, die als Zwischen
produkte eine wichtige Rolle spielen. 

Eine weitere Reaktion der Amine beruht auf ihrer Vberfiihrbarkeit 
in Nitroverbindqngen durch Oxydation: R· NH2 4- R· N02 (siehe 
S. 184f.). Technisch viel wichtiger aber ist, wie gezeigt wurde, die Um
kehrung dieser Reaktion, namlich die Vberfiihrung der Nitroverbindungen 
in die Aminoverbindungen durch Reduktion.Ferner erhalt man durch 
Diazotieren der Amine mittels Nitrit und Salzsaure die entsprechenden 
Diazoniumchloride und aus den Diazoniumhalogeniden durch Erhitzen 
in Gegenwart von Kupferhalogeniiren die entsprechenden kernhalo
genisierten Derivate. 

Ferner kann man diese Diazoniumverbindungen in Merkaptane 
iiberfiihren: R· N 2 • Cl' 4- R· SR (siehe S. 153f.) einerseits und in 
Sulfinsauren: R· N 2 • Cl 4- R· S02H andererseits, wozu die Gegen
wart von Kupfer oder Cu-Salzen erforderlich ist (siehe S. 152). 

Von den hier angefiihrten Reaktionen ist das wesentlichste bereits 
besprochen worden, so daB naheres Eingehen an dieser Stelle nicht mehr 
erforderIich ist. 

Dbersicht iiber die Entstehung und Umwandlung der aromatischen Amino
verbindungen. 

_----~"? R· OH ,::E~======:::::: 
~ R·et 
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G) Darstellung von Hydroxylverbindungen. 

Es ist bisher ein technisch noch ungelostes Problem, durch eine Phenole aus 
glatt verlaufende unmittelbare Oxydation einen Kernwasserstoffgerade Kohlen-

wasser
der einfachsten aromatischen Verbindungen durch die Hydroxyl- stoffen. 
gruppe zu ersetzen. Dies ware der einfachste Weg, um Kohlenwasser-
stoffe von der Art des Benzols oder Naphtalins in Phenole uberzufuhren: 
R· H --+ R· OH. Die Losung dieses Problems wlirde ohne Zweifel 
einen sehr groBen technischen Erfolg darstellen. Man ist bisher gerade 
fur die einfachsten, aber wichtigsten Fiille in der Regel auf Umwege 
angewiesen. Bemerkt sei, daB vereinzelt zwar derartige unmittelbare 
Oxydationen ausgefuhrt wurden (vgl. auch S. i87), technisch aber be
langlos geblieben sind; z. B. laBt sich Phenol durch Persulfat in Hydrochi
non (also eine Monohydroxylverbindung in eine Dihydroxylverbindung) 
uberfuhren. Ferner erhalt man aus Benzol durch elektrolytische Oxy
dation, neben Phenol und Hydrochinon, das o-Dioxybenzol (Brenz
katechm), aus '-roluol und Sauerstoff in Gegenwart von Al u ini ni u m
chlorid das m-Kresol sowie in analoger Weise, und zwar in der Kali
schmelze, aus Benzoesaure die m-Oxybenzoesaure. Ubrigens ist schmel
zendes Kali ein besonders leicht zu Oxydationsprodukten fiihren
des Mittel, ein Umstand, der wohl zu berucksichtigen ist, falls man, wie 
dies bei der Erforschung der Konstitution organischer Verbindungen 
(z. B. naturlicher Farbstoffe) vielfach geschieht, durch schmelzendes 
Kali eine Zerlegung des Molekiils in seine Bestandteile herbeizufuhren 
trachtet. Auch in der Alizarinreihe gibt es Reaktionen, die scheinbar 
derartige unmittelbare Oxydationen aromatischer Verbindungen ge
statten, wie sie durch das Symbol: R . H + 0 -+- R . OH dargestellt 
werden konnen. Die technische Anwendung dieser bemerkenswerten, 
tatsachlich ubrigens gar nicht so einfach veria"Q.fenden Reaktion ist 
aber fast ausschlie.6lich auf die Alizarinreihe beschrankt. In den V'ielen 
wiqhtigen Fallender Benzol- und Naphtalinreihe ist sie bis jetzt mit 
technischem Erfolg nicht anwendbar. 

Eine zweite Moglichkeit, zu Hydroxylverbindungen zu gelangen, Hydro;cyl
besteht in der Uberfuhrung der Halogenderivate in die zugehorigen du:=:~m~us 
Phenole, eine Reaktion, dieetwa der Gleichung: R· Cl + NaOH Halogenderi-
-+- R· OH + NaCI entspricht.. Dieser Ersatz geht in gewissen Fallen vaten. 
bekanntlich (siehe S. 90 f.) verhaltnismaBig leicht vor sich, namlich beim 
Vorhandensein negativer Gruppen in 0- und p-Stellung zum Halogen. 
Aber in anderen Fallen verlauft die Reaktion erheblich trager, so daB 
man eine Art Alkalischmelze anwenden muB, um das Chlor durch 
Hydroxy\ zu ersetzen (1). Man wendet die se Methode auf dem Naph
talingebiet gegenwartig nur noch in verhii.ltnismaBig seltenen Fallen an. 

Von viel groBerer Bedeutung ist die schon mehrfach erwahnte. "Ober- Pheno.le aus 
fuhrung von A mi no gruppen in Hydroxylgruppen: R . NH2 --+ R· OH. a) !::~:in
Die Leichtigkeit, mit der der Ersatz der Amino- durch Hydroxylgruppen facheHydro-
vor sich geht, ist in weitgehendem MaBe abhangig von der Konstitution lyse. 
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der Amine. Es gibt Amine, die sich mit der groBten Leichtigkeit in 
Hydroxylverbindungen iiberfiihren lassen, ja die kaum existenzfahig 
sind in heiBem Wass~r, weil unter diesen Umstanden schon eine Hydrolyse 
eintritt, die die Abspaltung von .Ammoniak zur Folge hat. Zu den 
leichter hydrolyslerbaren Substanzen gehoren die Diamine und 
Triamine, wie z. B. 1, 8-Naphtylendiamin, m-Phenylendiamin und 1, 3, 5-
Triaminobenzol.. Schon etwas schwieriger reagieren o-Aminophenol 
und o-Phenylendiamin, die durch Sauren zu Brenzkatechin hydrolysiert 
werden. 

Ein wichtiger Fall, in dem man sich der Hydrolyse bedient, ist z. B. 
das IX-Naphtylamin, das technisch durch Reduktion des IX-Nitronaph
talins, ahnlich wie .Anilin aus, Nitrobenzol, dargestellt wird. Durch 
Hydrolyse des oSchwefelsauren Salzes, allerdings bei hOherer Temperatur 
(unter Druck), kann es ziemIich glatt in .x-Naphtol ubergefuhrt werden 
(2). Die Hydrolyse der Amine, zu der in einzelnen Fallen, wie erwahnt, 

6COOH 
+NaOH 100H 6NH2 60H 

(1) " --:am 0" (2) C ->- C 
Cl OH 

b) duroh Er- schon Erhitzen mit Wasser genugt, wird inder Regel erheblich befor
hitzen mit dert durch Hinzufugen von Sauren oder Alkalien. Mehrere wichtige 
Sii.uren und Dioxynaphtalinsulfonsauren lassen sich auf diese Weise durch Erhitzen 

Alkalien. der entsprechenden Aminonaphtolsulfonsauren erhalten; so z. B. geht 
die 1,8, 4-Aminonaphtolsulfonsaure (3) schon beim Erhitzen mit ver
diinntem Alkali uber in die entsprechende Dioxysaure (4); ebenso ver
halt sich die H~Saure (5), aus der auf dem gleichen Wege die Chromotrop
saure (6) erhalten werden kann. In der Technik bewirkt man die Hydro
lyse vorzugsweise, wenn irgend moglich, mittels der Alkalien, obwohl 

(3) H6Q ~~ H~ (4) 

SOaH SOaH 

+H.O 
->-

-NHs 

HO OH 

~6 (6) 
HOaSN "SOaH 

diese teurer sind wie die Mineralsauren (Salzsaure und Schwefelsaure). 
Denn das Erhitzen mit verdiiunten Sauren wiir.de die metallenen Ge
faBe, die bei derartigen, mit hoheren Drucken verknupften Operationen 
vornehm1ich benu'tzt werden, sehr stark angreifen. In alIen Fallen 
daher, in denen sich in der Technik bei derartigen Operationen Sauren. 
vermeiden lassen, geschieht dies, selbst dann, wenn die Ersatzmittel 
etwa8 teurer sind. 
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Ein Fall, der noch besondere Erwahnung verdient, ist die Vber
flihrung der Naphthionsaure in die 1, 4-NaphtoIsulfonsaure durch Er
hitzen mit Alkali (1). Dieses Verfahren ist wohl eine Zeitlang das beste 

(\) c0H
• Mo:' CQ 

SOsH SOsH 

zur Herstellung der 1, 4-NaphtoIsulfonsaure gewesen, bis es durch das 
8alfitverfahren liberhoIt Wurde. Es bedarf librigens in diesem Fall 
ziemlich starker, etwa 40 proz,' Natronlauge und einer Temperatur von 
etwa 150°, urn Ammoniak abzuspalten. - Diese Beispiele dUrften ge
nligen, um zu zeigen, wie mannigfaltig sich diese hydrolytischen Ver
fahren technisch gestalten. 

Ein anderes sehr wichtiges Verfahren, das ei~e Zeitlang viel benutzt c)durchUm
wurde und in einzelnen Fallen auch heute noch in betrachtlichem Um- koohen der 
fange Anwendung findet, bedient sich des Umw, eges liber die Diazo- Diazonium-

verbin
niumverbindungen. Es ist also gekennzeichnet durch die beiden dungen. 
Phasen: 1. Diazotieren und 2. Verkochen oder Umkochen. Da bekannt-
lich bei der Umkochung der Diazoniumchloride die Moglichkeit besteht, 
daB ChIor, wenigstens teiIweise, an Stelle der NH2-Gruppe in den Kern 
eintritt (siehe S. 85£.), so zieht man vor, die Diazoniumsulfate anzuwenden. 
Dementsprechend wurde z. B. die Naphthionsaure in Gegenwart von 
8chwefelsaure diazotiert und durch Umkochen iibergefUhrt in die 1, 4-
Naphtolsulfonsaure. Dieses Verfahren hat neben dem obenerwahnten 
Verfahren, das auf der Hydrolyse der Naphthionsaure durch Alkali 
beruht, gleichfalls lange Jahre hindurch Anwendung gefunden; die 
Reaktion verlauft aber nicht ganz so glatt wie bei der Hydrolyse. 

Hierbei sei auf einen ganz allgemeinen Gesicht~punkt hingewiesen, 
der zu beobachten ist bei der DberfUhrung von Aminen in Phenole 
(und Naphtole) auf dem Wege liber die entsprechenden Diazonium
verbindungen. Die Diazoniumverbindungen haben die Fahigkeit, sich 
mit Phenolen und N aphtoIen zu kuppeln. Wenn also 1 Mol. der Diazonium
verbindung libergefUhrt werden solI z. B. in das entsprechende Naph
tolderivat und die Reaktion ist zur Halfte vorgeschritten, so befindet 
sich im Reaktionsgemisch 1/2 Mol. der Diazoniumverbindung, R· N2 
. OH, neben 1/2 Mol. des Naphtolabkommlings, R· OH. Diese beiden 
Komponenten konnen sich unter geeigneten Umstanden vereinigen zu 
einem Azofarbstoff (1), und es ist leicht verstandlich, daB mit groJ3er 

OH 
I (1) 

R.N=N+R· OH _ R·N=N· R· OH 

Sorgfalt Vorkebrungen getroffen werden mlissen, uin diese Azofarb
stoffbildung zu verhindern. Das geschieht, ganz allgemein gesagt, 
dadurch, daB.man die Reaktionsbedingungen so gestaItet, daJ3 eine 
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Kupplung nicht eintreten kann. Die Kupplung der Diazoniumver
bindung mit dem Naphtolabkommling, R· OH, tritt nur dann ein, 
wenn das Reaktionsgemisch nicht zu sauer ist, also nur bei schwach 
saurer, neutraler oder alkalischer Reaktion. Wenn das Gemisch aber 
stark sauer ist, z. B. entsprechend einer 5 proz. Schwefelsa.m:e, dann wird 
es gelingen, die Azofarbstoffbildung nahezu vollkommen auszuschlieBen. 
Falls also derartige Umkochungen' vorgenommen werden BOIleD, so 
muB die Kupplung (auch bei hOherer Temperatur) dill-ch ausreichende 
Aciditat verhindert werden. Der Verlauf der Umkochung wird dann 
etwa der folgende sein: Die Menge derDiazoniumverbindung, R· Nz 
. OH, wird bestandig abnehmen und die Menge des Phenols oder N aphtols 
in gleichem MaBe bestandig zunehmen. Es gibt infolgedessen einen Zeit
punkt, in dem von beiden Komponenten etwa 50% vorhanden sind. 
Dies ist der kritischste vonallen, weil er ffir eine Farbstoffbildung der 
giinstigste ist (siehe oben). Die Anwendung starkerer Schwefelsaure 
ist allerdings auch -gewissen Beschrankungen unterworfen; wendet man 
eine zu starke Schwefelsaure an, so 'besteht die Gefahr, daB z. B. bei 
der 1, 4-Naphtolsulfonsaure die Sulfogruppe abgespalten wird, was nicht 
nur eine Verminderung der Ausbeute, sondern gleichzeitig auch eine 
Verunreinigung des Hauptproduktes, in diesem Falle mit cX-Naphtol, 
zur Folge hat; die auf diese Weise durch Umkochung erhaltliche 1, 4-
Naphtolsulfonsaure ist tatsachlich iibrigens erfahrungsgemaB bei weitem 
nicht so rein wie diejenige, die bei Anwendung der Bisulfitreaktion 
(siehe S. 202f.) entsteht. 

Chromotrop- Als Beispiel eines Falles, in dem die Umkochung einer Diazonium-
saure. verbindung auch heute noch technische· Anwendung findet, sei das 

Verfahren zur Darstellung der Chromotropsaure erwahnt (siehe S. 122), 
die man erhalten kann dadurch, daB man die 1,'3,6, 8-Naphtylamin
trisulfonsaure diazotiert und zur Naphtoltrisulfonsaure umkocht, worallf 
diese dann weiterhin verschmolzen wird zur Chromotropsaure: 

B-Saure. 
DieSulfit

rea.ktion. 

HOsS NH2 HOsS N2 • O· H HOsS OH 

HO'S~O.H - HO'S~H - Ho,StQ.O'H 

HO OH 

- HO.S~O'H 
Ein anderer wichtiger Fall einer Umkochung ist die Darstellung der 

E-Saure aus der 1, 3, 8-Naphtylamindisulfonsaure (siehe S. 116). 
Die Bisulfitreaktion ist aus schon friiher erwahnten Griinden bei 

der E-Saure und den von ihr sich ableitenden Naphtylaminsulfonsauren 
nicht anwendbar; dagegen lassen sich zahlreiche Mono- und Dioxy- bzw. 
Aininooxyverbindungen der Naphtalinreihe mittels der Bisulfitreaktion 
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aus den entsprechenden Amino-, Aminooxy-und Diaminoverbindungen 
gewinnen. Die K-Saure (1) ist der Bisulfitreaktion zuganglich, wahrend 
die isomere H-Saure (2) sich mittels Bisulfit nicht in die entsprechende 
Peri-Dioxysaure uberfuhren laBt, ein Umstand, von dem man zu ana
lytischen Zwecken Gebrauch machen kann. 

HO NH2 

(1) HO.S"CQ 
SOsH 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB bei der Diazotierung und Um- Napbt
kochung von peri-Naphtylaminsulfonsauren (z. B. 1,8; 1,3, 8; 1,4,8 sultone. 
u. dgl.) zunachst nicht die entsprechenden peri-Naphtolsulfonsauren 
entstehen, sondern deren Anhydride, die sog. Naphtsultone; Z. B. 
aus der 1,8-Naphtylaminsulfonsaure (1) das 1, 8-Naphtsulton (2): 

HOaS ~'H2 0 28-0 

(1) 66 - CO (2) (3) 

Diese Naphtsultone sind nicht kupplungsfahig mit Diazoniumverbin- Naphtol
dungen; gegen Sauren sind sie Z. B. bestandig, lassen sich aber durch sulfamide. 
Alkalien leicht in die entsprechenden Naphtolsulfonsauren - z. B. (3) 
- uberfuhren, wahrend· unter der Einwirkung von Ammoniak <lie 
zugehorigen Naphtolsulfamide bezw. deren Sulfonsauren, z. B. (4), 
entstehen, die mit Diazoniumverbindungen in normaler Weise 
kuppeln. 

Neuerdings ist auch in der Benzolreihe ein Vertreter dieser eigen
artigen Anhydride dargestellt worden, und zwar durch die Einwirkung 
rauchender Schwefelsaure auf die p-Kresoldisulfonsaure 

OH 0", HOY/,O.H --;,0 HO."'!i/SO. 
eHa bra 

Die Verbindung laBt sich als innerer Arylsulfonsaurephenolester auf
fassen und ist dementsprechend, im Gegensatz zur Disulfonsaure selbst, 
durch auffallende Bestandigkeit sogar gegen heiBe konzentrierte Sal
petersaure ausgezeichnet. 

Als Analoga der Naphtsultone sind die Naphtsultame, die An- Napht-
h d 'd d . N hI' ulf .. h di' "hnli h suI tame. y rl e er penc ap tyamIns onsauren, anzuse en, e, III a c er 
Weise wie das eben erwahnte Sulton aus der p-Kresoldisulfonsaure, 
durch die Einwirkung starker rauchender Schwefelsaure auf peri
Naphtylaminsulfonsauren erhalten werden, wobei gleichzeitig, sofern 
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nicht schon die samtlichen in Betracht kommenden Stellungen durch 
Sulfogruppen besetzt sind, eine Sulfonierung stattfindet: 

HOfo' 
rOaH 

Verk<;>chen. In diesem Zusammenhange sei kurz noeh einer anderen bemerkens-
der Dlabz~:ml- werten Eigenschaft der Diazoniumverbindungen gedacht, von der sowohl 
urnver In- . h f li h 1 h· . 1 F ·11 h . h dungen zu zu Wlssensc a t c er a s auc , In verernze ten· it en, zu tee rusc en 

aromatischen Zwecken Gebrauch gemacht wird. Verkocht man namlich eine Diazo
Kohlen- niumverbindung, statt in waBriger Losung (siehe oben), in stark alko
wasser- holischer L6sung, so findet, indem der Alkohol zu Aldehyd oxydiert 
stoffen. 

(R . NH2 _~ wird,· ein Ersatz der Diazogruppe, mittelbar also der urspriingHch 
R . H). vorhandenen primaren Aminogruppe, durch ein Atom Wasserstoff 

statt, entsprechend dem Schema: 
-R . NH2 - R· N ; 0 . 802 • OH _ R· H 

i,1 
N 

(siehe auch das Beispiel auf S. 88). 
a-Naphtol. Die Darstellung des .x-Naphtols kann technisch auf zweierlei Weise 

erfolgen, indem man entweder die Naphtalin-.x-Sulfonsaure verschmilzt 
(siehe unten), oder aber ausgeht vom iX-Naphtylamin (siehe S. 216). Es 
kommt auf die besonderen Umstande an, ob man die eine oder andere 
Moglichkeit bevorzugt; jedenfalls spielt die Darstellung des iX-Naphtols 
aus dem .x-Naphtylamin durch Erhitzen mit Schwefelsaure eine ge
wisse Rolle, wahrend die Bisulfitreaktion fUr .x-Naphtol praktisch 
ohne Bedeutung ist . .x-Naphtol ist,wie schon erwahnt, ein wertvolles 
Zwischenprodukt insbesondere fUr die Darstellung von Naphtolgelb, 
Naphtolgelb S (siehe S. 131ff.) und iX-Naphtolblau. 

Die Alkali- Eine der wichtigsten Methoden ffir die Darstellung von aromati-
schmelze. schen Phenolen ist die sog. "Alkalischmelze" der sulfonsauren Salze, 

ein Vorgang, der sieh ausdriickt in der Formel: 

R· S03Na + NaOH ...... R· OH + Na2SOa• 

Man kann sich den Reaktionsverlauf, allerdings nur scheinbar, sehr ein
fach klarmachen am Beispiel der Benzolsulfonsaure. Wenn man diese 
mit Alkali schrnilzt, so erhalt man Natriumsulfit und Phenol: 

C6HS . S03Na + NaOH -+ C6HS· OH + Na2SOa• 

Der ProzeB verlauft, rein auBerlich betrachtet, in der Weise, daB das 
Natrium des NaOH sich mit der Gruppe SOaNa vereinigt und das OH 
an den Benzolkern wandert. Tatsachlieh aber ist der Reaktionsmecha
nismus zweifellos ein ganz anderer. Es ist wohl anzunehmen, daB die 
Wirkung der Alkalischmelze primar darin besteht, daB das sulfonsaure 
Salz eine Umlagerung erfahrt zu einem Schwefligsii.ureester, 
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daB also R· SOsNa ubergeht in die isomere Verbindung R· 0 . S02Na, 
und daB nun dieser Schwefligsaureester unter der weiteren Einwirkung 
des Alkalis sofort sich spaltet in das entsprechende Phenol und Sulfit. 
Ein hochst eigenartiges Verhalten zeigen beim Verschmelzen gewisse 
Benzolderivate, insofern als nicht nur aus der m-Benzoldisulfonsaure 
das m-Dioxybenzol (2, Resorcin) erhalten werden kann, sondern auch Resorcin. 
aus gewissen (0- und) p-Derivaten, wie z. B. aus der p-Phenolsulfonsaure, 
der p-Chlorbenzolsulfonsaure und der p-Benzoldisulfonsame (1). In 
letzterem Falle entsteht in der Kalischmelze als Zwischenprodukt die 
Phenol-m-Sulfonsaure (3). 

OH Cl 

(1) 6 Q und 

~OsH SOsH 

OH 
I 

O (2) 
"'OH 

OH 
I 

O (3) 
"SOsH 

Die Verschmelzung des benzolsulfonsauren Natrons mit Natron- Phenol. 
hydrat erfordert zwar hohe Temperaturen, erfolgt aber ziemlich glatt 
und mit guter Ausbeute. Trotzdem ist ea vom wirtschaftlichen Stand-
punkt aus schwierig zu entscheiden, ob sich die synthetische Darstellung 
des Phenols aus Benzol empfiehlt; denn Phenol ist in reichlichen Mengen 
aus dem Steinkohlenteer zu erhalten, und sein Preis auBerordentlich 
starken Schwankungen unterworfen1). 

Eine der wichtigsten Anwendungen findet die Alkalischmelze bei fl-Naphtol. 
der Darstellung des ,8-Naphtols aus der ,8-Naphtalinsulfonsaure (siehe 
S.113f.). DerBedarf an ,8-NaphtolistauBerordentlichgroB; ,8-Naphtol 
kommt in Betracht: 1. als Ausgangsmaterial fur die ,8-Naphtolsulfon-
sauren (siehe S. 133 ff.), 2. fur die Darstellung von p-Naphtylamin 
und Derivaten (siehe S. 208), 3. fUr die Erzeugung von Pararot (siehe 
S. 114), 4. fur die analoge "Entwicklung" von Farbstoffen auf der 
Faser durch Diazotieren und Kuppeln mit ,8-Naphtol. (siehe S. 114). 
Der Bedarf an p-Naphtol ist zurzeit wohl nach Millionen von kg jahr-
lich zu bemessen. 

Fur die Darstellung des lX-Naphtols kommen nach dem fruher <x-Naphtol. 
Gesagten zwei Moglichkeiten in Betracht: Entweder der Weg Naph
talin _ lX-Nitronaphtalin _ lX-Naphtylamin -40 lX-Naphtol oder an
dererseits Naphtalin _ Naphtalin-oc-Sulfonsaure - oc-Naphtol. Der 
erstgenannte, scheinbar langere Weg ist neben dem anderen technisch 
gangbar, weil die im zweiten Falle erforderlichen Mengen Alkali ziemlich 
teuer sind, wahrend man im ersten Falle Salpetersaure, Eisen und Salz
saure, sowie Schwefelsaure benotigt. Vor allem diirfte die Schwierig
keit, bei der Benutzung der zweiten Methode die Entstehung von ,8-
Naphtol (aus der isomeren ,8-Naphtalinsulfonsaure) auszuschlieBen, 

1) In den Jahren kurz vor dem Kriege ist der Preis, der durchschnittlich 
etwa 1,10 Mk. fiir 1 kg betrug. erheblich' uilter 1 Mk. heruntergegangen, wahrend 
er in besonders giinstigen Zeiten bisweilen iiber 1,50 Mk. gestiegen ist. 
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nicht ohne Bedeutung sein. - Von Wichtigkeit ist jedoch die AnwendUJIg 
der Alkalischmelze l:ei der Erzeugung von. Napntolsulfonsauren, z. B. 
aus der 1,5- und der 2,7-Naphtalindisulfonsaure oder aus dem tech
nischen Gemisch der 1,3,6- und 1, 3, 7-Naphtalintrisulfonsaure. Ins
besondere aber sei hier hingewiesen auf die wertvoIlen Aminonaphtol
mono- und -Disulfonsauren, die aus den entsprechenden Naphtyla
mindi- und -Trisulfonsauren durch die Alkalischmelze erzeugt werden. 
Die wichtigsten unter ihnen, die r-Saure, J-Saure, M-saure, K-Saure, 
H-Saure und S-Saure, BOIlen an dieser Stelle etwaa ausfiihrlicher be
sprochen werden. 

J-Saure. Die J -Saure (2) entsteht ausder 2, 5, 7-Naphtylamindisulfonsa-qre (1) 
durch die Alkalischmelze, indem die IX-Sulfogruppe in 5-Stellung sich 

(I) HO~(rNll, _ HO.yO"NlI, (m 

SOaH rH 

verschmilzt, wahrend die p-Sulfogruppe in 7 unverandert bleibt; 
die m-standige Sulfogruppe begunstigt also die Verachmelzung der 
Sulfogruppe in IX-Stellung. Die J-Saure entsteht aua der mit einem Alkali 
von etwa 50-60%, bei Temperaturen von etwa 175-200°, verschmolze
nen Diaulfonsaure in ziemlich gut~r Ausbeute. 

r-Saure. Ganz ahnlich wie die Verschmelzung der 2,5, 7-Naphtylamindisul-
fonsaure zu J-Saure gestaltet sich die Verschmelzung der 2, 6, 8-Naph
tylamindisulfonsaure (3) zur i' - S a u r e (4). Wir haben ~ezuglich der 

(3) HlcrNH• _ 1crNH' (4) 

HOaS HOaS 

Stellung der Sulfogruppen und ihrer Verschmelzbarkeit ahnliche Ver
haItnisse wie vorhin bei der J-Saure: Von den beiden Sulfogruppen wird 
wieder die in IX-Stellung befindlich,e verschmolzen, deren Verschmelz
barkeit auch in diesem FaIle durch die Sulfogruppe in m-Stellung er
hoht wird. Man erhaIt hier ebenfalls, schon bei ziemlich niedrigen 
Temperaturen, aus dem BOg. Amino-G-Salz eine gute Ausbeute an 
r-Saure. 

M-Saure. Ein ganz analoger Fall iat auch die Verschmelzung der 1,5,7-
Naphtylamindisulfonsaure (5) zur M-Saure (6), die unter ahn
lichen Bedingungen erfolgt. 

(5) HO~' _ HO~ (6) 

SOaH rH 
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Bei der Verschmelzung der 1,4, 8-Naphtylamindisulfonsiime (1) S-Saure. 
zur S-Saure (2) gelangt eine neue Regel zur Geltung. Es wird namlich 

(2) 

von den beidep. IX-standigen Sulfogruppen in 4 und 8 die peristandige 
Sulfogruppe (in 8-Stellung) bei der Verschmelzung bevorzugt. Die S
Saure wird zur Darstellung von wertvollen primaren Disazofarb
stoffen verwendet, wobei in die 2- und 7 -Stellung Azogruppen eintreten. 
Diese Disazofarbstoffe finden vorwiegend Verwendung zum Farben von 
Schwarz auf Wolle. 

Die 1,3,6, 8-Naphtylamintrisulfonsaure (3) verschmilzt sich zur H- u. 
1, 8-Aminonaphtol-3, 6-Disulfonsaure, H-Saure (4). Auch bei der Er- K-Saure. 

HOaS NH2 HO NH2 

(3) HO.st~OJI ~ HO.St6'SOJI (4) 

zeugung der H-Saure wird die Verschmelzung der peristandigen Sulfo
gmppe (in 8) durch die m-standige Sulfogruppe (in 6) erleichtert. Die 
H-Saure, als Peri-Aminonaphtolsulfonsaure, dient ahnlichen Zwecken 
wie die S-Saure. Dber die analoge Verschmelzung der 1,4,6, 8-Naph
tylamintrisulfonsaure zur 1, 8-Aminonaphtol-4, 6-Disulfonsaure, K
Saure, siehe S. 119. 

AnschlieBend sei noch· erwahnt eine Saure mit dem Trivialnamen Dioxy
Dioxy-S-Saure (5). Sieistdas Analogonder obenerwahnten S-Saure (2) S-Saure 
mit dem Unterschiede, daB die Aminogruppe in 1 durch Hydroxyl er-
setzt ist. Dieser Austausch von NH2 gegen OH, d. h. der trbergang 
von Saure (2) in Saure (5), erfolgt z. B. leicht schon durch verdiinntes 
Alkali bei 250°, zweckmaBiger jedoch mittels der Sulfitreaktion, also 
liber den Schwefligsaureester der Konstitution (6). Die Saure kann 

(5) H6Q (6) H60o.N. 

SOaR SOaH 

anderseits aber auch durch VerschmelzlUlg dei" 1,4, 8-Naphtoldisulfon
saure (ScholIkopf-Saure, siehe S. 147) erhalten werden. Die Dioxy-Saure 
liefert zwar gleichfalls primare Disazofarbstoffe, die aber gegenliber 
denen der Aminonaphtolsulfonsaure Seine untergeordnete Bedeutung 
haben. Sie wird, ahnlich der ihr auch sonst nahestehenden Chromotrop
saure (siehe S.218.), in der Regel zur Darstellung von Monoazofarb
stoffen benutzt, die als Egalisierfarbstoffe (siehe S. 123) einen ge-
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Aufspaltung wissen Wert besitzen. - Bemerkenswert ist eine bei der 1,3-Naph· 
de~. ~aphta- talindisulfonsaure und ihren Derivaten durch Erhitzen mit Alkali auf 
du;~h~~:li. hOhere Temperaturen eintretende Reaktion, die sich in der Aufspaltung 

RegeIn bei 
del' Ver

schrnelzung. 

des einen der beiden Benzolkeme auBert, und zwar desjenigen, der die 
beiden m-standigen Sulfogruppen enthaIt. Offenbar bildet sich zu
niichst das 1, 3-Dioxynaphtalin, das sog. Naphtoresorcin (1). Dieses 
erleidet durch das schmelzende Alkali einen Zerfall in o-Toluylsiiure 
und Essigsaure (2). Befindet sich im anderen Kern noch eine 3. Sulfo-

OH 

6+0H2 

(2) O/~9H 
'-..#,COH 
CH + H 20 

CO OH 

O~ + 
CHa 

CHa 

~OOH 

gruppe, so wird diese gleichfalls verschmolzen, und es entstehen Oxy
toluylsauren, die unter Abspaltung von CO2 die entsprechenden Kre· 
sole liefern, z. B.: 

06S0SH 
...... 060R -c:~:"-

HOssN "SOsH HON "OH 

COOH 

HO~~CHs ->- ~ -co. 
HO "CHs 

In analoger \Veise reagieren die isomeren Naphtalintrisulfonsauren 
oder Naphtol- und Naphtylamindisulfonsiiuren. 

Zusammenfassend liiBt sich uber die unterschiedliche Leichtigkeit, 
mit der die Verschmelzung von Sulfogruppen vor sich geht, kurz folgen
des sagen: Benzolmonosulfonsaure und tJ-Naphtalinsulfonsaure ver
schmelzen sich, wenn auch erst bei h6heren Temperaturen, ziemlich 
glatt; etwas leichter verschmilzt sich die IX-Naphtalinsulfonsaure. Bei 
der Verschmelzung von Disulfonsauren erleichtert die m-Stellung der 
beiden Sulfogruppen zueinander die Verschmelzung, und zwar jnsbe
sondere der <x-standigen Sulfogruppen in Naphtalinderivaten (siehe 
S. 222). Handelt es sich um die Verschmelzung von IX-Naphtol- und 
oc-Naphtylaminsulfonsiiuren, so macht sich erfahrungsgemaB gleich
falls eine gewisse Reihenfolge in der VerschmeJzbarkeit bemerkbar. 
Am leichtesten werden durch OH ersetzt die Sulfogruppen in der 
8-Stellung, dann folgt die 5-Stellung, darauf die 6- und 7 -Stellung, die 
3-Stellung, und schlieBlich verschmelzen sich am schwierigsten die 
Sulfogruppen in der 2- und 4-Stellung. Bei fJ-Naphtol- und p-Naph
tylaminsulfonsauren ist die Reihenfolge eine etwas andere, namlich: 
4, 5 und 8, 7, 3, 1 und 6. 

Auf Grund dieser Regeln wird man in den meisten Fallen das Er
gebnis der Verschmelzung sowohl von Gemischen isomerer Sulfon-
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sauren als auch von solchen einheitlichen Naphtol- und Naphtyl
aminsulfonsauren voraussehen konnen, die 2 oder mehr Sulfogruppen 
enthalten (vgl. S. 222f). . 

Ein hOchst auffalliges Verhalten zeigen solche Sulfogruppen, die 
sich in o-Stellung zu einer Diazogruppe befinden. Die Diazogruppe 
ubt einen eigenartigen lockernden EinfluB auf die Sulfogruppe aus, der
art, daB vielfach ganz schwache Alkalien (selbst Acetate) imstande sind, 
den Ersatz von Sulfogruppen geg~n Hydroxylreste herbeizufUhren. 
Auf Grund dieser Tatsache lassen sich zahlreiche x- und p·Naph
tylamindisulfonsauren wie z. B. die 1,2, 4-, die 1, 2, 5-, die 2, 1, 5-, 
die 2, 1,6- und die 2, 1, 7-Naphtylamindisulfonsaure, sowie die 1, 2, 
4,6- und die 1,2,4, 7-Naphtylamintrisulfonsaurein die ffir die Er
zeugung von nachchromierbaren Azofarbstoffen wertvollen o-Oxy
diazoniumverbindungen uberf~hren, z. B; die 2,1, 5-Naphtylamin
disulfonsaure (1) in die 2, I-Diazonaphtol-5-sulfonsaure (3) bzw. deren 
Anhydrid (4): 

SOsH 

~/NH2 
(1) --

HOs 

SOH 

~Ol ~N-Cl 
(2) yl ~ --

HOsS 

0"" 
(4) ~6/NCCN 

HOsS 

OH 

~Ol /N.OH 
(3) Y ~ 

HOsS 

Ganz analog wie auf Sulfogruppen wirkt die o-standige Diazogruppe 
auch auf Cl und Nitrogruppen, so daB sich o-Oxydiazoniumverbindungen 
bzw. deren Anhydride auch aus o-chlorierten oder o-nitrierten Aminen 
erzeugen lassen, wobei sichvor allem die Derivate der Naphtalinreihe 
als reaktionsfahig erwiesen haben. Auf diese Weise wurden erhalten 
die o-Oxydiazoniumverbindungen aus der l-Chlor-2-Naphtylamin-5-
sulfonsaure und den beiden Isomeren, der 1,2,6- und der 1,2, 7-Chlor
naphtylaminsulfonsiiure, sowie aus einer 2, 4-Dichlor-x-Naphtylamin
sulfonsaure, femer aus der o,o-Diamino-Chlorbenzol-p-Sulfonsaure (1) 
und der entsprechenden Benzylsulfonsaure (2), femer aus der 2, 3, 6-
Trichloranilin-5-sulfonsaure (3) sowie endlich aus der 2-Nitranilin-4-
sulfonsaure (4) und dem 2,4-Dinitranilin. Zur naheren Erlauterung 
der Umwandlungen seien die folgenden .Formeln angefiihrt: 

o-Oxydiazo
niumverbin
dungen aua 

o-Sulfo-, 
-Chlor- u. 

-Nitrodiazo-
niumverbin

dungen. 

Cl . Cl OH 0"" 
H2N"~/N.H2 CI'N2~/N2'Cl HO'N~/N ·OH HO.N'Y\/N 

(1) -+ -+ ~ I -+ I Y ~ 
03H OaH OaH SOsH 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 15 
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N=N·OH 

((OH 

Yo3H 

Da. das beirn Ersatz der Sulfogruppen durch OH-Gruppen, ganz ahnlich 
wie bei einer regelrechten Verschmelzung, entstehende Sulfit leicht unter 
Diazosulfonatbildung auf die Diazoniumverbindungen einwirkt (siehe 
S. 235), so empfiehlt es sich, durch Zusatz von Oxydationsmitteln, wie 
Unterchlorigsaures Natron oder Wasserstofisuperoxyd, das Sulfit un
schiLdlich zu machen. Bei der Verwendung von Halogenverbindungen 
treten diese Schwierigkeiten nicht auf, weshalb sie, falls leicht zugang
lich, den entsprechenden Sulfonsauren vorgezogen werden. 

Nachfolgendes Schema soil einen Vberblick gewahren iiber die Dar
steIlung und Verwendung der Hydroxylverbindungen. 

(n-NH-R) 

R·II 

R·Cl 
lm AnschluB an diesen 'Oberblick sei bemerkt, daB die Vberfiihrung 

aromatischer Hydroxylverbindungen in die entsprechenden Halogen-
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kohlenwasserstoffe mittels Phosphorhalogenverbindungen (von Aus
nahnien abgesehen, siehe Fluorescemchlorid) wohl technisch ohne 
Bedeutung ist; das gleiche gilt fiir die .Darstellung von Hydroxylver
bindungen aus Nitroderivaten R· N02 - R . OH. Diese Reaktion 
findet sonst nur in seltenen Fallen Anwendung, und zwar in der 
Anthrachinonreihe in der modifizierten Form: R· N02 ~ R· 0 . ORa' 
d. h. behufs Darstellung von ~-Methoxy-Anthrachinonen durch Be
handlung von x-nitrierten Anthrachinonabkommlingen mit methyl
alkoholischem Alkali. Diese Reaktion ist nicht zu verwechseln mit der 
auf S. 187 erwahnten, wonach in gewissen Fallen nitrierte Kohlen
wasserstoffe in Nitrophenole iiberfiihrbar sind, entsprechend dem 
Symbol: 

H) Die Diazoniumverbindungen. 

Technisch kommt fur die Darstellung der Diazoniumverbindungen 
ausschlieBlich der Weg in Betracht, daB man eine primare Aminover
bindung, R. NH2, der Einwirkung von Nitrit und Saure unterwirft. 
Es handelt sich hierbei um einen sehr durchsichtigen Vorgang, indem 
gemaB GIeichung (1) unter Austritt von 2 Mol. Wasser sich das Dia-

(1) 

Cl 
R NtH . L,\H 

H 

zoniumsalz bildet. Auf diese Weise entstehen z. B. aus den Chlorhy
draten der Aminbasen die Diazoniumchloride. Verwendet man Schwe
felsaure zum Diazotieren, so erhalt man die Diazoniumsulfate (2), 

Diazo
tierung der 

Amine. 

nicht zu verwechseln mit den Diazosulfonaten (3) (siehe S. 235). Die Das Kupp
Diazoniumverbindungen sind gekennzeichnet vor allem - und darauf lungsve~o
beruht auch ihre groBe technische Bedeutung - durch ihr Vermogen gen ~er Dla-

zomumver-
o . SOaH bindungen 

(2) R. N~N (3) R· N=N· S03Na . 

mit Azokomponenten zu Azofarbstoffen zu kuppeln. Bemerkenswert 
ist hierbei, daB nur solche organische Verbindungen, in deren Molekiil 
sich mindestens eine auxochrome Gruppe (OH oder NH2 bzw. alkyl-, 
aryl- oder aralkylsubstituiertes NH2) befindet, unter den normalen 
Bedingungen (siehe Azofarbstoffe) mit Diazoniumverbindungen sich zu 
derartigen Farbstoffen zu vereinigen befahigt sind. 

Die Einwirkung von Diazoniumverbindungen auf "kupplungsfahige Diazoamino
Azokomponenten" kann in 2 wesentlich verschiedenen Formen statt- u. Diaz?oxy-
f· d E' .. d W' d B d' A R N N . verbmIn en: merselts In er else, a le zogruppe . = . em- dungen. 
greift in eine auxochrome Gruppe, also z. B. in die Aminogruppe 

15* 
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des aromatischen Amins H2N. R', dann entsteht eine Diazoamino
verbindung: 

R·N= N· NH· R'; 

oder in die HydroxyIgruppe des aromatischen PhenoIs HO • R', dann 
entsteht eine analoge Diazooxyverbindung: 

R . N = N . 0 . R' . 

Azo- Greift anderseits die Azogruppe in den Kern ein, so entsteht ein nor-
farbstoffe. maler Azofarbstoff, und zwar entweder eine Amino- oder eine 

Oxy-Azoverbindung: 

R . N = N· R' . NH2 oder R· N = N· R' . OH. 

(Naheres hieriiber siehe unter Azofarbstoffen.) 
Die Diazoniumverbindungen, die als SaIze starker Basen auf

zufassen sind, besitzen groBe Reaktionsfahigkeit. Demgegeniiber sind 
die Azoverbindungen sehr stabile Verbindungen, wahrend wieder die 
Diazoamino- und Diazooxyverbindungen (siehe oben), etwa in der 
Mitte stehend, dieser Stabilitat entbehren und leicht in ihre Kompo
nenten gespalten werden konnen; z. B. liiBt sich eine Diazoamino
verbindung durch Hydrolyse (starke Salzsaure. oder Schwefelsaure) 
wieder zerlegen, etwa in das Diazoniumchlorid und das angewandte 
Amin: 

Cl 

R·N=N·NH.R' R· ~N+H2N. R' 

Der Mechanismus dieser eigenartigen Reaktion, wobei das eine der 
beiden Diazostickstoffatome wieder 5-wertig wird, diirfte wohl gemaB 
der foIgenden Formulierung (1) zu erklaren sein. Man hatte sich danach 

(1) 
R·N+HCl 

11 
N·NH·R' 

R.N<Ji 
-+ 11 -+ 

N·NH.R' 

vorzustellen, daB in stark saurer LOsung sich geringe Mengen von SaIz
saure an den vorher dreiwertigen Stickstoff addieren, worauf die Abspal
tung des Amins stattfindet. Die Bildung des Diazoaminokorpers ware 
danach also ein in allen seinen Phasen umkehrbarer Vorgang (2). 

(2) -+ 
-BCI 

R·N 
[, 
N·NH·R' 

LaBt man ein Diazoniumchlorid auf ein Amin einwirken, dessen Kern
wasserstoff reagiert, z. B. auf lX-Naphtylamin, so addiert sich der Kern
wasserstoff in 4-Stellung an das 5-wertige Stickstoffatom undder Rest 
- C;oHs . NH2 an das 3-wertige (3). Man erhaIt also das Additions
produkt (4), worauf SaIzsaure vom 5-wertigen Stickstoff sich ablOst, 
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indem das vorher an Stickstoff gebundene Ohlor mit dem Wasserstoff 
sich vereinigt. Der Stickstoff wird dadurch 3-wertig, die Salzsaure 

/CI /CI 
(3) R . N HR· N~ 

,!I + I --->- 11 
N C10Hs . NHs N . C1oH 6 • NHs 

(4) 

Cl 
I 

gleich R· N =N· C10Ha . NHs 

~ 
bindet sich an die Aminogruppe des Naphtylamins, und man erhalt das 
salzsaure Salz eines Aminoazokorpers: R· N = N . C1oH6 • NH2 , HOI. 

Erinnert sei in dieS€m Zusammenhang an die Antidiazohydrate Anti~ u.Syn
(1), die. offenbar infolge der nur doppelten Bindung zwischen den h d~azo
beiden Stickstoffatomen, bei weitem nicht mehr die Reaktionsfahigkeit y rate. 

besitzen wie die durch ihr Anlagerungsvermogen ausgezeichneten Diazo-
niumsalze mit dreifacher Bindung. Den Dbergang von den Diazonium-
salzen zu den Antidiazohydraten vermitteln die Syn-Diazohydrate (2). 
Man konnte sich den Vorgang so vorstellen (4), daB unterder Einwirkung 
von Alkali sich (Wasser oder) Natronlauge an die dreifache Bindung 

R·N R·N N·R 
(I) 11 +-- 11 (2) (3) 11 

N . OH HO . N ~ . ONa 

zwischen den beiden Stickstoffatomen anlagert, wodurch man, indem 
alsbald (Salzsaure oder) NaCl austritt, das Syn-Diazohydrat bzw. 
Syn-Diazotat (3) erhalt. Durch Sauren, insbesondere Mineralsauren, 

R /Na 
N< Na N-R 

(4) . Cl + 1 -->- i "Cl 
N OH N.OH 

-NaCI N·R 
11 
N·OH 

laBt sich das Antidiazohydrat leicht wieder isomensleren zum reak
tionsfahigen Diazoniumsalz. Vielleicht verlauft die se eigenartige Reak
tion, die wieder ein 5-wertiges Stickstoffatom entstehen laBt, nach 
folgendem Schema: 

N·R +HCI N· R 
11 --->- 11 +HCI 

NaO • N - NaCI HO· N -->-

/CI 
N-R 

11 "'H 
HO·N 

Anti Syn 

Cl 
N/~' 

1:1 "'-R 
N 

Ein interessantes und techllisch iiberaus wichtiges Salz eines Anti- Nitro~min-
diazohydrats ist das sog. "Nitrosaminrot" (6). Das Nitrosaminrot stellt rot. 
eine haltbare Form des diazotierten p-Nitranilins dar; es entsteht sehr 
leicht, wenn man das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid mit iiberschiis-

/CI _ 

(5) O~N. C6H,. N=N+2NaOH -NaCI OsN· CaH,. N (6) 
-H20 11 

N-ONa 
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sigem Alkali, z. B. Natriumhydrat, behandelt (5). Das Natronsalz 
des Antidiazohydrats wird auch als Isodiazotat bezeichnet. Es kuppelt 
im Gegensatz zu dem auBerst reaktionsfahigen Diazoniumchlorid nicht 
mehr oder jedenfalls nur auBergewohnlich triige; es ist auBerdem sehr 
bestandig, wahrend die gewohnlichen Diazoniumverbindungen oeim 
Erhitzen sehr leicht eine Zersetzung und Spaltung erleiden, wobei 
freier Stickstoff entsteht und daneben das dem diazotierten Amin ent
sprechende Halogen- oder Hydroxylderivat (vgl. S. 85f. und 217f.). 

Die Technik Die Diazotierung gestaltet sich - auch technisch - sehr einf~ch, 
de~ Diazo- sofem es sich um die gewohnlichen primaren aromatischen Amine 

tlerung. handelt (z. B. Anilin, Toluidin usw.). 
Man wendet an z. B. 1 Mol. Anilin, fiigt 2 Mol. (siehe unten) 

Salzsa.ure und ausreicheride Mengen Eis hinzu, laBt dann das Nitrit 
ziemlich rasch einlaufen und prUft durch Tiipfeln, ob di~ Reaktion be
endet ist oder nicht. Es bildet sich zunachst durch die Einwirkung der 
Salzsa.ure auf das Nitrit freie Salpetrige Saure, und diese reagiert mlt 
dem Anilinchlorhydrat gemaB der Gleichung (1). Es entstehen also aus 
insgesamt 1 Mol. Anilin, 2 Mol. Salzsaure und 1 Mol. Na.triumnitrit: 
1 Mol. Benzoldiazoniumchlorid + 1 Mol.Chlornatrium + 2 Mol. Wasser. 

JCl Cl 
H vH 0) -+ ./-N Ca 5.N~ + HO N -2H.O C,H •• N= (1) 

Wenn auch die den Diazoniumsalzen entsprechenden Diazoniuni
hydrate (2) im allgemeinen sehr starke Basen sind, etwa von der Art 
der Atzalkalien, also erheblich starker me Ammoniak, so sind auf der 
anderen Seite diese Diazoniumhydrate sehr unbestandig, und dem
entsprechend wird die Bestandigkeit der Diazoniumsalzlosungen er-

OH 
(2) I 

R-N=N 
fahrungsgemaB erhoht durch die Gegenwart freier Sauren. Aber noch 
einen anderen sehr wlchtigen Grund hat man, bei der Diazotierung von 
Aminen im allgemeinen nicht, wie oben fur Anilin angegeben, genau 
theoretische Mengen, sondern einen trbersch uB von Saure anzuwenden. 
Und zwar ist dieser VberschuB bedingt durch die mehr oder minder 
groBe Reaktionsfahigkeit der Diazoniumverbindungen gegeniiber Azo
komponenten, im besonderen also gegeniiber den aromatischen Aminen 
selbst, aus denen sie durch Diazotierung hervorgegangen sind. 

Bereits an anderer Stelle (siehe S. 218) wurde darauf hingewiesen, 
wie man Azokupplungen, falls sie unerwiinscht sind, verhindern kann. 
Ahnliche Verhaltnisse wie bei der Umkochung von Diazoniumverbin
dungen zu Phenolen (3) ergeben sich bei der Diazotierung eines Amins. 

(3) /0. SOaH +H.O 
R· N=N --+ R· OH+N2 +H.SO, 
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Wahrend der Diazotierung des Amins nimmt die Menge des Amins 
standig ab, wahrend die Menge der Diazoniumverbindung in 
gleichem MaBe zunimmt; es gibt daher analog wie bei der Um
kochung (siehe S. 218) einen Zeitpunkt, in dem das Reaktionsgemisch 
sich zusammensetzt zur Halfte aus Diazoniumverbindung, zur Hlilfte 
aus undiazotiertem Amin. Diazoniumverbindung und Amin aber be
sitzen, wie erwahnt, eine starke Neigung, unter Bildung entweder 
einer Diazoamino- oder einer Aminoazoverbindung miteinander zu 
reagieren. 

Diazoaminoverbindungen entstehen dann, wenn die Bildung eines 
normalen Aminoazok6rpers aus,gewissen Grunden nicht eintreten kann. 
Das ist der Fall bei solchen Azokomponenten, die trage kuppeln, wie 
z. B. Anilin, 0- und p-Toluidin. In solchen Fallen, in denen die Reak
tion zwischen Diazoniumverbindung und Amin, wenn uberhaupt, so 
unter Bildung einer Diazoaminoverbindung erfolgt, ist daher die Ge
fahr einer solchen Kupplung an sich geringer, weil man es hier mit 
einer wenig ausgepragten Reaktionsenergie zu tun hat. In den Fallen 
aber, in denen die Kupplungsenergie groB ist und die Reaktion zu 
Aminoazoverbindungen fuhren kann, ist ganz analog wie bei der Um
kochung von Diazoniumsalzen zu Phenolen mit der Gefahr einer un
gewollten Azofarbstoffbildung zu rechnen. 

Wenn man Anilin gemaB dem Ansatz: C6HS . NH2 + 2 HCI + NaN02 
mit nur 2 Mol. Salzsaure diazotiert, wovon 1 Mol. fUr die Zersetzung 
des Natriumnitrits verbraucht wird, so erhalt man ein fast neutrales 
Diazoniumchlorid, ehe die letzten Anteile Anilin verschwunden, d. h. 
in Diazoniumverbindung ubergegangen sind. 1st z. B. das andere Mole
kul Salzsaure, das fur die Bildung des Diazoniumchlorids, C6Hr; . N 2 • Cl, 
in Betracht kommt, ziemlich aufgebraucht, z. B. auf ein Zehntel seiner 
ursprunglichen Menge zuruckgegangen, und hat man demgem~B im 
Reaktionsgemisch (von dem entstandenen NaCI abgesehen): 0,9 Mol. 
Diazoniumchlorid + 0,1 Mol. Anilin + 0,1 Mol. Salzsaure + 0,1 Mol. 
Salpetrige Saure, so verlauft die Reaktion zwischen 0,9 Mol. Diazonium
chlorid und 0,1 MoL Anilin trotz der nur geringen Menge einer durch 
Wasser stark verd unnten Salzsaure (0,1 Mol.) so trage, daB sich h6chstens 
Spuren von Diazoaminoverbindung bilden k6nnen. Wiirde man hin
gegen unter analogen Verhaltnissen lX-Naphtylamin diazotieren, so 
wiirden, wenn etwa 40% des Amins noch vorhanden sind, diese mit 
den 60% der schon entstandenen Diazoniumverbindung, trotz der vor
handenen Salzsaure (0,4 MoL), teilweise zusammentreten zu einer Amino
azoverbindung. Daher ist der Betrag der zum Diazotieren des lX-Naph
tylamins erforderlichen Salzsaure wesentlich zu erhOhen. Selbst in 
Fallen, in denen sich die spatere Azofarbstoffbildung, z. B. aus diazo· 
tiertem cX-Naphtylamin und Chromotropsaure, in Gegenwart von SQda 
vollziehen solI, muB bei der Diazotierung des lX-Naphtylamins ein er
heblicher 'OberschuB von Salzsaure aufgewendet werden, urn durch 
genugende Aciditat die Bildung des Aminoazofarbstoffes, im vorliegen-
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den Falle also des Aminoazonaphtalins (2) aus ~-Naphtylamin (1), hintan
zuhalten. Teehnisch wird bei der Diazotierung von einfachen Aminen 
der Benzolreihe ein VberschuB von 1/, oder 1/2 Mol. Salzsii.ure ausreichen; 

Cl H 

O-*=N+IO-NH• (J-N=N-()-NH •. HCl 
(1) 0 0 --+ 0 0 (2) 

man wird also mit 21/, oder 21/2 Mol. Salzsaure auf 1 Mol. Amin aus
kommen. Wenn aber ~-Naphtylamin zu diazotieren ist, empfiehlt 
es sich, den UberschuB erheblich zu erhohen, also etwa mit 3-4 Mol. 
Salzsaure zu diazotieren. 

Es gibt noeh andere Moglichkeiten auBer dem SaureiiberschuB, urn. die 
Bildung von Diazbamino-oder Aminoazofarbstoffen zu verhindern undeine 
glatte Diazotierung zu bewirken: Man diazotiert nicht in der eben ange
gebenen Weise, indem man Amin, Salzsii.ure und Eis vorlegt und Nitrit 
einlaufen liLBt, sondern man legt vor : Nitrit + Eis + Salzsii.ure und laBt 
einlaufen die Misehung aus Amin + Saure. Aus Nitrit und Saure ent
steht Salpetrige Saure, und durch geniigende Mengen Eis wird die Tem
peratur so weit heruntergekiihlt (mindestens auf 0_5°), daB die &1-
petrige Saure nieht entweichen kann. Jeder Anteil des einlaufenden Ge
misches aus Amin und Saure befindet sich einem Ubersch uB an &1-
petriger Saure gegeniiber. Das Amin wird infolgedessen 8Ofort diazotiert 
und kann daher nicht, wie bei der erstgenannten Methode, mit iiber
schiissigem Amin reagieren. Die Diazotierung verlauft glatt, und die 
Entstehung von Azofarbstoffen wird verhindert, weil iiberdies durch 
die getroffene Anordnung wahrend des ganzen Diazotierungsprozesses 
eine saure Reaktion gewahrleistet ist. 

AhnIich gestalten sich die Verhaltnisse, wenn man Eis und Salz
saurevorlegt und die NitritlOsung schon vorher mit der neutralen 
oder schwachalkalischen LOsung des zu diazotierenden Amino
korpers, z. B. des sulfanilsauren oder naphtylaminsulfonsauren Natrons 
vereinigt. LaBt man dieses Gemisch aus Nitrit und Aminokorper in 
die iiberschussige Saure einlaufen, dann hat jede Aminogruppe das er
forderliche Nitrit schon sozusagen bei sich, so daB auch hierdurch die 
Entstehung von Aminoazofarbstoffen ziemlich ausgeschlossen ist. 

Die Priifung Nun verlauft die Diazotierung zwar bei den einfachen aromatischen 
de~ Diazo- Aminen ziemlich rasch; aber es gibt doch auch Falle, in denen sie ziem-

tierung. lich langsam verlauft und zu ihrer Vollendung viele Stunden braucht. 
Dies ist der Fall z. B. bei der sehr schwer lOslichenNaphthionsaure (siehe 
S.150). Es muB aber auch in 801chen Fallen dafiir ge80rgt werden, daB 
man den Epdpunkt der Reaktion genau erkennt. Hier ist die Nitrit 
reaktion auf Jodkaliumstarkepapier nieht ohne weiteres anwendbar, 
weil Salpetrige Saure neben abgeschiedener Naphthionsaure langere Zeit 
hindurch bestehen kann, ohne daB beide sofort miteinander 
reagieren. Nach einer halben Stunde seit Beginn der Diazbtierung 
hat man im Reaktionsgemisch vielleicht noch 1/2 Mol. Naphthionsii.ure, 
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1/2 Mol. Diazoniumverbindung und 1/2 Mol. Salpetrige Same. Die Diazo
niumverbindung und die freie Naphthionsaure !3ind beide zum groBten 
Teile ausgeschieden; aber eine Kupplung der etwa gel6sten Anteile 
wird verhindert durch die uberschussige Mineralsaure. 

Die Prufung, um das Ende der Diazotierung festzustellen, wird in 
der Weise vorgenommen, daB man in einer Probe das Agens entfernt, 
das die Farbstoffbildung verhindert, namlich die uberschussige Mineral~ 
saure. Dies geschieht z. B. durch Natriumacetat. Falls noch Naphthion
saure vorhanden ware, wurde sich bilden aus ihr und der Diazonium
verbindung, in Gegenwart von uberschussigem Acetat, der entsprechende 
Aminoazofarbstoff. Tritt also auf Zusatz von uberschussigem Acetat 
zu einer Probe des Diazotiergemisches Farbstoffbildung ein, so 
ist dies ein Beweis dafiir, daB neben der Diazoniumverbindung noch 
das undiazotierte Amin vorhanden ist; tritt eine Farbstoffbildung 
nichtein, so ist Amin nicht mehr vorhanden und die Diazotierung voll
endet. 

Eine derartige Prufung ist sehr einfach, solange man ES mit farb- Diazotierung 
losen Aminoverbindungen zu tun hat; schwieriger wird die Sachlage, von Farb
wenn ein Farbstoff zu diazotieren, also die Aminoverbindung selbst stoffen. 
gefarbt ist. Handelt es sich z. B. darum, Aminoazobenzolmonosulfon-
same - einen Farbstoff, der aus dem Aminoazobenzoldurch Sulfonierung 
leicht erhalten werden kann (1) - zu diazotieren, urn die Diazonium-

(1) Q-N=N-O-NH2 ->- HOaS-Q-N=N-o-NH2 

verbindung etwa mit R-Salz, behufs Erzeugung eines sog. "sekundaren 
Disazofarbstoffes", zu kuppeln, so verfahrt man folgendermaBen: 

Da die Aminoazobenzolmonosulfonsaure in Wasser ziemlich schwer 
lOslich ist, fallt m.an diese nicht etwa durch Zusatz von Mineralsauren 
aus, urn dann erst das Nitrit zuzugeben; bei einer solchen Arbeitsweise 
"'iirde das Ni~rit sehr langsam angreifen; sondern man vereinigt das 
Nitrit, wie oben bereits erwahnt (siehe S. 232), gleich zu Beginn mit der 
Aminoverbindung, und zwar in Form ihres Natronsalzes, und setzt 
dann, zweckmaBig unter gleichzeitigem Abkuhlen mit Eis, Saure zu oder 
laBt die Mischung in Same einlaufen. Bemerkt sei ubrigens, daB die 
schwer· lOslichen Diazoniumverbindungen aus Aminoazofarbstoffen in 
der Regel viel bestandiger sind als die gewohnlichen, .leicht lOslichen 
Diazoniumverbindungen des Anilins und Naphtylamins. 

Infolge der Diazotierung der Aminomonosulfonsaure bemerkt man 
eine sehr erhebliche Abnahme der Farbkraft des Reaktionsgemisches; 
dies beruht darauf, daB die "auxochrome" Aminogruppe als solche 
vernichtet und in eine Diazoniumgruppe ubergefiihrt ist. Die Diazo
azoverbindung (2) ist also weniger farbkraftig als die entsprechende 
Aminoazoverbindung (1). Kuppelt man die Diazoazoverbindung (2) 

(2) HOaS. O-N=N. / "--N. Cl 
"--/ ill 

N 
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mit soda.alkalischer R-Salzlosung, so erhalt man einen roten sekundaren 
Disazofarbstoff. 

Wenn auch im vorliegenden Beispiele die Erkennung, ob die Diazo
tierung beendet ist, nicht schwer faUt, weil die Diazoniumverbindung 
im Gegensatz zum Aminoazofarbstoff nahezu farblos erscheint, so ist 
es doch in anderen Fallen, wenn es sich um die Diazotierung komplizier
ter Azofarbstoffe handelt, schwer festzusteUen, ob neben der Diazonium
verbindung noch unverandertes Amin vorhanden ist. Um das zu er
kennen, kuppelt man, wie irn vorliegenden Fall angedeut'et, mit einer 
geeigneten Azokomponente, z. B. R-Salz. Ware im Diazotierungsge
misch noch unverandertes Amin, also (in alkalischer Losung) orange
gefarbte Aminoazobenzolmonosulfonsaure vorhanden, so wiirde sich 
das sofort im Auslauf zeigen, wenn man nach der Kupplung die Farb
stofflosung auf FlieBpapier aufgieBt, oder wenn man einen Streifen 
FlieUpapier in eine solche LOsung eintaucht. Man wiiI'de bemerken, 
wie sich die beiden Farbstoffe teilweise voneinander trennen, indem 
sich neben dem neuen blaustichig rotenDisazofarbstoffSpuren des oran
gen Monoazofarbstoffes zeigen. Dieses Orange des Monoazofarbstoffes 
ist gekennzeichnet durch seinen Umschlag nach einem blaustichigen 
Rot beim Betupfen mit Salzsaure und laBt sich auf diese Weise im Aus
lauf durch diesen Umschlag als solches nachweisen. 

Falls man also gefarbte Aminoazoverbindungen hat, die beirn 
Diazotieren eine gleichfalls gefarbte Diazoniumverbindung geben, und 
die Diazotierung des Farbstofies, wie dies meist der Fall· ist, langere 
Zeit erfordert, so daB. man durch den Nachweis der Salpetrigen Saure 
nicht feststellen kann, ob die Reaktion zu Ende ist, so hilft man sich 
in der Weise, daB man von dem fraglichen Reaktionsgemisch eine 
Pro be mit irgendeiner geeigneten Azokomponente kuppelt und dann 
untersucht, ob in dem Kupplungsprodukt nur der richtige Farbstoff 
enthalten ist, d. h. derjenige, der durch die Kupplung der Diazonium
verbindung mit der gewahlten Azokomponente entstehen muB, oder 
ob neben dem zu erwartenden Farbstoff noch der zu diazotierende ur
spriingliche Aminofarbstoff vorhanden· ist. Man wird das vielfach 
schon an der Farbe erkennen. Vielfach werden aber die Farbstoffe 
bei richtig gewahlter Azokomponente auch verschiedene Loslichkeit 
besitzen. Durch AufgieBen auf Papier, in anderen Fallen durch Kapillar
analyse oder dadurch, daB man fraktioniert ausfallt, wird es gelingen, 
den einen Farbstoff abzuscheiden und den anderen in Losung zu er
halten. Aber selbst dann, wenn die LOslichkeit der beiden Farbstoffe, 
des urspriinglichen Aminoazofarbstoffes und des aus ihm durch Diazo
tierung und Kupplung neu erhaltenen, an sich die gleiche ware, so wiirde, 
beim vorsichtigen Aussalzen der Farbstoffe, der in groBerer Menge vor
handene zuerst ausfallen; zuruckbleiben wUrde in. der Mutterlauge ein 
Gemisch dieses Farbstoffes mit dem in geringerer Menge vorhandenen. 
Dadurch nehmen, falls die beiden Farbstoffe durch ihren Farbenton 
verschieden sind, die einzelnen Fraktionen der Probe verschiedene Fir-
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bungen an. Hat man z. B. einen griinblauen Endfarbstoff neben einern 
roten Ausgangsfarbstoff., und zwar im Verhaltnis von 90 : 10%, und 
haben beide zufallig die gleiche Loslichkeit in Wasser bzw. Kochsalz
lasung, so wiirde beirn Aussalzen (einer Probe!) zunachst der blaugriine 
Farbstoff ausfallen, etwa bis zu 80%, und es wiirde eine Mutterlauge ent
stehen, die ein Gernisch darstellt aus 10% blaugriinem und 10% rotem 
Farbstoff. Diese Mutterlauge mit dem Verhaltnis 10 : 10 wird selbst
verstandlich einen anderen, und zwar vij:ll mehr dern Rot angenaherten 
Ton aufweisen, als die urspriingliche Mischung 10 : 90, in der das Blau
griin bei weitern iiberwiegt. Aus der Verschiedenheit des Farbentones 
der beiden Losungen infolge des Aussalzens wird man daher mit einiger 
Bestimmtheit auf die Anwesenheit des roten Farbstoffes schlieBen kon
nen und damit auf die Tatsache, daB die Diazotierung des roten Farb
stoffes noch nicht vollendet war. 1st dagegen die Diazotierung voU
kornmen, so erhalt man bei der Kupplung einer Probe einen einheit
lichen neuen Farbstoff. Wie in allen solchen Fallen empfiehlt sich, 
um Tauschungen zu entgehen, die sorgfaltige Nachpriifung des jeweiligen 
Ergebnisses an Hand von VergleichslOsungen bzw. -Mischungen. 

J) Aromatische Hydrazine. 

Eine bemerkenswerte Reaktion der Diazoniumverbindungen ist Hydrazine 
ihre Dberfiihrbarkeit in Arylhydrazine, entsprechend der Gleichung: aus Diazoni

umverbin-

R . N 2 . 01 + 2 H2 -+ R· NH . NH2 + HCI. 

Diese Reaktion kann auf verschiedene Weise verwirklicht werden. 
Eine von Vi ktor Me yer gefundene Methode besteht in der Reduktion 
der Diazoniumverbindungen mittels Zinnchloriir und Salzsaure, wobei 
1 Mol. Zinnchloriir, SnOlz , unter Bildung von Zinnchlorid, SnOI" 
2 Atome Wasserstoff zur Verfiigung stellt: SnOl2 + 2HCl -+ SnOl, + H 2 • 

Man braucht demnach 2 Mol. Zinnchloriir auf 1 Mol. Diazoniumchlorid: 

Cl 
I 

R . N = N + 2 SnCI2 + 4 HCI -+ R· NH • NHz + HCI + 2 Snel •. 

dungen. 
1. durch Re
duktion mit

tels Zinn
chloriir + 

HCl. 

Eine andere Methode, die von Emil Fischer herriihrt, bedient 2. durch Re
sich der Einwirkung der Sulfite. LaBt man auf das Diazoniumchlorid duktion mit-
1 Mol. neutrales Sulfit einwirken, so lagert sich das neutrale Sulfit an tels ~:. Sul
die dreifache Bindung und man erhalt, indem sich NaCI abspaltet, das 
sog. Diazosulfonat: 

Cl 
I 

R· N"""N +SOsNa _ 
I 
Na 

Cl 
I 

R-N = N . SOsNa 
I 

Na 

-;:'Cl R· N = N· SOaNa . 
D1azoswfonat 

Das Diazosulfonatist· eine nicht mehr kupplungsfahige Ver- Diazosulfo-
bindung, die nicht zu verwechseln ist rnit dem um ein 0 reicheren nate. 
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Diazoniumsulfat R· N(O· SOaNa) == N (1), dem schwefelsauren Salz 
des Diazoniumhydrates, das 1 Atom fiinfwertigen Stickstoff enthiiJt 
und energisch kuppelt. Im Diazosulfonat hingegen sind beide Stick
stoffatome dreiwertig. Es vermag jedoch noch 1 Mol. Bisulfit oder 

o· SOaNa 

(1) R.~ =N 
1 Mol. Wasserstoff anzulagem, woraus man ersieht, wie additions
fahig diese ungesattigten Stickstoffverbindungen sind. Im ersteren 

-;\rYlhydra: Falle erhii.lt man durch die Anlagerung eine Arylhydrazin-N. N-Disul
zm-N, N-DI- fonsiiure, R. N(SOaNa). NH. SOaNa:" 
u. -N-Mono-
sulfonsii.uren. R • N =N • SOaNa R • N -N· SOaNa. 

+ NaOaS-H -+ I I 
NaOaS H 

im letzteren Falle eine .Arylhydrazin-N-Monosulfonsiiure. R· NH· NH 
• SOaNa : 

R . N = N . SOaNa -+ R· NB· NH • SOaNa 
+H-H 

Es hiingt also von den Bedingu~gen ab, ob man die N, N-Disulfonsaure 
(mittels Bisulfit) oder die N - Monosulfonsiiure des Hydrazins (z. B. 
mittels Zinkstaub und Essigsiiure) erhii.lt. Beide N-sul£onsauren Salze 
erleiden durch Kochen mit Salz- oder Schwefelsii.ure eine hydrolytische 
Spaltung, indem die Sulfogruppen in Form von Bisul£at abgespalten 
und durch Wasserstoff ersetzt werden; aus beiden sulfonsauren Salzen 
entsteht also R· NH· NH2 , das ArylhFrlrazin: 

R· NH· NH-SOaNa -+ R. NH· NH,+NaHSO, 
+H-OH 

Wir haben also neben der, theoretisch betrachtet, einfacheren Re
duktion durch Zinnchloriir und Salzsaure eine andere durch Bisulfit, 
wobei sich im letzteren Falle die Reaktion auf dem iibrigens billigeren, 
freilich nicht in allen Fii.llen mit gleich guter Ausbeute gangbaren 
Umwege iiber das" Diazosulfonat und die .Arylhydrazin-N-Sulfonsaure 
vollzieht. 

Umlagerung AuBerdem besteht aber bei den N-sul£onsauren Salzen die Moglich
der .. N-S~l- keit, daB diejenige Sulfogruppe, die an dem mit dem Benzolkern ver
fo:sa~nl m kniipften Stickstoffatom hiingt, durch Umlagerung in den Kern wandert. 
fo=~n~ Man kann also die Phenyl-Hydrazin-N, N-Disulfonsiiure (2) iiberfiihren 

in 9ie p-Sulfonsaure des Phenylhydrazins (4), wobei zunii.chst eine Kern, 
N,Disulfonsaure(3) entsteht, die weiterhin durch Hydrolyse, unter 
Abspaltung der noch am ii.u.l3eren Stickstoff hangenden Sulfogruppe, 
eine .ArYlhydrazin-p-Sulfonsii.ure (4) zu liefern vermag. 

N(SOaNa) • NH . SOaNa NH . NH • SOaNa. 

(2) 6 ~ (3) Q ~ (4) 

SO,Na 
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Nachdem die Arylhydrazine durch Fischer entdeckt waren, wurden Pyrazolone 
von Knorr aus ihnen die Pyrazolone und insbesondere das Fieber- ala Azokom
mittel Antipyrin hergestellt. Die Pyrazolone der allgemeinen Formel (5) ponenten. 

(5) 
R'.C=N~ 

I N·R 
cIt.-C 

sind gegenwartig aber auch wichtige Azokomponenten geworden, 
die sich gegenuber Diazoniumverbindungen ahnlich wie die Phenole 
und Naphtole verhalten. Diese ihre Reaktionsfahigkeit verdanken die 
Pyrazolone den beweglichen Wasserstoffatomen der dem CO benach
barten CH2-Gruppe. 

Dll:s einfachste und technisch wichtigste Pyrazolon, das Phenyl
Methyl-Pyrazolon (6) entsteht aus Phenylhydrazin und Acetessigester 
gema..Il dem Schema: 
CHa,_ 

'UO+HaN" I ~-CaH6 

CHa-CO . OC.H5 

oder (nach der Enol-Formel geschrieben): 

CH3"c=N 
I "\N ·CaH,. 
CH=C: 

"OH 

FUr die aus den Pyrazolonen erhaltlichen AzofarbstoffEi kommen 
drei Formeln in Betracht, eine Hydrazon- (1) und zwei Azo-Formeln 
(2) und (3): 

R' 

" 
( I) 

C=N 
t_CO)N.R (2) 

11 
N·NH ·R" 

R' 
b=N 

I )N.R 
CH-CO 

~=N ·R" 

(3) 

R' 

" C=N 
I )N.R 
C=~OH 
:k=N. R". 

Nach Formel (3) ist der PyrazoIon-Azofarbstoff das Analogon eines Konstitution 
gewohnlichen Phenol- oder NaphtoI-Azofarbstoffes. der Pyrazo-

A h Ih d . S If I' /3 • h . lon-Azofarb-us der obenerwahnten P eny y razm-p- u onsaure a t SIC em sioffe. 
wertvoller geIber Pyrazolonfarbstoff, das Tartrazin, erzeugen, indem man 
2 Mol. dieser Hydrazinsulfonsaure mit· 1 Mol.. Dioxyweinsaure konden-
siert (Naheres siehe Pyrozolonfarbstoffe). 

Eine weitere Verwendung fUr die aromatischen Hydrazine ergibt 
sich aus der Moglichkeit, durch die Kondensation mit reaktionsfahigen 
aromatischen Aminen und Phenolen in Gegenwart von Sulfiten Karbazol
derivate darzuBtellen (siehe S. 207 f). 
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Die nahen Beziehungen zwischen den Arylhydroxylaminen und 
den Arylhydrazinen treten u. a. dadurch zutage, daB die Aryl
hydrazine, ala N-Aminoamine - in analoger Weise wie die Arylhydr
oxylamine, ala N-Oxyamine, in Aminophenole - unter geeigneten Be
dingungen, z. B. beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 200°, 
durch Wanderung der Aminogruppe vom Stickstoff in den Kern, in 
p-Diamine iibergehen (4). 

~TJI· OH 

(4) 6 und 

K) Die AlkyUerung von Aminen (und Phenolen). 

Alkylierung Technisch von Bedeutung· ist die Alkylierung der aromp.tischen 
mittelB~ko- Amine, also die Vberfiihrung von R . NH2 in R· NH· R' bzw. R· NR'2' 
hol + Ssure. z. B. die tJberfiihrung von Anilin in Monomethylanilin und Dimethyl-

anilin: CsHI) . NH2 4- CsHs' NH • OHa und CsHs . N(CHa)2' In der 
Technik wird diese Reaktion in einfacher Weise dadurch verwirklicht, 
daB man die Amine in Gegenwart von Saure, meist Salzsaure, mit den 
entsprechenden Alkoholen erhitzt, wobei alsdann z. B. entsteht aus 
Anilin und Met~;ylalkohol bei etwa 280 ° das Monomethylanilin, oder 
aus Anilin und Athylalkohol das Diathylanilin. Bei Verwendung von 
Bromwasserstoffsaure erfolgt die Alkylierung meist bei erheblich nied
rigeren Temperaturen, z. B. die Diathylierung des Anilins sowie des 
0- und p-Toluidins schon bei etwa 150°. Diese Methode derVber
fuhrung von R· NH2 in R· NH . R' nnd R· NR/2 unterscheidet sich 
nicht unerheblich, wenn auch nicht grundsatzlich, von der friiher ge
schilderten Darstellung alkylierter und arylierter aromatischer Amine 
entsprechend dem Schema: 

oder 
R . OH +~H. NH . R' ~ 

-H20 R·NH· R' 

R . NH2 + H· NH . R' -;Ha R· NH . R'. 

Wie die Reaktion sich vollzieht, ob eine unmittelbare Kondensation 
zwischen Anilin und z. B. Methylalkohol stattfindet: 

C6 R S • NH2 + HOCHa -io CsHs . NH . CHa, 

oder ob nicht vielmehr aus Alkohol und Salzsaure sich in bekannter 
Weise zunachst das entsprechende Ralogenalkyl und Wasser bildet: 

ClIHs . OH + HCI -io C2HS . Cl, 

worauf dann erst das Alkylchlorid mit dem Amin weiter reagiert unter 
Bildung des salzsauren Salz des Monoalkylderivates (1), muB dahinge
stellt bleiben. Wahrscheinlich verlaufen beideReaktionen nebeneinander; 
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aber vorwiegend findet wohl zunachst die intermediare Bildung von 
Halogenalkyl statt, da die Methylierung nur in Gegenwart von Sauren 

R • NR2 + Cl· R' - R· NH • R' 
(1) £61 

vonstatten geht.[Sind 2 Mol. des Halogenalkyls auf 1 Mol. des Amins 
vorhanden, so entstehen die dialkylierten Amine, R· NR/2 , also die 
tertiaren Amine der aromatischen Reihe. Lagert sich ein weiteres Mole
kill des Halogenalkyls an das tertiare Amin an, so erfolgt die Bildung 
eines quartaren (octer quaternaren) Salzes (2). So entsteht z. B. bei Quart~re 
der Methylierung des Anilins schlieBlich das Chlormethylat des Dime- Am~omum
thylanilins, das Phenyltrimethylammoniumchlorid (3). Die Alkylierung se. ze. 
von aromatischen Aminen, insbesondere der Benzolreihe, kann, wie aus 

(2) (3) 
/CHa 

C R NyCHa 
6 . s· ~ ~CHa 

Cl 

obigem hervorgeht, auch in der .Art erfolgen, daB man das Halogen
alkyl ffir sich erzeugt und hierauf erst mit dem Amin reagieren laBt. 
Auf diese Weise lassen sich auch zwei verschiedene Alkylreste in 
das Amin einfiih.ren; Monomethylanilin z. B. liefert mit Benzylchlorid 
das Benzylmethylanilin (4) bzw. dessen Chlorhydrat. Je nachdem 
welch~s Ausgangsmaterial ffir die Technik leichter zuganglich ist, wird 
man sich des einen oder des anderen Weges bedienen. In vielen Fallen 

(4) C6RS' ~"(g~~ . C6Rs 

laBt sich eine Alkylierung im weiteren Sinne, z. B. mittels Chloressig
saure, in der Weise vollziehen, daB man in wiisseriger Losung arbeitet 
und durch Zusatz eines saurebindenden Mittels die entstehende Salz
saure unschadlich macht; z. B. entsteht die Phenylglycin-o-Karbon
saure (2) aus Ant.hranilsaure (1) und Chloressigsaure, Cl· CH2 • COOH, 
in Gegenwart von Kreide, CaC03 : 

O/NH2 
(1) -+ (2) 

"COOR 

Eine wenn auch beschrankte technische Venvendung findet noch Kernalkylie
eine weitere bemerkenswerte Reaktion, die sich an die gewohnliche rung durch 
Alkylierung anschlieBt, und die bezweckt, Alkylreste vom Stickstoff Umlagerung. 

in den Kern wand ern zu lassen. Wenn man die oben erorterte Reaktion 
zwischen Aminen und Alkoholen in Gegenwart von Siiuren bei sehr 
hohen Temperaturen vor sich gehen liiBt, dann setzt sich die Alkylierung 
in der Weise fort, daB ein AlkyIrest vom Stickstoff in den :K:ern wandert, 
und zwar ganz vorwiegend in die 0- und p-Stellung. Also auch hier 
wieder haben wir einen von den zahlreichen Fallen, in denen eine Kern-
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substitution stattfindet, nach vorheriger Bildung eines am Stickstoff 
substituierten Derivate~, wobei ietzteres vorIiegendenfalls so bestandig 
ist, daB es leicht als solches i80Iiert und als das vermittelnde Zwischen
glied erkannt werden bnn, aus dem erst dlirch Wanderung des 
substituierenden Restes das Kernderivat hervorgeht (vgl. hierzu die 
Bemerkungen iiber die Sulfonierung und Nitrierung von aromatischen 
Aminen). 

Erhitzt man z. B. das MonomethylanilinchIorhydrat (3) auf hOhere 
Temperaturen (> 300°), so findet eine Umlagerung statt zum p-Toluidin
chIorhydrat (4). Das Methyl wandert also vom Stickstoff in die p
Stellung. Die Reaktion zwischen Amin, Alkohol und Saure wird sich 

NH.CH3 

(3) 6 +HOI 
-+ 

>3000 

demgemaB bei hoheren Temperaturen in der Weise vollziehen, daB sich 
als Zwischenphase zunachst das alkyIierte Amin biIdet, das jedoch 
alsbald die Alkylgruppen in den -Kern wandem laBt. Man erhii.lt zum 
SchluB unter geeigneten Bedingungen ein pri mares Amin, das drei 
Alkylgruppen im Kern enthii.1t. Auf diese Weise bnn man z. B. 
Mesidin (5) - neben 1p-Cumidin (6) - erzeugen aus Anilin, HCI und 
3 Mol. Methylakohol; laSt man nur 2 Mol. Methylalkohol in Reaktion 

NHs 
J)rHs 

H3C I 
CHs 

(5) (6) 

treten, 80 erhalt man m-Xylidin, oder bei 1 Mol. Methylalkohol schIieB
lich Toluidin. Man kann also je nach den Reaktionsbedingungen (M!,nge, 
Temperatur und Zeit) eine gewisse Zahl von Alkylgruppen zum Eintritt 
in den Kern veranlassen. Auch lassen sich die hOher alkyIierten Amine 
in der Weise gewinnen, daB man die niedriger alkyIierten Amine als 
Zwischenstufen benutzt; verwendet man in der zweiten Phase 
einen anderen Alkohol, so erhalt man gemischt alkylierte Amine, 
z. B. (1): 

(1) 
+C.H.· OH 

-+ 
bel 280-3000 

Alkylierung Den aromatischen Aminen analog verhalten sich die Phenole. Auch 
der Phenole. diese lassen sich alkylieren, allerdings unter abweichenden Reaktions

bedingungen wie die Amine. Als Alkylierungsmittel dienen die Halogen-
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aIkyle oder die alkylschwefelsauren Salze. Die Reaktioll verlauft im 
ersteren Falle nach dem Schema: 

R· 0 . Na + Cl· R' -+ R· 0 . R' + NaCl 

und gestaltet sich, je nach dern angewandten Phenol, verschieden leicht; 
durch Nitrogruppen in 0- oder p-Stellung z. B. wird die Bildung der 
Phenolather erheblich begiinstigt. 

Werden die Phenolather auf hOhere Temperaturen erhitzt, so findet, 
ebenso wie bei den alkylierten aromatischen Aminen, eine Wanderung 
der Alkylgruppen in den Kern statt, und es entstehen die homologen 
Phenole. Dies~ lassen sich unmittelbar aus den Phenolen erhalten, 
wenn man diese mit den entsprechenden Alkoholen und Chlorzink auf 
hahere Temperaturen erhitzt. Auf diese Weise lassen sich auch die Alk I' 
arornatischen Kohlenwasserstoffe im Kern alkylieren, z. B. Toluol der y~~~~~~_ 
zu rn- und p-lsobutyltoluoL wasserBtoffe. 

L) Alkohole, Aldehyde, Ketone nod Karbonsauren. 

Dieses Kapitel wurde in der Technik eine Zeitlang sehr eifrig be
arbeitet, und zwar vor allern im Hinblick auf den Indigo, dessen Syn
these von den verschiedensten Seiten angestrebt wurde und daher in 
\,1elen Fallen den Anstol3 zu solchen Untersuchungen gab. 

I. Was die Darstellung von Alkoholen anlangt, so komrnt 
1. zunachst in Betr.acht die Umwandlung von Halogenalkylen in DarBtellung 

Alkohole durch Hydrolyse; z. B. Benzylchlorid geht durch Hydro- ~on AJk~o
lyse unter der Einwirkung von kochendem Wasser, noch besser in 1~~e~~~kYlea~ 
Gegenwart von Soda, Alkali oder Kreide, iiber in den Benzylalkohol, 1. durch By-
indem das Chlor durch OH ersetzt wird: drolyse. 

+H,O 
C8H5 . CH2 • Cl .... C8H5 . CH2 • OH. 

-HCI 

" Man kann, falls die unrnittelbare Dberfiihrung von Halogenalkylen 2. mittels der 
in die entsprechenden Alkohole Schwierigkeiten bereitet, auch einen Acetate. 
Urnweg einschlagen, indem man die Halogenverbindungell zunachst 
mit Acetat in Reaktion bringt, wodurch die entsprechenden Ester der 
Essigsanre entstehen, die dann weiterhin durch Verseifung zerfallen in 
den zugehorigen Alkohol und Essigsaure: 

+ Ne-OOC • CH, + H,O 
R . Cl .... R . 0 . CO . CHa -+ R . OH + HOOC . CHa . 

-NaCl 

3. Eine andere Reaktion zur Erzeugung von substituierten Benzyl- Benzylalko
alkoholen, die vor allem auf Phenole und aromatische Amine hole mittelB 

Anwendung finden kann, beruht auf der Reaktionsfahigkeit des Formal- ~:~~l-
dehyds; z. B. reagieren Amine, Phenole und Naphtole unter geeigneten y 
Bedingungen rnit Formaldehyd leicht unter Bildung der entsprechenden 

Bueherer. Farbenehemle. 2. Auflage. 16 
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Benzylalkoholabkommlinge. Formaldehyd tritt hierbei in Form einer 
0- oder p-standigen Oxymethylgruppe in den Kern ein: 

~H + CH,O --. R(g:'OH 

Dem Formaldehyd ganz analog reagiert das Methylendichlorid, 
CHi CI2 : 

OH OH 

6 +CH.Cl. + 2 NaOH ~H •. OH 
-... 

-2 NaCI-H.O 

Benzylalko- 4. Ferner sei hier angefiihrt eine Reaktion, wonach aus je 2 Mol. 
h~~~;:S~:DZ-Aldehyd durch die Einwirkung von Alkali entstehen 1 Mol. des ent
mittel/ ~_ sprechenden Alkohols und 1 Mol. der zugehorigen Same: 

ksli. 2 R . CHO I. Ggw . .: Alkali R . CH20H + R . co OH . 

Diese Reaktion ist beschrankt auf solche Aldehyde, in denen die Alde
hydgruppe mit dem aromatischen Kern unmittelbar verknupft ist, also auf 
Benzaldehyd und seine Abkommlinge, wie auch z. B. o-Nitrobenzaldehyd. 

"Alkohole 5. Die unmittelbare Reduktion aromatischer Aldehyde zu Alkoholen 
durc~ Re- ist zwar an sich moglich, geht aber in der Regel aber nicht so leicht voI' 
dA~~~D d:~~ sich wie die umgeke~ Rea~tio~, die VberfUhrung eines Al.kohols in den 

y Aldehyd durch OxydatlOn, Wle SIC z. B. fUr Acetaldehyd (mlttels Chrom
saure) und Benzaldehyd (siehe unten) bekannt ist. 

11. Was die Aldehyde der aromatischen Reihe anlangt, so 
sind gerade diese sehr eingehend untersucht word en. 

Aldehyde 1. Eine der nachstliegenden Methoden zu ihrer Darsteil ung ist die 
sus Alkoho- eben erwahnte Oxydation eines Alkohols zum Aldehyd, z. B. die V"ber
l~D d d~ch fiihrung von Benzylalkohol in Benzaldehyd, oder von o-Nitrobenzyl-

xy stlOD. alkohol in o-Nitrobenzaldehyd. tlber den Verlauf dieser letzteren 
interessanten Aldehyddarstellung, die in der Geschichte der tech
nischen Darstellnng des Indigos eine bedeutsame RoUe gespielt hat, 
siehe Naheres unter Kiipenfarbstoffen. 

Aldehyde Eine bemerkenswerte Form der Oxydation hat sich fUr diejenigen 
mittels For- Benzylalkoholderivate gefunden, die "auxochrome Gruppen (Hydroxyl
n:ldl~h~ ~ und evtl. substituierte Aminogruppen) enthalten, indem sich die 
::Is!in~ Erzeugung der Benzylalkoholderivate und ihre DberfUhrung in die 

zugehOrigen Aldehyde zu einer einzigen Operation vereinigen laJ3t, etwa 
gemaJ3 folgendem Schema: 

+HO·NH·R 
(1)' (HaC)gN . C.H5 + CH20 -... (2) (HaC)2N. C6H4 • CH2 • OH ----... 

-2Ht O 

(3) (HaC)gN.O.H4·CH=N·R ~ (4) (HaC)sN·C6H4·CHO+HgN·R. 

Zunii.chst bildet sich aus ,Dimethylanilin (1) und :Formaldehyd der 
Dimethylaminobenzylalkohol (2). Dieser wird kondensiert mit dem 
aromatischen Hydroxylamin HO· NH . R (am besten einer wasser-
10slichen Sulfonsaure, z. B. der p-phenylhydroxylaminsulfonsaure, 
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die aus m-Nitrobenzolsulfonsaure dureh Reduktion mittels Zinkstaub 
in neutraler Losung bei Gegenwart von Ohlorammonium oder Ohlor
kalzium erhaltlieh ist) zu der Benzylidenverbindung (3), die sieh durch 
Hydrolyse in Aldehyd (4) und Amin spalten laBt. 

2. Eine andere Methode besteht darin, daB man unmittelbar vom Aldehyde 
Methanderivat durch Oxydation zum Aldehyd zu gelangen sucht: ddur~h Oxy-

atlOn von 
R . OHa + O2 -;'0 R· OHO. Methanderi-

vaten. 
Auch diese Reaktion hat eine eingehende Bearbeitung erfahren fur den 
o-Nitrobenzaldehyd, indem man das o-Nitrotoluol durch Oxydation 
ohne Zwischenstufe in o-Nitrobenzaldehyd iiberzufuhren versuchte (1), 
und zwar auf die verschiedenartigste Weise. Vor allem hat man durch 
Braunstein, in Schwefelsaure gelOst, eine glatte Oxydation zu bewirken 

(1) O/NOz _+ O/N02 

"OH3 "OHO 
getrachtet; ferner hat man auch Nickel- und Kobaltoxyd (Ni20 a und 
00203) zu diesem Zweck verwendet. Eille vollkommene· Losung der 
Aufgabe seheint jedoch bisher noeh nicht vorzuliegen, was aber ver
standlich wird, wenn man die Schwierigkeiten wurdigt, die es mit 
sich bringen muB, den OxydationsprozeB gerade bei der Stufe der leicht 
oxydablen Aldehyde aufzuhalten. Dieser Umstancl macht es erklarlich, 
daB in der Regel neben dem Aldehyd eine mehr oder minder groBe Menge 
der entsprechenden Karbonsaure entsteht. Die Methode der Oxydation 
von Methyl- zu Aldehydgruppen HtBt sich auch auf die Homologen des 
Phenols ubertragen, falls man die OH-Gruppe durch Veresterung (z. B. 
mittels Phosgens) sehutzt. Auf diese Weise laBt sieh z. B. o-Kresol (2) 
in Salicylaldehyd (3) uberfUhren (vgl. aueh S. 170). 

3. Eine weitere Methode lehnt sieh an die Darstellung der Alkohole Aldehyde 
aus den entspreehenden Estern der Halogenwasserstoffsauren an. So ~r~h Hy
erhalt man Aldehyde aus den entsprechenden Dihalogenderivaten, z. B. D~rog::~ 
aus Benzalchloriddureh Hydrolyse [Erhitzen mit Ca(OH)2 unter derivaten. 
Druck] Benzaldehyd: 

C6H5 . OHCl2 + H 20 -+ C6H5 • OHO + 2 HCI. 

Bemerkenswert ist, daB auch konzentrierte oder rauchende Sehwefel
saure sowie entwasserte Oxalsaure (bei Temperaturen> lOOO) die Ab
kommlinge des Benzalchlorids, z. B. (4) oder (5), in die ent,sprechenden 

OH OH Cl 

(2) ~H3 ->- 6/CHO (3) (4) «Cl odeI' 6 (5) 

CHCI! "OHCl. 

Benzaldehyde uberzufuhren vermogen. Femer uben aueh organische 
Eisenverbindungen oder metallisches Eisen bei hoheren Temperaturen 
einen reaktionsbeschleunigenden EinfluB in dieser Richtung aus. 

16* 
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Aldehyde 4. Ferner hat man versucht, Karbonsauren und ihre Ester durch 
ddurckt.h Re- Reduktion iiberzufiihren in Aldehyde, und zwar auf elektrolytischem u Ion von 
CarbonsiLu- Wege: 

renu.EBtem. R· COOR' + HI -+ R· CO· H + H· O· R'. 

Technisch diirfte dieses Verfahren wohl bum Anwendung finden, wah
rend die obengenannten Reaktionen zum Teil sehr wichtig Bind. FUr 
technische Zwecke am billigsten diirfte es wohl sein, Benzylchlorid 
zunii.chst zum Benzalchlorid weiter zu chlorieren und das 1;3enzalchlorid 
durch Hydrolyse in Gegenwart sii.urebindender Mittel iiberzuf1ihren in 
Berizaldehyd, mit anderen Worten, sich mittelbar des Cblors als Oxy
dationsmittel zu bedienen an Stelle der teuren Chrom- oder Salpeter
. sii.ure und ihrer 8alze. 

Aldehyde 5. Unerortert kann bier bleiben die technisch kaum in Be-
d~hDeBtil- tracht kommende allgemeine Methode zur Herstellung von Alde
);i~~::'al~~~ hyden, beruhend auf der Destillation eines Gemisches der Kalksalze 

der .Ameisensii.ure und der dem Aldehydradikalentsprechenden Kar
bonsaure: 

: : gg : 8)ca -c~o. :)00. 
Diesem Schema entspricht z. B. die Entstehung des Benzaldehyds 
durch Destillation des Gemisches der Kalksalze der .Ameisensii.ure und 
der Benzoesa.ure. 

Aldehyde 6. Jedoch in einer anderen Richtung ist die .Ameisensii.ure fiir die 
mittels Aldehydgewinnung von Interesse; zunachst, fiir die Zwecke der modi-

co + HCI. fizierten Friedel- Craftsschen Synthese, in Form ihres Saurechlorids, 
H . CO . Cl, das zwar als 80lches nicht existenzfahig ist, abet: gemii./l 
clem Verfahren von Gattermann durch seine beiden Komponenten, 
00 und HCl, ersetzt werden kann. lm Hinblick auf die engen Bezie
hungen, die zwischen Kohlenoxyd, CO, und .Ameisensii.ure, H • CO • OH, 
bestehen, kann man mch das Ameisensii.urechlorid aufgebaut denken 
aus den Bestandteilen CO und HCl", ahnlich wie CO durch Natronlauge 
in ameisensaures Natron iibergefiihrt werden kinn, indem sich die 
Elemente des Natronhydrats an das CO addieren (1). An Stene des 

H /H 
(1) CO + b -+ CO 

Na ""ON a 

nicht existenzfithigen oder auBerst labilen .Ameisensii.urechlorids hat 
man nun mit gutem Erfolg seine beiden Generatoren, d. h. daB Gemisch 
von Salzsaure und Kohlenoxyd, in Gegenwart ·von KupferchlorUr, 
Cu.Clll , und Aluminiumchlorid, auf aromatische Koblenwasserstoffe ein
wirken lassen und auf diese Weise, analog der Friedel- Craftsschen 
Synthese (Biehe unten), aromatische Aldehyde dargestellt: 

I. Ggw. v. AWl, + Cu.ct. 
R • H + CICOH -+ R . CO . H. 

-BCI 
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Al1f di€se Weise ist erhalten worden: 

CRO CHO OHO 

(2) 6 a\1R 0, (3) o '"" 2 (4) ~ .., 2w, V 

6Ha Ha 
CHa 

Ha Ha 

CRO CHO 

6/CRa )(CH' 6/CHs ~/CH3 
(5) aua (6) aus 

6Ha 
CH/ CHa 

Ha 

CHO 

CH,,,V' CH'''~CH' (7) aus 

CHa Ha 

7: Gattermallll ist dann noch einen Schritt weiter gegangeu. Aldehyde 
StaWd€s Kohlenoxyds hat er in Gegenwart von Aluminiumchlorid und mittels 
gleichzeitig mit Salzsaure die Blausanre zur Reaktion gebracht, also C = NH. 
an Stelle von 0 = 0 das Imid, 0 = NH. Infolgedessen wurdell er-
halten, gemaB dem Schema: 

~NH l. Ggw. v. AWl, #,NH 
R . R + Cl . C"'H (hypothetisch) -4- R . C"J{ , 

-RC! 

all Stelle der Aldehyde, R· 00· H, die entsprechenden Aldehydimine, 
R . O(NH) . H, die durch Hydrolyse mit Saure sehr leicht Ammoniak 
abspalten und dabei aromatische Aldehyde Hefem: 

R C/NH +H,O R C4"O + NH . "'H --+ • "-,H a • 

8. Theoretisch interessant, aber technisch schon wegen ihrer Gefahr
lichkeit nicht anwendbar, ist die Reaktion des Knallquecksilbers gegen
uber aromatischen Verbindungen, in G€genwart von AlOls oder trocknem 
HOI-Gas, wobei Benzaldoxime, R· OH = NOR, entstehen, die bei der 
Hydrolyse in Hydroxylamin und Aldehyd zerfallen: 

CH = NOH CH = NOR OHO 
2 0 +(C~).Hg 20/ und 0/ + OH2 -;. 0/ + HaNOH 

Bemerkenswert ist diese ungewohnliche Reaktion vor allem deshalb, 
weil sie zustande kommt durch Anlagerung von Benzol an den 2-wer
tigen Kohlenstoff des Knallquecksilbers bzw. der freien Knallsaure: 

CuHs 0 Hs """' -1r + C = N . OH --+ 6 w~ = N . OR 

Aldehyde 
mittels 

Knsllqueck
silber. 
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Aldehyde 9. Dem labilen Ameisensaurechlorid, H· CO· Cl (siehe oben), steht 
mittels nahe das verhaltnismaBig bestandige Chloroform H. 0013 , Dieses ist 
Heels' aromatischen Phenolen gegenuber zu einer ahnlichen Reaktion befahigt 

wie das hypothetische Saurechlorid H· CO . Cl. Die Reaktion findet 
sogar in wasserig-alkalischer Lasung statt und fuhrt unmittelbar zu den 
aromatischen Oxyaldehyden. Einer der bekanntesten und wichtigsten 
Falle ist die Darstcllung des Salicylaldehyds ans Phenolnnd Chloroform: 

OH OH 6 + CHCla + 3 NaOH -+ 6-COH + 3 NaCl + 2 HIO . 

Analog reagieren die Naphtole und ihre Derivate. So erhalt man 
z. B. aus den Naphtolsulfonsauren auf diesem Wege leicht die ent
sprechenden Oxynaphtaldehydsulfonsauren. 

Aminoalde~ 10. Noch einer typischen, fur die Aldehyddarstellung verwertbaren 
hyde ~usI NI- und auch technisch bemerkenswerten Reaktion der 0- und p-Nitrotoluole 
troto uo en. ist hier zu gedenken: Unter del' Einwirkung von Schwefel, gelost in Alkali 

(oder in rauchender Schwefelsaure), findet eine Wanderung des Sauerstoffs 
von der Nitrogruppe an die Methylgruppe und gleichzeitig des Wasser
stoffs in entgegengesetzter Richtung statt, und man erhalt aus p
Nitrotoluol den p-Aminobenzaldehyd. In analoger Weise entstehen 
die entsprechenden Aminoaldehyde auch aus 0- und p-Nitrobenzyl
alkohol. Femer erhalt man: 

( 1) 

CHO CH 

A~l A;CI y aua y 
NHI NO! 

(2) 

CHO 

A aua 

Y"'CHa 
NH~ 

eHO CHa 

A/SOaH A/SOaH 

(3) y aus Y und 

NH2 N02 

Ober die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppen in 0- und p-Nitro
toluolen gegenuber Nitrosoverbindungen und Estern siehe auch S. 188. 

Ketone mit- lIt Eine ganz allgemeine Methode, urn Ketone zu erzeugen, die 
te18 der .Siu- sich mit dem oben geschilderten Ameisensaurechloridverfahren nahe 
rechlonde. beriihrt, beruht auf der Einwirkung von Karbonsaurechloriden, R· 

CO· Cl, auf aromatische Kohlenwassetstoffe in Gegenwart eines salz
saureabspaltenden Mittels (Friedel - Crafts). So z. B. liefert Benzol 
mit Acetylchlorid in Gegenwart Von Aluminiumchlorid das Methyl
phenylketon oder Acetophenon: 

I. Ggw. v. AIel, 

-HCl 
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Die Leiehtigkeit, mit der die Ketonbildung erfolgt, hangt in hohem 
MaBe vou den im aromatischen Kern bereits vorhandenen Substituenten 
ab. Para-disubstituierte Verbindungen seheinen schwieriger zu reagieren 
als die entspreehenden 0- und m-Verbindungen. 

Wendet man statt eines Karbonsaurechlorids Kohlensaure in Form 
vou Phosgen, 00012 , an, so kann man die beiden Ohloratome gleich
zeitig in Reaktion setzen, und man erhalt dann ein symmetrisches 
Keton von der Konstitution: 

CO<di . 

Eine sehr wichtige Anwendung findet diese Form del' ll'riedel- Ketone mit

Craftsschen Reaktion bei der Darstellung des sog. Michlerschen :1~ICO~. 
Ketons. LaBt man 1 Mol. Dimethylanilin auf 1 Mol. Phosgen einwirken, lC t:~~ e
so erhalt man zunachst durch Austritt von 1 Mol. Salzsaure das Dimethyl
aminobenzoylchlorid (1). Wenn ein zweites Molekul Dimethylanilin 

(CHs),N-Q-H + Cl· CO· Cl -+ 
-HCI (1) 

mit diesem Zwischenkorper reagiert, so entsteht, unter noehmaligeIll 
Austritt von Salzsaure, aus dem Saurechlorid das Keton (2). Dieses 
Michlersehe Ketoll spielt eine auBerordentlich wichtige RoJ\p bei del' 
Synthese von Di- und Triarylmethanfarbstoffen (siehe S. 304£.). 

/Q-N(CHa)2 
(2) CO\ 

Q-N(CHa )2 

B<>i del' Hydrolyse des eben genanntcn Dimethylaminobf'llzoyl
chlorides erhalt man, iti.dem Ohlor dmeh OH ersetzt wird, dne Karbon
same, die Dimethylaminobenzoesaure: (CH3)2N. 06H4' OOOH. Phe
nole und Naphtole reagieren vielfach in Gegenwart von Kondensations
mitteln (ZnOI2) auch mit den Karbonsauren selbst zu Oxyketonen: 

OH OH 

c6 -~ COl/CO. eH3 • 
+HO· CO· CHa -H20 

2. Ebenso wie man aus einem primaren Alkohol durch Oxydatioll 
einen Aldehyd erzeugt: 

R . OH2 • OH + 0 _ ;20 R . CO . H, 

so laBt sieh aus einem se k u ndare n Alkohol (3) durch Oxydation 
sehr leicht ein Keton (4) gewinnen. Statt vom sekundiiren Alkohol (3) 

(3) R' 
R)CH. OH ~')CO (4) R',-r<U 

R/VUI (5) 

kann man unter Umstanden auch vom entsprechendell Methanderivat (5) 
ausgehen. DemgemaB kann man das M:ichlersche Keton, abgesehen 

Ketone au~ 

sekundaren 
Alkoholen. 
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von der oben erwahnten Synthese mittels COOl., sowohl aus dem sekun
daren Alkohol, dem sog: Tetramethyldiaminobenzhydrol (6), als auch 

(6) (CHs).N . CsH')cH . OH 
(CHs)sN . CsH, 

aus dem entsprechenden Methanderivat, dem 'retramethyldiami.no
MichlersHy- diphenylmethan (7), erzeugen. Das eben genannte Hydrol, auch Mich

drol. 
(7) (CHa).N . C,H"CH 

(CHa)aN' C,H~ I 

I ers Hydro 1 genannt, entsteht einerseits durch Oxydation des (aus 1 Mol. 
Formaldehyd + 2 Mol. Dimethylanilin erhiiltlichen) Methankorpers 

)cH.+O - )CH. OH, 

underel'seits aber auch durch Reduktion des Michlerschen Ketolls: 

)co + Hs - )c<gH 
unci spielt bei der Synthese von TriarylmethanfarbBtoffen (siehe S. 301) 
gleichfalls eine sehr wichtige Rolle. 

Ketone m~t- 3. In einzelnen Fallen findet auch das Grignardsche Verfahren zur 
te18d~r~rlg- Erzeugung von Ketonen und Alkoholen in der Technik Anwendung, 
i:'k8t~O:~ obwohl die Benutzung von metallischem Magnesium das Verfahren so 

erheblich verteuert, daB £s nur in solchen Fiillen zur Verwendung ge
langt, in denen es sich um soust schwer zugangliche Produkte handelt, 
wie sie fur die Farbstoffgewinnung nur ausnahmsweise in Betracht 
kommeu. Nach Grignard laBt man ein Magnesiumhalogerialkyl oder 
-Aryl (1), das seinerseits durch Addition von Halogenalkyl oder -Aryl 
an metallisches Magnesium unter geeigneten Bedingungen, meist in 
atherischer Losung, entsteht., einwirken auf einen Karbonsaureester, 

Br 
Mg+ I 

CHa 
(1) 

z. B. R· CO· O· CHa• Hierbei erhalt man, indem das Magnesium
halogenaJkyl oder -Aryl sich an den Ester anlagert und der Sauerstoff 
der Karbonylgruppe "aufgerichtet" wird, zunachst einen Zwischen
korper von der Konstitution (2): 

R MgBr R ° . MgBr ,L0MgBr 
HaC.O)o=O + dHa -+ HaC. 0>0<00. = R· ,"",~8 CH. (2) 

Zersetzt mandiesen Zwischenkorper (2) mit Wasser, SO erhalt man das 
Keton (3). Es scheidet sich Magnesiumo~bromid ab und gleichzeitig 
der A1kohol, der zur Veresterung der Karbonsaure gedient hatte. Die 
Reaktion verlauft also nach der Gleichung: 

I"O""'0MgBr 
R-~OO8 +H.O -+ R.CO.CHs (3) +Mg~~+OOa·OH. 

OCR. 
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LaUt man auf das so erhaltene Ketoll nochmals 1 Mol. Magnesium
halogen alkyl oder -Aryl einwirken, so erhlUt man uber das Zwischen
produkt (4) hinweg einen tertiaren Alkohol (5), etwa nach der 
Gleichung: 

&"00 M <CHa r/0MgBr _/CHa 
CH3/ + g Br -->- R· ,-,\CHa (4) +-;.0 &. e", OH (5) 

eRa CH3 

+ usw. 

IV. Die Karbonsa ure n konnen nach bekanntell Methoden el'haitcll 
werden durch Oxydation der entsprechenden Methanderivate, Alkohole, 
Aldehyde und, wovon technisch woW kaum Gebrauch gemacht wird, 
durch Oxydation von Ketonen, wobei aber eine oxydative Spaltung des 
Molekiils stattfindet. 

1. Was die Verwirklichung der ersten Reaktion, namlich die Oxyda
tion der Methanderivate betrifft, so ist sie vomehmlich in bezug auf den 
Indigo eifrig unteraucht worden, und ea haben sich verschiedene neue 
Methoden gefunden, urn zu derartigen Karbonsauren zu gelangen. UIll 
auf diesem Wege z. B. Anthranilsaure (7) aus dem entsprechendenMethall
derivat zu erzeugen, wilrde man ansgehen mtissen vom o·Tolllidill (6). 

(6) O/NH2 _ O/NH2 (7) 

"CHa "'COOH 

Die Oxydatioll des o-Toluidins, J. h. die Oberfilhrung von OR3 ill CO OH , 
laBt sich jedoch nicht ohne weiteres bewerkstelligen wegen der Amino
gruppe, die vor der Oxydation geschiitzt werden muB. Dies geschieht 
z. B. durch Acylierung, d. h. durch die Einflihrung eines Saurercstrs 
in die Aminogruppe. Nach der Oxydation findet dann die Verseifullg 
statt, wodurch die Acylgruppe wieder entfemt wird. Die Darstellung 
der Allthranilsaure aus o-Toluidin nach dem eben genannten Verfahrell 
laBt aich veranachaulichen durch die folgenden Formeln: 

O/NH2 ->- O/NH . CO· R ->- O/NH. CO . R ->- O/NH2 . 
"'CH3 "CRa "'CO OR "'COOR 

Analog den Aminen verhalten sich die Abkommlinge der Phenole 
(vgLauch die Oxydation von o-Kresol zu Salicylaldehyd, S. 243). Auch 
bei ihnen muB die OH-Gruppe wahrend der Oxydation einer Methyl
gruppe geschutzt werden. Dies geschieht z. B. durch Veresterung mit 
Schwefelsaure: 

§. _ ~~O'N'_ O· S03Na 
I 

2mB 
OH 
I o 
~OOH 

Auf die oxydierenden Wirkungen der Alkalischmelze wurde achon 
a.uf S. 204 hingewiesen. Aua den drei Kreaolen z. B. entstehen durch 

Karboll
sauren BUS 

Methan
derivaten. 

Allthmnil· 
saure ans 

o-Toluidin. 
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schmelzendes Kali die entsprechenden Oxybenzoesauren, wobei zu be
mel'ken ist, daB diese drei Isomeren sich beziiglich der HafUestigkeit 
der Karboxylgruppen nicht unwesentlich unterscheiden, insofern als 
durehgehends COOH-Gruppen in m-Stellung ,zum Hydroxyl erheblich 
fester im Kern sitzen als in 0- oder p-Stellung. Die Reaktion (1) er
fordert z, B. Erhitzen mit Natronkalk auf hohere Temperatur, wi.i.hrend 
die isomeren 0- und p-Verbindungen schon beim Erhitzen mit konzen
trierter Salzsi.i.ure die Karboxylgruppe abspalten. 

(1) H~~OOH -';0, HO})' 

Unter geeigneten Bedingungen lii.Bt sich die Verschmelzung einer 
Sulfogruppe (2) verbinden mit der Oxydation einer CHs-Gruppe: 

(2) 
H3~/CH3 ->- H3~/COOH konz. H~ bel 180. Ha~ • 

"'S03H ·lJ"'OH -co. V"OH 

Phtal.sii.ure 2. Interessant ist (abgesehen von der Verwendung der Verbindungen 
n:UB Nal?hta- mit Seitenketten wie C2H5 oder CH = CH2) die Moglichkeit der Dar
lm s~llttelB stellung von Karbonsauren durch Oxydation eines Kohlenwasserstoff-

8 ri nges, wie er z. B. im Naphtalin gegeben ist. Die Oxydation des Naph
t.alins fiihrt zur Phtalsaure und deren Anhydrid (1), das fur die Indigo
synthese Anwendung gefunden hat (siehe S. 212f). Phtalsaure hatte aus 
diesem Grunde eine Zeitlang hervorragende Bedeutung, heute jedoch 
llicht mehr in gleicnem MaBc. Immerhin hat die Pht.alsaure aus Naph
talin auch heute noch als Ausgangsmat.erial fiir die Anthranilsaure 

O/CO"'O 
(1) "00/ 

bzw. Thiosalicylsi.i.ure (siehe Thioindigorot), sowie fiir die wichtige Syn
these der Phtaleine, Rhoda.mine usw. groBes Interesse. Die Darstellung 
der Phtalsaure aus Naphtalin ist ubrigens cin Problem, das friiher schon 
seine Losung gefunden hat, wenn aueh unvollkommen insofern, als die 
Oxydation fruher durch die teure Salpetersaure oder Chromsi.i.ure be
wirkt wurde. Es ist ein Verdienst von Eugen Sapper, ein anderes, 
sehr wichtiges Verfahren angegeben zu haben, das auf der Oxydation 
des NaphtaIing durch S03 in G€genwart von Quecksilber oder Queck
silbersalzen beruht: 

CXCH~CH + 9 so, O/COzH O/CO", 
C· H ->- bzw. '00/0 + HIO. 

"CH./' . - 9 SO.-2CO,-H,O "'CO,H "-

Hierbei ent.steht aus SOa, das I Atom Sauerstoff an das Naphtalin ab
gibt, SOs, und diescs wird nach dem Kontaktverfahren wieder in 80a 
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iibergefiihrt. Es filldet also ein KreisprozeB statt, del', wie man sieht, 
in letzter Linie nur den Sauerstoff der Luft als Oxydationsmittel er
fordert. Leider hat dieser genia.l durehgefiihrte ProzeB infolge der 
oben genannten Griinde heute einen groBcn Teil seiner Bedeutung 
verloren. 

Was das Verhalten der Naphtalinderi vate bei der Oxydatioll an
langt, so hat sich folgendes ergeben: Die Naphtalinmonosuifonsauren 
sowie die Mono-Amino- und -Oxynaphtaline liefern Phtalsaure selbst; 
hingegen erhalt man snbstituierte Phtalsauren aus folgenden Naphtalin
abkommlingen: 

N02 Cl 

->- ~COOH. 
COOH 

(1) ails 

Cl 
I 

(2) allR ~O und 

Cl 

Cl 

(:l) au!; Q6 
Cl 

lm llahen Zusammellhange mit der trberfiihrung des Naphtalins in 
Phtalsiiure steht die schon allf S. 224f. erwahnte Aufspaltung des eineH 
Benzolkernes im 1, 3-DioxYllaphtalin und seinen Derivaten, wobei 
lJ(·ben Essigsaure die o-Toluylsiiure (5) od er ihrc Oxyderivatc entstehen. 

O/CHa 

(5) 
"CO OH 

3. Eille andere Reaktioll sei hier no ch angefi.ihrt, die gleichfalls .~~thranil
illfolge ihrer Beziehungen zur Indigosynthese ein vorubcrgehendes sa.N~ltre taUt S 

I . An h h S' b h f' Ab d 0- I ro 0 11-nteresse III sprue genom men at. le eru t au emer wan erung 01. 
des Sauerstoffes vom Stiekstoff an den Kohlenstoff und umgekehrt 
des Wasserstoffes vom Kohlenstoff an den Stiekstoff (vg!. S. 246). 
und zwar vollziehen sich diese Wanderungen am o-Nitrotoluol, das dabei 
in die isomere Anthranilsaure iibergeht, entspreehend dem Schema (1): 

(1) O/NOz..... O/NH2 

"CRa "COOH 

Besonders unter der Eillwirkung von Alkalien findet einc derartige 
Umlagerullg statt. In analoger Weise elltsteht aus der o-Nitrotoluol
~HIlfonsiiure die sog. Sulfoanthranilsaure (2). 

HOsS'D/NOz HOsS'Y"'l/NH2 

..... V (2) 
"CHa "COOH 
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Carbo?~ure 4. Eine weitere Methode zur Darstellung von Karbonsauren beruht 
nus Nltrllen. auf der Verseifung der Nitrile: R. CN + 2 H 20 --+ R· COOH + NHa. 

Benzonitril, CsHs' CN, ist im Steinkohlenteer vorhanden; €s laBt sich 
aus ihm durch Fraktionieren gewinnen und kann durch Verseifung in 
die entsprechende Karbonsaure, die Benzoesaure, libergefuhrt werden. 
Man kann derartige Nitrile, wepn auch mit wenig befriedigender Aus
beute, herstellen aus den entsprechenden sulfonsauren Salzen durch 
Destillation mit Cyankali oder Cyannatrium (siehe S. 162): 

R· SOaNa + NaCN -- R· ON + Na.SOa. 

Es findet hierbei also ein Austausch der Sulfogruppe gegen die Cyan
gruppe statt. Erinnert sei auch an die DaIstellung der Nitrile aus den 
entsprechenden Aminen liber die Diazoniumverbindungen (siehe Schema 
S. 253). 

Nitrile aus 5. In nahem Zusammenhang mit der eben erwahnten Cyanidschmelze 
hF~~~.a~~~ _ steht ein ander€s Verfahren des Ersatzes von Sulfogruppen, oder rich

y ver~~n- It tiger wohl der isomeren Schwefligsaureestergruppen, O· SOsNa, 
dungen. durch Cyan, das sich bei w€sentlich niedrigeren Temperaturen und in 

wiisseriger Losung abspielt, und das bei der Darstellung der Arylglycille, 
R· NH· CH2 • COOH, msbesondere z. B. der Phenylglycin-o-Karbonsaure, 

O/NH . CH •. COOH 

"COOH 
des frliher so uberaus wichtigen Zwischenproduktes der Indigosynt,hese, 
sehr gute Ausbeuten liefert. 

Behandelt man Anthranilsaure mit Formaldehyd + Bisulfit, dern 
sog. oxymethylensulfonsauren Natron (3), so entsteht eine Verbindung, 

(3) CH2<g~ SO,Na 

die nicht ganz zutreffend als Monomethylanthranil-w-sulfonsaures 
Natron bezeichnet wird, und deren Zusammensetzung der Formel (4) 
oder besser (5) entspricht, d. h. man nimmt richtiger wohl eine Ver-

(4) O/NH . CH •. SOaNa od$lr (XNH . CHI • 0 . SOINa (5) 

'\.COONa COON& 

kettung des Kohlenstoffs der CH2-Grnppe mit d€m Schwefel uurch 
Vermittlung von SaueIstoff an. Das sulfonsaure Salz setzt sich beirn 
Erhitzen mit Cyannatrium in wasseriger Losung zu dem entsprechen
den Nitril der w-Cyanmethylanthranilsaure (I), um, das sich durch 
Verseifmig in die entsprechende Karbonsaure, die Phenylglycin-o-Kar
bonsaure (2), uberfiihren laBt: 

(XNH . CHI . CN 

(1) --
'\.COONa 

(XNH . CH, . COONa 

COONa 

(2) 
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6. Analog dem Benzalchlorid, CeH5 . CHOI2 , verhalt sich das Benzo- BenzoeBiure 

trichlo~id, ~eH5' COla, .das d.urch Hy~~?lyse, .. zweckmaBig in Gegen- a~~c:;~~~
wart saurebmdender Mlttel, III Benzoesaure ubergeht. Auch konzen-
trierte HJ304 vermag in gleicher Richtung zu wirken (3) (siehe S. 243): 

Cl Cl 

(3) !i Mon~drat Ii 
Ycls YoOH 

7. Eine sehr wichtige Methode zur Darstellung von aromatischen 
Karbonsauren beruht auf dem eigenartigen Verhaltrn derKohlensaure 
gegentiber Phenolen bzw. deren Alkalisalzen. Auch hier wird also, 
ganz analog wie bei der Darstellung der substituierten Benzylalkohole 
mittels Formaldehyd und der Aldehyde mittels Formaldehyd + Aryl
hydroxylamin (siehe S. 242) oder mittels Ohloroform (siehe 'S. 246), 
der Eintritt des organischen Restcs in den aromatisehen Kern wesent
lich erleichtert durch das Vorhandensein einer auxochromen Gruppe. 
Der Verlauf der Reaktion hangt. in weitgehendem M~Be von den Be
dingungen ab, unter denen sie vor sich geht. Unter der Einwirkung 
der Kohlensaure, auf Phenolnatrium z. B. entsteht bei niec.leren Tem
peraturen ein Kohlensaureestersalz, das Natriumphenylkarbonat; 

CeHI\' O· Na + CO2 --->- CeRs' O· CO· O· Na, 

das bei htiheren Temperaturen cine Umlagerung erleidet, indem die 
Karboxylgruppe vom Sauerstoff in den Kern wandert, und zwar ganz 
vorwiegend in die o-Stellung (4); wahrend bei Verwendung von Phenol
kQ.li die Karboxylgruppe in die p-Stellung tritt (5). lm ersteren Falle 

0/0 . CO . 0 . Na O/OH % . COOK ~/OH 
(4) ---->- (5) --->-

~COONa KOOC 

entsteht das Natrollsaht der technisch auBerordentlich wichtigcn Sali
cyls3.ure, im letzteren Falle das Kaliumsalz der p-Oxybenzoesaure, die 
bisher ohne technische Bedeutung geblieben ist. Die beiden oben ge
nannten Phasen der Salicylsauresynthese lassen sich, freilich nicht zum 
Vorteil del' Ausbeuten, auch zu einer einzigen Operation ZUsammcn
ziehen (die se Form der Synthese ist sogar die ursprungliche, von Ko 1 b e 
zuerst angewandte), indem man Kohlensaure, statt zunachst bei 
niederen, sofort bei hoheren Temperaturen auf Phenolnatrium 
einwirken laBt. Diese Ko 1 be -S c h m i t t s c h e Synthese ist einer 
ausgedehnten Anwendung fahig, wenngleich ihre Hauptbedeutung in 

COOH 

(1) c6/0H bel nl~gen CNOH bel ~hen CO/OH (2) 
Temperaturen V Temperaturen ~ 

COOR 

Oxykarbon
s8.uren sus 
Phenolen 
+ CO2, 
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ihrer Anwendung fUr die Sa.Iicylsaurefabrikation Iiegt. Zu erwahnen 
ist hier vor allem die wertvolle, aus fJ-Naphtol bei hohen Temperaturen 
[liber 200°; bei niedrigen Temperaturen entsteht die isomere 2,1-
Naphtolkarbonsaure (1)] erhaltliche fJ-Oxynaphtoesaure (2)vom Fp. 216°. 
deren Anilid gleichfalls seit einiger Zeit erhebIiche Bedeutung als Azo
komponente erlangt hat. 

KarbonBii.u- 8. Neuerdings hat ma.n in analoger Weise Kohlensaure auch auf 
~e~ d:s ~n- die Natriumverbindungen gewisser substituierter Amine einwirken 
z~l:' u.s.r d:; Jassen, z. B. auf Indol- (1) oder Karbazolnatrium. Die hierbei entstehen-

Kohlen- den Karbonsauren, z. B. (2), stehen an technischer Bedeutung, zunachst 
wasserstoffe. wenigstens, der SaIicylsaure oder fJ-Oxynaphtoesaure weit nach. 

Na 

~ 
(1) ex '" +00-

. "cH)CH --+ 
(2) 

Selbst Kohlenwasserstoffe Jassen sich unter gesteigerten Beditrgungen 
(Allwendung von AICJ3) karboxyIieren (3). Wendet man statt CO2 das 

COOH 

O +co. 
(3) I. Ggw.~. AWl, 6 

Chlorkohlensaureamid, Cl· CO· NH2 • an, so verlauft die Reaktion in 
analoger Weise unter Bildung eines Karbonsaurea.mides (4). Zur Karb-

6CH8 
+CI· ~ • HR. 

I. Ggw. v. AlCl. 
(4) +HCI 

oxylierung von Phenolen laSt sich an Stelle der Kohlensaure auch 
TetrachlorkohlenBtoff (analog dem Chloroform) in alkohoIischem Kali 
verwenden. Aus Phenol entsteht hierbei vorwiegend p-Oxybenzoesaure, 
daneben Salicylsaure. 

Die wichtigsten oder theoretisch interessanteBten Rea.ktionen aus 
dem Kapitel liber die Darstellung der Zwischenprodukte Bind in dem 
nachfolgenden GesamtBchema (siehe S. 255) noch einmal iibersichtIich 
zusammengestellt. Auf nahere Erlauterungen darf an dieser Stelle ver
zichtet werden. Sie mlissEm im Text unter den betreffenden Abschnitten 
eingesehen werden. 
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Die sicht
baren Spek
traJfarben. 

Ill. Kapitel. 

Die Farbstoffe. 

1. Theoretisehe Betrachtungen liber den Zusammenhang zwischen 
Farbe und Konstitution. 

Es ist bekannt, daB das weiBe Licht der Sonne sich durch geeignete 
Vorrichtungen in eine groBe Zahl von Farben auflosen 11iBt, durch deren 
Vereinigungandererseits wieder WeiB entsteht. Die Zerlegung des 
Lichtes in die sog. Spektralfarben: Rot, Orange, Gelb, Gelbgriin, Griin, 
Blaugriin, Cyanblau, Indigblau und Violett wird ermoglicht z. B. durch 
die unterschiedliche Brechbarkeit der im weiBen Licht enthal
tenen farbigen Strahlen. Von der Gesamtheit der von einer Lichtquelle, 
etwa von der Sonne, zur Erde gelangenden Strahlen ist rur das mensch
liche Auge aber, wie nahere Untersuchungen ergeben haben, nur ein 
beschrankter Teil sichtbar, wahrend ein anderer groBer Teil vom mensch
lichen Auge nicht wahrgenommen werden kann. Ein ganz analoges 
Verhalten zeigt bekanntlich unser Ohr gegenuber besonders hohen oder 
besonders niedrigen Tonen. Wie ferner bei den Tonen die Rohe und 
damit ihre Wahrnehmbarkeit bedingt ist durch die Zahl der Schwin-

Die unsicht- gungen in der Zeiteinheit, also ist es auch bei den Farben. Nur Farben 
ba::n (ult~a- von bestimmter Schwingungszahl sind fur das menschliche Auge wahr
fZtte~)i.i~~= nehmbar, und neben den sichtbaren Strahlen gibt es eine groBe Zahl 

strahlfln. von solchen mit geringerer Schwingungszahl, die ul trarote n, und an
dererseits von sotchen mit groBerer Schwingungszahl, die ultraviolet
ten,deren Vorhandenseinnachdem oben Gesagten nichtmitdem mensch
lichen Auge empfunden, wohl aber z. B. durch die in dieser Beziehung 
empfindlichere photographische Platte nachgewiesen werden kann. Es 
besteht nun ein gewisser Zusammenhang zwischen Schwingungszahl und 

Die Wellen- Wellenliinge, insofern als die Strahlen von groBer Schwingungszahl durch 
lii.~~eh~er kleine WellenUi.ngen upd umgekehrt die Strahlen von kleiner Schwingungs-
8tr:~len. zahl durch groBe Wellenliingen' ausgezeichnet sind, eine Tatsache, die 

sich unmittelbar dara.us ergibt; da.B alle Lichtstrahlen verschiedener 
Schwingungszahl mit der gleichen Geschwindigkeit den '!ther 
durcheilen. Man kann daher die Lichtstrahlen ebensowohl durch ihre 
Schwingungszahl, wie durch ihre Wellenliinge kennzeichnen. Die dem 
menschlichen Auge sichtbaren Strahlen besitzen eine Wellenliinge 
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zwischen 760 und 400 Mikromillimetern (1 Mikromillimeter, = 1 ItIt, ist 
der millionste Teil eines Millimcters). Die Wellenlange der bisher ge
messenen ultraroten Strahlen soil sich zwischen etwa 60000 und 
760, die der ultravioletten Strahlen zwischen 400 und 100 pp, bewegen 1). 
Inwiefern insbesondere auch die Berucksichtigung der ultravioletten 
Strahlen fUr die neuere Betrachtung gefarbter Korper von Bedeutung 
geworden ist, soH spii,ter noch angedeutet werden. 

Wird aus einem Biindel weiBen Lichtes eine Strahlenart, z. B. Rot, 
entfernt, so erscheint das Licht nicht mehr weiB, sondern als eine 
Mischung der ubrigbleibenden Farben, und zwar in diesem ~'alle als 
Blaugrun. Da demnach Rot und Blaugrun sich zu WeiB erganzen, so 
nennt man Blaugrun die Erganzungs- oder Komplementarfarbe von 
Rot, oder Rot die Komplementarfarbe von Blaugriin. Ordnet man an 

Erganzungs
(Komple
mentar-) 
Farben. 

. den Ecken eines regelmaBigen Zehnecks die Farbentone in der folgenden D8;s kreisfor
Reihenfolge an: Rot, Orange, Gelb, Gelbgrun, Grun, Blaugrun, Cyanblau, mlge Spek-
Indigo, Violett, Rotviolett, so befindet sich z. B. das Gelb dem Indigo, trum. 

Rot 
Rotviolett . . Orange 
Violett~:?Gelb 
Indigo --"/ 1'~GelbgrUn 

Cyanblau/ Grun 
Blaugriin 

das Grun dem Rotviolett gegenuber, und zwar ist die obige Reihenfolge 
so gewahlt, daB jede Farbe die Erganzungsfarbe zu der gegenuber
liegenden darstelIt; also, wie bereits oben erwahnt, Rot ist die Ergan
zung zu Blaugrun, Grungelb ist die Erganzung zu Violett u. dgl. Trifft 
nun weiBes Licht auf einen unseremAuge etwa rot erscheinenden Gegen
stand, so mussen wir annehmen, daB samtliche anderen, nicht roten 
Lichtstrahlen von diesem Korper vernichtet oder absorbiert worden 
sind. Etwas Analoges gilt fur einen uns grun oder blau erscheinenden 
Gegenstand, d. h. alIe Strahlen, die nicht grun oder blau sind, werden 

1) Die Wellenlange fUr Na-Licht (Linie D) betragt 0,0005892 mm = 589,2 flfl 
= 5892 Angstrom-Einheiten (A.-E.). Die Schwingungszahl in der Sekunde 

Lichtgeschwindigkeit .. . 300 . 1015 . . 
Wellenlange betragt fur dasselbe LlCht 589,2 = ca. 509 Bllhonen flIt. 

Unter einer "reziproken Angstrom-Einheit", einer GroBe, mit der meist bei gra
phischen Darstellungen gearbeitet wird, versteht man die Anzahl der Schwin
gungen auf 1 mm = 106 flfl = 107 A.-E. Fur das der Linie D entsprechende gelbe 

Na-Lieht ergibt sieh danaoh der Wert 5~~:2 = ca. 1700 reziproke Angstrom
Einheiten (r·A.-E.). Fur den Beginn des mtravioletts betragt die Wellenlange 

400 flfl = 4000 A..E.; daraus ergeben ·sioh 4~~70 = 2500 Schwingungen auf 1 mm 

oder 2500 r· A.-E. Man findet den Wert fUr r· A.-E. nach obigem also gema13 
107 

der Formel: .,. A.·E. = A .. E .. 

B ucherer, Farbenohemie. 2. Auflage. 17 
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absorbiert, und nul' die griinen oder blauen gelangen in unser Auge l ). 

Absor~tion Ahnlich verhalt es sich, wenn das Licht durch gefarbte Losungen hin
der Llcht- durch in unser Auge dringt. Ein Teil der Strahlen wird voJj. der Losung 
strahlen. b b· t· d T il d . A d· b d F b a sor ler ., mn an erer e, er In unserem uge le eson ere ar en-

empfindung hervorruft, wird durchgelassen. Eine Erweiterung haben 
diese Anschauungen, die sich auf farbige Korper beziehen, erfahren 
durch die Erkenntnis, daB auch solche Korper, die uns als farblose 
Flussigkeiten oder als weiBe feste K6rper erscheinen, sich gegeniiber 
den eindringenden Lichtstrahlen durchaus nicht immer so indifferent 
verhalten, wie es uns scheint, sondern daB unter Umstanden eine mehr 
oder minder weitgehende Absorption von Lichtstrahlen stattfindet, 
und zwar solcher Lichtstrahlen, die im Ultrarot oder im Ultraviolett 
liegen und daher unserem Auge nicht slchtbar sind. Wenn daher auch 
fur den taglichen Gebrauch die Untersc.heidung der chemischen Korper 
in farbige und nichtfarbige (farblose, weiBe) zulassig und zweckmaBig 
erscheint, so hat dennoch die Feststellung derjenigen unsichtbaren 
StrahleI1, die absorbiert werden, in chemischer Beziehung eine groBe 
Bedeutung. 

Gesetz von Wie von Lambert festgestellt wurde, schwacht beim Durchgang 
Lambert. eines Lichtstrahles von bestimmter Wellenlange durch einen homogenen 

festen Korper oder eine homogene L6sung jedes Schichtelement die In
tensitat des Lichtes um den gleichen Betrag, so daB also die Schwachung 
des Lichtstrahles von dem innerhalb des festen Korpers oder der Losung 
zu durchlaufenden Wege a,bhangig ist. Auf Grund des Lambertschen 

DerExstink- Gesetzes bezeichneten Bunsen und Roscoe als Exstinktions
tion~koeffi- koeffizienten den reziproken Wert derjenigen Schichtdicke, die 

Zlent,. ein fester Korper oder eine Losung haben muB, um das durchgehende 
I .. icht auf ein Zehntel der Intensitat des eintretenden Lichtes herab
setzen zu konnen. Der Erlinktionskoeffizient steUt demnach unmittel
bar ein MaB flir die Starke der Absorption dar, wobei vorausgesetzt ist, 
daB bei Losungen farbiger Korper das farblose Losungsmittel selbst 

Gesetz von nicht absorbiert. Von Beer wurde weiterhin gefunden, daB ein bestimm-
Beer. ter Zusammenhang zwischen der Absorption des Lichtes und del' Kon

zentration der Losungen besteht, und zwar ist die Absorption der KOll
zentration proportional. Man erreicht also durch konzentrierte L6sun
gen dieselbe Wirkung wie durch dicke Schichten, und eswirkt eine 
n-mal so dicke Schicht bei gleicher Konzentration in demselben MaBe 
absorbierend wie eine n-mal so konzentrierte Losung von der gleichen 
Schichtdicke, oder anders ausgedruckt, damit die 'Losungen gleich stark 
absorbieren, miissen die Schichtdicken den Konzentrationen umgekehrt 

Schwin- proportional sein. Von den durch Lambert und Beer gefundenen 
gAubngs- t?der Tatsachen hat insbesondere Hartle y Gebrauch gemacht bei der Kon-

sorp lons- k . S h . d Ab . k D· d K kurven. stru tlOn von c wmgungs- 0 er sorptlOns urven. as sm urven, 

1) Die anderen Moglichkeiten, die sich aus der Erkenntnis der Erganzungs
farben ohne weiteres ergeben, sind del' Einfachheit halber hier nicht beriicksichtigt. 
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bei denen die Schwingungszahlen als Abszissen und die Schichtdicken 
bzw. deren Logarithmen als Ordinaten dienen, und die demgemaB er
kennen lassen einerseits die Lage der Absorptionsstreifen und anderer
seits die verschiedenen Starken der Absorption bei wechselnden Schicht
dicken oder Konzentrationen. Die Herstellung del' Absorptionskurven 
geschieht mit Hilfe einer groBen Zahl von photographischen Aufnahmen 
del' Absorptionsspektren, desselben Farbstoffs, jedooh bei wechselnder . 
Schiohtdioke odeI' Konzentration der Li:isungen. Es sind in groBem Abso~tlons
Umfange sowohl Farbstoffe (durch Formanek) als auch farblose spe tran. 

Korper spektroskopisch aufgenommen worden, und es hat sich dabei 
leicht erkennen lassen, daB €lin enger'Zusammenhang zwisohen del' Kon-
stitution eines chemischen Individuums und seinen Absorptionskurven 
besteht derart, daB ma.n aus den Absorptionskurven Ruoksohllisse auf 
die Konstitution und, was auoh praktisch unter Umstanden von Bedeu-
tung ist, auf die Reinheit von Farbstoffen ziehen kann. Ja man kann 
sogar die konstitutionellen Veranderungen, die ein Farbstoff durch che-
mische Eingriffe erleidet, duroh spektroskopische Betraohtung aufein
anderfolgender Proben erkennen und auf diese einfaohe und ziemlich 
sichere Weise den Punkt feststellen, wann die gewiinsohte Reaktion 
als beendigt anzusehen ist. 

Harqey hat in einzelnen Failen, in denen die Konstitutionsermitt- Spektrosko
lung auf Grund rein chemischer Methoden zu Schwierigkeiten fiihrte, pIB?he .Kon-
d h · t' h M ·h d . hr B W h h' l' h k' stltutlOnsurc seme op lSC e et 0 emIt se gro er a rso eln lC elt ermittlung. 
eine Entscheidung liber die eine oder die andere Auffassung treffen kon-
nen. Es zeigte sich z. B., daB die Absorptionskurven fur Isatin (1) und 
N-Methylisatin (2) eine gewisse Dbereinstimmung zeigten, dagegen 
verschieden waren von dem isomeren O-Methylisatin (3): 

(1) (2) 

CHa 
I 

O/N." 
"CO 

"CO/ 
O/N, 

(3) /""C . 0 . OHs 
"CO 

Hartley hat daraus den SchluB gezogen, daB die Konstitution des 
Isatins der des N -Methylisatins entspricht, daB ihm also tatsachlich 
die Laktam- odeI' Pseudoformel zukommt. Allerdings darf hier nicht 
tmerwahnt bleiben, daB das bisher vorliegende experimentelle Material 

. nicht ausreicht, um mit unbedingter Sicherheit zu beurteilen, inwieweit 
die Anwendung derartiger optischer Methoden bei Konstitutionsbestim
mungen zulassig ist. 

Von den wichtigsten aromatisohen KohTenwasserstoffen absorbieren Absorptions
Benzol, Naphtalin und Anthracen noch im Ultraviolett. Sie erscheinen speBktran1des 

. . . hid' enzo B, uns daher farblos bzw. lm festen Zustande weIB. Jedoc assen le Naphtalins 
Absorptionskurven erkennen, daB in del' Reihenfolge Benzol, Naph- u. An
talin und Anthracen die Absorptionsstreifen sich immer mehr dem thracens. 

sichtbaren Spektrum nahern. 
17* 
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Fluoreszenz- Auch die FluoreBzenzerscheinungen haben in neuerer Zeit eine ein~ 
erschei- gehendere Bearbeitung gefunden. Den fluoreBzierenden Substanzen 
nungen. iBt die Eigenschaft gemeinsam, typisch selektiv zu absorbieren, unq. eB 

zeigte sich, daBein fluoreBzierender Korper nur durch diejenigen Strahlen 
zur FluoreBzenz gebracht wild, die er selbst absorbiert, und daB also 
mit der Fluoreszenz eine Umwandlung der die FluoreBzenz er
regenden Lichtstrahlen in evtI. sichtbare Lichtstrahlen anderer Wellen
Hinge und Schwingungszahl verbunden ist. Versuche haben ergeben, 
daB FluoreBzenz auch zu beiden Seiten des sichtbaren SpektrumB 
stattfindet, also auch im unsichtbaren Teil, in gleicher Weise, wie dies 
beziiglich der einfachen Absorption der Lichtstrahlen der Fall ist. DaB 
Beziehungen zwisohen Fluoreszenz und Konstitution bestehen, ist mehr 
oder minder selbstverstandlich und auch durch neuere Untersuchungen 
beBtlLtigt worden; jedoch diirfte eB zur Zeit nic ht moglich sein, bestimmtere 
Gesetze iiber diesen Zusammenha.ngaufzustellen. Benzol fluoresziert im 
Ultraviolettj bei NaphtaJin nahert sich die Fluoreszenz, analog der 
Absorption, zwar dem Gebiete langerer Wellen, ist jedoch nicht sicht
bar, wohl aber bei einer groBen Zahl von Naphtalinderivaten, von denen 
angeblich die ~-Verbindungen starker fluoreszieren als die ,8-Derivate. 
Bei Anthracen endlich iBt, infolge dcr Haufung der Benzolkerne, eine 
auBerordentlich starke Fluoreszenz dem Auge bemerkbar. 

Einfl~B ?er Es ist nach demeben Gesagten leicht verstandlich, daB die Ein
S~;S:tu~: fiihrung von Substituenten in aromatisohe. Kerne einen mehr oder 
a sorp:~onB- minder weitgehenden EinfluB auf die Beschaffenheit der Absorptions-
spektrum. spektrcn aUBiibt, und daB auch hier gewisBe GesetzmaBigkeiten db

waIten, indemz. B. die Einfiihrung von gcBii.ttigten Alkylgruppen 
einen geringeren EinfluB ausiibt ala die Einfiihrung einer um 2 WaBser
stoffatome armeren Alkylengruppe mit Doppelbindung. Auffallender
weise stellt sich aber wieder eine Abschwachung der SubBtitutionswir
kung ein, falls man an die Stelle einer doppelten Bindung eine drei
fache auftreten laBt. In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB der 
PhenylreBt, 0-, eine Bchwachere Wirkung ausubt ala der Furylrest: 

CH=~ 
ck=CH/O, 

und der Benzylidenrest, C6Hs - CH =, eine schwachere Wirkung als 
den Cinnamylidenrest, 06Hs' CH = OH - OH =. 

Die chromo- Von ganz hervorragender Bedeutung fiir die Farbenchemie sind nun 
GPhoren die sog. chromophoren Gruppen. Das sind Gruppen, die insbesondere 

ruppen. . V b' d 't . h Re d Ch' ID er In ung mI aromatIsc en sten zu en sog. romogenen 
fUhren, die, eben infolge deB Vorhandenseins der chromophoren Grup-
pen, durch eina mehr oder minder Btarke Farbe ausgezeichnet sind. 

Die Chromo- Als Beispiel einer chromophoren Gruppe Bei die zweiwertige Azo-
gene. gruppe, _ N = N -, gewahlt. Wird die Azogruppe mit zwei aroma

.tischen Resten, z. B. mit zwei Phenylresten, verlmiipft, so entsteht das 
Ohromogen Azobenzol, C6Ho' N = N· 06Ho' daB deutlich orange 
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gefarbt ist, im Gegensatz zu dem fur unser Auge farblosen Benzol. 
Wir sehen also, daB durch die Einfuhrung der chromophoren Azogruppe 
eine sehr erhebliche Anderung im Absorptionsvermogen des Benzols 
bewirkt wird. Wahrend Benzol selbst im Ultraviolett absorbierli, wird 
durch den Eintritt der Azogruppe die Absorption in das sichtbare Spek
trum, und zwar uber das Violett und Indigblau hinaus bis in das 
Cyanblau verschoben (vgl. das Farbenzehneck auf S. 257). 

Vom farberischen Standpunkt betrachtet, bietet diese optisch Auxochrome 
bemerkenswerte Veranderung zunachst kein besonderes Interesse, da Gruppen. 
daa farblose Benzol durch seine Oberfuhrung in das gefarbte oder, wie 
Hantzsch vorschlagt, "farbige" Azobenzol noch nicht zu einem 
technisch brauchbaien Farbstoff geworden ist. Diese man-
gelnde Brauchbarkeit beruht einerseits am der verhiiltnismaBig geringen 
Intensitat der Farbungen des Azobenzols, auf der anderen Seite auf 
seiner geringen Verwandtschaftzur Textilfaser. Fuhrt man in das Azo-
benzol eine Sulfogruppe ein, so erhiilt man die Azobenzolsulfonsaure, 
CsH5 . N = N . CsH, . SOaH, die sich von dem Azobenzol durch ihre 
Loslichkeit in Wasser unterscheidet, weiterhin aber auch durch ihre 
Fahigkeit, mit Wolle eine mehr oder minder stabile Verbindung zu 
bilden, also Wolle unter gewissen Bedingungen anzufarben. Jedoch 
sind diese Farbungen infolge der geringen Farbkraft, die die Azobenzol-
sulfonsaure mit dem Azobenzol teilt, sehr schwach und da-her technisch 
wertlos. 

Ganz anders nun verhalt es sich, wenn man statt der Sulfogruppe 
eine Amino- oder Hydroxylgruppe, NH2 oder OH, in das Molekul des 
AzobenzoIs einfuhrt. Man erhalt dadurch das Amino- bzw. Oxyazo
benzol, CsHo . N = N . CsH, . NH2 bzw. CsHo . N = N· CoH4 . OH, von 
denen insbesondere die entsprechenden p-Verbindungen: 

O-N = N-Q-NH2 u. O-N = N-O-OH, 

It!icht zuganglich und durch eine, am Azobenzol gemessen, sehr be
deutende Farbkraft ausgezeichnet sind. Aber nicht aIlein nach dieser 
Richtung, sondern auch in bezug auf das farberische Verhalten 
ubt die Einfuhrung von Amino- oder Hydroxylgruppen einen sehr wesent
lichen EinfluB aus. Beide, das p-Amino- und das p-Oxyazobenzol, ins
besondere aber ihre wasserloslichen Derivate, namentlich die ent
sprechenden Sulfonsauren, werden von W oUe leicht aufgenommen und 
ergeben Farbungen, die eine durchaus normale Beschaffenheit aufweisen. 
Wenngleich die farberischen Eigenschaften, d. h. das Verhalten 
des Amino- und Oxyazobenzols und zumal ihrer zahllosen Derivate 
gegenuber der Textilfaser, praktisch von hervorragender Wichtigkeit 
Rind und daher von der Technik in den Vordergrund geriickt werden 
miissen, so 'verdienen doch auch vom rein chemischen Standpunkt die 
eigenartigen Veranderungen bezuglich der Farbintensitat, die in der 
Regel durch die Einfuhrung der Amino- oder Hydroxylgruppe in 
Chromogene 'bewirkt werden, ganz besonderes Interesse. Denn man er-
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kannte, daB erstclurch dasZusammenwirkell von chromophoren und 
a u xochro men Gruppen Verbindungen entstehen, die auf Grund ihres 
farberischen Verhaltens und ihrer Farbintensitat den Namen 
Farbstoffe verdienen. Man hat gerade wegen der sehr erheblichen 
Steigerung der Farbkraft, die durch den Eintritt von Amino- und 
Hydroxylgruppen bewirkt wird, diese Gruppen als auxochrome 
(d. h. farbvermehrende) Gruppen bezeichnet. 

Qualitati.ve Obwohl, wie das Beispiel des Aminoazobenzols erkennen laBt, die grund
u: quaA!:!a- verschieden geartete Rolle der chromophoren und auxochromen Gruppen 
!:'gen d:; klar zutage tritt, so ist leider vielfach in neueren Veriiffentlichungen auf 
Farbentones. die bisherige Nomenklatur nicht genugend Rucksicht genommen und da-

dadurch eine gewisse Verwirrung angerichtet worden, die man im Interesse 
eines einheitlichen Sprachgebrauchs sehr bedauern muB, und die wohl 
daraufzurnckzufuhrenist, daB man die q ualitativen und q uantita
tiven Veranderungen des Farbentones, die durch Substitution herbei
gefiihrt werden k6nnen, nicht genugend scharf auseinander ge
halten hat. Wenn man einen Substituenten, der die Absorption vom 
Ultraviolett nach dem sichtbaren Spektrum hin verlegt oder von Violett 
nach Grun verschiebt, als bathochro m und einen Substituenten, der 
das Gegenteil bewirkt, als hypsochro m bezeichnen will, so wird sich 
gegen derartige Bezeichnungen, die mit Anlehnung an die Akustik 
gewahlt worden sind, nichts einwenden lassen, obwohl sich ohne Zweifel 
noch passendere Benennungen hatten finden lassen. Aber schon gegen 
die Ubersetzung der Begriffe "bathochrom" und "hypsochrom" durch 
"farbvertiefend" und "farbaufhellend" muB entschieden Einspruch er
hoben werden, da die Begriffe "Vertiefung" und "Aufhellung" in diesem 
Zusammenhang nach allgemeinem Sprachgebrauch eine wesentlich 
andere Bedeutung haben, indem sie mehr die quantitative Seite als 
die qualitative betreffen. Es ist daher unrichtig, von einer "Farb
aufhellung" zu sprechen, wenn durch die Substitution der Farbenton 
einer Verbindung von Orange naeh Gelb oder von Gelb nach Grungelb 
versehoben wird, oder von einer "Farbvertiefung" beim Ubergang von 
Blau naQh Grnn oder von Violett naeh Blau. Ebenso ist es ein MiB
braueh des Wortes "auxoehrom", wenn man damit solche Substituenten 
belegt, die in irgendeiner Verbindung lediglich eine Verschiebung 
der Absorptionskurve nach dem ultraroten oder ultravioletten Teile 
des Spektrums bewitken. Auch fur den Fall, daB man die Bezeichnung 
"auxochrom" solchen Substituenten vorbehalt, die nur einseitig eine 
Verschiebung nach dem Ultrarot bewirken, ist diese Bezeichnung durch
aus unzulassig. Es ist nicht allein theoretisch sehr wohl denkbar, son
dern eine durch vielfache Erfahrungen bewiesene Tatsache, daB mit 
der durch Substitution bewirkten Verschiebung des Farbentones etwa 
von Orange nach Gelb oder von Grun nach Blau, also mit einer sog. 
"Farbaufhellung" eine erhebliche Intensitatsz u nah me verknupft ist. 
Es kanndaher nur verwirrend wirken, von einer "Farbaufhellung" 
zu reden, wahrend tatsachlich eine erhebliche Zunahme der Farb-
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kraft zu verzeichnen ist. Es ware aber unrichtig, einem die Farbkraft 
steigernden Substituenten die Bezeichnung auxochrom zu versagen, 
weil mit der Intensitatszunahme zufallig eine Verschiebung des Farben
tones etwa von Orange nach Gelb verbunden ist. Wiirde man, unbe
kiimmert urn die q uantitativen Verhaltnisse, die ja selbstverstand
lich in der Technik eine ausschlaggebende RoUe spielen, mit auxochrom 
jeden Substituenten bezeichnen, der innerhalb des Spektrums eine Ver
schiebung nach der einen oder anderen Richtung bewirkt, so wiirde 
man erst recht nicht dem urspriinglichen Inhalte des Wortes auxochrom 
gerecht werden. Es sei deshalb zusammenfassend folgende Verknupfung 
der Begriffe Chromophor, Chromogen und Auxochrom vorge
schlagen 1) : 

Vnter Chrom 0 g en en versteht man solche mehr oder minder gefarbte 
(oder selbst auch farblose) organische, in der Regel aromatische. Ver
bindungen, die mindestens ein Chromophor als Triiger der Farbigkeit 
(bzw. als Ursache der Farbverschiebung nach dem sichtbaren Teil des 
Spektrums hin) enthalten, und die erst durch die Einfiihrung miridestens 
einer auxochromen Gruppe (Amino- oder Hydroxylgruppe) zu eigent-
lichen Farbstoffen werden, d. h. die Fahigkeit erlangen, die Faser anzu-
farben, womit gleichzeitig in der Regel auch eine sehr erhebliche Ver-
mehrung der Farbstarke verbunden ist. 

Eine ahnliche Wirkung wie die primare Aminogruppe haben auch die 
sekundaren und tertiaren Alkylido-, Aralkylido- und Arylidogruppen, wie : 

-NH.C2H s , -N(CH2 ·C6Hs)2' -NH.C6HS' 

wahrend die auxochrome Wirkung einer Aminogruppe ganz erheblich 
geschwacht wirddurch die Einfiihrung eines Acylrestes, z. B. der 
Acetyl- und Benzoylgruppe, oder durch den Dbergang einer tertiaren 
Aminogruppe in eine funfwertige Alkylammoniumgruppe: 

- N(CH3)2 -+ - N(CH3 )3CI. 

Begriffsbe
stimmung 
nach Witt. 

Nicht richtig ist, wenn behauptet wird, daB der auxochrome Charakter Optische 
der Aminogrnppe durch Salz bild ung ganz allgemein eine erhebliche Wirkung der 

Abschwachung erfahre. Jedenfalls trifft dies fur das Gebiet der eigent- b.~lz-
lichen Farbstoffe, fur die doch die Bezeichnung "auxochrome Gruppen" 1 ung. 

hauptsachlich in Betracht kommt, nicht zu, wenigstens nicht als Regel. 
Inwieweit durch Salzbildung lediglich Verschiebungen des Farben-
tones stattfinden, ist fur den Charakter der Amino- und Hydroxyl-
gruppen als Auxochrome gleichgiiltig, wenn auch Anderungen des 
Farbentones infolge Salzbildung vom farbereitechnischen Stand-
punkte, aber aus ganz anderen Griinden, eine sehr bedeutende RoUe 
spielen k6nnen. Wenn das Absorptionsspektrum des Anilins infolge 
Salzbildung (also Z. B. bei Anilinchlorhydrat) eine erhebliche Verschie-

1) lch befillde mich hierbei, worauf ich besondel'en Nachdl'uck legan mi:ichte, 
in voUer tibereinstimmung mit O. N. Witt, dem wir die Grundlagen del' hier 
behandelten Theorie verdanken. (Der Verf.) 
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bung nach dem Unsichtbaren erfahrt, so ist es doch unzulassig, ganz allge
mein von einer Abschwachung des auxochromen Charakters der Amino
gruppen in Farbstoffen infolge Salzbildung reden zu wollen. Die Be
zeichnung "auxochrome Gruppen" sollte man, wie ja doch auch der 
Name besagt, zweckmaBigerweise iiberhaupt nur auf Bestandteile von 
wirklichen Farbstoffen anwenden, nicht aber aui Verbindungen, die 
iiberhaupt nicht gefarbt sind, und bei denen daher von einer Anderung 
der Farbstiir ke, wenigstens im sichtbaren Teil des Spektrums, nicht 

Die :Wichtig- die Rede sein kann. DaB Amino- und Hydroxylgruppen auch rur Nicht-
Ake1t hder farbstoffe von groBer Bedeutung sind, insofern als sie den Charakter der 

uxoc rome • h V b' d . b d . . h . h in chemi- aromatI~c en er ill. ungen, ms e60n ere ill rem c emlse er Beziehung, 
soher Hin- erheblich verandern, braucht wohl hier nicht besonders betont zu wer-

sicht. den. In der Regel wird durch die Einfiihrung von Amino- und Hydroxyl
gruppen -die Rea ktionsfahig keit aromatiseher Verbindungen in 
einem MaBe gesteigert, daB erst d urch diese Substitution eine 
groBe Zahl von Reaktionen, insbesondere Farbstoffreak
t.ionen, ermoglicht wird, die aromatische Verbindungen 
ohne Amino- und Hydroxylgruppen iiberhaupt nicht ein
zugehen vermogen. Erinnert sei auch an die Reaktionsfahigkeit 
der Amine und Phenole bei der Chlorierung, Sulfonierung, Nitrierung, 
Aldehydbildung usw. 

Die Bedeu- Was nun insbesondere die chromophoren Gruppen anlangt, so kennt 
tting der deren die heutige Farbenchemie eirre groBe Zahl. Ein gewisser Vnter-
Chromo- h 
phore. s~hied zwischen ihnen besteht zwar insofern, als einige Chromop ore 

in Verbindung mit aromatischen Resten stark farbige, andere nur schwach 
farbige Ohromogene erzeugen. Trotzdem erscheint eine Unterscheidung 
etwa in selbstandige und unselbstandige, oder in starke und schwache 
Ohromophore, belanglos und unzweckmaBig, weil unter Umstanden 
schwachfarbige Chromogene durch die Einfiihrung auxochromer Gruppen 
zu auBerordentlich kraftigen Farbstoffen werden konnen, wahrend urn
gekehrt die Intensitatszunahme farbkraftiger Chromogene durch Ein
fiihrung auxochromer Gruppen einen minder hohen Betrag erreichen 
kann. In dieser Beziehung spielt iibrigens auch die Stellung (z. B. 
0-, m- oder p-) der auxochromen Gruppen aine nicht unwichtige 
Rolle. 

DasChromo- Eine der interesBantesten und Wichtigsten chromophoren Gruppen 
phor co. ist die CO- oder Karbonylgruppe, die eine starke Verschiebung des 

Absorptionsspektrums nach dem Ultrarot bzw. aus dem unsichtbaren 
in den sichtbaren Teil des Spektrums bewirkt. Ob karbonylhaltige 
Verbindungen farbig oder farblos s~d, hangt in weitgehendem MaBe 
Von den mit der zweiwertigen Karbonylgruppe verbundenen organischen 
Resten ab. So ist z. B. die einfachste organische Karbonylvcrbindung, 
das Aceton, CHa • CO . CHa, farblos. Das gleiche gilt fur das Benzophe
non, C,H,. CO· CaHs, wahrend das Fluorenon, O-CO-z.=>, 
das dem Benzophenon doch sehr nahe steht, bereits deutJich gelb ge
farbt ist. Bind im Moleldil 2 CO-Gruppen enthalten, so kornmt es anf 
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die Stellung der beiden Gruppen zueinander an. Das Diacetyl, OHa 
·00·00· OHs, ist gelb gefarbt, wahrend das Acetylaceton, OHs' 00 
. OH2 • CO . CHs, und selbst das Diacetyldimethylmethan, OHa · 00 
. 0(CHa)2' CO . CHs , farblos sind" Der EinfluB der zwei benachbarten 
Karbonylgruppen auf die Farbung ist anch im Glyoxyl, H . 00 . CO .. H, 
noch bemerkbar, das in monomolekularem Zustande grtin gefarbt ist. 
Das Triketopentan, OHs' CO· CO· CO . OHs, das drei benachbarte 
Karbonylgruppen enthalt, ist orangerot. Tritt die OO-Gruppe im Ver
ein mit Doppelbindungen auf, wie z. B. in den Ketenen (CHa)20 = 0 = 0 
und (CJl5)2C = 0.= 0, so erhalt man e benfalls gelb gefarbte V cr
bindungen. Das gleiche gilt ftir das Phoron: 

g~:>c = CH . co . CH = c<g~: 
umI DibellzaJaceton: 

C6H 5 • CH = CH . CO . OH = CH . 06Hs' 
wahrend auffalligerweise die ihnen nahestehenden heterozyklischen Vcr
bindnngen Diphenyl- und Dimethylpyron, (1) und (2), farblos sind. 

CO CO 
H6"CH Hl'CH 

(1) 11 11 und 11 11 (2) 
C6HS-C C-C6HS CH3 • CC· CHa 

'i '({ 
Von den karbonylhaltigen Kiirpern aind wohJ die interessantesten Die Chinone. 

und fUr die Farbenchemie wichtigsten die Ohi no ne, die man ala po, 
0- und amphi-Chinone, (3), (4) und (5), unteracheiden kann. Das ein-

/CO" A. /CO" 
CH CH ' yeO #lj'Y"co 

(3) 11 11 (4) i i I (5) OC!)· 
CH CH ~CH/CH "/"1" 

"CO/ 
p·Chinon o-Chlnon amphl-Chlnon 

fachste und am leichtesten zugangliche Ohinon ist das Benzochinon, das 
gelb gefarbt ist und dessen Formel folgendermaBen geschrieben wird: 

o=c~::~)c=o. 
im Gegensatz zu der friiher vielfach gebrauchten "Superoxydformel" 
der Chin one : 

o . Cf'CH-CH~C . 0 
I "CH=CH/ I' 

die neuerdings wieder in den Vordergrund getreten ist. Nach Beob
achtungen von Hantzsch bewirkt die benzoide Lagerung (6) Farbc, , " c-o c=o 

~ ~-b m ~=o 
/ / 



Die Chinon
mono- u. 
-Diimine. 
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die ketoide (7) hingegen nicht, ein Umstand, der ffir die Superoxyd
formel der Chinone zu spreohen scheint. Umgekehrt glaubt Will
statter, durch Oxydation des Silbersalzes des Brenzkatechins (1) ein 
benzoid konstituiertes farbloses (2) und ein ketoid konstituiertes rotes 
o-Chinon (3) erhalten zu haben. 

OAg o 
,f'''-# 0: (1) " (2) (3) II 
"'/~ o OAg 

Die englischen Forscher Stewart, Baly und Desh nehmen an, 
da.B der rhythmische Wechsel der Bindungen bei tautomeren Formeln 
die Ursache der Lichtabsorption sei und bezeichnen diese Erscheinun
gen als Isorrho pes is. Eine solche Isorrhopesis findet ihrer Meinung 
nach statt z. B. beim Diacetyl (4), beim Acetessigester (5), den Alkyl-

OHa-C = 0 CHa -0-0 

(4) CHa-6=o ~ CHa-&-b 

(5) 

acetessigestern und auoh bei den Chinonen (6). 

o 
11 
C 

H6cH 
(6) 11 11 --->-

HC CH ~ 

Y 
11 
o 

-I -% 
/~ 

HC CH 
11 I 

HC CH 

Y 
-6 

Den Chinonen stehen nahe die Chinonmono- und -Diimine (7), 
von denen die einfachsten Vertreter farblos sind, wahrend z. B. 
das Dimethylchinondiimin (8) in L6sung bereits hellgelb . und nur 

NH NH N.CHs 
11 11 11 

(7) CSH4 und CSH4 (8) C6H4 
11 11 11 
o NH N·CHs 

in festem Zustande farblos ist. Das Monophenylchinondiimin (9) 
ist auch in festem Zustande hellgelb; das Monophenylchinon
mOl1oimin (10) ist rot. Es ware iibrigens unrichtig, aus den 

CsH5 C6H, 

(9) (10) 
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zuletzt erwahnten Tatsachen ohne weiteres schlieJ3en zu wollen, 
daB die C=O·Gruppe ein starkeres Chromophor sei als die C=NH
Gruppe, wie u. a. ja schon ohne weiteres aus dem Vergleieh des farb
schwachen Tetramethyldiaminobenzophenonchlorhydrats (1) mit dcm 
farbkraftigen Auramin (2) (als Imin geschrieb.en) zu ersehen ist. Oh-

N(CHal2 N(CHal2 

~aH4 ~eH, 
(1) ~ = 0 (2) 6 = NH 

~eH, 6eH 4 

I I 
N(CHal2 N(CH3l2 
HCI HCI 

wohl die einfachsten Thiochinone und Thiochinonmonoimine (3) bis
her nicht dargestellt worden sind, darf man wohl annehmen, daB die 
Derivate derselben existenzfahig sind. (Siehe Naheres in dcm Abschnitt 
libel' Thiazinbildung.) 

0 
S s 

(XI~O 
11 

11 11 CaH1 
(3) C8H4 und CaH, ( ~) !' (:i) 

11 I! O~"-~ ~ CSH 4 
S NH 11 

0 

Eigenartige, dem amphi-Chinon (4) nahestehendc Chill one sind das 
rubinrote odeI' goldgelbe Diphenochinon (5) und sein Tctramethoxy
derivat., das schon lang bekannte violette bis stahlbJauc Co e r u I i g n 0 II 

odeI' Cedriret: 
CHsO OCHs 

0=0=0=°' 
/ "-

CHaO OCHa 

sowie das hellrote Stilbenchinoll: 

0= C6H4 = CH-CH = C6H4 = O. 

DasStilbenchinon kann aufgefaJ3t wemen als ein verdoppeJtf's Met h y I e n
chinon: 

0= C,H4 = CH2 • 

Diese Methylenchinone etcheD den Chinonen bczuglich del' Farbigkeit Die Methy
nahe. So ist z. B. das sich vom asymmetrischen Trimethylbellzol lenchinone. 

(Pseudokllmol) ableitendc o-Methylenchinon (6) gelb IInd das Diphenyl-

CH2 CHa 
~ / 

(6) 0= s=> 
CHa 
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p-methylenchinon (7) goldgelb, wahrend die den Methylenchinonen 
nah!'stehenden, jedoch um 1 Mol. H 20 reicheren Chinole, z. B. das 

(7) 0 = 0 = C (C6H.), 

Methylchinol (1), farblos sind, ahnlich den Pyronen (siehe S. 265), 
mit denen sie hinsichtlich der Verteilung der Doppelbindungen iiber
('instimmen (2). Die Methylenchinone sind in einer groBen Zahl von 

o 0 
11 11 

(1) Hc/~CR (2) H<f<\CH 
11 11 11 11 

H~~ H3C . <\o/C. eRs 

HO/ "CRs 

wichtigen Farbstoffen vertreten und werden spater noch eingehender 
behandelt werden. 

Die Chinone sind durch ROOuktion leicht in Hydrochinone iiber
fiihrbar, ebenso die Methylenchinone in Kresole, und ihnen analog 
verhalten sich die Chinonmono- und -Diimine, aus denen durch Reduk
tion Aminophenole bzw. Diamine entstehen. Auch noch in anderer 
Richtung sind die Chinone auBerordentlich reaktionsfiihig, und man 
hat die bei diesen Reaktionen auftretenden GesetzmiiBigkeittln auf 
Grund neuerer Theorien zu erkliiren versucht. Von Interesse sind ins
besondere die Theorien von Johannes Thiele und von A. Werner, 
die hier kurz angedeutet sein mogen. . 

Konjugierte Thiele nimmt an, daB in der ungesiittigten Verbindung Athylen, 
Doppelbin- CH2 = CH2 , die je vier Valenzen der beiden KohlenBtoffatome nicht 
du~~!\nach voIIkommen abgesattigt sind, sondern daB ein Teil der Valenzen frei 

le e. bleibt, und er deutet diesen Zustand an durch punktierte Linien (3), 

(3) CH2 =CH2 , (4) -CH=CH-CH=CH-, 

(5). - CH = CH - CH = CH - , (6) CH = CH - CH=CH-, 

im Gegensatz zu den ausgezogenen Strichen bei abgesiittigten Valenzen. 
Treten derartige Athylengruppen in unmittelbare Bindung, wie z. B. 
in der Gruppierung (4), so bleiben entsprechend der Formel (5) vier 
Teil- oder Partialvalenzen iibrig, von denen sich nach Thieles Annahme 
die beiden mittleren gegenseitig absattigen, was in diesem Falle nicht 
durch emen geraden Strich, sondem durch einen Bogen (6) angedeutet 
wird. tlbrig bleiben demnach nur die beiden endstiindigen Partial
valenzen, und diese Annahme dient in interessanter Weise als Er
kliirung fiir die Tatsache, daB bei Anlagerungen von Atomen oder 
Atomgruppen an derartige Verbindungen mit zwei benachbarten 
_.\thylengruppen oder "konjugiertbn Doppelbindungen" wie 
Thiele sie nennt, sich die beiden Spaltstiicke eines zu addierenden 
Molekftls nicht, wie zu erwarten ware, an zwei benach barte Kohlen-
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stoffe, die durch eine Doppelbindung miteinander verknupft sind, 
anlagern, sondern, unter Verschiebung der Doppelbindung nach der 
Mitte, an die beiden a.uBersten der vier Kohlenstoffe, die naoh der 
ublichen Bezeichnung in y -Stellung zueinander sich befinden. Die 
AdditiQn eines Molekuls Chlor oder Salzsiiure an die Kohlenstoffkette 
CH2 = CH - CH = CH2 wiirde daher nicht eine Verbindung von 
der Formel: 

CH2 = CH - CHCl . CH2Clbzw. CH = CH . CHCl . CHa, 

sondern von der Formel; 

Cl· CH2 • CH = CH . CH2 • Cl bzw. Cl· CH2 • CH = CH . CHa 

zur Folge haben. 
Schreibt man das einfachste Chin on nach der Formel: 

(2) (3) 

(1) 0 =c<g~::g~c= 0 (4) 

(6) (5) 

so bemerkt man vier Doppelbindungen, von denen je zwei benachbarte 
im Verhaltnis von konjugierten Doppelbindungen zueinander stehen. 
Man hat anlaBlich del' Dbertragung der Thieleschen Anschauullgen 
auf die Verhalt.nisse beider Addition reaktionsfahiger Molekule an 
Chinone angenommen, daI3, entsprechend den Vorgangen bei der 
Addition an gewohnliche konjugierte Doppelbindungen, auch hier die 
Anlagerung sich in analoger Weise, etwa an den Stellungen 1 und 3, 
vollziehen miisse, daB also z. B. durch AJdition von Salzsaure an Chinoll 
eine Verbindung von der Konstitution (1) entstehen miisse, die durch 
Wanderung des Wasserstoffs von der 3- in die 4-Stellung in das isomere 
3-Chlorhydrochinoll (2) i.ibergehe. Es scheint fraglich, ob diese Ans-

CH-CHCI CH-C· Cl 
(1) HO· o( )C = 0 - (2) ,HO· c( )0. OH 

CH = CH CH= C . H 

legung fur den angedeuteten Vorgang die richtige ist. Es erscheint viel
mehr, ·wenn man auf dem Boden der Thieleschen Anschanungen 
bleiben will (vg!. auch die Formulierung des Chinhydrons, S. 270£.), 
nicht ausgeschlossen, daI3 von den verschiedenen Partialvalellzen die 
beiden den p-standigen Sauerstoffatomen angehorigen iibrigbleiben (3), 

(3) 

0=0·· 
/'... 

··HC CH· 
11 11 

··HC CH···· 
V 
C=O··· 

und daB die Addition, z. B. von Wasserstoff oder von Salzsaure, sich 
in der Weise vollzieht, daI3 unmittelbar in dem einen Falle Hydrochinon 

Chinon
Additions
produkte. 
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(4), im anderen Falle ein O-Chlorhydrochinon (5) entsteht, das durch 
Umlagerung in bekannter Weise in das kernchlorierte Hydrochinon 

C . 0 . H C . 0 . H C . OH 

H· {'t . H H({~H H{~H 
(4) H . ~ 6. H (5) H8 & ~ H8 ~. Cl 

"-..-!' "--!' "-../ 
U . 0 . H C . 0 . Cl C . OH 

iibcrgeht.. Eine derartige Betrachtungsweise erscheint insbesondere 
bei den }l'arbstoffsynthesen auf dem Gebiete der Triphenylmethanfarb
stoffe, der Xanthenfarbstoffe, der Indamine und Indophenole, del" 
Azine, Oxazine und Thiazine und in noch vielen anderen Fallen niitzlich 
und zweckmaBig, wie in den betreffenden Kapiteln ausfiihrlicher noch 
dargelegt werden soil. Der Umstand, daB in einer groBen Zahl vou 
Fallen Zwischenprodukte isoliert wurden, in denen Elemente oder 
Gruppen von Elementen mit dem Stickstoff oder Sauerstoff ver
bunden sind, die nach vollkommenem Ablauf der Reaktion am 
Kern haften, verleiht der hier ausgesprochenen Hypothese ausreichende 
Berechtigung. 

Die Uhiuh:y- Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Erklarung der Natur der 
~~one ~. dle Chinhydrone, jener eigenartigen Verbindungen von Chinonen und 
v:renne:l:~~:. Hydrochinonen, denen die in neuerer Zeit mehrfach dargestellten und 

untersuchten Verbindungen aus Chinonen bzw. Chinoniminen einer
seits und Phenolen bzw. Diaminen anderseits nahestehen. Es erscheint 
zurzeit noch fraglicli, ob der Ausdruck "Verbindllngen" im gewohn
lichen Sinne an dieser Stelle iiberhaupt 'Zullissig ist, und ob nicht viel
mehr hier ahnliche Verhaltnisse vorliegen, wie sie uns in den Assoziationen 
"on Li:isungsmitteln und analogen komplexen Verbindungen bekannt 
sind. Es sei in diesem Zusammenhang hingewiesen auf die intel"essanten 
W er nerschen Anschauungen auf dem Gebiete der Valenz. \-V er ner 
nimmt an, daB die Affinitat der Atome sich nicht in der Richtung ein
zelner bestimmter Valenzen auBert, sondern daB sie nach alien Richtun
gen des Raumes wirkt. Bei der Entstehung chemischer Verbindungen 
ans einem mehrwertigen Zentralatom, z. B. einem Kohlenstoffatom, 
suchen die mit ihm in Mfinitatsaustausch tretenden Atome eine solche 
Grnppierung anzunehmen, daB dieser Austausch einen moglichst hohell 
Betrag annimmt. Jedoch wird hierbei in der Regel nicht die gesamte 
Affinitat der miteinander in Verbindung tretenden Atome verbraucht, 
sondern es bleiben Affinitatsreste iibrig, die es den neu entstandenell 
Reaktionsprodukten gestatten, weiterhin lockere Additionsverbin
clungen einzugehen. Derartige lockere Verbindungen im Sinne der 
Wernerschen Theorie sind z. B. diejenigen, die aus Chlorsilber und 
Ammoniak oder aus Kupferacetat und Ammoniak entstehen. Von 
cliesen komplexen Verbindungen wird weiter unten noch die Redo sein. 
Die Restaffinitaten bezeichnet Werner als Nebenvalenzen, im 
Gegensatz Zll den gewohnlichen normalen Valenzen, den sog. Ha u pt-
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valenzen. Beide Valenzarten unterscheiden sich durch ihren ver~ 
schiedenen Energieinhalt, wobei Vbergange zwischen den beiden Arten 
moglich sind. Aus raumlichen Grfulden konnen nach Werners Ansicht 
nur eine beschrankte Zahl von Atomen in unmittelbare Verbindung 
oder Beriihrung mit dem Zentralatom treten, d. h. in die erste Sphare 
des Zentralatoms gelangen, und Werner nennt die Zahl von Atomen, 
die in die erste Sphare eintreten konnen, die Koordinationszahl. 

Ob im Sinne der Wernerschen Theorie das Chinhydron, bestehend 
aus 1 Mol. Chinon und 1 Mol. Hydrochinon, etwa gemaB der Formu
lierung (1) zu schreiben ist, muB zurzeit dahingestellt bleiben. Bemer
kenswert ist, daB das Chinhydron und ahnliche Verbindungen durch 

C=O·········C· OH 
A /~ 

H·C C·R H·C C·H 
(1) 11 11 11 I 

H·C C·H H·C C·H 
V '-...../ 
c=o·· ·········0· OH 

Losungsmittelleicht zerlegt werden. Von Interesse ist eine dem Chin- Wursters 
hydron nahestehende und seit. langer Zeit unter dem Namen "Wur- Rot. 
sters Rot" bekannte Verbindung, die fruher irrtiimlicherweise als ein 
Chinondiiminabkommling (2) angesehen wurde, bis Willstatter fand. 
daB sie sich aus 1 Mol. eines Diimins unll 1 Mol. eines Diamins, gemaB 
der Formel: 

NH = OSH4 = N(CHa)2Br + (CHa)2N - CSH4 - NH2 • HBr , 

zusammensetzt. Diese Verbindung wird zwar nicht schon durch Wasser, 
wohl aber durch Sauren zerlegt in ihre beiden Bestandteile, und W i 11-
statter hat sie als "merichinoid" bezeichnet, im Gegensatz zu den 
"holochinoiden" Verbindungen vom Typus des Chinons oder Chinon
diimins selbst. Die sonstigen Folgerungen, die Willstatter bezuglich 
der Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe aus der Erkenntnis 
der merichinoiden Verbindungen gezogen hat, diirften vorlaufig, als 
zu weitgehend, abzulehnen sein. 

An die Chinonmono- und -diime schlieBen sich an die Chinon- Chinon. 
mono- und -dioxime (3), die aus den Chinonen durch Konden- mono 11. -Di

oxime. 
N(CH3 )2Bl' 

11 

(2) () 
!I 
NH 

(:{) 

0 
1I 

0 
11 

N·OH 

N·OH 
11 

und 0 
1I 
N·OH 

satioll mit, salzsallrem Hydroxylamin dargesteHt werden konnen : 
o 0 

0-1 ~C~OH ~ 6 + H20 + HCI. 

11 11 
o N·OH 
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Die Chinonmonoxime (4) Bind isomer mit den Nitrosophenolen (5) 
und sind dementsprechend auch aus Phenolen durch Nitrosierung, 
d. h. durch die Einwirkung von Salpetriger Saure (siehe S. 180f£.), 
erhiiltIich (6). Dber die Natur der Chinonoxime sowie der ihnen nahe-

(4) 6 ~ Q (~ (6) 8+ HO NO ~ Q 
NOH NO NO 

stehenden Ketoxime und Oximinoketone oder Nitrosoketone (7) sind 
in den Ietzten Jahren eine groBe Zahl von interesaanten Untersuchungen . 

"- '" 0=0 c=o 
(7) I ~ I 

O=NOH OH·NO 
/ / 

ausgefiihrt. worden, die auch auf die Natur der Nitrophenole und weit.erhin 
der Nitro- und Nitrosofarbstoffeein sehr erwiinschtes Lichtgeworfen haben. 

Hantzsch's Es seien hier besonders die Untersuchungen Hantzschs iiber 
Theorien Nitro- unO. Nitrosoverbind ungen etwas ausfiihrlicher erwahnt. Ha n tz s c h 

iibderN.Nt itro- unterscheidet z. B. beim Phenylnitromethan, CaHs' CH2 • N02 , eine 
un 1 rOBO- P d f . A'f d'" . F di h d verbin- seu 0 orm, eme Cl orm un erne lOnISlerte orm, e entBprec en 

dungen. dem GleichgewichtBBchema: 

CaHs' CHz • N02 ~ CaHs . CH = N02H ~ CaRs' CH = N02' + H' 

Phenylnitro- mit.einander zu verkniipfcn sind. DaB Natriumsalz des Phenylnitro-
methan. methans ist nach Hantzschs AuffasBung zu schreiben als C6R 5 • CH 

= NO . ° . Na. Ahnlich wie das Phenylnitromethan verhaIt sich daB 
Dillitroathan der Formel CH3 • CH . (N02)2' das durch Nat,ronlauge 
iibergefiihrt wird in das Natronsalz. 

NO. 
OHa·a( 

NO· DNa 
Die Pseudosiiure ist farblos, wahrend die Aciform, ebenso wie das Natrium
salz, gelb gefarbt iBt. Neuerdings bevorzugt HantzBch fUr die Metall
saIze der Dinitroverbindungen eine etwas abgeanderte Schrcibweise, z. B. : 

R. C/N01}Na oder R_C/NOz"-Na. 
"'NO. ~02'" 

1,3, 5-Trini- Der aus Trinitrobenzol und Kaliummethylat entstehenden Verbindung 
trobenzol + schreibt Hantzsoh folgende Formel zu: 

Kalillffi-
~fu~~ HO~ 

Y 
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Er unterscheidet weitel'hin die nach den letzteren Typen gebauten Chromo. u. 
Chromosalze1) von den Leukosalzen, wie sie in den Mononitro- Leukosalze. 
verbindungen erhii.ltlich sind. Vielfaeh besteht naeh Hantzschs 
Annahme ein Gleiehgewicht zwischen den Leuko- und den Chromosalzen 
dergestalt, dafl die ersteren sehwach dureh die letzteren angefarbt sind. 
So gibt z. B. das p-Nitrophenylnitromethan N02 • CaH4 • CH2 • N02 

auBer den vier versehieden (gelb, rot, violett und griin) gefarbten Chro-
mosalzen anseheinend aueh noch Salze der Leukoform. Insbesondere· Salze der Vi
die dUtch Nitrosierung der Barbitursaure (1) entstehende Violursaure (2) olursaure. 
hat Hantzseh z. B. zum Ausbau seiner Theorien reichlieh Material 

(1) Crv'NH -CO)CH 
v"'-NH-CO 2 

(2) /NH-CO)C 
CO"NH_CO =N ·OH 

geliefert. Die Violursaure ist ein zy}disehes Ket.oxim, das an sich, d. h. 
in freiem Zustande, nur schwach gefarbt ist. Sie besitzt aber die Fahig-
keit, mit farblosen Metallionen versehiedenfarbige Salze zu bilden, eine 
Erscheinung, die Hantzsch mit dem Ausdruek Polyehromie be- Poly-u:Pan
zeiehnet, bzw. mit Pantoehromie, falls aIle Farbentone sieh erzeugen :arl~
lassen. Die Violursaure ist ferner noch durch die bemerkenswerte Eigen- c romle. 
sehaft ausgezeichnet, varioehrom,e SaIze zu liefern, wobei ein MetaIl- Vario
salz in verschiedenfarbigen Modifikationen auftritt. Hierzu sind be- chromie. 
senders die Silber- und Kalisalze befahigt. Den tJbergang eines farbigen 
Salzes in ein solches mit anderer Farbe bezeiehnet Hantzsch als 
Chromotropie. lm gleiehen LOsungsmittel ge16st scheinen die vario- Chro~o
~hromen Formen desselben Salzes identiseh zu sein, und ferner scheinen trople. 
die polychromen Salze aIle monomoiekular, also nieht polymer, sondern 
vielleicht isomer zu sein, wobei die verschiedenen Isomeren versehiedene 
Stabilitat besitzen. Je starker das Alkali ist (Li, Na, K, Rb, bs, NRt), 
um so mehr versehiebt sieh die Farbe von Gelbrot uber Violett nacn 
Blau. Von EinfluB sind hierbei auch die L6sungsmittel, wie Phenol, 
Chloroform; Aeeton, Pyridin. Wahrend die gelben Salze bezuglich ihrer 
Absorpt,ionskurven sich den freien Oximinoketonen anschlieflen, stehen 
die blauen Salze in dieser Hinsicht den aliphatisehen Nitrosoketonen, 
z. B. dem Nitrosomethylisopropylketon. 

HaC,C=O 
I 

(HaChC,-N =0, 

nahe, weshalb Hantzseh annimmt, daB die blauen Salze der Violur
saure aIs Nitroso-Enole anzusehen sind. Es waren also zu unterseheiden 
die Salze der Nitroso-Enole von der Formel: 

" C-NO 
11 
C-OMe 

/ a 

"'C-N=O 
bzw. 11 . 

C-O-Me 
/ a' 

1) Diese sog. "Chromosalze" von Hantzsch haben mit den unbestandigen 
Chromosalzen des zweiwertigen Cbroms nichts zu tun. 

B u c her er, Farbenchemie. 2. Auflage. 18 
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von den Salzen der Oximinoketone oder Diketonmonoxime: 

b=NOMe "c=N.O.Me 
I bzw. I 

C=O 0=0'" 
/ b / b' 

Die zwischen den Formeln a' und b' bestehende Isomerie, die sich u. a. 
in der verschiedenartigen Betatigung der Nebenvalenzen auBert, be
zeichnet man nach A. Werner als sog. Valenzisomerie. Spater 
schlug Hantzsch statt der Formeln a' und b' die Formeln a" und b" 
vor, als Ausdruck der zwischen ihnen bestehenden Valenzisomerie: 

""- ""-C-N=O C=N-O-. 
11 ..... I ........ . 
C-O-Me C=O 

/ / 
a" b" 

Fiir diese glaubt Hantzsch ein ahnliches Beispiel im 3,4-Dinitro
diathylanilin gefunden zu haben, das in einer gelben und einer orangen 
Form auftritt: 

orange 

Chrornoiso- In diesem Falle besteht die Isomerie ("Chromoisomerie") darin, 
rnerie. daB Hantzsch eine Bindung durch Nebenvalenzen zwischen der 

Diathylaminogruppe und der Nitrogruppe, das eine Mal in 3-, das andere 
Mal in 4-Stellung, annimmt. Ahnliche Valenzisomerien sind auch bei 
den Salzen mehrfach nitrierter Phenole denklilar, z. B. beirn Thallium
pikrat, das in einer gelben und in einer roten Form aufzutreten vermag. 

Konstitution Bemerkenswert ist die Annahme von Hantzsch und Gor ke be
der ~itro- zuglich der Konstitution der Nitrophenolather. Die p-Nitrophenol
phenolather. methylather z. B. treten bei der Umsetzung der p-Nitrophenol-Silber-

salze mit Jodmethyl in zwei deutlich verschiedenen Formen auf: in 
einer labilen, meist tief roten und in einer stabilen farblosen, denen 
nach Hantzsch und Gorke die Formeln (1) und (2): 

o O·CHa 

~ 6 
A /"'-

CH CH HC CH 
(1) 11 11 I 11 (2) 

CH CH und HC CH 

'({ ~ 
11 I 
N-O·CHa N02 

11 farblos o 
zukommen. rot 
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Je nach der Natur des Losungsmittels gehen die echten Nitrophenole Die b~nzoid.e 
teilweise in die entsprechende Aciform iiber, wobei das Gleichgewicht t dl~ A;:
zwischen den beiden Formen auch von der Temperatur abhangt. Nach ~~:h:~ole~
den Untersuchungen von Hantzsch sind jedoch alle konstitutiv unver-
anderlichen Nitroderivate farbloser Kohlenwasserstoffe in reinem Zu-
stande farblos, also nicht nur Nitrobenzol, sondern auch die isomeren 
Dinitro- und selbst die Trinitrobenzole, ferner die beiden Nitronaphtaline 
sowie die Dinitronaphtaline. Farblos sind aber auch nach Hantzsch 
alle konstitutiv unveranderlichen Nitrophenolderivate, wie z. B. Tri
nitrophenyl-Methylather oder -Essigester. 

Das 1, 2-Nitrophenol ist nun im Gegensatz zum flJ,rblosen 1, 4-Nitro
phenol und dem fast farblosep.1, 2, 4-Dinitrophenol gelb. Zur Erklarung 
nimmt Ha n tz s c h ein festes Losungsgleichgewicht zwisqhen zwei isomeren 
Formen, der echten Nitrophenolform (3) und der Aciform (4), an. In einem 
gewissen Gegensatz zu der oben angedeuteten Auffassung, wonach die 
Ne ben vale nz e n bei der Erklarungder Chromoisomerien eine Rolle spie
len, steht also die andere Auffassung, wonach eine tatsachliche Umlagerung 
beim tlbergang von der einen in die andere Form stattfindet, d. h. die 
Umlagerung des benzoiden o-Nitrophenols in eine o-chinoide Verbmdung : 

OH 0 
I 11 

C C 
/~ /"--... 

(3) H~ ~. N02 --:- H~ ~ = N02H (4) 
HC CH HO CH ,,/? ".?7 CH CH 

benzoid, farblos chinoide Aciform, farbig 

und analog der Dbergang des benzoiden o-Nitroanilins in das chinoide 
Isomere. Von solchen Umlagerungen wird spater nocb, z. B. bei den 
Azofarbstoffen, die Rede sein. 

Im Gegensatz zu der sog. "Farbkonstanz" koordinativ gesattigter 
Verbindungen im Sinne von Werner steht die Farbveranderlichkeit der 
koordinativungesattigten Verbindungen. Optisch unveranderlich sind Z. B. 
die anorganischen Reste Mn04 und Cr20 7 • Die Veranderlicbkeit der Farbe 
kann beruhen auf einer Salzbildung, auf dem Auftreten von Neben
valenzen, auf einer Einwirkung des Losungsmittels, auf einer Umlagerung 
oder auf der Bildung von Komplexsalzen (liber letztere siehe S. 289f.). 

Nahe verwandt mit derChromoisomerie ist die "Homochromoiso- Homochro

merie vonHantzsch, d.h. die Erscheinung, daB zweiFormenderselben moisomerie. 
Verbindung sich nicht durch die Farbe, sondern durch ihre Schmelz-
punkte und Kristallformen, sowie ihre unterschiedliche Stabilitat unter-
scheiden. Zur Erlauterung gibt Hantzsch das folgende Schema: 

gelb, stabil orange, stabil 

~~:~- { ~== } ~~~~-
Isomer ISomer 

-'---
g~lb, labil orange, labil. 

18* 
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Danach gibt es zwei Paare homochromisomerer Verbindungen, von 
denen das eine gelb und das andere orange ist, und innerhalb dieser 
Paare ist wiederum die stabile von del' labilen Modifikation zu unter
scheiden. Ebenso gibt es zwei Paare chromoisomerer Verbindungen, 
von denen das eine stabil, das andere labil ist, und innerhalb dieser 
chromoisomeren Paare ist wiederum zu unterscheiden eine stabile gelbe 
von einer stabilen orangen, und andererseits eine labile gelbe von einer 
labilen orangen Modifikation. Diese vier, in der eben erwahnten eigen
tiimlichen Weise durch Chromo- und Homochromoisomerie verkniipften 
Formen bestehen jedoch nur in fester Form. In LOsung sind sie alle 
o ptis ch, jedoch nicht chemisch identisch. Es gibt hier zwei verschiedene 
LOsungen, die verschieden sta.bile Verbindungen ergeben, und zwar sind 
die verschiedenen Formen isomer,. nicht polymer. Ob diese Erschei
nungen durch Nebenvalenzen, ahnlich wie bei den Verbindungen aus 
Kohlenwasserstoffen und Polynitrok6rpern, zu erkiaren sind, muB zur
zeit dahingestellt bleiben. DaB iibrigens in manchen Fallen die Farbig
keit durch Polymerie bedingt sein kann, geht aus Untersuchungen von 
Hantzsch und Dec ker hervor. So ist z. B. das gelbe Phenyl-No. 
Methylakridiniumchlorid monomolekular, das braune Jodid dagegen 
trimolekular. Letzteres geht in· dissoziierenden L6sungsmitteln, wie
Wasser, in ein gelbes monomolekulares Salz uber. Ahnlich verhalt es 
sich mit dem schwefligsauren Salz jener Akridiniumbase, das in einer 
vermutlich dimeren gr1inen und .einer trimeren braunen Modifikation 
auftritt. Daneben soll es auch noch Doppelsalze mit Alkalisulfiten geben, 
die sich aber wahrscheinlich von der Pseudobase (1) ableitcn,80 daB dem 
schwefligsauren Doppelsalz vermutlich die Konstitution (2) zukommt. 

eH3 OH3 

I I 
N N 

(1) CoH,OCoH, (2) CoH,OCoH" Me2S03 
o C 

A A 
CaH5 OH CoHs O· S02H 

Optisches DaB Strukturisomerie und Stereoisomerie sich in dem optischen 
Verhalten Verhalten der betreffenden Verbindungen in hohem MaBe bemerkbar 

struktUT- u. machen, ist leicht verstandlich. Als Beispiele verschiedenfarbiger 
. stereo V stereoisomerer Verbindungen seien angefUhrt das Di-Athoxynaphtyl
l:~~;e:r- Athylen (3), das in einer farblosen, labilen und hOher scbmelzenden, 

02HS . 0 . C1oHo . CH 
(3) 11 

02HS . 0 . C1oHo . CH 
sowie in einer gelben, stabilen, tiefer schmelzenden Modifikation auf
tritt, ferner das Monobenzoylstilben (1), von dem neben dem farblosen 
h6her schmelzeilden ein gelbes tiefer schmelzendes lsomeres bekannt 
ist. Analoges gilt fur das Dibenzoylathylen (2), bei dem gleichfalls das 

(1) (2) 
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hoher schmelzende Isomere farblos, das tiefer schmelzende intensiv 
gelb gefarbt ist. Auf dem Gebiet der Diazoniumverbindungen ist es 
Hantzsch gelungen, neben der labilen orangen Synform des benzol
diazosulfonsauren Kalis (3) eine stabile gelbe Modifikation aufzufinden, 
der die Antiform (4) zukommt. 

(3) (4) (5) /" 0 l) - I I 

Eine der interessantesten Erscheinungen auf diesem Gebiete ist die Halochromie. 
von Baeyer als "Haloehro mie" bezeichnete. Man versteht darunter 
die Fahigkeit gewisser farbloser oder schwaehfarbiger Substanzen, dureh 
eine Art Salzbildung, und ohne daB eine Umlagerung einer benzoiden 
in eine chinoide Gruppierung (5) eintritt, farbige Verbindung zu liefern. 
Derartige FaIle waren sehon seit langerer Zeit bekannt. So z. B. lost 
sieh Benzaldehyd in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber bis brauner 
Farbe; mit Zinnehlorid in benzolischer Losung liefert das einfaehste 
Benzochinon ein rotes Doppelsalz von der Zusammensetzung: 

C6H40 2 • SnCI4 • 

Das gelbe Phenanthrenehinon (6) bildet mit Sehwefelsaure ein rotes 
Monosulfat und mit Salpetersaure ein ebenso gefarbtes Nitrat. Sehr 
eigenartig ist das Verhalten des Dibenzalaeetons (7), das an sich farblos Dibenzal. 
ist, sich aber in konzentrierter Schwefelsaure mit tief orangeroter Farbe aceton. 
lOst. Mit rauchender Salzsaure farbt es sich, ohne daB wsung eintritt, 
dunkel zinnoberrot, und zwar entsteht hierbei ein 2 Mol. Salzsaure 

(6) ?'C~O 
O)~O 

(7) 

enthaltendes Anlagerungsprodukt; das entsprechende Dijodhydrat er
scheint sogar schwarz. Bei niedriger Temperatur bildet Dibenzalaeeton 
Additionsprodukte mit 4-5 Mol. Salzsaure. Neben diesen farbigen 
Anlagerungsprodukten entstehen unter gewissen Umstanden auch solehe, 
die farblos sind, z. B. ein farbloses Monochlorhydrat und ein farblQses 
Dichlorhydrat neben einem farbigen Monochlorhydrat. Dibenzalaceton 
bildet also zwei Reihen von Saureanlagerungsprodukten, farbige und 
farblose. 

Einer der interessantesten Korper, nicht nur in theoretischer Be- Triph~nyl. 
ziehung, sondern auch wegen seiner nahen Beziehungen zu der groBen karb~ol. 
Gruppe der wichtigen Triphenylmethan-Farbstoffe, ist das Triphe
nylkarbinol (1), das an sieh farblos ist, das sich aber in konzentrierler 

_/CsHs _/CsHs 
(1) H· 0 . C'"C6Hs (2) Cl· C'"C8Ha 

C6HS CsHs 
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Sehwefelsaure mit gelber bis tiefroter Farbe lost. Das dem Karbinol 
entsprechende Chlorid (2) gibt mit Aluminiumehlorid und Zinntetra
{)hlorid farbige Doppelsalze, denen man die Konstitution: 

(C6Hs)3CCI . AlCl3 und (C6Hs)aCCI . SnCl4 

zusehreibt. In Schwefliger Saure ist das Chlorid mit gelber Farbe.los
lien und leitet die Elektrizitat alsdann in ahnlieher Weise wie ein Am
moniumsa!z, wahrend das Chlorzinndoppelsalz in Sehwefliger Saure 
etwa die gleiche Leitfahigkeit wie Jodkalium aufweist. Aus diesen Tat
saehen seWieBt man auf das Vorhandensein farbiger lonen: 

(C6Hs)aC' bzw. (C6Hs)3C(SOJn, 

wobei aber zu bemerken ist, daB die lonen ein anderes Spektrum als 
die freien Triarylmethyle aufweisen. Angeblieh liefert das Triphenyl
methylbromid z. B. beim Losen in Pyridin aueh farblose lonen. Von 
weiterenDerivaten des Triphenylkarbinols sind dargestellt worden ein 
dunkelrotes Sulfat, [(C6H5)3C]2H~04' das sich, vielleieht unter Bisulfat
bildung, in konzentrierter H~04 mit gelber Farbe lOst, ferner ein far
biges Perehlorat sowie Doppelsalze aus Eisenehlorid und Trichlor
triphenylmethylbromid bzw. dem Tribromtriphenylehlormethan: 

(C6H4CI)3CBr. F€CI 3 und (C6H4Br)aCCI. F€CI 3. 

Ferner wurde erhalten ein braunes Bisulfat aus dem Trichlortripheayl
karbinol, (C6H4CI)aC, O· SOaH, H 2S04 und aus dem Trijodtriphenyl
karbinol, (CSH4J)3C, O· SOaH, H~04' Wahrend das Zinndoppelsalz 
des Triphenylchlormethans (siehe oben) gelb ist, besitzt das ent
spreehende Doppelsalz des Triehlortriphenylehlormethans eine rote 
Farbe. 

Erklarungs- Die Erklarung der eben angefiihrten Tatsachen hat nieht unbetraeht-
versuche. liehe Sehwierigkeiten hervorgerufen. So kommen z. B. fiir die Additions

produkte aus Dibenzalaeeton und Salzsaure (oder Brom- und Jodwasser
stoff) vornehmlich zwei Auffassungen in Betraeht: 1. Anlagerung der 
Elemente der Salzsaure an den Sauerstoff der Karbonylgruppe, wodureh 
dieser vierwertig wird, entspreehend dem Schema: 

)C=O+HCI _ )C=O<~ 

(Die Annahme, daB das Auftreten der Farbigkeit zuriickzufiihren sei 
auf eine Anlagerung der Salzsaure an die Karbonylgruppe unter Auf
riehtung des Sauerstoffs, gemaB dem Schema: 

)C=O+HCI _ )C<gH, 

oder dureh Anlagerung an eine Kohlenstoffdoppelbindung ist in letzter 
Zeit woW aufgegeben worden.) 2. Eine and ere Mogliehkeit der Er
klarung bietet die Annahme, daB das Auftreten der Farbigkeit mit einem 
tlbergang der benzoiden Form eines Benzolkerns in eine chinoide ver
kniipft sei. Dementsprechend kame z. B. dem Anlagerungsprodukt aus 
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Dibenzalaceton und 1 Mol. Salzsaure die chinoide Konfiguration (1) Die c~inoide 
zu, wobei gleichzeitig aueh in del' offenen Kohlenstoffkette eine Ver- Kon~lgura-
schiebung del' Doppelbindungen vorausgesetzt wird. Nach Go mberg tlOn. 
kann auch das Benzophenonchlorid chinoid gemaB del' Formel (2) 

(1) ~)<:>=CH-CH=C . OH-CH=CH-C6H; 

(2) ~>C>=CCI-CI-C> 
geschrieben werden. In analoger Weise sind Kehrmann und Gom
berg geneigt, dem Ohlorzinndoppelsalz des Triphenylmethylchlorids 
eine chinoide Formel zuzuerteilen· (3), und die gleiche Konfiguration 
ware in Betraeht zu ziehen fur die gut k1:istallisierenden Salze des sog. 
Trianisyl- oderTri-p-methoxytriphenylkarbinols, die schon mit verdunn
ten Sauren erhaltlich sind. Das Sulfat z. B. ware nach Kehrmann und 
Gomberg folgendermaBen zu sehreiben (4). 

CHa . 0 O· SOaH 

(3) (4) X ,,) 
11 

C(C6H4' O· CHa)2 

Im Gegensatz zur Kehrmannsehen Auffassung hat Baeyer den Be
griff del' "Karboni umvalenz" eingefUhrt, wonach die benzoide 
Konstitution del' drei Phenylreste unverandert bleibt, wahrend die 
Bindung des "Methankohlenstoffs" mit dem Rest del' Sehwefelsaure 
durch eine "Karboniumvalenz" vermittelt wird. Dadureh soil ange
deutet werden, daB es sieh hier um eine Bindung anderer Art als sonst 
handelt, und zwar um eine solehe, die die elektrolytische Dissoziation 
del' durch sie verbundenen Reste ermoglicht. Vbrigens erhoht sieh naeh 
Baeyer durch die Einfuhrung del' p-standigen Methoxy-Gruppen in 
die Benzolkerne die Basizitat del' Karboniumbasen, wie die leicht vor 
sich gehende Bildung von Salzen mit Saul'en erkennen laBt, sehr be
trachtlich, und zwar nach dem Potenzgesetz. 

Gomberg nimmt an; daB das Triphenylchlormethan und die ihm 
enalogen Derivate des Triphenylmethans in zwei tautomeren Formen 
axistieren: einer farblosen benzoiden (1) und einer farbigen chi
noiden (2). In del' chinoiden Form (2) nimmt das mit dem Cl verbundene 

(1) CsH 5),,/CsH; und C6H5"C_<~--=vH (2) 
CsH; ~CI C6Hs/ - ~"CI 

Kohlenstoffatom "basische" Eigenschaften an, und Go mberg be
zeichnet derartige Verbindungen daher als "Chinokarboniumsalze". 
Diese Salze folgen den allgemeinen Gesetzen del' molekularen Leitfabig
keit und bilden Doppelsalze mit Halogenmetallen und Perchloraten. 
Dber Gombergs SchluBfolgerungen bezuglich del' Konstitution del' 
Karooxoniumchloride siehe Naheres unter Xanthenfarbstoffe. 

Baeyers 
Carbonium

valenz. 
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Triphenyl- Zu einer se~r bemerkenswerten Erweiterung unserer Kenntnisse 
methyl. iiber das Auftreten von Farbigkeit hat die Entdeckung des sog. Tri

phenylmethyls, (C6Ho)Ca, durch Gomberg Veranlassung gegeben, 
einef Verbindung, die durch Reduktion des Triphenylchlormethans 
bei Innehaltung gewisser VorsichtsmaBregeln reicht erhalten werden 
kann. Die Verbindung, die eine Zeitlang auch bei dei' Frage, ob Kohlen
stoff dreiwertig sein kann, eine wichtige Rolle gespielt hat, ist auBer
ordentlich reaktionsfahig, indem sie z. B. durch Sauerstoff sehr leicht 
ein Superoxyd liefert und auch mit Estern und !them Additionsver
bindungen eingeht. Das Triphenylmethyl ist in festem Zust~nde farb
los, wahrend seine L6sungen gelblich gefarbt sind. Man hat lange Zeit 
geschwankt, ob nioht seine Zusammensetzung dur(;h die verdoppelte 
Formel des Rexaphenylathans, (G6IJo)3C, C(C6Hs)s' wiederzugeben sei, 
wahrend man neuerdings geneigt ist, der farbigen Modifikation des 
Triphenylmethyls chinoide Konfiguration zuzuschreiben. Bei gelOstem 
Triphenylmethyl ist vielleicht ein Gleichgewicht vorhanden zwischen dem 
farblosen dimolekularen Hexaphenylathan und der isomerenfarbigen, 
teils benzoid, teils chinoidkonstituierten Verbindung (3), die, in Schwefliger 

(3) 

(C6Hs)aC/ R 

""X 
~) 

11 
C{CsRs)2 

(4) 

Saure gelOst, in der durch die punktierte Linie angedeuteten Weise 
dissoziiert im. Schlencknimmt auf Grund seiner.Versuche ein Gleich
gewicht zwischen dem farblosen dimolekularen Hexaphenylathan und 
dem stark farbigen monomolekularen Triphenylmethylan. Da nach 
seinen Angaben das stark violettfarbige Tridiphenylmethyl (C6RS' C6H4)aC 

Die Drei- (4) n ur monomolekular gebaut ist, so glaubt er die Frage nach der Drei
wer~:~keit wertig kei tdesKohlenstoffsinjenerVerbindungbe j ahenzu miissen. 

Kohlenstoffs. Von groBer Wichtigkeit sind die Untersuchungen iiber die Eigen-
schaften des Triphenylkarbinols und seiner Derivate fUr die Auffassung 
von der Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe. Nach Baeyer 
sind die Amino- und Hydroxylverbindungen der Triphenylkarbinole 
farblos. Erst durch Abspaltung von Wasser tritt gleichzeitig mit der 
chinoiden Konfiguration die Fa.rbe auf. Eine solche Abspaltung von 
Wasser ist unter den Monosubstitutionsprodukten nur bei den p-Ver
bindungen beobachtet wordeil. So entsteht Z. B. aus dem p-mono-

Fuchson und Oxytriphenylkarbinol das chinoide F u c hs 0 n: 
Fuchson- OR 0 

imin_ I 11 
.f'''.., /'-.. III .... ~) 

tOR ~ 

c50 60 
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und in analoger Weise aus dem salzsauren Salz des p-Aminotriphenyl
karbinols das chinoide Fuchsonimoni u mchlorid: 

SOHCI_ 3oHC1 

~.OH ~ 
/"" /~ o 0 0 O· 

Von den Dioxytriphenylkarbinolen spalten nur diejenigen Wasser ab, 
die mindestens eine Hydroxylgruppe in der p-Stellung enthalten. 
Bei den Diaminotriphenylkarbinolen scheint die p-Standigkeit beider 
Aminogruppen fUr das Zustandekommen eines charakteristischen 
Spektr1ims erforderlich zu sein. Baeyer weist mit Recht darauf hin, 
daB in den aus einem p-Dioxy- bzw. p-Diaminotriphenylkarbinol her
vorgehenden Farbstoffen eine Gleichwertigkeit der beiden Benzol
kerne angenommen werden miisse, derart, daB beide bei dem Dbergang 
des farblosen Karbinols in den Farbstoff eine chinoide Konfiguration 
anzunehmen imstande waren. Dieser Gleichwertigkeit der Benzolkerne 
versucht Baeyer dadurch Ausdruck zu verleihen, daB er, entsprechend 
den Formeln (1) - mit den Grenzzuscanden (2) und (3) - eine Oscillation 

1 2 
o +-- No. --+ 0 

(1) 6 6 
~~ 

2 0 1 

~6H5 
o -No. 0 
I 11 

/"'- A 
(2) 11 [[ [I 11 

"-../ ~/ 

~/ 
0 
I 

OsHs 

H2N - 01 NH2 
11 I 

(3) 0 0 
,~/ 

0 

~6H5 

und 

und 

und 

1 2 
H2N +- Cl --+ NH2 

6 6 
~~ 

1 0 2 
I 
06HS 

0 No. - 0 
11 6 ~ 

"-../ , / 
~-/ 

0 
I 

06HS 

H2N 01 - NH2 
I 11 

0 A 
[t) 

~/ 
0 

~6Hs 

der 
Bindungen. 
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Oscillation der chinoiden Bind ungen annimmt, ahnlich wie dies 
Kekule bei Aufstellung seiner Benzoltheorie getanhat, um durch 
diese Oscillation auszudriicken, daB samtliche Kohlenstoffatome des 
Sechserrings zu ihren Nachbarkohlenstoffatomen in der gleichen Bezie
hung stehen, gemaB der Tatsache, daB o-Disubstitutionsprodukte des 
Benzols bisher nur in einer Form und nicht (vgl. S. 69) in zwei 
Modifikationen, entsprechend etwa den Formeln (4) und (5), erhaltlich 
sind. 

(4) 

Azomethine. Den Chinonen und Chinoniminen, von denen die letzteren die Grup-
pierung ) C = N - einmal (Monoimine) oder zweimal (Diimine) ent
halten, stehen nahe die sog. Azomethine, die z. B. durch Konden
sation von Aminen mit Aldehyden und Ketonen entstehen: 

R· NR2 + 0 = CH· R' -+ R· N = CH· R' + R 20. 

Einzelne Azomethine sind gefarbt, andere farblos. Wie in vielen anderen 
Fallen, so laBt sich auch hier die Beobachtung machen, daB der Ersatz 
eines aliphatischen durch einen aromatischen Rest eine Verstarkung 
der Farbintensitat oder iiberhaupt erst Farbigkeit hervorruft, wahrend 
die entsprechenden Verbindungen der aliphatischen Reihe farblos sind. 
So z. B. ist das Azomethin aus Acetaldehyd und Anilin, CeRs· N = 
CR·OR3 , farblos, ebenso wie das isomere Azomethin aus Methyl
amin und Benzaldehyd,CR3 • N --: CR· CsRs, wabrend das analoge 
Azomethin aus Anilin und Benzaldehyd, CeRs· N = CH· CeRs, das 
zwei aroIl).ati~che Kerne enthalt, schwach gelb ist. Das .Az9methin 
aus Benzophenon und Anilin (1), das also drei Phenylreste enthalt, 
ist sogar ausgepragt gelb, im Gegensatz zum farblosen Benzophenon
imin (2), das nur zwei aromatische Reste, aber in anderer Verteilung 

(1) (2) 

wie das isomere Benzylidenanilin (siehe oben) entMlt .• Weitere Bei
spiele sind das Cinnamylidenanilin, C6RS· N = CH - CR = CR .CeRs, 
und das Cinnamylidenathylamin, CaRs· N = CR - CR = ~R . ·CeRs. 
Ersteres ist gelb, letzteres schwach gelb. Die Wirkung der Athylen
gruppe im Cinnamylidenathylamin macht sich, im Vergleich zum 
Benzylidenathylamin, C2Rs · N = CR . CeRs, in charakteristischer Weise 
durch Verschiebung der Absorption in das sichtbare Spektrum be
merkbar. Eine Erscheinung, die, wie wir spater sehen werden, auch auf 
anderen Gebieten auftritt, ist die, daB der Ersatz zweier Phenylreste 
durch einen Diphenylrest die Farbigkeit begiinstigt, indem z. B. das 
Fluorenonimin (3) strohgelb ist,wahrend, wie oben erwahnt, das urn 
2 Wasserstoffatome reichere Benzophenonimin (4) farblos ist (vgl. auch 
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Fluorenon und Benzophenon, S. 264). DaB zwei Azomethingruppen im 
Molekiil sich gleichfalls bezuglich der Farbigkeit unterstutzen, ersieht 
man an dem Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Diacetyl + 2 Mol. Anilin 

(3) 2)c~NH 2>C~NH (4) 

(5), das gelb ist, im Gegensatz zum farblosen ihm nahestehenden Athy
lidenanilin, CH3 • CH = N· C6Hs , das nur eine Azomethingruppe ent
halt. 

Ein bemerkenswerter Fall eines durch Strukturisomerie bedingten 
Unterschiedes in der Farbigkeit ist gegeben durch die gelbe Farbe des 
Kondensationsproduktes aus 1 Mol. Hydrazin und 2 Mol. Acetophenon 
(6), wahrend das isomere Kondensationsprodukt aus Athylendiamin 

OHa . C=N . OsHs CHa)O=N 
(5) (6) C6HS I 

OHa · t=N. OsHs Cc~:)O=N 
und 2 Mol. Benzaldehyd (1) farblos ist, obwohl es ebenso wie sein 
Isomeres zwei Azomethingruppen enthaIt. 

Von groBem theoretischen Interesse sind ferner diejenigen farbigen Athylen
Verbindungen, die ihre Farbigkeit Athylengruppen verdanken gruppen. 
(vgl. auch den Cinnamylidenrest, S. 282). Sie sind den Azomethinen 
nahe verwandt, indem sie sich nur dadurch von ihnen unterscheiden, 
daB ein Atom Stickstoff durch eine Methingruppe, CH, ersetzt ist. Sehr 
uberraschend ist die von J. Thiele aufgefundene Tatsache, daB ver
hiiJtnismaBig einfach gebaute Kohlenstoffverbindungen, die frei sind 
von Sauerstoff und Stickstoff, farbige Verbindungen zu liefern vermogen, 
falls derartige Athylengruppen in bestimmter Stellung im Molekul 
enthalten sind. Der einfacbste derartige Kohlenwasserstoff ist das aus 
Cyklopentadien (2) erhaltliche Ful ven (3), das im Gegensatz zu seinem Fulven. 

06HS . CH=N . CH2 CH=OH) 
(1) I (2) I CH2 

OsHs . CH=N . OH2 CH=OH 

Isomeren, dem farblosen Benzol, orangegelb ist. Durch den Eintritt 
von Alkyl- und Arylresten wird der Farbenton des Fulvens weiter nach 
Orange und Rot verschoben. So ist z. B. das olige DimethyI£ulven (4) 

(3) 1H =CH)C=OH2 (4) 1H =CH)O=C(CHa 
CH=OH CH=OH CHa 

orange, das Methylphenylfulven (5) rotorange, etwa wie eine Chrom
saurelOsung; das Diphenylfulven ist rot. Sehr bemerkeIlswerte Beitrage 
auf diesem Gebiet hat Hans Stobbe mit seinen Mitarbeitern geliefert 
durch die Auffindung der Fulgensauren und Fulgide. Diese inter-
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essanteJ1 Verbindungen werden erhalten durch Kondensation von 2 MoL 
(lines Aldehyds oder eines Ketans bzw. von 1 Mol. Aldehyd + 1 MoL 
Keton einerseits mit 1 Mol. Bernsteinsaure andererseits. Dem einfachsten 

Fulgene und Fulgen kommt die Konstitution (6), dem einfachsten Fulgid, dem 
Fulgide. 

CH=CH)c c(CH (6) CH2=C-COOH 
~ I - 3 I 

CH=CH - C6H6 CH2 =C-COOH 

Anhydrid der Fulgensaure, die Konstitution (7) zu. AuffiHlig ist d~e 
betrachtliche Zunahme der Farbstarke beim Vbergang der Fulgensauren 
in die Fulgide. Die Mono-, Di-, Tri- und Tetramethylfulgensauren 
sind farblos. Entsprechend der starkeren Wirkung eines Ary1restes gegen
uber einem Alkylrest ist die Triphenylfulgensaure (8) gelb, die Tetra-

CH2=C-CO (C6H6)zC=C-COOH 

(7) CH2=J_to0 (8) CeH6' CH=6-cOOH 

phenylfulgensaure (9) orange. Das Phenyldimethylfulgid (10) ist 
bereits hellgelb. Noch starker wie der Phenyl- wirkt auch hier (vg!. 

(CeH6)2C=C, CO OH H6C6· CH=C· CO 
(9) I (10) I )0 

(CeH6hC=C· COOH (HsC)zC=C. co 
S. 260) der Furylrest (1). DaB unter gewissen Bedingun~en schon eine 
einzige, nicht unmittelbar I!6lb~t ringformig gebundene Athylengruppe 
zum Hervorbringen der Farbigkeit genugt, ersieht man an dem Bei
spiel des rot gefarbten KondensatioDsproduktes (2) aus 1 Mol. deEl gelben 
Fluorenons mit 1 Mol. des farblosen Fluorens. Selbst das Kondensations
produkt aus 1 Mol. Acetaldehyd und 1 Mol. Fluoren (3) ist gelb, wahrend 

CH=CH C6H,) (,/CeH, CsH,) 
(1) I '>0 (2) I C-"", I (3) I C=CH . CHa-

CH = ~ C6H, CsH, C6H, 

das dem erstgenannten Kondensationsprodukt nahestehende, um 4-
Atome Wasserstoff reichere Tetraphenylathylen (4), als Benzophenon
abkommling (vgl. S. 264), farblos ist. Inwiefern der Ersatz von Benzol
kernen durch Naphtalinkerne eine Verschiebung des Farbent<mes von 
Rot nach Blau zu bewirkt, ersieht man aus dem Athylenderivat del' 
Formel (5), das violettrot ist. 

(4) CSH6)C_C/C6Hs C10Hs)c_I'/C6H, 
C6HS - \.C6HS (5) I H - "'" I H . C10 S C6 , 

DaB beirn Vbergang der eben genannten A.thylenverbindungen in 
die entsprechenden A.thanverbindungen durch Addition von Wasser
stoff, wodurch die Doppelbindung verschwindet, eine sehr erhebliche 
Verroinderung der Farbigkeit herbeigefUhrt wird, die, wenn nicht andere 
chromophore Gruppen zugegen sind, zur Farblosigkeit £Uhrt, ist nach 
allem, was wir iiber den Zusammenhang zwischen chromophorer Wirkung 
und Doppelbindung wissen, leicht verstandlich. 
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Auf S. 267f. wurde kurz der Methylenchinone F.rwahnung ge- Me~hylen
tan, die bezuglich ihrer Farbigkeit den Chinonen nahestehen, und deren chinone. 
einfachBter Vertreter, daB p-Methylenchinon (6), aufgefaBt werden kann 

co 
C~CH 

(6) 11 11 
CH CH 

Y 
11 

CHa 

(7) 

CH-CH 
11 11 
CH CH 

Y 
11 
CH. 

alB daB Kondensationsprodukt auB 1 Mol. Benzochinon und 1 Mol. 
Methan. Die Methylenchinone enthalten demnach auBer der Karbonyl
gruppe und den beiden den Kern bildenden Athylengruppen noch eine 
auBerhalb des Ringes befindliche Athylengruppe, ein Umstand, der ihre 
Farbigkeit in ausreichendem MaBe erklart. So steht z. B. daB einfachste 
Methylenchinon hinsichtlich Beiner drei Athylengruppen dem obener
wahnten Fulven (7) auBerordentlich nabe und unterscheidet sicb von 
letzterem nur durch den Gehalt einer weiteren Karbonylgruppe, die 
den Funferring zum SechBerring erweitert, und die, wie in vielen andern 
Fallen, eine Steigerung der Farbintensitat zur Folge hat. Die Metbylen
chinone haben als Grundkorper der Di- und Triarylmethanfarbstoffe 
eine erhOhte Bedeutung. So iBt z. B. das Fuchson als ein Diphenyl
p-methylenchinon (1) anzusehen und dementsprechend das Fuchson
i mi n als ein Dipbenylmethylenchinonmonoimin (2). Demnach ware 
z. B. das Parafuchsin zu bezeichnen als ein Diamino-Diphenyl-p. 
Methylenchinonimoniumchlorid (3) oder das Kristallviolett als em 

(1) 

NH 
11 
C 

(2) HC~H 
11 11 

HC CH 

Y 
11 
C 

A 
CaH5 CaH 6 

NH·HCI 
11 

(3) 0 
11 

C 

HaN . ~CaH~ . NH. 

Hexamethyldiaminodiphenylmethylenchinonimoniumchlorid (4), das 
BittermandelOlgriin als Tetrametbylmonoaminodiphenylmethylen
chinonimoniumchlorid (5). Die auBerordentliche Farbkraft, insbesondere 
der Triarylmethanfarbstoffe, laBt keinen Zwdfel an der ausgepragten 

N(CHa)aCI N(CHa)aCI 
11 11 

(4) o (5) 0 
11 11 

(C)Ia).N . CaH~-C-CaH,. N(CHa), CeH6-C-CeH, . N(CHs). 
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chromophoren Natur der in ihnen enthaltenen Athylen- und Azomethin
Bindungen zu. 

Azogruppen. Ersetzt man in den Azomethinen umgekehrt (siehe S. 283) eine Me-
thingruppe durch ein Atom Stickstoff, so erhaIt man die zweiwertige 
Azogruppe - N = N -, in der die beiden Atome Stickstoff durch 
eine Doppelbindung miteinander verkniipft sind; Diese Azogruppe 
spielt, wie wir spater bei den n~ch ihr genannten Azofarbstoffen sehen 
werden, tecbnisch eine auBerordentlich wichtige Rolle. Man bnn wohl 
sch1i.tzen, daB etwa die RiiJ.fte aller im Randel befindlichen Teerfarb
stoffe diesem wichtigen Chromophor ihre farberische Bedeutung ver
danken. Durch Verkniipfung der zweiwertigen Azogruppe mit zwei 
einwertigen KohlenwasserstoffreBten entstehen die sog. Azoverbindun
gen, von denen Vertreter nicht nur in der aromatischen, sondem auch 
in der aliphatischen Reihe bekannt sind. Die einfachste Azoverbindung 

Azomethan. dieser Art ist das Azomethan CRa · N = N· CRa, das als Fliissigkeit 
schwach gelblich, alsGas farblos ist. Die Azoverbindung, CJIs' N = 
N· CaR5' die einerseits eine Athyl-, andererseits eine Phenylgruppe ent-

Azobenzol. haIt, ist ein gelbes 01, wahrend das Azobenzol, CaRs·N = N· CaHs ' 
in dem die Azogruppe mit zwei Phenylresten verbunden ist, einen orange
roten kristallinischen Korper vom ]'p. 68 0 darstellt. Welche Bedeutung 
den auxochromen AmiIio- und Hydroxylgruppen in den ~o
verbindungen zukommt, indemdie eben genannten, infolgeder Verbindung 
der Azogruppe mit zwei organischen Resten zunachst entBtehenden Chro
mogene, etwa C6RS • N = N . CaRs, durch sie erst zu eigentlichen Farb
stoffen werden, ist bereits auf S. 263. erwahnt worden (vg!. auch S. 295). 

Hydrazo- Lagert man an die Azogruppe zwei Atome Wasserstoff an, 80 ent-
benzol. steht unter Vernichtupg der chromophoren Wirkung die Rydrazogruppe. 

So ist z. B. das Rydrazobenzol, e6RS' NH· NR· C6Rs' im Gegen
satz zum Azobenzol ein farbloser Korper. Immerhin ist auffallig, 
daB die Aufhebung der Doppelbindung zwischen den beiden Stickstoff
atomen nicht in allen Fallen zum Verschwinden der Farbigkeit fiihrt, 
da z. B. bei der Anlagerung von Bisulfit an Amino- und Oxyazofarbstoffe, 
z. B. R· N = N· R'· NR2 , bekanntlich labile Additionsprodukte, 
R· NH· N(SOaNa) • R'· NH2 , entstehen, die nicht farblos, sondern 
mehr oder minder intensiv gelb gefarbt Bind. 

Bisulfit. Man darf daher vielleicht vermuten, daB die Anlagerung des Bisulfits, 
Anlag~r~gs- unter Aufrechterhaltung der fiir die Oxy- lmd Aminoazofarbstoffe an

pro u te. genommenen chinoiden Konstitution, entsprechend <ler Formel 
R • NH . N = C6H4 = NH bzw. R . NH • N = CaR, = 0, sich an einem 
der Stickstoffa..tome bzw. am Sauerstoff vollzieht: 

H H 
(1) R . NH . N =CsH,=NH (2) R . NH· N = CsK.t.= ° 

SOaNa SOaNa 

(3) R· NH· N=C,H'<~ka (4) <OH R . NH· N=C,H, SOaNa. 
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Die Formeln (3) und (4) erinnern an die Methylchinole (siehe S. 268), 
die in ihren einfacheren Vertretern farblos sind, wahrend bei den Bisul
fitanlagerungsprodukten in der Regel ein Ubergang (vom Orange und 
Rot des Azofarbstoffs) nach Gelb festzustellen ist. 

Zu interessanten Erorterungen haben diejenigen Erscheinungen 
AnlaB gegeben, die sich an den Amino- und Oxyazofarbstoffen bei 
der Salzbildung ablilpielen. Es stehen sich hierbei zwei Auffassungen 
gegeniiber. Nach der einen sind die Oxy- und Aminoazofarbstoffe 
benzoid konstituiert, und auch durch Salzbildung wird an diesem Zu
stande nichts geandert, wahrend nach der anderen Auffassung die Ver
schiebung des Tones durch Salzbildung auf einer Umlagerung in 
die chinoide Konfiguration beruht. Da die Oxyazokorper in 
zwei chromoisomeren Formen auftreten, von denen die eine labil, die 
andere stabil ist, so konnte man, entsprechend der ~<\.nnahme einer 
Valenzisomerie, die beiden Formeln (1) und (2) fiir jene beiden Modi-

(1) (1) 

""OH <O-H (1) C6H4( I und C6H 4 : (2) 
N-N-C6HS N=N-C6HS 
(4) (4) 

fikationen in ~orschlag bringen. In den Losungen nimmt Hantzsch 
ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen an. Bei den p-Nitranilin
diazo-Naphtolabkommlingen vermutet Hewitt eine eigenartige Um
lagerung von (3) zu einer Verbindung (4), entsprechend dem WiU
statterschen Korper, dem Bis-Chinonimin oder Dehydro-p-Dioxy
azobenl'..Ol (5). 

NO'2 HO 
I I 

(3) CSH4 ClOH 6-+ 

I I 
N=N 

(4) (5) 

Salzbildung 
bei Amino· 
und Oxy-
Azofarb
stoffen. , 

Das Chlorhydrat des Aminoazobenzols tritt in zwei Formen auf, in Isomerien 
einer la bilen fleischfarbigen und einer stabilen violetten. N ach Ha n t z s chI., ~ei dem 
sind beide monomolekular. Man ist aber geneigt, den violetten Salzen bAmu;o~~o. 
chinoide, den D.nderen Modifikationen benzoide Konfigurationen zuzu- e~;~:t.or. 
schreiben. Die Absorptionskurven des· Azobenzols, der fleischfarbigen 
Modifikation des Aminoazobenzolchlorhydrats und des gelben, dem 
Aminoazobenzol entsprechenden Trimethylammoniumehlorids, C6HS· N 
= N· C6H4 • N(CHa)3CI, stimmen namlich nahe iiberein, wahrend die 
violetten Salze, wie vorauszusehen, ein davon verschiedenes Absorptions-
spektrum besitzen. Bemerkenswert ist der Umstand, daB sich die 
violetten ehinoiden Salze in konzentrierten MineraIsauren mit gelb-
bralmer und nicht mit vioIetter Farbe losen. Auch die, freien Amino- 2. bei dem 
azobenzolsulfonsauren bestehen, ebenso wie die SaIze des Aminoazo- Methyl-orange. 
benzoIs, in zwei isomeren Formen, einer orangen und einer violetten. 
Man nimmt an, daB durch den Zusatz von SaIzsaure zu den orangen 
Losungen des· Helianthins oder Methylorange (des Farbstoffes aus 
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diazotierter Sulfanilsaure + Dimethylanilin) nicht ein Chlorhydrat 
gebildet, sondern eine Umlagerung der azoiden (1) in die chinoide 
Form (2) herbeigefiihrt wird, entsprechend etwa dem folgenden Schema: 

H 
I 0CH

.), ~\). 

iir 4 iir / (1) 

Q'H 90, 

HCI 

-+
viel H.O 
(Liisung) 

(2) . 

gelbes Na-Salz, 
fest erhliltlich 

freie Sliure bzw. inneres Salz, {reie Sliure bzw. inneres Salz, 
azoid (= benzoid), orange, nicht chlnoid, nur fest erhalten, 

fest erhalten vlolett. 

3. bei dam Die Untersuchungen uber die Isomerie bei den Amino- und Oxy-
P~anolphtB:- azoIarbstoffen sind auch von Bedeutung geworden fur die Theorie der 
~~~ ~~~~~:l~ !ndikatoren, d .. h. derjenigen Farbstoffe, die .durch ~en Umschlag 

toran). lhrer Farbe, bel Zusatz von Sauren oder Alkalien, geWlsse Phasen der 
Salzbildung, insbesondere den Punkt der Neutralisation andeuten 
sollen. Einer der wichtigsten Indikatoren -ist z. B. das Phenolphtalem, 
das als Bolches nach Ostwald undissoziiert und daher farblos ist. Setzt 
man dem Phenolphtalein Alkali zu, so tritt IoniBierung und damit Farbe 
au£. Nach Stieglitz hingegen ist eine Umlagerung die primare 
Ursache, indem namlich daB farblose laktoide Phenolphtalein (3), 
durch die Aufsprengung des Laktonringes und die damit verbundene 
Umlagerung in eine chinoide Konfiguration, ein farbiges Dinatrium
salz (4) liefert. Durch uberBchussiges Alkali entsteht daB farblose Tri-

(3) 

H0l()~/OH Na01()~/()/O 
C-O NaOH C (4) 6-6 = 0 -+ 6-COONa 

natriumsalz eines Karbinolabkommlings von der Konfiguration (1). 
Im Zusammenhang hiennit sei erwahnt der tlbergang des farblosen 
laktoiden Dimethylathers (2) in den farbigen chinoiden Monomethyl-

Na0l() (j/ONa 

(1) ~H 
6-COONa 

(2) 

Carbinol, farblos Lactoider DlmethylAther, farblos 
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ester (3), dessen Konstitution dem Benzaurin (4) entspricht. Weiter 
sei erwahnt ein Vorgang in umgekehrter Richtung, der Vbergang des 

o OH 0 OH 
~ / ~ / 
OsH, C6H, C6H, CsH, 

(3) "({ (4) ¥ 
t6H4 - COzCHa bsHs 

Chinoider Monornethylester, farbig Chinoid, farbig 

intensiv gelben atheresterartigen Diathylderivats der Formel (5) In 

den farblosen laktoiden Diather der Formel (6): 
o OOzH. HSC20 OCzH:; 
~ / '" / OsH2Brz C6HzBr2 C6HzBr2 C6H2Br2 

~/ V 
(5) C ~ 0-0 (6). 

6-C02C2H5 610 

Chinoid, far big Lactoid, farblos 

Zum SchluB noch einiges iiber innere Komplexsalze und im Komplex. 
Zusammenhang damit iiber die Theorie der technisch wichtigen salze. 
Beizenfarbstoffe. Es ist bekannt, daB insbesondere Kupfersalze 
zur Bildung komplexer Verbindungen geneigt sind. So z. B. ist das 
Kupferacetat infolge des Vorhandenseins von Nebenvalenzen im Sinne 
Werners ungesattigt und daher geneigt, mit 2 Mol. Ammoniak ein 
Komplexsalz etwa der Formel (7) zu bilden. Ahnliches gilt vom Kupfer-

(7) OHs' COO)eu :/NHs 
OHa . COO ·· .. NHs 

sulfat, vom Chlorsilber und vielen anderen Salzen. Bildet man anstatt 
des essigsauren das aminoessigsaure Kupfersalz, so betatigen sich die 
freien Valenzen des Kupfers in etwas andeter Weise, indem sie sich 
namlich mit den beiden Aminogruppen der Aminoessigsaure a.bsattigen 
nnd so ein inneres komplexes Kupfersalz entstehen lassen (1) . .Ahnlich 

CH2-NH2 '" ~ 000 : 

(1) ""6u /: 
COO : 

/ : 

CH2-NH2 

wie die Aminogruppen reagieren auch Iminogruppen, Hydroxylgruppen, 
Merkaptangruppen und Oximinogruppen. Die so entstehenden inneren 
Komplexsalze sind durch die sehr bemerkenswerte Eigenschaft ausge
zeichnet, elektrolytisch nicht dissoziiert zu sein, ein Umstand, der ihr 
in vielen Fallen abweichendes Verhalten gegeniiber chemischen Reagen
zien in einfacher Weise erklart. Insbesondere sei hier erwahnt das eigen
artige Verhalten derj'lrigeu komplexen Verbindungen, die auch dann, 
wenn sie mittels sehr schwacher Sauren gebildet sind, dennoch 

Bucherer, Farbenchernie. 2. Auflage. 19 
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gegenuber starken Sauren eine groBe Bestandigkeit auf
weisen, so daB diese die komplex gebundenen Metalle aus 
solchen V er bi nd u ngen nicht hera usz ulosen ver moge n. Die'ler 
ungewohnliche Widerstand, der unseren sonstigen Erfahrungen uber 
die Zersetzlichkeit der Salze schwacher Sauren durch starke Sauren zu 
widersprechen scheint, findet eine gewisse, wenn auch zunachst rein 
auBerliche Erklarung in den eigenartigen Bindungen, in denen sich die 
Metalle in solchen komplexen Salzen befinden, und zwar haben wir es 
hier in der Regel mit Fiinfer- oder Sechser-Ringen zu tun. Vbrigens 
auBert sich die Komplexsalzbildung in der Regel auch durch eine ver
anderte Lichtabsorption. Durchdie Temperatur sindKomplexsalze vielfach 
mehr oder minder beeinfluBt, derart, daB eine Dissoziation stattfindet. 

Aminoessig- Beirn Vergleich der Aminoessigsaure (2) mit der Phenylaminoessig
saure und saure (3) und der Aminophenylessigsaure (4) zeigt sich, daB der Ersatz 
Derivate. C H )c 

(2) H:N. CH2 • COOH (3) CuHs' NR· CR2 • COOH (4) BaN R· COOH 

von Wasserstoff durch den Phenylrest nur im ersteren Fall von Einflu13 
ist, indem die Farbe sich vou Blau nacb Griin verschiebt. Abnlich wie 
das Kupfersalz der Phenylaminoessigsaure (5) verhalt sich das kom
'plexe Salz aus Kupferacetat und 2 Mol. Anilin (6). Weitere Beispiele 

CH2---NH . CuHs CHa HaN . C6R S 

~C=O ~C~O 

"'" '" o 0 . 

)Cu (6) )~u 
o : 0 : 

/ / . 
c=o c=o 

/ / 
CHz---NH . CuHs CHa H2N . C6H5 

(5) 

von Komplexsalzen sind die aus Glyoximen entstehenden, z. B. aus 
Dimethyl- und Diphenylglyoximen (1). Ahnlich verhalten sich die 
Diaminoglyoxime (2). Von Ley und Krafft sind eine groBe Zahl 

R . C = N . 0 R2N . C = N . 0 

I rke I ~e (2) (1) 

R·C=N·OH R 2N.C=N.OH 
von weiteren Verbindungen dargestellt worden, die sich zur Darstel
lung vou komplexen Salzen eignen. Von besonderem Interesse sind 
hierunter die Verbindungen der sog. Biguanidreihe, wie das Biuret, 
das Acylamidin, das Guanylamidid usw. (3). 

NH: R R 
'CO 'CO 'C=NH 

)NR )NH )NH 
/CO /C=NH /C=NH 

NHa R NH: 

(3) . 

Biuret Acylamidln Guanylamidld 
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2. Einleitende Bemerkungen liber das Verhalten der Farbstoffe 
b~im Farben (Farbemethoden). 

Obwohl die Verwendung der Farbstoffe in der Farberei und Methoden 
Druckerei neben der synthetischen Darstell ung eine auI3erordentlich des Farbens. 
groI3e technische und volkswirtschaftliche Bedeutung besitzt, so wfirde 
die eingehende' Behandlung dieses interessanten und sich immer mehr 
von den Zufalligkeiten handwerksmaI3iger Gepflogenheiten frei machen-
den Gebietes gewerblicher Tatigkeit doch iiber den Rahmen des vor-
liegenden Buches weit hinausgehen. Auf der anderen Seite aber dfirfte 
es dem Verstandnis der nachfolgenden Darlegungen forderlich sein, 
wenn gewisse grundlegende Begriffe, die mit der farberischen Ver-
wendung der Farbstoffe verkniipft sind, vorher eine kurze Erlauterung 
finden. Es erscheint zweckmaBig, diese einfiihrenden Bemerkungen an
zuschlieI3en an eine Dbersicht uber die wiehtigsten Methoden 
des Farbens. 

Durch die Unterscheidung der zahllosen Farbemethoden nach ein- Die ver· 
zelnen Haupttypen wird auch bis zu einem gewissen Grade eine Ein- schiedenen 
teilung der Farbstoffe1) selbst bedingt; denn es bedarf kaum der Er- ;:~e~: 
wahnung, daI3 es durchaus nicht gleichgiiltig ist, nach welcher der ma rla len. 
moglichen Farbemethoden ein Farbstoff gefarbt wird. In der Regel 
kommt jedem Farbstoff ein bestimmtes Verfahren zu, mittels dessen 
er auf der Faser befestigt werden muB, wenn man hinsichtlich der 
Schonheit und Echtheit der Farbungen einen moglichst hohen 
Grad der Vollkommenheit erzielen will. Das schlieI3t nicht aus, daI3 
ein und derselbe Farbstoff nach ganz verschiedenen Methoden ge-
farbt werden muB, falls verschiedene Fasermaterialien in Be-
tracht kommen, z. B. Baumwolle, Wolle und Seide. In diesem Falle 
wird von den drei Fasern jede auf ihre Art gefarbt werden miissen; 
denn verhaltnismaBig nur wenige Farbstoffe, wenn sie iiberhaupt ffir 
mehr als ei n Material verwendbar sind, werden der Forderung ge-
niigen, diese drei verschiedenen Fasern unter gleichen Bedingungen 
in gleicher Weise, d. h. gleich in bezug auf Ton und Starke zu farben. 

Man kann die Methoden des Farbens, ubrigens mehr oder minder Einte~.lung 
willkiirlich, in 4 groBe Gruppen einteilen: der Farbe. 

1. Farbungen mittels der direkt farbenden Farbstoffe, 
2. Farbungen mittels der Beizenfarbstoffe, 
3. Farbungen mittels der K ii pe nfarbstoffe, 
4. Farbungen durch unmittelbare Erzeugung von Farbstoffen 

"auf der Faser". 

methoden. 

1. Vnter "direkt Eiehenden" oder "direkt farbenden" Farbstoffen ?irekt 
versteht man solche, die imstande sind, aus wasserigen Losungen die FZlebhetndffe ar so e. 

1) Diese Einteilung der Farbstoffe vom farberischen Standpunkte wird 
nicht ma/3gebend sein bei der Anordnung des Stoffes in den die synthetische 
Darstellung behandelnden Abschnitten, fiir die rein chemische Erwagungen 
entscheidend sind. 

19* 
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reine, unverii.nderte TextiHaser unmittelbar anzufarben, d. h. ohne be
sondere Hilfsmittel, abgesehen von gewissen, spater noch zu erwii.h
nenden Zusatzen zum Farbebade. Hierbei ist allerdings wohl zu unter-

Unte.rschiede scheiden, ob es sich um eine tierische (Wolle, Seide, Ziegen- und Kamel
d z';lsc.he: haar) oder eine pflanzliche (Baumwolle, Leinen, Jute, Ramie) Faser =d l;::'n:~ handelt. lm allgemeinen besitzt die tierische Faser eine erheblich 
lichen Faser. star kere Verwa nd tschaft (Mfinitii.t) zu Farbstoffen als die Pflanzen-

faser, oder umgekehrt, die Farbstoffe, insbesondere die Teerfarbstoffe, 
weisen in der Regel der tierischen Faser gegenuber ein ausgepragteres 
Farbevermogen auf als gegenuber der pflanzlichen Faser. Noch ein 
anderer, nicht unwesentlicher Unterschied macht sich zwischen den 
beiden Fasergattungen bemerkbar, als deren typische und technisch 
wichtigste Vertreter die Wolle einerseits, die Baumwolle andererseits 
bezeichnet werden konnen: Wolle ist sehr besmndig, selbst bei lii.ngerem 
Erhitzen, gegen verdiinnte Sauren, dagegen au6erordentlich empfind
lich gegen alkalische Reagenzien, selbst gegen diiJ}.ne SodalOsungen bei 
etwas hOheren Temperaturen (> 50°). Die Baumwolle istumgekehrt 
sehr bestandig gegen Alkalien, selbst gegen Atzalkali, dagegen wird 
sie durch verdiinnte Mineralsauren leicht verandert und bei lii.ngerer 
Einwirkung in der Hitze zerstort. Dementsprecl1end farbt man W o11e 
in der Regel aus saurem (oder neutralem), Baumwolle hingegen 
aus alkalische m (oder neu.tralem) Bade. lm Zusammenhang damit 
bezeichnet man Farbstoffe, die Wolle unmittelbar aus saurem Bade 

Sii.urefarb· anfarben, ala "Saurefarbstoffe" (auch "saure F·arbstoffe"). 
stoffe. Diese Sa u r e far b s toff e stellen !!omit die typischen Vertreter der 

direkt farbenden Wollfarbstoffe dar. Erst verhaJtnismii.Big spat 
machte man die Beobachtung, daB es eine gro13e Zahl von Farbstoffen 
gibt, die besonders gerade der Baumwo11e gegenuber durch eine 
erhebliche Mfinitii.t ausgezeichnet sind. Zu dieser Klasse der "s u b
stantiven Baumwo11farbstoffe" im weitesten Sinne des Wortes 
gehOren einerseits die Schwefelfarbstoffe (siehe diesel, andererseits 
verschiedene Gruppen von Azofarbstoffen, die ihre hochst wert
vollen Farbeeigenschaften bestimmten Komponenten verdanken. Man 
farbt aus . stark salz- (NaCI, Na.IIS0,,) haltigem Bade (daher auch 

Salzfarben. vielfach der Name "Salzfarben" fiir diese direkt farbenden Baum
wollfarbstoffe), und zwar in bestimmten Fallen, z. B. bei der Halbwoll
farberei, bei neutraler, meist jedoch bei ausgesprochen alkalischer 
Reaktion, d. h. unter Zusatz von Soda, Phosphat oder Schwefelalkali 
(bei den Schwefelfarbstoffen) u. dgl. 

J?ie 2. Eine eigenartige Stellung nimmt eine gro13e, mehrere Farbstoff-
;a~s~h~n klassen umfassende Gruppe ein, der man den Sammelnamen "b a-

Br s 0 e. sische Farbstoffe" beigelegt hat. Ihre Bezeichnung tragen diese 
Farbstoffe nicht etwa deshalb, weil sie an sich basische Eigenschaften 
besitzen, oder etwa gar aus alkalischem Bade gefarbt werden mu13ten, 
Bondern weil sie als Salze (Chlorhydrate, Sulfate, Oxalate, Chlorzink
doppelsalze usw.) von Farbstoffbasen anzusehen sind. Zu dieser 
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Gnlppe zahlen die altesten auf synthetischem Wege erzeugten Teer
farbstoffe, die Mauveine und Fuchsine. Sie farben Wolle un
mittelbar aus neutralem Bade, gehoren insofern also zu den unter l. 
erwahnten direkt ziehenden Farbstoffen. Flir Baumwolle hingegen 
besitzen sie eine zu geringe Verwandtschaft, so daB ffir die Zwecke 
der Baumwollfarberei Farbeverfahren besonderer Art in Betracht ge
zogen werden muBten, wie sie in anderer Form schon von Alters her 
beim Fiirben mit natiirlichen Pflanzenfarbstoffen benutzt wurden, d. h. 
es bedarf der Anwendung von "Beize n" als Hilfsstoffen zur Befestigung 
der Farbstoffe auf der Faser. 

Hinsichtlich dieser Beizen, deren Bedeutung fiir die Farberei der Die Beizen. 

tierischen und pflanzlichen Fasern gleich groB ist, lassen sich zwei 
Arten unterscheiden: a) sa ure Beize n oder Beizsauren - technisch 
kommen ausschlieBlich die verschiedenen Arten der Gerbsaure, die 
Tannine, in Frage -, b) die sog. Metallbeizen, d. h. die Salze 
gewisser Schwermetalle, undzwar auBer Aluminium vor allem die 
Salze des Chroms, Eisens, Kupfers und Zinns, deren Oxyde mit den 
entsprechenden "Beizenfarbstoffen" sich zu "Farblacken" von 
besonderer Echtheit zu verbinden vermogen. Die basischen Farb
stoffe verdanken ihre Fahigkeit, "tannierte" (mit Tannin gebeizte) 
Baumwolle zu farben, der Schwerloslichkeit oder Unloslichkeit der 
aus den Farbstoffbasen und der Gerbsiiure (oder richtiger gesagt 
dem gerbsa uren Antimon) sich bildenden Verbindungen, die 
ebenso wie die auf Metallbeizen entstehenden unlOslichen Verbindungen 
als "Lac ke" bezeichnet zu werden pflegen, obwohl sie hinsichtlich 
ihres farberischen Verhaltens und ihrer chemischen Natur 
(siehe S. 289f. liber innere Komplexsalze) sich nicht unwesentlich von 
den eigentlichen Metallacken unterscheiden und rich tiger wohl als 
schwer losliche oder unlOsliche Niederschlage oder Fiillungen an-
zusehen sind, die sich vor allem durch ihre geringe Widerstands-
fiihigkeit gegenliber chemischen Eingriffen von den echten Lacken 
unterscheiden. Zu den basischen Farbstoffen rechnet man die 
Triphenylmethan-, die Xanthen-, Akridin-, Azin-, Oxazin-
und Thiazinfarbstoffe. Sie sind also je nach dem Fasermaterial (ob 
Tier- oder Pflanzenfaser) und der damit zusammenhangenden ver-
schiedenen Affinitat, der durch passende Wahl des Fiirbeverfahrens 
Rechnung zu tragen ist, als direkt farbende Farbstoffe, z. B. gegen-
liber Wolle und Seide, oder als uneigentliche Beizenfarbstoffe, 

Beizenfarb
stoffe und 
Farblacke. 

z. B. gegenliber Baumwolle, anzusehen. 
Als Vorbild eines echten Lackes, d. h. einer salzartigen Verbindung Be.i~~~::rb

zwischen einem geeigneten Metalloxyd und der }'arbstoffsiiure eines stoffe. 
Beizenfarbstoffes, sei hier der Tonerde-Alizarin- bzw. Tonerde
Kalk-Alizarin-Lack Itngeflihrt, wobei sogleich bemerkt sei, daB mit 
der Definition "salzartige Verbindung" del' Inhalt des Begriffs "Metall-
lack" noch keineswegs erschOpft ist. Es kommt in der Regel sehr wesent-
Hch darauf an, ob es sich urn die Erzeugung echter Lacke auf pflanz-
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lichem oder tierischem Material handelt. Neuere Untersuchungen 
haben gelehrt, daB man uber die wirkliche Natur dieser Lacke tat
sachlich weniger genau unterrichtet ist, als man fruher glaubte (siehe 
auch S. 289J.). Erwiihnt sei hier nur so viel, daB an der Lackbildung 
auf tierischem Material offenbar die Faser selbst mit beteiligt ist, 
wahrend es bei der Erzeugung von Beizfarbungen auf der Pflanzen
faser der Mitwirkung von Hilfsbeize n bedarf, die anscheinend einen 
nicht unwesentlichen Bestandteil des fertigen Lackes bilden. 

Auf die verschiedenen Methoden zur Herstellung von Beizenfar
bungen kann an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden, und 
es muB daher auf die kurzen Bemerkungen in den betreffenden Farb
stoffklassen verwiesen werden. 

Kiipenfarb. 3. Vber die Methode des Farbens mit Kiipenfarbstoffen finden 
stoffe. sich gleichfalls ffir den vorliegenden Zweck ausreichende Mitteilungen 

in dem diese wichtige Farbstoffklasse behandelnden Abschnitt. 
Erzeugung 4. Was schlieBlich die Herstellung von Farbungen durch un
s~~~e!~~ mittelbar.e E~zeu¥ung von F.arbstoffen au~ de~ Faser ~n
der Faser. langt, so laBt slOh diese Methode In der allermanmgfaltlgsten Welse, 

den jeweiligen Zwecken entsprechend, ausgestalten. Anwendbar ist 
sie, falls sie den BedUrfnissen der Technik angepaBt sein solI, nur 
auf diejenigen Farbstoffe, die sich aus ihren Komponenten mit aus
reichender Geschwindigkeit und ohne storende Ne benreak
tionen auf der Faser "entwickeln" lassen. Dieser Forderung geniigen 
zwar eine groBe Menge von Farbstoffen, wie sich aus der' Betrachtung 
der nachfolgenden Kapitel ergeben wird; dennoch ist die Zahl der
jenigen Farbstoffe, die tatsachlich auf diesem Wege erzeugt werden, 
der theoretischen Moglichkeit gegeniiber nicht allzugroB, weil die 
Farberei- und Zeugdrucktechnik an die von ihr anzuwendenden Me
thoden eine Reihe von weiteren Anforderungen, u. a. z. B. hinsicht
lich der Atzbarkeit, stellt, denen nur wenige zu entsprechen vermogen. 
Die weitestgehende und bedeutungsvollste Anwendung haben die Ent
wicklungsmethoden auf dem Gebiete der Azofarbstoffe gefunden, 
was sich durch den im allgemeinen auBerordentlich raschen und glatten 
Verlauf derartiger Farbstoffbildungen erklart. Daneben aber gibt es 
auch in anderen Klassen vereinzelte Farbstoffe, deren vollige oder 
teilweise Erzeugung auf der Faser sich durch die Wahl geeigneter Be
dingungen so gestalten laBt, daB man sich ihrer mit Vorteil ffir den in 
Rede stehenden Zweck bedienen kann. An den geeigneten Stellen wird 
auch diese Methode durch einige Beispiele noch nahere Erlauterung finden. 

Bemerkt sei zum SchluB, daB man bei der Erzeugung von Farb
stoffen auf der Faser (meist kommt hier Baumwolle in Betracht) 
im allgemeinen danach trachten wird, durch die Auswahl der ge
eigneten Komponenten so schwer losliche 'Verbindungen - meist 
sind sie in Wasser ganzlich unloslich - zu erhalten, daB sie den An
griffen des Wassers und der Seife auch bei wiederholter langerer Ein
wirkung und bei hoheren Temperaturen zu widerstehen vermogen. 
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3. Synthetische Methoden zur Darstellung der Teerfarbstoffe. 

A) Die Di· und Triphenylmethanfarbstoffe. 

Die Farbstoffe dieser Klasse leiten ihren Namen ab vom Di - (1) Fuchson ~nd 
und Triphenylmethan (2), jedoch konnen statt der Phenylreste F~ch80nll-. mme as 
auch Tolyl- und Xylyl- oder Naphtylreste lm Farbstoffmolekul ent- ein:fachste 
halten sein, so daB die allgemeinere Bezeichnung Di- und Triaryl- Chromogene. 

CaHs- CH -C6HS 
(1) C6HS - CH2-CeHS und I (2) 

C6HS 

methanfarbstoffe vorzuziehen ist. Die Farbstoffnatur hangt eng zu
sammen mit der chinoiden Konstitution eines der zwei oder drei 
Arylreste, und als einfachstes Chromogen der Triarylmethanfarb
stoffe kann wohl das Fuchson (3) oder Fuchs6nimin (4) gelten 
(siehe S. 28Of). Die Anschauungen liber die Konstitution der Triphenyl- Die. Konsti

tutlOn der 
C6HS-C-C6HS CaHs-C-C6Hs Triaryl-

11 11 methanfarb-
(3) 0 (4) 0 stoffe. 

11 11 o NH 

methanfarbstoffe sind bis auf den heutigen Tag noch nicht vollig ge
klart. Der eben angedeuteten Auffassung der Triphenylmethanfarb
stoffe ala Chinonabkommlinge steht gegenuber eine von Rosenstiehl, 
voruberg!lhend auch von A. Bae yer, vertretene Auffassung, wonach 
alle drei Arylreste die gleiche Funktion im Molekiil des Farbstoffs 
ausiiben, und wonach die Farbigkeit einer besonderen Bindung 
eines Halogenatoms an den "mittleren" oder "Methankohlenstoff" 
zuzuschreiben ist, entsprechend etwa der Baeyerschen Formel 
(H2N. CeH4laC~CI fur das einfachste Fuchsin, das sog. Parafu.chsin; 

Bae yer bezeichnet die vierte, durch das Halogenatom abgesattigte Baey~rs 
Valenz des K?hlenstoffatoms al~ Karbon.i umvalenz .(siehe S. 279) Ka~~~~~m
und deutet sle, zum Unterschied von emer gewohnlichen Valenz, 
durch eine Schlangenlinie an. Doch scheint auch Bae yer neuerdings 
auf diese seine abweichende Auffassung keinen besonderen Wert mehr 
zu legen, und es soli daher den nachfolgenden Betrachtungen uber die 
Konstitution der Triarylmethanfarbstoffe die chinoide Konstitution 
eines der drei Arylreste zugrunde gelegt werden. 

Wie bereits im allgemeinen Teil erwahnt (siehe S. 281), gelangt Di: un~ Tri
man von den Chromogenen, dem Fuchson und Fuchsonimin,aml~~trl;rY~
zu den eigentlichen Farbstoffen selbst dadurch, daB eine oder zwei me st!~e~r -
auxochrome Gruppen in die zwei benzoiden Arylreste, und zwar 
in p-Stellung zum Methankohlenstoff, eintreten. Hierbei macht es fUr 
den Farbenton einen wesentlichen Unterschied aus, ob sich der Ein-
tritt auxochromer Gruppen nur an einem Kern, einmal, oder an 
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beiden Kemen, also zweimal, vollzieht. Im ersteren Falle erhalt man, 
falls man als auxochrome Gruppen Amino-, Alkylido- und Aralkylido
gruppen einfiihrt, Farbstoffe von vorwiegend griinem (1), im letzteren 
Falle von vorwiegend rotem - z. B. Parafuchsin (2) - bis vio
lettem Ton, der allerdings durch substituierende Alkyl-, Aralkyl-

/0 
(1) C", ° N(CHa).Cl 

O-N(CHa). 
MaJachitgrtln Parafucha in 

und Arylreste weiterhin nach Blauviolett (3) und Blau (4) modifi
ziert werden kann. 

Die Farbstoffe sind, BOweit sie nicht Sulfogruppen enthalten, in der 
Regel (Ausnahmen siehe unten) SaIze schwacher Basen, die d urch 
Alkali leicht zerlegt werden (im Gegensatz z. B. zu den stark 
basischen Azinen). Dabei entstehen zunachst, ala 

(3) 
/O-N(CHa). 

~O=N(CHa)zCl 

"'O-N(CHa)z 
MethyJvioJett 

Die Ammo- sehr labile Zwischenprodukte, Ammoniumbasen; aus Para
niumbasen. fuchsin z. B. erhiilt man die Ammoniumbase (5), die durch Um-

~CsH'.NH. 
(5) CsH,=NH •. OH 

sH,. NHs 

lagerung, oder richtiger vielleicht durch Anlagerung und Abspal
DieKarbinol- tung von Wasser (6), in die entsprechenden farblosen Karbinol-

ba.sen. ~sH, . NH. ~sH, . NH. .... 
(6) ~8H,=NH2. OH +H,O HO· C"CaH,. NH •. H.O -H20 

C.H" . NH2 ---+ CaH, . NHI 

(7) (8) 

Tri ami notripbenyl karbi nol 

basen (7) und durch weitere Wasserabspaltung wieder in die roten 
Fuchsoniminbasen (8) iibergehen. In den Karbinolbasen (7) ist 
durch die eben erwahnten Reaktionen, wobei schlielllich die Hydroxyl
gruppe vom Stickstoff an den Methankohlenstoff wandert, die chi
noide Bindung in eine gewohnliche be nzoi~e Bindung iibergegangen 
und damit der Farbstoffcharakter verschwunden. Die roten 
Fuchsoniminbasen (8) hingegen haben den chinoiden Charakter be
wahrt, gehen aber durch Aufnahme von Wasser leicht wieder in die 
farblosen Karbinolbasen (7) iiber. 
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Mit der geringen Basizitat der den Triphenylmethanfarbstoffen zu- Die Alka~i. 
grunde liegenden Farbbasen und ihrem Dbergang in die farblosen dune~h!hel~ 
Karbinolbasen hangt ein sehr wesentlicher Fehler der meisten ~:th~~~~h. 
Triarylmethanfarbstoffe zusammen: ihre Empfindlichkeit gegen stoffe. 
Alkali, die sich selbst auf der Faser darin zeigt, daB derartige Far-
bungen unter der Einwirkung von Alkali (Soda oder Kalk) farblos 
werden. Es hat sich dann spater gezeigt, daB der eben geriigte Fehler 
ganz oder zum Teil behoben werden kann durch Einfiihrung saurer 
Gruppen, vor allem von Sulfogruppen oder Halogenen, in die o-Stellung 
zum Methankohlenstoff. Der erste Farbstoff dieser Art war das Pa- Alkaliechte 

tentblau (2), das Kalcium- oder Natriumsalz der m-Oxytetraathyl- T~art b 
p-Aminofuchsonimoniumdisulfonsaure, wobei viellei<,lht eine innere ~::ff:n(~: .. 
Salzbildung zwischen der Imonium- und einer Sulfogruppe angenornmen tentblau). 
werden darf. Spater hat insbesondere Sandmeyer in richtiger Er-
kenntnis der Zusammenhange noch eine Reihe anderer Farbstoffe dar-
gestellt, die ihre Alkaliechtheit gleichfalls einer o-standigen Sulfogruppe 
oder einem o-standigen Halogen verdanken, z. B. Neusolidgriin(3). 

(CZH5)2N N(CzH5)2 (CHa)2N N(CHa)2C1 

V ~".y I "0 ,;-",;-I I I I 
'(f"~ 't",;-

(2) H~YO'O ~l (3) 

SOaNa Cl 
Patentblau V Neusolidgrlln 2 B 

Eigenartig ist auch das Verhalten der Triarylmethanfarbstoffe Mehrsaurige 
gegen starke Sauren. Es entstehen dabei, unter gleichzeitiger Ver- S;I~e d~r 
schiebung des Farbentones, Salze mit 2 oder 3 Aquivalenten Saure, met~:Ja~b
deren Farbintensitat gegeniiber derjenigen des normalen einsaurigen stoffe. 
Salzes sehr erheblich abgenommen hat; in vielen Fallen tritt 
sogar vollkommene Entfarbung auf, die meist mit einer an den 
Aminogruppen sich vollziehenden Salzbildung in Zusammenhang 
gebracht wird. Richtiger diirfte wohl die Annahme eines Vberganges 
der chinoiden in die benzoide Konfiguration sein: 

/CSH4 . NH2 +3 HCl /CSH4 - ~H2 . HCI 
C~CSH4= NH2CI ~ Cl - C~CSH4 - NH2 . HCI 

CSH4 . NH2 CSH4 - NH2 . HCl 

Die Triarylmethanfarbstoffe ha ben insofern eine sehr wichtige 
RoUe gespielt in der Geschichte der Teerfarbstoffe, als sie rnit zu den 
ersten Vertretern dieser neuen Gruppe von Farbstoffen gehorten und 
infolge ihrer Farbkraft und ihres rei nen Tones, dern leider in 
den meisten Fallen ihre Lichtechtheit nicht entspricht, die Auf
merksamkeit der Farber auf sich gelenkt und damit das Interesse fiir 
die Teerfarben in hohem MaBe angeregt haben, so daB von den ver
schiedensten Seiten, zunachst im Auslande, bald darauf aber, Anfang 
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der 60er Jahre des vorigen Jahrhunderts, auch in Deutschland, die 
Darstellung der sog. "Anilinfarbstoffe" in Angriff genommen wurde . 

. Betrachtet man (abgesehen VOll' den auxochromen Gruppen) das 
Skelett eines Triarylmethanfarbstoffes, so lassen sich an ihm vier Be
standteile unterscheiden:die drei Arylreste und der BOg. Methan
kohlenstoff. Die Vereinigung dieser vier Bestandteile zum Farbstoff
geriist kann nun auf die allermannigfaltigste Weise geschehen. Man 
kann 1. den Farbstoff aufbauen aus vier getrenntea Bestandteilen" 
derart also, daB auch der Methankohlenstoff von einer Belbstandigen 
Komponente (Formaldehyd, Phosgen, Oxalsaure) geliefert wird. Man 
kann 2. den Farbstoff aufbauen aus drei Molekillen ·Arylverbindung, 
von denen das eine gleichzeitig den Methankohlenstoff liefert, sei es, 
daB dieser MethankohlenBtoff im Ke r n des Arylrestes enthalten iBt, 
wie z. B. beim p-Toluidin oder beim p-Aminobenzylalkohol und 
p-AminobtlDzaldehyd oder bei der p-Aminobenzoesaure und den Deri
vaten der eben genannten Verbindungen, Bei es, daB dieser Methan
kohlenstoff einem Alkyl der Aminogru ppe entnommen wird, wie 
dies z. B. beim Dimethylanilin (siehe Methylviolett) derFall ist. Bei 
der Oxydation unter geeigneten Bedingungen spaltet dieBes tertiare 
Amin eine Methylgruppe vermutlich in Form von Formaldehyd ab, 
der dann im weiteren Verlauf der Synthese, durch den Eintritt in den 
Kern, den Methankohlenstoff liefert. Eine 3. Moglichkeit bestelit 
darin, daB man die Farbstoffe aus zwei Komponenten aufbaut, von 
denen die eine zwei Arylreste und den Methankohlenstoff, die andere 
den dritten Arylrest enthiilt. Vber eine 4. Variation von mehr theo
retischer und wissenschaftlicher Bedeutung siehe Naheres S. 305. 

Methodender Es greifen, wie spater noch im einzelnen dargelegt werden soIl, 
oxydativen hei diesen Synthesen Oxydation und Kondensation in mannig
und reinen 

Konden- fachster Weise ineinander, und man kann, was die synthetische Dar-
sation. stp,llung der Triarylmethanfarbstoffe anlangt, unterscheiden die Me

thoden der reinen Kondens~tion von den Synthesen auf Grund 
oxydativer Kondensation, d. h. solchen Sjnthesen, bei denen die 
Kondensation von einer Oxydation begleitet oder vielmehr geradezu 
d urch sie bedingt ist. 

IX) Oxydations.synthesen. 

Oxydations. Diese Art der Synthese stellt zugleich die alteste und auch heute 
synthesen. noch vielfach angewandte Methode zur Gewinnung von Triarylmethan

farbstoffen dar. Man kann hierbei im wesentlichen unterscheiden: 
1. Der Farbstoff wird aufgebaut durch oxydative Vereinigung der 

drei oder vier (falls namlich der "Methankohlenstoff" nicht schon im 
Kern des einen der drei Arylreste enthalten ist) urspIiinglich getrennten 
Komponenten; oder 

2. man kondensiert zunachst zwei Arylreste mit dem "Methan
kohlenstoff"-Trager (Formaldehyd) zu einem Zwischenprodukt, einem 
Diarylmethanderivat, und fUhrt die Farhstoffbildung alsdann durch 
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oxydative Verkettung des Zwischenproduktes mit dern dritten Aryl
rest herbei. 

1. Als Beispiel der erstgenlLnnten Art einer Triarylrnethanfarbstoff, Fuchsin.S~rn
Synthese sei angefiihrt die Herstellung des Fuchsins aus 1 Mol. th;e~ .~.ltt. 
p-Toluidin, 1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. Anilin. Von diesen drei Mole- p- 0 Ul m. 
kiilen (I) lie£ert das p-Toluidin (a) den sog. "Methankohlenstoff", der 
die Verkettung der drei Benzoikerne ermoglicht. Er greift sowohl 
beirn o-Toluidin (b) als auch beirn Anilin (c) in p-Stellung zur Amino-
gruppe in den Arylrest ein und errnoglicht so die Entstehung des Tri
p-aminodiphenyltolylmethans (2), das durch weitere Oxydation in den 

(1) 

CHa 
H2N"),, /,,-/NH2 

(2) 

I b I I c I 
"-/V"./ 

CH 
1 

/". 
I a I 
"./ 

im2 
Farbsto££ selbst iibe.rgeht. Man bezeichnet die eben genannte Vor
stu£e des Farbstoffes, das Triarninodiphenyltolylmethan, als Leuko
base, die umgekehrt auch durch Red uktion aus dem Farbstoff er
balten und, da sie gegenuber dem Luft-Sauerstoff ziemlich bestandig 
ist, auch leicht isoliert werden kann. 

Was den Mechanisrnus der Fuchsinbildung anlangt, so da:rfMechani~us 
man wohl annehmen, daB als erstes Zwischenprodukt, durch Oxyda- de~.~uchsm-
tion des p-Toluidins, ein dem Chinondiimin (4) (s. s. 266£.) analoger lung. 
methylenchinoniminartiger Korper von der Konstitution (3) entsteht, 

(3) CH2 =<_>=NH (4) HN=<=>=NH 
der ubrigens durchaus nicht rein hypothetischer Natur ist, sondern 
durch Wasserabspaltung einerseits aus dem p-Tolylhydroxylamin: 

H· CH2 • C6H,. NH· OH -~o CH2 = C6H4 = NH, 
andererseits aus p-Aminobenzylalkohol: 

HO· CH2 • C6H,. NH· H -~o CH2 = C6H4 = NH 
erhalten werden kann. Entsprechend seiner ungesattigten Natur er
scheint er zu Anlagerungen be£ahigt und geht unter der Einwirkung 
einer Mischung von Anilin und salzsaurem Anilin, vielleicht iiber die 
Zwischenphase p-Aminobenzylanilin (1), vielleicht aber auch unmittel
bar, in das Diaminodiphenylrnethan (2) iiber Dieses erleidet durch 

CH2 =CaH,=NH 
+NH H 

I. 
C6H S 

(I) 

CH2 = C6H,=NH 
+H2N. CaH, H (2) 
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das Oxydationsmittel eine Oxydation zu dem urn 2 Atome Wasserstoff 
armeren Methylenchinonirninderivat von der Konatitution (3), das 
gleichfalls ala ungesattigte Verbindung zur Anlagerung eines zweiten 

CH=C8H,=NH 
(3) I 

C8H,-NHs 
Molekiils Anilin oder o-Toluidin befahigt ist und dabei in das Tri
aminotriphenylmethan (4) iibergeht. Indem sich der OxydationsprozeB 
auch an diesem Korper, also in analoger Weise zum drittenmal (in 

NHs 
I 

+ C6H, ~ C6H, - NHs (4) 
-+ 1 . 

CH=C6H,=NH CH-C6H,-NHz 
I, I 

U6H, - NHB CsH, - NHB 

Gegenwart von Salzsaure) vollzieht, entsteht wiederurn ein Methylen
chinonirnin, namlich der Fuchsinfarbstoff selbst (5). (tlber das bei der 
Fuchsinschmelze als Nebenprodukt entstehende Phosphin siehe 

/C8H,-NHs 
(5) ~8H,=NH. HCl 

C8H,- NHs 

naheres unter Akridinfarbstoffen.) Analoge Zwischenphasen diirf~n 
auch bei den iibrigen Synthesen von Triarylmethanfarbstoffen anzu
nehmen sein, so daB die Oxydationssynthesen auf diesem Farbstoff
gebiet vor allem auf zwei Reaktionen beruhen: Auf der Oxydation 
eines Zwischenkorpers zum Methylenchinon bzw. -chinonimin und del' 
Anlagerung eines aromatischen Amins oder Phenols an das Methylen
chinonderivat. Hierin tritt der Parallelismus zu den Indamin- sowie 
zu den analogen Azin-, Oxazin- und Thiazinsynthesen deutlich hervor1). 

1) Die heute vielfach noch iibliche Art der Veranschaulichung von Farbstoff
synthesen, wobei man den iiberfliissigen Wasserstoff, mit der entsprechenden Menge 
Sauerstoff zu Wasser vereinigt, einfach austreten liiBt, etwa in folgender Weise: 

HBN"y) I +30 ('lNHB 

V"H Ha HN 
-I C--

HC~H' 
saBte als iiberwunden aufgegeben werden, weil sie den tatsachlichen Vorgiingen 
in keiner Weise Rechnung triigt. Sie erweckt bei dem Neuling auf diesem Ge
biete vollkommen irrige Vorstellunge n ii ber den Mechanis m us der 
Farbstoffsynthesen, die spiiter nur schwer wieder auszurotten sind, wiihrend 
die Erkenntnis des weitgehenden Parallelismus der Synthesen auf groBen Gebieten 
(siehe oben) das eindringende Verstiindnis der chemischen Vorgiinge wesentIich 
erIeichtert. 
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Ersetzt man in der eben geschilderten Fuchsinsynthese das p-To- Synthesen 
luidin, das, wie man sieht, in seiner Methylgruppe das Methankohlen- :ittel~:r 
stoffatom liefert, durch p-Aminobenzylalkohol und seine Derivate, so ho~~~ ~en~-
nimmt die Synthese einen ganz analogen Verlauf mit dem einzigen aldehydderi-
Unterschiede, daB zur Farbstoffbildung ein Sauerstoffatom weniger er- vate. 
forderlich ist. Ersetzt man weiterhin das p-Toluidin durch p-Amino
benzaldehyd oder seine Derivate, so gilt ahnliches wie vorhin fur den 
p-Aniinobenzylalkohol dargelegt. Es entsteht zunachst durch Kon
densa,tion von p-Aminobenzaldehyd oder seinen Derivaten mit 
Aminen unter geeigneten Bedingungen ein Derivat des Benzhydrols, Benhydrole. 
C6HS' CH(OH) • C6H 5 , das durch Wasserabspaltung: 

R 2N. C6H,. CHOH· C6H,. NH2 -!20 R 2N. C6H,. CH = C6H, = NH 

in ein analoges Methylenchinonimin uberzugehen vermag, wie das
jenige, das aus dem Diaminodiphenylmethan durch. Oxydation, wie 
oben gezeigt, erhaltlich ist. Man kann daher die Reaktionsfahigkeit 
der substituierten Benzhydrole (1) gegen aromatische Amine und 
Phenole, ja sogar gegen aromatische Reste ohne auxochrome Gruppen, 
wie z. B. Naphtalin und .Naphtalinsulfonsauren, erkiaren durch die 
intermediare Bildung eines anlagerungsfahigen Methylenchinonimins. 

(I~H,I,N'()~NICH"I' + CO 
6H 

Bemerkenswert ist hierbei, daB der Eingriff des Methan-Kohlen
'stoffes bei der Kondensation des Michlerschen Hydrols (1) mit aro
matischen Aminen sich in 0- (z. B. o-Amino-Leukomalachitgrun aus 
Hydrol + Anilin) und p-Stellung zur Aminogruppe vollzieht in Gegen
-wart von Salzsaure und Essigsaure, dagegen vornehmlich in m-Stel
lung (vgl. auch S. 126) in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure. 
Dieser Umstand ist nicht nur auf den Farbenton von EinfluB, sondern 
macht sich bei der Sulfonierung von Triarylmethallfarbstoffen mit 
m-standiger Aminogruppe durch erh6hte Alkaliechtheit bemerkbar, da 
die Sulfogruppe solchellfalls vorwiegend in die o-Stellung zum Methan
kohlenstoff tritt (vgl. S. 297). Man erreicht allerdings den gleichen 
'Zweck mit der in o-Stellung kondensierten Isomeren, falls man die 
Aminogruppe nachtraglich (nach Gattermann, siehe S. 152f) gegen 
eine ZUIJ!l. Methankohlellstoff o-stalldige Sulfogruppe austauscht. 

Ersetzt man schlieBlich das p-Toluidin durch die p-Aminobenzoe- S~nthesen 
saure undihre Derivate bzw. durch das entsprechende Benzoylchlorid, Bmltte.~s .. der 
so gestaltet sich die Synthese aus 1 Mol. dieser den Methankohlenstoff e:~~:t:.e
liefernden Arylverbindung und 2 Mol. eines aromatischen Amins im 
wesentlichen zwar analog den vorher geschilderten Oxydationssynthesen. 
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Es liegt aber in der Benzoesaure oder dem Benzoylchlorid und ihren 
Derivaten bereits eine so hohe Oxydationsstufe der den Methankohlen
stoff liefernden Komponente vor, daB es weiterer Oxydationsmittel 
bei der ferneren Synthese nicht mehr bedarf. Wir sind somit, aus
gehend von einer Oxydationssynthese, zur reinen Konden
sationssynthese gelangt. Verwendet man z. B. als Benzoesaure
derivat das p-Dimethylaminobenzoylchlorid (1) und als zweite und 
dritte Komponente je 1 Mol. Methyldiphenylaminsulfonsaure (2), so 
ergeben sich als Zwischenphasen die Trimethylphenyldiaminobenzo
phenon-Monosulfonsaure (3) und, durch deren Kondensation mit dem 

(1) (CHa)2N . CsH,. CO· Cl + CsHs' N . CsH,. SOaH 

tHa 

(3) (CHa)2N . C6H, . CO . CeH, . N . CsH, . SOaH 
I 

CHs 

(2) -RCI 
-+ 

zweiten Molekiil Methyldiphenylaminsulfollsaure, die Tetramethyl
diphenyltriaminotriphenylkarbinoldisulfonsaure (4), deren Mono-

CHa 
I 

~C6H, . N . CsH, • SOaH 
(4) HO. ~C6H,. N(CHs)! 

C6H, . N . CsH, . SOaH 
I 

CHa 

natriumsalz, nach AbspaltuiJg von 1 Mol. Wasser, einen Saurefarbstoff. 
das sog. Saureviolett 7 BN, etwa von der Formel (5), darstellt, wo-

CHa 
I 

/CsH,-N. CsH,. SOsNa 

(5) C~sH,=N(CHs)2-? 
CsH, - N . CsH, . S02 

I 
CHs 

bei es iibrigens dahingestellt bleiben muB, ob tatsachlich derjenig~ 
Benzolkern chinoid konstituiert ist, der die Dimethylaminogruppe ent
halt, oder einen der beiden anderen. 

Methyl- Das Saureviolett steht in naher Beziehung zum sog. Methyl
violett. violett, das nach einem alteren Verfahren auf die bereits oben kurz; 

angedeutete Weise aus Dimethylanilin erhalten werden kann, indem 
die den Methankohlenstoff liefernde Methylgruppe nicht wie beim 
p-Toluidin dem Kern, sondern der Aminogruppe entnommen 
wird, und zwar vermoge eines Oxyda.tionsprozesses, durch den eine 
Methylgruppe, sich gleichzeitig vom Sticks toff der Aminogruppe los~ 
losend, zu Formaldehyd oxydiert wird: 

CSH6' N(CHah + 0 ~ CSH6' NH· CHa + CH20. 
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Dieser Aldehyd greift unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
(Gegenwart von Salzsaure) vermoge seiner groBen Reaktionsfahigkeit 
alsbald in den Kern der sieh ihm (im Dimethylanilin und in dem bei 
der Oxydation sieh bildenden Monomethylanilin) darbietenden aroma
tisehen Reste ein, und zwar in p-Stellung zur Aminogruppe. Hierbei 
entstehen primar wahrseheinlieh die entspreehenden Benzylalkohole 
(Mono- und Dimethyl-p-Aminobenzylalkohol): 

HO· OH2 • CsH, . NH· OHa . und HO· OHz' 06H, . N(CHab 

die aber unter der weiteren Einwirkung der noeh vorhandenen aroma
tischen Ba~en in ein Gemiseh aus Di-, Tri- und wohl vorwiegend Tetra
methyldiaminodiphenylmethan (1) iibergehen, worauf sieh der weHere 
Ubergang der Diphenylmethankorper in den Farbstoff in analoger 
Weise vollzieht, me dies bereits am Beispiel des Fuehsins gezeigt wurde. 
Das Methylviolett ist, wie hieraus hervorgeht, kein einheitlieher 
Farbstoff, sondern ein Gemisch von tetra-, penta- und hexamethy-

(1) CH <C6H 4-N(CH3)s (2) CH <CSH4 -NHs 
2 C6H 4 -N(CHa)2 s COH4-NHs 

lierten Parafuehsinen, entspreehend der Tatsaehe, daB neben Dimethyl
anilin aueh das beim OxydationsprozeB entstehende Monomethylanilin 
(s .. 0.) als Komponente am Aufbau des Farbstoffmolekiils teilnimmt. 
Als Oxydationsmittel dienen hierbei iibrigens Ouprisalze, in Mischung 
mit NaOI und in Gegenwart von Phenol. 

2. Eine Synthese naeh 2. vollzieht sieh z. B. auf folgende Weise: Synthesedes 
Man stellt zunaehst dureh die EinWirkung von Formaldehyd auf 2 Mol. Neufuchsins. 
Anilin das Diaminodiphenylmethan (2) her, und zwar iiber die 
Zwisehenstufen Methylenanilin (3): 

undp-Aminobenzylanilin (4) - vielleieht teilweise aueh iiber das 
Diphenylmethylendiamin (5) -, die sieh dureh Erhitzen mit 

qHs= ~ . CaRs . . 
+ <\H4-H ~ 

I 
NH2 

CH2 = N . CaRs . . 
+NH -:B: 

I 
CsHs 

(4) 

(5) 

Anilin + Anilinehlorhydrat zum bestandigen Diphenylmethanderivat (2) 
umlagern lassen, und oxydiert alsdann das Gemenge von Diamino
diphenylmethan mit einer dritten Komponente, z. B. o-Toluidin oder 
Anilin, in analoger Weise wie oben unter 1. mit Hilfe eines geeigneten 
Oxydationsmittels und eines Sauerstoffiibertragers. Baut man den 
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Farbstoff aus 1 Mol. Formaldehyd und 3 Mol. o-Toluidin auf, so er
halt man,iiber die Zwiscftenphase des p- Diamino-di-o-Tolyl
methans (1), ein Homologes des Fuchsins, das sog. Neufuchsin (2), 
das durch seine gr613ere Loslichkeit in Wasser ausgezeichnet ist. 

(1) H2NY'J ~~NH2 
H3<fV CH2 OH3 

J?ie O~yda- Als Oxydationsmittel hat in der ersten Zeit, in den 50er und 
tlonsIDlttel. 60er Jahren des vergangenen Jahrhunderts, auBer gewissen Metall

salzen (den Chloriden und Nitraten des Zinns und Quecksilbers) die 
Arsensaure gedient, bis es Coupier gelang, im Nitrobenzol und 
ahnlichen Nitroverbindungen einen geeigneten, auch heute noch ge
brauchlichen Ersatz ausfindig zu machen. Als Sauerstoffiiber
trager wendet man Eisenchlorid oder ahnliche katalytisch wirkende 
Substanzen an. 

RQine Kon
densationen. 
Kristallvio-

lett. 

NH NH 

H2N::o N/NH2 
I 

11 /, 
/, 

11 if 

HaC/ 'c "OHa 1I 11 ,/ 
,/ 

~ (2) • 11 (3) 11 (4) 

/0 
OH 

Q 6 HaC 11 

NH.HCI 
NH2 1'11'112 

Auch bei den Synthesen der zweiten Art entstehen vermutlich aus 
den Diarylmethanderivaten als Zwischenprodukte zunachst die zu
gehOrigen, den einfachen Indanunen (4) analogen Aminophenylmethylen
chinonimine (3) und die entsprechenden Triaminotnphenylmethane, 
die, wie bereits oben (siehe S.3OO) angegeben, durch weitere Oxy
dation die Farbstoffe liefern. 

(3) Reine Kondensationen. 

Als auf einer reinen Kondensation beruhend sei angefiihrt die 
Synthese des Kristallvioletts, des Chlorhydrats des derHexa
methyltriaminotriphenylkarbinolbase entsprechenden Methylenchinon
imins, und zwar auf einem Wege, , der wohl etwas abweicht, aber doch 
sehr nahe verwandt ist mit dem bereits oben (siehe S. 302, Saureviolett 
7 BN) angegebenen Verfahren, bei dem das Dimethylaminobenzoyl
chlorid als eine den Methankohlenstoff liefernde Komponente benutzt 
wurde. 

Als Ausgangsmaterial verwendet man 1 Mol. Tetramethyldiamino
benzophenon (Michlers Keton, siehe S.247) und 1 Mol. Dimethyl
anilin. Als Kondensationsmittel dienen. Phosphoroxychlorid, Phosphor
pentachlorid und ahnliche Saurehaloide. 
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Da Michlers Keton unter der Einwirkung von Phosphorchlorid 
in das entsprechende Dichlormethan (4) ubergeht, so kann man 

(4) (CHa)zN . C6H')C/Cl ('J) 01(CHa)2N =C\H,,,,,C 01 
(CHa)2N . C6H, ",-Cl . (CHahN-C6H4/-

annehmen, daB sich die Synthese vollzieht nach dem folgenden 
Schema: 

(CHa)2N · CSH4"'-,CO + PCl -->- (CHa)2N -CsH''''-CCl + PO Cl und 
(CHa)2N . C6H4/ 5 (CHa)2N -CsH,/ 2 3 

(OHa)2N . C6H4\CCl CH· N(CH) (OHa)2N . CsH~ 2+ s 5' . 32 -> 

~g~:l:~: g:~:>C=CsH,=N(CHahCI+HCI 
FaBt man hingegen den Vorgang als einen durch die Gegenwart von 
Phosphorhalogenverbindungen begfinstigten Additionsvorgang auf, 
so kame das folgende Schema in Betracht: 

(CHa)2N . CsH,,,,-C 0 H 0 H N· (CH) (CHa)2N . C6H4/ ,= + . 6 " .' 3 Z -~ 

(CHa)2N . CSH4)C<OH 1 
(CHS)2N . CsH, CsH, . N(CHa)2 Iln( 

(OHa)2N . C6H''''-C/OH + PCI . 
(CHalzN . CSH4/ "'-CsH,. N(CHa)2 5-->-

ig~:l:~ : g:~:)C=CsH,=N(CHa)20l + POCla+ HCI . 

SchlieBlich HiBt sich, entsprechend der Formulierung des Tetm
methyldiaminodiphenylmethylenchlorids als Methylenchinonimina b
kOmmling (5), die Synthese des Kristallvioletts auch durch folgen. 
des Schema veranschaulichen:· 

+H-C6H~. N(CHa)z 

CI(CHa)2N =CSH4~C Cl 
(CHa)2N -CSH4/ - .----

(CHa)zN -CsH,,,, 
Cl(CHa)zN = CUH47° 

(CHa)zN - CsH, 

-->-
-He] 

Von geschichtlichem Interesse ist eine Synthese von E. und O. :Fi
scher, die uber die Konstitutiort der Triphenylmethanfarbstoffe 
zum erstenmal genauen AufschluB gab, die aber technisch heute ohne 
Bedeutung ist. Sie besteht darin, daB man ausgeht von einer Ver
bindung, in der der Methankohlenstoff schon zu Beginn der Farbstoff
synthese mit samtlichen drei Arylresten verknupft ist (siehe S. 298), 
namlich vom Triphenylmethan selbst. Dieses wird nitriert zum p-Tri
nitrotriphenylmethan (1), darauf reduziert zum Triaminotriphenyl-

(1 ) 

Rucherer Farhenchemie. 2. Auflage. 20 
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methan, der oben schon mehrfach erwahnten Leukobase, und schlie.B· 
lich durch Oxydation in bekannter Weise in den Farbstoff iiber
gefuhrt. Von ahnlicher geschichtlicher Bedeutung ist die folgende 
Synthese: Aus p-Nitrobenzaldehyd (vgl. S. 330) und 2 Mol. Anilin in 
Gegenwart von Chlorzink erhalt man das Mononitrodiaminotri
phenylmethan (2) und aus diesem durch vollige Reduktion wieder 
das Triaminotriphenylmethan, also die Leukobase eines zwei auxo
chrome Gruppen enthaltenden Fuchsonimins. 1st der Benzaldehyd 
unsubstituiert, oder enthalt er in p-Stellung keine Gruppen, die durch 
Reduktion usw. in Aminogruppen iibergehen Mnnen, so erhalt man 
Leukobasen und durch weitere Oxydation Farbstoffe, in denen nur 
eine auxochrome Gruppe neben der Fuchson- bzw. Fuchsonimonium
gruppe enthalten ist, und die daher, wie schon oben erwahnt (siehe 
Malachi tgrii n, Brillantgriin, Ne usolidgriin), einen wesentlich 
anderen, namlich vorwiegend griine n Farbenton aufweisen. 

Alkylierte Parafuchsin, Fuchsin und Neufuchsin sind durch primare 
~d ar;lk:r; Aminogruppen und im Zusammenhang damit durch einen roten, je 
lerte uc - nach der Anzahl der Methylgruppen mehr oder minder blaustichigen sine. 

Ton ausgezeichnet. Schon friihzeitig aber hatte man erkannt, da.B 
sich durch Alkylierung (mittels CHaJ und C2RoJ) sowie durch 
Benzylierung (mittels C6Ro' CH2 - Cl) der Farbenton der Fuchsin
farbstoffe erheblich nach Violett bis Blau verschieben laSt, wobei 
je nach Art und Menge der angewandten Alkylierungsmittel die nam
lichen oder ahnliche Farbstoffe entstehen, wie bei den oben scbon 
geschilderten Synthesen mittels sekundarer (Monomethylanilin) und 
tertiarer Amine (Dimetbylanilin). 

Die Wirkung Bei der Alkylierung mittels der Halogenalkyle macht sich nun eine 
quatern~er eigenartige Erscheinung bemerkbar, falls man durcb weitere Anlage
A::::;;~~~- rung von I Mol. Halogenalkyl an den tertiar gebundenen Sticksto~ 

die Entstebung von Salzen quaternarer Ammoniumbasen herbm
fuhrt, d. h. von Farbstoffen, wie sie z. B. im Methylgriin (1) und 
im alteren J odgrii n (2) vorliegen. Die Wirkung einer solchen Am-

(CHs)2NVvO/N(CHs)sCl CHs . NHVVO/N(CHs)sJ 

(I) C (2) C 

6 6 
11 11 

N(CHa)zCl NHCHaJ 
Methylgriin Jodgriln 

moniumgruppe auf den Farbenton ist eine sehr weitgehende (vgl. aucb 
die entsprechende Ammoniumverbindung des Aminoazobenzols, S.287). 
Es findet eine erhebliche Verschiebung des Farbentons, und zwar von 
Violett nach Griin statt. Die so erhaltenen Farbstoffe stehen also 
bezuglich ibres Absorptionsspektrums den Monoaminofuchsonimonium-
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salzen nahe, oder mit anderen Worten, die Aminogruppe, deren Stick
stoff durch die Anlagerung von Halogenalkyl fiinfwertig wird, ver
liert bis zu einem gewissen Grade ihren auxochromen Charakter, sie 
wird sozusagen inaktiviert. Beim Erhitzen auf hOhere Temperaturen 
spalten Methylgriin und Jodgriin das Halogenalkyl leicht wieder 
ab unter Regeneration der urspriinglichen violetten Farbstoffe. 

Eine ahnliche Wirkung wie das an tertiaren Stickstoff angelagerte Acyliertc 
Halogenalkyl ubt die Einfiihrung eines Acylrestes in eine pri- Fuchsine. 

mare Aminogruppe aus. Auch durch diesen Eingriff wird der Farben-
ton nach Grun verschoben, also die auxochrome Wirkung der acylierten 
Aminogruppe scheinbar aufgehoben, genau genommen allerdings nur 
insofern, als die Acylaminogruppe, R· CO . NH -, hinsichtlich des 
Farbentons die gleiche Wirkung auszuuben scheint wie ein Atom 
Wasserstoff. Leider liegen genaue Untersuchungen iiber die theoretisch 
und praktisch interessante Hauptfrage, inwieweit die Farbstarke der 
Triarylmethanfarbstoffe durch Anlagerung von Halogenalkyl an auxo-
chrome Gruppen oder durch Einfiihrung von Acylresten beeinfluBt 
wird, nicht vor. 

Eine ahnliche, jedoch noch viel ausgepragtere Verschiebung des Aryliertc 
b Fuchsine. Far entons von Rot uber Violett nach Blau wird bewirkt, wenn man, 

an Stelle der Alkylgruppen, Arylreste in die Aminogruppen der 
Fuchsinfarbstoffe einfiihrt. Diese schon in den ersten Zeiten der 
Fuchsinfabrikation technisch ausgefiihrte, auBerordentlich wichtige 
Methode der Arylierung erfolgt bei h6heren Temperaturen (etwa 180°) 
in Gegenwart von Benzoesaure oder (weniger gut) von Essigsaure 
ziemlich leicht. Parafuchsin liefert dabei ein Triphenylderivat, das 
sog. spritlOsliche Lichtblau (1), das auch aus 1 Mol. Formaldehyd Li?htblau, 

+ 3 Mol. Diphenylamin durch teils reine, teils oxydative Konden- D~p~~nYI
sation erhalten werden kann (Diphenylaminblau). Zur Amino- a'::~in~~u~' 
gruppe o-standige Methylgruppen scheinen die Arylierung erheblich zu 

Cr,H5 • NH""O. O/NH ,CSH 5 CaHs . NH"O O/NH2 

'C/ 'C/ ""CH., 
(1 ) (2) 6 ., 

11 

N, CaHs' HCI 
Sprit 1 os Ii ch e s Lichtb la u SpritJosliches AnilinbJan 

hindern. SO daB das gewohnliche Fuchsin angeblich nur zwei 
Phenylgruppen aufnimmt (Spritblau oder spritlosliches Anilin
blau) (2) und das Neufuchsin (siehe S. 304) sich iiberhaupt nicht 
phenylieren laBt. 

Das zum Zwecke der Phenylierung von Fuchsinen verwendete 
Anilin soIl bei Herstellung der feinsten Marken vollig frei sein von 
den homologen Toluidinen und wird daher als Blauol von dem 

20* 

Blau- und 
Rotiil. 
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toluidinhaltigen Rotol, das fur die Fuchsin- und Safrani nsynthese 
Verwendung findet, unterschieden. Die arylierten Fuchsine sind, wie 
schon der Zusatz "spritlOslich" besagt, in der Regel in Wasser so 
schwer loslich, daB sie in dieser Form unmittelbar nur zum Farben 
von Lacken u. dgl., dagegen nicht von Textilfasem geeignet sind; zu 
diesem Zwecke bedarf es einer vorgangigen Sulfonierung (siehe S. 310). 

Oxyfuchson· Unter den Triphenylmethanfarbstoffen kommt die weitaus groBere 
Farbst,offe. technische Bedeutung denjenigen zu, die als auxochrome Gruppen, 

und zwar in p-Stellung zum Methankohienstoff, Amino- und substi
tuierte Aminogruppen enthalten, wahrend die entsprechenden Hydroxy!
verbindungen, die R 0 sol s a u r e far b s toff e, oder diejenigen Farb
stoffe, in denen Amino- und Hydroxylgruppen gleichzeitig enthalten 
sind, die P a 0 n i ne, von gewissen Ausnahmen abgesehen (siehe unten), 
technisch von ganzlich untergeordneter Wichtigkeit sind. Es sei aber 
des theoretischen Interesses wegen hier noch ein zur Klasse der Phta
leiue gehoriger Oxyfuchsonfarbstoff erwahnt, der durch Kondensation 
von 1 Mol. Phtalsaureanhydrid mit 2 Mol. Phenol erhalten wird, das 

Phenol- sog. Phenolphtalein, das bekanntlich als Indikator bei der Titra-
phtalein. tion von Sauren und Basen vielfach angewendet wird, und iiber dessen 

Konstitution bis in die letzte Zeit mehrfach Meinungsverschiedenheiten 
geherrscht haben. Baeyer nimmt, wie bereits auf S.282 bemerkt, 
urn einer Art Oscillation des Natriumatoms im Phenolphtalein-Natrium 
Rechnung zu tragen, fur dieses Salz die auf S. 288 erwahnte Formel an. 

Beizen- Eine etwas groBere technische Bedeutung haben, besonders in letzter 
farbendeTri- Zeit, diejenigen Oxyfuchsonfarbstoffe erlangt, die den Rest der Sa-
~~en~l- b licylsaure und ihrer Homologen 1-,2- oder 3-mal enthalten und diesem 

me st~~e~r - Umstand den Charakter als Beizenfarbstoffe verdanken. Derartige 
Chromviolett Farbstoffe sind : das altere C hr 0 m vi 0 let t (von Geigy) aus Formaldehyd 
von Geigy und 3 Mol. Salicylsaure (2), das wertvolle Eriochromcyani n Ram; 
und Bayer. 
Erioc~rom- HO)) ~/OH 
cyanln R. 

HOOC "'a "'aOOH 
(2) It 

Q 
11 aOOH 
o 

Benzaldehyd-o-Sulfonsaure und 2 Mol. o-Kresotinsaure (3) und das 
Bayersche Chro m violett (4) (als Ammoniumbase geschrieben) aus den 

Hooa aOOH (aHsl2N",O J"""N(aHsl2C>H 

~ ~ / "cJ"~1" 0) j) OH i 

(3) H3a/l/~a "OHs (4) 6 6/I'lOsH 
I "aOOH 
OH 



Synthetische Methoden zur Darstellung der Teerfarbstoffc. 309 

Komponenten Tetramethyldiaminobenzhydrol und Salicylsaure. Die 
Farblackbildung erfolgt bei den wichtigen Eriochromcyaninen und den 
ihnen nahestehenden Farbstoffen dieser Reihe in der Regel nach dem 
Farben, und zwar durch Nachbehandlung der auf der Faser befind
lichen Farbstoffe mit Bichromaten, wodurch die meist unansehnlichen 
und iaher an sich wertlosen primaren Farbungen in die durch be
sondere Schonheit ausgezeichneten Chromlacke iibergefiihrt werden. 
Derartige beizenziehende bzw. nachchromierliare Saurefarbstoffe 
der Triphenylmethanreihe besitzen eine wesentlich groBere E c h t
heit sowohl gegen Licht wie Iltuch gegen Wasche, Walke, den 
PottingprozeB usw. als die gewohnlichen Triphenylmethanfarbstoffe. 

Von den Mo no a m i n 0 fuchsonimoniumchloriden besitzen einige, Monoa~i~o
insbesondere die Alkyl- und Araikylderivate, groBe Bedeutung a,ls griine fu~h~~~:n
Farbstoffe, so z. B. das Tetramethyl-· und Tetraathylderivat, die unter M:~~. ·n. 

dem Namen Malachitgriin und Brillantgriin in den Handel Brillantgriin. 
kommen, und die durch Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethyl-
bzw. Diathylanilin, z. B. gemaB Schema (5), und durch weitere 

Oxydation der entsprechenden Leukofarbstoffe verhaltnismaBig leicht 
zu erhalten sind. Die Kondensation wird durch Anwesenheit von 
Chlorzink oder Mineralsauren begiinstigt und veriauft wahrscheinlich 
iiber das Zwischenprodukt CsHs . CHOH . CsH, . N(CHs)2 (oder chinoid 
geschrieben: CsHs· CH = CsH, = N(CHs)20H), das as. Dimethylamino
benzhydrol, das erst in zweiter Phase mit einem weiteren Molekul Di
methylanilin zum Leukofarbstoff zusammentritt. 

Was die Verwendung der basischen Farbstoffe dieser Klasse im 
allgemeinen anlangt, so dienen sie zum Farben sowohl der tierischen 
als auch der pflanzlichen Faser, und zwar wird erstere direkt, 
letztere nlir un ter Vermittl ung vo n Beize n angefarbt (vgl. S. 292f.). 
Diese Beizen sind wohl zu unterscheiden von ~en Metalloxyd beizen 
(Cr20S ' AlgOS' Fe20a. CuO, SnO usw~), die normalerweise erheblich 
echtere Farblacke liefern als die, hier in Betracht kommende Gerb
same (vgl. S. 2 ). Gerbsaure allein wiirde aber, wie schon erwahnt, 
nicht imstande sein, einen einigermaBen echten Lack zu bilden, und 
man erzeugt infolgedessen in der Regel vor dem Farben ein gerb
saures Salz des Antimons, indem man die Pflanzenfaser zunachst 
mit Gerbsaure beizt und durch nachfolgende Behandlung mit einem 
Alltimonsalz (Brechweinstein oder andere Doppelsalze des Antimons 
mit z. B. der FluBsaure, Oxalsaure oder Milchsaure) das gerbsaure 
Alltimon auf der Faser niederschlagt. Erst die so vorbehandelte Faser 
wird bei maBigen Temperaturen mit dem Farbstoff gefarbt, so daB 
der entstandene Farblack aus den drei Komponenten Farbbase, Gerb
saure und Antimonoxyd besteht. 
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Umwand- Aber auch die Echtheit der mit basischen Triarylmethanfarbstoffen 
l~g ;:er ?a- auf W oUe erzeugten Farbungen gegen Wasser und Seife geniigt nur a:: ;-0.:- sehr bescheidenen Anforderungen. In vielen FaIlen hat sich die Ein
stoffe durch fiihrung einer S u If 0 g r up p e ffir die Echtheit der Wollfarbungen ala 

Sul- giinstig erwiesen. Hierbei dient die Sulfogruppe nicht nur zur Los-
fonierung. lichmachung des Farbstoffes oder zur ErhOhung der Alkaliechtheit 

(vgl. S. 297), sondern auch zur VergroBerung der Affinitat des Farb
stoffes gegeniiber der tierischen Faser. Gleichzeitig erlangen die basi
schen Triarylmethanfarbstoffe durch die Sulfonierung den Charakter 
von Saurefarbstoffen und lassen sich daher 'auch, was farberei
technisch von Wichtigkeit ist, gleichzeitigmit ihnen nach den ffir 
diese Farbstoffe iiblichen Methoden farbeil. Man kann bei der Her
stellung von sulfonierten Triarylmethanfarbstoffen auf zweier
lei Weise verfahren: Entweder man sulfoniert den fertigen Farbstoff 
bzw. zweckmaBiger die ihm entsprechende Leukoverbindung, oder man 
baut den Farbstoff aus Komponenten auf, die bereits Sulfogruppen 
enthalten (siehe oben Saureviolett 7 BN). In der Regel befinden sich 
die Sulfogruppen nicht in denjenigen aromatischen Resten, die das 
sog. Skelett des Triarylmethanfarbstoffes ausmachen, soridern in 
den Aryl- bzw. Alkarylgruppen, die die Wasserstoffe der Amino
gruppen vertreten. Insbesondere ist die Benzylgruppe durch die 
leichte Sulfonierbarkeit ihres Benzolkernes ausgezeichnet, und in
sofern ist gerade diese Gruppe ffir die Herstellung von sulfonierten 
Triarylmethanfarbstoffen (Saurefarbstoffen) von technischer Be-

Sauregriin-, 
Sii.ure

fuchsin- u. 
Sii.urevio
lett-Farb-

stoffe. 

deutung. 
Die Sulfonsauren der benzylierten Farbstoffe der Malachitgriin

reihe erscheinen im Handel unter den verschiedenen Marken Saure
griin und Lichtgriin (auch Guineagriin, Nachtgriin, Patent
grii n, Ne pt u ng r ii n usw.). Die entsprechendenFarbstoffe aus der Beihe 
des Fuchsins bilden die Saurefuchsin- und vor allem die wich
tigen Saureviolettmarken. Als typische Beispiele aus den beiden 
Reihen seien angefiihrt: das Sauregriin GB aus den Komponenten 
Benzaldehyd + 2 Mol. Methylbenzylanilin, nachtraglich sulfoniert, von 
der Formel (1), und das Saureviolett 6 B aus den Komponenten 

/ CHa 
C!!a"N N 0 

CeH4 • CHs/ V A,,f' "'" I I I I CHs . CsH, . S02 
SOsN a. "C,f''''-,f' 

(1) Q 
SOsH 

Siuregrl1n GB 

p-Dimethylamino~ Benzaldehyd + 2 Mol. Athylbenzylanilinsulfonsaure 
von der Konstitution (2), wobei iibrigens dahingestellt bleiben muB, 
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ob die chinoide Konfiguration tatsachlich dem in der Formel (2) be
zeichneten Benzolkern zukommt. Vielleicht findet hier, wie wohl bei den 

/C2H 5 

C2H5)N N 0 
C6H4 . CH2 Y1 (1~~· ~ 
~03Na V"-C,f'''-~ CH2 • C6H,. O2 

(2) 

Q 
N(CH3)2 

Sa ureviolett 6 B 

meisten anderen Farbstoffen dieser Art, eine Oscillation der Bindungell 
im Sinne Bae yers (siehe S. 308) statt. 

Von groBer technischer Bedeutung wegen ihres schonen und reinen Arylsubsti
blauen Farbentones sind die durch Sulfonierung der arylierten s .. tuierte 
Fuchsine erhaltlichen Farbstoffe, die unter der Bezeichnung Alkali- si~%:i!~~:~ 
blau (weil sie aus schwach alkalischem Bade -farblos [siehe unten] - (Alkaliblau, 
auf Wolle ziehen und durch Nachbehandlung mit Sauren zu Blau ent- Methylblau, 
wickelt werden konnen), Methylblau fur Seide, Wasserblau und Wasserblau, 
Baumwollblau zum Farben der tierischen und pflanzlichen Faser Ba=~~ll
Verwendung finden, obwohl die Echtheiten, besonders gegen Licht 
und Wasche, auf pflanzlicher Faser sehr zu wiinschen ubriglassen. Die 
Alkaliblaumarken (1) stellen die Monosulfonsauren des tripheny-

/H 
CsHs' NHV ~)~N"" ? 

1 CsH,. 802 
"-C/"-7' 

(I) ~ 

I 
NH· C,Hs 

Alkaliblau 
lierten Parafuchsins (und Fuchsins) dar, Methylblau fur Seide ist 
ein Gemisch aus Mono- und Disulfonsauren des Anilinblaus (siehe 
6ben), wahrend die verschiedenen Marken Wasserblau (2) und 
Baumwollblau zur Bezeichnung fur Gemische aus Di- und Tri-
sulfonsauren dienen. 
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Patentblau. Eine ganz andere und wiehtigere RoUe spielen die beiden Sulfo-
gruppen, wie schon auf S. 310 erwahnt, in dem wertvollen Saurefarb
stoff Patentblau, dem Ca-Salz des der m-Oxytetramethyl-p-diamino
triphenylkarbinoldisulfonsaure entsprechenden Methylenchinonimins. 
Beide Sulfogruppenbefinden sieh in demselben Phenylreste, und zwar 
in 0- und p-Stellung zum Methankohlenstoff. Dieser Umstand erklart 
(siehe S. 297) die auffallende Erscheinung, daB aueh die neutralen 
Salze des Patentblaus gefarbt sind und dureh ubersehussiges Alkali 
nieht entfarbt werden, wahrend die gewohnliehen Saurefarbstoffe 
der Triarylmethanklasse, bei. denen die Sulfogruppen entweder nicht 
in o-Stellung zum Methankohlenstoff stehen oder sieh iiberhaupt nicht 
in einem der drei Arylreste des Triarylmethanskeletts befinden, unter 
der Einwirkung von Alkali leieht entfarbt werden, und zwar nieht 
nur in Losung, sondern, was einen sehr empfindliehen Mangel bedeutet, 
aueh auI der Faser, was darauf sehlieBen laBt, daB sie den Charakter 
chinoider Verbindungen einbuBen, indem sie, ebensowie die basisehen 
Triphenylmethanfarbstoffe, in die entspreehenden Kar binolderi va te 
iibergehen: 

" <-' / C= -'=N-CI 
/ =/ '" 

" C' / h-~ / hzw. C= --/'=N -OH ->- HO· c-f ~N 
/ - " ~/ " 

Naphtalin- Wie sehon einleitend bemerkt, finden auch Naphtalinkerne 
haltige Tria- zum Aufbau der Triarylmethanfarbstoffe Verwendung, und zwar -so
jl~e!h~n- wohl als Bestandteile des Triarylmethanskelettswie auch als Sub-

ar s 0 e. stituenten des Wasserstoffs der Aminogruppen. Als Beispiele seien ge
Naph.~alin- nannt das Naphtalingriin, ein Farbstoff vom Typus des Mala

grun. chitgriins, dargesteUt dureh Kondensation des Miehlerschen Hy
drols (siehe S. 248) mit 1,5-Naphtalindisulfonsaure und nachfolgende 
Oxydation, entsprechend vielleieht der Konstitutionsformel (1), ferner 

Viktoria- das Viktoriablau B (2), das einerseits dem Methylviolett, ander-
blau. seits dem spritloslichen Lichtblau nahesteht mid erhalten wird durch 

(CH3)2N N(CH3)2 (CH3)2N N(CHa)2C1 

'Y'l /~I 'Y'l /'( 
I~,,/~) ~,,~/ 

C I C 
(1) I 802-0 (2) I 

NOS:) O~ . C,H, 
NaphtaJingriin ViktoriabJau B 

Kondensation von Michlers Keton mit Phenyl-lX-Naphtylamin. Eiu 
~ril!ant- sulfoniertes Tri-p-Naphtyl-Rosanilin ist das Brillantdianilblau 6 G 

6~~1~~:~_ ~der Brillant~einbl.au 5G, das Analogon de~ W~sserblaus. Es 
blau 5G. fmdet wegen sellles remen Farbentones ebenso Wle dleses zum Farben 

der Baumwolle Verwendung. 
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Zum Schlu13 sei noch einer eigenartigen Reaktion des F u c h sin s Fuchsi~
und del' ihm nahestehendenFarbstoffe gedacht, die zum Nachweis Sc~~efhg
von Aldehyden vielfach benutzt wird: Fuchsin wird durch saure. 
Schweflige Sau:re entfarbt; aber in dieser so entstehenden farblosen 
Losung von "Fuchsin - Schwefliger Saure" wird durch Aldehyde wieder 
eine kriiftige Farbung hervorgerufen unter gleichzeitiger Verschiebung 
des urspIiinglichen Farbentons nach Violett hin, je nach der Art des 
Aldehydes. Diese Erscheinungen beruhen wohl auf folgendem: Durch 
die Einwirkung der Schwefligen Saure odeI' ihrer SaIze auf ]'uchsin 
entsteht vermutlich ein labiles, beim Erhitzen teilweise zerfallendes 
Kar bi nolderivat del' Schwefligen Saure (3), das unter der Ein-

/ / 
HN = CaH4=C + H . O· S02H --+ H 2N· C6H,. C . 0 . S02H (3) 

~ ~ 
+CH,O 

(4) ->-
+H,O 

(U) 

wirkung eines Aldehydes die Schwefligsaurekomponente. intermediar 
vom Methankohlenstoff abspaltet (4), um sie am Stickstoff der Amino
gruppe, zusammen mit dem Aldehyd; wieder anzulagern (5). Nach 
Wiederherstellung der chinoiden Konfiguration (6) kommt eine Vio
Iettfarbung zum Vorschein, bedingt durch eine Art Alkylierung, die 
durch den Aldehydrest bewirkt wird. Enthlnt del' Fuchsinfarbstoff 
3 primaie (oder sekundare?) Aminogruppen, sowiederhoIt sich, bei 
Anwesenheit eines Dberschusses an Aldehyd und Schwefliger Saure, 
del' Vorgang der Alkylierung anscheinend bis zur Entstehung eines 
dreifach durch die Alkyl-w-sulfonsaure substituierten Derivates, das 
allerdings sowohl gegen Sauren als auch gegen Alkalien unbestandig 
und daher farberisch kaum verwertbar ist (vgl. den analogen Vorgang 
bei del' Kondensation von Anthranilsaure mit FormaIdehydbisulfit, 
S. 252, zur sog. Monomethyl-w-sulfonsaure. 

Di phe nylmethanf ar bstoffe. 

Sie stehen den Triarylmethanfarbstoffen an Bedeutung weit nach Auramine. 
und haben ihre wichtigsten Vertreter in del' kleinen Gruppe der sog. 
Auramine, die sich von dem Tetramethyl- und Tetraathyldiamino
benzophenon dadurch, abIeiten (siehe unten), daB del' Sauerstoff durch 
den Rest =NH oder =N-Aryl ersetzt ist. Dem entspricht auch die 
Art del' Entstehung del' Auramine (1), namlich durch Kondensation 
del' eben genannten Benzophenonderivate mit Ammoniak (bzw. Sal-
miak) odeI' aromatischenAminen, wie Z. B. Anilin. AIs Kondensations-

(CH3hN - C6H:>CO+HNH.HCI ->- (CHS)2N-C6H'~C=NR. HCI (1) 
(CHa)aN -C6R 2 -H20 (CHs)aN -CeHv" 
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mittel wendet man Chlorzink an. Ferner laBt sich in dem eben 
genannten Verfahren (1) das Benzophenonderivat ersetzen clurch das 

Tet~am?thyl-Tetramethyldiaminodiphenylmethan (2) + Schwefel, die bei gegen-
hd~abmmo- seitiger Einwirkung das entsprechende Thio benzophenon (3) liefern: 

T 10 enzo-
phenon. (2) (CHS)2N · C6H')CH +8 - (CHa)aN- CaH')C8 (3) 

(CHS)2N . C6H, 2 2 -R2S (CHS)2N -C6H, , , 

das seinerseits mit Ammoniak und Aminen leicht unter Bildung del' 
entsprechenden Auramine bei gleichzeitiger Abspaltung von Schwefel
wasserstoff reagiert. 

Die Konsti- Die Konstitution derAuraminehat mehrfach zuMeinungsverschieden-
tution der heiten AnlaB gegeben. Nach der obigen Formel (1) ware das Auramin 
Auramine. 

Xanthen, 
Xanthydrol 
u. Xanthon. 

ein Abkommling des Benzophenoni mi ns. Es diirfte aber richtiger 
sein, es als Methylenchinoniminderivat anzusehen, entsprechend 
der Formel (4), die am meisten Wahrscheinlichkeit fur sich hat. Die 

(4) Cl(CHs)2N =C6H,~C NH 
(CHs)2N -C6H,/ - 2 

Auffassung, die in diesen Farbstoffen Korper von chinoider Kon
stitution erblickt, schlieBt nicht aus, daB die ihnen zugrunde liegenden 
Farbbasen durch intramolekulare Wanderungen, analog wie bei den 
Fuchsinen, in Verbindungen von benzoidem Typus ubergehen, ent
sprechend den Formeln: 

Cl(CHa)2N =C6H,~C NH + ~OH HO(CHs)2N =OaH4'\C NH ->-
(CHS)2N-CsH4/ - 2 -NaCl (CHa)2N- CH4/' 2 -H20 

(CHa)2N -CsH,)C - NH 
(CHa)2N - C6H, - . 

Ein Hauptfehler der Auramine ist ihre Empfindlichkeit gegell 
Sauren bei hoheren Temperaturen, wodurch sehr leicht hydrolytische 
Spaltungen in die beiden Komponenten Ammoniak bzw. Amin und 
das farblose Benzophenonderivat eintreten (1). Die I,eukoauraminbase 
entspricht der Formel (2). 

(1) Cl(CHa)2N =C6H,,\C NH +H ° _ (CHa)2N- C6H')CO+NH,Cl 
(CHa)2N - C6H4/ - 2 2 (CHa)2N - C6H4 

(2) 

B) Xanthenfarbstoffe. 
Die Farbstoffe dieser Fatbklasse leiten sich ab, wie schon der Name 

besagt, vom Xanthen (3), dem inneren Anhydrid oder Xther des 
o-Dioxydiphenylmethans (4). In naher, leicht. ersichtlicher Be-

3) .---o·----..C (4) /OHHO'-. H 
( C6H''-.CHa/ aH4 CSH4~CH2/0a 4 

Xsnthy- ziehung zum Xanthen stehen das Xanthydrol (5) und das Xan
liumchlorid thon (6). Ersteres liefert mit Salzsaure ein Xanthyliumchlorid, 
sIs Chro-

(5) C H .----0---0 H (6) 0 H O""C H mogen. s '''-.CHOH/ 6 4 6 ',,00/ 6 , 
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in dem man das Chlor jedoch nicht an den "Methankohlenstoff", HOIl

dern an den Sauerstoff gebunden glaubte, entsprechend der Formcl (7) : 

Cl 
(7) 6 

CeH,,~i/C6H4 und nic h t ceH4<c3ci)C6H4' 

Man kanll das chinoide Xanthyliumchlorid (7) als Ch r 0 m 0 g e II der 
Xanthellfarbstoffe ansehen, die sich von ihm ableiten durch Eilltritt 
auxochromer Gruppen, und zwar vor allem in die p-Stellung zu 
dem Methan- oder "mittleren" Kohlenstoff des demXanthen eigenen 
Sauerstoff-haltigen Sechserringes (8). 

Cl 

6 
(8) (9) 

Durch den Eintritt einer OH-GlUppe in die p-Stellung ZUlll mitt
leren Kohlenstoff des Xanthyliumchlorids, entsteht der Korper VOJl 

der Konstitution (9), der unter Abspaltung von Salzsaure in eine lformo
Verbindung von der Formel (10) ilbergeht, die als Formofl uoron fluoron. 

I I 

/o'j)/o O ": odeI' 

"CHI' 
(10) 

bezeichnet wird. Tritt eine zweite Hydrbxylgruppe, und zwal' 
gleichfalls in die p-Stellung zum mittleren Kohlenstoff, eill, so 
entsteht das Oxyformofluoron von der Formel (1). In analoger 
Weise erhalt man durch Eintritt einer Aminogruppe das Amino-

(1) odeI' HO"O/°"v'l/ 
"CHf"V 

Cl 

O/6~OJHZ 
"CHI" 

(2) 

xanthyli umchlorid (2) bzw. nach Abspaltung von Salzsaure den 
Korper(3),dassog. Formofluorim, unddurchEintrittvonzweiAmino-

~NH ° NH 
(3) O/o~/ odeI' 0/ 'v"if" 

"N "CHI'V CH 

Oxyfonno
fluoron. 

Formo
fluorim ll. 

Amino-For
mofluorim. 



316 Die Farbstoffe. 

gruppen das Aminoformofluorim (4). Das Oxyformofluoron 
(1) und das Aminoformofluorim (4) stellen di~ beiden wichtigsten 

1--' 
H2N""-O/0~)m oder 

""-CHf'V 

(4) 

Typen der Xanthenfarbstoffe dar. Man kann diese o-chinoid kon
stituierten Verbindungen und ihre Derivate auch als p-Methylenchinon
abkommlinge auffassen, entsprechend den obigen Formeln mit p-chino
ider Konfiguration. 

Aryl- Wird der am "mittleren" Kohlenstoff befindliche Wasserstoff durch 
~Ph:~YI-) einen Arylrest ersetzt, so bilden sich Farbstoffe, die den Triarylmethan-

an ene. farbstoffen nahestehen. Sie sind diesen gegenuber aber ausgezeichnet 
durch das zum Methal'lkohlenstoff o-standige. Sauerstoffatom., das in 
zwei Arylreste eingreifend die Entstehung eines neuen Ringes bedingt. 
Dieses Atom Sauerstoff ("Bruckensauerstoff") ist auch fUr die far be
rische n Eigenschaften der Xanthenfarbstoffe von groBer Bedeutung, 
insofern als es den Farbenton und die Echtheit in wesentlichem 
MaBe beeinfluBt. 

Die Kon- Zu einer etwas abweichenden Auffassung uber die Konstitution 
stitution der der hier genannten Verbindungen gelangte auf Grund seiner Versuche 
£a~th~- Gomberg. Er stellte zunachst fest, daB die aus dem Triphenyl-

erlva . karbinol (5) entstehenden salzartigen Verbindungen (siehe unten) ganz 
analoge Eigenschaften aufweisen wie die Xanthenderivate, obwohl 
ihllen der "Briickensauerstoff" fehIt, so daB dessen Vierwertig
keit bei ihnen nicht in Betracht kommt. Den aus dem Karbinol (5) 

CsH.",,-
(5) CSH57C . OH 

C6H. 

mit Salzsaure, Schwefelsaure und Perchlorsaure erhaltlichen farbigell 
Korpern schreibt Gomberg die Konstitution (1) zu, unter Hillweis 
auf die leichte Ersetzbarkeit des Br durch Cl in dem p-Bromtriphenyl-

H Cl· HCl H SO,H H CIO, o 0 und 0 
fI fI 11 

(1) 

C C C 

CsI(CsH5 CeI(CsH. C6i.'csH. 

Cl Br Cl Cl 

(2) 0 AgOl in SO. X 
V 

fI ~ 
11 

C C 
A 

CsH5 C6H. . /"'" e6H5 C6H5 
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methyIchIorid (2). Dementsprechend gelangt er zu den FormeIn 
. (3) und (4) fur die betreffenden Phenylxanthenderivate. Das farblose 
PhenyIxanthyliumchlorid (5) geht durch nochmalige Addition von HCI 
liber in das farbige chinoide Salz (6), wobei dem 2-wertigen 

0/°"-0 -+ O~:X) O/OXl<H -<---
"C/ ""-c#' ~ Cl 

(3) Sa 11 oder I 

9. 0 
benzold Cl chinoid 

(4) und 

( 5) ~~ 
I Cl 

+HCI 
-+ 
-<---

-Hrl ( (i) 

o 
farblos farblg 

Brlickensauerstoff des mittIeren Ringes nach Gomberg die Wil'
kung zukomrnt, daB er die chinoide Bindung auf einen der mit ihm 
verbundenen aromatischen Kernelenkt und vor allem auch die 
Bestandigkeit der tautomeren farbigen Form erhoht. In 
noch ausgepriigterem MaBe tritt diese stabilisierende Wirkung bei 
dem "Brucken-Stickstoff" der Akridinabkommlinge zutage (siehe 
S.327). 

Analog den :X:anthenderivaten formuliert Gomberg die Benzo· 
pyrone, z. B. (1). Einer ahnlichen Auffassung hat sich auch 
Hantzsch bezuglich der Sauresalze cler Phenolphtaleingruppe all- Siiuresab:e 

der Pheuol-
HVel phtalein-

CI>()/O",,-C. CsHs grllppe. 

H ~ ~c/~. C6H S 

iT. 

(1) 
+HCl 

~-

-HC! 

geschlossen; er schreibt ihnen chi noidc Konstitution zu, entsproohend 
den Formeln: 
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+SnCl. 
--->-

Jetztere Formel entspricht der des Chlorzinn·Benzaurins (2): 
Cl 

H0Y) (';.1'6 - SnC1s 

(2) V"-c.l'V nach Hantzsch. 

6 
N achtraglich seien zum Vergleich hier angefiihrt die Formeln des aus 
dem Tri.p·Anisylmethylchlorid erhaltlichen Salzsaureanlagerungspro. 
duktes nach Baeyer und Villiger (1) und nach Gomberg (2): 

CHs 

H-6-CI 

(1) 9. Cl (2) 

/"" 
2~2H' 
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Was die Synthese der Xanthenfarbstoffe anlangt, so vollzieht Synthesen 
sich diese nach analogen Methoden, wie wir sie bereits bei den Tri- der Xan-

f b 1 thenfarb-arylmethan ar stoffen kennenge ernt haben. Ebensowenig wie man stoffe. 
diese technisch in der Weise erzeugt, daB man vom Triphenylmethan 
selbst ausgeht und die erforderlichen Substituenten durch entsprechende 
Reaktionen in die Arylreste einfuhrt, ebensowenig bildet auch das 
Xanthen oder Phenylxanthen (3) selbst das Ausgang8material fur die 

/0)) 
(3) O"CH 

6 
Farbstoffe dieser Klasse. Man erzeugt vielmehr die Xanthenfarbstoffe, 
je nachdem ob sie sich vom Xanthen selbst oder von einem am "mitt
leren" Kohlenstoff arylierten Xanthen ableiten, aus zwei bzw. drei aro
matischen Komponenten, die in der Regel so beschaffen sind, daB 
im Verlaufe der Kondensation der charakteristische Sauerstoff-haltige 
Sechserring entsteht, und zwar wird dieses fUr die Xanthenfarbstoffe 
charakteristische Sauerstoffatom geliefert von zwei zum mittleren 
Kohlenstoff o-standigen Hydroxylgruppen durch atherartige Anhydri
sierung (4). Die charakteristische o-Stellung dieses Sauerstoffatoms 

(4) O/OH HO~ --;.0 %V) 
----e------V "eN 

A A 
einerseits und die p-Stellung der beiden auxochromen Gruppen zum 
mittleren Kohlenstoff andererseits bedingen die Anwendung solcher 
Arylverbindungen als Farbstoffkomponenten, die zwei m-standige 
auxochrome Gruppen>enthalten, von denen die eine stets eine Hydroxyl
gruppe sein muB, d. h. die Anwendung von Resorcin oder von m-Amino
phenol und seinen Derivaten. 

So la6t sich der einfachste Xanthenfarbstoff z. B. in der Weise ~r einfach
gewinnen, daB man 1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol. Resorcin konden- s~x:nt~n
siert. Ea entsteht hierbei ala Zwischenphase das Tetraoxydiphenyl- ar st~ . 
methan (1), das aber durch Wasserabspaltung leicht in das ent-
sprechende Dioxyxanthen (2) iibergeht. Dieses ist als Leuko-
verbindung des betreffenden Oxyfl uorons anzusehen und auch tat-
sachlich durch Oxydation leicht in diesen Korp~r uberfiihrbar. 

H~/OHHO"(Y0H H~ ____ O'-....('j/OH 

(1) V"", /V ---;.0 (2) V" N 
CHs CHa 

Ganz analog diesem soeben rein auBerlich skizzierten Vorgang ge
staltet sich die Synthese der meisten symmetrischen Xanthenfarbstoffe: 
Kondensation einer den "mittleren" Kohlenstoff liefernden Kompo-
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nente mit 2 Mol. einer in m-Stellung auxochrom disubstituierten aro
matischen Komponente (vorwiegend Benzolderivate). AIs erste (den 
mittleren Kohlenstoff liefernden) Komponenten kommen hierbei aus
schlieBlich Aldehyde und Karbonsauren in Betra{)ht, so daB entweder 
zunachst die Le ukofarbstoffe oder unmittelbar die Farbstoffe selbst 
aus der Synthese hervorgehen, die hier fast ausschlieBlich den Charakter 
einer reinen Kondensationssynthese annimmt, im Gegensatz zu den 
bei den Fuchsinfarbstoffen so bedeutsamen Oxydationssynthesen. Auch 
ist die Zahl der als erste Komponente dienenden Aldehyde und Kar
bonsaureh, sofern man sich auf die technisch wirklich wertvollen Farb
stoffe dieser Klasse beschrankt, auBerordentlich gering. In Betracht 
kommen ala Aldehyde: der Formaldehyd und der Benzaldehyd, als 
Karbonsauren: die Bernsteinsaure, in geringem Umfange die Benzoe
saure, vor allem aber die Phtalsaure bzw. deren Anhydrid und einzelne 
ihrer Halogenderivate. Was die beiden anderen auxochrom disubsti
tuierten Kom,ponenten anlangt, so ist es nicht unbedingt erforderlich, 
daB die hierfur in Betracht kommenden Molekiile unter sich gleich 
sind. Sie kannen verschieden sein, ·sind es aber in der Regel nicht. 
DemgemaB vollzieht sich auch die Synthese vorwiegend in der Weise, 
daB man die erste, also die Aldehyd- oder Karbonsaurekomponente, 
die den "mittleren" Kohlenstoff liefert, unmittelbar auf die beiden 
anderen auxochrom m-disubstituierten Komponenten einwirken laBt. 
Sind diese beiden Komponenten jedoch unter sich verschieden, so wird 
sich die Synthese zweckmaBig so gestalten mussen, daB der Aldehyd oder 
die Karbonsaure, die den mittleren Kohlenstoff'liefert, zunachst mit 
der einen und danach mit der anderen auxochrom substituierten 
Komponente in Reaktion gebracht wird (siehe S. 323f.). 

Die Abspaltung von Wasser aus den beiden o-standigen Hydroxyl
gruppen, d. h. die Anhydrisierung oder AtherbiIdung, tritt meist schon 
gleichzeitig mit der Kondensation ein. In vereinzelten Fallen gelillgt 
es aber auch, das Zwischenprodukt vor der RingschlieBung zu isolieren. 

Die Fluores- Unter den Oxyfluorollfarbstoffen sind die technisch . wichtigsten 
cein-Farb- diejenigen, die entstehen durch Kondensation desPhtalsaureanhydrids 

stoffe. 
bzw. der entsprechenden Halogenderivate mit 2 Mol. Resorcin. So 
bildet sich z. B. der Farbstoff aus 1 Mol. Phtalsaureanhydrid und 
2 Mol. Resorcin sehr leicht schon durch bloBes Erhitzen der Kompo
nenten auf hahere Temperatur, zweckmaBig unter Zusatz von Chlor
zink als Kondensationsmittel. Dem entstehenden Farbstoff, dem 
Fl uorescei'n oder Uranin, wurde fruher die Konstitution (1) oder 

HO OH HO 0 

''Y'1/0"O/ "O/°'Y'l.i' 
~"C/ "c.i'~ 

I ~O I (2) 
I i 0-60 O-COOH 

(1) (3) 
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spii.ter auch (2) zugeschrieben. Die spateren Untersuchungen aber 
machten es wahrscheinlich, daB ihm eine dem Oxyfluoron entsprechende 
Formel zukommt, wonach der Farbstoff als o-Karbonsaure des Phe nyl
oxyfluorons (3) anzusehen Ware. Der Farbstoff hat als solcher nur 
geringen Wert fur die Farbereitechnik. Er ist, wie schon der Name 
.andeutet, ausgezeichnet durch ein hervorragend starkes Fluorescenz
vermogen. Seine technische Bedeutung liegt jedoch in seiner Ver
wendung als Ausgangsmaterial fUr die Darstellung gewisser, durch 
ihren ausnehmend schonen und reinen Farbenton ausgezeichneter 
Halogenabkommlinge. Die wichtigsten unter den Halogenabkomm
lingen sind die folgenden: 

1. Die Eosine, d. h. die Tetrabrom- und Dibromdinitro- Eosine. 
FI uoresceine und ihre Ester, z. B.: 

2. Die Erythrosine, d. h. die Di- und Tetrajod-FI uoresceine: Erythrosine. 

.T 

J 1-1-1 
HO~/O~OI /0 

V"c~ 

6-COOH 

Erythr08in 
extra gelblich 

J 
J-I-

HO~)~OI /6 
IN''c~ "-J 

6-COOH 

Erythr08in 
extra bliuIich 

3. Die Phloxine, d.h. die Di- und Tetrachlor-Tetrabrom- Phloxine. 
il uoresceine: 

Br 

HO,,(J:/6~A/b 
BrN"CN"Br 

CI~_COOH 
l)"CI 

Phloxin P 

.Bucherer. Farbenehemie. 2. Auflage. 21 
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Cyanosine. 4. Die Cyanosine, d. h. die Methyl- oder Athylester der 
Phloxine. 

Rose Ben- 5. Die Rose-Bengale- Marken, d. h. die Di- und Tetrachlor-
gale. Tetrajod-FI uoresceine, die analog den Phloxinen erhalten werden 

aus Di- und Tetrachlor-Phtalsaure durch Kondensation mit Re
sorcin und nachtragliche Jodierung. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des Fluoresceins gegenuber der 
Einwirkung des Phosphorchlorids (siehe S.88f.), wodurch man das sog. 
Fluoresceinchlorid (1) erhiiJt, das zeitweilig als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung der Rhodaminfarbstoffe (siehe S. 325) eine gewisse 
Bedeutungerlangt hat. 

Gallein. Unter den Oxyfluoronfarbstoffen sind noch das Gallein und das 
Corulein von Wichtigkeit. Das Gallein, auch Alizarin- oder 
Anthracenviolett genannt, wird erhalten durch Kondensation von 
1 Mol. Phtalsaureanhydrid mit 2 Mol. Pyrogallol (2). Der zunachst 

Cl 0 Cl 

'DJ)' 
(1) c--o (2) 

6-bo 
entstehende Fluoronfarbstoff (1) scheint einer weiteren Oxydation zu 
unterliegen, so daB dem GalleIn vielleicht die Konstitutionsformel (2) 

I-I OH OH I 

HO"6/0~OI /0 
(1) "e!' oder 

6/COOH 

zukommt. Es ist ausgezeichnet durch die Fahigkeit, mit Metalloxyden 
bestandige Lacke zu bilden, so daB es als Beizenfarbstoff, ins
besondere fur Baumwolle, Verwendung findet. 

b 1----oH/ 0 OH 
11 . I 11 I 

o~O/O~O/O O~O/O"O/O 
(2) "Cl' oder "C#' 

6/COOH 6/COOH 

Sehr eigenartig ist die Veranderung, die das GalleIn unter der Ein
wirkung starker Schwefelsaure bei h6heren Temperaturen erleidet. Es 
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greift die Karboxylgruppe des Phtalsaurerestes in den Benzolkern eines 
der beiden Pyrogallolreste ein, und es entsteht das Corulein, ein Farb- Corulein. 
stoff, der gleichzeitig Xanthen- und Anthracenfarbstoff ist, ent
sprechend der Konstitution (3). Das Corulein ist ebenso wie das 

OH 
HO 1--11---1 

HO"6/0~o/0 
(3) " ~. 

C I 

6rO 

bzw. 

l------' o OH ' 
I' I 

O~o' / ~6/0 
"C~ I 6/CO 

oder 

Gallein ein wertvoller Beizenfarbstoff fiir Wolle und Baum
wolle, wird daher auch Alizarin- oder Anthracengriin genannt 
und liefert insbesondere auf eisengebeizter Wolle ein schones und 
echtes dunkles Grii n. 

Wichtiger noch als die Oxyfluoronfarbstoffe sind die Amino- Rhodamine. 
fluorimfarbstoffe. Die ersten Vertreter dieser durch ihren auBer-
ordentlich klaren, blaustichig roten Ton ausgezeichneten Gruppe waren 
die Rhodamine, die in analoger Weise wie das Fluorescein entstehen 
durch Kondensation von 1 Mol. Phtalsaureanhydrld. mit 2 Mol. eines 
m·Aminophenols bzw. der entsprechenden, am Stickstoff substituierten 
Alkylderivate. So erhalt man schon dUrch bloBes Erhitzen auf ca. 180°, 
ohne Anwendung eines Kondensationsmittels, aus 1 Mol. Phtalsaure-
anhydrid und 2 Mol. Diathyl-m-Aminophenol (1) den Rhodamin B Rhoda
genannten Farbstoff von der Konstitution (2), also die o-Karbonsaure min B. 

Cl 

(C2H5hN'Y'l/b~O/N(C2H5)2 
(2) V"c,;-

1 
o-aOOH 

des Phenyltetraathylaminofluorimhydrochlorids oder des Phenyltetra
athyldiamino-Xanthyliumchlorids. Vereinigt man 1 Mol. Phtalsaure
anhydrid mit 1 Mol. Dialkyl-m-Aminophenol bei niedrigen Tempera
turen, etwa 1000, so entstehen als technisch wichtige Zwischenprodukte 

21* 
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p-D.ialkyl- die p-Dialkylamino-o-Oxybenzoylbenzoesauren von der Konstitution (3). 

Oamblno-o- 1 aus Diathyl-m-Aminophenol z. B. die Saure (4), die bei der weiteren 
xy enzoy-

benzoesiiure. (C2H5)2N OH 

U 
CO 

6-COOH 

(3) (4) 

Kondensation mit 1 Mol. Diathyl-m-Aminophenol das friiher erwahnte 
symmetrisch gebaute Rhodami n B liefert, wahrend bei der Ver
wendung von andern Dialkyl-m-Aminophenolen oder von mono
alkylsubstituierten oder unsubstituierten m-Amino-Phenolen und -Kre
solen oder bei der Verwendung von Resorcin als dritter Komponente 
unsymmetrisch gebaute, sog. gemischte Rhodaminfarbstoffe bzw. 

Rhodole u. Oxyfluorimfarbstoffe (die sog. Rhodole) erhalten werden, welch 
Rhodine. letztere jedoch an technischer Bedeutung sowohl den symmetrischen 

als auch den unsymmetrischen Aminofluorimfarbstoffen erheblich nach
zustehen scheinen (vgl. auch die Fluorescelnfarbstoffe auf S. 321£.). Das 
gleiche trifIt zu fUr diejenigen Kondensationspro~ukte, die an Stelle 
eines zweiwertigen Phenols, wie Resorcin, ein einwertiges, wie 
p-Kresol oder ,B-Naphtol und seine Sulfonsauren, enthalten, die sog. 
Rhodine. 

Rhodamin
Ester (Ani

soline). 

Eine fUr ihre farberische Verwendung nicht unerhebliche Verande
rung erfahren die mittels Phtalsaureanhydrid erhaltlichen symmetri
schen und gemischten Rhodaminfarbstoffe sowie die Rhodole und 
Rhodine durch Esterifizierung der im Phtalsaurerest befindlichen 
Karboxylgruppe. Durch diese Esterifizierung wird der basische Cha
rakter der Fluorimfarbstoffe erh6ht, was auf die Loslichkeit 
in der Regel einen giinstigen EinfluB ausiibt. Dieses gilt insbesondere 
ffir den aus 1 Mol. Phtalsaureanhydrid und 2 Mol: Monoathyl-m-Amino
phenol (1) durch nachfolgende Veresterung erhaltlichen Xanthenfarb-

Rhodamin stoff von der Konstitution (2), das Rhodamin 6 G, das wegen seines 
6Q rn 

I 
C2H S • NH'y-"'l0""'O/NH . C2Hs 

(2) V"C~ (1) 

6-C02C2Hs 

- gegeniiber dem Rhodamin B - wesentlich gelblicheren Tones groBe 
Bedeutung fUr die Farbereitechnik besitzt, und das erst durch die 
Esterifizierung der Karboxylgruppe einen geniigenden Grad von Los
lichkeit erlangt, wahrend es in der Form der freie n Karbonsaure zu 
schwer loslich ist. Die durch nachtragliche Esterifizierung der Rho-
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damine erhaltlichen Farbstoffe wurden friiher als A nisoli ne bezeichnet, 
da man zunaehst, in Unkenntnis der Konstitution der Rhodamine, 
von der irrtiimlichen Annahme ausging, es fande nieht Veresterung 
der Karboxylgruppe statt, sondern eine Atherbildung an den beiden 
Hydroxylgruppen der m-Aminophenol-Komponenten, ana:log der Bil
dung von Anisol, C6HS' O· eHa, aus Phenol. 

Wie sehon oben bemerkt, lassen sich Rhodaminfarbstoffe auch aus Rhodamine 
Fluoreseeinehlorid erhalten. Dieses Verfahren bietetdie Moglich- au~ Fhlulor~ds-
k · d h Z I d Rh d' h . . Ph f' cemc on . elt, ure er egung er 0 amIllsynt ese III zwel asen, au eIll-
fache Weise zu ge mischten.Rhodaminen zu gelangen, wie sie anderer-
seits aueh aus den obenerwahnten p-Alkylamino-o-Oxybenzoylbenzoe-
sauren erhaltlieh sind. 

Von besonderer Wiehtigkeit -sind unter den mittels Fluorescein- R~odamin
chlorid erhaltlichen Farbstoffen diejenigen, die dureh Kondensation ~a~re~~?-l 
mit aromatischen Aminen dargestellt werden konnen, und zwar s °a~ine/o
deshalb, weil diese arylsubstituierten Rhodamine, durch Sulfonie-
rungim Arylrest sich in wertvolle Saurefarbstoffe iiberfiihren 
lassen. Derartige Farbstoffe sind z. B die unter dell! Sammelnamen " 
Violamine zusammengef9,Bten 'Marken Echtsaureviolett und ~~h;s~ure
-Blau, die erhalten werden durch Kondensation des Fluorescein- ~~~au.u. 
chlorids und seine.r Halogenderivate mit Anilin, 0' Toluidin, Mesidin. 
p-Phenetidin usw. und nachfolgende Sulfonierung. Das Echtsaure-
violett (Violamin) B entsprieht z. B. der Formel (3) und eignet sich 
besonders als Saurefarbstoff zum Farben von wone und Seide. 

(3) 

C6H S • N~O/0'Y'l/NH . C6H, . SOaNa 

~C/V 
I 

O-COOH 

Verwendet man an Stelle des Phtalsaureanhydrids und seiner Ab- RhodaminS. 
kiimmlinge das Bernsteinsaureanhydrid (1), so erhalt man z. B. 
mit Dimethyl-m-Aminophenol einen Aminofluorimfarbstoff von der 
Konstitution (2), der als Sueeinein oder Bernsteinsaurerhodamin be-

(1) 

Cl 
I 

(CHahN'Y'l/O~O/N(CH3h 

(2) V"oJ' 
I 

CH2 
I 

CH2 -COOH 

zeichnet wird und unter dem Namen Rhodamin S (2) im Handel 
erseheint. Diese Succineine stehen aber an teehniseher Bedeutung 
den Phtalsaurerhodam'inen weit nach. 
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Pyronine. Nicht ohne technisches Interesse sind noch diejenigen einfachen 
Aminofluorimfarbstoffe, die erhalten werden durch Kondensation von 
1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol. eines Dialkyl-m-Aminophenols zum 
Diarylmethanderivat, darauffolgende RingschlieBung zum Xanthen
derivat und schlieBliche Oxydation zum entsprechenden Xanthylium
chlorid. Man bezeichnet die Farbstoffe dieser Untergru ppe als P yr 0-

nine. So erhalt man z. B. das Pyronin G auf folgende vVeise: 

Xanthenderivat Pyronin G 

Bei der Kondensation von Benzaldehyd und seinen Derivaten 
(SuIfonsauren) und nachfolgenden Oxydation oder bei del' unmittel
baren Einwirkung von Benzotrichlorid auf Resorcin und m-Amino
phenole entstehen die den Fluoresceinen und Rhodaminen analog€n 

Resorcin- Resorcin-Benzeine (3) undRosamine (4), derenBedeutungjedoch, 
B~nzei'n? u. verglichen mit derjenigen der Fluoresceine und Rhodamine, ganz 

osamme. erheblich zurucktritt. 

(3) 

Resorcin-Benzein Rosamin 

C) Akridin- (Pyridin- und Chinolin-) Farbstoffe. 

Dihydro- Ersetzt man in dem Xanthen den Sauerstoff durch Schwefel, 
akrid~n. u. so gelangt man zum Thioxanthen (1), dessen dem Xanthydrol ent-

Akrldm. sprechende Oxydationsstufe (2) bisher aber als Chromogen ffir Farb
stoffe keine Bedeutung erlangt hat. Anders ist es, wenn man das 
Sauerstoffatom durch die Gruppe NH ersetzt. Man gelangt alsdann· 
zu dem sog. Dihydroakridin (3), das durch Oxydation leicht in 

(2) O-------s---~ 
"CHOHN 
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das Akridin (4) selbst ubergeht. Akridin, dessen Chlorhydrat (5) 
dem Xanthyliumchlorid (6) entspricht, ist ein Chromogen, das 

H Cl Cl 

(4) 

V I 

O~N~ ~O"" 
(5) (6) 0 "'('] 

~CH ~CH/") 
durch den Eintritt auxochromer Gruppen, insbesondere in die p-Stellung 
zum "mittleren" Kohlenstoff, Farbstoffnatur annimmt (siehe unten). 

tJber die Konstitution der sich vom Akridol (7), dem Analogon K:onstituo 

des Xanthydrols (8), ableitenden Verbindungen hat Gomberg gleich- tAlokn'd~er 
rl Ine 

O ........... NH~ O..----o-----:D (Akridol-
(8) Abkiimm-

"'CHOH "'CHOH linge). 
(7) 

Akridol Xanthydrol 

falls eine von der bisherigen Auffassung abweichende Meinung ge
auBert. Den tJbergang z. B. des Phenylakridols (9) in das salzsaure 
Salz (11) formuliert Gomberg nicht entsprechend der bisherigen An
schauung, etwa (9) ~ (10) -->- (11), sondern er hat festgestellt, daB 

R R R Cl "'/ 
O/N~O (11) 

. "'c/ 
+HCl (10) 

6 
unter geeigneten Bedingungen, ebenso wie beim Xanthyliumchlorid 
(siehe S. 316f.), 1 Mol. Salzsaure mehr addiert wird, und er schreibt 
daher dem Additionsprodukt, unter Ablehnung der 5 -Wertigkeit des 
"Brucken-Stickstoffs", die Formel (1) zu. 

Bemerkenswert ist hierbei, daB das Akridiniumchlorid (2), trotz Akridi~ium
Abspaltung des 2. Mol. Salzsaure, bestandig ist, d. h. sich nicht in ehlond. 
die isomere benzoide und daher farblose Verbindung (3) umlagert. 

Q Q 
O/N",/~/H O/N~(! 

(2) I i~Cl (3) (;! 

6~ 6Cl 

R 

Gomberg fuhrt diese Erscheinung auf die stabilisierende Wirkung 
des Bruckenstickstoffs zuruck, die der des Bri.'1ckensauerstoffs in den 
Xanthenabkommlingen uberlegen sei. Eine endgultige Entscheidung 
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iiber diese jetzt noch strittigen Konstitutionsfragen muB der Zukunft 
vorbel,lalten bleiben, und in diesem Sinne kommt auch der bei der 
Formulierung der Akridinfarbstoffe benutzten Auffassung von der 
5-Wertigkeit des Briickenstickstoffs, ebensowenig wie der Annahme 
des vierwertigen Briickensauerstoffs bei den XanthenfarbstoffilD, eine 
a~schlieBende BedEmtung nicht zu. 

Dem Akridin nahe stehen das Chinolin (4) und das Pyridin (5), 
die als Chromogene erheblich schwacher sind als das Akridin, aber 
dennoch in einzelnenFallen ihreChromogennaturdeutlich erkennen lass~n_ 

(4) 

N 

"" HC CH 
(5) H6 8H 

~V 

CH 
Synthesen Was die Synthese der Akridinfarbstoffe anlangt, so geht man 

der Akridin- nicht vom Akridin selbst aus, das ja, wenn auch nicht eben in reich-
farbstoffe. licher ~enge, im Teer enthalten ist; sond~rn man verfahrt in analoger 

Weise wie bei der Darstellung der Xanthenderivate, indem man zum 
Aufbau der Farbstoffe solche Komponenten verwendet, die den mitt
leren Pyridinkem, analog dem Sauerstoff-haltigen Sechserring, erst 
im Verlauf der Synthese entstehen lassen. Ahnlich wie man 
Xanthenfarbstoffe in der Weise erzeugt, daB man Resorcin oder 
m-Aminophenol und ihre Abkommlinge als zweite und dritte Kom
ponenten verwendet, so gelangt man zu Akri~arbstoffen durch Ver
wendung von m-Diaminen und ihren Derivaten. Als erste Kom
ponente be~utzt man gleichfalls, in ahnlicher Weise wie bei den 
Xanthenfarbstoffen, Aldehyde und Karbonsauren und gelangt auf 
diese Weise, falls man Aldehyde verwendet, zu Leukoverbin
d ungen der entsprechenden Akridinfarbstoffe, die aber auBerordent
lich leicht, teilweise schon durch den Sauerstoff der Luft, sich zu den 
eigentlichen Farbstoffen oxydieren; letztere erhii.lt man unmi ttel bar, 
falls man Karbonsauren als erate Komponenten benutzt. 

Akridingelb. Ala Aldehyde sind verwendet worden Form!Lldehyd und Benz-
aldehyd, als Karbonsaure die Phtalsaure bzw. deren Anhydrid. 
So entsteht aus 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. m:Toluylendiamin 
das Akridingelb gemaB dem Schema (1), wobei es unsicher ist, ob 

HJNY'J/NH~f- 0 H~N"(\lNH, -!?" HsNY'J/NHY")/NH2 

N CH2 V"CH -H.O H CN"CH A)"CH CH, a 3 2 3 

(1) -H. Hy91 

-- H2)XN))/NH2 
+HCl 

Ha CH#' "CHa 
Akridlngelb 
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die Salzsaure des Farbstoffes tatsachlich vom mittleren Stickstoff oder -
von einer der beiden primaren Aminogruppen gebunden ist. In ana
loger Weise entsteht aus Benzaldehyd und 2 Mol. m-Toh~ylendiamin 
das Benzoflavin (2). Verwendet man an Stelle des m-Toluyleil- Benzoftavin_ 
diamins das m-Amino-Dimethylanilin (3), so erhiUt man durch Kon-

H Cl 

HaNY"1/X('\(NHa 
(2) N N 
ca;6~ 

(3) 

densation mit Form- und Benzaldehyd die analogen Farbstoffe Akri- Akridin-
dinorange NO und R. orange NO 

Von Interesse sind noch einige weitere Akridinfarbstoffe, die auf und R. 
einem etwas abweichenden Wege entstehen. 

Zunachst ist hier zu erwahnen das einfachste Phos phi n oder Phosphi~ 
Chrysanilin (4), das in Mischung mit seinen Homologen als Neben- (Chl~Ysa) m-

m. 
H Cl 

V 
O/N~O/NHI O/NH"o",NHaCI 

(4) "C#' (5) "'C f/ 

Q Q 
NHz NHa 

produkt bei der Fuchsindarstellung entsteht und insbesondere fur Entstehung 
die Seiden- und Ledcrfarberei Bedeutung hat. Seine Konstitution ~~r ~ho~
entspricht entweder der Formel (4) oder der eines substituierten P ~~::::in_er 
p-Methylenchinonimins (5). Man kann wohl annehmen, daB seine und schmelze. 

der Homologen Entstehung bei der Fuchsinschmelze darauf zuruck-
zufiihren ist, daB das oxydierte Diaminodiphenylmethan (1) oder seine 
Homologen in der Weise mit 1 Mol. Anilin (oder p-Toluidin) reagieren, 
daB der Eingriff des Methankohhmstoffes sich nicht, wie dies fUr die 
Entstehung von Fuchsinen erforderlich ware, in p- sondern in 0-

Stellung vo~ieht (vgl. auch S. 301). Es bildet sich demgemaB zunachst 
ein Mono-o-di-p-Amino-Triphenylmethanderivat (2). Bei weiterer Oxy-

CXN!2 ~/NHz (jNHa o/NHa 

(I) CH(5 _ CH/ ~/ 

H ... :&H 'tHz 

(2) 
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dation entsteht alsdann, wahrscheinlich iiber einen o-methylenchinon
iminartigen Korper von der Konstitution (3), der sich durch in t r a
molekulare Addition (vgl. auch Azine) umlagert, zunachst der 
Leukokorper von der Konstitution (4), ein Akridinderivat, und zwar 
ein Diaminophenyldihydroakridin; aus diesem schlieBlich geht 
durch nochmalige Oxydation der Farbstoff huvor, in diesem Falle das 
erste Homologe des einfachsten Ph 0 s phi n s. 

~~NH O/NH2 ~/NHX)/NH2 

(3) CH, ~ (4) CH, ~/ 

NH2 NH2 

Synthese des Auf unmittelbar synthetischem Wege kann dasselbe Phos phi n 
Phosphins. erhalten werden durch Kondensation von 1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd 

mit 1 Mol. m-Aminophenyltolylamin. Hierbei uhiilt man zunachst ein 
Nitroaminohydroakridin (5), das sich durch Reduktion der Nitrogruppe 

H 2N"'NtH'Y"I -H
2
0 H 2NY'J/NHY'J 

H3C/ V CH V --+ H 3CN "CH/V 

2, 90. (5) 

und llachfolgende Oxydation leicht in den Farbstoff iiberfiihren laBt. 
An Stelle von p-Nitrobenzaldehyd kann auch p-Aminobenzaldehyd 
Anwendung finden, wodurch unmittelbar der Leukofarbstoff erhalten 
wird. 

Rheonine. Analog der Entstehung des Pl10sphins in der Fuchsinschmelze ge-
staltet sich <;lie Synthese einiger ffir die Lederfarberei gleichfalls wich
tiger Farbstoffe, der Rheonine. Kondensiert man 1 Mol. eines Tetra
alkyldiaminobenzophenons mit 1 Mol. eines m-Diamins, so entsteht 
zunachst ein substituiertes Auramin (1). Beim Erhitzen auf hohere 

H2N'D/:H:-crN(CH3h 

CO 

~ 
--+ 

-H,O (1) 

N(CH3h 
Temperatur tritt eine Umlagerung ein. Vermutlich entsteht durch den 
Eingriff des Methankohlenstoffes in die o-Stellung zur einen und in 
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die p-Stellung zur anderen Aminogruppe des m-Diamins zunachst ein 
asymmetrischer Tetraalkyitetraaminotriphenylmethl\-nfarbstoff (2), der 
sich sofon umlagert in einen Leukoakridinfarbstoff (3), und der bei 

HzN'Y"l.l'NH O/N(CHs)z HaN'O/NHy 'yN(CHa)2 

V"c-/ "CH/V 

Q (3) Q 
N(CHa)a N(CHa)z 

(2) 

weiterer Oxydation in den Akridinfarbstoff (4) selbst iibergeht. Die 
Rheonine sind, im Gegensatz zum Phosphin, Triaminoderivate 
eines Mesophenylakridins. 

Von nur theoretischer Bedeutung ist ein Farbstoff, der· beim Er- Fla.vanilin. 

hitzen von Acetanilid mit Chlorzink am hohere Temperaturen ent~ 
steht, das sog. Flavanilin von der Konstitution (5). 

H' Cl ,,/ 
H2N'Y"l/N~O/N(CHs)z 

V"c-I'" 
(4) 

Q 
(5) 

N(CHalz 
Das Flavanilin ist anzusehen als ein p-Amino-2-Phenyl-4-Methyl

chinolin und bietet insofern Interesse, aIs in ihm die Chromogen
natur des C.hinoIins deutlich hervortritt. Was die Entstehung des 
Farbstoffes anlangt, so darf man annehmen, daB beim Erhitzen des 
Acetanilids auf hohere Temperatur in Gegenwart von Chlorzink eine 
UmIagerung eintritt, d. h. eine Wanderung der Acetylgruppe vom 
Stickst.off in den Kern, und zwar zum Teil in die 0-, zum Teil in die 
p-Stellung zur Aminogruppe (1). Die so entstehenden beiden isomeren 
Aminoacetophenone treten alsdann unter der weiteren Einwirkung des 
Chlorzinks im molekularen Verhaltnis 1 : 1 unter Abspaltung von 2 Mol. 
Wasser in leicht ersichtlicher Weise zum Chinolinfarbsto££ zusammen. 

O-NH . CO· CHa 
(I) O/NH2 

"CO 

~H8 

CO-Q-NH2 

I + CHa 

Von theoretischem, gleichzeitig aber auch von praktischem Interesse Chinolingelb 
ist ein anderer ChinoIinfarbsto££, das Chinolingelb (2). Dieser Farb- u. Chinolin
stoff entsteht durch die Kondensation von 1 Mol. Phtalsaureanhydrid gelb s. 
und 1 Mol. ~-Methylchinolin (Chinaldin) in Gegenwart von Chlorzink. 
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Die Kondensation verlauft entsprechend dem Schema (2), fiihrt also zu 
einem Indenderivat, dem ,B-Chinolyl-~, y-Indandion, d. h. zu einem 
Indandion, in dem der Wasserstof£ in der ,B-Stellung des Indenkernes 
durch den Chinolylrest ersetzt ist. 

(2) 

Das (x" I'-Indandion ist schon an sich gelb gefarbt; jedoch wird durch 
den Eintritt des Chinolinrestes die Farbkra£t des Indandions wesent
lich erhOht, so daB das Chinolingelb in Formseiner Sulfonsaure. 
Chinolingel b S, in die es durch Sulfonierung leicht iibergefiihrt werden 
kann, technische Verwendung findet, obwohl seineallgemeinere Anwen
dung, trotz des schonen und reinen griinstichigen Farbentones auf 
ungebeizter Wolle, an dem hohen Preise dieses Farbstoffes scheitert. 
Nachdem die Konstitution des Chinolingelbs langere Zeit ungewiB 
war, ist sie durch neuere Untersuchungen von Eibner mit Sicherheit 
festgestellt worden, und es hat sich gezeigt, daB neben dem Chinolin
gelb noch ein isomerer laktonartiger Korper von der Konstitution (3} 

N 

(3) Wen- o:) 
co 

entsteht, der aber durch Behandlung mit Natriumathylat sich leicht 
in Chinolingelb (2) uberfiihren laBt. Ahnliche Farbstoffe wie mit, 
Chinaldin liefert Phtalsaureanhydrid mit IX-Methylpyridin oder Pi
kolin. Jedoch haben diese Farbstoffe (Pyrophtalone) bisher tech
nische Verwendung nicht erlangt. 

"Pyridin- Das gleiche gilt hinsichtlich einer Gruppe von Farbstoffen, die man 
farbstoffe". als Pyridinfarbstoffe im weiteren Sinne bezeichnen kann, weil sie unter 

Verwendung vonPyridin und Pyridinabkommlingen als Ausgangsstoffen 
erhalten werden. Eigentliche Pyridinfarbstoffe sind, sie jedoch deshalb 
nicht, weil bei der Farbstoffbildung eine A ufs paltung des Pyridin
ringes stattfindet, wobei der Pyridinstickstoff in Form von Ammoniak 
oder Ammoniakderivaten entfernt wird. Ihre Konstitution entspricht 
bei Verwendung von 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. eines primaren Amins, 
R· NH2 , der Formel (1), worin R einen aromatischen Rest bedeutet. 

R· N = CH-CH = CH-CH = CH-NH . R 
(1) rt'CI 

Technisch sind sie trotz des schonen Farbentones einiger Vertreter 
dieser Gruppe ohne Bedeutung wegen ihrer groBen Unbestandigkeit 
gegen Sauren, derart, daB sie beiIn Kochen mit verdiinnten Mineral
sauren, ja sogar wahrend der Operation 9.es Farbens bereits eine sehr 
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rasche Zersetzung erfahren, wobei sich unter Entstehung von 
diniumverbindungen der Pyridinring wieder schliellt (2): 

CH CH 
~"- /~ 

CH CH CH CH 
I 11 11 I 

CH CH --+ CH CH + R· NH2 . 
H) 11 I "-~ 
Cl N NH N 

it ~ R~l 

(2) 
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Pyri-

In einer gewissen Beziehung zu den ebenerwahnten "Pyridinfarb- Cyanine, 
stoffen" steht, wenn auch mehr aus theoretischen Griinden, und zwar 180- u. Apo
im Hinblick auf das eigenartige Reaktionsvermogen des Pyridinringes, cyanine. 

·ejne Klasse von Farbstoffen, die zwar nicht in der Farberei, wohl aber in 
der Photographie fur die Zwecke der Sensibilisierung in beschranktem 
Mane Anwendung finden, und die man unter dem Namen Cyanine 
'zusammenfaBt. Hierher gehoren auch das Orthochrom T, dasPina-
chrom und Pinaverdol. Sie entstehen bei der EinWirkung von be-
,stimmten Meng6ll Atzkali auf die Halogenalkylate der Chinolin- und 
Isochinolinbasen. Die Halogenalkylate der Chinolinbasen, z. B. (3), 

CH CH(OH) 

(4) O/~~H und OA~H 
)(CHOH )fCH 

I I 
C2HS C2Hs 

gehen unter der Einwirkung von Alkali uber in Pseudoammoni u m
basen, deren Natur nicht in allen Fallen mit Sicherheit festgestellt ist, 
die aber durch die Einwirkung von Sauren wieder in die Halogenalkylate 
umgewandelt werden konnen. Nach neueren Untersuchungen ist an
zunehmen, daB sie als 1X- bzw. y-Oxydihydro-N-Alkylchino
li ne aufzufassen sind, entsprechend den Formeln (4). In einzelnen Fallen 
reagieren die 1X-Oxydihydrobasen wie Aldehyde, erleiden also, offenbar 
gleichfalls unter Aufsprengung des Pyridinringes, eine Umlagerung in 
Aldehydamine (1). Durch Oxydation, 

CH CH 

(1) O/~CH O/~~H 
)(6HOH - ~CHO 

(2) 

I I 
C2Hs C2Hs 

CH 
(J/~~H 
''/ )(eO 

I 
C2Hs 

",-Chinolon 

una 

y-Chinoion 

Pseudo
ammonium
basen des 
Chinolins. 

z. B. mittels Ferricyankalium, gehen die Oxydihydrobasen in (X- bzw. Chinolone. 
y-Chinolone (2) uber. Diese Chinolone entstehen unter der Einwirkung 
des Alkalis aus den Oxydihyrdobasen auch ohne Oxydationsmittel, 
aber unter gleichzeitiger Reduktion eines Teiles der Pseudo-
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.ammonium- oder Karbinolbase zum entsprechenden Dihydro- und 
Tetrahydrochinolin, z. B. (3). lm AnschluB an diese Vorgange findet 

CH CH2 

(3) O/~~H OA9H2 
VCH2 und YCH2 
N J.' 
I I 
C2H. C2H5 

nun weiterhin zwischen der hydrierten Chinolinbase und dem Chinolon 
unter Farbstoffbildung eine KondensatiQn statt, die auch, entsprechend 
der Auffassung der Pseudobasen als Aldehyde (siehe oben) , als durch 
eine Art Benzoin- oder richtiger Aldol-Kondensation vermittelt an
gesehen werden kann. Unter Abspaltung von Wasser und Ring
schlieBung vollzoge sich alsdann der weitere tJbergang der Zwischen
stufen der Aldol-Basen, in die Farbstoffe. Es ergeben sich daraus 
2 ReaktionEschemata; entweder z. B. : 

CH CH CH 

/~//, /~/~ 

(1) I I d:2 +o6H I I -~o 
\/~/ ""/""/ N N 

I I 
C2HS C2HS 

oder 
CH CH CH CH /""/' /'~//"" /1//' i /~/~ 

21 I CH CH I I I CH CH I I 
( ) CHO + OCH -+ CHOH-CO ""/"". /""// ~/~ /~/ NH NH NH NH 

I I I I 
C2HS C2HS C2HS C2H S 

Von besonderer Wichtigkeit ist ferner das Verhalten der oben ge
nannten hypothetischen Aldehydaminbasen (4) gegenuber Verbind ungen, 
die eine reaktionsfahige Methyl- oder Methylengruppe enthalten. Aus 
den primaren Produkten (5) der Kondensation, die sich in iiblicher 

O/CH~ O/CH~ 
(4) CH -+ CH (5) 

""NH ()HO + HaC. R -H20 '''NH CH=CH. R 
I I 

C2H 5 C2Hs 

(6) 
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Weise unter Abspaltung von Wasser vollzieht, entstehen dann, und zwar 
meist unterweiterem Austritt von2 Atomen Wasserstoff, der beihydrierten 
Chino~basen im allgemeinen sehr leicht erfolgt (vgl. die Skraupsche 
Chinolinsynthese), infolge Ringschlusses die Cyaninfarbstoffe (6). Je 
nach ihrer speziellen Konstitution unterscheidet man Cyanine und 
Isocyanine auf der einen Seite und Apocyanine, mit der Unter
gruppeErythro- und Xantho- Apocyanine, auf deranderen Seite .. 
Die Cyanine und Isoc yanine entstehen durch Kondensation zwischen 
einer CO- und einer CHa-Gruppe, wie z. B. das Chinolin bla u (7), in dem Chinolin-

00 ~ ~ 

O/~OO ~ . (']/~CH 0 
){60+H3C-<=>N~sHn ~;,o Vyt=CH-QN<i'5HU (7). 

I I 
C6Hn CSHll Chinolinblau 

die beiden Chinolinringe also durch die Methingruppe = CH - mit
einander verbunden sind; die. Apocyanine hingegen in der oben.ge
schilderlen Weise durch Kondensation einer CO-Gruppe mit einer 
ringformig gebundenen CH2-Gruppe. Bei dieser unmittelbaren 
Verkniipfung zweier Kerne sind ebenso wie bei einer mittelbaren, durch 
= CH-, verschiedene~ Kombinationen moglich, je nach der Stellung 
(0- oder p-), die die verkniipfenden Kohlenstoffatome zum Stickstoff 
einnehmen, ein Umstand, der auch fur die Unterscheidung zwischen 
Cyaninen und Isocyaninen bestimmend ist. Die Verhaltnisse liegen 
hier sehr ahnlich, wie bei qen wicb,tigen indigoiden Farbstoffen, 
iu denen die Apocyanine theoretisch, nicht technisch, in naher Be
ziehung stehen, weshalb auch diese Farbstoffgruppe eine etwas aus
fiihrlichere Besprechung an dieser Stelle gefunden hat. 

Ahnlich dem Chinolin verhalten sich das Isochinolinund dessen Pseudobasen 
Halogenalkylate. Auch hier entstehen Pseudobasen vom Karbinol- ~es . 
typus (1) und die isomeren Aldehydaminbasen mit offener Kette (2),Isochmolms. 

O/CH~CH O/CH~CH 
(1) I (2) I 

CHOHN -CIHs "CHONH . CgHs 

die bei der Kondensation mit reaktionsfahigen Methyl- und Methylen
grupperi analoge Farbstoffe liefern, wie die sich vom Chinolin ableiten
den Aldehydamine: 

Ist die IX-Stellung der Chinolinbasen substituierl, z. B. durch CHa, 
wie im Chinaldin, so entstehen statt der IX- die schon oben erwahnten 
r-Chinolone. Das gleiche gilt vom Akridin, das infolge der besetzten 
IX- und fJ-Stellungen nur r-Akridone(3) zu liefem vermag. 

Den Cyaninen steht vielleicht ein Farbstoff nahe, der gleichfalls Chinolinrot. 
zum Sensibilisieren photographischer Platten Anwendung findet und 
aus einem Qemisch von Chinaldin und Isochinolin erhalten wird, jedoch 
durch die Einwirkung von Benzotrichl'orid in Gegenwart von Chlor-
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zink. Man schreibt diesem Chinolin- oder Isochinolinrot die Kon
stitution (4) zu. Azalin ist eine Mischung aus Chinolinrot und dem 
Cyanin Chinolinblau (siehe oben). 

(3) (4) 

Auch das Pyridin und seine Homologen zeigen ein den Chinolin
und Isochinolinbasen ahnliches Verhalten. Doch sinddie hierbei ent
stehenden Produkte bisher nur wenig erforscht. tJber den Zusammen
hang zwischen Farbe und Konstitution siehe Niiheres auf S. 283. 

D. Beizenfarbstoffe und Siiurefarbstoffe des Anthrachinons nnd 
Naphtochinons. 

Anthra- Die Farbstoffe dieser Klasse sind von au.Berordentlich groBer tech
-chin on. nischer Bedeutung, und zwar liegt diese vor allem in ihren durchwegs 

vorzuglichen Echtheitseigenschaften. Mit wenigen Ausnahmen leiten 
sie sich ab vom Anthrachinon, das als Diketon analog dem p-Benzo
chinon zwei chromophore CO-Gruppen enthalt. Diese bildel!- im Verein 
mit zwei Benzolkernen das Chromogen (1) dieser Farbst0ffklasse, 

OH 

(1) O/CoX) (2) CXC0y\/OH 
~CO Co~J 

aus dem durch Eintritt weiterer auxochromer Gruppen die Farbstoffe 
selbst hervorgehen. 

Man kann die Anthracen- oder richtiger die Anthrachinonfarbstoffe 
in drei gro.Be Gruppen einteilen: 

1. Beizenfarbstoffe, 2. Saurefarbstoffe, 3. Kupenfarb
stoffe. Die Kfipenfarbstoffe der Anthracenreihe sollen nicht an dieser 
Stelle, sondern im Verein mit anderen Kfipenfarbstoffen in einem ge
sondertenKapitel abgehandelt werden. Es seien zum Verstandnis des 
Nachfolgenden einige geschichtliche Bemerkungen vorausgeschickt: 

Alizarin. Das Alizarin oder 1; 2-Dioxy-Anthracbinon .(2), einer der aller-
wichtigsten Anthracenfarbstoffe, hat ebenso wie der Indigo schon seit 
vielen Jahrhunderten Anwendung in der Farberei gefunden, also schon 
lange vorher, ehe sich die Chemie der Steinkohlenteerfarben entwickelte. 
Und zwar wurde das Alizarin gewonnen aus den Wurzeln einer Pflanze, 
der sag. Farberrote, Rubia tinctorum. In dieser Pflanze ist dao 
Alizarin nicht al8 801ches, sondern in Form eines Glukoside8, der 
Ruberythrinsaure (3), enthalten, die beim Kochenmit verdiinnten 
Sauren sehr leicht in 1 Mol. Alizarin und 2 Mol. Glukose zerfalIt. Neben 
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dem Alizarin, dem 1, 2-Dioxyanthrachinon, sind noch andere Oxy
anthrachinone, und zwar wahrscheinlichgleichfalls in Form von Glu
kosiden, in der Krappwurzel (wie man die Wurzel der Farberrote auch 

C6H 70(OH), 

b 
(3) O/co~/o . CeH70(OH), odcr 

"-Co)J 
nennt) enthalt{ln. Jedoch ist von diesen nur das 1,2, 4-Trioxyanthra-
chinon, das sog. Purpurin (4), technisch verwertbar, wahrend die Purpurin u. 
farberischen Eigenschaften des gleichfalls in der Krappwurzel vor- Purpu~o
handenen 1,3-Dioxyanthrachinons, des Purpuroxanthins (5), den xanthm. 

OH OH 

(4) O/CO"~/OH (5) O/CO,,-A 
"CO/ "CO~OH 

H 

Anspriichen nicht geniigen. Die hervorragenden Eigellschaften der mit 
<lem natiirlichen Alizarin erzeugtell Farbungen, von denen die auf Baum-
wolle erhaltlichen als Turkisch- oder Adrianopelrot bezeichnet Tiirkischrot. 
werden, haben schon zu einer Zeit, als die Teerfarbenindustrie eben sich 
machtiger zu entwickeln begann, den Wunsch rege warden lassen, 
dieses wertvolle Naturprodukt auf synthetischem Wege herzustellen. 
Nachdem man das Alizarin irrtumlicherweise eille. Zeitlang fur eiu 
Naphtalinderivat gehalten hatte, wurde auf Grund der kurz vorher be
kanntgewordenen Methode der Zinkstaubdestillation (Baeyer) erkannt, 
daB nicht das Naphtalin; sondern das Anthracen der dem Alizarin 
zugrunde liegellde Kohlenwasserstoff sei. Dieser Erkenntnis folgte bald 
(1868) die erste Synthese des Alizarills, die Grabe und Liebermann Synthescdes 
in der Weise bewirkten, daB sie Anthracen zum Anthrachinon oxydierten, Alizarins. 
diesas zum 1,2-Dibromanthrachinon bromierten und schlieBlich durch 
den Austausch von Brom· gegen OH in der Alkalischmelze den lange 
gesuchten Farbstoff selbst gewannen. Obwohl das Verfahren nicht 
ganz einfach und die Ausbeuten wenig befriedigend waren, so stellte 
doch diese Synthese einen groBen technischen Erfolg dar. Der Sieg 
des synthetischen Erzeugnisses uber das Naturprodukt wurde ein 
Jahr spater (1869) besiegelt durch eine wichtige Verbasserung, die 
H. Caro zu verdanken ist. Dieser benutzte als Ausgangsmittel nicht 
die Halogenderivate des Anthrachinons, sondern das sulfonierte Anthra-
chinon, also Anthrachinonsulfonsaure, indem er Gebrauch machte vou 
der kurz vorher aufgefundenen Methode der Alkalischmelze aromatischer 
Sulfonsauren .. Ungefahr zu gleicher Zeit wurde auch in England an 
diesem so uberaus wichtigen technischen Problem gearbeitet, und dort 
war es Perkin, der sich schon durch die Auffindung des Mauveins 

Bllcherer, Farbenchemie. 2. AufJage. 22 
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ein unsterbliches Verdienst erworben hatte, dem es gelang, gleichfalls 
durch Sulfonierung und Verschmelzung, Produkte zu erhalten, die dem 
natiirlichen Alizarin in ihren Eigenschaften nahestanden. Erst spateI' 
wurde erkannt, daB das Alizarin selbst nur aus del' AnthrachiuOll; 
monosulfonsaure, und zwar aus der, unter den technischen Bedingull
gen vorwiegend entstehenden ,B-Monosulfonsame hervorgeht, daB al80 
bei del' Verschmelzung einer Monosulfonsaure iiberraschenderweise 
zwei Hydroxylgruppen erzeugt werden (siehe S. 347 f.), wahrend durch 
Verschmelzung del' bei weitergehender Sulfonierung sich bildenden 
Disulfonsauren 2, 6 und 2, 7 in analoger Reaktion Trioxyanthra
chinone erhalten werden, namlich das 1, 2, 6-Trioxyanthrachinon, 

Flavo- und das sog. :Flavopurpurin (1), und das 1,2, 7-Trioxyanthrachinon, das 
180- oder 1so- odeI' Anthrapurpurin (2). 
Anthra-

purpurin. OH 

0/0°""'01 /OH (1) 

HO/ "00/ 
Fla\'opnrpurill oder "Alizarin Gelbstich" 

OH 

HO"O/CO""'OI /OH 

"00/ 

(2) 

Authrapurpurin oder "Alizarin Rotstich" 

Alizarin- Neben diesen wichtigsten Alizarinfarbstoffen erfand man das durch 
orange und Nitrosieren oder Nitrieren des Alizarins eutstehende 3-Nitroalizarin odeI' 

Alizn.rinhlltn. Al" (3) d .. A ff' d d Al' . lzannorange ,as semerS{llts zur u III uug es lzanu-
bla.us und weiterhin zur Skraupsehen Chinolinsynthese Veranlassuug 
gab. Prud'homme fand namlich, daB 3-Nitroalizarin unter der Eill
wirkllng von Glyzerin und konzentrierter SchwefeIsaure in eillen wert
vollen blauen Farbstoff, das Alizarinblau, iibergeht, dessen Konsti
tution zunachst vollig duukel blieb. Erst Gra be und seinen Mitarbeitern 
gelang es, die KOllstit.ution des Reakt.ionsproduktes als eines Chinolin
abkommlings (4) aufzuklaren, wahrend H. Brunck die wertvoIIen 

OH 

(3) (4) cxCO'y~/OH 
CO/~)N 

fiirberischcn Eigenschaften des Chromlacks erkannte. Skraup war es 
dann, del' bei weiterer VerfoIgung der Grabeschen Untersuchungen 
feststellte, daB es sich um eine Methode von sehr weitgehender An
wendbarkeit handelt, die gestattet, aus aromatischen Aminen, Glyzerill 
und Schwefelsaure in Gegenwart eines Oxydationsmittels, als welches 
Nitroverbindungen und Arsensaure dienen k6nnen, eine groBe Zahl von 
ChinoIinderivaten herzustellen. 

Alizarin- Eine weitere sehr wichtige Entdeckung machte R. Bohn, als er 
Bl~.ugriin, das Alizarinblau der Einwirkung von rauchender und ·konzentrierper 
-?r;;~ bfnd Schwefelsallre unterwarf. Hierbei entstanden Farbstoffe, die, ahgesehen 
- n 19 au. von einer SuIfogruppe, durch einen hoheren Gehalt anSauerstoff in 
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Form von Hydroxylgruppen ausgezeichnet waren: das Alizarinblau
grun, das Alizaringrun und das Alizarinindigblau. Der Me
chanismus dieser Reaktionen blieb zunaehst verborgen, und es war 
R. E. Schmidt vorbehalten, weitere, teehniseh auBerordentlieh wieh
tige Folgerungen aus der Erkenntnis zu ziehen, daB die Bohnsehen 
Farbstoffe ihre Entstehung der eigenartigen Reaktionsfahigkeit des 
Anthrachinonmolekiils gegenuber der rauehenden und konzentrierten 
Schwefelsaure verdanken. Die Schmidtsehe Entdeokung ermogliehte 
die technische Darstellung einer groBen Zahl von hoher hydroxylierten 
Anthrachinonen (Tri-, Tetra-, Penta- und Hexaoxyanthrachinonen), 
die, ahlllich wie das Alizarin, eine groBe praktische Bed.entung als 
bordeaux-, violett- und blaufarbende Beizenfarbstoffe erlallgt haben 
und als Alizarine yanine unter verschiedenen Marken im Handel er- Al~arin
seheinen. Ein Verfahren zur Darstellung von Polyoxyanthraehinonen 'la~m- und 
ahnlicher Art hat dann spater Bohn aufgefunden, und zwar ausgehend bl~~-~S::
von den Dinitroanthraehinonen (I, 5 und 1, 8), die bei der Einwirkung stoffe. 
von rauchender und konzentrierter Schwefelsaure unter geeigneten Be-
dingungen den Sauerstoff vom Stickstoff der Nitrogruppen in den Kem 
wandern lassen, worauf die infolge dieser Sauerstoffwanderung zu Amino-
llnd Iminogruppen reduzierten Nitrogruppen den Stickstoff schlieBlieh 
in Form von Ammoniak abgeben (siehe S. 352). 

Die Hauptbedeutung aller der bisher erwahnten Alizarillabkomm- Si1.ure
linge liegt in ihrer Verwelldung als Beizenfarbstoffe. Man erkannte fa,rbRtoffo. 
jedoch ziemlich bald, als man die Amino-, Arylido- und Alkylido
Anthrachinonderivate auf ihre Eigenschaften hin priifte, daB zwar auch 
ein Teil dieser stiekstoffhaltigen Anthraehinonabkommlinge als Beizen
farbstoffe dienen konne, daB sich dalleben aber, erforderlichenfallil naeh 
weiterer . Sulfonierung bis zur genugenden WasserlOslichkeit, Farbstoffe 
erzielen lassen, die naeh Art der Saurefarbstoffe gefarbt werden 
konnen, und die sowohl durch ihren auBerordentlich reinen TOll aIR 
auch durch ihre Liehtechtheit eine sehr erwiinschte und wiehtige 
Bereicherung auf dem Gebiet der sog. sauren Wollfarbstoffe dar-
stellten. Die eingehende Bearbeitullg dieses Gebietes hat die zweite 
groBe Gruppe, die Saul'efarbstoffe der Anthracenl'eihe1), er
sehlosssell. 

Eine dritte wiehtige Phase stellen die Kupenfarbstoffe der A11-
thracenreihe dar, von denen, wie erwahnt, in einem besonderen Kapitel 
die Rede sein soll. 

Wie schon oben bemel'kt, bediellte man sieh bei der Synthese des Anthracen
.Alizarins eines im Steinkohlenteer in reiehlieher Menge 'enthaltenen derivate aus 
Kohlellwasserstoffes, des Anthracens, und bis auf den heutigen Tag d~~:~~. 

1) Diese Sii.urefarbstoffe der Anthracen- oder Anthrachinonreihe sind 
nicht zu verwechseln mit den gleichfalls sehr wichtigen sog. Sii.ure
alizarin- oder Saureanthracenfarbstoffen, die zur Kla.sse der nach
chromierbaren Azofarbstoffe gehoren, also mit den obenerwa.hnten An
thracenderivaten nichts zu tun haben. 

22* 
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ist das Anthracen bei weitem das wichtigste Ausgangsmaterial fur An
thracen- bzw. Anthrachinonfarbstoffe geblieben. Es wurde jedoch scholl 
friihzeitig festgestellt, daB sich Anthracenabkommlinge auch auf anderem 
Wege, namlich durch Kondensation von Benzolabkommlingen ge
winnen lassen. Wir haben bereits im Coerulein (siehe S. 323) einen 
wichtigen Beizenfarbstoff der Anthracenreihe kennengelernt, der aus 
dem Gallein, einem Benzolabkommling, durch Kondensation erhalten 
werden kann. Auch ein dem Alizarin sehr nahestehender Beizen
farbstoff, das 1,2, 3-Trioxyanthrachinon, das sog. Anthracenbraun 

Anthragallol oder Anthragallol (1), wurde bereits im Jahr 1877 durch Kondensation 
Rnfigallol. von Benzoesaure mit Gallussaure in Gegenwart von konzentrierter 

Schwefelsaure erhalten und daneben durch Kondensation von 2 Mol. 
Gallussaure das 1,2,3,5,6, 7-Hexaoxyanthrachinon, das sog. Rufi
gallol (2), das gleichfalls als brauner Beizenfarbstoff Verwendung 

OH OH 

/COOH I /OH ---+ /CO~/OH (1) o H~OC/O"OH -2H.O O"CO/V"OH 

(2) 

Anthra- findet. Technisch von Bedeutung ist ferner die Darstellung des 1,3,5,7-
nhrYRon. Tetraoxyanthrachinons, des An thr a c h r ys 0 ns (1), durch Kondensatioll 

zwischell 2 Mol. 1, 3, 5-Dioxybenzoesaure. Auch war bekannt, daB 
OH OH 

HO'-O/COOH 6 HO"O/C0X)I + -::,0 I (1) 

HOOC/ "OH I "co "OH 6H OH 

Alizarin nnd Phtalsaureanhydrid bei der Kondensation mit Brenzkatechin das A li
Chinizarin. zarin (2) und bei der Kondensation mit Hydrochinon das 1, 4-Dio xy-

OH OH 

O
/CO "', 0' /OH .~ O/cO,),,/OH 

'-0 + -H,O IJ (2) 
'CO/ "CO/ 

anthrachinon oder Chinizarin (3), alIerdings in maBiger Ausbeute, 
eniRtehen iiiBt.. Technisch wurde jedoch von letzteren KondenRationen 

OH OH 

9 - 0/0°"9 -H20 
"00/ 

OH OH 

(3) 
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kein Gebraueh gemacht. Dagegen sind lleuerdillgs versehiedene Vor-
sehlage zur Darstellung von Anthraeenabkommlingen aus Phtalsaure-
anhydrid lmd geeigneten Kornponenten gemacht worden. So la13t sieh 
insbesondere das p-Methylanthraehinon verhii.ltnisrnjj,J3ig leicht aus p-Me~h.Yl
Phtalsaureanhydrid und Toluol gewinnen. Als Zwisehenprodukt ent- Anthra
.steht hierbei eine 0- Toluylbenzoesaure, die durch RingschluB, ehinon. 

lInter der Einwirkung vonkonzentrierter Schwefelsaure, in das P -Me
thylanthrachinon iibergeht (4). Auf ahnliche Weise lassen sich die 

O/CO,,-\O + O/CHa -+ O/COOH O/CHa --;.0 
"CO'/ ~CO/ 

o-ToluYlbenzoi!aiure 

CX:::o/Ha 
(4) 

p-Methylanthrachinon 

p-Dialkylamino- und -Oxy-Benzoylbenzoesauren in Alkylamino- und 
o xy- Anthrachi no ne iiberfiihren. 

Noch einige weitere Kondensationen unter Verwendung von Phtal
saureanhydrid sind in neuerer Zeit ausgefiihrt worden. Doeh tritt ihre 
teehnisehe Bedeutung gegeniiber den Synthesen, die Anthracen bzw. 
Anthraehinon selbst zum Ausgangspunkt nehmen, erheblieh zuriick. 

Die beize.nfarbenden Eigensehaft~n des Alizarins haben bei der Die 
ungerneinen Wiehtigkeit dieses Farbstoffes sehr friih zu theoretischen Liebermann
Betrachtungen iiber den Zusammenhang zwischen der Konstitution und K~ 
.dern Beizfarbevermogen angeregt. Als Frucht dieser Untersuchungen ~:~ge~ 
ergab sieh die Lie bermann- Kostanec kisehe Regel, wonach alle . 
Farbstoffe ala Beizenfarbstoffe im teehnischen Sinne anzusehen sind, 
in denen 2 Hydroxylgruppen die sog. "Alizarinstellung" zur ehromo-
phoren Gruppe einnehmen, d. h. in denen zwei Hydroxyle in o-Stellung 
zueinander sieh befinden und gleiehzeitig in benachbarter Stellung 
zurn Chromophor, wie dies in typiseher Weise beirn Alizarin der Fall 
iet. DieseRegel hat, sofern es sieh um die Erzeugung von Beizenfar-
bungen auf ~aumwolle handelt, imallgemeinen sieh ala riehtig be-
wahrt, jedenfalls insofarn als alIe diejenigen Farbstoffe, die durch die 
"Alizarinstellung" vonHydroxyl und Chromophor ausgezeiehnet sind, Die 
ta.tsachlich den Charakter vonBeizenfarbstoffen besitzen. Sie hat nur "Alizarin
insafern eine gewisse A usdehn ung erfahren, als bei'der Untersuehung Stellung". 

des Verhaltens gewisser Farbstoffe gegen Wolle, die mit besonderen, 
fUrteehnisehe Zweekeirn allgellleiuen niehtin Betracht kommenden 
Me.talloxyden gebeizt war, sieh die Entstehung von "Farblacken" 
nachweisenlieB, und ahnliehes ergab sieh auch beziiglieh des Verhaltens 
verschiedener Farbstofie, die eine "Alizarinstellung" nieht aufwiesen, 
gegeniiber gebeizter Baumwolle. Es darf aber bei diesan Betrachtungen 
nicht, wie dies vielfach leider geschieht, auBer acht gelassen werden, 
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daU wohl zu untel'scheidell hit zwischen l!'aJ:'bstoffell, die lediglich auf 
Beizen ansprechen, d. h. die beim Farben auf vorgebeizter Faser eille 
andere Farbung allllehmen als ihnen im freien Zustande zukommt, und 
solchen Farbstoffen, die mit Beizen, sei es auf pflanzlicher, sei es auI 
tierischer Faser, technischbrauchbare Farblacke liefern, d. h. :Farb
lacke, die vor allem den iiblichen Anforderungen an Echtheit geniigen. 
Versteht man unter einem Beizenfarbstoff einen Farbstoff del' ersteren 
Art, so wird die Lie bermann- Kostaneckische Beizregel eine sehr 
erhebliche Erweiterung erfahren miissen, da nicht nul' Farbstoffe mit 
einer Hydroxylgruppe in o-Stellung zum Chromophor, wie z. B. das 
I-Oxyanthrachinon (Er ythroxy- An thrachinon) (I), sondern an
dererseits auch Farbstoffe mit zwei zu einander o-standigen Hydroxyl
gruppen, aber nicht in o-SteIlung zum Chromophor, wie z. B. das 
2,3-Dioxyanthrachinon (Hystazari n) (2), als Beizenfarbstoffe an-

(1) 

OH 

0/00"0' 
"00/ 

(2) 

gesehen werden miiI3ten; wahrend, wenn man das Wort "Beizenfarh
.stoffe" im oben entwickelten technischen Sinne gebraucht, ihre 
Zahl ganz erheblich zusammenschrumpft. 

Es erscheint zweckmaBig, vor del' eingehenden Schilderung del' Farb
stoffsynthesen verschiedene Methoden zu betrachten, die Hu die Dar
steIlung von Anthrachinonderivaten von besonderer Bedeutlmg sind, 
und die sich auf aromatische Verbindungen del' Benzol- und Naphtalin
reihe vielfach nicht ohne weiteres iibertragen lassen. Das Anthrachinon
lllolekiil besitzt auf Grund del' beiden Karbonylgruppen eine ganz be
sondere Reaktionsfahigkeit, die anderen aromatischen Verbin
dungen bei weitem nicht in gleichem MaI3e zukommt. 

1. Die Sulfonierung. 

Sulfonierung Wahrend Anthracen selbst auI3erordentlich leicht, schon durch 
des maBig konzentrierte Schwefelsaure, suIfoniert werden kann, wobei aber 

AndthAracethrns auffaIlenderweise sich unmittelbar eine Disulfonsau,re bildet, derart, 
unna- . II An If" chinons. daB dIe Darste ung del" thracen mo nosu onsaure nul' unter ganz 

besonderen Bedingungen moglich ist, z. B. durch Sulfonierung mittels 
Chlorsulfonsaure in Eisessig, ist das Anthrachinon nul' sehr schwer 
sulfonierbar, so daB sich technisch die Notwendigkeit ergibt, die Sulfo
nierung mit rauchender Schwefelsaure auszufiihren. Ja, man kanll 
sagen, daB die Schwierigkeiten, die sich del' Sulfonierung des Anthra
chinons und seineI' Derivate entgegensetzten, den Alizarin erzeugendell 
Farbenfabriken den AnstoB gegeben haben, nach verbesserten Methoden 
zur Darstellung del' in groBem MaBstabe erforderlichen rauchenden 
Schwefelsaure zu suchen. Bekallntlich ist die Losungdieses Problems 
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ermoglicht worden durch den Winklerschen, von R. Knietsch ver
voIlkommneten Kontaktproze6, der das friihere Verfahren zur Dar
steIlung von Oleum, bestehend in der Destillation der Tonerde- und 
Eisensulfate, heute vollkommen verdrangt hat. 

Bei der Sulfonierung des Anthrachinons entsteht auffaIlenderweise Anthra
(siehe Naphtalin, S. 106), und zwar offenbar unter dem EinfluB der chinon-IX- u. 
Karbonylgruppen, nicht die lX-, sondern die 13- Monosulfonsaure (1), -,8.~ulfon-
die ja, wie bereits erwahnt, als Ausgangsmaterial fiir die Alizarindar- saure. 
steIlung von groBer Bedeutung ist. Erst verhaltnismaBig spat wurde 
erkannt, daB auch die Anthrachinon-lX- Monosulfonsaure (2) 
in guter Ausbeute erhaltlich ist, falls man die Sulfonierung in Gegen-

(1). (2) 

SOaR 
CO I 

O~coX) 
wart von Qllecksilber oder Quecksilbersalzen ausfiihrt. Bei 
weitergehender Sulfonierung entstehen aus der f3-Monosul£onsarire zwei 2, 6· u. 2, ,'
isomere Disulfonsauren, die 2, 6- und die 2, 7 -Dis u1£o nsa ure (3), ~nthr?,-

chmondlsul-

(3) O/Co",(,,/SOaH und HOsS"O/cO"O/SOsH fonsii.ure. 

HOaS/ ""-Co/V "CO/ 
2, 6·Siiure (IX) 2, 7·Silure (fJ) 

von denen die erstere mit lX-, die letztere mit f3-Disulfonsaure bezeichnet 
wird, und die, wie bereits auf S. 338 bemerkt, in der Alkalischmelze 
die entsprechenden (1,2,6- und 1,2,7-) Trioxyanthrachinone liefern. 
Fiihrt man die Disulfonierung in Gegenwart von Quecksilber aus, so 
entstehen ebenfalls 2 isomere Disulfonsauren: 1,5 und 1,8. 

Alizari n selbst laBt sich trotz zweier Hydroxylgruppen gleichfalls 
nur schwer sulfollieren und liefert bei Anwelldung von rauchencler 
Schwefelsaure eine Alizarin S (I) genannte Sulfonsallre, mit der Alizarin S. 
Sulfogruppe in 3-Stellung. lm aUgemeillell spiel ell die Sulfonierungell 

OH 

O/CO"'6/0H 

(1) "'CO) "SOaR 

in der Alizarillreihe, sofern es sich U111 Beizellfar1>stoffe hanclelt, 
eille ulltergeordnete RoUe, da Beizenfarbstoffe, auch welln sie in Wasser 
nur wenig lOslich sind, beim Farben keine besonderen Schwierigkeiten 
bietell, wahrend auf der anderen Seite die Gefahr besteht, daB dnrch 
die ErhOhung der LOslichkeit illfolge der Einfiihrung von Sulfogruppen 
die Echtheit beim Waschen, Walken u. dgl. leidet. Wesentlich anders 
liegt die Sache, faUs Anthrachinonderivate als Sa urefarbstoffe ver
welldet werden soUen. Farbstoffe, die sich in Wasser und 'zumal in 
angesauertem Wasser schwer 10sen, werden sich nur in seltenen Fallen 
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ohlle Schwierigkeit nach den direkten Methoden (;;iehe S. ~nl) Hirbetl 
laHHell. In der Regel wiru es erforuerlieh sein, dam Molekitl dureh naeh
tragliche Sulfonierung eine ouer zwei Sulfogrllppen einzlIverleihen oder 
bereits sulfonierte Komponenten zur Farbstoffbildung heranzlIziehell, 
dalllit der Farbstoff in Wasser geniigend 16slich ist, und damit aueh 
beim Ansauocn des Bades wahrend des Farbeprozesses keine wesent
liche Ausscheid ung der Farbstoffsauren stattfindet, die durch un e g al e s 
]'arben und mangelhaftes Durchfarben sehr leicht verhangnisvoll werden 
kann. Insofern hat die nachtragliche Sulfonierung von Anthraeenfarb
stoffen eine gewisse Bedeutung, wie wir spater noch bei den Arylido
anthrachinonfarbstoffen sehen werden (siehe S.361). 

Durch Zusatz von Borsaure wird die Sulfonierung von p-(Alkyl-) 
Amino-oxy-Anthraehinonen insofern beeinfluBt, als die Sulfogruppe 
nicht in den substituierten Kern eintritt, wie dies in Abwesenheit von 
Borsaure der Fall ist. Bei der Sulfonierung des 1,4, 5-Tri- und des 
1,2, 5, 8-Tetra-oxy-Anthrachinons (mit 30%igem Oleum) bewirkt die 
Borsaure hingegen den Eintritt der Sulfogruppe in die 7- bzw. in die 
3-Stellung. 

Der umgekehrte ProzeB der Entsulfonierung, bei dem sieh die 
Hg-Salze gleiehfalls als wirksam erwiesen haben, kann dann eine RoUe 
spielen, wenn es sieh darum handelt, Sulfogruppen, die wl1hrend del' 
]'arbstoffbildung in das Molekiil eingetreten sind, sei es in den Kern, 
sei es an Stelle des Wasserstoffes einer Hydroxylgruppe, wieder zu ent
femen, im ersteren Falle, urn die Loslichkeit eines Beizenfarb
stoffes herabzusetzen (siehe oben) , im anderen Falle, urn 
die verschlossenen Hydroxylgruppe wieder zu i:iffnen unel ihr den 
verlorellgegangenen Charakter einer auxochrornen Gruppe wieder
zugeben. 

2. Die Nitrierung. 

Lam man Salpetersaure in Gegenwart von Schwefelsaure auf Anthra
chillon einwirken, so Cl'halt man das IX- Mononitroanthraehinon (1) 
Hnd bei weitergehender Nitrierung eine Mischung von 1, 5- unel 1, 8-
Dinitroanthraehinon (2), die beide, u. a. als Ausgangsmaterial 

N02 N02 02N N02 

(1) 0/0°"'-6 (2) Q/oo""-6 und 01 ~OO'OI 
"00/ "00/00/ 

N02 

fur Anthraccnblau lIUel Anthrachinonviolett, von Bedeutullg 
sind (siehe S. 351), Die Nitrierung des AIizarins wurde bel'eits 
obell (siehe S. 338) erwahnt, und sie verlauft, falls man Alizarin ill 
organischen Losungsmitteln, z. B. Eisessig, lOst bzw. suspeneliert, odeI' 
falls man in iiblieher Weise in Schwefelsaure nitriert (wobei iibrigens 
leicht eine gleichzeitige Oxydation stattfindet, die durch Zusatz von 
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Borsaure -Borsiiure-Ester! - verhindel't werden kauu), dentrt, daB 
(lie Nitrogruppe in die 3-StelhUlg (3) tritt. Wendct mall hingegcn statt 
tIes freien Aliz!uins cinen Alizarinester (ausgenommen Bon;iillwester, [\- u.fI.Nitrn
siehe oben) an, z. B. cIas Diacetyl- (4) oder Dibenzoylalizarill, odeI' den Alizarin. 

OR 0 ·CO . ORa 

( \//co"6/0H 0 CO" I (3) I" (4) / "O-O.CO.CHa 

v'CO/ "N02 ""'CO/ 
AUzarinorange 

Arsensaureester, oder endlich den Schwefelsaureester, del' bei del' Ni
trierung in Gegenwart rauehender Sehwefelsaul'e entsteht, :;0 wandert 
die Nitrogruppe in die 4-Stellung, und man erhalt das 4-Nitroalizarin (5), 
das Alizarinbraun, das dureh Reduktion in das 4-Aminoalizarhl (6) Alizarin

(5) 

oder Alizaringl'anat R ubergeht. Allaloge Produkte erhitlt mall am; 
dem 1,2,6- uncI cIem 1,2, 7-Trioxyanthrachinon. 

braUll und 
Alizarin
granat. 

Nicht unerwahnt sei, daB Salpetersaure und Salpetrige Saure unter Nitralllitw. 
gewissen Umstanden auch leicht oxydierend, d. h. unter Bildung 
neuer Hydroxylgruppen, auf Alizarin und seine Derivate einwirken 
(siehe oben und S. 351). Aus Amino-Anthrachinonen entstehen bei del' 
Nitrierung, falls man groBere Mengen von HNOa anwendet, sog. Nitro
Nitramine, deren einfachste, del' Diazobenzolsaure, C6HS' NH . N02 , 

entsprechenden Vertl'eter auch aus den Anthrachinondiazoniumsulfatell 
durch Oxydation mittels NaOCl entstehen (1) und leieht in Form 
ihrer Na-Salze, R, NNa ' N02, oder richtiger wohl (2) 

( ) 
T _/ONa 

(1) R, N(OH) = N + 0 ~ R, NH ' N02 2 R, N =N~O ' 

iHoliert werden kounen. Die Nitramine lassen sieh durch Behalldlung 
mit konz, HNOa zu Nitronitraminen weiter nitrieren, aus denen bei 
der Einwirkung von Reduktionsmitteln, unter gleichzeitiger Abspaltung 
von N02 (aus del' Gruppe NH, N02), Di- und Tetraamino-Anthrachinonc 
hervorgehen, i Zum Schutz del' Aminogruppen bei del' Nitrierung wurde 
die Verwendung del' entsprechenden Oxaminsauren vorgeschlagen, die 
sich aus den Amino-Anthrachinonen unter del' Einwirkung von Oxal-
saUfe leicht bilden, . Aus Arylido-Anthrachinoncn konnen bei del' Ni- Nitro·Ary
tricrung - in del' Regel wohl nebeneinander - 3 Arten von Nitrover- lido .. Anthra-
b· d h N' I'd A h h' (N't . chlllonc m ungen entste en : Itroary 1 0- nt rac mone 1 rogruppen un . 
Arylrest), Arylido-Nitroanthrachinone (Nitrogruppen im Anthra
ehillollkern) uncI Aryl-Nitroamino-Anthrachinone (Nitrogruppen am 
Stickstoff), Nitrierungell, bei denen die Nitrogruppe nieht in den 
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Anthrachinonkern selhst, sondern in Hubstituierende Seitenkettell ein
tritt, sind bis auf wenige Ausnahmen ohne Belang. 

UmwaD~lung Die Bedeutung del' verschiedenen Nitroanthrachinone liegt zum Teil 
der Nltro- in ihrer Vberfiihrbarkeit (durch Reduktion) in die entsprechenden 

anthra-
chinone. Aminoverbindungen, zum Teil darin, daB sie sich durch andere Gruppen, 

Sulfogruppen: 

R . N02 + Na2SOa --+ R· SOaNa + NaN02 ' 

Alkoxygruppen : 

R . N02 + NaOCHa --+ R . 0 • CH3 + NaN02 

und insbesondere Arylidogruppen: 

R· NOs + H2N. CaH5 --+ R . NH . CSH5 + HNOs 
mit Leichtigkeit ersetzen lassen, was in der Benzol- und Naphtalill
J'eihe als ungewohnlich anzusehen ist (Ausnahmen siehe S. 185). 

3. Die Halogenisierung. 

Methoden Eine ahnliche Bedeutung als Durchgangskorper wie die NitroveT
der Halo- bindungen besitzen die Halogenderivate des Anthrachinons infolge der 

genisiernng. groGen Beweglichkeit del' Halogenatome. Zu Chlorierungszwecken laBt 
sich bei Aminoanthrachinonen und Indanthren auGer den gewohnlichen 
Reagenzien auch das S02Cl2 verwenden. Fur die Darstellung von Ha
logenderivaten . des wichtigen Indanthrens sind auBerdem auch noch 
andere Verfahren vorgeschlagen worden, wie Beharrdlungdes Indanthrens 
mit einem Gemisch von rauchender HNOo und HCI sowie Einwirkung 
von HCI auf das oxydierte Indanthren; im ersteren Fall entsteht das 
dem Indanthren entsprechende halogenhaltige Azin. Halogene lassen 
sich in das Anthrachinon und seine Derivate im allgemeinen ziemlich 
leicht einfiihren, obwohl die Reaktion vielfach nicht einheitlich ver
lauft. Die Methode wird angewandt anf Oxy-, Amino-, Nitro-, Methyl
Anthrachinone usw., ferner auf Karbon- lmd Sulfonsauren; im letzteren 
Falle tritt unter Umstanden das Halogen an die Stelle der Sulfogruppe. 
Bei der Einwirkung von viel uberschussigem freiem OhIor auf Amino
Anthrachinon entstehen, im Gegensatz zu der friiheren Ansicht, Poly
chloroxy-Anthrachinone. Es findet also neben del' Chlorierung gleich
zcitig ein Ersatz del' NH2- durch die OH-Gruppe statt; die seknndaren 
Alkylamino-Anthrachinone mit unbesetzter p-Stellung hingegen lassen 
sich durch die Einwirkung von Halogen in normaler Weise'halogenisiercn. 
f3-0xy-Anthrachinone, u. a. auch das 1,7-Dioxy-Anthrachinon, konnen 
mittels NaOCI sogar in alkalischer Losnng chloriert wcrden, ahnlich 
den Phenolen, wahrend die farbenden Di- und Polyoxy-Anthrachilione 
unter den gleichen Bedingungen. eine weitgehende ZerstOrung erleiden. 
Andererseits lassen sich in wasseriger Suspension auBer dem f3-0xy
Anthrachinon mehrere Mono- uud Dioxyderivate desselben, u. a. auch 
Alizarin selbst, in normaler Weise halogenisiereu. Von anderen wichtigeren 
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Anthl'achillOnderivaten, die der Halogenisierullg unterworfell wurden, 
seien erwahnt das p-Amino-Anthl'achinon (hierbei entsteht z. B. da" 
I-Mono- unddas 1,3-Dibromprodukt[s. u. Indanthren]) unddas IX-Amino
Anthrachinon (geht in das 2-Bl'omderivat iiber), ferner die Amillo
Anthrachinoncal'bonsaure, die 4-Nitro-, die 5- und 8-Su1£o- und die 
5- und 8-0xyverbindung des IX-Amino-Anthrachinons und seineI' Di
alkyldel'ivate. 

Die Halogenderivate konnen verhaltnismaBig leicht durch andere 
Gl'uppen, vor allem gegen Arylidogruppen, ausgetauscht. werden, unci 
zwar ganz (1) odeI' teilweise (2): 

(1) }t/Br H -2HBr }t/NH. 06Hs 
"'.Br + 2HaN . 06 S -+ "'-NH· OsH. 

(2) it<Br + H N .0 H -HBr R,(NH. OaHs . 
Br S s 5 -+ "'-Br 

Auch von dieser Moglichkeit wird verschiedentlich in der Technik Ge
brauch gemacht (vgl. S. 93 ft.). tlber die Halogenisierung der Farbstoffe 
siehe S.74. 

4. Die Hydroxylierung. 

Was die Darstellung von hydroxylierten Anthrachinonen anlnngt, Die Alkali
so haben wir bereitsals eine technisch auBerordentlich wichtige Methode schmelze. 
1. die Alkalischmelze kennengelernt, die in der Anthrachinonreihe 
in vielen Fallen einen andern Verlauf.nimm.t wiein del' Benzol- und 
Naphtalinreihe. So beruht die Alizarin bildung bei del' Verschmelzung 'L'J~~?rie. del' 

der Anthrachinon-p-Sulfonsaure darauf, daB mit dem Allstausch del' bi;~~~;~ 
Su1£o- gegen die Hydroxylgruppe ein 0 x y d a ti 0 n s prozeB verkniipft 
ist; und zwar diente in den ersten Zeiten del' Alizarinfabrikation del' 
Sauerstoff der Luft als Oxydationsmittel, wahrend man spaterhin durch 
einen Zusatz von Kalium- odeI' Natriuinchlorat eine Verschmelzung 
im geschlossenen GefaB ermoglichte. Del' Reaktionsmechanismus, dem 
die Entstehung des Alizarins aus der Monosulfonsaure zu verdanken 
ist, kimn trotz seiner technischen Wichtigkeit und trotz. des hohen 
theoretischen Interesses, das er in Anspruch nimmt, nicht als vollig 
aufgeklart gelten. Man dan aber annehmen, daB die beiden Karbonyl-
gruppen einen wesentlichen Anteil an del' Entstehung der o-standigen 
Hydroxylgruppe in der l-Stellung haben. Es 1St bekannt, daB Benzo-
chinon (im Grunde genommen unter Beibehaltung del' ihm zukommenden 
Oxydationsstufe) unter bestimmten Reaktionsbedingungen in Oxy
hydrochinon uberzugehen vermag (1), ein ProzeB, den man als eine 

( 1) 

o 
11. o 

() +!,o 
c 

11 
o 
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WalldeI'uug odeI' als eine andere Verteilullg des Sauerstoffs allsehcn 
bUll. Etwas gallz AnaIogel:l diirfte wohl auch beim tJbergallg des Zll

niichl:lt entstalldellen 2-Mollooxyanthrachillons (2) in das 1,2-Diox-
Authnt- ILnthrachinon (4) anzunehmen sein. Als Zwischenphase ware das delll 
c:~r!~~. Oxy-Hydrochinon entsprechende 1, 2-Dioxyanthrahydrochinon (3) zu 

OH OH 

0/00 "O/OH . O/OOH""O' /OH - H2 0/CO»' /OH (2) + H 20 (3) -:. '( 4) 
"00/ --+ "OOH/ +H, ""CO 

denken, das einerseits leicht aus Alizarin durch Reduktion entsteht 
und ebenso leicht dnrch Oxydation in Alizarin ubeI'geht. Demnach be
stande die Rolle des Oxydationsmittels nicht darin, im 2-0xyanthra
chinon (2) un mi ttel bar den Wasserstoff in 1 durch die Hydroxyl
gntppe zu ersetzen, sondern vielmehr darin, das durch Sauerstoffwan
derung entstehende Hydrochinon (3) wieder zum Chinon zu oxy
dieren. Man darf wohI urn so mehr annehmen, daB. die eben angedeutete 
ErkIantng des Reaktionsmechanismus zutrifft, als bekanntlich sehr 
haufig Oxy-Anthrahydrochinone in der Alizarinschmelze angetroffen 
werden, deren Entstehung dann moglich ist, wenn es andem zur Chinon
bildung [(3) --+ (4)] erforderlichen Sauerstoff fehIt. Ein gewisses Licht 
auf die eigenartige Reaktionsfahigkeit des AnthrachinonmolekUls und 
vielleicht auch auf die Vorgange bei der Alizarinschmelze, wirft das 
Verhalten des Chinizarins gegen schwach aIkalisch wirkende Salze wie 
Borate, Acetate, Phosphate usw. Es ist zu vermuten, daB auch bei 
del' Elltstehung der neuen Oxydationsprodukte des Chinizarills die CO
Gruppen nicht unbeteiligt bleiben. In neuerer Zeit sind Versuche an
gestellt worden, um vorn Anthrachinon unrnittelbar zum Alizarin 
zu gelangen, indem man statt der ,8-Sulfonsaure das Anthrachinon selbst 
rnit Alkali verschmilzt. Bei diesem Verfahren der Alizarindarstellung 
durften ohne Zweifel, in ahnlicher Weise wie bei del' alterenMethode, 
die aus dem Chinon entstehenden Oxyhydrochinone den tJbergallg ZUlU 

lfarbstoff yel'mitteln. Nur wurde sich in diesern Fall der tJbergang des 
Chinons zum Hydrochinon zwei.mal yolIziehen mussen, das erstemal 
urn die eine, das zweiternal urn die andere Hydroxylgruppe bzw. den 
Sauel'stoff yom Chinonring in den auBeren Kern gelangen zu lassen: 

-H, 
--+ 
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Von technischem Interesse ist die in neuerer Zeit anfgefundene Tat- ()(- und ji
sache, daB man aus den Anthrachinonmonosulfonsauren iX und fJ die Monooxy
entsprechenden Monohydroxylverbindungen statt der Dioxyanthra- ~~~~::. 
chinone ziemlich glatt erhalten kann, wenn man sich bei der Verschmel-
zung, statt des Atzalkalis, des .!tzkalks bedient. Auf diesem Wege sind 
das iX- und das ,s-Mo non xyanthrachino n leicht zugangliche Verbin-
dungen geworden; ferner wurden 1,5- und 1,8-Dioxy- und -Aminooxy
Anthrachinone aus den entsprechenden Disulfonsauren bzw. Amino
monosulfonsauren sowie Polyoxy-Anthrachinonchinoline aus niedrigcr 
hydroxylierten Anthrachinonchinolinsulfonsauren erhalten. 

2. Ein zweites sehr wichtiges Mittel zur Herstellung von Hydroxyl- Die ~ohn 
verbindungen des Anthrachinons ist gegeben durch das Oxydations- ~~ld~'sche 
vermogen der rauchenden Schwefelsaure. Auch hier fehlt es, trotz ~t~~l~:lR
der Wichtigkeit dieses eigenartigen Hydroxylierungsprozesses, an einer mittels 
griindlichen Untersuchung iiber den Reaktionsmechanismus, der durch H.S04 

die oxydierenden Wirkungen des S03 kein~swegs in ausreichendem bez~. ROs' 
MaBe verstandlich wird. Als Zwischenkorper glaubt man saure 
(1) und neutrale (2) Schwefelsaureester der Oxyanthrachinone ge-
funden zu haben, die durch Verseifung mittels Alkalien oder Sanren 
in die freien Hydroxylverbindungen (3) iibergehen. DaB Schwefelsaure 

(1) R(O . SOaH (2) R/O"SO (3) R/OH 
OH "-0/' 2 ,,-OH 

(oder ihr Anhydrid) oxydierend wirkt, ist bereits vor Auffindung der 
Sch midtschen Reaktion bekannt gewesen, und man hat auch vondieser 
Fahigkeit im groBten MaBstabe Gebrauch gemacht bei der Darstellullg 
der Phtalsaure oder ihres Anhydrids aus Naphtalin. Hierbei aber findet 
eine sehr weitgehende Oxydation statt, die verbunden ist mit der Auf
sprengung aromatischer Kerne, wahrend bei der von Schmidt anf
gefundenen Reaktion der OxydationsprozeB bei der Hydroxylierung 
haltmacht, ohne daB es (normalerweise) zu einer ZerstOrung des Anthra
chinonmolekUls kommt. Allerdings hat sich gezeigt, daB die Reaktioll 
durchaus nicht ohne weiteres glatt verliiuft, sondern daB es der Ein
haltung bestimmter Bedingungen bedarf, wenn mannichtzu techllisch 
wertlosen Produkten gelangen will. In dieser Beziehung hat sich, ebenso. 
wie bei der Hydroxylierung des Anthrachinonmolekiils durch Um
lagerung von Nitroverbindungen (siehe unten), ein Zusatz von Bor
sa ure als sehr vorteilhaft erwiesen, und man fiihrt wohl mit Recht 
die Wirkung der Borsaure zuriick auf ihr eigenartiges Vermogen, selbst 
in stark schwefelsaurer Losung oder vielmehr gerade unter derartigen 
Reaktiollsbedingungen, esterartige Verbindungen mit aromatischen 
Phenolen zu bilden, die offenbar gegeniiber Oxydationsmitteln eine 
groBere Bestandig kei t aufweisen, vielleicht auch d~n Verlauf der 
Hydroxylierungen in bestimmte Bahnen lenken. Etwas Ahnliches haben 
wir auf S. 345 bei der Ni trierung des Alizarins kennengelernt, wie de11l1 
iiberhaupt Phenoliither und Phenolester in der Regel anders rcagie
ren wie die fl'eien Phenole. Ea ist nicht anzunehmen, daB die Hydroxy-
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lierung des Anthrachinons und seiner Abkommlinge mitteIs S03 einfach 
in der Weise stattfindet, daB 1 Atom Sauerstoff des S03 aIs Hydroxyl
grnppe zum Vorschein kommt, etwa in der Weise: 

R . H + S03 -+ R· OH + S02 , 
sondern es entstehen vermutlich Zwischenkorper, die schlie13lich in, 
die Hydroxylverbindungen iibergehen. Einen gewissen AnhaIt bietet 
(las Auftreten der neutralen und sauren Schwefelsaureester (siehe oben). 
Bemerkenswert ist auch, daB bei der Hydroxylierung ganz bestimmte 
Stellen bevorzugt sind. So entsteht z. B. aus dem Alizarin (in Gegen
wart von Borsaure) das 1,2, 5-Trioxy- und das 1,2, 5, 8-Tetraoxy-

Alizarin- anthrachinon, das sog. Alizarinbordea u x oder Alizarine yanin 3R.. 
hordAftnx. Wahrend andere OxydationsmitteI, Z. B. Mn02, an der 4-Stellung an

greifen, vollzieht sichalso, wie wir sehen, der Angriff des Oleums in dem 
vorher unsubstituierten Kern an der 5- und 8-StelIung. Auch Anthra
ehinon selbst kann man durch hochprozentige rauchende Sehwefel
saure hydroxylieren, undzwar laBt sich der ProzeB hier gleichfalls 
beim 1,2-Dioxyanthraehinon, qem Alizarin selbst, aufhaIten. Doch 
seheint man praktisch von dieser Moglichkeit keinen Gebrauch zn 
maehen, wahrend neuerdings die obenerwahnte Herstellung von Alizarin 
nnmit.telbar aus Anthraehinon durch Alkalischmelze mehrfach Bearbei
tung gefimden hat, derart, daB eine technische Anwendung dieses direkten 
Verfahrens nicht ausgesehlossen erscheint. 

Polyoxy- Erinnert sei schlieBlieh an dieser Stelle an die bereits oben erwahn
A;:.thra- ten, von Bohn mittels Oleum und Schwefelsaure ausgefiihrten Hydro~ 
c~i:~~~. xylierungen des Alizarinblaus zum Alizarin-Blaugrun, -Grfln 

und - Indigblau, wobei die HydroxyIgruppen naeheinander, je nach 
(ler Dauer und Art der Einwirkung des Oleums, in den noch unSUbRt,i
tuierten Benzolkern des Anthrachinonmolekiils eintreten, und zwar ver
mutlieh in die 5-, 8- und 7-Stellung. In der Regel entstehen nicht voll
kommen einheitliche Oxydationsprodukte sondern Gemische von 1-
und 2-fach hydroxyliertem sowie von 2- und 3-fach hydroxyliertem 
Alizarinblau; je nach der Zahl der in den Reaktionsprodukten vorhan
clenen HydroxyIgruppen erhlilt man die verschiedenen Marken der oben 
genannten Farbstoffe, die in Form ihrer Bisulfitverbind ungen (als 
sog. S-Marken) in den Handel kommen. 

And~re 3. AuBer der rauchenden Schwefelsaure, als deren wirksames Agens 
OXyd.~~l~ns- das S03 anzusehen ist, haben auch noch andere Oxydationsmittel eine 

ml ,A. mehr oder minder weitgehende Anwendung zur Darstellung hydro
xylierter Anthrachinone gefunden. Erwahnenswert ist besonders die 
Einfiihrung von Hydroxylgruppen durch die oxydierende Wirkung des 
BraullI'lteins, der Z. B. aus dem Alizarin das Purpurin (1), aus dem 

OH OH 

o::co" .~/OH +MnO. 0/0°"2" /OH ( 1 -~ . (1) 
v co/V -MnO' "00/ 

H 
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Tetra- das Pe~~a- und aus dem Penta- das Hexaoxyanthrachinon ent
stehen HiBt. Ahnlich reagieren Salpetersaure, Persulfat, Blei
superoxyd, tJberchlorsaure, der elektrische Strom (an der 
Anode) usw. Doch spielen die letzteren Methoden technisch wohl. eine 
sehr untergeordnete Ro11e. Das Verfahren der Hydroxylierung mittels 
HN02 (und des Hg oder seiner Salze) bei Gegenwart von Bor-, Arsen
oder Phosphorsaure hingegen bietet auch wissenschaftliches Interesse. 
Als Zwischenprodukt hat sich das leicht sowohl in Chinizarin als auch 
(durch Behandlung mit Alkohol) in IX-Oxyanthrachinon iiberfiihrbare 
1-Oxy-4-diazoniumsulfat ergeben; andererseits entsteht Chinizarill aus 
a-Oxy-Anthrachinon nach demselben Verfahren unmittelbar und ebenso 
aus Chrysazin das 1, 4, 8-Tl'ioxy-Anthrachinon. 

Eine eigenartige Klasse von Verbindungen, die als Zwischen- ~n~hra
prod ukte bei solchen Oxydationsprozessen vou Interesse sind, wird dwhmone. 

dargestellt durch die sog. Anthradichinone (1). Diese sind durch 
eine bemerkenswerte Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet, indem sie, in 
noch hOherem MaJ3e als das Anthrachinon selbst, ihre Chinonnatur da-
durch zu erkennen geben (vgl. S. 347f.), daB sie unter der Eillwirkullg 
von Ammoniak in die zugehorigen Ami n 0 - (2) und unter der Einwirkullg 
von Wasser in 0 xyhydrochinone (3) iibergehen, wii.hrend sie bei der 
KondenRation mit Phenolen Pl'odukte liefern, die alE! Phenolitt,her del' 
entsprechenden Oxyhydrochinone (4) anzusehen sind. 

OH OH OH 

( CO "( CO Xr0H (lyOO "C\/OH (J)+-NH. I (2) 
00/"00 -~ H2N/\~C()/) 

OH AJizttrill(wanin G 

oder 

4. Eine wichtige Methode, um Hydroxylgruppen in den Anthra- Polyoxy
chinonrest einzufiihren, wurde bereits au£ S. 339 angedeutet. Sie be- AIl~thra. 

S f£ ' . t C lmone 
Rteht darin, daB man den auersto der Nltrogruppen unter geelgne en aus Dinit.ro-
Bedingnngen vom Stickstoff in den Kern wandern laBt. Bei clem 1, 5- anthra-
Dinitroanthrachinon diil'fte sich dieser Vorgang etwa in folgender Weise chinonen. 

abspielen: Es entsteht zunachst aus clem Dinitrokorper (5) ein Dio xy- Der 
dinitro·so korper (6), der isomer ist mit einem Bis- Chinono xi m (7). Reaktio~R-
U d E· . k . Red kt' 'tt 1 1 I h S h f I mechalllH-nter er InWlr ung Clnes u lonsml e s, a s we c es c we e - ·muK. 

sesquioxyd, S203' dient, wahrend man zur Umlagerung [(5) ....... (6)] rau-
chende Schwefelsaure verwendet, wie dies auch beim 1, 5-Dinitronaph-
talin und beim 1, 8-Dinitroanthrachinon iiblich ist (siehe S. 352 f.), £illdet 
eill tJbergang des Bis-Chinonoxims in das entsprechende Bis-Chi non-
i m i n (8) statt, und dieses lagert sich dann weiterhin um, analog dem 



Anthracen
blau. 
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schon oben erwahnten Obergang der Chinone in Oxyhydrochinone, in 
die entsprechende Diaminotetraoxyverbindung, also i'm vorliegenden 
Falle zum 1; 5- Diamino- 2,4,6, 8-Tetraoxyanthrachinon (9), 
das durch Hydrolyse, unter Abspaltung von 2 Mol. Ammoniak, in das 
1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon, das Anthracenblau (10), iiber-

N02 OH NO' 0 N·OH 

(5) 0:0°"0
1 .~ (6) QI /OO"QI (7) 011 /00"0

11 

1 '00/ "00/ 11 '00/ 11 
N02 NO OH N·OH ° 

--+ 
~20 

o NH OH NH2 OH OH 

(8) 011/00"011 QI /OO"QI, /OH +~,o (10) 9,1 /OO"QI /OH 

11 "00/ 11 -+ ~9~/ "00/ ~2NHs HO/ "00/ 
NH ° NH2 OH H OH 

geht. DemgemaB beruht die Dberfiihrung des Dinitroanthrachinons 
in das Poly-Oxyanthrachinon auf 1. einer Wanderung des Sauer
stoffes vom Stickstoff in den Kern, 2. einer Reduktion eines Bis
Chinonoxyms zum Bis-Chinonimin, 3. einer Umlagerung eines 
chinoid konstituierten Korpers in einen benzoiden, unter gleich
zeitiger Erzeugung neuer auxochromer Gruppen, und 4. einer Hydro-
1 yse, gekennzeichnet durch die Abspaltung von Ammoniak. Selbst
verstandlich ist der ProzeB nicht genau an die eben angefiihrte Reihen
folge gebunden; auch wird er nicht so glatt verlaufen, wie dies nach 
der eben gegebenen Erklarung erscheinen konnte. Es ist sehr wohl 
moglich, daB z. B. die Hydrolyse (Reaktion 4) des Chinonimins zum 
Chinon, d. h. die Ammoniakabspaltung, der Umlagerung (Reaktion 3) 
des chinoiden zum benzoiden K6rper teilweise vorausgeht. Auch 
kann z. B. infolge einer weitergehenden Reduktion statt des Hexa
auch ein Pe n taoxyanthrachinon entstehen. Im ubrigen aber diirfte 
wohl die hier angenommene Analogie zwischen der Alizarinbildung, 
der Umlagerung der Anthradichinone und der Anthracenblaubildung 
t,atsachlich bestehen. 

Analog wie beim 1,5-Dinitroanthrachinon verlauft die Farbstoff
bildung bei Anwendung des isomeren' 1, 8-Dinitroanthrachinons. Da 
beide isomere Verbindungen bei der Dinitrierung des Anthrachinons 
nebeneinander (je nach den Reaktionsbedingungen in wechselnden Men
gen) entstehen, so verwendet man in der Technik in der Regel das un
mittelbar erhaltene Gemisch der beiden Dinitroanthrachinone und er
halt dementsprechend wahrscheinlich auch zwei isomere Hexaoxyanthra
chinone, und zwar das aus dem 1, 5-Dinitroanthrachinon hervorgehende 
1, 2, 4, 5, 6, 8-Hexaoxyanthrachinon (10) neben der isomeren, aus 1, 8-
Dinitroanthrachinon entstehenden Verbindung, die in den Stellungen 
1, 2, 4, 5, 7, 8 substituiert ist. Es beruht die Isomerie der beiden Hexa
oxyanthrachinone darauf, daB Sauerstoff offenbar ebenso wie andere 
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Atome oder Atomgruppen bei der Wanderung vom Stickstoff in den 
Kern die 0- und p-Stellung besetzt, also von der l-Stellung nach 2 und 4, 
von der 5- Stellung nach 6 und 8 und schlieBlich von der 8-Stellung 
nach 7 und 5 wandert. Bei diesen zwei isomeren Hexaoxyanthrachinonen 
befinden sich in beiden Benzolkernen des Anthrachinonmolekiils die 
OH-Gruppen in "Purpurinstellung" (1,2,4 = 5, 6, 8,= 5, 7,8) zu- Alizarin· 

einander, daher der blaue Ton der Beizenfarbungen, wahrend bei be- (:c~:a~~a_ 
nachbarter Stellung der 3 OH-Gruppen braunfarbende Oxyanthra- zari~). 
chinone entstehen, wie das Anthracenbraun und das Rufigallol 
(s. S. 340). Analog der Bildung der Hexaoxyanthrachinone aus den 
Dinitroanthrachinonen gestaltet sich die tJberfiihrung des 1, 5-Dinitro
naphtalins (1) in das 1, 2-Dioxy-5, 8-Naphtochinon, das sog. Napht-
azarin oder Alizari nsch warz (6). Als Zwischenprodukte sind in diesem 
Falle anzunehmen das Bis-Chinonoxim (2) oder 2,8-Dioxy-l, 5-Di-
nitroso -Naphtalin (3), das Bis-Chinonimin (4) und das 1,2-Amino-
oxy-5, 8-Naphtochinonimin (5), entsprechend dem Reaktionsschema: 

LaBt man Phenol auf die fertige Naphtazarinschmelze einwirken, 

NOt o NOH OH NO 

yJ 11 11 0 ~/OH (1) Umlagerung 2) 00/ odeI' (3) 
~ 

11 
NOt NOH 

o NH o NRt o OH 
11 11 0 

116 OH 66/0H Red~ion (4) CO/ Red.!tion (5) C / HY~IYSe (6) 

11 11 11 
NH NH 0 

so findet die schon auf S. 351 f. erwahnte Reaktion statt: Aus dem Chinon 
entsteht der Phenylather eines Oxyhydrochinons. Im vorliegenden 
Falle bildetsichder Alizarindunkelgrun W genannte Beizenfarbstoff Alizarin
ffir Wolle (8), indem vermutlich durch nachtragliche Oxydation die dnnkelgriin 
Lpu koverbindung (7) in das entsprechende Chinon (8) ubergeht. W. 

HO OH 0 OH 

(7) CSH5 • O""-CO/OH _~ C6HS' O"-c6/0H (8) 

I 11 
HO 0 

5. Eine weitere Methode zur Darstellung von Hydroxylverbindungen, 
die sich an die aus der Benzol- und Naphtalinreihe bekannte anlehnt, 
ist die Umwandlung von Amino- in Hydroxylgruppen. Auch 
in der Anthrachinonreihe lassen sich Amine normalerweise diazotieren 
zu Diazoniumverbindungen, die zwar bis jetzt keinen besonderen tech
nischen Wert erlangt haben, die aber ~urch Umkochen, unter Entwick
lung von Stickstoff, in die entsprechenden Hydroxylverbindungen Uber-

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 23 

Oxy- aus 
Amino
Anthra

chinonen. 
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Anthrarufin gehen. So sind z. B. das 1,5- und das 1, 8-Dioxyanthrachinon (= An-
1l.Chrysazin. thrarufin und Chrysazin), (2) und (4), aus den entsprechenden 

1, 5-11nd 1, 8-Diaminoanthrachinonen, (1) una (3), erhalten worden. Anch 

(1) Q/00"6
NH2 

--+ o/00"6
0H 

(2) 

"00/ "00/ 
NH2 6H 

OH OH 

6/0°"0' (4) 

"00/ 

Anthr.acen- das x- und das ,8-Monooxyanthrachinon lassen sich aus x- und ,8-Amino
braun und anthrachinon leicht erhalten. Ferner sind das 3- und das 4-Arninoalizarin 
Purpurin. auf dem gleichen Wege in die entsprechenden Trioxyanthrachinone, 

Anthracenbraun (1) und Purpurin, iibergefiihrt worden. In vielen 

Fallen bedarf es aber dieses umstandlichen Weges iiber die Diazonium
verbinduugen nicht. Es gibt Aminooxyanthrachinone, in denen die 
Aminogruppe so locker am Kern haftet, daB schon einfaches Kochen 
mit Wasser oder Sauren geniigt, urn den Austausch del' Arnino- gegen 
die Hydroxylgruppe zu bewirken. Auf die angedeutete Weise lassen 
sich z. B. das Diamino-Anthrarufin und -Chrysazin, (2) und (3), in 
das 1,4,5, 8-Tetraoxyanthrachinon (4), und die Diaminoanthrachryson-

. Sli?re- Disulfonsaure (5) in die Hexaoxyanthrachinon-Disulfol1saure, das Sa urr
ahzarmblau. alizarinblau (6), iiberfiihren. 

H2N OH HO OH HO OH 

(2) Q/o0'C) (4) Q/oo'2 Q/oo~Q (3) --+ +-

"CO/ "CO/ "CO / 
HO NH2 HO H H2N NH2 

NH2 OH OH OH 

(5) H01./00'Q/SO,H H0'Q/OO'6,sO'H (6) --+ 

HOaS/ "CO / "OH HOsS/ '-'00/ I "OH 
H NH2 OH OH 

tJber die Benennung del' Oxyanthrachinone, von denen ein Teil 
bereits Erwahnnng gefunden hat, gibt die nachstehende Obersicht 
AllfschluB: 
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Erythroxy-Anthrachinon = 1-0xyanthrachinon (imtechnischenSinne, 

Alizarin 
Purpuroxyanthi n 
Chinizarin 
Anthrarufin 
Chrysazin 
Hystazarin 
An thrafla vinsa ure 
Isoan thrafla vi nsa ure 
Anthragallol 
Purpurin 
Anthrarufin bordea u x 
Flavopurpurin 
Iso-(Anthra-) pur p uri n 
Alizarinbordea u x 

Anthrachryson 

Alizarincyani n H, 

Rnfigallol 

Anthracenblau WR 

s. S. 342, kein Beizenfarbstoff), 
= 1, 2-Dioxyanthrachinon, Beizenfarhstoff 
= 1, 3- kein 
= 1,4-
= 1, 5-
= 1,8-
= 2, 3-

" 
" 

= 2, 6- " 

" 

= 2, 7- " " 
= 1,2, 3-Trioxyanthmchinon, 
= 1,2,4- " 
= 1,2,5-
= 1, 2, 6- ., 

" 

" 

" 
" Beizenfarl;>-
" [stoff 

" = 1, 2,7-" " 
= 1, 2,5, 8-Tetraoxyanthrachinon, Beizen

farbstoff 
= 1,3,5, 7-Tetraoxyanthrachinon, 

Beizenfarbstoff 
kein 

= 1, 2, 4, 5, 8-Pentaoxyanthrachinon, Bei
zenfarbstoff 

= 1,2,3,5,6,7 -Hexaoxyanthrachinon, Bei
farbstoff 

= 1,2,4,5,6, 8-Hexao'xyanthrachinon, Bei. 
zenfarbstoff. 

Uberraschend ist, daB .x- und sogar p-Sulfonsauren des Anthrachinons 
durch die Einwirkung von methylalkoholischem Kalium in Methoxy
verbindungen iibergefiihrt werden konnen, und daB selbst die Phenolate 
mit (negativ substituierten) Anthrachinonabkommlingen unter Bildung 
von AJ:yHithern reagieren. Die Entstehung der (X-Methoxy-Anthra
chillon-6- und -7-sulfonsauren aus den zugehorigen Nitrosulfonsauren 
steht im Einklang mit den Erfahrungen i.\ber die Einwirkung von alko
holischen Kalium auf .x-Nitroverbindungen (Ersatz von -N02 durch 
-0· OHg), ebenso die Darstellung von o-Dimethoxy-Anthrachinonen 
aus o-Nitromethoxyderivaten. Ubrigens hat sich Dimethylsulfat als 
wohl geeignet erwiesen, um OH-Verbindungen, z.13. Anthrachryson 
nnd dessen Nitro- sowie Chlorderivate, nachtraglich in (Di-) Methylather 
iiberzufiihren. Bemerkenswert ist noch das Verhaltell der Nitrokorper 
gegen Atzkalk, dessen Konzentration infolge seiner SchwerlOslichkeit 
einen sehr geringen Betrag nicht zu iiberschreiten vermag, und der doch 
imstande ist, die Nitroverbindungen in die entsprechenden Hydroxyl
derivate iiberzufiihren; ferner die Methode der Darstellung von Oxy
Anthrachinonen aus Nitro-Anthrachinonen durch die bloBe Einwirkung 
von Pyridin hei hoheren Temperaturen. 

23* 
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Die FarQstoffe. 

5. Die Amidierung. 

a) Darstellung primarer Amine. 

Primare Amine der Anthrachinonreihe lassen sich gewinnen 
1. durch Reduktion der Nitroverbindungen. So entstehen z. B. das 

1,5- und das 1, 8-Diaminoanthrachinon aus den entsprechenden Dinitro
verbindungen, das 3-Aminoalizarin (Alizarinmarron) aus dem 3-Nitro
alizarin, dem AIizarinorange, das 4-Aminoalizarin, das Alizarin-

Alizarin- granlLt(2), ausdem4-Nitroalizarin, demAIizarinbraun(I). VongroBer 
marron und 

Alizarin- OH OH 
granRt. O/CO"~/OH ---+ O/OO,/~/OH (2) 

"CO / "CO /V 
o. NHs 

(1) 

Wichtigkeit sind ferner die durch Reduktion der Dinitro-Anthranlfin-, 
-Chrysazin- und -Anthrachrysondisulfonsauren (3) erhaltlichen p-Di
amino-Dioxy- bzw. -Tetraoxydisulfonsauren (4), vO,n denen die eben 
genannten DiaminodioxydisuHonsauren unmittelbar als Saurefarb
stoffe Verwendungfinden. Wenn manindemAnthrachrysonderivat (4) 
die beiden NH2- durcn OH-Gruppen ersetzt, erhalt man eine 1,3,4,5, 
7, 8-Hexaoxyanthrachinon-2, 6-DisuIfonslture (5) und aus' dieser durch 
Abspaltung der beiden Sulfogruppen ein Hexaoxyanthrachinon (6), das 

O.N OH HsN OH 

HO"2/00 "~/S08H ---+ HO"2/CO "A/SOsH (4) 

HOaS/ "00/ "OH HOsS/ "CO)'("OH 
H O. H NHs 

(3) 

(5) (Il) 

mit dem aus reinem 1,5-Dinitroanthrachinon (nach der auf S. 35lf. 
angegebenen Methode) erhaItlichen Anthracenblau identisch' ist. 
(Das 1,3,4,5,7, 8-Hexaoxyanthrachinon ist identisch, nicht nur 
isomer mit dem 1,2,4,5,6, 8-Hexaoxyanthrachinon.) Hieraus geht 
hervor, auf wie mannigfache Weise diese als Beizenfarbstoffe wichtigen 
Hexaoxyanthrachinone, die sog. Hexacyanine, erhalten werden 
konnen. In anderen Fallen haf~t die Aminogruppe ubrigens wesentlich 
fester, und die Bestandigkeit der entsprechenden Aminooxyverbindun
gen bildet sogar die Voraussetzu ngfiir ihre Verwendbarkeitals Sa ure-

Alizarin- farbstoffe. Dies gilt z: B. fur den wichtigen'Saurefarbstoff Alizarin
!!8phirol B. saphirol B (1), eine4, 8-Diamino-l, 5-Dioxyanthrachinon-2, 6-Disulfon-
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;;iture, die beim Farbell vollkommen bestalldig ist. Diejenigell Amino
oxyderivate, die bereits durch Kochen mit Wasser oder Sauren hydro
lysiert (NH2 ->- OH) werden, sind in dieser Form als :Farb;;toffe nicht 

NH2 OH 

01 /CO'6/HOaH 
( 1) 

/ , / 
HOar-; 1 CO 1 

HO NH2 

brauchbar, weil bereits wahrend des Farbeprozesses (Kochen in saurcllI 
Bade) eiue Abspaltullg von Ammoniak stattfilldet, die sich meist d urch 
einen merklichen Far.benumschlag zu erkennen gibt. 

2. Umgekehrt lassen sich aber auch in der Anthrachiuonreihe, ebenso Aliz~rill
wie in der Benzol- und Naphtalinreihe, die Hydroxylverbindungen cyanm G. 
unter der Einwirkung von Ammoniak in die entsprechenden Amino
verbindungen iiberfiihren. Man macht jedoch von dieser Methode, beson-
ders in ihrer Anwendung auf Ammoniak selbst, nill in vereinzelten Aus
llahmefallen Gebrauch, z. B. zur Darstellung des Alizarincyanin G 
genannten Aminotetraoxyanthrachinons (3), das aus dem entsprechen-
den Pentaoxyderivate (2) durch Erhitzen mit Ammoniak erhalten werden 

OH OH OH OH 

(2) ~/CO'6/0H -f-NH. ~/COY,/OH (3) -~ 

HO/ ;uo/ -H,O H 2N/ "Co/V 
H 

kallll. Daruber, daB ::;tatt des Pentaoxyanthrachillons sich auch das 
1, 2-Dioxy-5, 8-Anthradichinon verwendell liiBt, illdem dieses Dichinoll 
mit Ammoniak in analoger Weise wie mit Wasser reagiert, siehe Na
heres S. 351. 

3. Der Ersatz von Halogen durch die Aminogruppe scheint in der 
Anthrachinonreihe technisch ohne Bedeutung zu sein. Eine um so gro
Bere Wichtigkeit hat in neuerer Zeit der Ersatz von Halogen durch 
Anthrachinonylaminoreste fur die Synthese von Kiipenfarb
stoffen erlangt, wovon spater noch ausfuhrlicher die Rede sein wird 
(vgl. auch S. 94). 

4. Eine iiberraschende Reaktionsfahigkeit gegeniiber Ammoniak rX- ~ld p-
. d· b·d An h h' d fJ M If" B . Ammo-zeIg?n le .el en .t rac mon-£x.- un - - onosu onsauren.. em~ Anthra-

Erhltzen nut wassengem Ammomak unter Druck auf etwa 180 blS 190 chinoue und 
gehen beide Sulfonsauren in die zugehorigen Aminoanthrachinone derenSulfon
iiber, die daher auf diesem Wege .verhaltnismaBig leicht zuganglich saureu. 
sind. Analog verhalten sich die Anthrachinoudisulfonsauren 1, 5 und 
1,8, aus denen sich, beim Ersatz einer Sulfogruppe, die 1,5- und die 
1, 8-Amino- Anthrachinonsulfonsa ure und, unter gesteigerten D' . . . .. . I Ul.lllino
Bedingungen, die zugehorlgen Dla mlno - An thrachll10 ne erha ten Anthra-
Iassen. chinone. 
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b) Darstell ung vonArylido- (und AlkyIido-) Allthl'achinonen. 

Arylido- Noch wichtiger als die unter a) erwahnte Methode del' Amidierung 
"i~thra- ist die Herstellung von Arylido- (und Alkylido-) Anthrachinonen, wobei 
C llnone. zu bemerken ist, daB die Arylidoanthrachinone und ihre Derivate 

in Form ihrer Sulfonsauren fast" ausschlieBlich als wertvolle Sa ure
farbstoffe in Betracht kommen, wahrend die Aminooxyanthra
chinone ihre technische Bedeutung ihrer Eigenschaft als Beizenfarb
s t off e verd~nken. Vberraschenderweis,e hat sich gezeigt, daB der Anthra
chinonkern eine auBergewohnliche Reaktionsfahigkeit gegeniiber aro
matischen Aminen (und Amino~ulfonsauren) besitzt, derart, daB auf 
dem Gebiete del' Anthrachinonabkommlinge Reaktionen moglich sind, 
die in del' Benzol- und Naphtalinreihe entweder nul' auBerst schwierig 
odeI' uberhaupt nicht vonstatten gehen. Diesel' Umstand hat wesellt
lich dazu beigetragen, den 8aurefarbstoffen del' Anthracenreihe eine be
sondere technische Bedeutung zn verleihen. Nicht nul' Amino. und 
Hydroxylgrnppen sowie Halogene lassen sich durch Arylidoreste er
set zen, sondern auch Sulfo- und Nitrogruppen, und zwar besteht die 
Moglichkeit, die hierbei in Betracht kommenden Reaktionen' mannig
faltig zu variieren, infolge des Umstandes, daB man je nach den Reak
tionsbedingungen den Ersatz jener Substituentell dnrch Arylidogrnppeu 
llach Belieben zu einem vollkommenell odeI' unvollkol1unenell gestalten 
kann. So lassen sich aus hydroxylierten Anthrachinonen (1) Bowohl 
Oxyarylido- (2) als anch reine Arylido- (3) uud ebenso z. B. aUB Di-

OH OH NH . CsH" 

(1) O/UO"OI_> (1/UO'-'QI, (2) und (yCO"OI (:l) 

"CO/I V"-CO/ V"CO/ 1 
OH NH . C6H. XH . 06Ha 

Halogellanthrachinonen sowohl die entBprechenden Halogenarylido
als auch Di-Arylido-Anthrachinone erhalten. Gleiches gilt fur die Sulfon
sauren (4) und Nitroverbindungen (5). Sind die 8u bstituenten des Anthra-

chinonkerns unter sich verschieden (Cl, S03H, NO!), so werden sie 
nach bestimmten GesetzmaBigkeiten durch Arylidoreste ganz odeI' nul' 
teilweise ersetzt. 
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Die Kondensationen zwischen den Anthracenderivaten und den aro- Conden· 
lllatischen Aminen lassen sich in gewissen Fallen wesentlich erleichtern, sa~o~~n mit 
wenn man statt der Anthrachinone die entsprechenden An thra- h~d~:'-
hydrochinonderivatc verwendet .. Man erhalt alsdann Arylido- chinOllell. 
anthrahydrochinone, die sich aber durch Oxydation leicht in die 
zugehorigen Arylidoanthrachinone selbst uberfuhren lassen. Man macht 
von diesen Anthrahydrochinonen besonders ausgiebigen Gebrauch bei der 
Kondensation der aromatischen Amine und ihrcr Sulfonsauren mit dcm 
1,4-Dioxyanthrachinon, dem Chinizarin. Das sog. Leukochini-
zarin (1) kondensiert sich z. B. mit 1 oder 2 Mol. p-Toluidin entweder 
zum 4-0xy-l-p-Toluidoleukoanthrachinon (2) oder zum 1,4-Di-p
Toluidoleukoanthrachinon (3), die beide, nach Oxydation zum cnt
sprechenden Anthrachinon (4) und anschlieBender Sulfonierung, wert-
voIle Sa.urefarbstoffe darsteIlen (siehe Alizarin-lrisol D und Alizarin
cyaningrun, S. 362). 

(1) 

-~ (4) 

AIs Beispiele fur die gro.Be Mallnigfaltigkeit der Reaktionell auf 
diesem Gebiete seien noch die folgenden Kondensationen angefiihrt: 

Der Ersatz der Sulfo- durch die Arylidogrtlppe wurde vollzogen an Sonstige 
den IX -Mono- und -Dioxy-Anthrachinon-ex-sulfonsauren, wobei die eine ~?nden
OH-Gruppe zunachst intakt bleibt, und die bereits auf anderem Wege sa~;~:o~u 
erhaltenen Arylidooxy-Anthrachinone vom Typus des Chinizarinblaus Anthra
entstehen. AuGer den Acylderivaten des 1,4-Nitroamino-Anthra- chinonell. 
chinons wurde auch das p -Monobromderivat desselben mit Aminen 
kondensiert; in beiden Fallen findet, ebenso wie in den Nitro- (und Oxy-) 
Alkylamino-Anthrachinonen und deren Sulfonsauren, nur ein Ersatz 
der Nitro- bzw. Oxy-Gruppe durch den Arylidorest statt, wahrend 
z. B. bei der Einwirkung von aromatischen Aminen auf das 6, 8-Dibrom
l-nitro-5-(Alkyl-)amino-Anthrachinon nicht nur die Nitrogruppe, sondern 
auch das in ex-(8-)Stellung befindliche Halogen durch NH . R ersetzt 
wird unter Bildung eines 1,8-Diarylido-6-Brom-5-(Alkyl-)amino-Anthra-
chinons. hl den Halogen-oxy- und -monoalkylamino-Anthrachinonen, 
den Halogen - ex - Anilido - Anthrachinon - 6~ und -7 -S.ulfonsauren und 
auch in den 1-0xy-2-methoxy-4-Halogen-Anthrachinonen (aus Alizarin
p-methylather durch Halogenisierung) findet, zunachst wenigstens, ledig-
lich ein Austausch des (ex-1) Halogens statt, wahrend anzunehmen ist, 
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daB die aus 1, 5- unrl 1, 8-Aminooxy-Anthrachinon erhaltlichcll Halogen
dcrivate nicht nur mit dem Halogen, sondern auch mit der Hyrlroxyl
gruppe reagieren. Die A minogruppen reagieren in solchen Fallen an
scheinend etwas schwerer. Ahnlich verhalt es sich mit den Dialkyl
amino-Anthrachinonen, von denen nur diejenigen leicht mit aromatischell 
Aminen reagieren, in denen sich noch reaktionsfahige negative Gruppell 
befinden. Auffallenderweise bleibt aber bei diesem SubstitutionsprozeB 
die Dialkylaminogrupl)e insofern nicht unverandert, als namlich eine 
Alkylgruppe abgespalten wird. Monoalkylierte Amino-Anthrachinone 
ent.stehen iibrigens, ahnlich wie die Dialkylderivat.e, aus negativ sub
stit.uierten Anthrachinonen durch Erhitzen mit primaren aliphatischen 
Aminen. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB man besonders 
auch die Reaktionsfahigkeit der Aminogruppen wesentlich steigern kann, 
wenn man statt der Amino-Anthrachinone die durch Reduktion leicht 
crhaltlichen Leukoverbindungen benutzt, d. h. wenn man die Konden
sat.ion der Amino-Anthrachinone gleichfalls in Gegenwart von Re
duktionsmitteln (SnO oder essigaurem SnO) vornimmt.. Daraus erklart 
sich, daB ahnlich wie bei den Leukoaminoanthrachinonen auch bei den 
Leukoverbindungen der Aminooxy- (und -Methoxy-) und der Polyoxy
Anthrachinone,z. B. aus 1,4,5, 8-Tetraoxy-Anthrachinon, die Kon
densation dureh Anwendung von Reduktionsmitteln erleichtert werden 
kann. lm letztgenannten Beispiel erhlilt man auf diese Weise ein Di
oxydiarylido·Anthrachinon (wahrscheinlich ein Gemisch von 1, 5-Dioxy-
4,8-Diarylido- und I, 8-Dioxy-4, 5-Diary1ido~Anthrachinon). Die Kon
uellsationen von 0 xy-Anthrachinonen mit aromatischen Aminen. und 
deren Sulfonsauren, die ohne Anwendung von Kondensationsmit.teln 
ausgefiihrt werden kannen, erstrecken sich, auBer aut das Chinizarill 
und Alizarinbordeaux (1,2,5, 8-Tetraoxy-Anthrachinon), auf das Pur
purin (1,2, 4-Trioxy-Anthrachinon) und dessen 6- und 7-0xy- sowie 
die 3-, 5-, 6- und 7-Sulfoderivate. Purpurin selbst liefert beim Er
hitzen mit aromatischen Aminen auf niedrigere Temperaturen vor
zugsweise 1,4-Dioxy-,B-arylido-Anthrachinone; bei hoheren Tempera
turen (> 160°) entstehen vorwiegend 2,4-Dioxy-l-arylido-Anthrachinone; 
steigert man die Reaktionsbedingungen noch weiter, so gelingt es schlieB
lich, ein Triarylido-Anthrachinon zu erhalten. Die gewohnliche Pur
purin-3-sulfonsaure verliert bei der Kondensation mit aromatischen 
Aminen leicht ihre Sulfogruppe; cs ist jedoeh maglieh, die Abspaltung 
zu verhindern und infolgedessen zu einem leichter lOsliehen Farbstoff, 
einer Arylido-Dioxy-Anthrachinon-3-sulfonsame, zu gelangen, wenn 
man die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen, etwa 90-120°, aus
fiihrt. Bei den neuen Purpurin-~- und p-Sulfonsauren, bei denen sieh 
die Snlfogruppen im anderen Kern befinden, ist die Gefahr der Abspaltung 
derselben sehon an sieh wesentlich geringer, und es lassen 8ieh daher diese 
Snlfonsauren unbedenklich mit aromatischen Aminen nnd deren SUlfOll
sauren auf hohere Temperaturel1 erhitzen, wobei Mono- und Diarylido
derivate entstehen, in denen die Sulfogruppe unverandert geblieben ist. 



Syuthetischc Methoden zur Darstellung der Tcerfarbstoffe. :361 

Die Saurefarbst.offe der Anthrachinonreihe, die aus Grunden der Sallre-
LiiHlichkeit alle mindestens eine Sulfogruppc enthaltoll, kannfar~to~edcr 
man, je nach der Art der Su bl'ltituenten und derStellung derSulfogrnppen, chinl~~r:~ij(). 
einteilen in: 

1. Oxy- und Aminooxyderivate des Ant.hrachinons, bei denen sich . Sa~lre
die Slllfogruppen im Anthrachinonkern befinden. Hiorher geh6ren a!Izarmblau. 
a,lIBer dem Saurealizarinblau) das gleichzeitig ein ausgepragter 
Beizenfarbstoff ist (siehe S.354), und dem Alizarinsaphirol B 
(siehe S.356) noch das diesem nahestehende Alizarinsaphirol SE 
(<lie 4,8-Diamino-Anthrarufin-monosulfonsaure) und das Saure
alizaringriin G von der Konstitution (4), das aus der Dinitroanthra
chl'ysondisulfonsaure (5) durch Einwirkung von SchwefeIaIkali in al-
kalischer wsung entsteht. 

(5) 

Alizarin
saphirol B 

nnt! SE. 

2. Oxy- und Amino- AryIido-Anthrachinonderivate, in dencn sich Alizarin
(lie Sulfogruppen gleichfalls im Anthrachinonkern befinden; daneben direkt~lal~lI 
abe~ tei~weise auch im AryIrest. ~ls ~eis~ieIe seien genannt das A.li- ~~~r!t:I:~:·~t 
zanndnektblau B und das Ahzannsaureblau R. Ersteres wlrd 
erhalten durch Kondensation'des Gemisches der beiden isomeren Di
hrom-Amino-Anthrachinonsulfonsauren (1) und (2) mit aromatischen 
Aminen und - wegell ungeniigender Wasserloslichkeit - llachtraglichc 
Sulfonierung der Kondensationsprodukte (3) und (4), wobei die Sulfo-
grup])e wahrscheinlich nicht in den Anthrachinonkern, sondom in den 
aromatischen Rest tritt, (5) und (6). Das Alizari nsa ure bIa u It (9) 

(2) 

(4) 

(6) 

HOaS NH2 6 co I / "'O-Br 
"co/ I 

Br 



Alizarill
irisol D una 

Alizarin
direktviolett 

R. 

Alizarin-
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entsteht durch Sulfonieren und Nitrieren der Anthraflavinsaure (7) 
und durch weitere Kondensation der Dinitro-Anthraflavin-Disulfon
saure (8) mit Anilin, wobei auWilligerweise (siehe auch S. 358 ff.) die 
beiden Nitrogruppen durch Anilidoreste ersetzt werden. Das Ali
zarinsaureblau R hat seine Hanptbedeutung als Beizenfarb
stoff. 

(7) O/CO"O/OH 

HO/ "CO/ 
An thrafla vinsaure 

NH·C6H5 

-->- HOaS"O/CO'yCXI /OH (9) 

HO/ I "CO/ SOaH 
°6Hli· NH 

AUzarinsaureblau R. 

3. Arylido-Anthrachinone, die anch noch weitere Substituenten ent
haltell k6nnen (Ralogene oder Amino-, Alkylido-, Hydroxylgruppell 
u. dgl.), in denen aber die Sulfogruppen sich nur im Arylreste befinden • 
.Diese ]j'arbstoffe werden erhalten nach der bereits oben (8iehe S. 358£) 
angegebenen Methode, indem man entweder 

a) aryliert (bzw. arylidiert) und dann sulfoniert (1) oder 
b) unmittelbar mit den Sulfonsa urell aromatil,;cher Amine kOll

densiert, z. B. (2). Bei Benutzung der Methode a) erhiilt man ans dem 

(1) 

OH 
00 I 

O~OO~ 
NH-O-CH3 

I 
SOsH 

Alizarinirisol D 

OH OH 
CO I CO I 

(2) 0/ "0 + Zinnoxydul (siehe~. 359f.) -~ 0/ "0 
"00/ I "00/ I 

OH+H2N-Q-CHa NH--C)-CHa 

"SOaH "SOaH 
Alizarilldirektviolett R 

"yaningriin C'h" . d L k h'" h E' b . d O' H G - d A th' lllIzarlll 0 er en oc IIllzarm nac rsatz el er - ruppeu 
un n Ht- d h d T I 'di d . h' Al" . (3) F chinon- urc en p- 0 Ul nrest aswlC tlge lzanncyanlngrfin . fir 

violett. das isomere Anthrachinonviolett (4) dient als Ausgaugsprodukt 
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das 1,5-Dinitroanthrachinon, fUr Alizari nrei n bla u (5) das 2, 4-Di- Al,izal'ill
brom-ex-Aminoanthrachinon (6), Gleichfalls nach Methode a) wil'd er- remblau, 

SOaH 
1 

NH-O-CHs 

SOsH 
I 

I'\H-Q-CHa 

COx) (3) (Y I 
V',CO I 

XH-O-CHa 
I 

(4) (~/COYl 
y'''(Xl V 

UHa-Q-NH 

S03H 
... \liZUl'itlcyanillgrlill 

NH2 

(5) O/co~ Br 

"CO/Y 
NH-O-CHs 

1 
SOsH 

1 
SOaH 

AnthraehiIlOIlviulctt, 

(u) 

haltcu: tlas Alizarillastrol (1) aus I-Methylamillo-4-0xy-Allthra- Alizarin
chinoll (2), ferner das Anthrachinonblau (4) aus Tetrabrom- astrol UIIl! 

Anthra-
NH ' CRa NR ' eHs chillonblau, 

(I) O/CO"QI (2) O/CO"OI 
"CO/ ... "CO/ 

NH-O--CHa 6H 
1 

SOaH 
Alizul'inastl'ul 

1,5-Diamino-Anthrachinon (3) und das Alizari 11 viridin (6) aus dem Alizarin-
1,4,5,6- (= 1,2,5, 8-) Tetra-Oxy-Anthrachillon oder Alizarinbordeaux (5). viridin, 

(3) 

(5) 

SOaH 
I 

HsC-O-NH NHa 

01 /CO"Q" /B1' 
(4) 

131'/ I "CO/ 
RaN NH-O-CHs 

1 
SOaH 

Autlu'acliinOllblall 

(6) 



.-\ li~al'ill
direktgriill 

G. 
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Das Alizarinviridin ist gleichzeitig ein Abkommling des Alizarins und 
des Alizarincyaningruns (siehe S. 362). Er findet vornehmlich als 
Beizenfarbstoff (fur Baumwolle) Verwendung. 

Kondensiert man, nach Methode b, das Chinizarin bzw. Lenkochini
zarin statt mit 1 Mol. (siehe Alizarindirektviolett R, S. 362) mit 2 Mol. 
p-Toluidinsulfonsaure, so entsteht das mit dem Alizarincyaningriin 
isomere Alizarindirektgriin G. 

Di- lI~d !:r:i - Die Kondensation der Halogenanthiachinone mit aromatischen 
Anthrnmde. Aminen hat in neuerer Zeit, wie bereits erwiihnt, eine sehr wichtige 

Erweiterung gefunden, indem man als aromatische Amine die A m i n 0-

anthrachinone selbst verwendet. So erhiilt man z. B. aus Monochlor
allthrachinonen und Monoaminoanthrachinonen die Dianthrachinonyl
amine, deren Konstitution von derjenigen der jeweils verwendetell Kom
ponenten abhangt, z. B. aus f1-Amino-Anthrachinon + ex-Chlor-Anthra
chinon das ex, p-Dianthrachinonylamin (7). Kondensiert man 1 Mol. 

Cl 

O/CO"(1/NH\ 01 /co"O --;01 O/CO"O/NH-O/CO"O (7) 

'coN "CO/ "CO/ "CO/ 
f/·Anlinoanthrachinon IX·CbloranthracliinOIl IX, p'Diallthracliinonylalllill 

Dihalogenanthrachinon mit 2 Mol. eines Monoaminoanthrachinons, so 
erhiilt man Dianthrachinonyldiaminoanthrachinone, die man als Tri
/tnthrimide bezeichllet. Die gleichen Produkte erhalt man umgekehrt 
nus 1 Mol. Diaminoanthrachinoll und 2 Mol. eilles entsprechenden Mono
halogellallthrachinons. In iihnlicher Weise lassen sich auch Halogen
(lerivate del' Anthrachinonylamine, die sog. Halogendianthrimide 
erhalten, wenll man nur 1 Mol. eines Monoaminoanthrachinons mit 
1 Mol. eilles Dihalogenanthrachinons in Reaktion treten laBt: 

Cl 

2/co,,01 -+ 

-HCI 
"CO/ 

I 

O/CO"O/NH-Q 
,,/ CO co 

CO " / 
O-CI 

Derartige Di- und Tri-Anthrimide und ihre Derivate werden spater noch 
in dem Abschnitt iiber Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe naher 
zu betrachten sein. 

6. Chinoline del' Anthrachinonreihe. 

Alizarillblau. Wie bereits auf S. 338 bemerkt, gehort das erste auf synthetischem 
Wege dargestellte Chinolin der Anthrachinonreihe an llld wurde 
erhalten durch die Einwirkung von Glycerin und Schwefelsaure auf das 
3-Nitroalizarin. Das so entstehende 1, 2-Dioxyanthrachinonchinolill 

Alizaringriin ist das Alizarinblau (1). Geht man statt vom 3-Nitroalizarill vom 
S. 4-Nitro- bzw. 4-Aminoalizarin aus, so erhalt man eine isomeres Dioxy-
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anthrachinonchinolin, dessen Bisulfitverbindlmg als Alizaringrun S 
im Handel erscheint (2). Verwendet man statt des Nitroalizarins das Alizarin-

OH OH schwarlf. P. 

(1) (2) + 2 NaHS03 O/OO~~OH O/CO~6/0H 
"00/ N ~CO/ 'I 

~ N~/ 
3-Nitroflavopurpui"in, so gelangt man durch dieselbe Reaktion zu dem 
1,2,6-Trioxyanthrachinonchinolin, dem Alizarinschwarz Pl) (als 
Bisulfitverbindung Alizarinschwarz S) (3). Jedoch mit der Chinolin
bildung ist die Reaktionsfahigkeit des Anthrachinonmolekiils gegenuber 
dem Glycerin-Schwefelsaure-Gemisch noch nicht erschOpft. Lange Zeit Benzan
nach Auffindung der Chinolinsynthese wurde i. J. 1904 die wichtige Ent- throno. 

deckung gemacht, daB Anthrachinon und seine Abkommlinge mit 
Glycerin unter der Einwirkung der Schwefelsaure auch noch in der 
Weise reagieren, daB unter Heranziehung einer der beiden Karbonyl
gruppen ein neuer Sechserring sich bildet,. der zur Entstehung der wich-
tigen Benzanthrone Veranlassung gibt. Aus Anthrachinon oder 
besser noch aus Anthrahydrochinon + Glycerin-Schwefelsaure bildet 
sich das einfachste Benzanthron nach Schema (4). Verwendet 

(3) (4) 

OH 
I 

O/C~O -~20 
~C/ 

I 
OH+OHaOH 

HO· CHa-llHOH 

man an Stelle des Anthrachinons das ,B-Aminoanthrachinon, so ent- Benzan
fltehen unter der Einwirkung von Glycerin-Schwefelsaure in einer Ope- cth~ron.-

t · . R' . B 1 l' P 'd' . (5) D ' mohn. ra Ion zwel nene . mge, em enzo - UTI( eln yn mrmg ,. as nelle 

O~:O~O~N 
I I 
"'.f' 

Produkt bezeichnet man als Benzanthronchinolin. Da die Benz
anthrone zur Darstellung von wertvollen Kupenfarbstoffen dienen, so 
wird Niiheres iiber diese interessante Klasse von Verbindungen an anderer 
Stelle noch zu sagen sein. 

AuBer dem Pyridinring der Anthrachinonchinoline und dem neuen An~hra
Benzolring der Benzanthrone sind a ber noch weitere Funfer- und Sechser- p~mdonf'. 

1) Diese beiden Farbstoffe sind nicht zu verwechseln rnit df'm gleich
narnigen Alizarinsch warz aUB 1,5-Dinitronaphtalin (siehe S. 353). 
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ringe dem Anthrachinonmolek"iil angegliedert worden. So z. B. ent
stehen die Anthrapyridone dadurch, daB man in Acetyl-a-Amino
anthrachinonen eine Kondensation zwischen der Methylgruppe des 
Acetylrestes und der Karbonylgruppe des Anthrachinonkerns herbei
fiihrt. Es bildet sich auf diese Weise ein neuer Sechserring, der neben 
5 Kohlenstoffatomen 1 Stickstoffatom enthalt (1). Diese Anthra-

-+ 
-H,O (1) 

pyridone und ihre N -Alkylderivate liegen einer wichtigen Gruppe 
von Kiipenfarbstoffen, den AIgolfarbstoffen, zugrunde. Fiihrt 
man ferner bei solchen Arylidoanthrachinonen, in denen sich in 
o-SteJlung zum mittleren Stickstoff, sei es im Aryl-, sei es im Anthra
chinonrest, eine Karboxylgruppe befindet, einen Eingriff der Karb
oxylgruppe in den anderen aromatischen Kern herbei, so erhalt man 

Anthra- die entsprechendenAkridonderivate der Anthrachinonreihe (2) uncl 
chinon

Akridone, 
Xanthone 

u. -Thioxan· 
thone. 

aut analoge Weise aus clen o-Karbonsauren der Arylather und AryI
thioather die entsprechenden Xanthon- (3) bzw. Thioxanthon
ahkommlinge (4), deren Hallptbedeutung, ehenso wie bei den vor-

(3) 

erwahnten Benzanthron- uud Anthrapyridonderivaten, auf dem Gehiete 
cler Kiipenfarbstoffe liegt. 
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Im AnschluB an die Beizenfarbstoffe der Anthrachinonreihe sei Alizarin
hier eine kleine Gruppe von Farbstoffen angefuhrt, die unter dem gAlb A u. C. 
gemeinsamen Namen 0 xy- Ketonfarbstoffe zusammengefaBt wer-
den. Sie stehen beziiglich ihrer Konstitution und ihres farberischen 
Verhaltens - sie farben auf Metallbeizen - einerseits den Oxy
Anthrachinonen, andererseits den natiirlichen Pflanzenfarbstoffen 
der Flavonreihe nahe und verdanken ihre Fahigkeit, auf Beizen zu 
ziehen, vor allem der o-Standigkeit mindestens zweier Hydroxylgruppen, 
die sich in unmittelbarer Nachbarschaft der chromophoren Gruppe 
befinden (vgl. S. 341£.). AIs solche fungiert, wie der Name schon besagt, 
die CO-Gruppe. 

Die bekanntesten hierhergehOrigen Farbstoffe sind das Alizarin
gelb A (1) und das Alizaringelb C (2), von denel1 das eine (1) als Tri-

oxy-Benzophenon und das andere (2) als TrioX:Y-Acetophenon bezeichnet 
werden kann. Die Farbstoffe entstehel1 in einfachster Weise durch 
Kondensation von Bel1zoesaure (3) oder Essigsaure (4) mit Pyrogallol 
in Gegenwart von Chlorzink (siehe S. 247). 

OH OH 

(3) 
O/COOH B"O/OH -4- O/CO,,~OH 

+ -H.O 
"'OH "OH 

OH OH 

(4) 
/COOH B~OH 

~ , /~O"6/0H 
CH. + 

-H.O 
eHa 

OH "OH 

Wahrend sich das Alizaringelb A (1) hinsichtlich seiner Konsti- Anthracen-
tution den Oxy- Anthrachinonen nahert, weist das Anthracen- gelh. 
geIb (5), ein Cumarinabkommling, mehr Verwandtschaft mit den 
natiirlichen Fla vo nfarbstoffen auf, die sich allerdings vom y - P yro n 
(6) ableiten, wahrend das Anthracengelb als Derivat des isomeren 
IX- Pyrons angesehen werden kann (7). Das Anthracengelb. ent-

( fl) (6) (7) 
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steht, als Cumarinderivat, durch Kondensation (1) von Pyrogallol mit 
Acetessigester und nachtragliche Bromierung. 

OH 

HO"6/OH CIO . OCZH5 

(1) + -H,O-C,H,· OH 
CO/CH2 -+ 

I 
CHa 

Gallo- u~d SchlieBlich seien noch zwei Farbstoffe erwahnt, die strenggenommeu 
R~soflavm. nicht zu den Oxyketonfarbstoffen gehoren, ihnen aber nahestehen und 

auch aus ahnlichen Ausgangsmaterialien wie diese gewonnen werden. 
Wahrend man von Gallussaure ausgehend am dem Wege eines reinen 
Kondensatio nsverfahrens zumR ufigallol oder Hexao xy-An thra
chinon gelangt (siehe S. 340), erhalt man aus derselben Saure durch 
vorsichtige Oxydation einen Diphenylabkommling, dem wir mIter 
demNamen Ellagsaure oderEllagengerbsaure bei den natiirlichen 
Fflanzen -Farbstoffen begegnen werden. Er erscheint unter del' 
Bezeichnung Galloflavin (2) als synthetischer Farbstoff im Handel 
und ist mit dem auf analogem Wege aus symmetrischer Dioxybenzoe
saure erhaltlichen Resoflavin (3) nahe verwandt. 

(2) 
HO O-CO 

'" I I 
HO-Q-C)-OH 

~0-6 "OH 

(3) 

HO O-CO 
~\-l I 

HO~o-0H(i') 

d-cd 
GaIloflavin ResofJavin 

E. Nitro- uud Nitrosofarbstoffe. 
Theore- Die in dieser Klasse zu erwahnenden Farbstoffe sind nicht sehr 
tisches. zahlreich, besitzen aber dennoch sowohl technisches wie auch theoreti

sches Interesse. Sie sind gekennzeichnet durch die Anwesenheit einer 
Nitro- bzw. Nitrosogruppe, die die Bedeutung von chromophoren 
Gruppen besitzen. Die durch ihren Eintritt in aromatische Reste ent
stehenden Chromogene, wie z. B. Nitrobenzol, Nitronaphtalin unel 
Nitrosobenzol sind in der Regel, wenn iiberhaupt, nur sehr schwach 
gefarbt und besitzen keinerlei Farbstoffnatur. Diese tritt erst zutage 
durch Einfiigung weiterer auxochromer Gruppen, insbesondere durch 
den Eintritt der Hydroxylgruppe. Auch hier wieder ist der Farb
stoffcharakter durch die relative Stellnng der chromophoren unel 
auxochromen Gruppen bedingt, und zwar sind von Wichtigkeit die 
p-Stellung und, zumal fiir die Nitrosofarbstoffe, die o-Stellung. Die 0-

und p-Oxynitrosoverbindungen werden auch aufgefaBt als Chinon
o xi me (1), efltsprechend der Tatsache, daB sie auch aus dem zugehorigen 
Chinon durch Kondensation mit Hydroxylaminchlorhydrat erhalten 
werden konnen (siehe S. 180). Neuere Untersuchungen an den Oxy
nitroverbindungen haben erkennen lassen, daB ahnliche Beziehungen 
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wie zwischen der Nitrosogruppe und der Hydroxylgruppe auch zwischen 
den Nitrogruppen und den Hydroxylgruppen bestehen, und daB das 
Aliftreten der Farbigkeit in vielen Fallen mit einer Anderung der Kon
stitution verbunden ist (naheres daruber siehe auf S. 275). 

Obwohl auch die Aminonitroverbindimgen gefarbt sind, so spielen Aurantia. 
sie doch als Farbstoffe keine RoUe, hi:ichstens mit Ausnahme des fruher 
im Handel befindlichen, A urantia genannten Farbstoffes, des Ammo
niumsalzes des Hexanitrodiphenylamins (2). Durch den Eintritt von 

NO NOB 

~ =6 11 
H 0 

(1) (2) 

Nitrogruppen in das Molekiil des Diphenylamins hat der Wasserstoff 
der lminogruppe eine derartige Aciditat erlangt, daB er durch Metalle 
und sogar durch Ammoniak ersetzbar ist. 

a) Die Nitrofarbstoffe. 

Von technischem Interesse sind heute wohl nur noch die folgendcll: 
Die Pikrinsaure, das Martiusgelb und das Naphtolgelb S. Die 
Nitrofarbstaffe haben hauptsachlich seit der Entdeckung der Tar
trazinfarbstoffe (siehe S. 414ff.), die ihnen an Echtheit und Reinheit 
des Farbtones uberlegen sind, einiges. von ihrer Bedeutung verloren. 
Sie kommen im ubrigen nur als Saurefarbstoffe fur das Farben von 
W olIe und Seide in Betracht. Die Pikrinsaurc (3) oder das 2,4, 6-Tri-

OH H OH OH 
02N I NOt "I OaN I NH "Q/ (4) HO-N-Q-NOa (5) "Q/ 2 

NC- -ON 

NOt NOt NOt 

(3) 

Pikrinsaure 

nitrophenol wurde fruher dargestellt durch unmittelbare Nitrierung von 
Phenol oder dessen Sulfonsauren. In neuerer Zeit durfe dieses Verfahren 
verlassen worden sein zugunsten eines anderen, das ausgeht vom Mono
chlorbenzol, indem dieses durch Tri-Nitrierung und anschlieBende Ver
seifung in Pikrinsaure ubergefuhrt werden kann (siehe S. 90). Die Pi
krinsaure farbt auf Wolle und Seide ein zwar sch6nes, aber nicht sehr 
echtes Gelb und geht unter der Wirkung von Cyankalium in das Kalium-

Pikrinsaure. 

salz der sog. Isopurpursaure von der Konstittition (4) uber. Durch IS0p'urpur
partielle Reduktion der Pikrinsaure erhalt man das 4, 6-Dinitro-2-Amino- saure. 

phenol (5), die sog. Pikraminsaure, die als Diazokomponente Pikramin
fur die HersteUung von beizenziehenden 0- Oxyazofarbstoffen saure. 

(siehe S.406f.) vielfach Anwendung findet. 

Bucherer, Farbenchemie •. 2. Aullage. 24 
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Martiusgelb Bei der Nitrierung des IX-Napthols erhalt man das 2,4-Dinitro-
(Naphtol- IX-Naphtol. Doch verlauft die direkte Nitrierung ebensowenig wie 

gelb). beim Phenol genugend glatt, und man stellt deshalb auch hier, wiebei 
dem alteren Verfahren zur Darstellung der Pikrinsaure, zunachst die 
entsprechende IX-Naphtol-2, 4-Disulfonsaure (6) dar, die beider Nitrierung 
in wasseriger Losung leicht die Sulfogruppen gegen Nitrogruppen aus
tauscht (siehe S. 160). Ein anderes Verfahren zur Darstellung des 2,4-Di
nitro-IX-Naphtols besteht darin, daB man die 1,4-NaphtQlsulfonsaure 
nitrosiert zur 2-Nitroso-1, 4-Naphtolsulfonsaure (7) und diese dann durch 
Nitrierung in den Dinitrofarbstoff, das Marti usgel b (8) uberfuhrt. 

OH OH OH 

(6) CQ/SO,H (7) cQ/NO (8) CQ/NO. 
SOsH S03H NOt 

Auch das Marti usgelb hat heute nur geringe Bedeutung. Es wird 
wegen seiner verhaltnismiiBigen Ungiftigkeit vielfach zum Farben von 
Nahrungsmitteln verwendet. Ein Hauptubelstand, der seine farberische 
Verwendung einschrankt, ist die Schwerloslichkeit der freien Farbstoff
saure in Wasser. 

Naphtolgelb Einen groBen technischen FQrtschritt ihm gegenuber bedeutete seiner-
S. zeit die Erfindung des Naphtolgelbs S, der Monosulfonsaure des 

Martiusgelbs. Zu seiner Darstellung verfahrt man in der Weise, daB 
man IX-Naphtol unter solchen Bedingungen sulfoniert, daB die SuIfo
nierung nicht nur in der 2- und 4-Stellung stattfindet, sondern daB eine 
Sulfogruppe a uch in den von der Hydroxylgruppe n i c h t su bstituiertell 
Kern eintritt; und zwar erfolgt die Substitution bei hoheren Tempera
turen vorwiegend in der 7-Stellung. Das so erhaltene Sulfonierungs
gemisch, das vorwiegend die 1,2, 4, 7-Naphtoltrisulfonsaure (9) ent-

OH 

H03~CQi /SOaH 
(9) 

BOaH 

OH 

H03~'CQ! /N02 
(10) 

N02 

halt, reagiert unter der Einwirkung von heiBer Salpetersaure in der 
Weise, daB die Sulfogruppen in der 2- und 4-Stellung durch Nitrogruppen 
ersetzt werden, wahrend die SuJfogruppe im anderen Kern, also z. B. 
in 7-Stellung, erhalten bleibt und dadurch dem Farbstoff (Kaliumsalz 
der 2,4-Dinitronaphtol-7-Sulfonsaure) (10) die fur farberische Zwecke 
erforderliche W assefloslichkei t verleiht. Auch die durch die Affi
nitat zur Wolle bedingte Echtheit scheint durch das Vorhandensein 
einer Sulfogruppe eine Erhohungzu erfahren. 

lm AnschluB an diese Nitrofarbstoffe fur Wolle seien hier noch kurz 
besprochen 
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b) Die NitroBofarbstoffe. 
Wie in den Nitrofarbstoffen, so spielt auch in den Nitrosofarbstoffen 

die zum Chromophor o-standige Hydroxylgruppe eine wesentliche RoUe. 
p-Nitrosophenole scheinen nach den bisherigen Erfahrungen als Farb
stoffe nicht geeignet zu sein. Die Bedeutung del' Nitrosofarbstoffe liegt 
in ihrer Verwendung als BeizenfarbstoHe, die sich griindet auf der 
Fahigkeit der o-Nitrosophenole, mit Metalloxyden - hier kommen vor 
aUem die Oxyde des Eisens, Chroms und Nickels in Betracht - echte 
Hnd wertvolle Lacke zu bilden. Die wichtigsten Nitrosofarbstoffe sind: 

1. Das Dinitrosoresorcin, das Solid- oder Echtgriin, von der Echtgriin. 
Formel(l) oder (2), das erhalten wird durch die Einwirkung von 2 Mol. 

NO N·OR OR 0 
HO~ OH 0 IJ 0 6 NO IJ NOR 

(1) lJ~ ~O~ (2) (3) C / = CO~ (4) 

NO N·OH 
Salpetriger Saure auf 1 Mol. Resorcin. In diesem Farbstoff haben wir 
zweimalo-standige Nitroso- und Hydroxylgruppen; er stellt also ein 
Bis-Chinonoxim dar, ein Umstand, der die deutlich ausgepragten far
berischen Eigenschaften der Verbindlmg leicht erklart. Das Echtgrun 
dient vor allem als Beizenfarbstoff in der Baumwollfarberei und 
-druckerei. 

2. Zwei weitere Farbstoffe sind das Gambin R und Y, die dar- Gambin R 
gestellt werden durch Nitrosierung von 1X- und fJ-Naphtol. Von den und Y. 
bei der Nitrosierung des 1X-NaphtoIs erhaltlichen zwei Isomeren, 0- und 
p-Nitroso-1X-Naphtol, ist als Farbstoff nur das o-Nitrosonaphtol von der 
Konstitution. (3) oder (4) brauchbar. Bei der Nitrosierung des fJ-Naphtols 
ist nurdie Entstehung einen einzigen I-Nitroso-2-Naphtols moglich (1): 

NO N·OH 

(1) c6/0H = c6~O 
Dber die Konstitution der freien Nitrosonaphtole und ihrer SaIze hat 
SI ui ter die folgenden Ansichten geauBert: Das braune Nitroso·fJ-N aph
tol (2) ist ein Oxim, dessen Salze Nitrosokorper (3) sind. Das geIbe 

N·OH NO 0 

(2) c6~O (3) c6/0Me (4) C6~N . OH 

2-Niiroso-1X-Naphtol (4) ist ein Oxim, dessen Salze (5) sich gleichfalls 
von einem Oxim ableiten. Das weiBe 4-Nitroso-1X-Naphtol (6) ist ein 
Nitrosokorper, dessen SaIze von einem Oxim (7) abzuleiten sind. 

o OH 0 

(5) C6~N. OMe (6) CA (7) c6 y 11 

NO N·OMe 
24* 
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Inwieweit den beim Farben der gebeizten Faser entstehenden Metall
lacken eine den Formeln (8) oder (9) entsprechende Konstitution im 
Sinne der Wernerschen Nebenvalenzen zukommt, ruuE dahingestellt 
bleiben (siehe iiber Valenz-Isomerie Naheres auf S. 274). 

XO . :Me )/0 XO. Me ).f'0. 
(8) .... bzw. ..... oder (9) .... bzw. . ... 

NO '\N . 0 :'Me N ='0 ~N . 0 . Me 

In neuerer Zeit hat das Echtdruckgriin oder Gambin Y fur 
den Baumwolldruck erhohte Bedeutung erlangt, wahrend zum Fiir

Naphtolgriin ben der Wolle das Naphtolgriin B, eine Sulfonsaure von der 
B. Konstitution (10), die durch Nitrosierung der 2, 6-Naphtolsulfonsaure 

Schaffer (11) erhaltlich ist, Anwendung findet, nnd zwar in Form des 
griinen Eise nlac ks (s. S. 182). 

NO 

(10) /c6/0H 
(Il) /CO/OR 

ROaS HOa~ 

Dioxin. Ein a,us 2, 7-Dioxynaphtalin durch Nitrosierung entstehendes I-Ni-
troso-2,7-Dioxynaphtalin (dem Eintritt einer zweiten Nitroso-Gruppe, 
wie im Dinitroso-Resorcin, scheinen sterische Hinderungen entgegen
zustehen), das den Namen Dio xi n (12) fiihrt, scheint von untergeord
netertechnischer Bedeutung zu sein. 

NO 
HO I 
~CO/OR (12) 

NOR 

HO~6.f'0 

F. Azofarbstoffe. 

Theore. Die Azofarbstoffe sind gekennzeichnet durch die chromophore 
tisches. zweiwertige Azogruppe, -N2-, die in der Regel mit zwei aroms

tischen Resten verkniipft ist. Nur eine kleine Gruppe von brauchbaren 
Azofarbstoffen enthalt je einen aromatischen und einen alipha
tischen Rest, wahrend die Azoverbindungen mit zwei aliphatischen 
Resten (siehe S. 286) technisch ohne Bedeutung sind'. Die durch die 
Verbindung der Azogruppe mit aromatischen und aliphatischen Resten 
entstehenden Azokorper, wie z. B. das Azobenzol, C6HS . N = N . C6Hs, 
kann man als Chromogene bezeichnen1). Zueigentlichen brauchbaren 
Azofarbstoffen werden diese Chromogene in der Regel erst durch den wei
teren Eintritt a u xochro mer Gruppen (siehe S. 26lf.) in das aromatische 
oder aliphatische Radikal. Hiervon solI weiter unten noch die Rede sein. 

1) Der Ausdruok "Chromogen" findet in letzter Zeit hie und da eine miJ3-
brauchliche Anwendung an Stelle des Begriffes "Azokomponente". Es ware zu 
wiinschen, daB Bezeiohnungen, die bisher allgemein nur ganz bestimmten Ver
bindungen vorbehaIten worden sind, nicht willkiirlich am Substanzen Anwed
dung find en, denen sie nicht zukommen. 
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}~ine groBe Variationsmoglichkeit auf dem Gebiet oer Azofarbstoffe 
ergibt sich schon dadurch, daB die chromophore Azogruppe nicht nUl' 
einmal sonder zwei-, dreimal und noch ofter in einem Farbstoffmolekul 
enthalten sein kann, wonach man die entsprechenden Farbstoffe als 
Mono-, Dis-, Tris-, Tetrakis-, Pentakis-, Hexakis- usw. Azofarbstoffe 
bezeichnet. AIs aromatische Komponenten kommen nicht nul' Benzol
und Naphtalinreste, sondern auch ihre Homologen und eine groBe Zahl 
anderer Substitutionsprodukte in Betracht, woraus sich ohne weiteres 
auf mathematischem Wege die unabsehbare Zahl del' Azofarbstoffe ab
leiten laSt. 

Was die Methoden zur Darstellung del' Azokorper anlangt, so kommen Methoden 
fiir die Technik etwa die folgenden funf in Betracht: z~r Darstel-

1. Die Darstellung von Azoverbindungen durch Reduktion von A~~!e~~-
Nitroverbindungen gemaB dem Schema: dungen. 

R . N02 + O~ . R ~. R . N = N . R 

bzw. R· N02 + O~. R'~' R· N = N· R'. 

Im ersteren Falle entstehen symmetrische, im letzteren unsymme
trische Azoverbindungen. 

2. Gewisse Azoverbindungen del' Naphtalinreihe lassen sich dar
stellen durch Einwirkung von Schwefliger Saure odeI' schwefligsauren 
Salzen auf Diazoniumverbindungen, etwa gemaB dem summarischen 
Schema: 

Cl Cl 
I I 

R·N -N+N==N .R+S02+2H20 ..... R. N=N· R+Ns +2HCl+H2SO,. 

3. Eine dritte Methode. beruht auf del' Kondensation von Nitroso
verbindungen mit primaren Aminen (siehe S. 193): 

R . NH2 + ON . R' -H20 R· N = N . R' . 

Sie findet in vereiilzelten Fallen fur die Farbstoffdarstellung allch 
praktische Anwendung (siehe S.413). 

4. Eine vierte Methode beruht auf del' Einwirkung von AlkaHen odeI' 
Sauren auf Hydrazo-N-Sulfonsauren gemaB dem Schema: 

R· NH· N(SOaNa). R' ..... R· N = N . R' +NaHSOa . 

Die Hydrazo-N-Sulfonsauren entstehen umgekehrt auch durch An
lagerung von Bisulfit an Azogruppen und in gewissen Fallen bei del' 
Einwirkung von aromatischen Hydrazinen auf aromatische Amino- und 
Hydroxylverbindungen in Gegenwart von Sulfiten (vgl. S. 207f). 

R. N = N . R' + NaHSOa ..... R· NH . N(SOaNa)R' 

5. Bei weitem die wichtigste Methode zur Darstellung von Azo
verbindungen ist die Methode des Diazotierens und Kombinierens 
odeI' Kuppelns. "Ober die Methode des Diazotierens ist bereits auf 
S. 230ff. das Notigste ausgefiihrt worslen. Ein Kupplungsvorgang, z. B. 
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die Kupplung des diazotiertenAnilins (des Benzol-Diazoniumchlorids) (1) 
mit 1 Mol. Phenolnatrium, C6H5 . ONa, sei duroh das folgende Schema 
angedeutet: 

Cl Cl 

(1) (I>-~=N + 
,-- IX fJ 

H-(D-ONa 

<D-~=N 
k I(u)o . Na ~ 

<D-N = N ~>-OH + NaCI. 
p-Oxyazobenzol 

Unter Kuppeln oder Kombinieren versteht man also einen synthe
tischen Vorgang, bei dem eine kupplungsfahige Substanz, eine sog. Azo
komponente, an die beiden dreifach gebundenen Stiokstoffatome der 
Diazoniumverbindung (1) angelagert wird, wodurch die zweiwertige Azo
gruppe -N = N- mit einer Stickstoffdoppelbindung entsteht. Die 
Auffassung des Kupplungsvorganges als einer Anlagerungs- und 
nioht als einer sog. Austauschreaktion machte es auch leicht ver
standlich, warum der a:ngekuppelte Rest -Q-OH des Phenols nicht 
mit dem das Chlor tragenden IX-, sondern mit dem P-Stickstoffatom des 
Benzoldiazoniumchlorids (siehe oben) verkniipft erscheint. 

Diazoamino· Die M6glichkeiten der Verkniipfung einer Diazokomponente (1) mit 
verbin- einer Azokomponente (Il) sind aber durch das oben angegebene "Schema 
dungen. nicht ersch6pft. Betraohten wir das folgende Sohema (1), bei dem es 

sioh um die Kupplung des diazotierten Anilins mit 1 Mol. Anilinbase han
delt, so sehen wir, daB die Verkniipfung des p-standigen Stickstoffatoms 

Umlagerung 
der Diazoa

minoverbin-
dungen. 

01 Cl 
/-" I _ /-" 1_ ,I/-N=N+ ~,I /-N-N 
,- /--" ,---./ I I 

H - NH -,,~/ H NH-(~ 
(1) 

(!::)-N = N - NH -<~> + HCI 

mit dem aromatischen Rest hier nicht in der p-Stellung zur NH2-Gruppe 
erfolgt, sondern daB der Stickstoff der Aminogruppe selbst mit dem 
P-Stiokstoff des Diazoniumohlorids in Bindung tritt. Wahrend also 
bei der Kupplung des Phenolnatriums mit dem Benzoldiazoniumchlorid 
die Azogruppe in den Benzolkern, und zwar in p-Stellung zur OH
Gruppe, eingegriffen hat, vollzieht sich der Eingriff der Azogruppe bei 
dem Anilin in wesentlioh anderer Weise, namlioh an der Aminogruppe. 
Das dadurch entstandene sog. Diazoaminobenzol kann nun aber 
unter gewissen Bedingungen durch Umlagerung, d. h. durch Wanderung 
der Azogruppe vom Stickstoff in den Kern, und zwar in die p-Stellung 
zur Aminogruppe, in eine isomere, dem p-Oxyazobenzol (siehe oben) 
analoge Verbindung, das p- Aminoazo benzol, iibergefiihrtwerden (2): 

(2) (I)-N=N-NH-~> -)- <1 )-N=N-(D-NH2. 
Diazoaminobenzol p·Aminoazobenzol 
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Man kann daher das Diazoaminobenzol ansehen als ein bei der Kupp-
lungder Diazoniumverbindung mitdem Anilin auftretendes Zwische n-
prod ukt, das weiterhin durch Umlagerung in den normal en Azofarb-
stoff iibergeht. Der tJbergang der Diazoaminoverhindung in die Amino
azoverbindung (2) vollzieht sich im ebengenannten Falle verhaltnis-
mlWig sehr langsam, und dieser Umstand ermoglicht die Isolierung 
jenes Zwischenkorpers. Man darf vermuten, daB auch bei anderen Kupp
lungsvorgangen analoge Diazoaminoverbindungen als Zwischenphasen 
auftreten, daB ihre U mwandlung in den normalen Aminoazofarbstoff 
sich aber so rasch vollzieht, daB die Isolierung jener Zwischenkorper 
entweder nur schwierig oder iiberhaupt nicht moglich ist. Den Diazo
aminoverbindungen entsprechen die Diazooxyverbindungen. Auch Diazo~xy
diese sind in letzter Zeit aufgefunden worden, und es unterliegt keinem ~erbm
Zweifel, daB gewisse aromatische Hydroxylverbindungen, wie z. B. die ungen. 
Salicylsaure oder die ,B-Naphtoldisulfonsaure 2, 6, 8 (G-Salz), uber die 
entsprechenden Diazooxyverbindungen hinweg Oxyazofarbstoffe liefern 
(vgl. auch S. 134). lm allgemeinen ist die Reaktion zwischen Diazo
komponenten und Azokomponenten durch raschen und glatten Ver-
lauf ausgezeichnet, derart, daB man von dieser Reaktion Gebrauch 
machen kann bei der quantitativen Bestimmung der Azokomponenten. 
Es ist auf der anderen Seite aber lehrreich zu sehen, in welch eigen
tumlicher Weise diese Reaktion von den Reaktionsbedingungen ab-
hangig ist, so daB gewisse; unter normalen Bedingungen sehr rasch 
verlaufende Kupplungsvorgange leicht zum Stillstand gebracht oder 
uberhaupt verhindert werden konnen durch solche AIiderungen der 
Reaktionsbedingungen, die man im allgemeinen auf anderen Gebieten 
als unerheblich ansehen wiirde. Insbesondere sind Mineralsauren schon 
bei verhaltnismaBig geringer Konzentration geeignet, Azokupplungell 
in sehr erheblichem MaBe zu beeintrachtigen oder unmoglich zu machen 
(siehe S. 217f.). 

Die Diazokomponenten weisen unter sich nicht nur bezuglich Diazokom
ihrer Bestandigkeit, wie bereits auf S. 230 bemerkt, grol3e Unterschiede ponenten. 
auf, sondern auch bezuglich ihrer Reaktionsfahigkeit gegenuber den 
Azokomponenten. Es gibt Diazokomponenten, also primare Amine, 
deren Diazoniumverbindungen auBerordentlich trage reagieren. Es gibt 
andere, die eine mittlere Reaktionsfahigkeit aufweisen, und wiederum 
andere, die durch ein sehr groBes Reaktionsvermogen ausgezeichnet sind, 
wie z. B. die Diazoniumverbindungen aus p-Nitranilin, Sulfanilsaure, 
p-Amino-~cetanilid usw. . 

Was andererseits die Azokomponenten anlangt, so hat sich ge- Azotko1l1pod-
zeigt, daB unter normalen Verhaitnissen, d. h. in wasserigen Medien, nen en I un 

. . . . anxoc lromc 
nur solche aromatlsche VerbIndungen, dIe auxochrome Gruppen. 
Gruppen besitzen, der Kupplung mit Diazoniumverbin-
cl ungen fahig sind. Diese auxochromen Gruppen (OH, NH2, NH-
Alkyl, NH-Aryl, NH-Alkaryl und die entsprechenden tertiaren Amino-
gruppen) machen bei del' Kupplung ihren Einflul3 auch \Uoch insofern 
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geltend, als sie fur den Ort, an dem die Azogruppe in den aromatisehen 
.. <.~cset.z- Kern eingreift, den Aussehlag geben. Nach allen bisherigen Erfahrungen 

11111f.!Jgkeltcll. wandert die Azogruppe (falls sie in den aromatischen Kern und 
llieht in die auxochrome Gruppe selbst eintritt, siehe oben) a usschIieB
lieh in die 0- oder p-Stellung zur auxochromen Gruppe. 
Hierbei ist im aIlgemeinen die p-SteIlung gegeniiber der o-SteIlung be
vorz ugt. 1st die p-Stellung besetzt, so tritt die Azogruppe in die 
o-SteIlung, in der Regel aber mit einer merklich geringeren Reaktions
geschwindigkeit. Dies macht sich in sehr deutlicher Weise bemerkbar, 
z: B. bei p-Toluidin, das nur mit Schwierigkeiten, iibrigens auf dem 
Wege iiber die entsprechende Diazoaminoverbindung, den normalen 
o-Azofarbstoff liefert. ,8-Naphtol, tJ-Naphtylamin und ihre Abkomm
linge besitzen zwar zwei o-SteIlungen, aber keine p-SteIlung. Hier 
hat jedoch die Erfahrung gelehrt, daB von den beiden o-SteIlungen n ur 
die I-Stellung fiir die Azokupplung in Betracht kommt. 1st die 
I-SteIlung bereits durch andere Substituenten ersetzt, so findet ent
weder iiberhaupt keine Kupplung statt, oder die Kupplung erfolgt unter 
Eliminierung des Substituenten in der I-SteIlung. In einzelnen Fallen 
laBt si ch bei den tJ-Naphtolabkommlingen, z. B. bei der 2, I-Naphtol
sulfonsaure (siehe S. 134), als Zwischenphase die entsprechende Diazo
oxyverbindung nachweisen, ehe durch Eliminierung des Substituenten 
in I die Bildung des normalen o-Oxyazofarbstoffs erfolgt. Bemerkt sei, 
daB die p-Azofarbstoffe als solche in der Regel von geringere m farbe
rischem Werte sind als die entsprechenden o-Azofarbstoffe. Die groBe 
technische Bedeutung der p-A m in 0 azofarbstoffe liegt in ihrer Fahigkeit, 
unter der Einwirkung von Nitrit in sog. Diazoazoverbindungen iiQer
zugehen, die durch Kupplung mit geeigneten Azokomponenten die 
Herstellung von sekundaren Dis-bzw. Polyazofarbstoffen ermoglichen 
(siehe unten). 

Wirkungen 
der 

Acylierung 
und 

Alkylierung· 

Hinsichtlich ihrer Reaktionsfahigkeit unterscheiden sich auc,h dieAzo
komponenten sehr erheblich. Die primaren Amine der Benzolreihe 
reagieren im allgemeinen ziemlich trage, und es laBt sich die obener
wahnte ZwiRchenphase der Diazoaminoverbindungen bei ihnen in der 
Regel leicht nachweisen. Etwas leichter schon reagieren die Phenole 
der Benzolreihe; die Amino- und Oxyverbindungen der Naphtalin
reihe reagieren am leichtesten und sind auch in technischer Beziehung 
die wichtigsten. 

Sehr eigenartig ist die Veranderung der Reaktionsfahigkeit infolge der 
Einfiihrung von Acylresten in auxochrome Gruppen, Z. B.: 

R· NH2 oder R· OH ~> R. NH . eo . eHa oder R· 0 . eo . eHa. 

Es wird die Kombinationsfahigkeit der Amine und Phenole unter nor
malen Bedingungen (siehe oben) durch solche Reste vollkommen 
aufgehoben und dadurch die Azofarbstoffbildung durch Kupplung 
mit einer Diazoniumverbindung unmoglich gemacht. Die Alkylierung 
oder ganz allgemein der Ersatz von Wasserstoff in auxochromen Gruppen 
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durch Alkyl-, Aryl- und Alkarylreste hat eine sehr verschiedene Wir
kung, einerseits bei aromatischen Amine n, andererseits bei aroma
tischen Phenolen. lm allgemeinen weisen die sekundaren und tertiaren 
Amine mindestens das g leiche Kupplungsvermogen auf wie die ihnen 
entsprechenden primaren Ver'bindungen. Bei den Phenolathern da
gegen, z. B. C6Hs . 0 . CHs , wird die Kupplungsfahigkeit in derselben 
Weise wie durch die Acylierung aufgehoben; allerdings hat sich ge
zeigt, daB unter ganz besonderen, technisch kaum in.Betracht kommen
den Reaktionsbedingungen auch diese Phenolather zur Kupplung ge
bracht werden konnen. 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft vieler Azbkomponenten Zwei: und 
ist ihre Fahigkeit, nicht nur mit 1 Mol. einerDiazoniumverbindung zu k drel~a~ 
einem Monoazofarbstoff zusammenzutreten, sondern unter geeigneten A:~ro;P~
Bedingungen die Azogruppe zwei-, ja in einzelnen Fallen sogar dreimal nenten. 
aufzunehmen, was die Entstehung von Dis- (und Tris-) Azofarbstoffen 
aus 1 Mol. einer Azokomponente und 2 (bzw. 3) Mol. einer Diazokompo-
nente ermoglicht. Von dieser Fahigkeit der Azokomponenten wil'd,.wie 
wir spater sehen werden (vgl. S. 385), technisch Gebrauch gemacht, ins-
besondere bei der Darstellung der sog. primaren Disazofarbstoffe. 

Meist erfolgt die Darstellung der Azofarbstoffe in der Weise, daB 
man zu einer Losung oder Suspension der Azokomponente die Losung 
oder Suspension der Diazokomponente einlaufen laBt. Dies muB je
doch . mit einer gewissen Vorsicht und unter Innehalt:ung gewisser 
Bedingungen erfolgen, insbesondere dann, wenn die Azokomponente 
mit mehrals 1 Mol. der Diazokomponente zu reagieren vermag. 
Vorallem ist auch durch fortgesetzte Tiipfelproben darauf zu achten, 
daB nicht ein V"berschuB an Diazoniumverbindung im Reaktions
gemisch vorhanden ist, der leicht !lU einer teilweisen Zerstorung und 
Verunreinigung des schon vorhandenen Farbstoffes fiihrt. Es empfiehlt 
sich im Gegenteil in der RegeJ, die Azokomponente in geringem 
V"berschuB anzuwenden. 

Einteilung der Azofarbstoffe. 

Wie bereits oben angedeutet, lassen sich die Azofarbstoffe - rein Konstitution 
auBerlich betrachtet - je nach der Anzahl der in ihnen enthaltenen derMonoazo-
Az . t '1 . 1\/1" D' T' T t k' Az f b farbstoffe. ogruppen eln el en In m.OnO-, lS-, rlS-, e ra IS- USW. 0 ar -
stoffe. 

Wenden wir uns zunachst der Betrachtung der 

Alonoazolarbstofle 

ZU . .A:n einem Monoazofarbstoff, Z. B. dem Aminoazobenzol (1), unter
scheiden wir die chromophore Gruppe N2 , das Chromogen 
C.Hs·N2 .C6Hs und die auxochrome GruppeNH2 . Den Grund fiirdie 

(1) 0-N=N~-NH2 
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Tatsache, daB sich die auxochrome Gruppe in p-Stellung zur Azogruppe 
befindet, haben wir bereits erkannt, und zwar in der Fahigkeit der Amino
gruppe des Anilins, bei der Kupplung mit der Diazoniumverbindung (2) 

Cl NH. 
I / 

(2) CsH,-N=,N', (3) HaC-Q-O.CHs 

bzw. bei der nachfolgenden Umlagerung, die Azogruppe in die p-Stellung 
zu lenken. Der Umstand, daB in der Regel nur solche aromatische 
Verbindungen, die eine auxochrome Gruppe enthalten, zur Azokupp
lung befahigt sind (siehe S. 375), gestattet auch einen RuckschluB auf 
die Art und Weise, wie der Azofarbstoff entstanden ist. Ist im Azofarb
stoff nur eine auxochrome Gruppe enthalten, so gehOrt derjenige aro
matische Kern, der die auxochrs>me Gruppe tragt, der Azoko m po ne n te 
an, im vorliegenden Fall (1) also der mit II bezeichnete Benzolkern, Die 
andere, scheinbar in Betracht kommende Moglichkeit, der Azofarbstoff (1) 
sei in der Weise entstanden, daB etwa p -Phenylendiamin einseitig 
diazotiert und mit Benzol gekuppelt wurde, ist unter gewohnlichen Ver
haltnissen a us g e se hI 0 s se n. DaB das Aminoazobenzol nicht unmittel
bar durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit Anilin entstanden 
ist, sondern uber die Zwischenphase des Diazoaminobenzols, wurde be
reits oben erwahnt. Ahnlich wie Anilin verhalten sich die Homologen 
und Analogen der Benzolreihe, wie o-Toluidin, p-Xylidin, o-Anisidin 
und das Cresidin von der Formel (3). 

I{UpplUllgS. AlIe diese Amine liefern, uber die entsprechenden Diazoamino-
regeln. verbindungen hinweg, mehr oder minder leicht p-Aminoazofarb

stoffe, die, wie wir spater sehen werden, als Zwischenprodukte fur die 
Darstellung von sekundaren Dis- und Trisazofarbstoffen von groBer 
Bedeutung sind. 

x- und ,8-Naphtylamin und ihre Derivate liefern, eoonso wie Phenol, 
iX- und p-Naphtol und ihre AbkOmmlinge, in der Regel sofort die ent
sprechenden normalen Azofarbstoffe. iX-Naphtylamin kuppelt aus
schlie/31ich in p-Stellung und ist daher, sowie wegen seiner Bi1ligkeit als 
Zwischenkorper fur sekundare Dis- und Trisazofarbstoffe, ebenso wie 
die ebenerwahnten Anilinderivate, von groBer Bedeutung (siehe S. 39lf.). 
iX-Naphtol kombiniert (je nach den Bedingungen) vorwiegend in po, 
aber auch in o-Stellung. AuJ3erdem liefert es Disazofarbstoffe, .bei 
denen die Azogruppen gleichzeitig in 0- und in p-Stellung enthalten 
sind. lni allgemeinen reagieren die analogen Verbindungen der Naph
talinreihe leichter als die Benzolderivate. Resorcin kuppelt gleichfalls 
erheblich energischer akl Phenol, wahrend Pyrogallol sich sehr trag 
verhii.lt. 

Einfiull der Von groBer, fUr die technische Darstellung und Verwendung von 
Sulfo- Azofarbstoffen entscheidender Bedeutung ist die SteIlung der Sul£o

gruppen. gruppen in den Naphtol-, Naphtylamin-, Aminonaphtol-, Dioxynaph
talin- und Naphtylendiaminsulfonsauren, insofern als die Sulfogruppen 
(je nach ihrer Stellung) nicht nur den Far ben to n bestimmen, sondern 
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auch ffir den Ort, an dem die Azogruppen in den Kern eintl'etell, von 
maBgeblichem EillfluB sind. 

DaB z. B. aus der 1, 2-Naphtolsulfonsaure, im Gegensatz zur iso
meren 2, 1-Naphtolsulfonsaure, ein p-Azofarbstoff (1) entsteht, ist nach 
dem oben auf S. 376 Gesagten selbstverstandlich. Fraglich konnte 
es erscheinen, an welcher Stelle die Diazoniumverbindung in die 1, 3-
Naphtolsulfonsaure bei der Kupplung eingreift. Die Erfahrung hat ge
lehrt, daB dieser Eintritt ausschlieBlich in o-Stellung erfolgt, nnd 
diese Tatsache ist von groBer Bedeutung fur die technische Brauch
barkeit der 1, 3-Naphtolsulfonsaure und ihrer Derivate, z. B. die 1, 3,8-
Naphtoldisulfonsaure E (2), da wie erwahnt die p-Oxyazofarbstoffe 
derNaphtalinreihe in der Regel wertlos sind. Bei der 1, 4-Naphtol
sulfonsaure kommt nur die o-Stellung fur den Eintritt der Azogruppe 
in Betracht. trberraschenderweise hat sich auch bei der 1, 5-Naphtol
sulfonsaure gezeigt, daB die in der 5-Stellung befindliche Sulfogruppe 
den Eintritt der Azogruppe in die 4-Stellung nicht zulaBt und auf diese 
Weise die Entstehung eines o-Oxyazofarbstoffes (3) herbeifuhrt, was fiir 
die technische Verwendbarkeit der 1,5-Naphtolsulfonsaure von aus
schlaggebender Bedeutung ist. Die 1,6-, die 1, 7- und die 1, 8-Naphtol
sulfonsaure liefeI'll alle drei die entsprechenden p-Oxyazofarbstoffe, an
scheinend neben 0, p-Disazofarbstoffen, z. B. (4). Jedenfalls erscheint 
es unmoglich, einheitliche o-Oxyazofarbstoffe aus ihnen zu gewinnen, 
und daher sind die ebengenannten 'Sauren fur die Azofarbstoffdar
stellung technisch unbrauchbar. 

OH 

(1) CQ/SOJI 
N,·R 

(2) 

Dieselben RegeIn, die soeben fur die Kupplung der isomeren Naph
tolsulfonsauren aufgestellt wurden, daB namlich eine Sulfogruppe in 
3- oder 5-Stellung den Eintritt der Azogruppe in die 2-Stellung bewirkt, 
gilt auch fUr die entsprechenden Naphtylamin-, Aminonaphtol-, Dioxy
naphtalin- und Naphtylendiaminsulfonsauren. Der "schutzende" Ein
£luB einer Sulfogruppe auf das peristandige Wasserstoffatom, dem wir 
bereits bei der 1, 5-Naphtolsulfonsaure begegneten, und der sich darin 
auBert, daB dieses Wasserstoffatom nicht durch <;lie Azogruppe ersetzt, 
wird, macht sich in mehr oder minder abgeschwachter Weise auch 
bei der 2,8-Naphtol- und -Naphtylaminsulfonsaure bemerkbar, sehr 
deutlich hingegen bei der 2,6, 8-Naphtol- und -Naphtylamindisulfon-
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~aure. Die 2, 8-Naphtolsulfonsaure kuppelt wesentlich langsamer wie 
z. B. die isomere 2, 6-Naphtolsulfonsaure, und die 2, 6, 8-Naphtol
disulfonsaure ganz erheblich langsamer wie die isomere 2, 3, 6-Naphtol
disulfonsaure, derart, daB man von der unterschiedlichen Reaktions
geschwindigkeit dieser beiden Sauren gegenuber den Diazoniumver
bindungen Gebrauch machen kann, um eine Trennung dieser Isomeren 
herbeizufuhren. Die 2, 8-Naphtylaminsulfonsaure kuppelt nur noch mit 
sehr energiseh reagierenden Diazokomponenten, wobei sich die Ent-. 
stehung von Diazoaminoverbindungen sehr leicht nachweisen laBt. 
Die 2, 6, 8-Naphtylamindisulfonsaure kuppelt selbst mit den energisch
sten Diazokomponenten so trage, daB man von diesel' Saure als Azo
komponente technisch keinen Gebrauch macht, wahrend man sie als 
Diazokomponente sehr wohl verwenden kann (vg!. auch S. 135f. und 
S. 142). Ahnlich verhalt es sich mit der Sulfanilsaure, die nach den 
bisherigen Beobachtungen keine Aminoazo- sondem nul' Diazoamino
verbindungen zu liefem befahigt ist. 

Was die Beschaffenheit des Reaktionsmediums bei del' Azofarbstoff
kupplung anlangt, so kuppeln Phenole und ihre Derivate am leichtesten 
in alkalischen Medien (Natronhydrat, Kalc-iumhydrat, Soda, in seltenen 
Fallen Ammoniak). In vielen Fallen verlauft aber auch die Kupplung 
bei neutraler Reaktion (Bikarbonat und Acetat) mit hinreichender Ge
schwindigkeit. Die Kupplung der aromatischen Amine erfolgt zweck
maBig bei nahezu neutraler Reaktion (Bikarbonat, Kreide, Acetat) 
odeI' in schwach saurer Losung (Essigsaure, Salzsaure, Schwefelsaure); 
jedoch darf die Aciditat verhaltnismaBig geringe Betrage nicht uber
schreiten, da die meisten Amine schon bei der Aciditat einer N ormal
losung eine sehr erhebliche Verminderung ihrer Reaktions
fahigkeit gegenuberDiazoniumverbindungenerkennenlassen. Wesent
lich leichter als die Monoamine kuppeln diem-An;tinophenole und die 
m- Diamine, wie z. B. das m-Phenylendiamin (1) odeI' die beiden 
m-Tolnylendiamine (2) und (3). Auch die Diamine und Aminooxyver
bindnngen del' Naphtalinreihe weisen in del' Regel ein merklich erhohtes 
Knpplungsvermogen auf, im Vergleich zu den einfachen Amino- odeI' 
Oxyverbindungen. 

H2N NH2 

(1) (2) ~O~ oder (3) 

eRa 

Wesentlich anders als-die m-Diamine verhalten sich die 0- und p
Diamine, z. B. (1) und (2), die eine normale Azofarbstoffbildung 

(1) uncI (2) 
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uberhaupt nicht erkennen lassen, und zwar gilt das gleiche auch 
fur die Derivate der N a ph talinreihe. 

tJber die Monoazofarbstoffe sei im einzelnen noch folgendes be
merkt: 

Zu den altesten Vertretern dieser Untergruppe gehOren das Amino- Spritgelh. 

azobenzol und Aminoazotoluol (3), die als solche wegen ihrer 
SchwerlOslichkeit in Wasser in der Zeugfarberei keine unmittelbare 
Verwendung finden, wQhl abe:r, in Sprit ge16st, als Spritgelb zum 
Farben von Lacken und Fetten. Die durah Sulfonierung entstehenden 
Farbstoffe (Mono- und Disulfonsauren), aus Aminoazobenzol z. B. (4) 
und (5), sind wasserloslich und erscheinen unter dem Namen Ech t- Echtgelh. 
gel b im Handel. Durch Diazotieren und Kuppeln erhalt man aus den 
Sprit- und Echtgelb-Marken sekundare Disazofarbstoffe (siehe unten 
Biebricher Scharlach). Durch Kombinat.ion des Anilins mit m-Phenylen-
diamin entsteht das Chrysoidin (6). Chrysoidin. 

(3) Q-N=N-q-NHs (4) Na03S--0-N=N-(~-NH2 
OHs OHs 

}OsNa 

(5) Na03S-O-N = N-O-NHs 
(6) O-N =N->~--NHs 

HsN 

Wahrend die ersten Azofarbstoffe nur aus Be nzo l-deriyaten auf- Die verschie-
gehaut waren, erhielt man durch Benutzung der Naphtol- und Naph- denen 
t y la mi nsulfonsauren als Azokomponenten und Diazokomponenten die P~nc~aux ll. 
wertvollen Ponceaux und Bordeaux, sowie die verschiedenen Mar- or eaux. 

ken Echtrot, Tuchrot, Croceinscharlach, Cochenillerot, 
Coccin, die als Wollfarbstoffe, trotz ihrer mei~t nicht befriedigen-
den Echtheit, wegen ihres schOnen roten Tones e1ne hervorragende Be-
deutung erlangten und auch heute noch, nach 40 Jahren, besitzen. Als 
Beispiele seien anfeguhrt das Ponceaux 2 R (7) aus m-Xylidin und 
R-Salz, das Bordeaux R (8) aus 1X--Naphtylamin und R"Salz, das 
Echtrot C (9) aus Naphthionsaure und 1,4-Naphtolsulfonsaure, das 

(8) 

(9) 



382 Die Farbstoffe. 

Tuchrot (1) aus Naphthionsaure und R-Salz, der Orocei nschar
laeh 4 BX (2) aus Naphthionsaure und G-Salz, das Azocoche nille (3) 
aU8 o-Anisidin und 1,4-Naphtolsulfonsaure, das Sorbinrot (4) aus 
p-Aminoacetanilid und 1,3, 6-Naphtoldisulfonsaure RG. 

(2) 

/,,-/SOaNa 
I i 

(I) NaOaR-Q-N=N-O/ 

C) HO/ I 
ROaNa 

Chrornotrop- Ullter diesen Monoazofarbstoffen fur Wolle nehmen eine besondere 
und Arnido· St.ellung die Abkommlinge der Ohromotropsaure und der Acetyl-H-Saure 
naphtolrot- . E . d d· d· Oh' .. d A·d h 1 tf b Farbstoffe. em. s srn les le romotrop- un ml onap to ro ar-

stoffe, die u. a. wegen ihres Egalisierungsvermogens als Nuancierfarh
stoffe Verwendung finden. Als Vertreter seien hier angefiihrt das Chr·o
motrop 2 R (5) und das Amidonaphtolrot 6 B (6). 

OH HO OH 

O/N = N,,('l/' O/N = N"6~ 
(4) NH/ NaOi.;;/~J"R03Na (5) NaOgS/ vJ"SOsNa 

I 
co· eRa 

( 6) 

Tndoinblau Eine weitere UJ,1tergruppe besonderer Art sind die Safra ni nazo-
H. farbstoffe, die erhalten werden durch Dia7.0tierenvon Safraninen und 

Kuppeln mit ,B-Naphtol oder anderen geeigneten Azokomponenten. Der 
wichtigste Farbstoff dieser Artist das I ndoi n bIa u R (7) aUB Safra ni n T 
und ,8-Naphtol. 

Farbstoffe Aus dem Dehydro-Thio-p-ToIuidin (siehe auch S. 457) und den homo-
aus ge- logen sich vom m-Xylidin und 'lJ'-Cumidin ableitenden Basen erhalt 

8chwefelten h d D·' d K I 't N ht I If ., B man nac em lazotleren un uppe n m] J. ap 0 su . onsauren 
asen. (R, e, G usw.) eine eigenartige Gruppe von Monoazofarbstoffen (z. B. 

Erik a, Gerani n, Diaminros a), die dinch eine auffallige Affinitat 
fur Baumwolle und einen schOnen bIaustichig-roten Ton ausgezeich
net Rind. 
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Weniger fiir den Zeugdruck aIs fiir den Buch- und SteindnlCk usw. Litholrot R 
ist eine wichtige Gruppe von Farbstoffen bestimmt, die in Form von u.LackrotC. 
Pigmenten oder Lacken Verwendung finden, die aIs solche in Wasser 
meist vollig unlOslich sind und in der Regel dadurch erzeugt werden, 
daB man. die vorher gelosten Farbstoffe auf dem Wege del' doppelten 
Umsetzung (durch Zusatz anorganischer Salze in Gegenwart weiterer 
anorganischer Bubstrate) in wassenmlosliche BaIze iiberfiihrt. Meist 
werden die lOslichen NatriumsaIze del' Farbstoffe durch Chlol'bariuIll 
auf Tonerde gefalIt. Die wichtigsten Vertreter dieser Pigmentfarbstoffe 
sind die verschiedenen Li tholrot- und Lack rotmarken, z. B. Li thol-
rot R (I) und Lac krot C (2). 

~SO~~=NY\) 
Cl HoN 

Ha 

(I) (2) 

'Ober die wichtigen Chromierfarbstoffe aus o-Oxydiazoniumver
bindungen sowie uber die unter Verwendung von SalicyIsaure herge
st.ellten beiz(>llfarbenden Azofarbstoffe siehe Naheres noch S. 40;; ff. 

l)isazo/arbBtotfe. 
In der Gruppe del' technisch hoohst wichtigen Disazofarbstoffe unter- Verachiedene 

scheidet man je nach ihrer Konstitution, die ja mit ihrer Darstellungs- Tilen dol' 
art unmittelbar zusammenhangt, zunachst zwei Untergruppen: far~;~~o. 
primare und sekundare Disazofarbstoffe. Del' Ausdruck "primaI'e 
Disazofarbstoffe" wurde gewahlt, weil die zu dieser UnteI'gruppe ge-
horigen Farbstoffe sich in der Regel in e in em Arbeitsgang darstellen 
lassen, wahrend die sekundaren Disazofarbstoffe nicht in einer einmaligen 
Kupplungsoperation zu erhalten sind (siehe unten). 

Die primaren Disazofarbstoffe zerfallen wiederum in zwei Gruppen, Pr!mare 

n~mlich. ein~rs~its in solc~l.e F~rbstoffe, die. sich von Diazo~omponenten fa~~:~~~. 
mlt ZWel pnmaren und dlazotIerbaI'en Ammogruppen ablelten, und an
dererseitsin solche Farbstoffe, bei deren Entstehung umgekehrt die Azo
komponente mit 2 Mol. derselben Diazoniumverbindung odeI' mit je 
1 Mol. zweier verschiedener Diazoniumverbindungen zu einem Dis
azofarbstoff zusammentritt. 

l. Ala Typus eines primaren Disazofarbstoffs del' ersteren 
Art sei das geschichtlich interessante Ko ngorot angefiihrt. Das ist (ler 
Farbstoff, del' entsteht aus 1 Mol. Benzidin, H 2N· C6H4 • C6H4 • NH2 , 

l111d 2 Mol. Naphthionsaure, entsprechend del' Formel: 
N~ N~ 

o~-. N =N -O-O-N = N -08 
. I 

03Xa ~03Na 

Die 
Renzidin· 
Farbstoffe 

(Kongorot). 
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Mflthoden Das Benzidin gehiirt zu den sog. p-Diaminen im weiteren Sinne 
D/l,rs~:~lun . des Wortes. Di~ be~de~ i.m Benzi?in ~ntha.ltenen prim~ren Amino-

g grnppen lassen slCh III ubhcher Welse dlazotleren, und dIe Kupplung 
mit den beiden Mol. Naphthionsaure vollzieht man zweokmaBig bei 
neutraler oder sohwaoh saurer Reaktion. Die Kombination erfolgt also 
Z. B. in Bikarbonat oder Acetat, die die von der Diazotierung herriihrende 
und bei der Kupplung entstehende Mineralsaure abstumpfen, und ver
Hillft mit verhaltnismiWiger Langsamkeit. Es entstehen offenbar 
eine Reihe von Zwisohenkorpern, die dadurch zustande kommen, 
daB die Azogruppe zunaohst in die Aminogruppen del' Naphthionsaure 
eingreift und erst infolge einer U mlagerung in die 0- Stell ung z ur 
Aminogruppe eintritt (vgl. Diazoaminobenzol_ Aminoazobenzol). 

Zwischen· Auoh beteiligen sich die beiden Diazogruppen des :Benzidins anschei
k6rper. nend nioht gleichzeitig an der Farbstoffbildung. Es entsteht wahr

scheinIich zunachst ein Zwisohenprodukt, (1) oder (2), aus 1 Mol. 
diazotierten Benzidins (der sog. "Tetrazoverbindung": 

Cl Cl 

N-~-C8H4' CsHc-J=N 

und 1 Mol. Naphthionsaure. Zwisohenkorper von der Art wie (2), d. h. 
gleichzeitig Monoazofarbstoff und Diazoniumohlorid, sind von groBem, 
technisohem Wert deshalb, weil sie die Bildung.gemischter pri-

Gemischte marer Disazofarbstoffe gestatten. Denn laBt man derartige Zwisohen
t;:imare korper aus 1 Mol. Tetrazoverbindung und 1 Mol. einer Azokomponente 
far~~~~e. a mit einem Mol. einer andern Azokomponente b zusammentreten, so 

erhalt man gemischte primare Disazofarbstoffe, in denen 2 ver
schiedene Azokomponenten,' a und b, etwa 1 Mol. Naphthionsaure und 
1 Mol. 1, 4-Naphtolsulfonsaure, entsprechend del' Zusammensetzung (3), 

~~N.~:) N~N'~J ~.~N'~8 
Q SOaNa Yo3Na CsH, baNa 

(1) (2) (3) I OH 

N.Cl N=N"QA 
I' b I 
I N==N V 

N I 
Cl SOsNa 

Kongo-Korinth G 

enthalten sind, die sich technisoh gleichfalls als hOohst wertvoll erwiesen 
haben. Wesentlich leichter als mit Naphtylaminsulfonsauren kuppeln 
die Tetrazoverbindungen mit Naphtolsulfonsauren, Dioxynaphtalin
sulfonsauren usw. (in schwach alkalisoher Losung). Aber auoh mit 
diesen AzokompQnenten lassen sich unter geeigneten Bedingungen 
ziemlich glatt die Zwischenkorper aus 1 Mol. Tetrazoverbindung 
und 1 Mol. Azokomponente herstellen. Hierbei verfahrt man, ab-



Rynthetische Methaden zlIr Darstellung der 'I'm"inrbstoff('. 3H5 

weichend von der iiblichen Azokupplung, in der Weise, dall man nicht 
wie sonst die Azokomponente vorlegt und die DiazolOsung einlaufen 
lallt, sondem man laBt umgekehrt unter kraftigem Riihren die Azo
komponente in die TetrazolOsung einflieBen, so dall sich die Tetrazo
lfulung der Azokomponente gegeniiber stets im Vbersch uB befindet, 
was, wie leicht ersichtlich, die Entstehung eines symmetrischen Dis
azofarbstoffes von der Art des Kongorots erheblich erschwert und bei 
der Auswahl geeigneter Bedingungen so gut wie unmoglich macht. 

2. Ala Typus der zweiten Art primarer Disazofarbstoffe aus 1 Mol. Disazo· 
Azokomponente und 2 Mol. Diazoniumverbindung sei das technisch farbstof'fe 

wichtige Naphtolblauschwarz von der Konstitution (1) angefiihrt, ~~~N;;~~~
das erhalten wird durch die Kupplung der 1,8,3, 6-Aminonaphtoldi- blall8chwarz. 
sulfonsaure H mit 1 Mol. p-Nitranilin (diazotiert) und 1 Mol. Anilin 
(diazOtiert) . 

HO NH. 

(1) C.H5 • N = N -f6-N = N . C.H, . NOs 

Nao~ 'sOaNa. 
Eine glatte Kupplung der Komponenten zum Disazofarbstoff ist 

hier nur bei Innehaltung bestimmter Reaktionsbedingungen moglich. 
Es hat sich ziemlich allgemein gezeigt, daB derartige peri-Aminonaph
'tolsulfonsauren nur dann eine gute Ausbeute an primaren Disazofarb
stoffen liefem, wenn das erste Mol. Diazoniumverbindung auf Grund 
geeigneter Reaktionsbedingungen ausschlieBlich in der o-Stellung 
zur Aminogruppe, also in 2-Stellung, kuppelt, wahrend die Disazo
farbstoffbildung zu wenig befriedigenden Ergebnissen fiihrt, wenn der 
zunachst entstehende Monoazofarbstoff durch Kupplung auf der sog. 
Naphtolseite, d. h .. durch Kupplung in o-Stellung zur Hydroxyl
gruppe, also in 7-Stellung, entstanden ist. Man fiihrt die aus dem an
gegebenen Grunde wiinschenswerte 1. Kupplung in o-Stellung zur A mi no
gruppe dadurch herbei, dall man zwar in s c h wa c h saurer, aber immerhin 
doch so stark saurer Losung kuppelt, daB der Eintritt der Azogruppe 
in o-SteIlung zur Hydroxylgruppe ausgeschlossen ist. Hierbei 
entsteht im vorliegenden Falle ein Monoazofarbstoff der Konstitution (2): 

HO NHs 

(2) /66~ N = N . C.R, . NOs· 

NaOaS SOaNa. 
Alsdann stellt man neutrale oder alkalische Reaktion her und lallt. 
nun die Kupplung des anderen Molekiils der Diazoniumverbindung 
mit dem Monoazofarbstoff erfolgen, die zu obigem Disazofarbstoff (1) 
fiihrt 

3: Die sekundaren.D~azof~bstoffe ent~tehen dadur?h, <i:aB man eek!~n 
Monoazofarbstoffe mlt diazotlerbaren Ammogruppen dlazotlert und Disazo
mit Azokomponenten kuppelt. Von den Aminomonoa.zofarbstoffen, die farbstof'fe. 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 25 
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auf dem friiher angegebenen Wege durch Kupplung einer Diazonium
verbindung mit einem primaren Amin entstanden sind, lassen sich 
nur diejenigen weiterdiazotieren, bei denen sich die Amino- und die 
Azogruppe in p-Stellung zueinander befinden, wahrend die o-Amino
azofarbstoffe nach den bisherigenErfahrungen fur die Zwecke del' Dar
stellung von sekundaren Disazofarbstoffen unbrauchbar sind, weil sie 
unter der Einwirkung der Salpetrigen Saure in nicht normal 
k uppelnde Verbindungen iibergehen. 

Eine besondere Stellung unter den diazotierbaren Aminomonoazo
farbstoffen nehmen diejenigen ein, bei denen Aminogruppe und Azo
gruppe sich auf zwei verschiedene Kerne verteilen (1). Derartige 
Monoazofarbstoffe entstehen z. B. aus solchen Aminonaphtolsulfon
sauren, in denen sich Amino- und Hydroxylgruppe in zwei verschiedenen 
Kernen befinden. Unter den hierbei in Betracht kommenden Amino
naphtolsulfonsauren sind die wichtigsten die y-Saure und die J -Saure 
(siehe S. 411); weniger geeignet fUr diesen besonderen Zweck sind die 
fUr die Darstellung von primaren Disazofarbstoffen viel benutzten 
peri-Aminonaphtolsulfonsauren. Unter geeigneten Bedingungen. z, B. bei 
a.lkalischer Reaktion, sind die y- und J-Saure ziemlich glatt in Mono
azofarbstoffe uberfuhrbar, in denen die Azogruppe sich im gleichen 
Kern wie die Hydroxylgruppe befindet, und zwar in del' o-Stellnng 
zu ihr. Del' allS diazotiertem Anilin und J-Saure bei sodaalkalischer 
Knpplung entstehende Farbstoff von del' Konstitution (1) bildet unter 

(1) NaOaS:Q:)/NH2 

CeH6' N=N 
OH 

der Einwirkung von Nitrit in mineralsaurer Lasung eine Diazoninm
verbindung, die bei der 2. Knpplung, etwa mit 2, 6-Naphtolsulfom;aure, 
den sekundaren Disazofarbstoff. (2) liefern wurde. 

HO" 

(2) NaOaS:o:)/N = N-? 

C.H6·N=N I °0 
OH 's aNa 

Die ersten technisch verwendeten sekundaren Disazofarbstoffe wur
den hergestellt aus p-Aminomonoazofarbstoffen, z. B. aus p-Aminoazo-

SOaNa HO 

(3) NaOaS-Q-N=N-O-N=N-O 

<-) 
henzol und dessen Homologen und Analogen bzw .. aus den entsprechen
den Mono- und Disulfonsauren (siehe S. 38]). Als Typus. sei der 
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BiebricherScharlaeh (3) angefuhrt.. Als AUHgallg~lIlakrial dient.da~ Biebricho\' 
ebengenannte p-Aminoazobenzol: Scharlaeh. 

C6Ho . N = N . CSH4 • NH2 , 

das durch Sulfonierung mit Oleum leicht in die AminoazobenzoldislIl
fonsaure (1) und dureh weiteres Diazotierenund Kuppeln mit. p-Naphtol 
(in alkalischer Losung) in den Biebrieher Seharlach von der oben 
angegebenen Konstitntion uberfiihr.bar ist. 

SOaH 
/ 

(1) H03S-Q-Nc=N-C)-NH2 

V"berdie wiehtigsten bisher erorterten Typen del' Disazofar bstoffe 
gibt die folgende Vbersieht AusschluB: 

1. Primare Disazofarbstoffe vom Typus des Kongorots odeI' Ben~(). 
kurzweg Kongo. Dem Kongo st.eht das Benzopurpurin 4 B (2)pUrpllrm4B. 

NH2 NH2 

(2) C!i-N = N y-Q- N = N-CO Y HaC eHa I 
SOsNa SOaNa 

nahe, das aus 1 Mol. o-Tolidin + 2 Mol. Naphthionsallre erhalten werden 
kann. Sehr bemerkenswert ist die Tatsaehe, daB von den isomeren 
Tolidinen nul' das sog. o-Tolidin (3), in dem sieh beide Methylgruppen 

H2N-O-O-NH2 H2N-0-O-NH2 
(3) / " (4) " / 

HaC CHa HaC CHa 

in o-Stellung zu den Amillogruppen befinden, befahigt ist, substantive 
odeI' direkt ziehende BaumwQllfarbstoffe zu liefern, im Untersehiede 
vom m-Tolidin (4), das als p-Diamin zur Erzeugung von Baumwoll-
farbstoffen techniseh nicht verwendbar ist. Aus 1 Mol. Benzidin Diamin· 
+ 2 Mol.y-Saure erhaIt man bei del' Kupplung in schwach saurer Lo- viol?tt ~ u. 
sung (Eingriff del' Azogruppen auf del' "Aminoseite") das Dia mi n- ~lamlI:to 
violett N (5), bei "alkalischer" Kupplung (Eingriff del' Azogruppe se warz • 

HO N=N-O-O-N=N OH 

(5) )::6/NH2 
H 2N"c6" 

NaOaS SOaNa 

auf del' "Naphtolseite") hingegen das isomere Dia mi nsch wal'Z RO (6), 
das zum "Entwickeln" eines ziemlich echten Schwarz auf Brtllmwolle 
dient, (siehe nnten). 

OH HO 

(6) H2N"c6~N = N -0-0---N = N~CO/NH2 
SOaNa NaOsS 

25* 
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'l'oluylenrot Ein weiterer primarer Disazofarbstoff ist das Toluylenrot RT (7) 
R1'. aua o-Dichlorbenzidin + 2 Mol. Amino-R-SaIz. Der Farbstoff ist aus

gezeichnet durch seinen blaustichig-roten Ton un4 durch seine grollere 
Saureechtheit (im Vergleich zu Kongorot), die wohl auf die Anwesen
heit des o-standigen Chlors im o-Dichlorbenzidin zuruckzufuhren iflt. 

Cl Cl 

" / N=N-O-O-N=N 

C6/NHs HIN"CI 0 
NaOaS/ "SOaNa NaOaS/ "SOaNa 

(7) 

Diamin· Ein gemischterprimarer Disazofarbstoff ist das wertvolle Di-
echtrot F. aminechtrot F (8), ausBenzidin, Salioylsaure und r-Saure (sauer 

HO N=N-O-O-N=N-O-OH 

(8) )~6/NHa "COONa 

NaOaS 

gekuppelt), das sowohl zum Farben der Wolle als auoh der BaulllwoIle 
dient und infolge der Salioylsaurekomponente auch als Beizenfarb
stoff angewandt werden kann (siehe S. 405f.). 

Chicagoblau. Unter den bTauen Farbstoffen der Benzidinreihe seien hier die ver-
schiedllnen Marken Chicagoblau erwahnt. Sie lassen sich darsteIlen 
duroh Kupplung .der Tetrazoverbin<~ungen des Benzidins, Tolidins und 
Dianisidins mit den Aminonaphtolsulfonsauren S (1,8,4) und SS 
(1, 8, 2, 4), zum Teil in Mischung mit der Croceinsaure oder mit 
pNaphtol: 

/Croceinsiiure 
Benzidin, C<g 

'1S·"""ure 
Chicagoblau 4. R 

< Croceinsiilire 
Tolidin SS • aure 

Chlcagoblau 2 R 

. ... <p.NaPhtol 
DlamSldm 

SS·Saure 
<SS.Saure 

Dianisidin 
SS·Sii.ure 

Chicagoblau RW Chicagoblau 6 B 

Diamin. Analoge Farbstofie, wie die mit den ebengenannten Aminonaphtol-
reinblau und sulfonsauren S und SS gewonnenen, entstehen bei Verwendung der 

;oiamin. H -Sii.ure, oder falls man in der H-Saure die Aminogruppe durch Chlor er
brillantblau. setzt. Die auf diese Weise erhii.ltlichen Farbstoffe erscheinen ala Di

aminreinblau UIid Diaminbrillantblau im Handel: 

RIN OH HaCO OCHs HO NH. 

(6-N=N·-o-d-N=N-~(j 
NaOaS/V "SOaNa NaOaS/V V"SOaNa. 

Dlaminreinblau 
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Dem Benzidin und seinen AbkommIingen stehen nahe, hinsichtlich 
der Fahigkeit, den entsprechenden Disazofarbstoffen eine ausgesprochenc 
Verwand tschaft z ur Ba um wollfaser zuerteilen, dasp-Phe n y le n
diamin und, wenn auch bisweilen in abgeschwachtem MaBe, das 
m-Phenylendiamin undseineDerivate. Als Vertretervon Phenylen
diaminfarbstoffen seien angefiihrt das Violettschwarz (I), ein ge- Violett-

OH Bchwarz. 

(I) CQ-N~N-(J-N~NbNH, 
SOaNa 

mil:!chter Disazofarbstoff aus p-Phellylendiamin + 1, 4-Naphtoll:mlfon-
saure + /t-Naphtylamin, und das nicht direkt, sondern auf tanningebeizte 
Baumwolle ziehende Bismarckbraun aus m-Phenylendiamin (2) oder Bismarck

braun. 

(2) 

aliI:! m-Toluylendiamin (3). Ein Disazofarbstoff ganz eigener Art ist 
das Toluylenbraun G (4), das den beiden Typen der primaren ToluyJell-

N braulJ G. 
RaN. Ha 

(3) H,N.qN ~N~. N~NH' 

(4) 

ORa OHa 

/N = N) :-<NR1 

NaoaS--<~<:CHa)_b-< 
N=N NHs 

Dil:!azofarbstoffe gleichzeitig angehort, indcm die m-Toluylendiamin
sulfonsaure (a) als Tetrazokomponente, das m-Phenylendiamin (b) als 
doppelt kuppelnde Azokomponente benutzt wird. Toluylenbraun 
zieht direkt auf Baumwolle, ebenso das Toluylengelb (5) aus Toln- Toluylen-

. gelb. 

(5) ~Nd~N~N~' 
HaN/Y Y Y"NHe 

NO. SOaNa NO. 
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ylendialllinsulfonsaure + 2 Mol. Nitro-Ill-Phenylendiamin und das 
Toluylen- Toluylenorange (1) aus derselben Toluylendialllimmlfonsaure Ilnd 
orange. 2 Mol. ,B-Naphtylamin. 

NH2 eRa NHs 

(I) 6~N ~ N'Q/N ~N~ 
I,) SOaNa lJ 

Chr~so- , Ein p-Diamin im weiteren Sinne des Wortes, die p-Diaminostilben-
( phBen~lnl Gt disuifonsaure (2), die ans der Nitrotoluolsulfonsaure (3) durch die Ein-
aus r1 an -

gelb). 

(2) (3) 

wirkung von Alkali in Gegenwart von Reduktionsmitteln leicht dar
stellbar iat, liefert bemerkenswerterweise gleichfalls substantive Baum
woUfarbstoffe, von denen das chlorechte Chrysophenin G oder 
Dire ktgel b eRG (4) einer der wertvollsten ist. Er entsteht durch 
Kupplung der Tetrazoverbindung mit 2 Mol. Phenol und nachtragliche 
Athylierung des so entstehenden Brillantgelbs. 

(4) H5C2.0-Q-Ns-q-CH=CH-9-Ns-C)-O.CsH5 

SOaNa XaOaS 

Diamin- Eine selten verwendete Komponente fUr substantive Baumwollfarb
goldgelb. stotfe ist das 1, 5-Naphtylendiamiri (oder dessen Sulfonsauren). Ein 

Farbstoff dieser Art ist das gleichfalls durch Echtheit ausgezeichnete 
Diamingoldgelb (5) aus 1, 5-Naphtylendiamin-3, 7 -Disulfonsaure 
+ 2 Mol. Phenol, nachtraglich athyliert. 

N=N-Q-O.CsH5 

Naoas"'-c6 (5) 
I "S03Na 

H SC2 ·O-Q-N=N 

2. Primare Disazofarbstoffe vom Typus des Naphtolblau
i:lchwarz. Die Zahl der tatsachlich in Anwendung stehenden Farbstoffe 
dieser Gruppe ist verhaltnismaBig klein, obwohl einzelne Vertreter eine 
ziemlich ausgedehnte Anwendung finden, und zwar fur Bra un fast aus
schlie13lich Farbstoffe aus m-Phenylendiamin und seinen Abk6mmlingen 
als Azokomponenten und fur Schwarz die Farbstoffe aus den peri
Aminonaphtolsulfonsauren H, S und K (siehe S. 223). Der dem Naphtol
blauschwarz aus H"Saure entsprechende Farbstoff der K-Saure ist das 
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Blauschwarz N (1), wahrend aus der S-Saure mit Hilfe uer Kompo- Blall-
nenten Sulfanilsaure ("sauer gekuppelt") unu .x-Naphtylamin ("alka- Hchwarz N. 
lisch gekuppelt") der Disazofarbstoff Palatinschwl1rz A (2) er- l'alatin-
halten wird. schwarz A. 

HO N~ 

(1) O-N=N~CQI -N=N-Q-N02 

NaOaS 
SOaNa 

HO NH2 

(2) 8-N~N-m-N~N--O-SO,N" 
rOaNa 

3. Sekundare Disazofarbstoffe vom Typus des Biebricher Rote 
Scharlachs. Die Farbstoffe dieser Gruppe sind auBerordentlich zahl- sek';lndii.re 

reic~ und lassen sich in der mannigfa~tigste~ Weise varii~ren, au~h be- f~~S:~';ie. 
ziiglich des Farbentones; auBerdem bleten Sle den Vorteil, daB Sle aus 
den einfachsten und daher billigsten Komponenten aufgebaut werden 
konnen, ein Umstap.d, der ihnen einen gewissen Vorsprung vor den 
primaren Disazofarbstoffen vom Typus des Naphtolblauschwarz sichert. 

Von roten "Farbstoffen dieser Gruppe seien angefiihrt die verschiede
nen Marken Tuchrot, Tuchscharlach, Crocernscharlach unu 
Bordeaux, die vor den gleichnamigen Monoazofarbstoffen des ent
sprechenden Farbentones durch erhohte Echtheit, insbesondere auch 
Lichtechtheit, ausgezei<ihnet sind. AlIe die ebengenannten roten 
Farbstoffe werden eI'halten durch Kupplung von AminoazobenzoI und 
Aminoazotoluol (ausnahmsweise auch Aminoazoxylol) und deren Mono
uder Disulfonsauren mit fJ-Naphtol, der 1, 4-, 2, 6- und 2,8-Naphtol
illonosulfonsaure, der 2, 3, 6- und 2, 6, 8-Naphtoldisulfonsaure, ver
einzelt auch mit der 2, 3, 6, 8-Naphtoltrisulfonsaure und den beiden 
isomeren NaphtyIaminsulfonsauren 2,6 und 2,7. 

Ein wenn auch naheliegender, so doch technisch bedeutungsvoller Brillant. 
Schritt war (1885) der Dbergang vom Aminoazobenzol und dessen schwarz 
Sulfonsauren zu den Aminoazo na ph t ali n sulfonsauren, als Ausgangs- s~h!:~:~i 
materialien fur sekundare Disazofarbstoffe. Man gelangte dadurch zu u.Naphtyla
den wertvollen, auch heute noch in weitem Umfange technisch verwen- minsohwarz. 
deten schwarzen Farbstoffen fur Wolle, von denen das Naphtol-
schwarz 6 B oder Brillantschwarz (3) und das Naphtylamin-

NaOaS SOaNa 

(3) 

~ / <> 0 0 
NaOaS-Q-N=N-Q-N =N-O 

/ " HO SO;sNa 
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Hchwarz D (4) die wichtigsten sind, und von deneH cIa;; ciue (3) au::; 
1,4,6-Naphtylamindisulfonsaure + a-Naphtylamin + R-Salz, das an
dere (4) aus 1, 3, 6-Saure + a-Naphtylamin + a-Naphtylamin erhalten 

(4) 

NaOsS 
"-o 0 0 9-N =N-Q-N=N-Q-NH2 

NaOsS 
wird. Ein ganz analoges Naphtolschwarz gewinnt man bei Verwell
dung der isomeren 2, 6, 8- an Stells. der 1,3, 6-Naphtylamindisulfon
saure aIs "Vorderkomponente". 

Diamant- Sehr wertvolle, durch ihre Echtheit ausgezeichnete Beizenfarbstoffe 
s~."'arz ~ u. stellen diejenigen sekundaren Disazofarbstoffe vor, die als "Vorder-

l;~~~ - komponente" ein Benzolderivat, die p-A minosaIic y lsa ure, als 
"Mittelkomponente" wie oben a-Naphtylamin und als "SchluBkompo
nente" die 1, 4-Naphtol- oder die 1, 8, 4-Dioxynaphtalinsulfonsaure ent
halten. Es sind dies die beiden 'Wollfarbstoffe Diamantsch warz F (2) 
und das Diamantgrun (3). 

Biebricher 
Patent
Bchwarz. 

OH 

HO-S=>-N =N -C)-N =N-9,8 
NaOOC 0 

OaNa 

(2) 

HO OH 

(3) HO-S=>-N =N -O-N =N-~A 
NaOOC <-) lvy 

SOaNa 
Eine wichtige Erweiterung bedeutete die Erkenntnis, daB auch die 

beidell isomeren Naphtylaminsulfonsauren 1,6 und 1,7, einzeln und 
in Mischung, als Mittelkomponenten an Stelle von a-Naphtylamin 
bei der Darstellung sekundarer Disazofarbstoffe Verwendung finden 
konnen. Diesel' Erkenntnis entsprangen die verschiedenen Marken des 
Biebricher Patentschwarz (4). 

Na08S~N=N-o-N=N-O-NH2 
(4) 0 0 0 

"SOaNa 
Biebricher Patentschwarz 

Sulfon- Schliel3lich sei hier noch del' Sulfoncyaninfarbstoffe (5) gedacht, 
cyanine. fur deren Aufbau die Endkomponenten charakteristisch sind, und 

(5) C)-N=N-()-N=N-()-NH-Q-CHa 

NaOi 0 O-SOaNa 
Sulfoncyanin 
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zwar dienen zu diesem Zweck die arylierten 1,8-Naphtylaminsulfon
sauren, vor allem die Phenyl- und die p-Tolyl-1, 8-Saure. 

1st dieVorderkomponente desSulfoncyanins, wie bei (5), einBenzol
derivat, von der Art der Metanilsaure, so ergibt sich ein Bla u, wahrend 
Naphtylaminsulfonsauren als "Vorderkomponenten" zu mehr 
blauschwarzen Farbstoffen fiihren. 

Tri8azofarbstoffe. 

1. Geht man aus von einem primaren Disazofarbstoff VOlll Trisazo· 
Typus des Naphtolblauschwttrz, so kommt fur die Darstellung farb~t~~e 
eines Trisazofarbstoffes vorwiegend die folgende Methode in Betracht: au~~::ren 
Man verwendet fur' den Au£bau des Disazofarbstoffes als eine der beiden farbstoffen 
Diazokomponenten eine solche, bei der nach der Kupplung, sei es durch des Naphtol
Reduktion oder sei es durch Verseifung, eine primare diazotierbare bla~schwarz-
Aminogruppe herstellbar ist, wie z. B. p-Nitranilin oder Acet-p-Phe- ypus. 

nylendiamin. 1st die Darstellung des primaren Disazofarbstoffes voll-
endet, so erzeugt man durch vorsichtige (um eine Spaltung des Azo
farbstoffes zu verhiiten). Reduktion der Nitro- oder durch Verseifung 
der Acetaminogruppe eine primare Aminogruppe, die nun, durch Diazo-
tierung und Kupplung mit einer Azokomponente, die Darstellung eines 
Trisazofarbstoffes ermoglicht. 

Zur Erlauterung sei die Synthese des folgenden, technisch nicht 
uargestellten Farbstoffes angefuhrt: Du-rch Reduktion der Nitrogruppc 
des Naphtolblauschwarz entsteht derFarbstoff (1) und aus diesem 
uurch Diazotieren und Kuppeln mit 1, 4-Naphtolsulfonsaure der Tris
azofarbstoff (2): HO NH2 

(1) C)-N2~6::-N2-0-NH2 ~ 
NaOaS SOaNa 

HO NH2 OH 
(2) C)- N2~6"N2-0-N2-CO. 

NaOaS SOsNa I 
SOsNa 

2. Benutzt man als Ausgangsmaterial einen primaren Disazofarb- Trisazo

stoff aus Benzidin, so ist die Darstellung von Trisazofarbstoffen dann a~:~~!!~n
moglich, wenn eine der beiden Azokomponenten entweder 2 Mol. Di~ farhstoffen. 
azoniumverbindung aufzunehmen vermag oder eine diazotierbare Amino-
gruppe besitzt. 

a) Trifft die'erstgenannte Bedingung zu, d. h. ist eine der beiden 
Azokomponenten imstande, mit 2 Mol. Diazoniumverbindung zu kup
peln, so kann man in zweierlei Weise vorgehen: IX) Entweder man stellt 
erst den primaren gemischten Disazofarbstoff dar und laCt .nun, . ,:md 
zwar vielfach erst nach dem Ausfarben, also auf der Faser, em ZWeltes 
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Molekiil Diazoniumverbindung auf die doppelt kuppelllde Azokompo
nente einwirken, oder fI) man kombiniert umgekehrt zunachst die dop
pelt kuppelnde Azokomponente mit der Diazonillmverbindung zu einem 
Monoazofarbstoff und laBt anderseits die Tetrazoverbindung aus Benzi
din (oder einem sOIlstigen sog. p-Diamin) auf die andere Azokomponente 
und danach erst auf die doppelt kuppelnde Azokomponellte bzw. den 
mit ihr erzeugten Monoazofarbstoff einwirken. 

Zu a) Als Beispi~l fUr den ersten Vorgang sei angefiihrt der ]'arb
stoff aus den Komponenten Benzidin, Naphthionsaure, m-Phenylen
diamin und p-Nitranilin, dessen Synthese durch die folgenden Phasen 
gekennzeichnet ist: Zunachst entsteht aus der Tetrazoverbindung des 
Benzidins und 1 Mol. Naphthionat der Zwischenk6rper von S.384. 
Dllrch Kupplung desselben mit m-Phenylendiamin erhalt man den ge
mischten primaren Disazofarbstoff der Konstitution (1). Die 
doppelnd kuppelnde Azokomponente m-Phenylendiamin nimmt noch 
ein zweites Mol. Diazoniumverbindung (z. B. die des p-Nitranilins) 
auf, und so ergibt sich zum SchluB ein Trisazofarbstoff der Konsti
tution (2): 

(1) (2) 

Diamin- ZII jJ) Der zweite Vorgang laBt sich an folgendem Beispiel verdeut
griin G. lichen. Es betrifft den Farbstoff aus den Komponenten: p-Nitranilin, 

H-Saure, Benzidin und Salicylsaure. Man kuppelt zunachst p-Nitranilin 
(nach dem Diazotieren) mitH-Saure (vgl. S. 385); inzwischen kombiniert 
man die Tetrazoverbindung aus Benzidin mit 1 Mol. Salicylsaure zu 
dem Zwischenkorper (3), und schlieBlich erzeugt man durch Zusammen
legen der beiden Teilstiicke den gewunschten Farbstoff von der Kon
stitution (4), das sog. Diamingrun G. 

(3) (4) 

C6H4-N2-0~OH 
"C02Na 

HO NH2 

CoH, - N2;c6~N2 -COH4 • N02 

NaOsS SOaNa 

b) Etwas mannigfaltiger noch gestaltet sich die Darsteliung vou 
Trisazofarbstoffen, wenn man von solchen gemischten primaren Dis
azofarbstoffen ausgeht, bei denen eine der AzokompOIienten nach der 
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Kupplung eine diazotierbare (siehe S. 386) Aminogruppe aufweist. 
Man kann auch hierbei in zweierlei Weise verfahren: 

IX) Entweder man bildet zunachst den primaren Disazofarbstoff, 
diazotiert die diazotierbare Aminogruppe und kuppelt mit einer 
Azokomponente (siehe den Farbstoff Benzograu S extra S.400), 
oder: 

P) Man stellt zunachst einen Zwischenkorper (2) her, z. B. alls Kongu
der Tetrazoverbindung des Dianisidins (oder eines anderen p-Diamins) eehtblau. 
und der Azokomponente, der Tragerin der spaterhin zu diazotierenden 
Aminogruppe; darauf wird diese Aminogruppe durch Einwirkung 
van Nitrit und Saure in eine Diazoniumgruppe iibergefiihrt, so daB 
der Zwischenki:irper nunmehr zwei Diazoniumgruppen aufweist, die eine 
noch vom Dianisidin, die and ere von der Azokomponente herriihrend (3). 
LliBt man diese Bis-Diazoniummonoazoverbindung auf 2 Mol. Azo
komponente einwirken,· so erhlilt man einen Trisazofarbstoff van der 
Konstitution (1), falls man z. B. zum Aufban des Farbstoffes die folgen-

/OCHa HO SOaNa 

G--N = N -( b )- N = N"'CI )) 
<-) le 

NaOaS/ '" 
HO SOaNa 

(-;;-N = N'OI )'" 
"'OCHa cl 

NaOaS/ "'/ 

(1) 

den KOlllPonenten: 1 Mol. Dianisidin (a), 1 Mol. IX-Naphtylamin (b) 
und 2 Mol. 1,3, 8-Naphtoldisulfonsaure (c) verwendet. Als Zwischen
k6rper entsteht aus Dianisidin (tetrazotiert) + 1 Mol. IX-Naphtylamin 
die Aminomonoazodiazoninmverbindung van der Formel (2). Nach dem 
Diazotieren erhalt man die Bis-Diazoniumazoverbindung (3) nnd nach 
dem Kuppeln mit 2 Mol. 1, 3, 8-Naphtoldisnlfonsaure e den Ko ngo
echtblau B genannten Trisazofarbstoff van obiger Konstitution (1). 

C.Ha(OCHa) - N2 -0 - NH2 

(2) I <-) (3) 

C.Ha( OCHa) - N2 - Cl 

Verwendet man statt der beiden gleichen Molekiile (c) der zweitell 
Azokomponente (e-Saure) je 1 Mol. zweier unter sich verschiedener 
Azokomponenten(z. B. A und B), so ki:innen bei der letzten Kupplung 
zwei verschiedene Trisazofarbstoffe entstehen, je nachdem ob die Azo
komponente A unmittelbar mit dem ex-Naphtylamin und- die Kom
ponente B mit dem Dianisidin verkuppelt wird, oder umgekehrt B mit 
dem ex~Naphtylamin und A mit dem Dianisidin. 

Es leuchtet ohne weiteres ein, daB in einem solchen Falle der Ver
schiedenheit der zweiten Azokomponenten (c), wie z. B. bei Benzo-



396 Die Farbstoffc. 

grau S (siehe S. 400), die Methode 1X mit groBerer Sicherheit zu einem 
ci nhei tliehc n Farbstoff fiihrt. 

'l'ri>!H.ZO- 3. Fassen wir endlich die Mogliehkeiten ins Auge, die sieh ergeben 
farbstoffe beziiglich der Uberfiihrbarkeit eines sekundaren Disazofarbstoffes 

Bekt~nu:ii.ren in einen Trisazofarbstoff, so sind in der Hauptsache drei Fii,lle zu unter
Disazo- scheiden: 

farbstoffen. a) Entweder die Endkomponente des sekundaren Disazofarbstoffes 
enthalt eine diazotierbare Aminogruppe; dann ergibt sieh der Tris
azofarbstoff aus dem Disazofarbstoff dureh einfaches Diazotieren und 
Kuppeln, analog der Entstehung des sekundaren Disazofarbstoffes 
aus dem p-Amino mo noazQfarbstoff (siehe oben Biebrieher Sehar
lach), oder 

b) die End komponente geh6rt zu denjenigen Azokomponentell, 
die 2 Mol. Diazoniumverbindung aufzunehmen vermogen, dann ent
steht der Trisazofarbstoff aus dem sekundaren Disazofarbstoff dadureh, 
daB man auf letzteren unter geeigneten Bedingungen 1 Mol. Diazo
niumverbindung einwirken laBt. 

c) Die dritte M6glichkeit ergibt sieh dann, wenn die Anfangskom
ponente des sekundaren Disazofarbstoffes derart beschaffen ist, daB 
durch nachtragliehe Reduktion einer Nitrogruppe oder Verseifung einer 
Acylaminogruppe eine primare, diazotierbare Aminogruppe an dieser 
Anfangskomponente erzeugt werden kann. Man verfahrt behufs Dar
steIlung des Trisazofarbstoffes demnaeh in der Weise, daB man den Dis
azofarbstoff naeh seiner Fertigstellung vorsichtig reduziert, falls z. B. 
die Anfangskomponente eine Nitrogruppe enthalt, oder verseift, falls 
in ihr eine Aeylaminogruppe enthalten ist. Den so erhaltenen Aminodis
azofarbstoff fUhrt man dann schlieBlich durch Diazotieren und Kuppeln 
in den Trisazofarbstoff uber, in ahnlieher Weise also, wie dies bereits 
auf S. 393 ffir die Uberfiihrung des primaren Disazofarbstoffes Naph
tolblauschwarz gesehildert wurde. Allerdings gehoren die naeh c) er
haltlichen Trisazofarbstoffe, ihrer untersehiedlichen Herstellung gemaB, 
einem anderen Typus (R4 ..... RI _ R2 _ R3) an als die obenerwahnten 
Trisazofarbstoffe vom Typus R4 +- RI_ R2 -<- R3 bzw. RI_ R2 -<- R3 ~ R4 
(siehe S. 397). 

Von gr6Bter Bedeutung fur die Farbereitechnik ist der Umstand, 
daB 1. die Methode des Kuppelns eines Farbstoffes mit einer Diazo
niumverbindung und 2. die Methode des Diazotierens eines Farb
stoffes und K uppelns mit einer Azokomponente, z. B. mit fJ-Naphtol, 
auch auf der Faser ausgefuhrt werden kann, und zwar in der Weise, 
daB man z. B. mit einem IOslichen Disazofarbstoff fiirbt und die Uber
fiihrung des Dis- in den unlOslichen Trisazofarbstoff erst auf der Faser 
bewirkt. Diese Verfahren haben vor allem deshalb eine groBe Bedeutung, 
weil es mit ihrer Hilfe moglich ist, auf der Faser wasserunlosliche 
Farbstoffe zu erzeugen, die als solehe, eben wegen ihrer WasserunlOs
lichkeit, zum Farben ungeeignet sind, wahrend sie, auf der Faser erzeugt, 
gerade wegen dieser UnlOslichkeit, eine gewisse Echtheit besitzen. 
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Bezeichnet man einen einfachen Monoazofarbstoff mit dCIIl 

Symbol RI ....... R2, so bedeutet RI die Diazokompollente Ullel R2 die 
Azokomponente, und der nach rechts gerichtete Pfeil zeigt an, dan 
der Farbstoff entstanden ist durch die Einwirkung dcr Diazokompo-
nente RI auf die Azokomponente R2 . 

Symbol" fill' 
·die Azo
farbstoffe. 

Dementsprechend ergeben sich fUr die Disazofarbstoffe folgende Disazofarb-
Symbole: stoffe. 

a) Das Symbol RI ....... R2 +- R3 fur einen primaren Disazofarbstoff, 
hergestellt ltus den beiden Diazokomponenten RI und Ra und der Azo
komponente R2, und zwar in del' Weise, daB zunachst. die Diazokompo
nente RI mit der Azokomponente R2 gekuppelt wnrde zum Monoazo
farbstoff RI ....... R2, der darauf unter Einwirkung des zweiten MolekUls 
Diazoniumverbindung, erhalten aus der Diazokomponente R3, in den 
Disazofarbstoff RI -- R2 +- R3 ubergeht. Sind die beiden Diazokom
ponenten RI und R3 unter sich gleich, so ergibt sich das Symbol 
RI ....... R2 +- RI. 

b) Fiir primare Disazofarbstoffe aus 1 Mol. Benzidin und seinen 
Homologen und Analogen oder anderen "p-Diaminen" einerseits und 
2 Mol. Azokomponente anderseits ergibt sich das Symbol R2 +- Rl __ R2, 
falls die beiden MolekUle der Azokompoaente unter sich gleich sind, 
wahrend den sog. gemischten primaren Disazofarbstoffen der "Ben
zidinreihe" das Symbol R2 +- RI ....... R3 zukommt. 

c) Sekundare Disazofarbstoffe bezeichnet man mit dem Symbol 
RI ~ R2 ....... R3, falls die drei Komponenten unter sich verschieden 
sind; sind aber die beiden vordersten Komponenten unter sich gleich 
wie Z. B. bei dem Farbstoff Tuchrot G aus Aminoazobenzol + 1, 4-
Naphtolsulfonsaure, so ergibt sich das Symbol RI ~ RI ....... R2. Sind 
die beiden letzten Komponenten unter sich gleich, wie bei Naphtyl
aminschwarz D (siehe S. 391£.), so kommt dem Farbstoff das Symbol 
RI ....... R2 ....... R2 zu. 

Fur Trisazofarbstoffe ergeben sich die folgenden Symbole: Trisazo-
A. Zunachst fur einen Trisazofarbstoff, abgeleitet aus einem Dis- farbstoffe. 

azofarbstoff vom Typus a, Z. B. aus Naphtolblauschwarz (siehe 
S. 393), das Symbol R4 +- RI ....... R2 +- R3 oder RI ....... R2 +- R3~ R4, 
je nacldem ob die Diazokomponente RI oder die Diazokomponente R3 
(nach Vollendung des Disazofarbstoffes) noch eine zweite Diazonium-
gruppe, behufs Kupplung mit der Azokomponente R4, zur Verfugung 
gestellt hat. Zu bemerken ist hier, daB RI die sauer, R3 die alkalisch 
mit der Azokomponente R2 gekuppelte Diazokomponente darstellt (vgl. 
S.385). 

B. Fur Trisazofarbstoffe, die sich ableiten aus Disazofarbstoffen vom 
obigen Typus b (s. S. 383f.), also z. B. aus Farbstoffen der Benzidinreihe, 
ergeben sich die folgenden Symbole: 1. Fur den auf S. 394 angefuhrten 
Farbstoff aus den Komponenten Benzidin (RI), Naphthionsaure (R2), 
m-Phenylendiamin (R3) und p-Nitranilin (R4) das Symbol R2 +- RI ....... 
R3 +-- R'. 2. FUr den Trisazofarbstoff aus den Komponenten p-Nitro-
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anilin (RI), H-Saure (RI), Benzidin (R3) und Salicylsaure (R4), das sog. 
Diamingrun G, das Symbol Rl---* R2 _ R3 --+- R4. 3. Fur die Tris
azofarbstoffe, deren Darstellungsmoglichkeit darauf beruht, daB nul' 
die ei ne del' beiden Azokomponenten (R2 und R3) des Benzidinfarb
stoffes eine diazotierbare Aminogruppe enthalt, odeI' darauf, daB zwar 
R2 und R3 beide diazotierbar sind, aber mit deutlich verschiedener 
Leichtigkeit (s. S. 401), ergeben sich die vier weiteren SymboJe: 

3. R2 +- RI ---* R3 ->- R4 
4. R3 +- RI ---*. R2 ->- R3 
5. R3 +- RI ---* R2 ->- R4 
6. R4 +- RI ---* R2 ->- R3 , 

je nachdem ob man 
~) zunachst den fertigen primaren Disazofa,rbstoff (R2 _ RI ->- R3) 

bildet und nun die ausschlieBlich diazotierbare Aminogruppe (del' Kom
ponente R3) mit del' Komponente R4 kuppelt, odeI' ob man 

/3) den Zwischenkorper (Rl->- R2) diazotiert und die so entstandene 
neue Bis-Diazonium-Azoverbindung, hier kurzweg "Tetrazoverbindung" 
genannt, mit den beiden gleichen Molekulen del' Azokomponente R3 
kuppelt, odeI' ob man 

y) die eben erwahnte, aus dem Zwischenkorper erhaltene neue 
"Tetrazoverbindung" zunachst mitder Azokomponente R3 , und zwar 
auf del' Seite des "p-Diamins", und zum SchluB mit del' Azokompo
nente R4 auf der Seite del' "zwischengeschobenen" Aminokomponente R2 
kuppelt, odeI' 

b) umgekehrt die Azokomponente R3 auf del' Seite del' ,.zwischen
geschobenen" Aminoverbindung und die Azokomponente R4 auf del' 
Seite des "p-Diamins" kuppelt. Es bedarf kaum del' Erwahnung, daB 
die eben angedeuteten Moglichkeiten sich nicht in allen Fallen nach 
Belieben verwirklichen lassen, sondern daB die tatsachliche Ausfiihr
ba,rkeit der Azokombination an bestimmte Voraussetzungen (z. B. hin
sichtlich del' Diazotierbarkeit primarer Aminogruppen und del' Kupp
lungsenergie von Diazogruppen) und an die genaue Einhaltung del' je
weiligen Reaktionsbedingungen geknupft ist. 

C. Fiir Trisazofarbstoffe, entstanden aus se k u nd are n Disazofarb-
stoffen, ergeben sich in der Hauptsache drei Symbole, namlich: 

1. RI --+- R2 ---* R3 ---* R4 
2. RI --+- R2 ---* R3 _ R4 
3. R4 +- RI ->- R2 ->- R3 , 

je nachdem, ob man erstens den sekundaren Disazofarbstoff (Rl->
R2 --+- R3) diazotiert und mit einer Azokomponente R4 ku.ppelt, oder 
zweitens die Diazokomponente R4 auf den sekundaren Disazofarb
stoff einwirken laBt, wobei sich del' Eingriff an del' Komponente R3 
vollzieht, odeI' ob man drittens an del' Komponente RI eine diazotier
bare Aminogruppe (sei es durch Reduktion einer Nitro- odeI' durch 
Verseifung einer Acylaminogruppe) erzEmgt, die Aminogruppe diazotiert 
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und die so erhaltene Diazonium-Disazoverbindung mit der KOlllPO
nente R4 kuppelt. Das 3. Symbol R4 +- RI -)0 R2 -+ R3 ist zwar identisch 
mit dem 6. Symbol unter 2. (siehe oben), und ferner sind auch die Methoden 
zur Darstell ung der diesem Symbol entsprechenden beiderseitigen 
Farbstoffe nahe verwandt, aber doch insofern durchaus nicht identisch, 
als die beiden Diazoniumgruppen der Komponente RI im Symbol 6 
gleichzeitig, namlich durch sog. Tetrazotierung des "p-Diamins", 
erzeugt werden, wahrend im vorliegenden Falle die Diazokomponellte RI 
zunachst nur einsei tig diazotiert und erst nach Fertigstell u ng 
des sekundaren Disazofarbstoffes RI-+ R2-)o R3 und nach der sich 
daran anEchlieBenden Erzeugung einer zweiten diazotierbaren Amino-

. gruppe von 'neuem diazotiert und schlieBlich gekuppelt wird. Dieses 
unterschiedliche Vorgehen beim Aufbau analog konstituierter Farb
stoffe ist begriindet durch das unterschiedliche Verhalten der Diazo
komponenten RI. Diazokomponenten wie Benzidin, o-Tolidin, Dianisi
din usw, lassen sich leicht tetrazotieren und entsprechend den obigen 
Angaben in Dis- und Trisazofarbstoffe uberfiihren, wahrend Diamine 
von der Art des m- und p-Phenylendiamins und ihrer Homologen sich 
nur unter ganz bestimmten, technisch nicht leicht einzuhaltenden 
Bedingungen in mehr oder minder unbestandige Tetrazoverbindungen 
iiberfiihren lassen, die sich dadurch in ihrem Verhalten so wesentlich von 
den Tetrazoverbind ungen der Benzidinreihe unterscheiden, daB eine 
glatte Darstellung von Trisazofarbstoffen fur die Technik in der . Regel 
nur auf dem oben angegebenen Wege uber die sekundaren Disazofarb
stoffe in Betracht kommt. Uber die wichtigsten Typen der Trisazo
far bstoffe sei folgendes angefiihrt: 

1. Trisazofarbstoffe aus primaren Disazofarbstoffen vomPatentdianil
Typus des Naphtolblauschwarz. Von dieser Art sind einzelne, fur schwarz EH. 

das Farben von Halbwolle (Wolle + Baumwolle) geeignete Vertreter 
mittels der H-Saure dargestellt worden. Die synthetische Methode ent-
spricht dem Symbol R3 -+ R2 +- RI -)0 R4 (= R4 +- RI-+ R2 __ Ra , 
siehe oben). Die im Handel als Erie Direct-Black GX oder Patent
dianilschwarz EB erscheinenden Farbstoffe werden Z. B. aufgebaut 
aus den Komponenten RI = Benzidin, R2 = H-Saure, R3 = Anilin, 
R4 = m-Phenylen- oder -Toluylendiamin. Ihre Konstitution ent-
spricht also bei Verwendung von m-Phenylendiamin der Formel (1). 

HO NH2 NH2 

(1) O--;~kaliS~) )~60!U:) N -O-O·-N = N -6" . 
Na03S ROsNa NH2 

:&' R' R' R< 

2. Die Farbstoffe der Gruppe 2a <X (siehe S. 393), entsprechend dem 
Symbol R2 +- Rl-)o R3 __ R4, stehen hinsichtlich ihrer Zusammen
setzung denen der Gruppe 1 nahe, untetscheiden sich von ihnen je
doch hauptsachlich durch die Art der Darstellung und werden, wie 
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schon bemerkt (siehe S. 396), gerade in neuerer Zeit vielfach erst a uf 
der Faser aus den entsprechenden Disazofarbstoffen (mit dem Sym
bol RI +- Rl_ R3) durch Kuppeln mit DiazolOsung, meist aus p-Nitro
anilin, erzeugt ("entwickelt"). 

Diamant- Zahlreich sind die Farbstoffe der Gruppe 2a p, entsprechend dem 
schwarzHW'Symbol Rl_ RI +- R3 -+ R4, d. h. die Analogen des Diamingruns G. 

Sie entstehen beim Ersatz des p-Nitranilins durch Anilin, Dichloranilin, 
o-Chlor-p-Nitranilin USW., oder wenn man die .Salicylsiiure im Diamin
griin durch Phenol, m-Phenylendiamin, r-Sii.ure u. dgl. ersetzt; wobei 
je nach Wahl der Komponenten auch blaue und schwarze Farbstoffe 
erhiiltlich sind.DasDiamantschwarz HW oder Naphtamin
schwarz H besitzt z. B. folgende Konstitution: 

HaN OH OH 

O.N -0- N = Nt6~N = N -0-0- N = N'CO/NHB 

NaOaS SOaNa. NaOaS/ 
R' RI R' R' 

Ersetzt man weiterhin die H-Siiure (RI) selbst durch andere peri
Aminonaphtol- oder -Dioxynaphtalinsulfonsii.uren, so wird der Ton da
durch nicht wesentlich verandertj anders hingegen, falls man als doppelt 
kuppelnde Azokompontmte (RI) ein m-Diamin, m-Aminophenol oder 

Naphtamin- Resorcin benutzt. Durch diese Variation wird der Ton nach Braun 
braun H. verschoben, wie z. B. im Nap h t a m i n bra u n H aus den Komponen

ten Sulfanilsiiure, Resorcin, Benzidin und Salicylsaure. 
Auch die Gruppe 2b weist eine groBeZahl brauchbarer Vertreter 

auf, was schon durch die Mannigfaltigkeit der Darstellungsmoglich-
keiten (siehe die 4 Symbole auf S. 398) erklarlich wird. . 

2 b fX) Dam Symbol RI +- Rl_ R3 _ R4 entsprechen mehrere Farb
stoffe, zu deren Darstellung der Zwischenkorper aus 1 Mol. Benzi
din (RI) und 1 Mol. Salicylsaure (RI) benutzt wird (1). 

(1) HO-O~N=N-o-O-N~N 

NaO/ 61 
Benzogra:u Ms zweite Azokomponeten (R3) zum Aufbau des Disazofarbstoffes 

S ;~ra .und lassen sich verwenden (vgl. auch die Darlegungen liber die Synthese 
br:r:na. sekundarer DisazofarbstoHe, S. 391£.) p-Xylidin, o-Anisidin, Kre

sidin, fX-Naphtylamin und die fX-Naphtylaminmonosulfonsiiuren mit 
der Sulfogruppe in 2, 6 oder 7 sowie diejenigen unter den verschiedenen 
Aminonaphtolsulfonsii.uren, die sowohl kupplungsfiihig als auch nach 
der Kupplung diazotierbarsind. Zwei Farbstoffe dieser Art sind Be nzo-

OH 

(2) HO-S=>-N=N-Q-O-N=N-O-N=N-fO 

NaQ.C <-> Y 
I:!OaN& 
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grau S extra (2) und Diaminbronze G (3), in denen als Komponen
ten R3 und R' benutzt werden: lX-Naphtylamin und 1,4-Naphtolsulfon
saure bzw. H-Saure und m-Phenylendiamin. 

HO N=N-p-NHs 

(3) HO-o--N=N-o-o-N=N:{6 HsN 

NaOz6 NaOsS "sOaNa 

Ein eigenartiger FarbstoH dieser Gruppe ist das Patentdianil- Kolumbia
schwarz oder Kolumbiaschwarz FF extra (4). Es wird erhalten Bchwarz FF 
iiber den Monoazofarbstoff (5)durch fernere einseitige Diazotierung, extra. 

HO NHs 
_~ N=N I 

(4) HsN-Q-N=N-Q-N=NJv() V" 
).-) NaOaS NHs 

NaOaS 

(5) 

R' 

HaN-O-N=N-O-NHs* 

Na08S~ 
R2 R' 

wobei 1 Mol. Nitrit nur die (mit dem * versehene) Aminogruppe des 
p-Phenylendiaminrestes (RI) in die Diazoniumgruppe umwandelt, wah
rend die Aminogruppe der urspriinglichen 1,7-Saure (R2) unange
griffen bleibt. Das gleiche istder Fall, wenn man, nachder Kupplung 
mit y-8aure (R3), den gemischten Disazofarbstoff R2 ~ RI .... R3 weiter
diazotiert. Auch hier wird lediglich die Aminogruppe der y-Saure (R3) 
durch die Salpetrige Saure verandert, so daB bei der Schlu13kupplung 
mit m-Phenylendiamin (R') der obenerwahnte Trisazofarbstoff erhalten 
wird. 

2bP) Unter den Farbstoffender Gruppe 2bp (siehe S.395) sind gleich- Benzo
falls zahlreiche Vertreter von technischer Brauchbarkeit. Dem Symbol BchDw~rzblan, 

lazo
R3 ~ Rl-... R2 .... R3 vom Typus des Kongoech t bla u B entsprechen blauschwarz 
die Farbstoffe Benzoschwarzblau R, G und 5 G, Diazoblau- und Benzo-
8chwarz RS und Benzoindigblau, die samtlich lX-Naphtylamin als indigblan. 
"zwischengeschobene" mittlere Komponente (R2) uild zwei gleiche 
Endkomponenten (R3) enthalten, und zwar dienen als solche bei 
Benzoschwarzblau R und G die 1,4-Naphtolsulfonsaure, bei der 
Marke 5 G und Benzoindigblau die 1, 8-Dioxynaphtalinsulfonsaure und 
bei Diazoblauschwarz RS dieH-Saure. Die beiden Kolumbiaschwarz- Kolmnbia· 
marken R und B enthalten als "zwischellgeschobene" Komponente Bchwarz 

R und B. 
die 2, 8-Aminonaphtol-3, 6-Disulfonsaure (siehe S. 145) und als End-
komponenten m-Toluylendiamin, wahrend die Karbonschwarz- oder N hta . 
Naphtamindirektschwarzinarken statt des Benzidins und seiller adirek~m
Abkommlinge (Benzidilldisulfonsaure, Tolidin. Dianisidin )die p-Phenylen - Bchwarz. 

B u cherer, Farbencheroie. 2. Auflage. 26 
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diaminsulfonsaure als erste Komponente (Rl), eine £X -Naphtylamin
sulfonsaure als "zwisehengesehobene" Komponente (R2) und 2 Mol. 
m-Diamin als Endkomponenten (R3) aufweisen. 

Farbstoffe entspreehend den Symbolen R3 +-- Rl _ R2 _ R4 und 
R4 +- Rl _ R2 _ R3 seheinen techniseh ohne sonderliche Bedeutung 
zu sein, sofern ihre Darstellung aus der Bisdiazonium-Azoverbindung 
Cl· N2· Rl_ R2. N2. Cl durch anschlie.Bende Kupplung mit zwei unter 
sieh verschiedenen Azokomponenten (Ra und R4) in Betracht kommt 
(siehe S.398, vgl. aueh die Bemerkungen auf S. 399). Praktisch diirfte 
die Synthese, wie. sehon bemerkt, nur ausnahmsweise glatt (d. h. ohne 
gleichzeitige Entstehung isomerer Nebenprodukte) im Sinne obiger.Sym
bole verlaufen. In der Regel werden sich Gemisehe der den beiden 
Symbolen entspreehenden isomeren Farbstoffe bilden. 

3. Was schlie.Blieh die Trisazofarbstoffe aus sekundaren Dis
azofarbstoffen anlangt, so haben diese in letzter Zeit eine gro.Bere Be
deutung erlangt, aIlerdings (im Gegensatz zu den friiheren sekundaren 
Disazofarbstoffen, die fast nur fur Wolle geeignet waren) vorwiegend 
fiir die Baumwolleehtfarberei, und zwar naeh zwei verschiedenen 
Riehtungen: Einerseits als direkt ziehende Farbstoffe von reinem Ton 
und guter Lichtechtheit und anderseits als Farbstoffe, die erst auf der 
Faser, sei es dureh Diazotieren und Kuppeln mit p-Naphtol oder sei 
es durch die EinWirkung von Diazoniumverbindungen, aus den ent
sprechenden l>isazofarbstoffen entwickelt werden zu waschechten und 
leieht atzbaren Farbungen. In beiden Fallen bildet eine gewisse Affi
nitat dieser Tris- und Disazofarbstoffe zur pflanzlichen Faser die Vor
aussetzung ihrer Anwendbarkeit, und es bedarf daher der Auswahl ge
eigneter Komponenten, um besonders in ersterem Fail genugend waseh
eehte Farbungen zu erzielen. In dieser Beziehung spielen die J-Saure 
und ihre Arylderivate (Phenyl-J-Saure) eine sehr wichtige RoUe, da 
diese Azokomponenten in besonderem MaBe die Fahigkeit besitzen, die 
Reinheit des Tones und die Affinitat zur Pflanzenfaser zu 
erhohen, falls man sie als Endkomponenten von sekundaren Dis- und 
Trisazofarbstoffen verwendet (vgl. auch S. 411). 

Polyazofarb8to//e. 

Erzeugung Was die noch komplizierter aufgebauten Azofarbstoffe, namlich die 
f Vo:: tA~o- Tetrakis-, Pentakis,- Hexakis- usw. Azofarbstoffe anlangt, so 

au~~e~;a:;. erfolgt ihre Darstellung naeh denselben Grundsatzen und Methoden, 
wie sie bereits oben fiir die Mono-, Dis-· und Trisazofarbstoffe ge
sehildert wurden. Aueh gilt fiir sie das, was friiher bezuglich der Her
steIlung von Dis- und Trisazofarbstoffun auf der Faser gesagt wurde. 
Als Beispiel eines wiehtigen, in seinen letzten Phasen ausschlieBIieh 
auf der Faser erzeugten Tetrakisazofarbstoffes sei angefiihrt der Farb
stoff aus den Komponenten 1 Mol. Benzidin,2 Mol. ),-Saure und 2 Mol. 
p-Naphtol. Man erzeugt zunachst aus 1 Mol. Benzidin und 2 Mol. 
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y-Saure bei sodaalkalischer Reaktion den primaren Disazofarbstoff, das "Entwick
Diaminschwarz RO (1) (siehe S. 387). l\1n~" ~on 

Dlamm-
schwarzRO. 

Dieser wird als solcher auf Baumwolle gefarbt, alsdann in einem 
neuen Bade mit Nitrit und Saure behandelt und die so entstandene 
Tetrazoverbindung (2) in einem dritten Bade mit fi-Naphtol in a.Ika-

(2) 

lischer Losung gekuppelt zu dem Tetrakisazofarbstoff von der Kon
stitution (~). 

Dieser Tetrakisazofarbstoff ist im Gegensatz zu dem Disazofarbstoff 
(1), aus dem er entstanden ist, in Wasser so schwer Wslich, daB er durch 

OH OH 

(3) N=N-c6" N=N-RI}-N=N -:::CO-N=~ c6- 0H SOaNa NaOaS HO -CO 
einfaches Waschen mit Wasser oder mit Seife bei niedriger Temperatur 
nicht mehr von der Faser heruntergelost werden kann, ein Umstand, 
der seine Waschechtheit und damit seinen groBen technischen Wert be-
dingt. Wendet man zum "Entwickeln" auf der Faser,.statt des tJ-Naph-
tols, etwa m-Phenylendiamin an, so erhalt man das Analogon dieses Azo
farbstoffes (3), von der Zusammensetzung (4). Wollte man diesen Tetra- Entwick-

lungen 
OH OH mittelst 
I C p-Nitranilin O-N=N--CO-N=N-R-N=N- O-N=N-O (4) (diaz.) 

/'-.. '-.. / / / '-.. 
H2N NH2 SOaNa Na03S H2N NH2 

kisazofarbstoff in einen Hexakisazofarbstoff iiberfuhren, so wurde auch 
diese Operation ohne Schwierigkeit auf der Faser zu bewirken sein, 
etwa dadurch, daB man 2 Mol. diazotierten p-Nitranilins auf ihn ein
wirken HiBt. Der Angriff der Diazoniumverbindung wurde erfolgen an 
den beiden endstandigen Benzolkernen des m-Phenylendiamins auf 
Grund von deren Befahigung, je 2 Mol. Diazoniumverbindung aufzll-

26* 
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nehmen. Die Zusammensetzung des Hexakisazofarbstoffes entspricht 
demgemaB der Formel (5): 

HO 

O-N=Ni:O-N=N /O~N=N-C>-N02 
(5) NaOsS HsN NHs 

HO 

O-N=N-CO-N=N /O~N=N-C>-NOs 
N aOs( N sH NHs 

Insbesondere die letztgeschilderte Methode der "Entwicklung'l. von 
Azofarbstoffen, die darin besteht, daB man Diazoniumverbindungen auf 
solche bereits ausgefarbte Farbstoffe einwirken laBt, die noch mit Di
azoniumverbindungen zu reagieren vermogen, hat in den letzten Jahr
zehnten infolge ihrer bequemen Anwendungsweise fur die Erzeugung 
von echten Farbstoffen auf der Faser groBe technische Bedeutung er
langt. Am geschatztesten sind dabei in der Regel diejenigen "Ent
wicklungen", die sich durch Reduktionsmittel (in der Regel kommen hier 
die Hydrosulfitverbindungen in Betracht) auf dem Druckwege rein 

Entwicklung weiB atzen lassen. Eine besonders interessante Anwendung, vor I;tllem 
geklotzter fur die Baumwollfarberei, hat" das Verfahren der Erzeugung von Azo
Farbstoffe. farbstoffen auf der Faser in solchen Fallen erlangt, in denen der auf 

die Baumwollfaser zu bringende und dort zu entwickelnde Farbstoff 
keine oder fast keine Verwandtschaft zu dieser Faser besitzt und ihr 
deshalb im Wege des Klotzens (Durchtranken U:nd Ausquetschen) 
einverleibt werden muB. Erst bei dem nachfolgenden Durchgang der 
geklotzten Faser durch das Diazobad wird dann der endgultige, infolge 
seiner WasserunlOslichkeit fest auf der Faser haftende Azofarbstoff er
zeugt. Ja, man kann sogar so weit gehen, und diese Moglichkeit betrifft 

"Eisfarben". gerade einen der wichtigsten Falle, daB man, statt eines Farbstoffes, 
eine farblose Azokomponente, wie z. B. p-Naphtol, auf die Faser 
bringt und den Azofarbstoff erst a uf der Faser, durch die Einwirkung 
einer geeigneten (aus m- oder p-Nitranilin, lX-Naphtylamin, o-Anisidin, 
Dianisidin usw. erhaltlichen) Diazoniumverbindung im Diazobade er
zeugt ("Eisfarben "). Der mit p-Nitranilin entstehende Monoazofarbstoff, 
das sog. p-Nitranilinrot, auch kurzweg Pararot genannt, von der 
Konstitution (1), ist ein sehr geschatzter, billiger, wenn auch nicht 
vollkommen ebenburtiger Ersatz des Tur kischrots. 

N = N . C,H, . NOz N . NH . C,H, . NOs 

(1) CO-OH oder c6=o 
Ungefahr dieselbe Bedeutung wie diese "Entwickl ungsfarb

fltoffe" fUr das Farben der Baumwolle haben die sog. beizenziehen-
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cl e n Azofar bstoff c fur die Wollechtfarberei. Fiir diesen Zweck ver- Beizen
wend bar sind solche Azofarbstoffe, die imstande sind, mit Metalloxyden fa~ende 
wassenmli:isliche Lacke zu bilden, und die nach erfolgter Lackbildullg farb:t~:ff(). 
derart fest auf der Wollfaser haften, daB sie den fur die Praxis in Be-
tracht kommenden chemischen und mechanischen Einflussen zu wider-
stehen vermogen. Als "Metalloxyde" kommen fur die Wollfarberei, 
sofern es sich um die Anwendung von Azofarbstoffen handelt, fast 
nur die Oxyde desChromsund (ingeringerem MaBe) desKupfers in 
Betracht. Je nachdem wie die Herstellung der Farbstofflacke erfolgt, 
kann man die beizenziehenden Azofarbstoffe in verschiedene Gruppen 
einteilen. Bei einem Teile dieser Azofarbstoffe wird del' Lack in der 
Weise erzeugt, daB die Faser zunachst mit dem betreffenden Metall-
oxyd vorge beizt und dann erst gefarbt wird. Die hierfur in Betracht Salicylsaure
kommenden Farbstoffe sind meistens Azofarbstoffe der Salicylsaure, Azo:rb-
in einzelnen Fallen auch der homologen o-Kresotinsaure (2), wahrend st~ e. 
die analoge ,B-Oxynaphtoesaure (3) fast ausschlieBlich zu Pigment
farbstoffen Verwendung findet (uber Chromotropsaure siehe S. 122f.). 

OH 
H3~6/COOH 

(2) (3) CO/OH 

""'-COOH 

AIs Diazokomponenten zur Darstellullg der Salicylsaurefarbstoffe 
fiir Wolle finden Anwendung u. a. das m- und p-Nitranilin (Alizari n
gelb), die p-NitraniIin-o-Sulfollsaure (Eriochromphosphin), das 0-

Anisidin (Chl'omechtgelb 2 G), die m-Aminobenzoesaure (Diamant
gelb G), das Gemisch isomerer ,B-Naphtylaminmonosulfonsa:uren 
(Beizengelb G), die p-Naphtylamindisulfonsiiure G (CrumpsaH 
Gelb), die Aminoazobenzolsulfonsaure (Walkorange) und das sog. 
Thioanilin, H 2N. CsH". S· C6H4 • NH2 (Anthracengelb). Ein 
Analogon des Diaminechtrots F (siehe S. 388) ist der Farbstoff aUK 
o-Nitrobenzidin + Salicylsaure + 1, 4-Naphtolsulfonsaure (Anthracen
rot), cler aber ebenso wie die beiden gemischten primaren Disazofarb
stoffe Azoalizarinbordeaux (1) und Azoalizarinschwarz (2) 

(1) 
/' Salicylsiiure 

p-Phenylendiamin 
"""], 4.Naphtolsulfonsiiure 

< Salicylsiiure 
(2) p.Phenylendiamin 

. Chromotropsiiure 

fast aus schlielllich fur WoIle, nicht auch fUr Baumwolle Verwendung 
findet. 

Wird Salicylsaure als Azokomponente fur Baumwollfarbstoffe 
henlitzt, so macht man, im Gegensatz zu den Wollfarbungen, von den 
beizenziehenden Eigenschaften dieser Farbstoffe nicht oder nur 
in sehr untergeordnetem MaBe Gebrauch/. AuBer den bereits fruber 
(siebe S.388) genannten Sa.licylsaurefarbstoffen dieser Art seien hier 
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noch erwahnt das Baumwollgelb R aus Dehydrothiotoluidinsulfoll
saure, das Hessischgelb aus Diaminostilbendisulfonsaure, das Chrys
amingelb G und R aus Benzidin bzw. Tolidin, das Diamingelb N 
von der Konstitution (3) und verschiedene andere gemischte primare 
Disazofarbstoffe von dem Typus des Benzoorange R (4). 

(3) 
x /" SaJicylsaure 
.athoxybenzidin,- . 

"Phenol 
(4) 

/" Salioylsaure 
Benzidin 

'" N aphthionsaure 

Einer der wenigen Falle, in denen Salicylsaure als do p p e It kuppelnde 
Azokomponente fungiert, ist gegeben in den primaren Disazofarbstoffen, 
die als Anthracensaurebraunmarken zum Farben der Wol1e nacn 
dem Bichromatverfahren empfohlen wurdim, wie z. B.: 

OH 
I 

02N -0---N = N -O--COONa 

I 
N = N -O-SOaNa. 

Was die obenerwahntell Salicylsaureazofarbstoffe ffir W o11e an
langt, so spielen sie, falls essich nicht besonders um gelbe, orange oder 
rote Tone handelt, heutigentags eine etwas untergeordnete RoUe gegen
fiber denjenigen beizenziehenden Azofarbstoffen, die in der Weise auf 
der Faser befestigt werden, daB man sie nach dem Farben oder, wie 
dies lleuerdings vieIfach geschieht, wahrend des Farbens der oxy
dierenden und lackbildenden Wirkung chromsaurer Salze aussetzt. Beim 
Farben mit beizenziehenden Azofarbstoffell kallll man also, wie mall 
sieht, sehr verschiedell verfahren: Man kanll das Farben dem Beizen 
der Wolle folgen lassen, wie dies bei den Salicylsaurefarbstoffen meist 
geschieht, oder man kann zunachst farben und nach Beendigung des 
Farbens das chromsaure Salz zur Einwirkung bringen, sei es in einem 
neuen Bade (Zweibadverfahren) oder der Einfachheit halber im alten 
Bad (Einbadverfahren), oder man laBt die Entstehung des Farblackes 
bereits wahrend des Farbeprozesses vor sich gehen. Dieses letztere Ver
fahren ist aber nicht ffir aIle Farbstoffe anwendbar, da durch vor
zeitige Lac kbild ung in der FarbefIotte leicht fehlerhafte Farbungen 
entstehen konnen. Das Verfahren ist also mit groBer Vorsicht aus
zuffihren, und man verwendet statt des sonst fiblichen Kalium- oder 
Natriumbichromats in diesem Falle meist ein durch Ammoniak neu
tralisiertes. Chromat oder eine Mischung von neutralem Chromat und 
AmmonsuIfat. 

Azo- Wahrend bei den Salicylsaureazofarbstoffen die Fahigkeit der Farb-
farbstooffe stoffe, auf Beizen zu ziehell, durch die Salicylsaure, also durch die 

aus 0- xy- A k b d" d k' B d d rf Diazonium- zo omponente, e mgt 1St, ver an t em gro er un man a 
verbin- wohI sagen der heute wichtigste Teil der Azofarbstoffe seine Fahigkeit, 

dungen. Farblacke von groBer Echtheit zu bilden, der Diazokomponente_ 
Es hat sich namlich die iiberraschende· Tatsache ergeben, daB solche 
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Diazoniumverbindungen, die in der o-Stellung zur Diazoniumgruppe 
eille Hydroxylgruppe enthalten, bei del' Kupplung mit Azokomponenten 
Farbstoffe liefern, die zwar, infolge ihrer Unbestandigkeit gegen Sauren 
und Alkalien, in del' Regel als solche unbrauchbar sind, die aber 
ausgezeichnet sind durch die wertvolle Eigenschaft, unter der Einwir
kung von Chromaten in echte Chromlacke uberzugehen. Diese Lacke 
besitzen, abgesehen von ihrer l]nlOslichkeit und del' dadurch bedingten 
Echtheit gegen heiBes und kaltes Wasser odeI' Seife, in der Regel auch 
eine hervorragende Lichtechtheit. AuffaUend ist, daB die K u ppl ungs
energie der o-Oxydiazonium'verbindungen meist eine verhaltnismaJ3ig 
geringe ist, so daB bei der Farbstoffdarstellung besondere Mittel, 
in der Regel erhohte Konzentration und Alkalinitat, angewendet 
werden mussen, urn eine glatte Kupplung herbeizufiihren (siehe 
S.158). 

BezUglich der nachchromierbaren Azofarbstoffe aus o-Oxyrliazo- Ge~chicht
niumverbindungen sei im einzelnen noch folgendes bemerkt. Bereits hches. 
im Jahre 1893 wurde von E. Erdmann und O. Borgmann die wich-
tige Entdeckung gemacht, daB die an sich wcrtlosen Farbstoffe aus 
diazotiertem o-Aminophenol bzw. dessen Sulfon- oder Karbonsauren o-Amino
einerseits und den gewohnlichen Azokomponenten, wie fJ-Naphtol, phenole. 

Resorcin, 2,7-Dioxynaphtalin, m-Phenylendiamin usw. anderseits, in 
Verbindung mit Metalloxydbeizen uberraschend echte Far-
bu ngen auf Wolle liefern. Diese Beobachtung fand so wenig Interesse 
in technischen Kreisen, daB das wertvolle Patent der Erfinder schon 
im Jahre 1896 erlosch. Erst einige Jahre spateI' wurde die groBe 
praktische Bedeutung und Tragweite del' Erfindung erkannt,und die 
in jenem Patent beschriebenen ~'arbstoffe, z. B. aus o-Aminophenol
p-Sulfonsaure + fJ-Naphtol, Resorcin, m-Phenylendiamin und dazu noch 
ein anderer aus 1,5-Dioxynapht.alin find en heute unter den Namen 
Saurealizarin-Violett, -Granat und - Braun, bzw. Diamant
schwarz PV technische Anwendung. 

Eine Erweiterung fand die Erdmann- Borgmannsche Ent- 2,3-Amino
deckung zunachst in zwei Richtungen: . 1. in del' Verwendung einer na.j~~l
Aminona'p' htolsuHonsaure, und zwar del' 2,3-Aminonaphtol-6-Sulfon- 6- u on-Baure R. 
saure R (Anthracenchromschwarz, erhalten durch Kupplung del' 
Diazoniumverbindung mit fJ-Naphtol und Analogen) an Stelle del' 
Benzoldetivate, und 2. indem man die gewohnlichen o-Aminophenole 
durch ihre Nitroderivare ersetzte, von denen die Pikraminsaure 
(siehe S. 369) und die 6-Nitro-2-Aminophenol-4-Sul£onsaure die Nit.ro
leichtest znganglichen sind. Aus letzterer Sulfonsaure und fJ-Naphtol er- A;:llno
halt man das Saurealizarinschwarz R, wahrend die Pikraminsaure p enole. 

bei der Knpplung mit m-Phenylendiamin und seinen Derivaten odeI' 
mit m-Aminophenol Beizenfarbstoffe fur Braun (Saureanthracen
braun, Metachrombraun), mit Naphthionsaure hingegen das 
Anthracylchromgrun liefert, das durch seinen olivgriinen, licht-
und walkechten Chromlack ausgezeichnet ist. 
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1,2· und 2, 1- Einen weiteren sehr wesentlichen Fortschritt bedeutete die Erkennt-
Arr;:n~- nis, daB auGer der 2, 3-Aminonaphtol-6-Sulfonsaure R auch die 1, 2-

sul~(~~s:~r~n. und die 2, 1-Aminonaphtolsulfonsauren bzw. die ihnen entsprechenden 
Diazoniumverbindungen in hohem MaBe zur Herstellung wertvoller 
Beizenfarbstoffe geeignet sind .. -ober die Gewinnung von o-Oxydiazo
niumvprbindungen aus den entsprechenden Naphtylamin- und 1, 2- oder 
2, l-Chlornaphtylaminsulfonsauren, gemaB den beiden Reaktions
schemata (1) und (2), siehe Naheres S. 225f. 

(I) c~~ SO", ~ c~~;:o Hoh~1.: A< .. H 

SOaH SOaH 

Cl Cl H o 

~Ol /NH2 --+ ~6--NQ=N - + schwaches Alkali 
(2) 

SOaH SOaH 

~ 

-RCI 

Von den isomeren 1,2- und 2, l-Aminonaphtolsulfonsauren diirfte 
die 1,2, 4-Saure die wichtigste sein. Bei der Kupplung mit eX- und (J
Naphtol entstehen die Farbstoffe Eriochromblauschwarz B und 
Palatinchromschwarz 6 B = Salicinschwarz U, mit Phenylme
thylpyrazolon (siehe S. 416) das Eriochromrot B. 

Nitrierung Dberraschend ist die weiterhin festgestellte Tatsache, daB die schon 
der fruher erwahnte Bestandigkeit dieser o-Oxydiazoniumverbind ungen, bzw. 

Diazooxyde. der ihnen entsprechenden Diazooxyde (siehe oben), sogar eine ziem
lich glatt verlaufende nachtragliche Nitrierung zu Nitro-o-Oxydiazonium
verbindungen bzw. -Diazooxyden zulaBt. Diese liefern bei ihrer Kupp
lung mit eX-und (J-Naphtol die durch besonderer Echtheit und erwiinsch
ten Farbenton ausgezeichneten Eriochromschwarzmarken T und A. 

NB:ch- Es entspricht der auf die tierische Faser, insbesondere W olle, 
c~:omlel;B:re beschrankten Verwendung dieser beizenfarbenden Azofarbstoffe aus 

IS-A~o_ rIS- o-Oxy-Diazoniumverbindungen, wenn auf ihre substantiven Eigen
farbstoffe. schaften, d. h. auf ihre Affinitat zu Baumwolle, kein Wert gelegt 

HO NHa 

HO_S=>-N=N-O-N=Ny\~/N=N-O 
Na02C <==> ~ 

NaOaS 
OaNa 

Cbrompatentgrlin A. 

wird, da die einfachst gebauten Monoazofarbstoffe fur das primare 
Anfarben der Wolle genugen und bei der spateren Entwicklung mit 
Chromaten ausgezeichnet echte Chromlacke liefern. Trotzdem haben 
vereinzelt auch primare Dis- und Trisazofarbstoffe dieser Art sich 
als besonders wertvoll erwiesen, wie z. B. gewisRc Dis- und Trisazo-
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farbstoffe del' K-Saure bei Verwendung der p-Aminosalicylsaure 
( = p-Aminophenolkarbonsaure) odeI' Pikraminsaure als Diazokompo
nenten (Chrom pate n tgrunmar ken). 

Ein Disazofarbstoff von groBem technischen Wert wird erhalten o-Oxy:Tetra
durch Kuppeln del' Tetrazoverbindung aus 2, 6-Diaminophenol-4-Sul- Z()llI;~Il
fOllSaUl'e mit 2 MoL ,B-Naphtol (Saurealizarinschwarz SE (1) ;:~g~~:. 

N= N OH N~~-=N 

III ccY0H \)/ H~Cc 
SOsNa 

= Palatinchromschwarz F); ersetzt man 1 MoL ,B-Naphtol durch 
die 2, 6-Naphtolsulfonsaure (Schafier), so erhalt man das leichter ]0'3-
liche Saurealizarinschwarz SN odeI' Palatinchromschwal'z S: 

N=N OH N=N 

CUR 'if H"'(QSO,N •. 
SOsNa 

DberbIicken wir das gesamte Gebiet del' Azofarbstoffe nochmals an trhersicht 
Hand eines Schemas, so ergibt sich etwa folgende Gliederung: iiber die 

1. Monoazofarbstoffe. Diese kann man weiterhin einteilen: Azo-
farbstoffe. 

a) Nach del' Beschaffenheit del' auxochromen Gruppen, in 
IX) Amino- (Diamino-) und fJ) Oxy- (Dioxy- und Aminooxy-) Mono- Monoazo

azofarbstoffe. Bezuglich del' Dioxyazofarbstoffe sei noch bemerkt, daB farbstoffe. 

diejenigen zur Kupplung verwendeten Naphtalinderivate,. bei denen die 
beiden Hydroxylgruppen sich in Peristellung zueinander befinden, nicht 
nul' aIs soIche, wegen ihres schonen Tones und ihres Egalisierungsver-
mogens, sondem auch aIs Beizenfarbstoffe, nach dem einen odeI' an-
deren Verfahren gefarbt, eine gewisse Bedeutung besitzen (siehe Chro
motropsaure, S. 122f.). 

b) Nach del' Stellung del' Auxochrome zu den Azogruppen, in 
IX) p- und fJ) o-Azofarbstoffe, VOn denen die ersteren aIs solche 

in del' Regel von untergeordneter Bedeutung sind. Eine wichtige Aus
nahme bilden einerseits unter den p-Oxy-Azofarbstoffen die Salic y 1-
saure-Farbstoffe (1), und andererseits finden viele unter den p-Amino
Azofarbstoffen (2) eine Verwendung aIs wichtige Zwischenprodukte fur 

COONa 

(1) R.N=N-O-OH (2) R.N=N-O-NHz 

o 
"'-ROaN!1. 

die Darstellullg von sekundarell Disazofarbstoffell (siehe S. 391). Die 
o-Amino- und o-Oxy-Azofarbstoffe Iassen sich, soweit die Azokompo-



410 Die Farbstoffe. 

ne11OO11 cler Naphtalinreihe angehoren, unterscheiden in solche, in denen 
die Azogruppe in 2- und die auxochrome Gruppe in 1- oder umgekehrt. die 
Azogruppe in 1- und die auxochrome Gruppe in 2- SOOllung sich befhldet, 
oder mit anderen Worten, ob die Azokomponenten sich vom IX-Naphtol
lIJ1d -Naphtylamin (3) oder vom p-Naphtol und -Naphtylamin (4) ab-

OH 

(3) O~--N=N' R 

"aNa 
Jeit.en. tJber den wicht.igen EinfluB der Sulfogruppen in ersteren FaIle 
vg!. S. 378f. 

c) Nach dem Verwendungszweck, in 
IX) clirekte Farbstoffe fur Wolle und Seide, (J) direkte Farbstoffe fur 

Baumwolle und andere Pflanzenfasern. 
Auf das unterschiedliche Farbeverlahren je'nach dem Fasermaterial 

kann an dieser SteIle nicht. eingegangen werden. Bemerkt sei nur, daB 
als direkt ziehende Farbstoffe flir BaumwoIle nur verhli.ltnismli.Big we
nige Monoazofarbstoffe in Betracht kommen, die diese wertvoIle Eigen
schaft sowohl den Diazokomponenten (PrimuIinbasen) als auch den 
Azokomponenten (J-Saureund AbkommIingen) verdanken konnen 
(vg!. S. 382 und 402). 

cl) Nach dem Ort der Erzeugimg, in 
IX) Farbstoffe, die auf der Faser, (J) Farbstoffe, die auBerhalb der 

Faser erzeugt werden. 
2. Disazofarbstoffe. 

Dis80Z0- a) Primare Disazofarbstoffe aus 1 Mol. einer Diazokomponente mit 
fa.rbstoffe. d' Ab z wei diazotierbaren Aminogruppen (z. B. aus Benzidin un semen -

kommIingen und anderen p-Diaminen, wie p-Phenylendiamin, Diamino
stilbendisulfonsaure, ferner m-Phenylendiamin- und m-Toluylendiamin
sulfonsauren und, von geringerer Bedeutung, 1,5-Naphtylendiamin) 
und 2 Mol. Azokomponente, welch letztere unter sich gleich (sym
metrische oder einfache Di'sazofarbstoffe) oQer unter ~sich verschieden 
(gemischte Disazofarbstoffe) sein konnen. . 

b) Primare Disazofarbstoffe aus 1 Mol. Azokomponente und 2 Mol. 
Diazokomponente. 

c) Sekundare Disazofarbstoffe aua 1 Mol. eines diazotierbaren Amino
monoazofarbstoffes (auch solche mit einer Aminogruppe "im anderen 
Kern", siehe S.386) als Diazokomponente und 1 Mol. Azokomponente . 

. Uneig~mt- Unter d) sei noch angefiihrt eine besondere Art von uneigentlichen 
I~Ch~ ~:;zo- Disazofarbstoffen, bestehend aus 2 Mol. eines Amino-Monoazofarb-

ar 8 e. stoffes, die durch einen zweiwertigen Acyl- oder anderen Rest mitein-
ander verbunden sind, entsprechend entweder dem Symbol (1) oder dem. 
Symbol (2): 

(1) R1_ R2 - Acyl - R2 +- R1 (2) RI +-- R1 . Acyl. RI __ RI . 
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Die in den beiden Symbolen vorhandene Symmetrie, die die Anwendung 
von 2 Mol. desselben Amino-Monoazofarbstoffes voraussetzt, ist nicht 
in allen Fallen erforderlich. Es lassen sich durch Vereinigung zweier 
unter sich verschiedener Amino-Monoazofarbstoffe mittels eines 
Acylrestes auch brauchbare unsymmetrische Disazofarbstoffe dieser 
Art herstellen, entsprechend z. B. den Symbolen (3) und (4): 

(3) RI .... R2 - Acyl - R4 -+- R3 (4) R2 ..- R1 . Acyl. R3 .... R4 . 

Die 2 Symbole RI .... R2 - Acyl - R2 -+- RI (1) und Rl+ R2 - Acyl 
- R4 -+- R3 (3) sollen andeuten, daB die beiden Molekiile der Amino
Monoazofarbstoffe durch Vermittlung der auxochromen Gruppen (meist 
NH2) der Azokomponenten R2 bzw. R2 und R4 verkniipft sind, 
und zwar vermoge eines Acylrestes, z. B. des zweiwertigen Restes 
-CO- der Kohlensaure, wahrend in Azofarbstoffen, die nach den 
Symbolen R2 -+- RI - Acyl - RI .... R2 und R2 -+ RI . Acyl. R3 .... R4 
kOllstituiert sind, der Acylrest in die noch vorhandenen oder nachtraglich 
(durch Reduktion oder Verseifung) entstandenen auxochromen Gruppell 
der Diazokomponenten RI bzw. RI und R3 eingreift (siehe unten). 

Als Typen von u neigentlichen Disazofarbstoffen, d. h. von Mono- Benzoecht· 
azofarbstoffen, die durch Acyl- und andere Reste miteinander verkniipft scharlach. 
Hind, seien angefiihrt die verschiedenen Marken Be nzoechtscharlach, 
bei denen die Aminogruppen der Azo komponenten (fast ansschlieBlich 
J -Sa ure) zweier Monoazofarbstoffe durch den Rest -CO- verbundell 
Hind. Man kann diese Farbstoffe demgemaB auch ansehen als Abkomm-
linge (symmetrische oder unsymmetrische, je nach den Diazokompo-
nenten) eines Harnstoffes von der Konstitution (1), namlich einer 5, 5/-
Dioxy-2, 2/-Dinaphtyl-Harnstoff-7, 7/-Disulfonsaure: 

III HO'SYJ::fNH ~ CO ~ HN"Q?/So,H 

Hr OH 
Withrend die Be nzoech tscharlach mar ke n, die durch Sit ure

echtheit besonders ausgezeichnet sind, dem Symbol RI .... R2,. CO 
. R2 -+- RI entsprechen, falls sie symmetrisch gebaut sind, oder dem 
Symbol RI .... R2 . CO . R2 _ R3, falls zwei unter sich verschiedene 
Diazokomponenten (R1 und R8) zur Anwendung gelangen, kommt dem 
Benzoechtrosa (2), ebenso wie dem wesentlich alteren Baumwoll
gelb G'(3), das symmetrische Symbol R2..- RI. CO· RI .... R2 zu. 

HO N=N-O-NH.CO.HN-O-N=N OH 

(2) /C6-NH2 H zN-08" 
NaOaS SOaNa 

(3) HO -0- Nz -0-NH . CO . HN '-0-Ns-Q- OH 

NaOOC/ "COON a 
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Man stellt z. B. das BaumwollgeIb G in derWeise her, daB man zu
nachst p-Aminoacetanilid diazotiert und mit Salicylsaure kuppelt. Del' 
entstandene Monoazofarbstoff wird mit Alkali verseift, d. h. es wird die 
Acetylgruppe abgespalten, und man erhalt einen Monoazofarbstoff del' 
Konstitution (4), del' bei del' Einwirkung von Phosgen, COCI2 , den 

(4) H2N --0- N = N -0- OH 

"COONa 
'tf,-Disazofarbstoff liefert (3). Anderseits laBt sich del' Farbstoff aber 
auch ansehen als entstanden aus del' Diazokomponente p-Diamino
Diphenyl-Harnstoff, H 2N-Q- NH . CO . HN -0- NH2 , durch 
Tetrazotieren und Kuppeln mit 2 Mol. SalicyIsaure. 

Stilben- Zum SchIuB sei hier noch einer kIeinen Gruppe eigenartiger Farb-
farbsNt~ffe stoffe gedacht, die auBer del' Azogruppe noch weitere chromophore 

aus p. Itro- G hId B d ANN toluolsulfon- ruppen ent a ten, un zwar au er er zoxygruppe, - - -
saure. "'0/ 

die einzelnen unter ihnen eigentumlich ist, vor allem die fur sie charak
teristische Gruppe -CH = CH- (siehe S. 283), d. h. die Athylengruppe, 
die in Verbindtmg mit zwei BenzoIkernen zu dem Korper 0-CH 
= CH -0, dem Stilben, fiihrt, weshalb man die Farbstoffe diesel' 
kIeinen Gruppe auch aIs Stilbenfarbstoffe bezeichnet. Wir sind 
ahnlichen Farbstoffen schon friiher begegnet (siehe S. 390); jedoch unter
scheiden sich die hier zu erwahnenden Stilbenfarbstoffe vor allem durch 
ihre ganzlich abweichende Darstellungsweise von den friiher angefiihr
ten, durch Diazotierung und Kupplung erhaItenen primaren 
Stilben-Disazofarbstoffen. 

Imvorliegendem Falle dient aIs wichtigstes Ausgangsmaterial die 
p-Nitrotoluolsulfonsaure (1). Unter del' Einwirkung von Alkali erleidet 
diese Saure, je nach den besonderen Bedingungen, die mannigfacbsten 
Veranderungen. Es entstehen hierbei wertvolle, Baumwolle dire kt 
farbende Farbstoffe, die als Sonnengelb (Curcumin S, Napht
a mingelb G) (2) und aIs Mikadoorange (Naphtaminorange 2 R, 

CHs NaOs~ /SOaNa 

(1) Q SO H CH-O-N= N-O--CH 
- s (2)!1 11 

CH-O-- N = N -O-CH 
N02 NaOaS/ "'0/ "SOaNa 

Direktoran.ge) (3) bezeichnet werden, und die meist ein schwer de
finierbares Ge misch versclriedener farbender Substanzen darstelIen, 
deren Konstitution noch nicht mit Sicherheit erkannt ist. 

NaOsS" /SOsNa 

(:3) 1H--0-N=N-0--~H 
~H--O- N = N -O--CH 
NaOsS/ '-SOaNa 
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Das Sonnengelb (2) laBt sich durch vorsichtige Reduktion in 
Mikadoorange (3) uberfiihren, wahrend bei der 0 xydation des 
Farbstoffes, wie man annimmt, aus der Azoxygruppe zwei Nitrogruppen 
entstehen, wobei sich der eigenartige, 4 Benzolkerne enthaltende Ring 
an dieser einen Stelle offnet. Man erhalt auf diese Weise das Mikado
gelb (Naphtamingelb 2 G) (4), das zwar 5 chromophore Gruppen 

/SOaNa NaOaS,>---- r-<:'SOaNa NaOaS" 
(4) 02N -O-CH =CH-~-N=N-~-CH=CH-O-N02 

(2 Nitro-, 2 Athylen- und 1 Azogruppe, hingegen keine eigentlichen 
auxochromen Gruppen enthalt (vgl. S. 261), das dennoch aber zum 
Farben der (tierischen und) pflanzlichen Faser geeignet und durch seinen 
grunlichgelben Ton ausgezeichnet ist. 

Bemerkenswert ist die Kondensationsfahigkeit der bei der Einwir
kung von Natronlauge auf p-Nitrotoluolsulfonsaure, Dinitrodibenzyl
disulfonsaure (5) oder Dinitrostilbendisulfonsaure (6) entstehenden, 

(5) (6) 

bisher noch nicht sicher erkannten Zwischenprodukte - u. a. vielleicht. 
Dinitrosoverbindungen (1) - mit primaren aromatischen Aminen. So 
erhalt man mit Anilin das Diphenylzitronin G, mit p-Phenylendi
amin, je nach den Reaktionsbedingungen, ein Orange oder ein Braun, 
mit p-Aminophenol das Arnikagelb, das nach dem Athylieren das 
Diphenylchrysoin liefert, mit Benzidin das Chicagoorange G, 
mit Dehydrothiotoluidinsulfonsaure das Curcuphenin (bei Gegen
wart schwacherAlkalien) oderdas Diphenylechtgelb (beiGegenwart 
von Natronlauge). 

Die Konstitution dieser Kondensationsprodukte entspricht wahr
scheinlich der allgemeinen Formel (2), wobei R den Rest des aroma
tischen Amins bedeutet. 

NaOsS 

" CH-a-NO 
(1) 11 

CH-a-NO 
/ 

NaOsS 

NaOsS 
"

CH-a-N=N.R 
(2) 11 

CH -0- N 0= N . J:t 
/ 

NaOsS 

Es bedarf nach diesen Ausfiihrungen keiner weiteren Worte, um die 
Mannigfaltigkeit, die auf dem Gebiete der Azofarbstoffbildung moglich 
ist, begreiflich zu machen, eiue Mannigfaltigkeit, die einerseits die groBe 
Zahl der Azofarbstoffe, andererseits auch die verschiedenartige An-

Konden· 
sationen 
zwischen 
Nitroso· 

Farbstoffen 
und 

ar. Aminell. 
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wendungsmoglichkeit, man kann wohl sagen fiir fast alIe in Betracht 
kommenden farberischen Zwecke, verstandlich macht. 

Pyrazolo nf ar bstoffe. 

Beziehung Eine kleine, aber nicht unwichtige Gruppe von Farbstoffen sind die 
~u ~e~f~'zo- sog. Pyrazolonfarbstoffe, die sich wie der Name besagt vom 
ar sen. Pyrazolon ableiten, und die technisch zwar nicht ausschlieBlich nach 

den Methoden der Azofarbstoffdarstellung gewonnen werden, soweit es 
sich wenigstens um die alteren Vertreter dieser Gruppe handelt, die 
aber dennoch tatsachlich den AzofarbstoHen nahestehen und auch 
nach analogen Methoden wie diese hergestelIt werdenkonnen. Das ein
fachste Pyrazolon (3) leitet sich ab vom Pyrrol (4) und Pyrazol (5). 
Fiir die Farbstofftechnik kommen zurzeit nur solche Oxy-Pyrazole 

I-Phenyl-
3-Methyl

Pyrazolon. 

CH==N> 
(3) ~Ha _ CO NH 

CH=CH) 
(4) ~=CH NH 

CH=N 
(5) ~H = CH)NH 

in Betracht, bei denen sich der Sauerstoff in der 5-Stellung befindet, 
die also, als Enole aufgefaBt, der Formel (6) und ala Ketone der 

CH=N 
(6) I )N.R 

CH=6-0H 

(7) CH=N\N. R 
6H.-Ccr 

Formel (7) entsprechen. Eines der wichtigsten Pyrazolone ist das 
I-Phenyl-3-Methylpyrazolon (8), das in bekannter Weise aus 1 Mol. 
Phenylhydrazin und 1 Mol. Acetessigester gewonnen wird, und das auch 
als Zwischenprodukt bei der Antipyrindarstellung eine gro.l3e Rolle 
spielt. Dieses Pyrazolon besitzt vollkommen die Eigenschaften einer 
Azokomponente, wie z. B. ,B-Naphtol, liefert aber bei der Kupp
lung in der Regel wesentlich gelbere Tone als dieses (siehe unten). 

(3) 

9Hs (2) 

(8) C ~ N)N . ('8H6 (1) 

6H,-CO 
(4) (5) 

(9) 

Ketopyra- Ein weiteres, sehr wichtiges Zwischenprodukt der Pyrazolonreihe 
zolone. ist das Ketopyrazolon von der Konstitution (9), das aus 1 Mol. Phenyl

hydrazinsulfonsaure und 1 Mol. Dioxyweinsaure erhalten wird (1O), und 
das durch Weiterkondensation mit einem zweiten Mol. Phenylhydrazin-

COOH COOH 
I Phenylhydrazlnsulfonsitnre I 

(10) C(OH)z + H 2N" _ O=N" 
I HN -C8R,. SOaH -4H 0 ~ . /N - C.H,. S03H 

C(OH).- CO OH • co - co 
DioxyweinA!illre Sulfophenylketopyrazolonkarbonsiture 
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sulfonsaure unmittelbar in einen wertvollen gelben Farbstoff, das sog. Synthesen 
Tartrazin (ll) ubergefuhrt werden kann: des 

COOH 
I 
C=N 
I )N. ('oH". SOaH 
C-OC 

~ 
+ 
Hi 
N . NH . C'oH4 . SOaH 

Derselbe Farbstoff Tartrazin laBt sich auch in der Weise erhaltell, 
daB man aus 1 Mol. Phenylhydrazinsulfonsaure und 1 Mol. Oxalessig
ester (1) zunachst das Pyrazolon von der Konstitution (2), eine Sulfo-

COOC2H 5 COOR 
I I 

(1) ~ = 0 (2) ~=N)N _ ('eH, . SOaH 
CH2 - COOC2H, CHi - CO 

phenylpyrazolonkarbonsaure, erzeugt und alsdann diese Azokompo
nente durch Kupplung mit diazotierter Sulfanilsaure in den Azofal'b
stoff (3) uberfuhrt: 

COOH 

~~N 
I )N. CSH4 . SOaH -~ 

CH2 -CO 
+ 
N 

11 

N-" 
I " CsH, /0 

~02-/ 

COOR 
I 
C==c=N 
I )N .~ CoH, . SOaH 
CH-CO 

~ 
11 

N· C6H 4 · SOaH 
Tartrazill (nach der Keton Corme!) 

Man sieht hieraus, daB sich Pyrazolonfarbstoffe, und zwar auch 
technisch, auf zweierlei Weise gewinnen lassen, entweder durch Kupp
lung eines Pyrazolons mit einer Diazokomponente oder durch Konden
sation eines Ketopyrazolons mit einem Hydrazin (siehe oben). 

Dementsprechend kann das Tartrazi n sowohl als ein Azofarbstoff 
wie auch als ein Hydrazonfarbstoff aufgefa13t werden,.gemaB den oben 
entwickelten Formeln. Wie leicht ersichtlich, ergibt sich aus der Auf
fassung des Tartrazins als eines normalen Azofarbstoffs (3), in Er
ganzung der auf S. 373 aufgezahlten 5 Methoden zur Darstellung von 
Azoverbindungen, als sechste noch die folgende: Kondensation von 
Arylhydrazinen mit geeigneten o-Diketonen, unter denen die Keto
pyrazolone von besonderer technischer Bedeutung sind. 

Tartrazins. 

Pyrazolonfarbstoffe von der Art des Tartrazins aus 1 Mol. Dioxy- Sonstige 
weinsaure und 2 Mol. einer aromatischen Hydrazinsulfonsaure lassen Pyrazolon
sich auch aus den isomeren Phenylhydrazinsulfonsauren und deren Farbstoffe. 
Homologen sowie aus Naphtylhydrazinsulfonsauren gewinnen. 
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In neuerer Zeit hat man das ziemlich leicht zugangliche I-Phenyl-
3-Methylpyrazolon als Azokomponente nicht nur, analog dem fJ-Naphtol, 
zum Entwickeln von Farbstoffen auf der Faser benutzt, sondern auch 
behufs Darstellung echter nachchromierbarer Azofarbstoffe aus o-Oxy
diazoniumverbindungen (siehe S. 406 ff.). 

Von einzelnen Pyrazolonfarbstoffen seien noch die folgenden genannt 
(siehe auch Eriochromrot B, S.408): 

1. Analoge des Tartrazins, entstanden durch Kupplung von Py
razolonsulfonsauren (evtl.nochKarboxylgruppen enthaltend) mitDi
azoniumverbindungen. Hierher geh6ren das Flavazin L und S (Di
azokomponente Anilin), das Xylengelb und Xylenlichtgelb (der 
Phenylrest des Pyrazolons ist chlorhaltig) sowie das Dianilgel b 2 R, 
das Primulinsulfonsaure als Diazokomponente enthalt und daher sich 
zum Farben der Baumwolle eignet. 

2. Kuppelt man das I-Phenyl-3-Methylpyrazolon selbst, als Azo
komponente. mit diazotierter Primulinsulfonsaure, so entsteht das Di
anilgelb R. Es sind ferner einegroBe Zahl von Kombinationen unter 
Verwendung dieses Pyrazolons in Vorschlag gebracht worden, besonders 
behufs Herstellung von gemischten primaren Disazofarbstoffen der Ben
zidinreihe, iiber deren technische Brauchbarkeit Naheres allerdings 
nicht bekannt geworden ist. 

3. Pig me n tf ar bstoffe, erhaltlich aus Pyrazolon und geeigneten 
Diazokomponenten: Pigmentchro mgelb mittels Toluidin, Pigment
echtgelb R mittels o-Toluidinsulfonsaure, Pigmentechtgelb G mit
tels der p-Sulfoanthranilsaure usw. 

G) Chinoniminfarbstoffe. 

Indamine, Die Farbstoffe dieser Klasse leiten sich ab vom Chinon, und zwar 
Indoaniline sowohl vom 0- als auch vom p-Chinon und ihren Derivaten, den Chinon-

Indo;t:!ole. mono- und -diiminen. Man unterscheidet bei den Chinoniminfarbstoffen 
im engeren Sinne ziemlich willkiirlich drei Untergruppen: die I n da mi ne 
die lndoaniline und die lndophenole, entsprechend den einfach
sten typischen Vertretern: 

RN = CeH4 = N - CaH, - NH2 

O=CaH4 =N -C6H4-NH2 

O=C6H4 =N-CaH4 -OH 

oder 

oder 

oder 

HN =<:>=N -(~- NH2 

0=0= N -(_)-NH2 

0=<=>= N -(-)- OH 

lm allgemeinen wird die Unterscheidung zwischen ludo phenolell 
und lndoanilinen nicht mehr streng durchgefUhrt und die Bezeich
nung Indophenol sowohl auf die eigentlichen Indophenole als auch 
auf die Indoaniline angewendet. Die Chinoniminfarbstoffe verdanken. 
ihre Farbe der chinoiden Konstitution des einen der beiden typischen 



Synthetische Methoden zur Darstellung der Teerfarbstoffe. 417 

aromatischen (Benzol-, Naphtalin- usw.) Kerne. Durch Reduktions
mittel wird die chinoide Konstitution zu einer benzoiden: 

HN =0= N --<=>- NHs ~. HsN -(=>- NH -(-)-NHs . 

Die enstehenden Reduktionsprodukte, die Leukoindamine und Leuko
Leukoindophenole, sind farblos, haben aber ein sehr stark aus- dverbin

gepragtes Bestreben, durch Oxydation, und zwar schon an der Luft, _ ~~::. 
wieder in den chinoid konstituierten Farbstoff iiberzugehen. Ein Um- schaften. 

stand, der die unmittelbare technische Verwendung dieser Farbstoffe 
als solche nahezu ausschlieBt, ist ihre auBerordentliche Empfind
lichkeit gegen Mineralsauren, durch die sie, vielfach schon in der 
Kalte, jedenfalls aber in der Hitze zerlegt werden, und zwar zerfallen 
die Indamine in Chinonimine und p-Diamine: 

HN =CeH4 =N -:- C6H 4- NHs +~o HN = C6H4 = 0 + HaN . CsH4 • NHs, 

die lndoaniline entweder in Chinone und p-Diamine: 

0=CeH4=N--C6H4-NHs +~o 0=C6H4=O+HsN .CSH4. ~H2' 
oder in Aminophenole und Chinonmonoimine: 

HO· CsH,· N = C6H4=NH +!o HO· C6H 4 · NHs+O=CsH,=NH 

und die Indophenole endIich in Chinone und Aminophenole: 

O=CsH,=N -CSH 4-OH +!o 0=CeH 4=O+HsN. CeH4. OH. 

Die etwa entstehenden Chinonimine ihrerseits zerfallen weiterhin durch 
Hydrolyse in Ammoniak bzw. Amine und Chinone: 

O=C6H 4=NH +~o 0=CeH 4=O+NHs ' 

Auch gegen Alkali sind einzelne Chinoniminfarbstoffe nicht bestandig; 
so z. B. zerfallen die am Stickstoff alkylierten Indamine unter der Ein
wirkung starken Alkalis in der Hitze leicht in die entsprechenden lndo
phenole, unter Abspaltung von Alkylaminbasen: 

Cl 
I +2R,O 

RzN =C.H4 =N-C6H4 - NR2 --+ 0= CeH,= N -CeH4-OH + 2NHR2 • 
-RCI 

Was die S yn the s e der Chinoniminfarbstoffe vom Typus des lnd- SyntheRen. 
amins und lndophenols anlangt, so kommen zwei Moglichkeiten in 
Betracht: 

1. Die gemeinsame Oxydation van 1 Mol. eiIies p-Diamins oder 
p-Aminophenols mit 1 Mol. eines Amins oder Phenols mit unbesetzter 
p-Stellung: 

HsN. CaH4 . NH. + C6Hs . OH + O2 --+ HsN - CSH4 - N =CSH4 = 0 , 
2. die Einwirkung von p-Nitrosoverbindungen auf Phenole, Amino

phenole usw. : 

(CHs)zN-CGH4-NO+CeHs·OH --+ (CH3 )sN -CsH,-N=CeH,=O. 

Bucherer, Farbenchemie. 2. AulIage. 27 
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Theorie des Zu 1. Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf das Gemisch 
Reaktio~s- aus einem p-Diamin oder p-Aminophenol und einem aromatischen Amin 
mechams- oder Phenol vollzieht sich die Oxydation zunachst wohl nur an dem runs. 

p-Diamin oder p-Aminophenol, und zwar aus dem Grunde, weil dieses 
wesentlich leichter oxydabel ist als das Monoamin oder Phenol. Unter 
dei Einwirkung des Oxydationsmittels geht das p-Diamin iiber in das 
entsprechende p- Diimin: 

+0 
HsN. CaH,. NHs -40 HN =CaH,=NH, 

-H20 

An- das ausgezeichnet ist durch ein starkes Anlagerungsvermogen. 
lagerungen. Dies macht sich gegeniiber dem im Reaktionsgemisch befindlichen Amin 

oder Phenol alsbald bemerkbar, und zwar in der Art, daB sich eine Ad
ditionzwischen Diimin und Amin (oder Phenol) im molekularen Ver
haltnis 1: 1 voll~ieht. Dabei zerfallt das Amin oder das Phenol in den, 
zur Amino- oder Hydroxylgruppe p-standigen Wasserstoff und den ver
bleibenden aromatischen Rest: 

CaH5 . NH. --+ H···· CaH, . NH. 
und 

CaH5' OH --+ H··· CaH,. OH, 

und diese beiden SpaltRtiicke, H und CaH, . NH2 oder H und CaH, . OH, 
lagern sich an die beiden Iminogruppen des Chinondiimins derart an, 
daBdas p-Diimin 'wiederin ein p-Diamin, namlich das Leukoindamin oder 
Leukoindoanilin, iibergeht. Die so entstehenden Leukofarbstoffe sind 
aber, wie bereits oben bemerkt, auBerordentlich leicht oxydabel und 
gehen infolgedessen, unter der Einwirkung des noch vorhandenen Oxy
dationsmittels oder schon durch die Beriihrung mit Luft, in die Chinon
iminfarbstoffe iiber (1). Hierbei sind zwei Falle moglich, indem ent-

l\"H CeR •. XH2 :-.IH-CeH •. NH2 N-C.H.-NH2 
11 I 11 

(1) C.H.+ -->- C.R. -H, C.R. 
11 I --+ I: 

~H H i'iH2 NH 

l(nn- weder der dem urspriinglichen p-Diamin angehorende aromatische Kern 
,4it.ut.ion. odel" aber der dem angelagerten Amin oder Phenol angehorende aro

matische Kern chinoide Konstitution annimmt. Im allgemeinell 
8cheinen, selbstredend u'na bhangig vo n der E n tste h u ngsweise des 
Farbstoffes, diejenigen Kerne chinoide Konstitution anzunehmen, also 
oxydabler zu sein, die die meis ten auxochromen Gruppen ent
halten (siehe oben). AuBerdem scheint bei der Chinonbildung unter 
sonst gleichen Bedingungen cler Naphtalim:est dem Benzolrest gegen
iiber den Vorzug zu haben. Es ist aber sehr wohl moglich, daB eine Art· 
Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren Formen, etwa in fol
gender Art: 

HO·CaH,-N=CaH,=NH ~ O=C8H,=N--C8H, .NH •. 

besteht (siehe auch die Safraninbildung auf S. 425). 
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Die Chinoniminfarbstoffe sind nicht allein durch Anlagerung von Intramole
WasseI'stoff zu den entsprechenden Leukoverbindungen reduzierbar, Ad~~l~re 
sondern s~e si~d e~tsprechend ~hre~ ~atur als Chi~oniminabkommlinge, (ur:;:z::~ 
ebenso WIe dIe emfachen Chmommme, durch em ausgepragtes Ad- rungen in 
ditionsvermogen gekennzeichnet. Eben darin liegt aber auch ihre Az~ne, Oxa
groJle technische Bedeutung, indem sie durch Anlagerung ne uer aro- zme und 
matischer Reste, oder auch ohne diese durch bloBe intramolekulare Thiazine). 

Addition, mit bemerkenswerter Leichtigkeit in andersartige Farbstoffe 
iibergehen, wobei sich in diesen, ahnlich wie in den Akridin- und Xan
thenfarbstoffen, infolge del' Verkettung der beiden Benzol- usw. Kerne 
durch ein zweites Element (Stic~stoff, Sauerstoff oder Schwefel), neue 
sechsgliedrige Ringe bilden, z. B. (2), die den Indaminen und lndo-

(2) 

phenolen gegenuber durch eine auBerordentIiche Bestandigkeit 
ausgezeichnet sind. Die entsprechenden Farbstoffe werden wir spater 
unter den Azinen, Oxazinen und Thiazinen kennenlernen und 
die betreffenden Chinoniminfarbstoffe als die ihnen zugehorigen wich
tigen Zwischenprodukte. In neuerer Zeit haben die Chinoniminfarbstoffe 
uncl. ihre Leukoverbindungen auch als Zwischenprodukte fur die Dar
stelIung von Schwefel- undKllpenfarbstoffen eine erhohte Be. 
deutung erlangt. 

Als Selbstfarbstoff hat voriibergehend das iX-Naphtolblau (1), a-Naphtol-
allch knrzweg Indophenol genannt: blau. 

(1) (CH3)2N. CUH4 . N' = ClOH6 = 0, 

ein gewisses Interesse besessen. Es wird erhalten durch gemeinsame 
Oxydation von p-Aminodimethylanilin und iX-Naphtolmittels unter
chlorigsaurer Salze in alkalischer Losung. Aus p-Aminodimethylanilill 
entsteht hieibei wohl zunachst die entsprechende Dialkylchinonimo
niumbase (2), die nach Addition del' Elemente des iX-Naphtols in das 
Lenko-Indophenol, namlich das p-Dimethylaminophenyl-p-oxY-iX-naph-

(2) 

NH 
11 

--+ CSH 4 

11 

N(CHah 

(Im 

27* 
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tylamin (3), ubergeht. Bei weiterer Einwirkung des Oxydationsmittels 
ist, wie oben erwahnt, der Naphtalinkern beziiglich der chinoiden Kon
figuration bevorzugt. Es entsteht daher das Indamin van der oben 

angegebenen Konstitution (1), das in Alkali unlOslich ist, und nicht 
etwa eine IOsliche Verbindung der Formel: 

(CHS)2N = CsH, = N - ClOHs . OH . 

bH 
Das eX-Naphtolblau wird almlich wie die Kiipenfarbstoffe in der Weise ge
farbt, daB man es in alkalischem Medium durch Reduktion, z. B. mittels 
Glukose, in die entsprechende alkalilosliche Leukoverbindung (3) 
(siehe oben) umwandelt, die als soIche von der Baumwollfasser aufge
nommen und durch nachtragliche Reoxydation auf der Faser wieder 
in den Farbstoff, das eX-Naphtolblau, ubergefiihrt wird. 

Synthesen Die unter 2 erwahnte synthetische Methode, beruhend auf der Kon
mi~tels der densation von p-Nitroso-Phenolen und .-Aminen mit Phenolen und Ami

Pb:r;;rl~rosover'nen, verlauft derart, daB ohne Zufugung eines weiteren Oxydations
m ungen. mittels unmittelbar der Chinoniminfarbstoff entsteht (siehe oben). Ent

sprechend ihrer Farbstoffnatur werden die Nitroso-Phenole (I) und 
-Amine (2) in der Regel, wie bereits auf S. 368f. ausgefuhrt, aIs Chinon-

N·OH 
11 

oder C6H4 
11 o 

HO·N 
11 

(2) CsH, 
11 + 
N(CHa)2 

OH 

abkommlinge aufgefaBt, und dieser Auffassung entspricht auch das 
Additionsvermogen dieser Nitrosoverbindungen gegenuber Aminen 
und Phenolen. Die Anlagerung der Ietzteren vollzieht sich demgemaB 
in vollkommen analoger Weise wie an Chinonimine. Das Nitroso
dimethylanilin reagiert, vermutlich nach Aufnahme eines Molekiils 
Wasser, aIs Imoniumbase entsprechend der Konstitution (2). 

Als Zwischenphase ware bei der Anlagerung des Phenols (oder 
Amins) die Entstehung eines Diarylhydroxylaminkorpers (3) anzu
nehmen, der aber, sei es durch unmittelbare Anhydrisierung (4), sei 

--+ 
-H20 
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es durch Wanderung del' OH-Gruppe, d. h. durch AnIagerung (5) und 
Wiederabspaltung (6) yon Wasser, in den Chinoniminfarbstoff .uber-

~ 

-H,O (6) 

geht. Obwohl die Synthesen del' zweiten Art, beruhend auf del' Ver
wendung yon p-Nitrosoverbindungen, einen einfacheren Verlauf zu neh
men scheinen, sind sie tatsachlich nul' in wenigen Fallen mit Vorteil 
anwendbar, und zwar ist diese Beschrankung zuruckzufUhren auf die 
groJ3e Reaktionsfahigkeit del' p-Nitrosoyerbindungen, vermoge deren 
die Kondensationen vielfach teilweise einen nicht erwiinschten Ver
lauf nach anderer RicIitung nehmen. In del' Regel bedient man sich 
daher, behufs Erzielung besserer Ausbeuten,der unter 1. angegebenen 
Methode. 

Es sei ubrigens schon an diesel' Stelle bemerkt, daB die Additions- Die RoUe del' 
reaktionen; wie sie bei del' Synthese del' Chinoniminfarbstoffe in Be- konjugierten 
tracht zu ziehen sind, auch noch eine etwas andere Deutung, als hier b.D~ppel. 
angefuhrt, finden k6nnen (vg!. auch S. 269). Man konnte sich z. B. die III ungen. 

Addition von Anilin (2) an das einfachste Diimin (1), HN = Cs'H4 = NH, 
auch etwa folgenderma.Ben denken: 

NH 
11 
C 

(1) c£o~ 
11 11 + 
CH CH 

"-/ 
C 
11 
NH 

(2) 
H 

NH - CsH, - NHs 

b 
/~ 

CH CH (3) 
~ 11 I 

CH CHs 
i{ 

11 
NH 

NH-C6H,-NH. 
b -
/~ 

CH CH 
11 I (4) . 
CH CH 

"-/ 
C 
I 

NHs 

Auf diese Addition des Anilins an die konj ugierte Doppelbind ung 
des Diimins folgt eine del' Enolisierung entsprechende Wanderung des 
Wasserstoffes vom Kohlenstoff del' CH2-Gruppe an den Stickstoff del' 
NH-Gruppe, und es entsteht aus (3) das Leukoindamin (4). Welche 
Auffassung den Tatsachen besser entspricht, muJ3 zurzeit dahingestellt 
bleiben. Es mag aber darauf hingewiesen werden, daB die Addition 
und Abspaltung yon Wasserstoff, d. h. del' Ubergang del' Farbstoffe 
in die entsprechenden Leukoverbindnngen (odeI' del' Diimine in die Di
amine) und del' umgekehrte Vorgang del' Farbstoff- (odeI' Diimin-) 
Bildung ans den Leuko- (odeI' Diamino-)Verbindungen gemaJ3 del' letzt
erwahnten Anffassung eine etwa~ umstandliche, wenig einleuchtende Er
klarung erfordert. 
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H) Azinfarbstoffe. 

Konstitu~ion Die Azinfarbstoffe sind gekennzeichnet durch den sog. Azinring (5), 
und Bez~lch- gebildet aus 2 p-standigen Stickstoffatomen und aus 4 Atomen Kohlen

nU:~in_ er stoff, von denen je 2 einem aromatischen Rest angehoren. Man bezeich
farbstoffe. net diesen sechsgliedrigen Pyrazinring vielfach als Chro mo phor der 

N 

"l/''(/ 
(5) I 11 

/J)(C" 

Azinfarbstoffe, aus dem durch "Verschmelzung" mit aromatischen Ker
nen die Chromogene entstehen. Je nach den aromatischen Kernen, 
die mit dem Pyrazinring "verschmolzen" sind, unterscheidet man 
Phenazine (1), Phenotolazine (2), Phenonaphtazine (3), 

(1) (2) 

Phenazin PhenotOlazin 

(3) O/N~i) "N~()/ 
Phenonaphtazin 

Phenanthronaphtazine (4), Phenanthrophenazine (5) u. dgl. 
In neuerer Zeit haben auch Anthrachinonazine als Kupenfarb
stoffe eine groBe technische Bedeutung erlangt. Dieselben werden aber 
nicht in diesem Abschnitt, sondern unter den Kiipenfarbstoffen nahere 

(4) OVN'C9 
V\N/0 

(5) 

Phenantbronaphtazin Phenantbrophenllzin 

Erwahnung finden. Die eben genannten Chromogene werden zu 
Farbstoffen durch den Eintritt auxochromer Gruppen, und zwar 
haben bei den basischen Azinfarbstoffen die Amino-, Alkylido- und 
AryJidogruppen eine weitaus groBere Bedeutung aIs die Hydroxylgruppen. 
Man unterscheidet bei den Azinfarbstoffen weiterhin noch etwa die 
folgenden Untergruppen: Eurhodine Eurhodole, Rosinduline, 
Isorosind uline, Safranine, Safranole, Aposafranine, Sa
franinone, Induline und Nigrosine, iieren einfachste Vertreter 
durch folgende Formeln wiederzugeben sind: 

j)~N'Y'l 

RaN ~N~NR2 
Eurhodin 

(\/NY"l 
RON~N~OH 

Eurhodol 
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([ 

~'C9 ~N& O/N~CX 
"'N"" "'NH HN/ ~N< H2N ~N Cl "'-NHz 

I "-cl 2 · 6 Cl I 

0 0 
RosIndulln Isoroslndulln Safranln 

Safranol Aposafranin 

Safraninon Indulin 

Die Konstitution der Induline ul).d Nigrosine ist noch nicht mit 
aller Sicherheit aufgeklart. Man dad sie aber wohl, entsprechend obiger 
Formel, alsAnilido-Derivate des symmetrischen Diphenyl-Safranins oder 
als Tri- (und Tetra-) Anilido-ms-Phenyl-Azoniumverbindungen ansehen. 

Von groBerer Bedeutung sind unter den oben angefiihrten zahlreichen Bedeutung 
Typen von Azinfarbstoffen diejenigen, in denen sich, mit einem der des. 
beiden mittleren Stickstoffatome des Pyrazinringes verbunden (und 5-~tetrlt]gen 

. d ., d d' h G d' S II ill] eren zwar mlt emJemgen, zu em le auxoc romen ruppen ~e ID- te ung Stickstoffs. 
einnehmen), ein Alkyl- oder Arylrest befindet. Dieser Umstand ist in-
sofern vongroBer Bedeutung, als dadurch die Basizitat der Farb-
stoffe eine farberisch sehr ins Gewicht failende Zunahme 
erfiihrt. Wahrend die nicht ms-alkylierten oder -arylierten Azine, wie 
z. B.die Eurhodine, n ur schwach basischenCharakter besitzen und 
daher nicht saure- und alkalibestandig sind, stellen die sog. 
mesoalkylierten und -arylierten Azinabkommlinge ausge-
sprochene Basen von der Starke derAtzalkalien dar. Als Typus 
eines meso-arylierten Azinfarbstof£es sei das Safranin T an gefiihrt, 
ein ms-Phenyl-Diaminoditolazoniumchlorid: 

H3C"'O/N.~/CH3 
H2N/ ~N "NH 

Cl 2' 

6 
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Was die Syn thesender Azinfarbstoffe anlangt, so spielen die reine n 
Kondensationssynthesen technisch eine geringe RoUe. Als Bei· 
spiel sei hier angefiihrt die Kondensation des Phenanthrenchinons 
mit dem o-Aminodiphenylaminchlorhydrat. Die Kondensation voIl
zieht sich unter Austritt von 2 Mol. Wasser, und es entsteht, ent· 
sprechend dem Schema (1), ein ms-Phenyl-Phenanthrophenazonium
chlorid, das sog. Flavindulin1), ein gelber Farbstoff ohne sonderliche 
technische Bedeutung: 

C(~~O + 
(1) Ofi'=O 

HaNY'I 

(;:" -2H.O H6 m -

Th~or~e der Von viel groBerer Wichtigkeit sind die Oxydationssynthesen, 
Azmblldung. wobei, wie bereits auf S. 419f. erwahnt, die Indamine, Indoaniline 

und Indophenole als Zwischenprodukte eine wichtige RoIle 
spielen. Man darf wohl zur Erklarung annehmen, daB der tJbergang 
der Indamine in Azinfarbstoffe, Z. B. in Safranine, sich in der Weise 
vollzieht, daB 1 Mol. eines primaren Amins addiert wird an die beiden 
p-standigen Stickstoffatome des Chinondiimins. Bei dieser Addition 
zerfallt das primare Amin in das Wasserstoffatom der Aminogruppe 
und den Rest -NH. Aryl: 

R . NHa - R. NH -'-- . . . -H; 
(vg!. dagegen das Schema auf S. 418, wonach HaN. C6Hs zerfallt in 
H .•. C6H 4 • NHa .) Der Rest -NH· Aryl, z. B. -NH· C6H s , tritt 
an den mittleren Stickstoff des Indamins, der Wasserstoff gleichzeitig 
an die auBere Iminogruppe, und es entsteht ein N-Arylidoleukoindamin 
(2), das durch eine Art Semidinumlagerung (d. h. durch Abwande-

N N 
~~ A 

CsH, + CeH, CaH, I tsH, 
/ .NH "- -->- / NH "-

RN· I NH2 HaN I NH2 
H C.H. CeR. 

(2) 

1) Die Bezeichnung "Induline" wird vielfach auf technische Produkte an
gewandt, die tatsiichlich keine Induline sind. Auch Farbstoffe, wie die wich
tigen Indulinscharlache, sind keine eigentlichen Induline. Die Technik verfahrt, 
iibrigens nicht aus Unkenntnis, bei der Namengebung fUr Farbstoffe in sehr 
willkiirlicher Weise, weshalb man aus den Namen technischer Produkte niemals 
mit Sicherheit auf die Konstitution oder KlassenzugehOrigkeit der Farbstoffe 
schlieBen darf. Vielfach auch werden Farbstoffe sehr verschiedener Art mit 
gleichen oder ahnlichen Namen belegt. Trotz der Verwirrung, die dadurch 
entstehen kann, wird man der Technik nicht zumuten konnen, diesen alten 
Brauch, ihren Piodukten willkiirliche Phantasienamen beizulegen, zugunsten 
sprachlicher Richtigkeit aufzugeben. Urn so mehr Veranl8.'lsung zur Genauig
keit besteht auf diesem Gebiet bei rein wisscnschaftlichen Bezeichnungen. 
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rung der Arylidogruppe in den Kern, und zwar vorliegendenfaIls in die 
o-SteIlung zum mittleren Stickstoffatom) iibergeht in das o-Arylido
Leukoindamin (3). Dieses ist gleichzeitig in bezug auf die eine MolekUI-

(3) 

halfte ein Triamin von derStellung 1,2,4 und in bezug auf die andere 
Halfte ein p-Diamin. Bei der weiteren Einwirkung eines Oxydations
mittels wird die auxochromreichere HaIfte der Oxydation unterliegen, 
und es entsteht demnach entweder ein o-Anilinoindamin (4) oder ein 
p-Amino-o-Chinondiimin (5) oder ein im Gleichgewicht befindliches Ge-

(4) 
,f'N" C.Ra,. CsH, 

,f' NR " 
RN I NHs 

C.R6 

misch beider isomerer Verbindungen. Aber nur die letztere, das o-Di
imin (5), ist imstande, durch eine Art intramolekulare Addition 
den Ringschlufl zu einem Leukoazin (6) zu erleiden, das aber, ebenso 
wie die Leukoindamine, sehr leicht, schon durch den Sauerstoff der 
Luft, in das Azin selbst, das Safranin (7), Ubergeht. Das Gleichge-

,f'N"c CeRa«NH )c.Ra C.R3~ sR, +HCI +0 
(5) / N "'- (6) / N "-- H.N H/ I "Cl NR. --->-

RaN I NHs -H.O 
C.HI CsH, 

p·Amino·o·Chinondllmin Leukoazin 

(7) 

wicht wird also fortgesetzt zugunsten des 0- Diimins gestort, bis 
samtliches Indamin in Azin ubergegangen ist, mit anderen Worten, 
das Gemisch der beiden isomeren Diimine reagiert wie ein einheit· 
licheso-Diimin auch dann, wenn das p-Diimin anfiinglich vorherrschen 
soUte. 

Indamine entstehen, wie bereits auf S. 420 erwiihnt, nicht nur durch Synthesen 
gemeinsame Oxydation eines p-Diamins und eines Monoamins mit un- mit~ls der 

besetzter p-Stellung, sondern auch, und zwar unmittelbar, durch die p-!~~f:~
Wechselwirkung zwischen den p-Nitrosoverbind ungen von Aminen dungen. 
(und Phenolen) einerseits und Aminen andererseits. DemgemaB lassen 
sich Azine auch aufbauen aus 1 Mol. einer p-Nitrosoverbindung (a), 
1 Mol. eines AIDins mit unbesetzter p-Stellung (b) und 1 Mol. eines 
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primaren Amins (c). Der einfachste Fall ware, unter Fortlassung aller 
obenerwahnten Zwischenstufen, folgender (8): 

(8) 

NO 
/"-./ /"-. 
I a 1+ Ib I 

/V ~ 
RaN NHs 

+ 
NHs·HCI 

~ 
"-./ 

+02 

Tatsachlich verlii.uft die Synthese infolge von Nebenreaktionen 
durchaus nicht so glatt. 

S~nthesen Den p-Nitrosoverbindungen analog reagieren gewisse p-Aminoazo
m:!s der farbstoffe, z. B. p-Aminoazobenzol, das unter geeigneten Bedingungen, 
Pfarb:~~:e~- z. B. mit Anilinchlorhydrat, bei hoherer Temperatur reagiert wie eine 

~/N=NO O/NO 0 ~/N~O (1) ->- + ->-

HsN HsN/ "NHs HaN ~NH 
Mischung aus p-Nitrosoanilin und Anilin (1). Man kann aber auch, ge
maB dem Schema (2): 

O/NH.N~O 
(2) ~ 

NH 

die Umwandlung des p-Amino-Azobenzols in das Indamin (3) auffassen 
als das Ergebnis einer einfachen p-Semidin-Umlagerung. Ahnlich 
verhiilt es sich mit p-Aminoazotoluol und -Aminoazonaphtalin (vgl. 
auch S. 436). DemgemaB lassen sich Safranine auch erhalten aus der 
Wechselwirkung zwischen p-Aminoazofarbstoffen und Aminen. Auf 
diese Weise sind schon seit langen Jahren zahlreiche Azinfarbstoffe 
erhalten worden (siehe auch Rosinduline, S.436f.). Die Reaktion ver
lauft vielfach infolge der hohen Temperaturen wenig einheitlich und 
fiihrt leicht, auf Grund offenbar gleichzeitiger Arylidierung, zu schweI' 
loslichen Ind ulinen (s. S. 437) und Nigrosinen neben den eigent-. 
lichen Safraninen. 

S~nthesen Die obenerwahnten o-Arylidoindamine (4) oder die noch einfacher 
mlDtt?lS ~~r gebauten o-Aminoindamine (5) lassen sich aber auch noch auf einem 
m- lamlne. 

(4) (3) 

andeI'en Wege als dUl'ch Addition eines pl'imaren Amin::; an ein Indamill 
erhalten. Verwendet man namlich beim Aufbau des Indamins (neben 
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dem p-Diamin bzw. der p-Nitrosoverbindung) statt des einfachen Mono
amins ein arylsubstituiertes m- Diamin, etwa das Phenyl-m
Toluylendiamin (b), so erhalt man, z. B. bei der Kondensation mit p
Nitrosodimethylanilin (a), ein Indamin oder Leukoindamin, in dem sich, 
und zwar in o-Stellung zum mittleren Stickstoff, eine Anilidogruppe 
befindet (6), und dieses o-Anilidoindamin ist in gleicher Weise wie das 

H.~/'\. ON~ H8~/'\.#,N,,/'\. 
Ibl + a Ibl 1801 

H1N/\ANH N(CHa)! -H.O HN#''\.ANH 'V''N(CHa)2 6 - 6 ~ 
obellerwahnte o-Arylidoindamin zur Bildung eines Safranillfarbstoffes 
(7), des Rhodulinvioletts, durch intramolekulare Addition und 
Oxydation befahigt. 

Analoge Farbstoffe, Rhodulinrot B und G, entstehen beirn Er
satz des Nitrosodirnethylanilins durch das p-Nitrosomonoathyl-Anilin 
bzw. -o-Toluidin (8). 

H8~#'N"(l 
(7) R,N 6~N(0H,)' 

Verwendet man statt des Phenyl-m-Toluylendiamills ein am Stick- ms.alkylierte 
stoff alkyliertes rn-Diamin (1), so entsteht in entsprechender Weise ein Azine. 
am Azipstickstoff alkyliertes Azin (2): 

N/NOD/CHs 
+ (1) 

, -H,O 
(CHa)aN NH 'NH2 ---+ 

('!/N "",(,{CHa 

(CHS)2NN NHN""'NH 
1 6aH s ezHs 

N/N~O/CH3 
(2). 

(rm ) N "N (' "NH 
J 81 1 'Cl z 

CzHs 

+HCI+O 

Ein Farbstoff dieser Art ist das Echtnetitralviolett B (3), aus 
Nitrosodimethylanilin ulld symmetrischern Diat,hyl·m-Phenylendiamin, 

(3) «(JH ) N/O::::O"NH CH 
32" I'\.Cl '25 

C2H S 

und verwendet man schlieBlich ein pr~mares m-Diamin, wie m-Phenylell
diamin oder m-Toluylendiamin selbst, sb ist der entstehende Azin-
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Eurhodine. farbstoff am mittleren Azinstickstoff nicht substituiert, und man er
halt also ein Rurhodin (5), das Neutralrot extra; als Zwischen
produkt entsteht ein Indamin (4), das Toluylenblau. nher dessen 
Konstitution vgl. das auf S. 425 Gesagte. 

O/NO (,,{CHa n/ N '~O/CH3 

(CHs)sN/ H~N""NHs -3.0 (~~?2NNH2N; 'NH -+ 

))/N'o/CHa 
(5) 

(CHa)sN "N.f' ".NHs 
8rnthesen Ahnlich wie die m-Diamine reagieren {3- Naphtylamin und seine 
p-~tel~/~r Alkyl- oder Arylderivate. Es hilden sieh beioder gemeinsamen Oxydation 

a:in! - mit p-Diaminen Zwischenstufen (1), in denen, abweiehend von den ge
Abkomm- wohnlichen Indaminen, die zweite Amino- oder lminogruppe sieh nicht 

linge. in PO, sondenl in o-Stellung zum mittleren Stickstoff befindet. Aber 
diese o-standige Aminogruppe hat in diesem Fall eine erh6hte Bedeutung, 
da sie den fUr die Bildung des Azinfarbstoffes' (2), Neutralblau, 

()/NHs /0 0/N~/9 
N + I I +0. (1) I +HCI+O 

(CHa)2N NH/"./ -+ (CHa)2N/ N.f'''./ -+ 6 -2H~ 6 -H20 

.o.f'N".(9 
(2) (CH) N/ 'N/"./ 

8 sr I ".Cl 

o 
N eutralblau, ein Isorosindulin. 

8:ynthesen erforderlichen 5-wertigen Stickstoff liefert. De,rartige Indamine oder 
mlt~ls der Leukoindamine mit o-standiger Amino- bzw. Iminogruppe lassen sich 
o-Nltroso- h dad h hId B . N' ., N' verbin- auc ure er a ten, a man statt emes p- ltrosoamms eln 0- ltroso~ 

dungen u. der amin oder, entsprechend dem oben (siehe S. 426) Gesagten, statt eines 
o-Amino- p- einen o-Aminoazofarbstoff (3) anwendet, der analog dem p-Amino

be~w. ?, p. azofarbstoff unter geeigneten Bedingungen wie eine Mischung aus 
Dl~~~~O- o-Nitrosoamin und Amin unter Indaminbildung (4) reagiert. Statt 
farbstoffe. ~ 

N 
11 0 

H8~O/N / 
(3) + I I 

"NH "./".NH 
I 2 

-R·NH. 

C2H, 
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der o-Nitrosoverbindungen lassen sich auch gewisse o-Diamine ver
wenden.lst das o-Diamin gleichzeitig ein p-Diamin, also ein Triamin (1), 
oder verwendet man statt eines o-Aminoazofarbstoffes einen 0, p-Di
aminoazofarbstoff, so entsteht bei der oxydierenden Kondensati~n ein 
Indamin (2) bzw. Leukoindamin mit>drei auxochromen Gruppen, von 
denen die eine sich in o-Stellung zum mittleren Stickstoff befindet, 
so daB auch hierdurch die Bedingungen Zllr unmittelbaren Entstehung 
eines Diaminoazinfarbstoffes (3) aus dem substituierten Indamin (2) 
gegeben sind. 

( 1) 

(3) 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit gewisser Monoaminoazinfarbstoffe Einfiihrung 
in Diamino- bzw. Aminooxyazinfarbstoffe uberzugehen, und zwar tritt auxochromer 
hierbei die zweite auxochrome Gruppe (Amino-, Alkylido-, Arylido-, .Griren 
Hydroxyl-) ausschlieBlich in die p-Stellung zum mittleren Stickstoff des m zme. 
friiheren Indamins: (4) --->- (5). Dieser Umstand HiBt vermuten, daB die 

O"NVC (jNVC 
(4) I ! --->- ! I (5) 

H N/ ""N/'.J H N/ ""N/"/"NH · 6" 2 1 "Cl 2 

0 
erwahnte Substitution des p-standigen Wasserstoffes durch eine auxo
chrome Gruppe darauf beruht, daB sich eine Anlagerung von Am
moniak, Amin oder Wasser an die chinoide Bindung des Azinfarb
stoffes vollzieht, und daB alsdann eine Wanderung der am mittleren 
Stickstoff befindlichen auxochromen Gruppe in den Kern, und zwar 
in die p-Stellung stattfindet, worauf sich schlieBlich die Oxydation des 
Leukoazins zum substituierten Azinfarbstoff vollzieht. Demnach waren 
in dem eben angefuhrten Falle, beim Dbergang des Isorosindulins (4) 
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in das Diaminoazin (5) (siehe S. 429), etwa die folgenden Zwischen
stufen anzunehmen: 

N -ADlino-Leuko-lsorOBlndulln 

Die Indulin- Derartige Substitutionen finden hochstwahrscheinlich statt bei 
schmelze. einer technisoh wightigen Azinsynthese, die als Indulinsohmelze 

bezeichnet wird, und diedarin besteht, daB Aminoazofarbstoffe mit 
aromatischen Aminen und deren Chlorhydraten auf hohere Tempera
turenerhitzt werden. Hierbei reagiert der Aminoazofarbstoff, wie be
reits oben auf S. 426 erwahnt, teilweise ala p-Nitrosoverbindung + pri
mares Amin, bzw. es finden p-Semidin-Umlagerungen statt, und es 
entstehen indaminartige Zwischenprodukte, die durch RingschluB zu
nli.chst in einfachere Azine, teilweise aber unter der Einwirkung der 
aromatischen Amine durch weitere Substitution in hoher arylidierte 
Azine, d. h: Induline, iibergehen. 

Azophenin. Ala hochst bemerkenswertes, weil fur die Aufklarung des Mechanis-
mus der Azinbildung bei derartigen Indulinschmelzen wichtiges Zwischen
produkt; ist ferner das sog. Azophenin isoliert worden, ein Tetra
phenyldiaminoohinondiimin von der Konstitution (1) oder (2): 

Fur die Entstehung des Azophenins in der Amilloazobenzol
schmelze diirfte wohl die folgende, mit einer (von der eben erwiihnten 
p- wesentlich verschiedenen) o-Semidin-Umlagerung [(4) -- (5)] be
ginnende Reaktionsfolge in Betracht kommen: 

NH2 NH NH NB 
I 11 11 11 NH CH 

(:1) 0 (4) 0 ....... 

O"NH=CH 

0/ . 8 6 + AnlJiu 
o<ler (5) ehinoid -+ 

I 11 11 1 • '8 5 11 
N N NH NH 

11 ~H N 

6 6 
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+ Anllin 
~ 

-NHs 

Es ist anzunehmen, daB dieses Azophenin (1) in der Schmelze durch 
intramolekulare Addition und nachfolgende Oxydation zunachst ill ein 
Anilido-Aposafranin (2) und darauf unter der weiteren Einwirkung von 

(1) CeH,. NH"Y"/N"O ~' C.H,. NH'Y\I'N"O (2) 

( ' H NH/V~N +HCI C H NH}J"~N/ ... 6 ... 6'" 
Anilin + Anilinchlorhydrat in das substituierte Safranin von del" Kon
stitution (3) iibergeht. 

Aber auch hiermit ist der SubstitutionsprozeB bei geeigneten Reak- Theorie. 
tionsbedingungen anscheinend noch nicht zu Ende. Offenbar vermag de~.l~ndulin 
das substituierte Safranin (3) als 0- oder p-Chinondiimin zu reagieren und 1 llng. 
gemaB dei." obenerwahnten Reaktion nochmals Anilin zu addieren und 
darauf den Arylidorest in den Kern wandern zu lassen, wodurch das 
Tetraanilido-ms-Phenyldiphenazoniumchlorid oder Tetraphenyldiamino-
safranin von der Konstitution (4), d. h. das Ind ulin, entsteht. Noch 

C.H5 • NH"O~N,,('] C6R S· NH'Y'I.I'N"O/NH . C6Hr, 
(3) N (4) N 

'OH, . "n/ 6C1 '1;H. CoH, C.R, . NH '6<m 'NH. ,,,..., 

hoher molekulare Safranine entstehen offenbar in analoger Reaktioll 
aus Nitrobenzol + Anilinchlorhydrat und werden als ·Nigrosine be- Nigrosine. 
zeichnet. Sie sind fast durchgehends so schwer 10000ch in Wasser, daB 
sie entweder in Spiritus gelOst oder in Form ihrer Sulfonsauren tech-
nische Ver'Wendung finden. Was die Konstitution diilser bisher noch 
nicht mit Sicherheit erforschten Farbstoffe anlangt, so erscheint es 
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nicht ausgeschlossen, daB ein Azin von der Zusammensetzung des oben
erwahnten Indulins (4) analog reagiert wie das Azophenin [siehe 
oben: (1) - (2)], d. h. daB aus zwei o-standigen Anilidogruppen ein 
neuer Azinring entsteht, wodurch das Indulin zunachst in einen Farb
stoff (1) von FI uorindin-artiger Konstitution iibergeht, der bei ent
sprechenden Reaktionsbedingungen, analog den Aposafraninen und 
RosinduIinen (s. S. 429 f.), zu neuen. Substitutionen im Kern 3 geeignet 
sein d iirfte. 

C6H5 • NH~,,/N"0/NHV" 
(1) 11 I I 2 • 3 1 

C,H,. NH/~6<dl 7)V 
Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, lassen sich durch Azinbildung 

unter geeigneten Reaktionsbedingungen sieben aromatische Reste, bei 
den Nigrosinen und dem Anilinschwarz (siehe dieses) anscheinend 
noch mehr, zu einem einzigen Farbstoffmolekiil vereinigen. 

Das In analoger Weise wie aus dem Tetraphenyldiaminochinondiimin, 
"einfa~hste dem Azophenin, ein Phenylanilidoaposafranin entsteht, erhalt man 
Indulm". aus dem Triphenyldiaminochinondiimin bzw. der bereits oben als 

Zwischenprodukt angefiihrten Leukoverbindung (2) das einfache Anili
doaposafranin (3), das, als "einfachstes Ind ulin" (nach O. Fischer 
und E. Hepp), aus der Aminoazobenzol-Schmelze isoliert werden 
kann. 

(2) 

Die Von Interesse ist noch eine Synthese von Azinfarbstoffen, die 
'Mauveine. gegenwartig zwar von untergeordneter technischer Bedeutung ist, in 

der Geschichte der Teerfarbstoffe jedoch eine hervorragende RoUe ge
spielt hat. Es ist das die Synthese der Ma u velne durch W. H. Per kin 
den Alteren. Das Per kinsche Ma u vel n entspricht z. B. der Zu
sammensetzung (4), falls erzeugt durch Oxydation eines Gemisches von 
1 Mol. p-Toluidin und 3 Mol. Anilin. Als erstes Zwischenprodllkt ist 

O/N"O (4) 
.,.TH/ ~N/"NH 
1, . "Cl. 2 
I I 

() () 
CHs 
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wohl das p-Aminodiphenylamin anzusehen, das durch oxydative Ver
kettung zweier Anilinreste entsteht, gemaB einer Reaktion, uber deren 
Verlauf man im Zweifel sein kann, die aber offenbar auch bei der Ent
stehung des Anilinschwarz von grundlegender Bedeutung ist. Das 
p-Aminodiphenylamm ist ein p-Diamin und als solches zur Indamin
bildung geeignet, die sich nach dem bekannten Schema (1) vollzieht, 
indem das p-Aminodiphenylamin (a), unter intermediarer Bildung eines 
p-Diimins, mit 1 Mol. Anilin (b) zu einem phenylierten Leukoindatp.in (2) 
bzw. Indamin zusammentritt, das alsdann in bekannter Weise (siehe 
S.424f.) in ein Toluidoindamin (3) und weiterhin in das Azin ubergeht. 

(1) +0 
--+ 

-H.O 

(2) 

Wie bei den basischen Triphenylmethan- und Xanthenfarbstoffen, Sulfonie:ung 
so spielt .auch bei den ~infar~stoffe~, und zwar ~nsbesondere ?ei den t:;b!~~~~. 
Rosmdulinen und Isorosmdulinen, die nachtragliche Sulfolllerung 
der Farbstoffe eine W1.chtige RoUe. Man erhaltdadurch Sulfonsauren, 
die in Wasser wesentlich leichter loslich sind und als sog. Egalisier
farbstoffe (s. S. 123) in der Wollfarberei eine wichtige RoUe spielen. 

Von besonderem technischen Interesse, wenn auch heute nicht mehr Azo-
in gleichem MaBe wie friiher, ist die Tatsache, daB das gewohnliche far:s;off~ 
Safranin durch Diazotieren und Kuppeln mit Azokomponenten (,B-Naph- a;~do~~~~' 
tol, Phenol, Dimethylanilin) in Azofarbstoffe ubergefiihrt werden kann, R. 
von deneninsbesondere der f3.N aphtolfarbstoff wegenseines schonen 
indigoartigen Tones unterdemNamen Indoin blauR(4) ausgiebige Ver
wendung in der Baumwollfarberei gefunden hat. lm ubrigen dienen 

(3) O"""N"O (4) HaC"O,l'N"O/CHs 

NH/ ~N "NH2 H 2N/ ~< "N = N 

6 ~. 6 ru c6/0H 

die Azinfarbstoffe, soweit sie basischer Natur sind, vorwiegend zum 
Farben der mit Tannin und Antimon gebeizten Baumwolle, und 
es beruht ihre technische Bedeutung teils auf ihrer Echtheit gegen 
Alkali, teils auf ihrer Bestandigkeit gegen Reduktionsmittel, 
indem die letztere Eigenschaft si~ zur Verwendung in der Zeugdruk
kerei, z. B. bei Red uktions· Atzen, geeignet macht. 

In Erganzung des bereits oben Gesagten sei zusammenhangend 
noch folgendes angefiigt: 

Bucherer. Fll1'benchemie_ 2. Aullage. 28 
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Isomeres 1. Synthesen von Azinfarbstoffen nach Art des Safranins T, d. h. 
Nebdenk- aus 1 Mol. p-Diamin + 1 Mol. eines primaren, sekundaren oder ter-
pro u t t'" M . . b P II des Pheno- laren onamms mlt un esetzter araste ung + 1 Mol. eines 

Safranins~ primaren Amins. Bezuglich der Synthese des Phenosafranins haben 
Barbier und Sisley die Feststellung gemacht, daB nehen dem 
normalen Farbstoff (siehe S. 425) noch ein isomeres, wesentlich anders 
gebautes Azin von der Konstitution (3) entstehe. Die Richtigkeit jener 

Azin
farbstoffe 

aus p
Diaminen. 

~ (3) O,f'N"O 
H,N/ ~<CJ 

Nil. 
Annahme erscheint nicht ausgeschlossen, obwohl es als uberraschend 
gelten muB, daB die Azinbildung aus 1 Mol. p-Phenylendiamin + 2 Mol. 
Anilin, wie von Barbier und Sisley angenornmen, auf dem durch die 
Zwischenprodukte (1) und (2) gekennzeichneten, theoretisch zwar immer
hin ohne weiteres verstandlichen Wege vor sich gegangen sein soll. 

Bei der Synthese analoger Safranine ist das Auftreten derartiger 
lsomeren bis jetzt nicht festgeftteIlt worden. Solche Safranine sind 
das Methylenviolett oder Safranin extra blaulich (4)und das 
nahe verwandte Safranill MN (5) ausp-Arninodimethylanilin und 
2 Mol. Allilin bzw. 1 Mol. Anilin und 1 Mol. 0- oder p-Toluidill, femer 

(4) (5) O/N"O 
(CH,),N/ ~<CI 'NH, 

CHs 

das Amethystviolett (6) aus 1 Mol. p-Arninodiathylanilill + 1 Mol. 
Diathylanilill + 1 Mol. Anilin oder p-Toluidin und das Methylhelio
trap (7) ans 1 Mol. p-AmiI;lOdiphenylamin, 1 Mol. o-Toluidin und 

(6, O,f'N6) 
/ '\ " (c,H,),N 6 Cl N(C,H,), 

(7) 

1 Mol. Anilin. Das Methylheliotrop ist nahe verwandt mit Per kins 
Mauvein, und die eben angefUhrte Synthese des Heliotrops bestatigt die 
Vermutungen uber den Reaktiollsverlauf beirn Mauvei'll (siehe S. 432 f.). 
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2. Synthesen von Azinfarbstoffen mitteIs der p-Nitrosoverbindun- Azin· 
gen. Bei der Einwirkung der p-Nitrosoverbindungen auf f~rb81tofdfe 

) '.. M . . B d' Chi h d t d An'I' d mltte 8 er a pnmare onanune, Wle z. . le or y ra e es 1 Ins un p.Nitroso. 
seIbst des 0- oder des 0- + p-ToIuidins, entstehen, offenbar infolge des verbin. 
anormaIen Verlaufes der Reaktion, anscheinend wenig einheitliche Pro- dungen. 
dukte, wie Nigramin, Indamin 3 R und 5 R, Rubramin u. dgl. 
Wesentlich anders schon gestaItet sich die Farbstoffbildung bei Ver-
wendung der Xylidine (m- und p-Xylidin), die zu einem wohl einheit-
lichen Tanninheliotrop (1) fiihrt. Bei der Einwirkung von p-Nitroso
dimethyIanilinchlorhydrat auf 

CH. 

(I) (CH,),N))~:*NH' 
H3C I Cl, V CH3 

I 
eH3 

b) m-Diamillc, von der Art des Diphenyl- oder Di-o-Tolyl-m-Phr
nylendiamins oder des sulfonierten Di-f.l-Naphtyl-m-Phenylendiamim, 
werden erhalten dasIlldazin (2), das Metaphenylenblau (3) IIn<l 
das Naphtazinblau, dessen U1l8uifollierte Base der Formel (4) ent
spricht; die Stelhmg der Sulfogrnppen ist unbestimmt. 

(4) 

c) aus aryliertell fJ-Naphtylamincn elltstehen die Isorosi lid ul i nt' 
(siehe S.428, Ne u tral bla u); aus dem Di-p-Tolyl-2,7-Naphtylendi
amin und p-N i trm;odimethylanilinchlorhydrat z. B. das Basle)' B la u (fi): 

N H -<:::)--cH 3 

NN, Q 
('H")'NN6~7 

I 
CH" 
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Azin- 3. Synthesen von Azinfarbstoffen mittels der 0- und p-Aminoazo-
f~:b~to~e farbstoffe. In diesem Falle entstehen Rosinduline bei Verwendung 

Ar:~f:;~Bto~~. von lX-Naphtylamin und lX-Naphtylaminazofarbstoffen. 
Schmelze. a) p-Aminoazofarbstoffe. Erhitzt man Anilindiazo-lX-Naphtylamin 

mit Anilin und AniHnchlorhydrat auf hohere Temperatur, so biidet 
sich, offenbar uber das dem Azophenin entsprechende Zwischen
produkt (1), ein 1,2, 4-Trianilidonaphtalin, hinweg, das Chlorhydrat 
einer Rosindulinbase (2), die nach der Sulfonierung das als Egalisier-

Q"1~NY1 
(2) N N 

6 6'ru 

O /"
'VNH I) 

(3) AA 'D 
NH NH 

6 6 
Azokarmin farbstoff fur Wolle geschii.tzte Azokarmin Gin Teig liefert. In ana-

G. loger Weise entsteht aus demselben Azofarbstoff beim Verschmelzen 
mit lX-Naphtylamin- und Anilinchlorhydrat, uber das hypothetische 
Zwischenprodukt (3) und das ihm entsprechende Rosindulin (4), durch 
weitere Arylidierung (siehe S. 429) ein meso-Phenyldianilidodi
naphtazoniumchlorid (5), dessen Sulfonsaure unter der Bezeichnung 

Walkblau. Walkbla u im Handelerscheint. Lii13t man schlieBlich nur N a ph talin
derivate aufeinander reagieren, so erhiilt man meso-Naphtyl-Mono
und -Diamino-Dinaphtazinderivate, z. B. aus p-Aminoazonaphtalin
chlorhydrat und lX-Naphtylamin (uber die hypothetischen Zwischen
produkte (6) und (7), die der nach 2 verschiedenen Richtungen sich er-

(6) (7) 

streckenden Reaktionsfahigkeit der p-Amino-Azofarbstoffe (s. S. 426 u. 430) 
ihre Entstehung verdanken) 2 Farhstoffe, (1) und (2), deren Gemisch als 
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Magdalarot bezeichnet und in sehr beschranktem Umfange farberisch Magdalarot. 
(fUr Seide) verwendet wird. 

O"'4"NX)O 
( I) i I 

HN~/~N 
B cl 

68 
(2) 

Beziiglich der Induline und Nigrosine aus p-Aminoazobenzol Indamin
und Anilinchlorhydrat bzw. Nitrobenzol und Anilinchlorhydrat sei noch blau 
bemerkt (siehe auch S.430), daB neben dem "einfachsten Indulin", 
einem Anilinoaposafranin (siehe S. 432), durch friihzeitige Unterbre-
chung der Indulinschmelze noch ein weiteres einfaches Indulin, das 
Indami n bla u (4), ein basischer Baumwollfarbstoff, aufgefunden wurde. 

A 
HC N; 

8 '''0/ ~o/ 
'''N4'' "NH 

I "Cl Z 

(:1) (4) 

CBH, 

Fur seine Entstehung kommen mehrere Moglichkeiten in Betracht, 
u. a. die Annahme, daB er sich aus dem "einiachsten Indulin" durch 
weitere Arylierung und Amidierung oder, was mehr Wahrscheinlichkeit 
fur sich hat, aus dem Zwischenkorper (5) gebildet habe. Dieser Zwischen
korper (5) konnte seinerseits aus dem Triphenyl-l, 2, 4, 5-Tetraamino
benzol [(6), siehe S. 431] bzw. dem ihm entsprechenden Chinondiimin (7) 

NH NH NH"('i/NH! 

(fi) 0/ NH::O~NH\'O"NH2 (6) 0/ HNN"'NH 

6 6 6 6 
(siehe S. 424) entstanden sein, falls man nicht eine analoge Leukoinda
aminbildung, (8) und (9), bereits in einem noch friiheren Stadium der 

NB NH NH O?H"O 
(7) 0/ N~O~NH (8) H2N~/ "O"NH2 (9) HN/ "NHs 

666 
Synthese fur wahrscheinlich halt, die der mehrmaligen Arylidierullg bzw . 
Arylierung zum Dianilino-Phenyl-Leukoindamin (5) vora usgeht. 
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Die S ulf 0 nsa ure n der hoher molekularen spritloslichell Induline 
und, Nigrosine mit sechs, sieben und mehr Benzolkernen dienen lintel' 
den verschiedenartigsten Bezeichnungen in Form von wasserlosliche n 
Indulinen und Nigrosinen als saure Wollfarbstoffe. 

Indulin
scharlach. 

b) o-Aminoazofarbstoffe. Als Beispiel der Synthese eines Ros
indulins aus einem o-Aminoazofarbstoff sei angefiihrt der I nd uli n
scharlach (3) aus Sulfanilsaure-diazo-monoathyl-p-Toluidin und ex
.Naphtylamin (siehe S. 437), der nach erfolgter Sulfonierung gleichfalls 
einen sehr wertvollen Egalisierfarbstoff darstellt. 

I) Oxazine. 

Kon- Den Azinfarbstoffen au.l3erordentlich nahe stehen die 0 x a z i 11 e. Sie 
:!tu~i~n und unterscheiden sich, was ihre KOl1stitution anlangt, von ersteren dadurch, 
de:~~a:~~ daB sie an Stelle des zweiteu Atoms Stickstoff im Pyrazinring (3) 1 Atom 

Sauerstoff enthalten (4). Sie stehen andererseits auch den Xanthen
farbstoffen nahe. Von diesell unterscheiden sie sich dadurch, daB der 
sie kennzeichnende Oxazin-Ring (4) an Stelle des sog. "Methankohlen
stoffes" der Xanthenabkommlinge (5) 1 Atom Stickstoff aufweist. FaBt 
man den Oxazinring (4) analog dem Pyrazinring als Chromo phor der 

Synthesen 
der Oxazine. 

N N CH 

"6'0/ "6'0/ "6'0/ 
(3) t ~ (4) t 6 (;) 6 ~ 

/Y" /¥" /'1{" 
A I I 

Oxazinfarbstoffe l auf, so ergeben sich die entsprechenden Ch ro moge ne 
durch "Verschmelzung" dieses Oxazinringes mit aromatischen Kerneu. 
Die so entstehenden Chromogene bezeichnte man je nach den. in ihneu 
vorhandenen aromatischen Resten als Diphenoxazine, Phenotoloxazine, 
Phenonaphtoxazine, Dinaphtoxazine usw. Durch den Eintritt auxo
chromer Gruppen in die Chromogene entstehen ·die Farbstoffe, die in 
analoger Weise als Diphenazoxonium-, Ditolazoxonium-, Phenonapht
azoxonium-, Dinaphtazoxoniumfarbstoffe bezeichnet werden. In den 
salzsauren Salzen derartiger Azoxoniumverbindungen ist das Halogen 
gemiU3 neuerer Anschauung nicht mit dem Stickstoff der auxochromen 
Aminogruppen, sondern mit dem Sauerstoff verbunden, der also in diesen 
Farbstoffen als vi erwertiges Element fungiert, wie wir Analoges u. a. 
bereits bei den Xanthenfarbstoffen kennengelernt haben, obwohl die 
RoUe des Sauerstoffs auf Grund der neueren Untersuehungen, ins be
sondere Go m b erg s, wieder etwas zweifelhaft geworden ist (siehe 
S.316ff.). 

Was die Synthesen der Oxazinfarbstoffe anlangt, so ist die 
Zahl der MoglichkeiteIi wesentlich eingeschrankt infolge des UmstandeR, 
daB die Darstellung von sog. mesoalkylierten und mesoarylierten Deri
vaten (die vermoge der Fiinfwertigkeit des Stickstoffes bei den Azinen 
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nicht nur theoretisch, sondern auch technisch eine groBe RoUe spielt) 
bei den Oxazinfarbstoffen infolge der Vierwertigkeit des Sauerstoffes 
ausgeschlossen ist. Immerhin gestalten sich die Oxazinsynthesen auBer
ordentlich mannigfaltig. Auch bei ihnen spielen die Indamine, Indo
aniline und Indophenole eine wichtige RoUe. Selbstverstandlich muB 
bei der Auswahl der Komponenten auch der Notwendigkeit, 1 Atom 
Sauerstoff auf irgendeine Weise, und zwar in o-SteIlung zum "mittle
ren" Stickstoff, dem Molekiil einzufugen, Rechnung getragen werden, 
und zwar geschieht diel' bei alien Synthesen in del' Weise, daB solche 
Farbstoffkomponenten angewendet werden, die eine Hydroxyl
gruppe bereits in entsprechender Stellung enthalten. 

Man kann die Oxazin-Synthesen in zwei groBe Gruppen einteilen: 
1. Synthesen, bei denen solche normale n Indamine, Indoaniline 

und Indophenole (oder ihre entsprechenden Leukoverbindungen) als 
Zwischenprodukte auftreten, die (auBer den beiden p-standigen auxo
chromen Gruppen) noch eine Hydroxylgruppe in o-SteIlung zum "mitt
leren" Stickstoff enthalten. Der einfach:ste Fall ware z. B. die .ver
bindung (1). 

2. Synthesen, bei denen anormal gebaute Indoaniline und Indo
phenole als Zwischenprodukte verwendet werden, und zwar solche 
Indoaniline und Indophenole, bei denen eine OH-Gruppe in o-Stellung 
zum mittleren Stickstoff steht, wahrend die andere auxochrome Gruppe 
sich in p-Stellung befindet, entsprechend der Formel (2). 

(1) C,H..(NOHH"ceH, (2) CfH,(NoH"CeH, 
/" H , 

HaN NH! NHa 
Zu 1. Indamine, Indoaniline und Indophenole von normalem TyP"s, S~nthe86n 

aber dadurch ausgezeichnet, daB sich auBerdem noch in o-Stellung mlt~B der 

zum mittleren Stickstoff eine OH-Gruppe befindet, werden erhalten: I~da.~~e 
a) dadurch, daB man p-Nitrosoverbindungen einwirken la-Bt auf und -Indo

m-Aminophenol (3) und Resorcin oderihre Derivate, wie Aminokresole (4), phenole. 
Aminonaphtole (5), Pyrogallol (6), Pyrogallussaure (7) u. dgl. An Stelle 

/NO N 

(3) (CH8)2N~ :ON'NH2 ->- (CH8)IN/O/HO:O~NH 
('lCHa 

(4) ~ 
HO NH. 

COsH 

(7) HO/~OH (5) 

d\'lr p-Nitrosoverbindungen la8sen sich die entsprechenden p-Di
amine oder 0, m-Diaminophenole (1) usw. und schlieBlich auch, wie 
bereits auf S. 426f. ausgefuhrt, die entsprechenden p-Aminoazofarb
stoffe (2) anwenden. 
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b) aus Nitro.so.verbindungen des m-Aminopheno.ls und des Reso.r
cins o.der ihrer Derivate (und zwar aus so.lchen Nitro.soverbindungen, 
in denen sich die Nitroso- und Hydro.xylgruppe in o.-Stellung zueinander 
befinden, wie z. B. im Nitro.sodiathyl-m-Aminopheno.l (3) und im Mo.no.
l1itro.so.resorcin (4» durch Ko.ndensatio.n mit Pheno.len und Aminen und 

N·R 
11 

/NHs /N 
(1) 0 (2) () 

HsN/ "OH H2NN 

NO 

~/ 
(4) 

HO "OH 

ihren Derivaten als zweiten Ko.mpo.nenten. Werden als so.lche 2. Kom
ponenten angewendet m-Amino.pheno.l und Resorcin selbst und ihre Ab
kommJinge, so. nimmt die Synthese (5) den Charakter einer reine n Ko.n
densatio.nssynthese an, wie am Beispiel des Resorufins (6) er
lautert werden moge (5): 

(5) O/NO 0 HO ()-----N"""=O -~o 
HO/ "'OH + HO/ "OH - ---=- OHN"OH HO/ ~O + HC! 

(7) . 

Resorufin u. Durch BrQmierung des Reso.rufins (6) entsteht ein den Eo.sinen 
Irisblau. analo.ges Tetrabro.mderivat (7), dessen Ammoniaksalz als Iris bla u im 

Handel erscheint. Verwendet man ein einfaches Amin als zweite Ko.m
pOl1ente, z. B. a-Naphtylamin, so. gestaltet sich die Synthese (des Nil

Nilblau. blaus) mit dem Nitrosodiathyl-m-Amino.phenol fo.lgendermaBen: 

/'" 
N I I +HCl 

().f' V/ .="'H, 
(CsH5)aNN"""O "'NH2 

/'1 
(']~~A/ 

(CsH5)sNN"'o.f'V"NHs . 

~l 
Nilblau 

Srnthesen Zu 2. Den bisher erwahnten Oxy-Indaminen, -Indo.anilinen und 
mo_lItsteoIS der -Indo.pheno.len entsprechen als Leuko.verbindungen Diphenylamine mit 

meren d · h G 'h .. d" der Indo. reI auxo.c rQmen ruppen, vo.n denen SIC zweI III p- un eme ID 

phenole. o-Stellung zum "mittleren" Stickstoff befinden. Es lassen sich Oxazin-
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farbstoffe aber auch aus solchen Indoanilin- und Indophenolartigen 
Zwischenkorpern erhalten, deren entsprechende I.eukofarbstoffe nur 
zwei auxochrome Gruppen, und zwar eine OH-Gruppe in o-Stellung 
zum mittleren Stickstoff und die zweite auxochrome Gruppe (OH oder 
NH2) in p-Stellung besitzen (siehe oben). Derartige Zwischenprodukte 
konnen erhalten werden: 

a) durch Kondensation von p-Nitrosoverbindungen mit fJ-Naphtol 
und seinen Derivaten, wobei die Nitrosogruppe in die o-SteIlung zur 
HydroxyIgruppe eingreift, 

b) durch Kondensation der o-Nitrosoverbindungen von (Mono
aminen oder) Phenolen mit Aminen oder Phenolen, bei denen die 
p-SteIlung unbesetzt ist, und bei denen sich demgemaB der Eingriff der 
Nitrosogruppe in p-Stellung voIlziehen kann. 

Zu a) Als Beispiel sei angefiihrt die Kondensation des p-Nitroso- Meldolablau. 
dimethylaniIins mit p-Naphtol. Hierbei entsteht, iiber ein hypothe-
tisches Anlagerungsprodukt (1) (vgl. s. 420 f.), als Zwischenprop.ukt (2) 
ein indophenolartiger Korper, der durch intramolekulare Addition uber-
geht in ein Leukooxazin (3). Dieses liefert alsbald, insbesondere unter 
dem oxydierenden EinfluB der noch vorhandenen Nitrosoverbindung, 
den Farbstoff selbst, das sog. Meldola bla u (4). Dieser Farbstoff kann 
als Dimethylaminophenonaphtazoxoniumchlorid bezeichnet werden. 
Es ist ein den Isorosindulinen entsprechender Farbstoff, bei dem das 

OH 

--;,0 (1) O)'C9. 
(CH3)2N/ HO/ 

NOR (\ O,f/ ;(J/ + ..-
(CH) N# ,,/ 

32 1 ,,'" OR 
OH H 

Anlagerungsprodukt 

(4) 

Meldolablau 

Chromogen nur durch eine auxochrome Gruppe, und zwar im Benzol
kern substituiert ist (siehe Neutralblau, S.428). Derartige Farb
stoffe sind aber leicht geneigt, unter geeigneten Bedingungen in Farb
stoffe mit zwei auxochromen Gruppen uberzugehen (siehe S. 429). 
Dies ist bei der Synthese des Meldolablaus ermoglicht durch den Um-
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stand, daB ein Teil der urspriinglichen Nitrosoverbindung, durch die 
Oxydation des Leukooxazins zum Farbstoff (siehe oben), selbst zum 
p-Aminodimethylanilin red uziert wird und mit dem Blau sich kon
densiert in analoger Weise, wie es bereits oben bei der Arylidierung del' 
Azine erlautert wurde. Durch diesa' Kondensation entsteht ein Farb-

NeuhIau B stoff, Neublau B, dem die Konstitution (1) zugeschrieben wird. LaBt 
~~~h ~:~: man Dimeth!lamin auf Meldolablau einwirken, so entsteht in ganz 
hIau ~ G. analoger Welse Neumethylenblau 2 G (2). 

vN,o 
(CH,),N/ )l~ ~ 

N(CHa)2 

/"-

(YN~OI ) 
(CHa)IN~O~' "N(CHalz 

dl 

(1) (2) 

Statt der p-Nitrosoverbindungen lassen sich auch bei den unter 2a 
erwii.hnten Synthesen die zugehorigen p-Aminoverbindungen oder die 
entsprechenden p-Aminoazoverbindungen verwenden. 

Oxazine B:us Die Annahme, daB als Zwischenprodukte bei den Oxazinfarbstoff
O;yn:ph\,n- synthesen o-Oxyindamine usw. von normalem oder anormalem Typus 
suI~~n::~~n. entstehen, macht vielleicht auch die Kondensation des ,B-Naphto-

chinons z. B. mit der 1,2, 6-Aminonaphtolsulfonsaure zum Alizarin
Alizaringriin griin G (4) verstandlich. Ms Zwischenprodukt entsteht wahl'Schein

G und B. lich hierbei eine sog. Oxyindophenolsulfonsaure bzw. deran 
LeukoverbiRdung (3),auf Grund einer bekannten Reaktion, wonach 

H03S"O (j 
XNHz Q/ 

I + CO--->-
"OH ° 

p-Naphtochinon (5) mit aromatischen Aminen leicht Arylidohydrochinone 
('7) liefert. Auch diese Reaktion dftrfte auf einer Anlag~rung des 
aromatischen Amins an das o-Chinon beruhen, auf die eine Wanderung 
in den Kern folgt. Als ZwiSchenprodukt ware demnach anzunehmen 
dieVerbindung (6): 

o"C-O. NH· R 
-). (6) I 11 

. \/C-O.H 

~))(] /OH 

NH "OH 
(7) • 

. 
R 
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Ganz analog der 1, 2, 6- verhalt sich die isomere 2, 1, 4-Amino
naphtoIsulfonsaure (2): 

() 
+ O~o 

11 

o 
Leukoalizaringrlin B 

Was die technische Verwendung der Oxazinfarbstoffe ablangt, so Gallo
haben u. a. diejenigen eine besondere Bedeutung erlangt, die aus den cyanine. 
beiden Komponenten Nitrosodimethylanilin und Pyrogallussaurebzw. 
ihren Derivaten (GaIlussaure, Gallussaurernethylester, Gallamid, GaIlus
saureanilid) erhalten werden: 

(3) 

p-chinoid geschrieben 

odeI' (4) 
-I-HC! 

-H, 

o-chlnoid geschrieben 

Es Rind das sie sog. Gallocyaninfarbstoffe, die dadurch aus
gezeichnet sind, daB sie als echte Beizenfarbstoffe insbesondere 
fUr den Baumwolldruck Verwendung finden konnen. Als Zwischen
stufen entstehen Dioxy-lndophenole bzw. -lndoaniline, (3) oder (4), und 
die Leukooxazine, die wegen ihrer besseren Loslichkeit vielfach an 
Stelle der 1!'arbstoffe selbst technisch verwendet werden. Aus dem 
gleichen Grunde bedient man sich, wie bei den Alizarinfarbstoffen, 
der Bisulfitverbindungen der Gallocyanine. Beirn Erhitzen der Gallo
cyanine mit Sulfiten, Bisulfitenoder Schwefliger Saure auf hOhere Tern
peraturen entstehen Kernsulfonsauren der GaIlocyaninfarbstoffe, wie 
Z. B. das Chrornocyanin V oder BSV in Teig. 

lm iibrigen dienen die basischen Oxazinfarbstoffe zum Farben 
tanningebeizter Baumwolle, wahrend die sulfonierten Oxazinfarb
stoffe als Saurefarbstoffe ffir Wolle eine gewisse Bolle spielen. 

Auch die Oxazinfarbstoffe sind wie die Azine im allgemeinen gegen Erzeugung 
Reduktionsmittel unempfindlich, d. h. sie werden zwar zu den leicht von Oxazin
reoxy~ablen Leukofa~bsto~fen red,!-ziert, jedoc~ n!cht zerstort, fa:~~t~~:n 
und finden daher, wie dIe baslschen Azmfarbstoffe, lm ltzdruck Ver~ Faorer. 
wendung. Diejenigen Oxazinfarbstoffe, die, wie oben angedeutet (siehe 
S.44O), vermoge einer reinen Kondensationssynthese entstehen, 
eventuell in Form ihrer leicht oxydablen Leukoverbindungen, konnen, 
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da die Oxazinbildung bei geeigneten Bedingungen sehr leicht und glatt 
erfolgt, unter Umstanden auf der Faser erzeugt werden und ha ben 

Nitrosoblau. infolgedessen eine gewisse technische Bedeutung, wie z. B. das Nitroso
blau, das durch die Kondensation von Nitrosodimethylanilin mit Re
sorcin entsteht (1). In neuerer Zeit ist fur den gleichen Zweck auch der 
Farbsto£f aus Nitrosodimethylanilin und Pyrogallol, also ein Gallo
cyaninfarbstoff, vorgeschlagen worden. 

(1) _ O/NH",O 
(CHalsN/ ""0/ "'OH 

Leukoverbindung von NitrosobJau M 

Oxy-Inda- Im einzelnen sei liber die wichtigsten Oxazinfarbstoffe noch folgen-
mine und des hemerkt: 

-IndoPNh?tnole 1. Farbstoffe der Oxazinreihe, die uber normale o-Oxy-Indamine 
aus P- 1 ro-
so- (u. dgl.) und -Indophenole entstehen. 

verbin- Durch Kondensation des p-Nitrosodimethylanilins mit Diathyl
dungen. m-Aminokresol (2) und mit m-Oxydiphenylamin (3) entstehen 2 basische 

Oxazinfarbstoffe, das Kapriblau (4) und das Echtschwal'z (51), 
dessen Konstitution noch nicht mit Sicherheit erkannt ist. 

Ein dem Gallocyanin nahestehendes Chro mheliotro p wird er
halten, wenn man Gallussaure, statt mit p-Nitrosodimethylanilin 
mit der p-Nitrosoverbindung eines monoalkylierten aromatischen AIDins 
kondensiert. Als Beispiel eines' Oxazinsulfonsaurefarbstoffes, entstehend 
aus der Disulfonsaure eines dialkylierten p-Aminoazofarbstoffs (6) 

(6) 

R-SOaH 

~ 

({~ 
R2N/y' 

SOsH 

(an Stelle der entsprechenden p-Nitrosoverbindung), sei angefiihrt das 
Gallocyallin MS (7?). Von besollderem Interesse sind die schon oben 
erwahnten Oxazine, die Pyrogallol und seine Derivate: Gallussaure 
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(1), Gallussauremethylester (2), Gallamid (3) und Gallanilid (4) als Kom
ponenten enthalten, wie Gallocyanin (5), Prune pure (6), Gall-
aminblau (7), Corein 2 R (8), GaHanilviolett (9) usw. Die Gallo- Kon-
cyanine sind allsgezeichnet durch ihre Reakt.ionsfahigkeit gegeniiber densatiorH-

produkte 

COOCHs CO. NHs der Gallo-

~ (3) A cyanine. 

( 1) (2) 

HO/ "OH HO/Y"OH 
H OH 

(7) 

Phenolen und aliphatischen sowie aromatischen Aminen. Es entstehen 
Kondensationsprodukte, die den Arylidosafraninen entsprechen. 
Bei der Einwirkung von Resorcin (sauer oder alkalisch) entstehen die 
Phenocyanine [z. B. (10)] und Ultracyanine, mit der 2, 6-Naph
tolsulfonsaure Schaffer die Gallazine. Kondensiert man das Gallo
cyanin (5) mit Anilin, so verlauft. die Reaktion verschieden, je nach der 
angewandten Temperatur; bei niedrigen Temperaturen bildet sich das 
Anilidogallocyanin (11), beihOherer wird die Car b 0 xy 19ruppe durch die 

COOH /H 

(10) (1/N"",9,/O-O 
(CH3)2NN"O~ "OH 

61 H 

Anilidogruppe ersetzt, und es entsteht ein Anilidooxazin. Beide Konden
sationsprodukte werden durch Sulfonierung in die lOslichen Farbstoffe 
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Chromazurin (1) und Delphinblau (2) ilbergefiihrt. Bei der Dar
stellung des Chromazurins (1) findet vor der Sulfonierung die Ent
fernung der Karboxylgruppe statt. Bemerkenswert ist, daB selbst 
Ammoniak, ahnlich wie bei den Azinen so aiIch bei gewissen Oxazinen, 

~/N~O/NH-O-R08Na 
(1) 

(CHs).N "0-1' I "0 

(2) 

~ 
NH-Q-SO.NH .. 

(YN~{J 

(CHa)aNAA-ffi 

6H 
substituierend zu wirken vermag. Auf diese Weise sind aus den sich 
von der· .Gallaminsaure ableitenden Gallocyanip,en, . (7) und (8), die 
entsprechenden Aminogallaminblau-Marken erhalten worden. 

Farbstoffe Aus o-Oxynitrosoverbindungen, wie Nitrosodimethyl-m-Aminokresol 
;..~: o-Oxy- (3) und Nitrosodiathyl-m-Aminophenol (4), wurden dargestellt die Farb~ 
bi~~~:~;:~: stoffe Kresy1b1fl.u (5) sowie die beidenMarken Nilblau A und 2 B, (6) 

und (7), und zwar durch Kondensation mit m-Phenylendiamin (bei (5)], 
IX-Naphtylamin [bei (6), si0he S. 440] und Benzyl-IX-Naphtylamin [bei (7)]. 

(5) H8C"O/N~(1 

(CHs).N/ "ON'\.NHs 

~I 

(7) 

_ (6) (YN'C2 
(C.Ha)2NN"O-l' "NH. 

~I 

Muskal'in. 2. Ein Oxazinfarbstoff, entstanden jlber ein hypothetisches 0-

Indophenol, ist das Muskarin (8), ein Analogon des Meldolablaus. 
Ea wird erhalten aus den beiden Komponenten Nitrosodimethylanilin 
und 2, 7-Dio~ynaphtalin. 

(S) 
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K) Thiazinfarbstoffe. 

In sehr nahen Beziehungen zu den Oxazinen stehen die Thiazin- Konstitutioll 
farbstoffe, die sieh von ersteren ableiten, indem man den Sauerstoff und 

des Oxazinringes durch Schwefel ersetzt, der, ebenso wie der Sauerstoff :e~z;~:~r:e~ 
in den Oxazinen, aueh in den Thiazinfarbstoffen als vierwertiges und 
nicht nur, wie man fruher annahm, als zweiwertiges Element auftritt. 
Betrachten wir als Typus eines Thiazinfarbstoffes das techllisch wichtige 
Methylenblau (1), so k6nnen wir an ihm unterscheiden: den sog. 
Thiazinring (2) als chromophore Gruppe, das Diphenothiazin (3) als 

(1) (2) 

N ,,-I''' / C C 
(, 8 /y" 

I 

(3) 

C hro moge n und die beiden Dimethylaminogruppen als A u xochro me. 
AuBer dem Diphenothiazin nnterscheidet man als Chromogene noch 
die Phenotoluthiazine, Ditoluthiazine, Phenonaphto
thiazine HSW. 

Der neneren Auffassung, daB der vierwertige Schwefel und nieM 
eines der beiden Stickstoffatome der auxoehromen Gruppen das Halogen 
des Farbstoffsalzes bindet, triigt man Rec.hnung bei der Benennung der 
Thiazinfarbstoffe, indem man z. B. das Methylenblau als ein Tetra
methyldiaminodiphenazthio ni umchlorid bezeiehnet. 

Die Synt~esen zur Darstellung der Thiazinfarbstoffe weisen in- Synt~es~ll 
sofern eine weitgehende Analogie mit denjenigen der Oxazinfarbstoffe der Thlazme. 

auf, als es bei ersteren daranf ankommt, ein Atom Schwefel in die 
o-Stellung zum mittleren Stickstoff zu bringen. Wahrend aber, wie wir 
auf S.439 sahen, der Sauerstoff des Oxazinringes bereits in den aroma-
tischen Farbstoffkomponenten, die zur Darstellung der Indamin- usw. 
artigen Zwischenprodukte dienen sollen, enthalten sein muB, und zwar 
in Form einer Hydroxylgruppe, gestaltet sich die Thiazinsynthese er-
heblich mannigfaltiger dadurch, daB die Einfiihrung des Schwefels 
in die o-Stellung zum mittleren Stickstoff auch noch nachtraglich, d. h. 
nach vollendeter Indamin- oder Indophenol-Bildung, erfolgen kanIl. 
Vnd zwar ist diese Moglichkeit zu verdanken der Fahigkeit der In-
damine und Indophenole, geeignete schwefelhaltige Verbindungen an-
zulagern, wodurch geschwefelte Indamine usw. entstehen. 

Als wichtigstes Mittel zur Einfiihrung des' Schwefels hat sich, nach- R~lle des 
dem urspriinglieh der Schwefelwasserstoff zur Thiazin-Synthese ThlOBulfats. 

Verwendung gefunden hatte, das Natriumthiosulfat, NaS· SOaNa, 
erwiesen, das in hohem MaBe die l!'ahigkeit besitzt, sich an Verbindungen 
von chinoidem Typus anzulagern; aber nicht allein an die komplizierter 
gebauten Indamine usw., sondern auch an die einfacher gebauten Zwi-
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schenstufen von chinoidem Typus) wie z. B. die einfachen Chinondiimine. 
Dieser Umstand gibt aber nun die Moglichkeit, den Schwefel notigen
fails auch schon vorher den zum Aufbau der Indamine usw erforderlichen 
Komponenten einzuverleiben, so daB, wie man sieht, die Einfiihrung 
des sog. Thiazinschwefels in verschiedenen Phasen der Farbstoffsyn
these erfolgen kann. Danach lassen sich die Thiazinfarbstoffsynthesen 
in zwei Gruppen einteilen: 

1. Synthesen, bei denen eine schwefelhaltige aromatische Kompo
nente verwendet wird, und 

2. Synthesen, bei denen der Schwefel etst nachtraglich, d. h. im 
spateren Verlauf der Farbstoffbildung eingefiihrt wird. 

Theo.rie. der Zu 1. Wenn man von der erst spater zu behandelnden besonderen 
~~8Z111- Klasse der Schwefelfarbstoffe, unter denen sich auch einige Thiazin

uog. abkommlinge von besonderem Wert befinden, absieht, so Bind von 
groBerer technischer Bedeutung diejenigen Synthesen, bei denen von 
Anbeginn schwefelhaltige Komponenten zumAufbau verwendet werden. 

O/NHz 

(5) / ~ 
(CHa),N" S . SOaNa 

Wie bereits aus den obigen Darlegungen hervorgeht, verwendet man 
als schwefelhaltige Komponenten in der Regel solche, die durch die 

p-Amioo- Einwirkung von Thiosulfaten auf Chinonimine entstehen. Man darf 
D~eth~l- annehmen, daB z. B. bei der Darstellung der p-Aminodimethylanilin
aDllflm~~lO- thiosulfonsaure (5) der ProzeB sich in der Weise voilzieht (siehe unten), 

BU onssure.. h· ulf d daB zunachst eme Anlagerung der Elemente des T lOS at!! an as 
aus dem p-Aminodimethylanilin durch Oxydation entstehende Chinon
diimin (1) stattfindet. Das primare Additionsprodukt (2) erfahrt als
dann eine sofortige UmIagerung in die Thiosulfonsaure (3), indem der 
Thiosulfonsaurerest vom Stickstoff in den Kern wandert, und zwar in 
o-Steilung zu eben diesem Stickstoffatom, mit dem er infolge der An
lagerung verkettet war. Die so entstehende p-Aminodimethylanilin
thiosulfonsaure (3) reagiert Oxydationsmitteln gegenuber wie ein nor
males p-Diamin, geht also uber in das entsprechende Diimin (4) und ist 

O~NH (1/NH 
(1) - N:oH (2) N I 

(HaC)tN-?' + S. SO.Na (CH.).N S· SOaNa -.. 

6H 

(3) +0 04"NH 
(4) 

(CHa)IN~ "8 

6H ~OaNa. 
befahigt, aromatische Amine mit unbesetzter p-Stellung, bei gleich
zeitigem Dbergang in ein Leukoindamin (5), anzulagern. Dieses Leuko-
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indamin (5) ist ausgezeichnet durch eine zum mittleI'en StickRtoff o-stiin-. (Le~ko-). 
digc Thiosulfonsauregruppe und laBt sich durch Oxydation leicht liber- Indann.?thlO-
f 'h . [. h dId . tl' If .. (6) D' ht SnlfOIlSlI,llrOIl. iI ren III (le entspree en e n amlll llOSU onsanre . lese ge ' 
durch Hydrolyse, und zwar durch Abspaltung von Schwefelsaure bzw. 
Bisulfat, leieht libel' in eine Verbindung vou merkaptanartigem Typus (7), 
deren o-chinoides Isomeres als Hydrat eines o-Thiochinonmonoimins (8) 
aufgefaBt werden kann. Aus del' Leukoindaminthiosulfonsiiure (5) kal1l1 
elnrch Abspaltung del' Elemente des H . SOaNa (H aus del' NH- unel 
SOaNa aus deI'S· SOaNa-Gruppe) anscheinel1el auch unmittelbar 
das o-Thiochinol1monoimin (8) entstehel1. Diesel' hypothetische Zwi
schenkiirper (8) ist, entsprechend del' allgemeil1en Eigenschaft del' 

LeukoindaminthiosnlfonRRlll"e 

{li) (7) 

Merkaptan 

Chinonabkommlinge, zu Anlagerullgsreaktiollen be£iihigt, nnd zwar 
ist die hier in Betracht kommende AnIagerung, ebenso wie bei del' Azill
und Oxazinringbildung, aIs intramolekulare Anlagerung anf
zufassen, die im vorliegendEln ]!'all zu einem Thiazinring flihrt.· Die durch 
diesen RingschluB entstehende Verbindung (9) ist als Leukothiazin Zll 

bezeichnen und geht, iihnlich wie die Leukoazin- und Leukooxazinfarb
stoffe, auBerordentlich leicht, 8chon durch den Sauerstoff del' Luft, in 
den Thiazinfarbstoff libel'. 

Variationen del' eben beschl'iebenen Methylenblausynthese sind da
durch'moglich, daB man, an Stelle des p-Aminodimethylanilins, p
Amino-Phenole odeI' -Naphtole und, an Stelle des Dimethylanilins, 
Phenole, Dioxybenzole und ihre Derivate benlitzt. 

Statt del' Thiosulfonsauren, R· S . SOaNa , lassen 8ieh auch die 
ihnen entspreehenden Merkaptane, R· S . H , und Disulfide, R . S . S . R, 
verwenden. Ferner lassen sieh die p-Chinondiiminthiosnlfonsauren (4), 
wenngleich weniger glatt, statt durch Oxydation del' p-Diamine in 
Gegenwart von Thiosulfat, auch durch direkte Einwirkllng von 

B uaherer, Farbenchemie. 2. Aufiage. 2!J 
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p-Nitrosoverbindungen (1) auf Thiosulfat ohne Anwendung eines weiteren 
Kondensationsmittels erzeugell. Auch in diesem Falle diirfte es sich 
zunachst urn eine Addition an die chinoid konstituierte Nitrosover-

( 1) -NaOH 
-~ (4) 

bindung (1) handeln, wobei als hypothetische Zwischenprodukte die 
N-Thiosulfonsaure (2) und die mit der Chinondiiminthiosulfonsaure (4) 
isomere Hydroxylamino-Thiosulfonsaure (3) entstehen. 

/ O.H 
N 

(2) 0/ "A. SOsNa --> 

(CHa)2N/ 

Schwefelung Zu 2. Technisch von geringerer Bedeutung sind diejenigen Syn
derlndamine thesen, bei denen die "Schwefelung" erst nach der Indaminbildung 

Ulld d 1· h ·t· ·t ·h 11 . d llldophenole. 0 er g elC ZeI 19 ml 1 r vo zogen wu . 
Die Einfiihnmg des Schwefels laBt sich hierbei in der Weise bewirken, 

daB man die zur Indaminbildung erforderliche Mischung aus Mono- und 
Diamin in Gege n wart von Thios ulf at del' Oxydation lmterwirft. AIs
dann kann die Schwefelung in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen, 
wobei je nach den Reaktionsbedingungen und je nach del' Art der fur 
(lie SYllthese verwendeten aromatischen Komponenten die eille odeI' 
die andere iiberwiegen wird: Zum Teil vollzieht sich die Reaktion derart, 
daB das aus dem p-Diamin durch Oxydation entstehende p-Diimiri in 
bekannter Weise zunachst mit dem Monoamin zum Leukoindamin und 
weiterhin Indamin zusammentritt, worauf unter der Einwirkung des 
Thiosulfats die Schwefelung erfolgt (1). Zum anderen Teil aber wird 

(1) O~'N"() 0/1"0, 
(CHS)2N~ " "'-"N(CH3)2 -NaOH (CH3)2N/ S "N(CHa)2 -> 

I -~ 

OH + S· SOsNa SOsNa 

/ 
Na 

sich die Reaktion in del' Richtung bewegen, daB das p-Diimin, schein
bar unbeeinfluBt durch die Gegenwart des aromatischen Monoamins, 
7.11uachst die Elemehte des Thiosulfats addiert und durch Umlagerung 
ill die p-Diaminthioslllfollsuure iibergeht (siehe oben), welch letztere 
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sich unter der Einwirkung des' Oxydationsmittels, wie auf S. 448 ge
tlchildert, zunachst in die entsprechende Diiminthiosulfonsaure, danu, 
nach AnIagerung des Monoamins, in die Leukoindaminthiosulfonsanre 
und schlieBlich dllrch weitere Oxydation in die Indaminthiosulfonsaure 
llmwandelt. 

Bei weitem der wichtigste unter den Thiazinfarbstoffen ist das Methylell o 

Methylenblau (2), das von Caro entdeckt wurde, naehdem das ein- blau. 
faehste DiaminodiphenazthioniUl:ilchlorid, das sog. Lauthsehe Vio-
l ett (3), schon vorher aufgefunden war, ohne aber je in nennenswertem 

(2) (3) O.f'N"O 
H 2N) '\S/'NH2 

61 
MaBe technische Anwendung zu finden. Die zuerst fUr die DarsteIlung 
des Methylenblaus angewendete Methode wich erheblieh von den 
vorhin geschildcrten Synthesen ab. Sie beruhte auf der Oxydation des 
p-Aminodimethylanilins mittels Eisenehlorid in stark sanrer Loslmg 
in Gegenwart von Schwefelwasserstoff. Hierbei treten 2 Mol. des p
Diamins unter Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak und unter gleich
zeitiger Aufnahme von 1 Atom Schwefel (in o-Stellung zum mittlercll 
Stickstoff) zusammen (4). Wie die Reaktion im einzelnen verlauft, ist 

(4) O/NH2 :2N"O +~02 O.f'NX) 
(CHS)2N/ "N(C'Hs)2 -=-~o (OHS)2N/ '\S/ "N(OHab 
. +SH2 I 

+aH a 

bisher nicht genauer untersucht worden. Die nachstliegende Annahme 
diirfte wohl dIe sein, daB die Farbstoffbildung gemaB dem Schema,: 

(2) -NHs-H,R 
->-

vor sich geht. 
211* 
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Dieses urspriingliche Verfahren wurde spater durch ein wesentlich 
besseres ersetzt, das von Ulrich alifgefllnden wnrde. Es besteht darin, 
daB man als Schwefelungsmittel das Thiosulfat benutzt 11nd die Oxy
dation des Dimethyl-p-Phenylendiamins, mit Riicksicht auf die Un
bestandigkeit des Thiosulfats gegen Mineralsauren, in Gegenwart gO'
wisser Metallsalze be"Vljrkt,die, wie Aluminiumacetat, Alumilliumsnlfat, 
Chlorzink u. dgl., mehr oder minder saure Reaktione besitzen und das 
bei der Synthese teilweise iiberfliissig werdende Alkali des Thiosulfats 
(fliehe S. 448) zu binden vermogen. Eine genauere Aufklarung des Re
aktionsverlanis bei dem Ulrichschen Verfahren durch Bernthsen 
fiihrte dazu, das Methyleriblau nicht mehr aus 2 Mol. p-Aminodi
methylanilin aufzubauen, sondern aus nur 1 Mol. des p-Diamins und 
1 Mol. des billigeren Dimethylanilins, in der Weise, wie es ani S. 449 aus, 
fiihrlich geschildert wurde, wobei, gleichfalls gewisse Metallsalze, vor 
allem das Chlorzink, eine wichtige RoUe als alkalibindende Mittel im 
obigen Sinne spielen. 

Das 'Methylenblau ist das Salz einer ziemlich starken Base, das 
infolgedessen durch Alkalien, im Gegensatz zu den Farbstoffen der 
Triphenylmethanreihe, nur unvollkommen zerlegt wird. In reiner Form. 
laBt sich die Base gewinnen durch Behandlung des Salzes mit Silber
oxyd. Sie ist in Wasser ziemlich leicht loslich. 

Neben dem Methylenblau hat noch ein anderer basischer Farb
stoff, das Neumethylenblau N, eine gewisse technische Bedeutung 
erlangt. Es wird in analoger Weise wie Methylenblau dargestellt; je
cIoch verwendet man statt des p-Nitroso- bzw. p-Aminodimethylallilins 
das p-Nitroso- bzw. p-Aminomonoathyl-o-Toluidin als Ausgangsmaterial 
und crhalt demgemii,ll ein Diathyldiaminoditolazthioniumchlorid (3); 

HaC"OQ"N "o/CHa 
(3) . 

CaHs· HN/ ~s / "NH . CsH, 
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Cnllothionin. Bemltzt man an Stelle des Dimethylanilins als zweite Komponente 

Gallnssaure, so entsteht das Gallothionin (4), ein ThiazinfarhRtoff, 

COOH COOH 

N /NHs Q ()f'N,,()'1 
+ --+ JJ~' (4) 

(CHS)2K "S HO/' "OH (CHshK '\8/ i "OH 
OH I OH 

SOsNa Cl 

der als die Karbonsaure des Dimethylaminodioxydiphenazthionium
chlorids anzusehen ist, HncI der wegen der o-standigen Hydroxylgruppen 
in lihnlicher Weise wie das Galloc yanin als Beizenfarbstoff, wenn 
auch von geringerer Wichtigkeit, Anwenrlnng finden kann. Ein ande1'el' 
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Beizellfarbl:ltoff ist das Brillantalizarinblau (8). Es wird erhalten ~ril~ant
durch Kondensation der p-Aminoathylsulfobenzylanilinthiosulfonsaure ahzarmblau. 

(5) mit der p-Naphtohydrochinon-4-sulfonsaure (6). Es entsteht hierbei, 
Ilnter Abspaltung der nur locker gebundenen Sulfogruppe des Naphtalin-
kernes, zunachst als Zwischenphase die sog.· Oxynaphtindophellolthio- Oxynaphtin
snlfonsaure (7), die leicht in den Farbstoff, das innere Anhydl'id (8) ~p~~ol
del' !thylsulfobenzylaminophenodioxynaphtazthioniumbase, ubel'gefuhrt t 8~:rel~n
werden kann. 

O/N H2 H038,,~o 
(5) . +) (6) --+ 

HSC2·N/ "S "OH 
I I OH 

CH2 SOaNa 

6Q H4 ·SOaNa 

O/N~'/O 
(8) l I 

HSC2 .N/ "S.,7'l)"OH 
I I 6H 

CH2 0 
I I 

C8H4 --S09 

Die Farbstoffbildung, (7) -). (8), erfolgt so leicht, daB sie nach Bedarf 
auch anf del' Fasel' vorgenommen werden kann. Infolge del' beiden 
o-standigen Hydroxylgruppen ist auch diesel' :Farbstoff alE< Beizen
farbstoff (flir Wolle) vel'welldbar. 

Von sulfoniertell Thiazinfarbstoffen, die zum Farben del' Wolle. 'fhiokarmill. 
clienen, sei noch erwahut das Thiokarmill (10), das Anhydrid der Di
athyldisulfobenzyldiaminodiphenazthioniumbase, bzw. dessen Mono-

~/NYl 
~ / ' 

C "H N' '8 ~ V'N C' H 2 5--.1: -- 2 5 

I I 
CH2 CH2 

(10) 

I I 
CeH 4--S02-O CeH4' BOaH 

Na-Salz, das analog dem, Methylenblau erhaltell ,~ird, indem mf1n statt 
des Nitrosodimethylallilins das p-Nitrosoathylsulfobenzylanilill bzw. 
das entsprechende p-Aminoderivat und als zweite Komponellte statt 
des Dimethylanilins das Monoathylsulfobenzylanilin (9) verwendet. Del' 
Farbstoff ist durch sein Egalisierungsvermogen ausgezeichnet, besitzt 
jedoch nUl' maBige Lichtechtheit. 

Von wesentlich geringerer Bedeutung als die eben genanntell ]'arb- Me.thyleu
stoffe sind einzellleAbkommlinge desMeth y le n blans,-wie Methylen- Vi?lett, 
violett, Methylengriln, Methylenrot. Das Methylell violett -Gr~ ~md 
entsteht aus dem Me th y le n b I a u untel' del' Einwirkung von Alkali 0 • 
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infolge del' Abspaltung von I Mol. Dimethylamin und ist somit alH 
DimethylaminooxydiphenazthioniumchloI'id (1) zu bezeichnen. Bei del' 
Einwirkung von 8alpetriger 8aure oder von Salpeterschwefelsaure auf 
Methylenblau entsteht das Methylengriin, wahrscheinlich (nach 
Gnehm und Walder) ein NitI'oderivat des Methylenblaus von 
del' Konstitution (2). Das Methylenrot besitzt keinen eigentlichell 

O/N"(l (2) O~"(j 
HO/ ~SN"N(CHa)2 (CH3)2N/ ~S / ;(("N(CHs)2 

61 61 O2 

(1) 

Farbstoffcharakter. Es entsteht neb,en Methylenblau bei der Oxy
dation des p-Aminodimethylanilins in saurer L5sung bei staI'kem Uber
schuB von Schwefelwasserstoff. Seine Konstitution entspricht wahr
scheinlich der Formel (3). Durch Reduktionsmittel geht es in das 
MCl'kaptan des p- AminodimethylaniIins (4) liber, wobei also 

O"",N O/NH2 
(3) '>8 (4) 

(CHa)2N(Cl "S// (CHa)2N/ "'SH 

eine SR.-Gruppe in o-Stellung zur NH2-Gruppe erzeugtwird. Del'artige 
Merkaptane oder Thiophenole lassen sich auch, leicht aus den ent
spl'echenden Thiosulfonsauren darstellen, und zwar entweder durch 
Reduktion: 

R . 8 . 80aR. + H2 --+ R· S . H + HsO + 802 

oder, wenigeI' glatt, durch Behandlung der Thiosulfonsauren mit Sauren 
und Alkalien: 

R . S . SOaH + H20 --+ R. S· H + H 2804 • 

Diese Merkaptane sind auBeroI'dentlich leicht oxydabel und gehell 
schon durch den 8anerstof£ del' Luft in die entsprechenden Disulfide 
iiber: 

2 R . S . H + 0 --+ R· 8 . S . R + H20, 
aus denen umgekehrt durch Reduktion die Merkaptane regeneriert wer
den k6nnen: 

R . S . S . R + H z --+" 2 R . S . H . 

Ihr Verhalten entspricht somit dem Schema: 

R. S +H. 
I ~ 2R·S·H. 

R·S +0 
Thioninblau. AuBer den oben bereits angefiihrten Thiazinfarbstoffen seien hier 

zum SchluB noch die folgenden angefiihrt: Das Thioninblau (1), 
ein Analogon des Methylenblaus, das als zweite Komponente statt 
des Dimethyl- das Methylathyl-Anilin enthalt und demgemaB als Tri-
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methylathyldiphenazthioniulllchlorid zu bezeichnen ist, ferner das I ndo- In<lochromo
chromogen S (2), das als Beizenfarbstoff dem Brillantalizarin- gen S. 

blau (siehe oben) nahesteht und ahnlich wie dieses erhalten wird durch 

( 1) 

SOaNn 
I 

O/N,\)) 
(2) ! I 

(C2H5l2N/ 'S,;/rOH 
6 OH 

I 
SOsNlt 

KondenHatioll der 1, 2-Naphtochinon-4, 6-disulfonsaure (4) lllit, del' 
p-Amino-Diathylanilinthiosulfonsaure (3), bzw. der entsprechenden 

(3) (4) 

SOsNa 

NRO.sy9 
""/"'0 

11 

o 

Natriumsalze, in sodaalkalischer Losung und weitere Oxydatioll del' 
Leukoverbindung. Die bei derartigen Kondensationen zwischen p-Di
,tminthiosulfonsauren und p-Naphtochinon-mono- und -clisulfonsa.uren 
bei llieclriger Temperatur zunachst entstehenclen sog. Oxy-Naphtindo
phenolthiosulfonsauren (siehe auch S. 442) lassen sich fur Druckzweckc 
in der Weise verwenden, claB sie mit geeigneten Beizen zusammen auf
gedruckt und durch Dampfen auf cler Faser zu Farbstoffen bzw. zu 
Farblacken entwickelt werden. 

L) Die SChwefelfarbstoffe. 

Den Thiazinen stehen nahe die sog. Schwefelfarbstoffe, eine Eigell
groBe Klasse von auBerol'dentlich wichtigen Farbstoffen, die in del' schaften. 
Hauptsache erst wahrend der letzten J ahrzehnteaufgefunden worden 
sind. Ihre farberiso,he Becleutung liegt einerseits in ihrer Affinitat zur 
Pflanzen£aser, allderel'seits in ihren Echtheitseigenschaften, 
insbesondere in ihrel' Wasch- und Lichtechtheit, wahrend die 
Chlorechtheit vielfach zu wi.lnschen iibriglaBt. Wir haben bereits 
in den Thiazinen Farbstoffe kennen gelernt, in denen das Schwefel-
atom des Thiazinringes eine wichtige RoUe spielt, aber nul' insofern, 
als clel' ringformig gebundene Schwe£el den Thiazinfarbstoffen, im Gegen-
satz zu clen Indaminen und Inclophenolen, eine grolle Bestandigkeit 
verleiht, ohne aber den Farbstoffen eine fur direkte Farbungen aus
reichende Affinitat zur Pflanzenfaser zu erteilen. 
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Kon- Obwohl die Konstitution der Schwefelfarbstoffe nur in wenigen 
stitution. Fallengenau bekannt ist, und die theoretische Erkennt.nis des Zu

sammenhanges zwischen Konst.it.ution, Farbe und Farbeeigenschaftell 
noch manche Liicke aufweist; so weiB man doch, daB der Schwefel in 
den sog. Schwefelfarbstoffen eine auBerordentlich wichtige RoUe spielt; 
und zwar findet er sich in diesen Farbstoffen sowohl ringfOrmig ge
bunden als auch in Form des Merkaptan- bzw. Disulfidschwefels (siehe 
S.454). Letztere Tatsache erklart das eigenartige Verhalten der Farb
stoffe beim Farben und zum Teil auch ihre Echtheitseigenschaften, 
insbesondere ihre Wasch- und Seifenechtheit. 

Farberisches Was das farberische Verhalten der Schwefelfarbstoffe anlangt, 
Yel'halten. so gleicht dasselbe in weitgehendem MaBe dem der Kiipenfarbstoffe 

(siehe S. 467), so daB die Grenze zwischen Kupen- und Schwefelfarb
stoff oftmals schwer zu ziehen ist.Die Schwefelfarbstoffe sind ebenso 
wie die Kiipenfarbstoffe in der Regel in Wasser unloslich, lassen 
sich aber wie diese unter geeigneten Reaktionsbedingungen, namlich 
durch einen ReduktionsprozeB in alkalischer Lasung, iiberfiihren 
in wasserlosliche Derivate, die - und das ist der wesentlichste PUl)kt, 
auf den es ankornmt - eine rnehr oder minder groBe Affinitat zur 
pflanzlichen, eventuell auch zur tierischen Faser besitzen, derart, daB 
[,lie, wenn allch nicht vollkommen, so doch in reichlichernMaBe aus der 
alkalischen Losung van der Faser aufgenommen werden. Ein zweiter 
sehr wichtiger Urn stand ist nun aber der, daB die von der FaseI' aufge
nommenen Farbstoffe auBerordentlich leicht, in der Regel schon durch 
den Sauerstoff der Luft, sich wieder oxydieren zu den in Wasser 
unloslichen Farbstoffen, die nun, auf Grund dIeser UnlosIichkeit, 
durch Wasser und in der Regel auch -durch Seife nicht wieder von 
der Faser abgelOst werden konnen, es sei denn, daB man sie von neuem 
durch Reduktion in die wasserlosliche Form iiberfiihrt. Hierallf beruht 
wie schon oben angedeutet, die Waschechtheit der SchwefelfaI'bstoffe. 
Man nimrnt wohl mit Recht an, daB del' ReduktionsprozeB darin be
steht, daB der Schwefelfarbstoff aus del' unloslichen Disulfidform in 
die alkalilosliche Merkaptanforrn iibergeht, und daB urngekehrt durch 
Oxydation die unlOsliche Disulfidform regeneriert wird (vg!. S. 454). 

Geschii.ft- Die ersten sog. SchwefelfarbF!toffe wurden im Jahre 1873 von 
lichos. C h E' . k roissan t und Bretonniere eI'haIten, und zwar durc lllWlf ung 

van schmelzendem Schwefelalkali + Schwefel auf die verschiedellsten 
organischen Substanzen. Das so erhaItene Fal'bstoffgemisch, das sog. 

Cachou de Cachou de Laval, fal'bte ungebeizte Baumwolle in braunlichen bis 
Laval. h se wal'zbraunen Tonen, ohne daB man diesel' auffallenden Erscheinung 

damals schon weitere Beachtung schenkte. Ein neuer AnstoB wurcle 
Vidal- el'st ini Jahre 1893 gegeben durch die Beobachtung von Vidal, -der 

schwarz. I' d D' I verse ue ene p- ern~ate d~l' Benzolreihe, wie p-Aminopheno, Hydl'O-
chinon und p-Phenylendiamill, durch Behandelll mit Schwefel + Schwe
felalkali in mehr odeI' minder echte Schwefelfarbstoffe, das sog. Vidal
s chwarz, iiberfiihrte, wiihrend er aus den Acetyl-p-Diaminen, Z. B. 
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dem Acetyl-p-Phenylendiamin, braunliche Farbstoffe, die sog. Thio- Thiokate-
katechine, erhielt. chine. 

Inzwischen wareh durch die Einwirkung von Schwefelalkali auf Di- Echtschwarz 
nitronaphtalin (Mischung von 1,5 und 1,8), spater auch aus Dinitro- B uh' ~nthl'a-.' c mon-
anthrachmon, schwarze Schwefelfarbstoffe, das Echtschwarz B und schwarz. 
das Anthrachinonschwarz, dargestellt word en , die ein gewisses 
technisches Interesse beanspruchten. Aber erst gegen Ende der 90er 
Jahre, insbesondere seit der Auffindung des Immedialschwarz im Immedial
Jahre 1897, erkannte man klar die groBe technische Bedeutung dieser schwarz. 
nenen Farbstoffklasse fUr die Baumwollechtfarberei, und nun entwickelte 
sich auf dem Gebiete der Schwefelfarbstoffe eine rege und fruchtbare 
Tatigkeit, die zur Auffindung einer groBen Reihe von wertvollen Farb-
stoffen gefiihrt hat. Auch heute kann diese Entwicklnng noch nicht 
als abgeschlossen angesehen werden, insbesondere soweit es sich Z. B. 
um die Herstellung schoner und echter roter Schwefelfarbstoffe 
handelt, fUr die allerdings ein Ersatz auf einem anderen, ver-
wandten Gebiet, namlich dem der Thioindigofarbstoffe, gefunden 
worden ist. 

Von Interesse ist ferner der Umstand, daB bereits Ende der 80er Dehydro

Jahre, durch die Einwirkung. von Schw~fel auf p-Tolu~~i? bei h6heren ,;~f!~d11~_ 
Temperaturen und nachtraghche Sulfomerung, was~erloshche schwefel-
haltige Produkte hergestellt wurden, die eine unzweifelhafte Affinitat 
zur Pflanzenfaser erkellnen lieBen, wenngleich ihre Echtheit; mall gels 
der den spateren Schwefelfarbstoffen eigentiimlichen Merkaptan- bzw. 
Disulfid- Gruppe, durchaus nicht in vollem MaBe derjenigen der eigellt-
lichen Schwefelfarbstoffe entspricht. Von den auf dem eben angedeu- Primulin 
teten Wege erhaltenen Farbstoffen ist das sog. Pri m nli n der bei weitem u~~ .andtre 
wichtigste. Man bezeichnet das Primu1in als Thiazolfarbstoff, der~~:~~. 
entsprechend dem Umstand, daB Farbe und farberische Eigenschaften 
vor allem wohl dem Vorhandensein eines Thiazolringes (1) zu verdanken 

(1) 
CH-N", 'H 

11 /0 
CH-S 

sind. Die Eiuwirkung des Schwefels anf das p-Toluidin veriauft, fallR 
man bei maBig hohc1 n Temperaturen, etwa 140°, arbeitet, ZUnachHt 
in der Weise, daB ans 2 Mol. p-Toluidin und 1 Atom Sehwefel das sog. 
Dehydrothio- p-Toluidin entsteht (2) (der Wasserstoff entweicht 

HaC-O-N 
''., 1I 

S-C-C6H4-NH2 
Dehydrot.hio-p-To!uidin 

uuter del' Einwirkullg des ubel'Achussigen Schwefels in Form von H 2S), 
ein Thiazolderivat, das ala Methyl-p-Aminophellylbenzthiazol zu be
zeichnen ware, unci das auch aufgefaBt werden kannals das Kondensa-
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tionsprodukt aus p-Amillobellzoesaure und p-Aruillo-m-ThiokrcHol (3). 
Das Dehydrothio-p-Toluidin als solches ist zwar gefarbt, aber kein 
.l!'arbst.off; es ist vielmehr nul' eine Zwischenst.ufe auf dem Wege zur 

(3) HaC-O-NH2 -->-

" 0 -2H.O SH+HOOC- -NH2 

HaC--O~N " \\ S-C-Q-NH2 

sog. Primulillbase, die dallll entsteht, wenll man die Eiuwirkullg 
des Schwefels auf das p-Toluidin bei h6herell Temperaturen, etwa 180°, 
vor sich gehen HiBt. Alsdalln treten nicht nul' zwei, sondeI'll drei, vier 
unel mehr Molek"iile p-Toluidin zu einem groBeren Komplex zusammell, 
aber in ganz analoger Weise, wie dies bei del' Entst.ehung des Dehyelro
thio-p-Toluidins selbst del' Fall ist: 

H sC-O-NH2 + 
S + HsC-(=>-NH2 + 

S + HsC-O-NH2 + 
S+HsC-O--NH2 

HaC-QN 

S --~ --(-=:)-N 
" 11 S-C-(~ N 

'-" 11 
S-C-O-NH2' 

Primulinbase aus 4 11101. p·Toluidin 

Dem p-Toluidin ahnlich reagieren seine Homologen, das m-Xylidill 
und das 1f!-Cumidin, mit Schwefel unter Bildung del' fur die Darstellung 
von Baumwoll-MonoazMarbstoffen in Betracht kommenden Diazo
komponenten Dehydro -Thio -m -Xylidill und -If) -Cumidin. Kupplungs
fahige Azokomponenten del' Thia7.Qlreihe sind aus Aminonaphtolsulfoll
sanrell, z. B. aus del' 2,5, 7-Saure (J), durch Schwefelung (Schwefel + 
Schwefelalkali) del' Bellzylderivate odeI' del' mit aromatischen Aldehyden 
entstehenden Bellzyliden-Verbindungen erhalten worden: 

Die Prim ulinbase ist gelb gefarbt, aber wegen ihrer Unloslichkeit 
in Wasser nicht ohne weiteres als Farbstoff verwendbar. Auch besitzt 
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Hie, wie bereits erwahnt und wie aus der vorstehenden Konstitutions
formel ersiehtlieh, nieht die den gewohnlichen Sehwefelfarbstoffen siehe 
oben) zukommende Disulfidform, die durch Reduktion in die lOsliche 
Merkaptanform iiberfiihrbar ware. Der gegebene Weg, um die Base 
wasserloslieh zu machen, ist daher, wie in so vielen anderen Fallen, die 
Sulfonierung, und das teehnische Pri m uli n ist daher die Sulfonsaure 
der Primullnbase. Diese Sulfonsa.ure besitzt ausgepra.gte Verwandt
schaft zur pflanzlichen Faser und farbt sie in einem schonen, 
klaren Gelb, das zwar wenig liehteeht ist, das aber, wenigstens eine 
Zeitlang, eine gewisse farberische.Bedeutung dadurch erlangt hat, daB 
der Farbstoff auf der Faser diazotierbar und, durch Kupplung seiner 
Diazoniumverbindung mit geeigneten Azokomponenten, in Azofarb
stoffe mn beliebigen anderen Tonen uberfiihrbar ist. Man hat von dieser 
Moglichkeit frUher in ausgiebiger Weise Gebraueh gemaeht, insbesondere 
behufe Erzeugung eines seMnen, aber leider wenig liehtechten Rots 
mittels p-Naphtols. Dieses Verfahren hat spater in der mannigfachsten 
Weise aus)!edehnte Anwendung auf andere Baumwoll-Azofarbstoffe ge
funden, behufs Entwieklung von mehr oder minder echten Farbstoffen 
auf der Faser (siehe Naheres auf S.404 unter Azofarbstoffe). 

Was nun die eigentliehen Schwefelfarbstoffe anlangt, so erhaIt man Methoden 
je nach den Ausgangsmaterialien und je nach der Art der Sehwefelung D :fl 
die verschiedenartigsten Erzeugnisse in bezug auf Ton und Echtheit. Ob- ara ung. 
wohl, wie erwahnt, die Konstitution dieser Sehwefelfarbstoffe nur in 
den seltensten Fallen bekannt ist, so haben sieh doch gewisse Gesetz
maBigkeiten zu erkennen gegeben, die voraussehen lassen, welchen 
Farbenton man im einzemen Falle zu erwarten hat. Sehwarze und 
blane Farbstoffe werden in der Regel erhalten ans p-Derivaten, d. h. 
aus p-Diaminen und p-Aminophenolen und ihren Derivaten, wie dies 
sehon Vidal gezeigt hat. Man kann annehmen, daB den Vidalschen 
Farbstoffen der Tliiazinring (1) eigentiimlich ist, sei es, daB er ein oder, 
wie Vidal annimmt, mehrere Male im FarbstoffmolekUl enthalten ist, 
entsprechend etwa der Formel (2) ffir den Leukofarbstoff. Daneben 

(1) 

N 
,,~, / 

C C 
, 11 

/C c" 'y 
I 

(2) 

jet der weiter vorhandene Schwefel in der Form des Merkaptan- oder Merbptane 
Disnlfid-Schwefels, R· SR oder R· S· S· R, gebunden. Da nun D.un:d 
die Thiazine (3) als Derivate des Diphenylamins (4) anfzufassen und, lSU e. 

H 

(;~) CX::O (4) O/XH"O 



Diphenyl. 
amino 

abkolnm· 
linge. 

Schwefel· 
schwarz T. 

Bralmliche 
und rote 
Schwefel· 
farbstoffe. 
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wie aus dem Abschnitt iiber die Thiazillfarbstoffe hervorgeht, leicht 
allssubstituierten Diphenylaminen erhaltlich sind, so lag es nahe, aJl 
Stelle der einfachen p-Derivate auch Abkommlinge des Diphenylamiw.; 
fiir die Erzeugung von Schwefelfarbstoffell heranzuziehen. Aus die::;elll 
Gedanken ist das lmmedialsehwarz (und llllmedialreinblau, 
siehe unten) von Cassella hervorgegangell, das entsteht aus der Ver
schmelzung des 0, p-Dinitro-p'-oxydiphenylamins (6) mit Schwefel und 
Schwefelnatrium unter geeigneten Bedingullgen. Das Dinitro-p-oxy
diphenylamin laBt sich leicht erhalten durch Kondensation des p-Alllino~ 
phenols mit Dinitrochlorbenzol (5). Man hat dann weiterhin an Stelle 

NOz N02 

(iI) o. /NH2 +CI'6 -!Cl O/NH"C''1 (0) 

HO/ "N02 HO/ )"NOz 

des Dinitro-p-oxydiphenylamins die entsprechende Karbonsaul'e (8), aus 
Dinitrochlorbenzol und p-Aminosalicylsaure (7), sowie das Dinitro-p-

NOz N02 

/NH 2 +Cl , /NH" ' 
(7) HO/Q V"NOz -!Cl HO/Q O"NOz (8) 

COOH COOH 

Aminodiphellylamill (9) (el'haltell aus Dinitrochlorbellzol und p-Phenylen
diamin) unci dessell Sulfonsaure oder Analoge des 2,4-Dinitro-p-oxy
diphellylamins mit ahnlichem Erfolg verwendeL Farbstoffe dieser Art 
sind die Marken A uronalschwarz, Sulfanilinschwarz, Katigen
schwarz usw. 

(U) 

Von den einfacheren Benzolderivaten ist das 2, 4-Dinitrophenol (2) 
(aus Dinitroehlorbellzol unter del' Einwirkung alkalischer Mittel leicht 
'erhaltlich) bemerkenswert, als ein wertvolles Ausgangsmaterial zur 
Darstelhmg eines wichtigen schwarzen Schwefelfarbstoffes, del' unter 
verschiedenen Handelsmarken, wie Schwefelschwarz Textra, lm
medialschwarz N, Thionschwarz usw., in groBem MaBstabe All
wendung fiudet. 

Wenn es sieh um die Darstellung braunlicher oder gelbbraunlicher 
Schwefelfarbstoffe handelt, so beuutzt man als Ausgangsmaterialien 
nicht p-, soudern m-Verbindungen oder im Kern methyliel'te Derivate, 
(lie, wie es seheint, ahnlich wie das die Methylgrnppe enthaltende p
Toluidin, die Entstehung von Thiazolabkommlingen ermoglichen. Rote 
Schwefelfarbstoffe, allerdings bisher von ziemlich triibem Ton, hat man 
erhalten dureh die Schwefelung der an sich schon roten Azinfarbstoffe. 
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Meistens wendet man hierzu weniger die Amino- als vielmehr die eut
Rprechenden Aminooxy -und Oxyazinfarbstoffe (Safraninone und Oxy
Phenyl~Rosind\lline) an, da die Hydroxylgruppen del' Schwefehmg all
Rcheinend weniger Widerstand entgegensetzell. Auf die angegebene 
Weise wurden erhalten ails Aminooxy-Phenazinen u. a. das Immedial
bordeaux und das Immedialmarron. 

Spater hat man versucht, die nach unseren heutigen Begriffen mehr 
rohen und empirischen Methoden der Schwefelung durch synthetische 
Methoden von der Art der Thiazinsynthesen zu ersetzen~ Wahrend 
man sich jedoch bei den Synthesen der 'eigentlichen Thiazinfarbstoffe 
darauf beschrankt, behufs Erzeugung des sie kennzeichnenden Thia
zinringes, 1 Atom Schwefel dem aromatischen Rest einzuverleiben 
(siehe S. 448), hat man durch Wiederholung der Schwefelung es hiR 
zu 2,- 3- und 4-fach geschwefelten aromatischen Verbindungen, z. B. 
einer p.Phenylendiamintetrathiosulfonsaure (3), gebracht. Deren Ent-

OH NHs 

(2) 6/NOz (3) Na038 . 8,,0/S . SOaNa 

!. NaOaS . S/ I "S. SOaNa 
~'"O2 NH2 

stehung ist so zu erklaren, daB nach jeder Anlagerung del' S-haltigen 
Komponenten, z. B. Thiosulfat bzw. H ... S . S03Na, an den chinoiden 
Korper eine Oxydation eintritt, die den benzoiden Zwischenkorper 
wieder in den reaktionsfahigen chi noide n umwandelt, analog den 
Vorgangen bei der Schwefelnng mit. HilS (1). Doch spiel en diese Syn-

o OH 0 OH 
ii I Ii I 

(4) ()+H2S __ ~ (J-SH ..::~, O-SH +~s HS_()-RH 
6 ~H 6 ~)H 

t.hesen, z. B. des Clay ton- Schwarz, so illteressant sie sind, gegell
uber den alteren, mehr empirischen Methoden technisch bisher nul' eine 
untergeordnete RoUe. 

[m ubrigen haben auch die alteren Methoden gewisse Wandlungen 
erfahren. Das ursprungliche Verfahren del' Schwefelung bestand darin, 
daB man die zu schwefelnden Substanzen bei verhaltnismaBig sehr 
hohen Temperaturen entweder mit Schwefel allein odeI' mit Schwefel 
und Schwefelalkali in Gegenwart von Wasser verschmolz und darauf 
<las Wasser durch eine Art BackprozeB entfernte, falls es nicht bereits, 
wahrend der Schmelze selbst, zum groBten Teil verdampft war. Mall 
brachte die rohe n Prod u kte, die noch den ganzen Betrag an auf
gewendetem Schwefel und Schwefelalkali enthielten, in den Handel, 
wobei das uberschussige Schwefelalkali dazu diente, urn etwa in del' un
loslichen Disulfidform vorhandenen Farbstoff in die zlIm Farben er
forderliche 16Rliche Merkaptanform uberznfiih"ren (siehe obell). Infolge 

Neucl'c 
Synthesf'n. 

Reinigung 
der Roh
prodllkte. 
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dieses Umstandes waren die zunachst im Handel erscheinenden Schwe
felfarbstoffe verhaltnismaBig farbschwach und unrein, auBerdem 
macht,ell sich das uberschussige Schwefelalkali und seine Oxydations
pl'otiukte in den Abwassem sehr lastig bemerkbal'. Man ist deshalh 
in neuerer Zeit dazu ubergegangen, nicht die rohen Schmelzprodukte, 
sondem die abgeschiedenenFarbstoffe in reinerForm - bemerkens
wert ist die wohl zuerst von Vidal vorgeschlagene Reinigung mittels 
Sulfit - in den Handel· zu bringen, und· uberliiBt es dem Farber, die 
zum Farberi erforderlichen Zusatze selbst zu geben. 

Sc~,,:efel.ung Aber vor allem hat auch das Verfahren del' Sch wefel ung mehr
be~medrlgen fache Abanderungen erlitten. Zunachst was das Verhaltnis von Schwefel 

ra~:!~;. zu Schwefelnatrium anlangt, weiterhin aber auch insofern, als man 
den Verlauf del' Reaktion durch gewisse Zusatze indifferenter Natur 
odeI' auch solche sehr wirksamer Art beeinfluBte. Als Zusatze von 
ausgesprochener Wirksamkeit hahen sic~ gewisse Metallsalze, z. B. die 
Salze des Kupfers, Zinks uud Eisens erwiesen. Aber auch gewisse or
gauische Substanzeu, wie z. B. Benzidin odeI' Naphtylamin, scheinell 
in vielen Fallen das Ergebnis erheblich zu beeinflussen. AIs Schwefe-
111 ngs nii t te I werden nicht nurSchwefel und Schwefelalkalien, sondel'll 
auch Thiosulfat, Schwefelwasserstoff und Chlorschwefel angewendet. 
Insbesondere aber hat man erkannt, welche groBe Bedeutung der 
Temperatur zukommt. Han hat die friiher iiblichen hohen Tem
peraturen (libel' 200°) ganz wesentlich herabgesetzt, laSt dafur aber 
die Einwirkung des Schwefelungsmittels viel langere Zeit andauern. 
DemgemaB arbeitet man in wasseriger oger sogar in alkoholischer 
Losung am RlickfluBkilhler, also unter Konstltnterhaltung des Volumens 
und del' Temperatur, und hat damit in einzelnen Fallen liberraschende 

Schwefel- Erfolge erzielt. In diesem Zusammenhange haben auch die Indo
farbstoffe phenole (und Indamine), sei es schwefelfrei sei es in Form ihrer ge
Illd:;~~nen schwefelten Derivate, als Zwischenprodukte fill' die Schwefelfarb
Hud Indo- stoffsynthese groBe Bedeutung erIangt. Dies gilt insbesondere seit der 
phenolen. Auffindung des Immedialreinblaus im Jahre 1900, das aus del' Indo-

phenol-Leukoverbindung (1) mittels Na2S + Schwefel erhalten wurde. 
Die Konstitution des Immedialreinblaus wird entsprechend der 
Formel (2) angenommen, ist aber noch nicht mit aller Sicherheit fest-

(1) 

gestellt. Ein offenbal' ahnlich konstituiertel' Farbstoff wird erhalten, 
wenn man das Methylenviolett (siehe S. 453f.) mit Schwefel und 
Schwefelalkali verschmilzt. Auch die dem Zwischenprodukt (1) analoge 
Leukoverbindung des IX-Naphtolblaus (siehe S. 419) laBt sich nach 
dem gleichen Verfahren in einen wertvollen blauen Schwefelfarbstoff, 
den Thio p h or - Indigo, iiberfuhren. 
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Nach dem Vorbild des Immcdialreinblaus dargestellte, gleich
falls blaue Farbstoffe dieser Art sind die Immedialindonfarbstoffe, 
die aus den einfachsten Indophenolen, vor allem z. B. aWl (3) erhalt
lich Bind. Ein Farbstoff von ahnlichem indigoartigern Ton ist der Py
rogenindigo aus dem Indophenol (4) oder seinen Homologen. 

/JHa 
(3) O=Q='N-C)-NHt , (4) O=C)=N-Q-NH-C) 

Es mogen die vorstehenden Andeutlmgen genugen, urn erkennen zu 
lassen, wie mannigfaltig sich die empirischen Methoden der Sehwefelung 
gestalten konnen, und ea sei nur noch kurz daran erinnert, welche an
deren Mittel zur Verfugung stehen, um Schwefel in ein aromatisches 
Radikal einzufUhren. 

Als erstes Mittel bietet sich dar ein Ersatz von Halogen durchdie Herstelluug 
Merkaptangruppe, entspreehend der Formel (I): von Thio

phpllo]en. 

(I) R· Cl + N8.sS ..... R· S - Na + NaCl . 

Diese Reaktion verlauft einigermaBen glatt aber nur unter gewissen 
Voraussetzungen, wernl narnlich das Chloratom rnehr oder minder 
leieht beweglich ist (vg!. S. 90). Etwas leiehter vollzieM sich der 
Ersatz von Halogenen durch Rhodan (siehe S. 97), entsprechelld del' 
]~'orrnel (2): 

+K·SCN T 
(2) R· Cl _ R . S . CN 

-KCl 
(3) 

+H. 
RSCN ..... - R· S· H. 

-HeN 

Die Rhodanverbindungen lassen sich dnrch Reduktion in die entspre
chenden Merkaptane uberfuhren (3). 

Eine dritte Moglichkeit zur Herstellung von Merkaptanen ist ge
geben durch die Reaktion zwischen Diazoniumverbindungen und 
Schwefelalkali. Sie ist aber technisch nur in einzelnen Fallen anwend
bar, weil als Zwischenprodukte stickstoffhaltige, au.Berordentlich ex· 
plosible olformige Verbindungen entstehen, deren betriebsmaBige 
Darstellung als vollkommen ausgeschlossen gelten rnuB. Ein Beispiel 
fUr die gefahrlose und daher aueh im groBen ausfiihrbare Herstellung 
eines Merkaptans aus dem entsprechenden Amin ist die Darstellung der 
Thiosalieylsaure (2) ausAnthranilsaure (I). DurehdieGegenwart 

NHs SH 

(I) 0/ ..... O~ (2) 
bOOH' . COOR 

der o-standigen Karboxylgruppeist, offenbar infolgeder Wasserloslichkeit 
der Diazosulfide, die Gefahrliehkeit des Zwischenproduktes so weit herab
geniindert, daB die technische Darstellung nicht den rnindesten Beden
ken unterliegt. Dem aus diazotierter Anthranilsallre und NaaS2 ent
steheuden Zwischenprodukt komrnt wahrscheinlich die Formel eincl'l 
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Diazodisulfides (3) zu; es geht sehon bei Zimmel'tempel'atur unter Abspal
hmg von Stiekstoff in die sog. Bisthiosalicylsaul'e (4) uber, allR del' 
dllrch J{,ed nktion die Thiosalie y lsii u re selbst leicht erhaltlieh ist. 

(3) C' H /N=N· S· S· N =N',- ' 
'6 4"-.COOH HOOC/C6 H4 (4) C' H ..__________S . S~ "LJ 

'6 4"COOH Hooc7'611 4 

Gleichfalls mit gl'oBel'Vorsieht anzuwenden ist das Verfahren znr 
Dal'stellungder Mel'kaptane itber die Xanthogenate (siehe S. ]53). 
Anch hier entstehen als Zwisehenpl'odukte stickstoffhaltige labile 
Vel'bindungen (5), die schon bei niederen Tempel'atul'en ihren Stickstoff 
ahgeben nnd in die entspl'echenden aromatischen Xanthogenate (6) 

K= X . S . CS· 0 . C2H. S . C-O . C2 H6 

Ui) 0/ -=:' (6) 0/ ~ + 2H.O 

ubel'gehell. Diese werden durch V~rseifung leicht in die zugehorigen 
Mel'kaptane umgewandelt: 

Eine auBerordentlich wichtige Gruppe von gl'unblauen bis violet.ten 
Schwefelfarbstoffen, die in ihl'em farberischen Verhalten den Kupen
farbstoffen sehr nahe stehen und sieh auch nachden fur diese Farh
stoffklasse,ubliehen Methoden auf die vegetabilische Faser farben lassen, 
Hind die Hydronfal'bstoffe, die unter Verwendung des fruher un
verwertbaren Karbazols hergestellt werdell und als ein sehr wert.voller 
Ersatz des Indigos auf Baumwolle gelten konnen in Fallen, wo es auf 
hesondere Eehtheit, insbesondere C hlorech thei t, ankommt. Ihre 
Konstitution ist abel' zurzeit' noeh nieht mit Sicherheit aufgeklal't. 
DaK Hydrollblau wil'rl' el'halten dureh Schwefelung des indophmlOl
artigen Kondensationspl'odnktes (7) aus Kal'bawl nnd NitroRophenol: 

O.f':OH 19 
0/ ~ 

cYNH 

-H20 

(7) 

Zum SehluB sei noch auf eine bemerkenswerte Eigensehaft del' re
d uzierten Sehwefelfarbstoffe hillgewiesen (die man aIs Leukofarb
stoffe bezeiehllen kann, obwohl sie, ebenso wie die Leukoverbindungen 
zahll'eicher Kupenfarbstoffe, fast durehgehends gefarbt sind), durch die 
sich die Sehwefelfarbstoffe nicht unerheblich vom Indigo und vieIen 
seiner Derivate unterscheiden. Es istdas die betraehtliehe Affinitat 
diesel' Leukoverbindungen zur Pflanzenfaser auch bei hoheren Tem
pera t ure n, wahrend die Affinitat del' IndigoIenkofarbst.offe bei hoheren 
Tcmperatnren sehr erheblich abnimmt. Diese Eigenschaft hat eine sehr 
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groBe Bedeutung fur das Verhalten der Schwefelfarbstoffe einerseits 
und der Indigofarbstoffe andererseits bei. Red uktionsatzen, die 
helltzlltage librigens fast ausschlieBlich mit. den Hydrosulfitpraparaten 
ausgefiihrt werden. Wahrend die Indigofarbstoffe, nachdem sie auf dm' 
Faser reduzierl worden sind, durch heiBes Wasser oder Seife leicht ab
gezogen werden konnen, so daB die geatzten Stellen nachher weiB er
scheinen, besitzen die Leukoverbindungen der Schwefe1farbstoffe eine 
solche Affinitat, daB auch nach dem Atzen die Entfernung der redu
zierten Farbstoffe, selbst bei hoheren Temperaturen, nur unvollkom
men gelingt, so daB man zu besonderen Methoden Zuflucht nehmen 
muE, um eine wirksame Reduktionsatze auf Scbwefelfarbstoffen vor
zunehmen. 

Einen kurzen Dberblick liber einige weitere Schwefelfarbstoffe, die 
nach den obeli erorterten Methoden erhaltlich l'1ind, solI die nachfolgende 
ZusammenstelIung gewahren: 

Farbstoffe nach Art des Cachou de Laval sind das Sulfinbraun, Sulfin- u. 
aus ungesattigten Fettsauren (Olsaure, Rizinusolsaure, Leinolsaure) in S~fanilin. 
der Schwefelschmelze erhaltlich, und das Sulfanilinbraun, das auf raun. 

gleichem Wege eine nntzliche Venvendung der Sulfitzelluloseablaugell 
bezweckt. 

Der wichtige EinfluB vou Ac y lresten, insbesondere der Fettreihe, ~hiophor
erhellt aus dem abweichenden Reaktionsverlauf, den die Schwefel- -G:l~~::n~e. 
schme1ze bei p-Phenylendiamin nimmt, falls ein Teil des Diamins zum 
Acet-p-Phenylendiamin acyliert ist. Wahrend p-Pheuy1endiamin selbst, 
nach Vidal, ein Schwarz 1iefert, erhalt man in Gegenwart der Acetyl-
verbindung (siehe oben Thiokatechine) einen Farbstoff, Thiophor-
bronze, der Baumwolle in den Tonen der Bronze farbt. Setzt man dem 
Reaktionsgemisch vor der Schme1ze Benzidin zu, so wird der Ton 
des entstehenden Fal'bstoffs, Thiophorgelbbronze, zunachst etwaR 
nach Ge1b verschoben; an der Lnft geht die .Farbung,offenbar infolge 
einer Oxydation, allmah1ich in ein gelbliches Grlin liber. 

Eill ]'arbstoff, der wegell seill~r Saureunechtheit technisch ohne Italie~~sch-
BedEiutung geblieben 1st, aber geschichtlich ein gewisses Interesse bietet, grun. 
ist das Italienischgrun, das ans p-Nitrophenol odeI' p-Amino-
phenol (Pyrogengriln) durch Verschmelzen mit Schwefelalkali und 
Schwefe1 in Gegenwart von Kupfersalzen dargesteHt wurde. Mall 
erhielt dabei, statt des nach Vidal zu erwartenden Schwarz, ein 
etwas stumpfes Grun und lernte hierdurch den weitgehenden Einfluf3 
metallischer Zusatze kennen, von dem spater in vielen anderen Fallen 
mit Vorteil Gebrauch gemacht wurde. 

F b ff D·· d'h D; t . dd I d' 1 Immedial-ar st~ eausm- lammenun 1 ren erIva ensm as mme la - Ib 
gelb (ans m-Toluylendiamin mit Schwefel bei hoheren Temperaturen, ~~ran;·. 
bis gegen 200°), das Immedialorange (aus denselben Ausgangs
materialien bei Temperaturen bis gegel1 250°) unddasKryogengelb R, 
das durch Erhitzen des sog. m-Toluylendithioharnstoffs, IIse . CeHa(NH 
. CS· NH2h, mit Schwefel und l1achtragliche Behandlung mit 

Bucherer, Farbencbemie. 2. Auflage. 30 
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Sehwefelalkali entsteht. Vollzieht si eh die Einwirkllng des Sehweiei .. 
in Gegenwart von Benzidin, so findet aueh hier eine kleine Versehiebung 

Kryogen- des Tones statt; der dadureh erhaltliehe Farbstoff ist das Kryoge JI

gelh G. gelb G. 
Pyrogengelb Auf einer analogen Thiazolbildung wie beilll Pri m uli n beruht 

u. -olive. wohl aueh die Entstehung del' als Pyrogengelb und Pyrogenolive 
bezeichneten Farbstoffe, die aus versehiedenen Deriva,ten des Benzyl
anilins, CsHs' ~"H . CH2 • CsHs, unrl Benzylidenanilins, C6HS' N 
= CH· ('sHs , erhaIten werden: 

~ /NH" U' C!H2-O 
tS 

Baumwoll- ~'arbstoffe von demwichtigen Typus des Immedialschwarz sind, 
.;t~lW~~Z ~ auBer den schon oben(sieheS.462f.)genannten. noch das Baumwoll-

\1on an . seh warz aUA der 2, 4-Dinitrodiphenylamin-3' (oder 4')-Sulfonsaure, das, 
im Gegensatz zum Immedialschwarz, seinen Ton unter der Einwirkung 
yon Oxydationsmitteln (H20 2) auf der Faser nicht. nach Blau ver
schiebt, und das Thion bla u R, das in der Schwefelalkali -Schwefel-
8chmelze aus dem Kondensationsprodukt des p-Nitro-p-Amino-p'-Oxy
diphenylamins mit Schwefelkohlenstoff entsteht. Die Farbungen des 
Thionblaus sind ursprunglich ein ziemlich werlloses Blaugrun; durch 
Nachbehandlung mit den ublichen Oxydationsmitteln erhaIt ma~ ein 
wertvolles, sehr reines Blau. 

Immedial- LliBt man auf das Ausgangsmaterial fUr Immedialschwarz, 
~r~~n, -dun- das 0, p-Dinitro-p'-Oxydiphenylamin, zunachst wasseriges Alkali ein-
f'_b~~~~e.u. wirken, so findet eine tiefgreifende Verandenmg des Molekii.ls statt, 

indem si ch unter gleichzeitiger Aml1loniakentwieklung eine braune 
L6sung bildet. Das entstandene Reaktionsprodukt !iefert, mit Schwefel
alkali unel Schwefel verschmolzen, bra u ne Sehwefelfarbstoffe: das 
Immedialbraun, das Immedialdllnkelbrann und die Imme
dialbronzp. 

Baurnwoll- .Ahnlich dem 0, p-Dinitl'o-p'-Oxydiphellylamin verhalt sich ein Poly-
braun. nitrodiphenylaminderivat unbekannter Konstitution; vielleicht rin 

NB 
nit-riertes Diphenylaminsulfon, 0: "'0 ' dem der Schwefelfarbsioff 

"80/ 
Baumwollbraun seine Entstehung verdankt. 

Thional- Ein weiteres Beispiel fUr die Entstehung von braunen Farbstoffen 
~r~~n, -dun- aus Diarylaminabkommlingen ist das Thionalbraun (bzw. Thional
e_b~~~~e.u. d unkelhraun und Thionalbronze) aua dem Kondensationsprodukt 

der 1, 2-Naphtochinon-4-Sulfonsanre mit Sulfanilsaure, der sog. (I
Q xyna ph toehi no nanil- p- S ulfo nsa ure (1): 

HO", 

(I) 0=0=1'\ -O-SOaH. 

<-> 
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Die Erkenntnis, daB man durch Herabsetzung der Reaktionstem. Pyrog~nblau 
peratur in vielen Fallen zu erheblich reineren und wertvol1eren Far·b. u. -dIrekt

blau. 
stoffen gelangt, fiihrte, wie bereits erwahnt, zu Neuerungen vongroBer 
Tragweite. So erhielt man z. B. auch aus dem 0, p-Dinitro- bzw. -Amino
nitro-p'-Oxydiphenylamin ein wesentlich anderes Reaktionsprod ukt, 
als man die Schwefelung in alkoholischerLosung unter Druck aua-
fiihrte. Es ergab sich statt eines Schwarz unmittelbar ein Blau, das 
Pyrogenblau bzw. Pyrogendirektblau, das infolge seiner groBeI'en 
Reinheit in kraftigen und klaren Tonen faI'bt. 

Griine Farbstoffe, Thionalgriin und ThionalbrillantgruIl, Thionalgriill 
erhalt man aus einfachen lndophenolen der Naphtalinreihe, die sich u. -brillant-

griin. 
von arylierten lX-Naphtylaminen und deren Sulfonsauren (2), sowie von 
den lX-NaphtylaI'ylsulfamiden (3) ableiten, falls man die Schmelze in 
Gegenwart von Kupfersalzen ausfuhrt. 

(2) HO-O-NH-O-NH-O 

O-SOaR 

(3) HO-Q-NH--O-NH . 1'102--0 . (-> 
Schwarze, aber gleichfalls durch Nachbehandlung mit Oxydatiolls

mitteln den Ton nach .Elau verschiebende Farbstoffe, die aus Oxy
aminodiphenylaminen oder den zugehorigen Indophenolen gewonnen 
werden, sind die Pyrogenschwarz-Marken, die wohl dem lm medial
schwar:z naher stehen als dem lmmedialreinblau . 

.8chlieBlich sei noch erwahnt das Melanogenblau D, das aus dem 
st.ickstoffhaltigen Naphtazarinzwischenprodukt erhalten wurde 
(siehe S. 353) und beim Behandeln del' Farbungen mit 8n804 ein krlH
t,iges Schwarz liefert. 

lU) Die Kiipenfarbstoffl'. 

Pyrogen
schwarz. 

Melanogen
blau D. 

Unter Kiipenfarbstoffen sind bestimmte Gruppen von Farbstoffen Begriffsbe
zu verstehen, die nach einem besonderen Farbeverfahren gefarbt weI'- stimmuug. 
den. Es ist also fur sie in erster Linie nicht die chemische Konstitution, 
Rondern das Farbevedahren maBgebend. In del' Regel sind die Kupen-
farbstoffe in Wasser, Alkalien und Sauren unlosliche Verbindungen, 
die als solche, mangels jeder ausgesprochenen Affinitiit zur Faser, 
Rich nicht unmittelbar zum Farben eignen. Sie miissen daher durch 
einen ReduktionsprozeB in die ihnen entsprechenden Reduktions-
produkte, die Leukofarbstoffe, uberge£t\hrt werden, die in Form-
ihrer Salze sowohl ausreichende Loslichkeit in Wasser, als auch Affinitat 
zur Textilfaser besitzen. Da dieser ReduktionsprozeB in der'sog. Kupe 
(Kufe) vorgenommen wird, so hat man <liesen Farbstoffen den Namen 
Kiipenfarbstoffe beigelegt. Einer del' altesten Kiipenfarbstoffe 1St der 

30* 
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Indigo u. Indigo (1), den man wegen seiner hervorragenden Wiehtigkeit wohJ 
Tyrischer aueh den "Konig der Farbstoffe" genannt hat. VonInteresse ist die 
Purpur. 

neuerrungs von P. Friedl1i.nder festgestellte Tatsaehe, daB aueh der 

Geschichte 
der Indigo

Synthese. 

(1) O/NH"" /NIlX) 
C=C 

"co/ "CO 

echte antike oder tyrisehe Purpur, der aus der Purpursehneckege
wonnen wurde, ein dem Indigo sehr nahestehender Farbstoff ist, indem 
er das Dibromderivat des Indigos selbst darstellt (2). Farbungen mitteIs 

Br".O/NH" /NH"O/Br (2) c=c 
"CO/ "'CO/ 

des Saftes der Driisen von Purpuischnecken sind iibrigens nicht 
nur in der Alten Welt vor Jahrtausenden hergestellt worden, sondern, 
wie neuere Forschungen ergeben haben, wuBten aueh die Indianer von 
Amerika sieh des Saftes gewisser Schneckenarten zum Farben ihrer 
Kleider usw. zu bedienen. 

Der Indigo, der urspriinglieh ein pflanzliches Produkt ist - aus 
Isatis tinctoria (Waid) und Indigoferaarten - hat sich bis auf den 
heutigen Tag· seine volle Bedeutung bewahrt; jedoch haben sich die 
Methoden zu seiner Gewinnung infolge der Auffindung synthetischer 
Verfahren wesentlich geandert. Wahrend bis in die 90er Jahre des ver
gangenen Jahrhunderts del' natiirliehe Indigo, vor allem aus Indien 
und Java, den Weltmarkt beherrschte, ist der Pflanzenindigo heute, 
wenn man von den vorubergehenden Wirkungen der Kriegsjahre (&iehe 
unten) absieht, gegeniiber dem synthetischen Produkt vollstandig in 
den Hintergrund getreten; gleichzeitig aber hat sich der Jahresver
branch infolge der Verbilligung noch ganz erlieblich vermehrt. Das 
nrspriingliche Vorurteil, das man dem synthetischen Indigo als "Kunst
produkt" entgegenbrachte, ist verhaltnismaBig sehr raseh der Vber
zeugung von seiner tiberlegenheit gewichen. Anfangliche Schwierig
keiten, die sich ans der Verwendung des reineren synthetischen Farb
stoffes an Stelle des mehr oder minder. verunreinigten, aber leichter 
verkiipbaren Naturproduktes ergaben, haben sich sehr bald iiberwinden 
iassen, und es unterliegt heute keinem Zweifel, daB die mittels des syn
thetischen Indigos erzielten Farbungen den alteren Farbungen und 
Drucken, die mit Hilfe des Pflanzenfarbstoffes erzeugt wurden, min
destens ebenbiirtig sind. Der Ersatz des Naturproduktes durch den 
Rynthetischen Indigo hat sich, obwohl man die Konstitution des Indigos 
dank der hervorragenden Arbeiten Bae yers schon seit den 70er Jahren 
erkannt hatte, doch bei weitem nicht so rasch vollzogen, wie die Ver
drangung des natiirlichen Krapps durch das synthetische Alizarin .. 
AlIe die zahlreiehen Versuche, die in den 70er und 80er Jahren des ver
gangenen J ahrhunderts auf die kiinstHche Darstellung des Indigos ab-
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zielten, sind gescheitert an der Schwierigkeit, ein geniigend billiges Die Heu
Produkt zu erzeugen. Erst die Entdeckung Heumanns, daB sich ~n~~n'8c;en 
dasPhenylglycin auf dem Wegeder Alkalischme1ze zu einem Indo1- n t~:~n~n
derivat, dem Indo x y 1, kondensieren1aBt (1), er6ffnete eine bestimmtere Phenyl

-~ 

(1) -H,O 

Aussicht, der L6sung des schwierigen technischen Problems naherzu
kommen. Zwar ist es zunachst auch auf diesem Wege nicht gelungen, 
synthetischen Indigo zu einem konkurrenzfahigen Preise darzustellel1, 
weil die Ausbeuten an Indigo ans Phenylg1ycin auf dem eben angedeu
teten Wege nicht geniigend waren. Erst die weitere Entdeckung, daB 
ein Derivat des Pheny1g1ycins, namlich die Phenylg1ycin-o-Karbon
saure aus Anthranil-Saure + Monoch1oressigsaure (siehe S. 96), bei 
wesentlich niedrigeren Temperatnren zum Ringsch1uB geneigt ist (2), 

O/NH", -+ O/NH"", -->- O/NH" 
(2) 'CO CH2·COOH -H,O 'c./C ' COOH -co, I, C/CH 

6H fto 6H 
hat es ermoglicht, die Ausbeuten in so betracht1ichem MaBe zu steigel'lJ, 
daB im Jahre 1897 die Badische Anilin- und Sodafalirik es wagen konnte, 
den Kampf mit dem Naturprodukt aufzunehmen. Einige Jahre spateI' 
wurde allerdings erkannt, daB auch diese Form der Synthese noch 

glycin. 

l'heuylgly
ein-o-Ksr
bonsaure. 

nicht als die endgiiltige anzusehen war. Es zeigte sich, daB das von 
Heumann zuerst vorgeschlagene Phenylg1ycin unter anderen Be
dingungen, namlich wenn man Natriumamid, NaNH2 , an Stelle des NatriulIl
schme1zenden Alkalis anwendet, bei erheblich niedrigeren Tempera- amid-Ver
turen in vorzilglicher Ausbeute Indigo liefert.Da das Phenylg1ycin fahren. 
aus den 1eicht zuganglichen Komponenten Anilin und Monochloressig-
saure ohne Schwierigkeit in unbegrenzten Mengen erha1tlich ist (1), so 
war damit die trberlegenheit des Natriumamidverfahrens iiber das al-
tere Anthranilsaure-Verfahren der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
alsba1d erwiesen. 

U~/NH2+CICH2 . COOH --+ 
(1) -HCI 

Etwa zu gleicher Zeit (1901) wurde von R. Bohn eine andere wich
tige Entdeckung auf dem Gebiete der Kupenfarbstoffe gemacht. Es 
zeigte sich, daB das ,8-Aminoanthrachinon unter der Einwirkung schmel
zenden Alkalis zwei wichtige Kiipenfarbstoffe zu liefern vermag, einen 
blaufarbenden, das Indanthren, und ~einen gelbfarbenden, das Flav
anthren oder Indanthrengelb (siehe Kupenfarbstoffe). Diese Ent-

Indanthroll 
u. Flav
anthren. 
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deckullg war deshalb VOll groner Wichtigkeit, weil sie zeigte, dall tech
nisch brauchbare Kupenfarbstoffe nicht nur auf dem bisherigen 00-
schrii.nkten Gebiete des Indigos, sondern auch unter den Abkommlingell 
des Anthracens bzw~ des Anthrachinons zu erhoffen waren, nnd wei
tere Versuche auf dem Gebiete des Anthrachinons haben alsbald 
eine gro13e Fiille von schonen und echten Kiipenfarbstoffen erstehen 
lassen. 

Thioindigo. Im Jahre 1905 wurde die Technik um eine weitere, aunerordentlich 
wichtige . Entdeckung bereichert, indem P. Friedliinder zeigte, daB 
eine dem Indigo (2) ganz analog gebaute Verbindung, niimlich der 
Thioindigo (3), der an Stelle der beiden Iminogruppeu Schwefel 

(2) (3) 

euthii.it, in vollkommenem Mane die Eigel1schaften eines Kiipenfarb
stoffes aufweist, indem er die tierische und pflanzliche Faser zwar nicht 
wie Indigo blau, sondern in einem schonen und echten blaustichigen 
Rot anzufarben vermag. Diese von KaIle & Co. weiter ausgestaltete 
Entdeckung hat gleichfalls den Anstoll zur Auffindung einer groBell 
Zahl wiehtiger Farbstoffe der Thioindigoreihe gegeben, und man 
'kann erwarten, dall die weitere Entwicklung alif dem Gebiet der Kiipen
farbstoffe dahin fOOren wird, dall man sieh ihrer, wie dies sehon jetzt 
der Fall ist, zur Erzeugung besonders echter Farbungen in hervor
ragendem Malle bedient. Gerade fUr Wollfiirbungen bieten die Kiipen
farbstoffe den grollen, techniseh nicht l.U unterBchiitzenden Vorteil, dall 
der ganze FarbeprozeB sich bei verhaltnismaBig lliedrigen Temperaturen, 
zwischen 40 und 50°, abspielt, wahrcnd sonst zur Erzeugung eehter 
Farbungen auf Wolle, z. B. vermittels der Beizenfarbstoffe oder'der 
llachchromierbaren Azofarbstoffe, stundenlanges Kochen erforderlich 
ist, was nicht nur einen groBen Aufwand an Heizmaterial, Arbeit usw., 
sondern auch eine 111lgunstige Beeinflussung der Wollfaser selbst sowie 
Materialverluste mit sich bringt (siehe auch S. 406). 

Hydron- Zinn 8chlull sei hier nochmals auf eine kleine Gruppe von lfarb-
blau. stoffen verwiesen (siehe S. 464), die sozusagen den Vbergang von den 

Schwefelfarbstoffen zu den Kiipenfarbstoffen vermiheln. Es sind das 
die Hydro nfarben, van denen, wie bereits erwahnt, die Hydro n bla u
Marken durch 8chwefelung der Kondensationsprodukte aus Nitroso
phenol und Karbazolen gewonnen werden. 

Man kann auf Grund des ,vorstehenden gesehiehtlichen AbrisseR 
l1ach rein auBerlichen Merkmalen die Kiipenfarbstoffe einteilen in drei 
Grnppen: 

1. Indigoide Kiipenfarbstoffe, 
2. Kiipenfarbstoffe derAnthrachinonl'cihe und 
3. sonstige Kfipenfarbstoffe. 
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1. Indigoide .Farhstoffe. 

AIs Typus del' indigoiden }j'arbstoffe hat, wie Hcholl Jet' Name 
besa'gt, der Indigo selhst zu gelten. Es ist nicht leicht., zugam; be
:;timmten Vorstellungen iiber den Zusammenhang zwischen Konsti
tntion und Farbe beim Indigo zu gelangen. Man kann den Indigo, 
del', wie man sieht, 2 lndolkerne enthalt, auffassen aIs ein eigellartige:; 
Derivat des Benzochinons, in dem 2o-standige Kohlenstoffatome 
fehlen, wahrend die 2 Wasserstoffatome der heiden anderen zwischeu 
den Karbonylen liegenden Methingruppen durch 2 Anilidogruppen er
setzt sind. Danach steht del' Indigo (1) dem o-Diallilidobenzochinon (2) 

I I 
sehr nahe, und demgemaB ware die Verkettung - CO . C = C . CO -
(2 Karbonylgruppen und 1 Athylengruppe) als Chromogen, und die 
beiden' Imino- hzw. Anilidogruppen als auxochrome Gruppen an-
zusehen .. 

(1) (2) 

NPoo 
"6lJH 

11 11 
C CH 

/'V 
NH CO 

"-o 
Es hel'l':;cht nun, nach den ne!leren Entdeckungen del' beiden letzten 

Jahrzehnte, auf dem Gebiete del' indigoiden FaTbstoffe eine ehenso 
gl'oBe Mannigfaltigkeit, wie wil' sie in anderen Farbstoffklassen be
reits kennen gelernt haben. Nicht nur, daB del' Indigo selbst durch 
Substitution del' Wasserstoffatome del' beiden Benzolkerne in mannig-
fache wertvolle Deri vate iibergefiihrt werden kann, sondem nachdem 
P. Friedlander gezeigt hat (siehe oben), daB die NH-Gl1uppe des 
Indigos sich durch Schwefel ersetzen laBt, besteht die Moglichkeit, 
diesen Ersatz sowohl zweimal als auch nul' einmal zu beWirken. lm 

FUl'b" It. 

K()n~titll

tiOll. 

Die ver
schiedenen 

Typen. 

letzteren Falle erhalt man statt eines vollkommen symmetrisch gebauten Symmetri

Thioindigofarbstoffes einen nul' unvollkommen symmetrisch ge- :c~e rarbi 
bauten ge misch te nThioindigofarbstoff, dessen eine Halfte dem In- so e 0.,0. • 

digo analog gebaut ist, wahrend die andere dem Thioindigo entspricht (1). 
Bemerkenswerterweise hat sich gezeigt, daB del' Ersatz del' lminogruppe 
des Indigos durch Sauerstoff zu Produkten fiihrt, z. B. (2), die als 
solche nach den bisherigen Erfahrungen~ infolge ihrer auffallenden Un
bestandigkeit, farberisch wertlos sind. 

( 1) 
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l!nsymme-Eille andere Variation ergibt sich daralls, daB zwei Illuolkeme (3) 
trlscheFar~- sich nicht nurmittels ihrer eX-Kohlenstoffatome verketten lassen wie 
stoffo (iX, 'J).. I d' d dOh' V k t . h ' 

I nu n IgO, son ern aJ.l auc eme er et ung ZWlSC en dem eX-Kohlen-
stoff des einen Kerns und dem p-Kohlenstoff des anderen Kerns mug
lieh ist. Man gelangt auf diese Weise zu unsymmetrisch gebauten 
indigoiden Farbstoffen, von denen ein Vertreter im sog. Indigorot (4) 

O/NU.. O/NH" C> 
(3) 'CH (~) (4) /C =c( )NH 

~CH/ ~CO CO 
(tI) 

schon lange bekannt ist, da er als Begleiter des natiirlichen Indigofal'b
stoffes auftritt. Derartige unsymmetrisch gebaute, durch die Verkettung 
IX-P gekennzeichnete Flti'bstoffe lassen sich auch in der Weise erzielell, 
daB man einen indigoiden Farbstoff aus einem Indolring und einem 
Thionaphtenring (5) aufbaut. Hierbei sind wiederum zwei Falle 
moglich: Das' eX-Kohlenstoffatom gehort dem Indolring, das p-Kohlen
stoffatom dem Thionaphtenring an (6) odeI' umgekehrt, das p-Kohlen-

0/8 , NH~" 
(5) ~ )CH (6) 0/ "C=C<-)8 

CH ~CO/ CO 

stoffatom gehort dem Indol-, das a-Kohlenstoffatom dem Thiolluphten-. 
ring an (7). Die so erhaltenen unsymmetrisch (IX, P) gebauten Klipen
farbstoffe sind aber vielfach den symmetrisch gebauten eX, eX-Isomeren 

O/NH"" 
(7) "-.... (~/oo 

11 
,/-C~ • 

8>(<>;)<CO 

~ 

nicht ebenbiirtig. Dies gilt schon ffir das'obenerwahnte I ndigorot (4), 
das alssolches wegen seineI' mangelnden Echtheit an Bedeutung dem 
Indigoblau bei weitem nachsteht, und das nul' in vereinzeIten Deri va
ten technische Anwendung findet. 

Der Typus Eine weitere Variationsmoglichkeit besteht darin, daB beide ZUlll 
f/, jJ. Aufbau des indigoiden Klipenfarbstoffes erforderlichen Kerne mit p

Kohlenstoffatomen in Verbindung treten. Auch hier" ist wieder die 
Verkniipfung zweier Indolkerne (1) oder zweier Thionaphtenkerne (2) 

O/NH"" O/,S"" O/NH", 
(1) /CO (2) CO (3) /00 

""'C/ ~C/ ""'C/ 
11 11 11 

O/c~ O/u"" O/C"" ~CO /CO ,uo 
"NH/ "8 ' ~·S/ 
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ouer eines Indolkernes mit einem Thionaphtenkern (3) moglich, und 
man erhalt auf diese Weise voIlkommen oder unvollkommell symmetrische 
fJ, fJ-Farbstoffe. Soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, genugen 
diese Farbstoffe auffallenderweise noch weniger den ublichen Anfor
derungen an Echtheit wie die unsymmetrischen vom Typus des In
digorots. 

AlIen drei Arten von indigoiden Kiipenfarbstoffen, den iX, iX-, den 
iX, fJ- und den fJ, fl-Formen, liegt, wie dem Indigo selbst, das Benzo
chinonbruchstuck (4) als chromophore Gruppe zugrunde. Bei dem 

(4) "co)C = C<co/ 
symmctrischen Thioi ndigorot (5) spieIt die Phenylmerkaptangruppe 
an Stelle der Anilidogruppe die RoUe des A u xoehro ms. Wahrend 
bei den symmetrisch gebauten iX, iX-Formen (5) die beiden auxochromen 
Gruppen, wie schon oben erwahnt, die Wasserstoffe der zwischen den 
beiden Karbonylen gelegenen o-standigen Methingruppen ersetzen, 
hangen die auxochromen Gruppen in den fl, fJ-Formen an den p-stan
digen Kar bo ny le n selbst (aiehe oben) In den unsymmet,rischen iX, p
Formen (6) befindet sich die eine auxochrome Gruppe in normaler 

0/8", //s"O 0/8", <=> 
(5) '" /C= c'" / (6) 'C=C( )NH 

00 00 ~~ 00 

SteIlung an einem Kohlenstoffatom der beiden Methingruppen, wah
rend die andere auxochrome Gruppe mit dem Kohlenstoff der dazlI 
m-8tandigen Kar bonylgruppe verbunden ist. MaBgebend fur die 
Anffassung von der Verkettung und Stellung der auxochromen Grup
pen ist bei diesen Betrachtungen ausschlieBlieh die Verkettung und 
SteIlung des den Auxochrom-Charakter bestimmenden Stickstoffs bzw. 
Schwefels, nicht etwa des in der auxochromen Gruppe (z. B. -NH 
. C6H4- oder-S· C61I4-) vorhandenen Aryls. Es istleieht verstandlich, 
daB die eben erwahnten Abweiehungen vom normalen Typus mit einer 
erheblichen Anderung nieht nur des Farbentones,sondern auch der 
Farbeeigenschaften Hand in Hand gehen. 

Hiermit sind die Variationsmoglichkeiten der indigoiden Farbstoffe Weitere 
'00 h h k . h" ft~ E h t . h . t 'd B A f FarbstoffJ oc noc elneswegs erse op. sa' SIC gezeIg, a ZUlU u - komponen-
bau indigoider Farbstoffe im weiteren Sinne nicht nur lndol- und Thio- ten. 
naphtenkerne brauchbar sind, sondern auch reine Kohlenstoffkerne; und 
zwar lassen sich sowohl Funfer- me Sechserringe zu dem gleichen Zweck 
verwenden. Kondensiert man z. B. einen Naphtalinkern mit einem 
Indolkern derart, daB in dem fertigen Farbstoff die beiden Karbonyl-

I I 
gruppen in der normalen Verkettung CO -0 = C -CO erscheinen, so 
erMIt man Kupenfarbstoffe mit nur einer auxoehromen Gruppe, die 
sieh jedoch, bei der Verwendung geeigneter Komponenten, in ihren 
Echtheitseigenschaften durchaus ni6ht von den gewohnlichen ludol-
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HUci Thioua.phteuabkommlingell unterscheiden. Sie werden darge.'1teJlt, 
indem man an zweiter SteUe staU eilles 1ndol- oder Thionaphienah
kommlings ein aromatisches Phenol der Benzol-, Naphtalin- oder AlI
thracenreihe anwendet. Voraussetzung ist dabei ein solcher Verlauf der 

Kondensation, daB die eben erwahnte Verkettung CO - b = 6 - 00 
zustande kommt. Verwendet man demgemaB als zweite Komponente 
IX-Naphtol oder ein IX-Naphtolderivat, so mllB der Eingriff des 1ndol
oder Thionaphienkerns in den Naphtalinkern in o-Stellung zur OH
Gruppe, also in 2-Stellung erfolgen, etwa gemaB folgender Formulierung 
tier Reaktion zwischen IX-Isatin-Anilid (1) ulld IX-Naphtol" (2): 

O/NH"'. /CO] 
(l) /0 = N· C,H5 + (2) HIC ->-

'. co Hh -H.N • O.H, 

""'CH 

(4) 

Da,,; gleiche gilt fur einen Anthracellabkommling, z. B. das IX-An
t,hl'Ol, (5) oder (6): 

OH 

COJ oder (6) 

In vielen Jfalien IllU/3 durch Substitution des aromatischen Phenols del' 
Eingriff in die o-Siellung sozusagen erzwungen werden. Man verwendet 
z. B. em ~-Naphtolderivat, in dem die p-S~Uung besetzt ist, wie im 
p-ChlQr-IX-Naphtol (1). Bei p-Naphtol und seinell Derivaten oder Ana
logen kommt, ebellso wie bei der Azofarbstoffbildung, fUr den Eingriff 
nur die 0- d. h. l-SteUung in Betracht. Aber auffallenderweise. hat 
sich gezeigt, daB die aus derartigen p-Naphtolderivaten erhaItlichen 
Kupenfarbstoffe, z. B. (2), den isomeren ~-Naphtolabkolnmlingen vom 
Typus (3) an Echtheit und somit auch an technischer Bedeutullg er
heblich nachstehen. 

OH 

( 1) O? oder 

Cl 

(a) 

/,,-/CO, 

I I 'fHI 
'\../"-C"""CH 

61 
NH 

(Y "c=o~ 
~co/ co-'\.. __ / 
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Erfolgt die Verkettung des lndol- oder Thionaphtenkerns mit dem 0- u.p-Stel
Kern des Phenols, Naphtols usw. nieht in 0-, sondern in p-Stellung lungzumCO. 
zur OH-Gruppe, so entstehen indigoide Farbstoffe vtln einem wesent-
lieh abweiehenden Typus, den man als 0, p-Typus bezeiehnen kann, 
z. B. (4) oder (5), im Gegensatz '211 der dureh d.ie Verkettung 

I I 
OO-C =C - CO 

gekennzeiehnetell 0, o-Konfiguration, (2) unel (3), bei der beide Kar
bonyle die o-Stellung zu den die beiden Kerne verbindenclen Kohlen
stofiatomen einnehmen. Man kann sehliel3lich noch einen Sehritt weiter
gehen und, indem man auch an erster Stelle statt einer lndol ... oder 
Thionaphtenkomponenteeinen Benzol- oder Naphtalinkern in geeig-

O/NH", / CO" 0 
(4) C=COCO (5) NH,, __ /C=C . co 

"CO/ <-> (_) 0 
neter Weise reagieren laBt, zu Farbstoffen vom p, p-Typus gelangen, 
von denen einzelne, technisch iibrigens wertlose Vertreter 8ehon sei t langel' 
Zeit bekannt sind, wie z. B. das Cedriret oder C5rulignon (6), ein Cedril'et. 
o xydationsprodukt des Pyrogalloldimethylathers (7). Bemerkenswert 
ist aueh die Analogie zwisehen diesen indigoiden Farbstoffen und den 
CHsO CO OCHs CH2 -CH2 

,,/,,/ OH CC) 
11 11 CHaO lOCHs ... . . 

(6) 1( (7.) "0/ (8) . 
/" 
11 /1 . 

/'\,/" 
UH30 CO OCH8 

friiher in dem Kapitel Chinolinfarb8toffe erwahnten Cyaninen (siehe 
S.333f£'). Von den drei sieh gemaB obigem fur die Kupenfarbstoffe 
ergebenden Typen: 1. 0,0,2.0, P ui1d 3. p, P kommt naeh den bis
herigen Erfahrungen nur der erstere, soweit es sieh um techniseh 
wiehtige Farbstoffe handelt, in Betracht. 

Von Farbstoffkomponenten mit Ffinferring seien hier das Ace 11 a p h - Acenaphten. 
ten (8) und das lnden (9) in Erinnerung gebraeht.. Das Aeenaphten 
laBt sich durch Oxydation in das Acenaphtenchinon (1) uber-
ffihren, und die!3es liefert, analog dem Isati n (2), bei der Kondensation 

CO-co 

(1) O~) 
(2) 

/ CO" /00, A 
NH . '.CO + CH 'fJ ,,~ 2, 

<-..:; '''8/ 
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mit geeignetell Indol- und Thionaphtenabkommlingell Kiipenfarb8toffl', 
yon denen einzelne wegen ihrer SchOllheit und Echtheit yon gauz heryol·
ragender Bedeutling sind, z. B. (3). Analog dem Acenaphtenchinon ver
halt sich da,s von Lie bermann dargestelltc Acean threnchino n (4) 

/CO" <:00'0 /00" /CO'O 
(3) c>--<CO+OH--+ ~_/C=C" 

'''---./ / "----./"" S / S ,,_/ 
Thioindigoscharlach 2 G. 

Inden. Das Inden laBt sich in )j'orm des p- Indanons (5) zur Herstellung 
yon Kiipenfarbstoffell verwellden. Es verhii.lt sich ahnlich wie die aro
maHschell PhenoJe und liefert, indem die eine der beiden CHIl-Gruppen 

00-CO 

(4) c<x) (5) 

nut einer CO-Gruppe (oder einer C = N . CaH5-Gruppe, z. B. des a.-Isatin
anilids) des Indol- oder Thionaphtenkerns reagiert, Farbstoffe, die die 

, ' I I , 
normale Verkettung CO - C = C - CO aufweisen und daher brauch
bare Kiipenfarbstoffe darstellen: 

CO, ' /CO,,('), 
H2SCHs + 0.H5V'·N = C"NHN 

,J-Indanon ",-Isatlnanllid 

/00" /coX) 
HsCC/C=C' • 

'- "'NH/ 
_/ 

Indigo- Was die Schilderung der S ynthesen auf dem Gebiete der indigoiden 
synthesen. Farbstoffe anlangt, so ist in Anbetracht der aul3erordentlichen Manllig

faltigkeit eine Beschrankung auf die technisch oder geschichtlich wich
tigstell erforderlich. Es wurde bereits obell angedeutet, daB die Ver
suche zur sYllthetischen Darstellung des Indigos sehr zahlreich gewesen 
sind. Betrachtet man das Skelett des Indigos (1), so erkennt man die 

O/N,,(IXl ("l/N"O 
(1) , /C-C, 

'c 'C/ 
(P) (P) 

Moglichkeit, ihn eillerseits so aufzubauen, daB eine Verkettllng der 
zu bildendell beiden Indolkerne durch die /X-standigen Kohlenstoff
atome SChOll zu Begiun der Synthese vollzogen wird, wahrelld eine 
alldere Moglichkeit darin besteht, zuriachst die beiden Indolkerne ge
trennt aufzubauen und erst zum SchluB zum Doppelmolekiil zu ver-
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einigen. Die erstere, scheinbar naherliegende Moglichkeit ist pra ktisch 
nie ernstlich in Betracht gekommen, wahrend man von der letzteren 
Moglichkeit vielfach Gebrauch gemacht hat, und sie ist es anch ge-
"\Vesen, die schlieBlich zur technischenLosung des Problems gefiihrt 
hat. Rei den Synthesen des Indigos selbst wird die Verkettung der 
beiden Indolkerne mittels der beiden lX-Kohlenstoffatome dadurch 
auBerordentlich erleichtert, daB die letzte Stufe vor der Vereinigung 
der beiden Keme sich durch eine auBerordentliche Reaktionsfahigkeit 
in der gewiinschten Richtung auszeichnet .. Diese Vorstufe ist das 
Indoxyloder fJ- Oxyindol (2), das eine hervorragende Bedeutung Indoxyl. 
auch deshalb besitzt, weil es bei der Gewinnung des Naturindigos 
eine wichtige Zwischenphase bedeutet. Das Indoxyl ist zwar in den 
Indigopflanzen (Indigofera- und Isatisarten) nicht als solches, sondern 
in Form eines Glukosides enthalten, das aber durch Fermente sehr 
leicht in Indoxyl und Glukose gespalten wird. Dbrigens ist das 
Indoxyl in einer anderen Form, die man als Harnindikan bezeichnet 
- im Gegensatz zu den obenerwahnten Glukosid, dem Pflanzen
indikan - auch im Harn pflanzenfressender Tiere enthalten, namlich 
als Kaliumsalz der Indoxylschwefelsaure (3). Auch aus dem 

O/NH", O/NH"'. 
(2) ~OH (3) ,J'0H 

'C# '0# 

6H b 
I 
S03K 

Harnindikan ist das Indoxyl durch Hydrolyse unschwer zu ge
winnen. Der tJbergang des Indoxyls in Indigo vollzieht sich uber
raschend leicht, undzwar in alkalischer Losung bereits durch den 
Sauerstoff der Luft. Vielleicht entsteht als Zwischenphase hierbei 
das IndigoweiB (1), das andererseits auch durch Reduktion von IndigoweiJ3. 
Indigo leicht, z. B. in Form seines Natriumsalzes, zu erhalten ist (2), 

O
/NH", /NH",O ~ O/NH"'. /NHX) 

(1) I. /CH+CH", -H. t o- O" 
"'0 7 0/ 'O,f/, 0 

(2) 

~H hH 6H 6H 
2 Mol. Indoxyl 

- .. 
-H, 

Indigo 

+H. 
+2NaOH 
~ 

-2H.O 

Indigoweill 
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und das die wasserlosliche Leu koform darstellt, in der der Indigo von 
der Textilfaser aufgenommen wird, um durch nachfolgende Oxydation 
wieder in den eigentlichen, nunmehr auf der Faser festhaftenden und 
in Wasser unloslichen Farbstoff iiberzugehen. In gewissen Fallen kann 
es iibrigens wiinschenswert sein, eine Reoxydation des Leukokorpers 
zum Farbstoff hintanzuhalten. Dies trifft z. B. zu beim Xtzen 
von Indigofarbungen durch reduzierende Agenzien. Hierbei kommt 
es darauf an, die Leukoverbindung von der Faser zu entfemen, ehe 
sie Gelegenheit hat, sich wieder durch den Luftsauerstoff zu oxydieren. 
Man erreicht diesen Zweck durch die Einwirkung vo~ Phenyl-Dimethyl-
Benzylammoniumchlorid, C,B"6"'-N((CHs)2 (aus Dimethylanilin und 

C6H 5' CH 2'/Cl 
Leukotrope. Benzylchlorid) und seinenDerivaten (die am Le.ukotrope im Handel 

erscheinen) auf die Leukoverbinclungen der indigoiden Farbstoffe. IDer
bei entstehen angeblich die entsprechenden Benzylather,. aus Indigo 
also z. B. das gelbe Mono-(oder Di-)benzyl-IndigweiB (3), das z. B. auf 
der Faser in Gegenwart von Zinkoxy"d orange Effekte liefert, und das 
gegen clen Sauerstoff der Luft unempfindlich und daher als solches 
bestandig . ist, dagegen sich leicht von cler Faser entfemen laBt, falls 
man ihm durch Sulfogruppen (im Benzylrest) geniigende Loslichkeit ver
leiht.. Die leichte tTherfiihrbarkeit des Indoxyls in Indigo laBt es 

O/NH", /NH"O 
(3) I /C-C,-

"C.f' ~ C/ 

C,Hs ·CH2 ·b 6.CH2 ·CaHs 
DibenzyI-Indigweil3 (?) 

verstandlich erscheinen, weshalb eine groBe Anzahl von Synthesen allf 
die Herstellung gerade dieses Zwischenkorpers abzielen. DaB eine Ver
kettung zwischen zwei Indolkernen oder zwischen einem Indol- und einem 
Thionaphtenkem usw. auch noch auf andere Weise leicht herbeigefiihrt 
werden kann, solI weiter unten gezeigt werden. 

Wenn man, wie bereits oben geschehen, den dem Stickstoff benach
barten Kohlenstoff des Indolkems mit ex und den anderen mit {J be
zeichnet, so kann man, nach rein auBeren Gesichtspunkten, die Synthesen 
zur Darstellung von Indo;x:yl und seinen Derivaten in folgende 5 Grup
pen einteilen: 

1. Synthesen, bei denen der Indolring zustande kommt durch die 
Verkettung des Stickstoffs mit dem Benzolkern: 

ON", O/N'\., 
"o/C -- : "o/C. 

2. Synthesen, bei denen der Indolkern zustH.nde kommt durch die 
Verkettung zwischen Stickstoff und ex-Kohlenstoffatom: 

O/N e __ O/N~c. 
"0/ "C/ 
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3. Synthesen, bei denen der Indolring zustande kommt infolge einer 
Verkettung zwischen dem IX- und dem ,8-Kohlenstoffa,tom: 

O/N", (')/. N"" 
. C ~ I '" /C. 
"0 V "0/ 

4. Sy:nthesen, beruhend auf der Verkettung zwischen dem ,8-Kohlen
stoffatom und dem BenzoIkern: 

5. Synthesen, bei denen man einen fertigen Indolring benutzt, der 
durch Oxydation in IndoxyI oder dessen Derivate ubergefiihrt wird, 
z. B.: 

_ .... O/NH"" 

",-c/cm. 

6H 
Die Synthesen der ersten Art (4) haben technisch niemals Interesse 

oder Bedeutung gewonnen, wahrend die Synthesen der zweiten Art, 

ON", O/N""o 
(4) "o/c -~ "'- c/ 

beruhend auf der Verkettung des Stickstoffs mit dem IX-Kohlenstoff
atom (1), gerade in der ersten Zeit nach der Feststellung der Konstitu
tion des Indigos die Hoffnung auf Gelingen erweckten und noch bis 
in den Anfang diesel'> Jahrhunderts eingehende Bearbeitung fanden. 

N 
(1) O· /~ C 

, 'c/ 
.~ (2) 0l ~CH-COOH 

V"CHf" 

In bescheidenem Umfang hat eine derartige Synthese auch tatsachIich, Indigo aUR 

und zwar auf dem Gebiet des Indigodrucks, praktische Anwendung o-Ni~rozirnt-
erlangt, wie noch spater dargeIegt werden soIl. Die ersten technisch BAonro. 

durchgefii.hrten Versuche zur Synthese des Indigos knupfen an die 
Zimtsaure (2) an, die durch Veresterung und Nitrierung.in ein Gemisch 

. zweier isomerer Nitrozimtsaureester iibergefuhrt werden kann, von 
denen nur die o-Verbindung (3) ffir die Indigosynthese in Betracht. 
kommt, wahrend die p-Verbindung fUr diesen Zweck wertIos ist und 
daher abgetrennt werden llluB. Durch Verseifung und AnIagerung von 
zwei Atomen Brom erhielt mandas 0- Nitrozimtsauredibromid (4), 

~/N02 (' /N02 

(3) (!, #CH-OOl~2H5 (4) U /CHBr-COOH 
v 'CH f" "'CHBf 
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das sich durch Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff in die sog. 
o-Nitrophe- 0 - Ni tro phe n y I pro piolsa ure (5) liberfithren laBt_ Diese intereR
nylpropiol- sante Verbindung geht unter der Einwirkung von Alkali in die Isato-

same. gensa ure (6) liber, die durch Umlagerung unter AbspaUullg YOIl 
Isstogen-
saure u. n/N02 (" /N-,-? 
Isatin. (5) l,) /C-COOH (6) r 1, /"C-COOH 

v "'0 V 'co 
Kohlensaure Isatin (7) liefert, wahrend sie durch Reduktion (man 
bediente sich hierzri beim Indigodl'Jlck meist der libelriechenden 
Xanthogenate), infolge ZusammenscWusses zweier Molekiile, unmittel
bar Indigo liefert. Die Entstehung der Isatogensaure aus der o-Nitro
phenylpropiolsaure beruht auf der Wanderung eines Atoms Sauerstoff 
vom Stickstoff an den o-standigen Kohlenstoff (8), einer Wanderung, 

(7) (y.NH", (8) O/NO O/N 

V" co /CO "c -* "CO 

wie sie bei Indolabkommlingen ofter zu beobachten ist, die aber ihren 
klarsten Ausdruck findet in dem analogen trbergang vom 0- Nitro
toluol znr Anthranilsaure (siehe S_ 251) (9), wobei zwischen o-Rf.an-

O/N02 O/NH2 
(9)_ 

~CH3 ~COOH 

diger Nitro- und Methylgruppe ein nahezu vollkommener Austausch del' 
Sauerstoff- und Wasserstoffatome stattfindet. Das Endprodukt, die 
Anthranilsaure, hat, wie wir spater sehen werden, als Ausgangsmaterial 
fiir die Phenylglycin-o-Karbonsaure (1) eineZeitlang eine wichtige RoUe 
gespielt. Allerdings wurde sie technisch wohl niemals auf diesem Wege 
(aus o-Nitrotoluol), sondern aus Naphtalin (siehe unten) in groBtem MaB
stabe dargestellt_ 

Ind_igo aus Eine zweite Synthese, an die sich lange Zeit hindurch groBe Hoff
o-~~t~b~nz-nungen geknupft haben, benutzt als Ausgangsmaterial den 0- Nitro

a e y. benzaldehyd (2). 

O/NH", 
(1) CH2 .COOH 

"COOH 

Darstell.ung Der technischen Ausgestaltung dieses Verfahrens stellten sich die 
de~ o-N1tro- groBten Hindernisse entgegen infolge der schwierigen Beschaffung jelles 
d:~;~; Aldehyds, der sich durch direkte Nitrierung von Bellzaldehyd technisch 

llicht gewinnen laBt, da neben 80-85% der isomeren m-Verbindung 
nur etwa 15-20% der fiir die Indigosynthese allein in Betracht 
kommenden o-Verbindung entstehen (siehe S. 177). Man hat sich lallge 
Zeit bemliht, vom o-Nitrotoluol (3) ausgehend zu dem gewlinschten 
Aldehyd zu gelangen. o-Nitrotoluol entsteht bei del' Nitrierung des 
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Toluols zu etwa 60-65% neben etwa 35% der isomeren p-Verbindullg 
und sehr geringen Mengen von m-Nitrotoluol (siehe S. 174). Da daR 
o-Nitrotoluol sich ohne wesentliche Schwierigkeiten von den Isomeren 
trennen und in reiner Form gewinnen laBt, so beginnen die Schwierig
keiten erst bei der Dberfiihrung des o-Nitrotoluols in den o-Nitrobenz
aldehyd. Man hat versucht, vornehmlich auf zwei Wegen vom o-Nitro
toluol ausgehend zum Ziel zu gelangen: einerseits durch unmittel
bare Oxydation des o-Nitrotoluols (4), alldererseits auf dem Umwege 

(3) O/NOz ->- O/NOz (4) O/NOz +-22 O/N02 

"CHa "OHO "OHa - H20 "OHO 

liber das o-Nitrobenzylchlorid (5), das aus o-Nitrotoluol durch Ohlo
rierung erhaltlich ist. 

Zur unmittelbaren Oxydation des o-Nitrotoluols hat man vorge
schlagen Chromsaure, OrOs , Braunstein, MnOz' Nickel- und Kobalt
oxyd, NiaOs und 0020 3 , u. dgl., und noch bis in die neuere Zeit hat 
dieses Problem eine eifrige Bearbeitung gefunden. Die Chlorierung des 
o-Nitrotoluols zum o-Nitrobenzylchlorid bietet insofern Schwierigkeiten, 
als sehr leicht bei zu weitgehender Einwirkung des Chlors unbrauch
bare Nebenprodukte entstehen. Insbesondere bilden sich, infolge einer 
Verdrangung der Nitrogruppe durch Chlor, o-Chlorbenzylchlorid (6) 

O/N02 0/01 
(5) (6) 

"OH!. Cl "OH2Cl 

und seine Derivate (siehe Naheres S. 186). Angeblich soIl die Ausbeute 
an o-Nitrobenzylchlorid 50% nicht wesentlich libersteigen. Die Dber
fiihrung des o-Nitrobenzylchlorids (1) in Aldehyd kann man bewirken 
einerseits dadurch, daB man aus dem Chlorid das entsprechende Ace
tat (2) gewinnt, dieses verseift zum o-Nitrobenzylylkohol (3) und diesen 

(1) O/NOz -+ (2) O/NOz + ~OH 
-NaCl 

"CH2 • Cl+NaOOC. OHa "OH2 • O. OC. OHs -NaOOC· CH, 

(3) 

in liblicher Weise oxydiert znm Aldehyd. Ein anderes Verfahren be
Rteht darin, daB man durch Kondensation (4) des o-NitrobenzylchloridR 
mit Aminen die entsprechenden Benzylamine (5) und durch deren 

O/N02 O/N02 
(4) -HCl (5) -H. 

"CHzOI + HzK . R -+ "OH2 • NH . R -+ 

Benzylaminderivat 

Rncherer, ll~a.rbenehelnie. 2. Anf1n.ge. :ll 
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Oxydation die entsprechenden Benzylidenverbindungen (6) gewinnt, die 
sich durch Hydrolyse in Aldehyd (7) und Amin spalten lassen. Die wei
tel'en zum Indigo fiihrenden Phasen hestehen darin, daB man den 

O/N02 .-" /N02 

(6) +~o (7) () +H2N. R 

"CH=N.R "". \mo 
Benzylidenverbindung 

o-Nitrophe- o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton (8) zum sog. o-Nitrophcnylmilch
nylmilch- sauremethylketon (9) kondensiert, das bei der Einwirkung von 
saureme-

thylketon. A/N02 O/N02 ~ 
(8) I" I -~ /CH2:CO. OHa (9) 

/"CHO+CHa·CO.CHa 'CHOR j 

Alkali (10) auBerordentlich leicht und glatt, unter Abspaltung eines 
Molekiils Essigsaure(auf je 1 MoL Aldehyd bezogen), in Indigo (11) 
iibergeht. Auch diese interessante, Reaktion beruht, wie man sieht, 
auf einer Wanderung des Sauerstoffes vom Stickstoff zum Kohlenstoff 
und des Wasserstoffs in umgekehrter Richtung. Obwohl infolge des 
zu hohen Preises des o-Nitrobenzaldehyds im Vergleich zum Naturindigo 
(im Jahre 1897 kostete 1 kg Naturindigo, auf 100 proz_ Ware umgerech
net, etwa 15 Mark) diese Synthese nur voriibergehend ernsthaft in Be
tracht gezogen werden konnte, hat das o-Nitrophenylmilchsauremethyl
keton lange Jahre hindurch eine Weun auch beschrankte Anwendung 

O
/NOt +2NaOR -2CH -COON O/NR" /NH,O 

( 10) 2 • a "." ( 1] 
/(m2 ·CO.CHa ..... ,~C=C, 

"CHOH/ -4H,O. "CO/ '('0/ 

lndigosalz im Indigodruck erfahren, inshesondere in Form einer ziemlich be-
T. standigen Bisulfitverbindung (1) als sog. Indigosalz T (Kalle & Co.). 

n-N itrophe
nylbrenz
trauhen-

RA,nre. 

('./N02 /OH 
(1) IJ' /CH2 - U:..,--------CHa 

"CHOH/ 0 . S02Na 

Dieses Druckverfahren beruht am der ]'ahigkeit des eben genannten 
I ndigosalze s unter der Einwirkung von Alkali, ebenso wie das ihm 
zugrunde liegende Keton selbst, schon bei gewohnlicher Temperatur 
auf der Faser in Indigo iiberzugehen. 

Der o-Nitrophenylpropiolsaure (siehe S. 482) und del11 o-Nitrophenyl
milchsauremethylketon steht eine Verbindung nahe, die von Reissert. 
ans o-Nitrotoluol und Oxalester l11itteIs Natriumathylats erhalten wurde, 
die sog. 0- Nitrophenylbrenztrau hensaure (2), die sich durch 
alkalische Reduktionsmittel (Natrillmamalgam) in die N- Oxyindol-

(2) 
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karbonsaure (3) iiberfiihren laBt. Diese geht leicht in Indigo iiber, 
wahrscheinlich infolge Umlagerung der N-Oxyindol- in die fJ-Oxyindol
karbonsaure (4), d. h. infolge Wanderllng der OH-Gruppe vom Sfick
st.off znm Kohlenstoff: 

OH 

~ 
(3) O~c>C-COOH --+ (4) 

Geschichtliches Interesse beansprucht die von Engler aufgefundene o-Nitroace
Synthese des Indigos aus 0- Nitroacetophenon (5). Es war dies die tophenon_ 

O/N02 . -2H,O O/NH .. ,- /NH"O 
(5). 2 ,CH3 --; /C=C'" 

"CO/ -0, "CO/'OO/ 

erste Indigosynthese iiberhaupt, wenll auch der Farbstoff dahei 
nur in so geringen Mengen entsteht, daB eine technische Anwendnng 
der Englerschen Synthese niemals ernstlich in Betracht gezogen wer
den konnte. Eine Variation hat diese E nglersche Synthese insofern 
erfahren, als man, ausgehend vom Acetyl-o-Aminoacetophenon (6), durch 
Bromierung. usw. das entsprechende Monobromacetophenon (7) her
stellte, das durch Abspaltung von Bromwasserstoff in eine, offenbar 
dem Indoxyl nahestehende oder damit identische Verbindung (8) 
ilbergeht: 

()/NH . CO . OHa O/NH2 O/NH'" 
(6) I --)0 (7) /CH2 • Br --+ (8). CH2 (?). 

"'/".CO-CH3 "CO' "'00/ 

3. Synthesen, bei denen der RingschluB zwischen dem iX- und t3-Koh- Das Anthra
lenstoff des Indolringes bewirkt wird (I). In diesem Abschnitt haben nilsaure

verfahren. 

(1) -+ i "-'C O/N-.· 

'-'C/ 

wir es mit technisch erfolgreichen Synthesen zu tun; ja sogar bei del' 
ersten, i111 allergroBten MaBstabe ausgefiihrten Indigosynthese hat man 
sich eines der hier in Betracht kommenden Verfahren bedient, namlich 
des Heumannschen Verfahrens, das von der Anthranilsaure oder 
Anilin-o-Karbonsaure (2) ausgeht (vgl. S. 469). Die wichtigsten Phasen 
dieses Verfahrens bestehen in der Kondensation der Anthranilsaure mit 
der Monochloressigsaure zn Phenylgl ycin-o- Karbonsaure (3), 

O/NH2 O/NH .. 
(2) . + Cl . CH2COOH --;r,l (3) "CH2 • COOH ~;20 

"COOH "COOH 
31* 

Phenylgly
cin-o-Kar
bonRaure. 
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derVerschmelzungdieserDikarbonsaure zur Indoxylkarbo nsa ure (4) 
h1.w. zum Indoxyl (5) und der Oxydation des Indoxyls oder def 

O/NH" O/NH"'-. 
(4) ",-c/C-COOH ~o. (:i) "c/CH 

OH OH 

Indoxylkarbonsaure zu Indigo. Uber die Darstellung der Anthranil
same ist das Wichtigste bereits auf S. 212f. gesagt worden. DerBe
deutuug der Sache entsprechend hat jede der drei eben genanuten 
Phasen lange Zeit hindurch eine sehr eingehende Bearbeitung erfahren. 

Was zunachst die Darstellung der Phenylglycin-o-Karbonsaure au
langt, so verlauft die Kondensation der Anthranilsaure mit der Mono
chloressigsaure, falls nicht besondere Bedingungen zur Anwendung ge
langen, durchaus nicht glatt,da neben dem Hauptprodukt leicht au~h, 
infolge der Einwirkung von 2 Mol. Monochloressigsaure auf 1 Mol. 
Anthranilsaure, die Anthranildiessigsaure (6) entsteht. Auch durfte 
wohl, ahnlich wie bei der Einwirkung von Chloressigsaure auf Anilin 
(siehe unten), teilweise die Karboxylgruppe der Monochloressigsaure 
in die Aminogruppe der Anthranilsaure eingreifen, unter Bildung des 
entsprechenden Chloressigsaureanilids (7). Es ist aber gelungen, all er 

N/CHI·COOH 
(6) 0/ ",-CHI' COOH 

"COOH 

(7) 
O/NH . CO . CHs . Cl 

'COOH 

dieser Schwierigkeiten Herr zu werden und in befriedigender Ausbeutl:' 
die Phenylglycin-o-Karbonsaure zu erhalten, z. B. in der Weise, daJ3 
man die Kondensation zwischen Anthranilsaure und Monochloressig
saure bei niedriger Temperatur und in Gegenwart von Atzkalk vor 
sich gehen laSt. 

Bei der Darstellung dieser Saure laJ3t sich die Monochloressigsaure 
ersetzen durch Formaldehyd + Cyankalium bzw. Formaldehydbisulfit 
+ Cyankalium. Wendet man Formaldehyd + Cyankalium allein an, 
so bildet sich unmittelbardas Nitril der Phenylglycin-o- Karbon
saure (1). LaSt man Formaldehyd + Bisulfit auf Anthranilsaurl:' ein. 

---+-
-H20 

O/NH . CH2 • eN 
(1) 

"COOK 

wirken, so entsteht zunachst sie sog. w-Sulfonsallre der Monomet.hyl
anthranllsaure (2), die bei der Einwirkung von Cyankalium in das 
cbenerwahnte Nitril ubergeht (siehe Naheres auch S. 2:>2f.). Dieses 

O/NH2 HO . CH2 • SOsNa O/NH . CH2 • SOaNa 
. + ---+- , (2) 

-H20 
, "COOH "COOR 
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Nitril ist dUJ'ch Alkali leicht zur Phellylglycin-o-KarbollRallre vel'seif
bar. Del' Vorschlag, die Monochloressigsaure durch Glycerin wld ahll
liehe Polyhydroxylverbindungen, wie Mannit, St.arke und Sagemehl 1'.11 

ersetzen, diirfte ernstlich wohl kaum in Betracht gezogen worden sein. 
Theoretiseh interessant ist immerhin, daB AnthraniIsaure mit diesen 
Verbindungen iiberhaupt Phenylglycinkarbonsaure zu liefern vermag. 
Gleiehfalls wohl nul' von theoretischem Interesse ist die Synthese del' 
Phenylglyein-o-Karbonsaure aus o-Halogenbenzoesaure und Amino
essigsanre (3), eine Reaktion, die, wie in vielen anderen Fallen, dureh 

---+ 
-RC! O/NH . CH2 • COOH 

"rOOH 

Hil1zufiiguug von Katalysatoren (Kupfer und Kupfersalze) eine e1'heh
liehe Erleiehterung erfahrt. Aber sehon die etwas sehwierige Beschaf
fung der o-Chlor- odeI' o-Biombenzoesaure und ebenso der hohere Preis 
der Aminoessigsaure lieBen eine teehnische Durchfiihrung diesel' Va
riation kaum erhoffen. 

Was die zweite Phase, die Verschmelzung der o-Karbonsaure zum Die Indigo
Illdoxyl oderdessen Karbonsaure, anlangt, so wurde bereits auf S, 469 schmelze, 

bemerkt, daB diesel' RingsehluB wesentlich leiehter, d. h. bei nie-
drigeren TemperatuI'en llnd damit zusammenhangend mit wesentlieh 
besserer Ausbeute, veI'lauft als die spateI' noch naher zu besprechende 
Verschmelzung des Phenylglyeins mit gewohnlichem Atzalkali. Jedoeh 
selbst beziiglich del' VeI'sehmelzung sind im Laufe der Zeit bei dem An
t.hranilsaureverfahren wesentliehe Fortschritte erzielt worden, die eine 
weitere Steigerung del' Ausbeute zur Folge hatten. Insbesondere hat 
sich die gleiehzeitige Anwendung des Vakuums und des wasserfreien 
Kaleiumoxyds als Zusatz zu den Atzalkalien als forderlieh erwiesen. 
Man hat es bis zu einem gewissen Grade in del' Hand, dureh Variation 
del' Sehmelze (voI' allem del' Sehmelztemperatur) entweder Indoxyl 
Helbst oder seine iX-Karbonsaure, die sog. I ndoxylsaure, zu gewinnel1, 
Es wurde versucht, die Indoxylsaure unter dem Namen Indophor 
zu ahnliehenZwecken im Indigodruek zu verwenden wie das auf S. 482 
erwahnte Indigosalz T, jedoeh, wie es seheint, nieht mit soncler-
liehem Erfolg. 

Vonlnteresse, wenn aueh nur von theoretisehem, istdieiiberraschemlc ~iacetyl
Tatsache, daB sich del' RingsehluB der Arylglyeine zu Inclolabkommlingen mdoxyl. 

nieht nur durch die Einwirkung von Alkalien, sondern aueh mittels 
saurer Reagenzien herbeifiihren laBt, z. B. clurch die Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid auf die P.henylglycin-o-Karbonsaure, wobei als 
primares Reaktionsprodukt das Diacetylindoxyl (1) entsteht, das 
auBerordentlieh leicht zum N-Monoacetylindoxyl (2) und weiterhin zum 
Indoxyl selbst verseift werden kann. Ferner hat man erkannt, daB in 
der Schmelze, neben dem Indoxyl odeI' del' Indoxylsaure, einerseits 
ein Oxydationsprodukt, das !satin, und andererseits ein Red uktions-
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produkt, das lndol, entsteht, fur derell Abscheidung und Verwertung 
geeignete Methoden gefunden wurden. Die Vberfuhrul1g des Indoxyls 
und del' lndoxylsaure in Indigo durch den Sauerstoff del' Luft liiBt sich 
gleichfaUs in del' mannigfachsten Weise variieren, um ihn moglichst 

CO.CHs CO·CHa 

NH 0/ "CH2-COOH 

"'CO 

I I 

-~ (1) O/N"'CH-+ O/N';CH (2) 
"'c.f' "0:'" 

I 
OH o· CO· OHa OH 

Diacetylindoxyl N-AcetylindoxYI 

wirtschaftlich zu gestalten. Dem Anthranilsaureverfahren, das, 
ein Rnhmesblatt in del' Geschichte del' chemischen Technik, eine Zeit
lang eine so hervorragende RoUe' gespielt hat, und mittels dessen es ge
Iang, den Naturindigo aus dem Felde zu schlagen, kommt heute wohI 
nul' eine untergeordnete Bedeutung zu, falls iiberhaupt noch nach diesem 
Verfahren gearbeitet wird. 

Indigo aus 4. Synthesen, bei denen del' RingschluB zwischen dem Benzolke1'll 
Phenyl- und dem p-Kohlenstoffatom erfolgt (3). In diesem Abschnitt ist VDI' 
glycin. 

Natrium
amid. 

aIlen Dingen zu erwahnen die Synthese des Indigos aus dem einfachsten 
aromatischen Glycin, dem Phenylglycil1 (4). Es ist dies die Heumann
sche Methode, die aber in ihrer altesten Form wegen ihrer schlechten 

(3) (4) O/NH"'CH
2 

CO/ 
! 

OH 

Ausbeuten - offellbareineFolgederzuhohenSchmelzte ID perat uren, 
durch die das lndoxyl aIsbald nach seineI' Entstehung wieder zerstort 
wird - technische Anwendung zunachst nicht gefunden hat, sondern 
voriibergehend durch das Anthranilsaureverfahren (siehe oben) ersetzt 
wurde. Erst die Auffindung des Natriumamids, NaNH2 , als Kon
densations- odeI' Schmelzmittel (siehe oben S. 469) hat die urspriing
liche Methode wieder Iebensfahig und heute sogar zur, man kann wohI 
sagen, alIeillherrschenden gemacht, sei es, daB man Natriumamid selbst 
odeI' analog wirkende, durch ihre auBerordentIich groBe wasserent
ziehende Kraft gekennzeichnete SchmelzmitteI, wie NatriumalliIid 
(C6HS' NH . Na), NatriumaIkoholat (C2Hs ' O· Na) und ahnliche Na
triumverbilldungen anwendet. Durch die Anwendung des Natrium
a.mids wird die zum RingschluB (11 erforderliche Schmelztemperatur 

(1) 
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wesentlich herabgesetzt und dadurch eine Zersetzung des Indoxyls hint
angehalten, derart, daB Ausbeuten von liber 90% in der Technik leicht 
erhal~n werden konnen. Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens gegen
liber dem Anthranilsaureverfahren besteht darin, daB als Ausgangs
material statt der immerhin nicht ganz billigen Anthranilsaure das 
wohHeile und leicht in unbeschrankten Mengen erhiiJtliche Anilin An-
wendung findet. Ahnlich wie beim Anthranilsaureverfahren verlauft Darstellung 
auch bier die Bildung des Glycins, CSH5 • NH • CH2 • COOH , aus Anilin des P~enyl. 
und Chloressigsaure nur unter bestimmten Umstanden einigermaBen glycms. 
glatt, indem z. B. durch Kondensation von 1 Mol. Monochloressigsaure 
mit 2 Mol. Anilin leicht das Phenylglycin-Anilid (2) entsteht. Durch 
die weitere Einwirkung eines zweiten Molekiils Monochloressigsaure 
bildet dieses ein Diketopiperazin (3) das, obwohl in Indigo iiber-

fiihrbar, doch eine unerwiinschte Verunreinigung des Glycins selbst 
darstelltund deshalb leicht zuAusbeuteverlusten fiihrt. Ebenso wie beim 
Anthranilsaureverfahren laSt sich auch hier die Monochloressigsaure 
durch Formaldehyd + Cyankalium bzw. durch Formaldehyd + Bi
suIfit + Cyankalium ersetzen. lm ersteren Falle entsteht unmittel
bar das Nitril (4), das leicht zum Phenylglycin verseifbar ist, im anderell 

O/NH . CH •. CN 
(4) 

Falle erhalt man als Zwischenprodukt die sog. Monomethylanilin-w
Sulfonsaure (5), die, durch Behandlung mit CyankaliumlOsung auf dem 

(5) I I oder richtiger wohl / 
/,\/NH . CH2 • SOsNa 0 ,NH . CH2 • 0 . S02Na 

~/ ' 

Wasserbade, ziemlich glatt in das gleiche Nitril umgewandelt werden 
kann. 

Erwahnt sei, daB man bei dieser IndigosyntheBe daB Anilin durch Homologe u. 
seine Homologen und N-Alkylderivate ersetzen kann. Doch tritt deren Analoge des 
Bedeutung fil.r diesen ·Zweck sehr erheblich hinter der des Anilins zu- Indigos. 
rUck, undAhnliches gilt auch ffir die Analogen des gewohnlichen Indigos, 
die aUB IX- und p-Naphtylamin gewonnen werden konnen, lmd von denen 
der sog. Naphtalinindigo (aus p-Naphtylamin) (1) in neuerer Zeit eine 
beschrankte Verwendung gefunden zu haben scheint (siehe S. 507£). 
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Eine gleichfalls nul' theoretisch bemerkenl:lwel'te Abanderllllg erfuhl' 
die IndigOf:!ynthese dadurch, daB man llicht vom eillfachell PhCllyl
glycin (aus Anilin und Monochloressigsaure, (sondern VOlll Anilido
mulonester (2) (aus Anilin und Chlormalonester) ausging. Der Anilido
malonester ist insofern von Interesse, als er vielleichter wie das Phenyl
glycin selbst den RingschluB, unel zwar zum Indoxylsaureester (3), er-

O/NH" O/NH", 
(2) /'CH -C02CsH5 (3) /;"C . C02C2 H& 

CO C' 

6C2H& 6H 

leidet. Doch scheiterten die Versuche, dieses Verfahren technisch zu 
gestalten, schon vor Auffindung des Nat,riumamidverfahrens, an del' 
schweren Zuganglichkeit der Halogen- bzw. Anilidomalonester. 

Indigo mit- Nebenbei sei hier noch ein Verfahren angefiihrt, das schon zu Anfang 
te18.D~~hlor- der80er Jahre aufgefunden wurde, und das sich mit dem Heumann-
Ie131g8at~e. schen nahe beriihrt, obwohl es nicht zum Indoxyl odeI' zur Indoxylsaure 
mesa Ine. fiih d d I . di' hI' bI . .. rt, son ern zu en sog. mesatlnen, e SIC vom satIn a elten. 

Ihre technische Verwendung scheiterte jedoch an den Schwierigkeiten 
bei der V'berfiihrung in Indigo, wie ja auch Isatin selbst nur unter 
Bedingungen, die tcchnisch nicht in Betracht kommen, in Indigo 
iibergefiihrt werden kann (4). Das Verfahren zur Darstellung der eben 

O/NB" O/N~. (4) 'CO+PCI& -4- '\-C.Cl+POCla+-HCI 
"CO/ "CO/ 

+ 2H. 
-4-

-2HCI 

erwahnten Imesatine bemht auf der Kondensation von Dichloressig
saure mit Anilin und semen Homologen. DerReaktionsmechanismus 
ist weniger einfach und durchsichtig wie bei der Heumannschen 
Indigosynthese. Wahrscheinlich verlauft die Imesatin bildung in fol
gender Weise: 

O/NHs 
+- /COOH -4-

CB -2HCI 

Cl. 
+NH2 

6 
Das so erhaltene Phenyl-Imesatin (1) kanll auch als Isatin-tJ

Anilid bezeichnet werden; es ist isomer mit dem Isatin-IX-Anilid und 
zerfallt wie dieses durchHydrolyse (2)in dieSpaltstiicke Isatin undAllilin, 



Syuthetische Methoden zur Darstdhlllg der l'eerfarbHtoffe. 4~9 

aus deuen es IIlllgekehrt leicht wieder allfgeballt wenlpll kallll, wohei, 
wie man sieht, nul' dalO i~-standige Karbonyl mit dCIll Amill reagier·t. 

(2) 

()/NH' .~ ('1/NH"", 
"CO I CO (I) 

/ " -H, J, / 
'v '-..OH / '0 

I 11 
NH N 

() 6 
+ H,O 
-~ 
~ 

-H,O 

Von viel groBerem technischen IllteresHe sind die Methodcll zur 
Darstellung von Indigo und Isatin, die von Traugott. Sandmcyer 
herriihren. Die erste Methode ist gekennzeichnet durch die folgenden 
Phasen: 

1. Darstellung des Di phenylthioharnstoffes (3), des sog. S u1£o
karbanilids; aus 1 Mol. Schwefelkohlenstoff, CS2 , und 2 Mol. Anilin: 

(3) CR + H2N . CsH5 -H2S CR/NH . CsH5 
'2 H2N . CsH. __ '"NH . CsH •. 

2. Uberfiihrung des Sulfokarbanilids in Hydrocyankarbodi
phenylimid mittels Bleioxyd und Cyankalium (4): 

H s O/NH", 
(4) CS<~~' g6~s - __ ' NC· C<~H C~k odeI' C=N . CsHs . 

.J:. • 6 5 + HON • 6 5 / 
NC 

3. Uberfiihrung der H ydroc ya n verbindungen in das entsprechende 
Thioamid durch gelbes Schwefelammonium (5): 

O/NB."", . . + H 2S O/NJl." 
(;,) C=N· CsHsC=N· CsHs· 

NC/ -- CS/ 
I 

NH2 

Die Sand
meyersehell 
Indigosyn-

thesen. 

4. Uberfiihrung des Thioamids in das Isatin-.x-Anilid durch lsatin-<x-
(6): Anilid. die Einwirkung von konz. SchwefeMiure 

/yNH"'., .y . 

(G) ( .C=N,C6Hs 
'v CS/ -H,H-NH;, 

+ H 20 
.-+ 

I 
NH2 
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5. die Darstellung von Indigo aus dem Isatin-iX -Anilid durch 
Reduktion mittels Schwefelammonium + Schwefelwasserstoff (7): 

(7) 

Die zweite Methode schlieBt die folgeuden Phasen in sich: 
1. Kondellsation des Oxims des Chlorals, C013 • CH = N . OH, 

mit 2 Mol. Anilin zum sog. Isonitroso-Athenyl- Diphenyl
Amidin (1): 

(1) C6H •. N~C CH N OH CaR •. NH/ . . =1' • 

2. UmlagerungdesAmidins (2) in das Isatin-eX-Anilid (3) durch 
konzentrierte Schwefelsaure: 

(2) O/NH", 
C=N· C6H5 

CH/ 
11 
N·OH 

3. Die weitere Dberfiihrung des iX-Anilids in Indigo gemaf3 Phase 5 
des erstgenannten Sandmeyerschen Verfahrens. 

Von diesen beiden theoretisch hochst bemerkenswerten Verfahren 
schien das erstere, daes sich auf das billige Anilin als Ausgangs
material stiitzt, gegeniiber dem damals bekannten Anthranilsaure· 
verfahren zu Hoffnungen auf technische Durchfiihrb&rkeit zu berech
tigen. Seit, der Auffindung des N atri u mamid verfahrens aber diirfte 
seine praktische Verwirklichung nicht mehr in Betracht kommel1, .so
weit es sich um die Darstellung von Indigo handelt. Anders liegell 
die Dinge hinsichtlich der Gewinnung von Isatil1-iX -Anilid und 
!satin. Hierfiir scheint insbesondere das erste Verfahren von Interesse 
zu sein, obwohl Isatil1 auch aus Indigo durch Oxydation unter ge
eignetel1 Bedingungen in befriedigender Ausbeute erhalten werden kann: 

O/NH. 
+ 0, 2 "CO. 
- "00/ 

Neuerdings hat die 2. Sandme yersche Methode der Darstellung 
von Isatin eine weitere Vereinfachung dadurch erfahren, daB (1) das 

+H,O ( /NH ...... 
( '1 """co (2) 
V CH/ -3HCI 

11 

N·OH 
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Chloral-Oxim nul' rnit 1 Mol. Anilin zum IsollitI'oso-Acetallilid (2) kon
densiert wird, das sich mittels konz. Schwefelsaure zu Isatin UJll

lagern laBt. Isatin und Isatin-IX-Anilid spielell, wie wir weiteI' nnten 

O/NK, O/NH, 
(2) "CO -;H, 'CO 

CH/ "CO/ 
11 
N·OH 

noch sehell wel'den, als Komponenten zmn Aufbau indigoider Kupen
fal'bstoffe eille wichtige RoUe. 

5. Zum SchluB sei bemel'kt, daB, auf Grund einer Beobachtung von Indigo aus 
Nencki, aus Indol durch Oxydation·unteI' geeigneten Bedingullgen lndoj. 

(Anwesenheit von Bisulfit als Sauerstoffiibertrager) Indigo el'halten wer-
den kann. Doch durfte diese Methode, wie so viele andere, seit del' Auf-
findung des wohl alle andel'en aus dem Felde schlagenden Natrium
amidverfahrens nul' noch rein theoretisches oder geschichtliches In-
teresse beanspruchen. 

Wahrend die bisher erorterteri. Synthesen zur Dal'stellung des sym- Athylell.l?i~. 
metrisch gebautell und 2 gleichartige Indolkerne aufweisenden In- anthl'allli· 

digos dadul'ch gekennzeichnet sind, daB. zunachst die getrennten Mo- same. 
lekiilhalften, d. h. Indolabkommlinge (in del' Regel Indoxyl), erzeugt 
werden, ·worauf sich nun erst die Vereinigung zweier Indolkerne zum 
symmetrisch gebauten Indigomolekiil anschlieBt, laBt sich Indigo auch 
in der Weise erzeugen, daB man vQn solchen Bellzolderivaten ausgeht, 
in denen die beiden a-Kohlenstoffatome del' spateren Indolringe beI'eits 
von vornherein veI'knupft sind, so daB nach erfolgtem RingschluB statt 
eines Indol- ein a, a-Bisindolabkommling erhaltell wird, der entweder 
Indigo selbst ist, oder leicht in den Fal'bstoff ubergefiihl't werden kann. 
Eine derartige Synthese laBt sich z. B. verwirklichen, indem man 
Athylendibromid mit 2 Mol. Anthranilsaure zur Athylen-Bisan
thranilsa ure (3) kondensiert und durch die Alkalischmelze den Ring-
schluB zum Bisindoxyl (4) herbeifuhrt, das mit IndigoweiB isomer 

O/NH2 + Br· CH2 • CHa· Br + H2N"O .... 
-2HBr 

"COOH HOO(/ 

X thyJen-Bisanthranilsaure 

..... 
-2H,0 ( 4) 

oder identisch ist, und das durch Oxydation leicht in Indigoblau iibel'
geht. Technische Bedeutung hat diese Syuthese infolge der geringen 
Ausbeute niemals besessen (vg!. dagegen die Acetylen-Biflthjosaljcyl~ 
saure S. 499). 
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Ht.at,iHti>lchnR. J~H ist nidli, oh11e Illtel'eSHe fe:::;tzllstellen, welehen EinfluB die eben 
gm;childer-tcll erfolgreichcll Bestl'ebungen zur Dal'stellung des s y n the
tisehcn Indjgos auf den Allbau des llatiirlichen Farbstoffes in Indiell 
IInci Java, Howie auf die deutsche, indische und englische Ein- und 
Ausfllhr und schlieBlich auch auf den Preis des FarbstQffes ausgeiibt 
haben. 

Die Zahlen vermogen jnfolge del' Unsicherheit, mit del' sie be
haftet sind, freilich nul' cin ungefahres Bild del' Entwieklung zu geben, 
zumal die in den Statistiken angefiihrten Ausbeutezahlen wegen des 
stark schwankenden G€haltes del' Handelspl'Odukte an lOOproz. 
Farbstoff nicht unmittelbar vergleichbar sind, sondern umgerechnet 
werden miisscn. Fur Naturindigo scheini ein Gehalt von 56% Indigo 
als Rechnungsgrundlage die Regel zn bilden, so daB 8 ctw N aturindigo 
etwa 1 t 20proz. Farbstoffs entsprcchen. Die statistischen Angaben 
iiber synthetischen Indigo beziehen sich meist bereits auf den 20proz. 
Farbstoffteig. Inwieweit iibrigens hierbei zwischen den eigentlichen 
Indigo uud den ihm nahestehenden indigoiden Farbstoffen unterschieden 
worden ist, laBt sich nicht mit Sicherheit feststellen .. Neuerdings wird 
aueh del' indische Naturindigo, dessen Beschaffenheit wahrend des 
Krieges zeitweise anscheinend zu wiinschen iibriglieB, den Bediirfniosen 
del' Verbraucher entsprechertd, vjelfach in Form eines 20proz. Teigs 
in den Handel gebracht. 

1. Deutschland. 

A. Einfuhr (von Indigo, in Millionen Mark). 

Jabr i i Wert 
11 

Jam 
1 

Wert 

1895 I 21,5 

11 

1905 I 0,8 
1896 20,72 1908 

I 
0,88 

1898 8,3 1911 0,44 
1899 8,3 

11 

1912 ca. 0,128 
1902 3,68 1913 i ca. 0,095 I 

1905 1,2 i 

B. Ausfuhr (von Indigo, Wert in MilIionen Mark). 

Jabr I t 
I 

Wert 
11 

Jabr I t I Wert 

18n8 - 7,6 1!)o6 12.733 31,6 
1899 - 7,84 1907 16.353 45,-
1900 1.873 - 1908 15.456 38,64 
1901 2.673 - 1909 16.106 -
1902 5.284 18,46 1910 17.572 -
1903 7.233 - 1911 - 41,84 
HlO4 8.730 21,7 1912 24.811,4 -
l!lO5 11.165 25,7 1913 33.352,8 i 55,-

I 



Synthetische Methoden zur Darstellung der Teerfal'bstoffe. 49~ 

2. Bl'itisch Indien. 
A. Erzeugung. 

I 

Ausbeute in t 11 : Mit Indigo be- Mit Indigo be· Ansbente in t 
Jabr i baute Flliche umgerechuet I Jahr baute Flitche umgerechnet 

I in ha aUf 20proz. I in ha alii 20 proz. 
I Farbstoff I llarbstoff 

1895/96 536.000 I ca. 23.800 1913/14 61.120 3.312.5 
1896/97 640.000 

I 
- 1914/15 46.600 3.0H2,5 

1910/11 90.120 - 1915Jl6 141.240 6.RR7,5 
1911/12 

I 

76.960 

I 

6.OHO 1916/17 308.160 Il.RR7,5 
1912/13 61.480 - 1917/18 276.240 1O.!l75,-

11 
1918/19 112.200 4.000,-

B. Ausfuhr (umgerechnet in t 20proz. Farbstoffs). 

Jahr 
Gesamt-

1 

Ausluhr liber 11 Jahr I 
Gesamt· 

I 
Ausfuhr liber 

ausfuhr Kalkutta ausfuhr Kalkutta 

1!l11/12 2.394 - 1914/15 2.143 1.237 
1912/13 1.482 1.154 1915/16 5.243 1.643 
1913/14 1.367 1.0!l4 1916/17 4.Hl2 1.702 

3. England. 
Einfuhr (in t 20proz. Farbstoffs). 

Jahr I Synthet. Indigo I Naturindigo 
11 

Jahr Synthet. Indigo I Naturindigo 

1911 3.036,- 614,6 11 1915 818 I 3.144,6 
1912 3.538,- 884,- I 1916 3.816,--

I 
IH13 2.986,- 522,- 1917 - 1.623, 
1914 1.939,6 664,- (10 Monate) 

Zu den vorstehenden Tabellen ist noch folgendes zu bemcrkell: 
Die Einfuhr von Naturindigo nach Deutschland, das bis gegen Ende 

des vergangenen Jahrhunderts einen sehr erheblichen Teil (nahezu 1/3) 
der gesamten Erzeugung zu verbrauchen pfiegte, hat sofort nach der 
Durchfiihrung der technischen Synthese (1897) stark abgenommen, 
wahrend die Ausfuhr des synthetischen Indigos ebenso rasch stieg und 
nach ganz wenigen .Tahrcn die Einfuhr dem Werte nach iibertraf. Im 
.Tahre 1913 erreichte die Ausfuhr von synthetischem Indigo aus Deutsch
land dem Werte nach beinahe die gesamte friihere indische Indigo
ernte, und man kann wohl annehmen, daB die gesamte Herstcllung 
von synthetischem Farbstoff in Deutschland, einschlie3lich also des 
inlandischen Verbrauchs, die friihere Welterzeugung von Indigo er
heblich iiberlrofl'en hat. Der Anbau des Naturproduktes in Indien 
hat durch den Krieg naturgemaB einen starken AnstoB erhalten; aber 
schon gegen Ende des Krieges setzte ein Riickschlag ein. Die mit 
Indigo bebaute Flache nahm in ganz auffalIendem MaBe ab, ofl'enbar 
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vor allem infolge <ler groJ3en, durch den U-Boot-Krieg verursachten 
Flchwierigkeiten, den Farbstoff liber See zu verfrachten. Die Aussichten 
des Naturproduktes im Kampfe mit dem synthetischen Erzeugnis er
scheinen, trotz aller Bemiihungen del' englischen Chemiker, nicht so 
rosig. und so diirfte auch hier schlieBlich deutscher Erfindungsgeist 
und Wagemut den Sieg behalten. 

In den letzten Jahren des Krieges hat die indische Ausfuhr, die 
frliher ganz vorwiegend liber Kalkutta erfolgte, iiber die Madrashafen 
stark zugenommen, weil der Indigoanbau in besonders stark;em Mall
flt·abe im Bezirke von Madras betrieben wurde. 

Ob er den Riickgang der Erzeugung von Naturindigo in J a va gibt 
dip nachstehende kleine Zusammenstellung Aufschlull. 

Hm8 
1907 

4. Java. 

Erzcugung von Natllrindlgo. 

12.fi80 Kisten 
2.:J06 " 

1911 
1912 

62,3 t 
69,- t. 

Welche Veranderungen die Preise fur Indigo in del' Zeit seit dem 
.JfI,hre 1895 erfahren haben, ergiht sich am; folgender V'bersicht. 1 kg 
100 proz. Fltrbstoff kostete: 

1895-1900 Mk. 15,- bis 16,-
1901 12,50 " 11,-
1902 10,-
1903 9,50" 8,25 
1904 7,50 " 5,60 

Das Sinken der Preise und del' tiefe Stand des Jahres 1904 waren her
vorgerufen durch den Kampf zwischen der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik (Anthranilsaure-Verfahren) und den H5chster Farbwerken 
(Natriumamidverfahren). Eine Verstandigung fiihrte zu dem normalen 
Preise von Mk. 8,50 bis 7,50. Die erhebliche Verbilligung des Indigos 
hat zn einer wesentlichen. Steigerung seines Verbrauchs gefiilirt. Zu 
Ende des vergangenen Jahrhnnderts wurde del' Weltverbrauch auf etwa 
.iOOO-6000t (umgerechnet auf 100 proz. Farbstoff) geschatzt; vor Kriegs
beginn diirfte er den Betrag von 10 000 t. wohl schon iiberschritten haben; 
besonders auf den ostasiatischen Markten (vor a.Ilem in China und Japan) 
scheint das synthetische dentsche Produkt si ch steigender Verwendnng 
ZIl erfreuen. 

Trotz der durch seine Echtheit bedingten groBen Wichtigkeit des 
Indigos waren seiner Verwendung do ch gewisse Grenzen gezogen, weil 
man in der Auswahl der Farbentone auBerordentlich beschrankt war, 
falls man nicht zu Farbstoffmisch ungen greifen wollte. Die viel
fach unternommenen Versuche, durch EinfUhrung von Substituenten 
den Farbenton des IndigolUolekUls zu beeinflussen, hatten zu einem 
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durchschlagenden Erfolg nicht gefuhrt, sondern es gelang hochstens, 
eine kleine Verschiebung des blauen Tones nach Rot und Grun hin zu 
bewirken. Der Wunsch der Farber, das Verfahren der Kupenfarbm·ei 
auf einen groBeren Bereich von Farbtonen, insbesondere auf Violett, Rot 
und Gelb zu ubertragen, blieb daher unerfiillt, und aueh die Synthese 
des Indanthrens, so bedeutsam sie fur die Baumwollfarberei war, 
hat hieran niehts and ern konnen, da Indanthren wegen seines eigen
artigen Verhaltens in der Kupe fur die gegen Alkali hOehst empfind
liehe Wolle nieht in Betra(lht kommt. Die Kupenfarberei ist aber ge
rade fur Wolle von Bedeutung, da die~e Methode des Farbens die wert
vone Wollfaser in hohem Grade sehont, was sieh bei der weiteren me
chanischen Verarbeitung des gefarbten Materials in der Spinnerei und 
Weberei in sehr erwunschtem MaBe bemerkbar maeht. Die anderen 
Methoden der Wollechtfarberei, die auf der Bildung von Farblacken 
durch Vermittlung von Metallbeizen beruhen, sehlieBen den groBen 
Naehteil in sieh, daB durch das anhaltende Kochen die Eigensehaften 
der Wolle eine ungunstige Veranderung erfahren, die einerseits die wei
tere Verarbeitung der gefarbten Ware ersehwert· und andererseits 
zu Materialverlusten fiihrt. 

Erst in der letzten Zeit hat sieh uberrasehenderweise gezeigt, Indigogelb 
daB Indigo unter der Einwirkung von Benzoylehlorid in Gegenw:art 3 G. 
von Kupferpulver in einen neuen Farbstoff, Indigogelh 3 G, von noeh 
unbekannter Konstit.ntion (I?) ubergeht, der auf Wolle und anf Baum-

CSH5 

/6H~ T 

( 'i/N .'" / ~"',/\ 
/O=C I j (?) 

)" CO / "'CO / '// 
(1) 

wolle wertvolle gelbe Tone liefert, die sich wit Indigoblau zu Grun kom
binieren lassen. 

Von noch viel erheblicherer Bedeutung war aber die sehon obell 
erwahnte Auffindung des Thioindigorots durch P. Friedlander im 
• Jahre 1905. Uber diese Synthese mag hier das Wiehtigste angefUhrt 
werden. Bei der groBen Fulle der Patente auf dem neu erschlossenen 
Gebiet ist es unmoglich, einen vollen Uberblick zu geben uber die zahl
reichen Erfindungen, die in dem kurzen Zeitraum von einigen Jahren 
gemacht wurden. Die technifch wichtigstc Methode zur Darstellung 
des Thioindigorots B (Kalle & Co.) laEt sieh durch die folgendell 
Phasen knrz andelltcn: DherHihrung der Anthranilsaure (2) liher 

Cl 
I 

-+ (3) O/K=N ~ (4) O/N=N. S-S· N=N":('j 
"COOH "'COOR HOOC/ "-/ 

Anthranilsliure DillZOniu1l1verbindung Diazo(lhmlHd 

Thioindigo
rot-Farh

s(,offe . 
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die Diazoniumverbindung (3) in die Bisthiosalicylsaure (5), wobei 
als Zwischenprodukt eine stickstoffhaltige Verbindung von der Formel 
eines Diazodisulfids (4) anzunehmen ist. Durch Red.uktion mit 
Zink und Salzsaure laBt sich die Bisthiosalic ylsaure leic~t iib~r-

Thi~?alicyl- fiihren in die Thiosalic ylsa ure selbst (6). Bei der Kondensation del" 
saure 

o·Karboxy
Phenylthio
glykolssure. 

3· Oxythio
naphten. 

~ (5) 0/8----8"0 _ (6) 

"COOH HOOC/ 
Bisthiosalicylsiture Thiosalicylslture 

Thiosalicylsaure mit Monochloressigsaure erhalt man die o-Karbonsaure 
der Phenylthioglykolsaure (7), die man kurzweg auch als o-Karboxy-

0/8,,-
CHa-COOH (7) 

"CO 

CX8H Cl • CHB • COOH -+ 

+ -HCI 

COOH 

~>H 
phenylthioglykolsaure bezeichnen kann, und zwar diirfte diese 
Bezeichnung zutreffender sein als die in der Patentliteratur vielfach 
iibliche Benennung Phenylthioglykol-o-Karbonsaure. Die eben genannte 
o-Karbonsaure ist ausgezeichnet durch die uberraschende Leichtigkeit, 
mit der sich der RingschluB zur Oxythionaphtenkarbonsaure (1) 
bewerkstelligen laBt. Letztere Verbindung ist das Analogon der Indoxyl
saure; sie spaltet ebenso leicht wie diese Kohlensaure ab und geht 
dabei in das dem Indoxyl entsprechende 3- Oxythionaphten (2) 
uber. Was die Bezeichnung der einzelnen Elemente des Thiophen-" und 
Benzolringes anlangt, so beginnt man mit 1 beim Schwefel, bezeichnet 
das IX-Kohlenstoffatom des Thiophenringes mit 2, das fJ-Kohlenstoff
atom mit 3 usw., wie aus der Formel (3) ersichtlich ist. Man bezeichnet 

(1) (3) 

(7) (1) 

(6)0/8,,", 
(5) "ifC (2) 

(4) 
(8) 

dementsprechend das eben erwahnte Oxythionaphten auch als 3-0xy-
1-Thionaphten, um es von den verschiedenen Isomeren zu unterscheiden. 
Jedoch nicht nUl" in seiner chemischen Konstitution, sondem auch in 
seinen Eigenschaften gleicht das 3-0xythionaphten in weitgehendem 
MaBe dem Indoxyl. Es unterscheidet sich jedoch von ihm" vor allem 
durch seine groBere Bestandigkeit gegen Oxydationsmittel, besonders 
auch gegen den Sauerstoff der Luft, so daB es verhaltnismaBig leicht 
in reiner Form isoliert und aufbewahrt werden kann. lm iibrigen steht 
es auch dem IX-Naphtol nahe, worauf schon die Ahnlichkeit des Geruchs 
hindeutet. Die Oxydation zum Farbstoff verlauft in vollkommen 
analoger Weise wie beim Indoxyl, indem eine Verkettung der beiden 
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IX-Kohlenstoffatome eintritt .(4). Technisch fiihrt man die Farbstoffbil
dung herbei, indem man sich z. B. des Schwefels als eines Wa,sserstoff-

O/S,,- /8"-0 -2H, O/S~ f'/S"O 
(4) ,/'OH+HO~ --+ /0=",,-

"0 " 0/ "CO "00/ 
6H 6H Thioindigorot B 

entziehenden Mittels bedient. - Obwohl bei der o-Karboxy-Phenyl- Ring· 

Thioglykolsaure, wie oben erwahnt, der RingschluB zum Thionaphten- schllisse. 

clerivat mittels Alkali sehr leicht und glatt erfolgt, so hat man doch 
auch andere Mittel zu diesem Zweck vorgeschlagen, wie z. B. Erhitzen 
der o-Karbonsaure ffir sich auf hOhere Temperatur oder Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid, wobei, analog wie bei dem entsprechenden 
Glycinabkammling (siehe S. 486), ein Acetylderivat des Oxythionaph-
tens entsteht (5). Ferner hat man RingschluB und Oxydation zum 

0/8
"" (5) "Cf'0H 

6.CO.CHa 

Farbstoff dadurch vereinigt. daB man die o-Karbonsaure in Gegenwart 
eines Oxydationsmittels, wie z. B. Nitrobenzol, auf hahere Temperatur 
erhitzte. Verwendet man statt der o-Karbonsaure das entsprechende 
Nitril, also die o-Cyanphenylthioglykolsaure (3), die nach dem Sand
me yerschen Verfahren aus der Aminophenylthioglykolsaure (n libel' 
das Diazoniumchlorid (2)erhaltlich ist, so kann man den RingschluB 

(L) O/'CH,.COOH -+ (2) O/S""OH,.COOH -+ (3) C)/'OH1.COOH 

~~ ~~N ~N 
Cl 

zum Thionaphtenderivat sowohl durch Atzalkali als auch durch Sanren 
herbeiflihren. In letzterem Falle entsteht das 3-0xythionaphten lin

mittelbar, wahrend unter del' Einwirkung von Alkali zunachst cin 
Zwischenprodukt, das 3-Aminot,hionaphten (4), erhalten wird. 

/' /8" 
(4) (I 'cH 

V"O:f 
I 

NH, 
Die einfachen Arylthioglykolsauren selbst, die dero-standigen Karho- Synthesen 

xylgruppe entbehren, entstehen nach folgenden Methoden: del' ~~l\~iO-
a) Kondensation del' Arylmerkaptane, R· S . H . mit Chloressig- g y 0 . sauren. 

Haure, z, B.: 

O/S. H + Cl· CH2 • COON,t -+ 0, /8. CH2 ·OOOH 
-NaCI , 

Ullcllerer, }'aruencbemie. 2. Aullnge. 32 
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b) Kondensation cler Halogenaryle mit der sog. Thioglykolsallre: 

~ 

-HCI 

Diese Reaktion verlauft leicht und glatt nur dann, wenn, wie im 
angefiihrten Beispiel (5), das Halogen durch negative Gruppen (N02) 

beweglich gemacht ist (vg!. S. 93). 

(1 ) 

c) Einwirkung von Diazoniumchloriden auf Thioglykolsaure: 

Cl 
I 

O/N~=N +H.S.CH2 .COOH ~ 

-HCI 

Bei dem Verfahren nach Methode a lassen sich statt der Merkaptane, 
R . S . H, auch die ihnen entsprechenden Zwischenkorper, die Aryl
xanthogenate, R· S . CS . 0 . C2Hs (siehe S. 153), und die Rhodanate, 
R· S· CN (siehe S. 97), verwenden, die mit Chloressigsaure sich U11-

mittelbar zu Arylthioglykolsauren kondensieren lassen. Diese erleiden 
unter der Einwirkung von sauren Kondensationsmitteln, wie Schwefel~ 
saure, Oleum oder Chlorsulfonsaure, gleichfa.lls einen RingschluB zum 
Thionaphtenderivat (2), und zwar, in analoger Weise wie die einfachen 

(2) --+ 
-H20 

Arylglycine, zwischen ,8-Kohlenstoffatom und Benzolkern (vgl. S. 486), 
wobei es jedoch von den besonderen Bedingungen abhangt, ob das ZlI

nachst entstehende Oxythionaphtenderivat durch weitere Oxydatioll 
unmittelbar in den 1!'arbstoff und durch Sulfonierung in die Farbstoff
sulfonsanre iibergeht. Verwendet man an Stelle der Arylt,hioglykol
Rauren die entsprechenden Saurechloride (3), so kann man den Rillg-

S R 

(3) 0/ )CH2 --;Cl O/jeH 
co ~c 

61 <Im 
schluB nach der Friedel- Craftsschen Methode durch .Aluminium
chlorid erzwingen. Man kann ferner statt der Phenylthioglkolsaurey 
auch die isomere Methylthiosalicylsaure (4) verwenden und diese durch 
al kalische MiUel, wie z. B. Dinatriumcyanamid oder AlkalimetaIle 
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und ihre Legierungen oder Amalgame, in Oxythionaphten (5) iiber
fiihl'en, analog wie die Methylanthranilsalll'e durch Natriumamid zu 

(4) (5) -+ 
-H,O 

Indoxyl kondensiert werden kanh (1). Trotz ihrer scheinbaren Einfach
heit dflrften beide Methoden technisch wohl nicht in Betmcht kommen. 

(1) --+ 
-H,O 

Von groBerem praktischen und wissenschaftlichen Interesse ist die fol
gende Synthese: LaBtman auf 2 Mol. Thiosalicylsaure 1 Mol. Acetylen
dichlorid einwirken, so erhalt man unter geeignetenBedingunge~l die 
sog. Acetylen- Bisthiosalicylsaure (2), die der fruher erwahnten 
Xthylen- Bisanthranilsaure (siehe S.491) sehr nahe steht, und 
die analog wie jene durch RingschlnB zum Farbstoff fuhrt, und zwar 
n nmittelbar, ohne daB es einer nachtraglichen Oxydation wie beim 
RiR-Indolderivat bedflrfte: 

(2) O/S",- /8"'"'0 
'CH=CH/ 

"COOH HOOC/ 
Acetylen·Bisthiosalicylsiinre 

~ 

-2H,O 

--+ 
-2HGl 

Alle die hisher betrachteten Synthesen, bei denen cs sich um die 
Darstellung des Indigos oder des Thioindigos handelte, fiihrten zu voll
kommen symmetrischen Produkten. Es wurde aber bereits allf 
S. 471 hervorgehoben, daB wichtige indigoide Kiipenfarbstoffe sich her
stellen lassen, die eine unsymmetrische Struktur aufweisen, sei es 
dadurch, daB ein Indol- mit einem Thionaphtenkern, odeI' mit anderen 
Kernen, die nur Kohle nstoff enthalten, verknflpft wird, eei es, daB 
die Unsymmetrie darauf beruht, daB ein IX-Kohlenstoffatom des einen 
Kerns mit einem fJ-Kohlenstoffatom des anderen in Doppelbindnng 
tritt. Hierdurch wird, worauf gleichfalls schon hingewiesen wurde, eine 
auBerordentlich groBe Mannigfaltigkeit der Farbstoffsynthesen e1'
moglicht. 

Bei del' Synthese dieser unsymmetrisch gebauten Kupenfarbstoffe 
spielen gewisse Komponenten eine besonde1's wichtige RoUe. Zunachst 
sind hier anzufuhren das schon mehrfach erwahnte Isatin und seine 

32* 

Thioindigo
rot aus 

Acetylen
Bisthiosali

cylsaure. 
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(I-Na?hti- Derivate, darunter auch das p-Naphtisatin (3). Im Isatin (4) sind, 
satm. wenn man seine Pseudoform, die sog. Laktamform, zugrunde legt, 

zwei CO-Gruppen enthalten, die jedoch bezuglich ihrer Reaktionsfahig
keit nicht gleichwertig sind (vgl. S. 472). Nur die mit dem Benzolkem 

O/NH"", O/NH"", 
(3) co (4) /CO 

() "CO/ "CO/ 

verkniipfte p-Karbonylgruppe ist eine eigentliche Ketongruppe nnrl 
daher in besonderem MaBe reaktionsfahig. Infolgedessen entstehen bei 
der Kondensation von Isatinen mit solchen zweiten Komponenten, die 
eine reaktionsfahige CH2-Gruppe in der a-StelIung des Pyrrol- oder 
Thiophenringes enthalten, unsymmetrische indigoide Farbstoffe 
(siehe Thioindigoscharlach R aus Isatin + Oxythionaphten, S. 475). 
Will man mit denselben zweiten Komponenten, die eine reaktionsfahige 
CH2-Gruppe in der a-Stellung enthalten, und aJs deren Vertreter das 
Indoxyl und das 3-0xy-l-Thionaphten anzusehen sind, sym
metrische Farbstoffe erzeugen, so muB man sich dazu solcher Isatin
derivate bedienen, in denen nicht die p-, sOlldern die <x-standige Gruppe 

Isatin-IX-Ani-die reaktionsfahigere ist. Derartige Verbindungen sind das Isatin
lidu.Chlorid. <X -A nilid (1) (siehe S. 48!H.) nnd das Isatinchlorid (2), welch let.zteres 

( , /NH" O/N", 
(1) U" /"C=N.C6ffs (2) "/C-CI 

"'CO "CO 

aus Isatin und Phosphorpentachlorid erhaltlich ist (siehe S. 88). Diese 
beiden Verbindullgell reagieren mit den eben genannten zweiten Kom
ponenten in der Weise, daB die Verkettung-dureh die beiden a-Kohlen
stoffatome vor sieh geht, was die Entstehung mehr oder minder sym
metriRch gebauter Kupenfarbstoffe (3) zur Folge hat. Ahnlich wie Isatin 

O/Nff"", / S "0 -H,N· C.H,. 
I /C = N . Ceffs + H2C" ,-~ 
" 'CO "CO/ 

(3) O/NH,'c=C/ S "() 

"CO/ ""'CON 
2, 3-D~eto- reagiert auch das analoge 2,3-Diketodihydrothionaphtell (4) 
u. IX-Dlhalo- (das unter. gewissell Bedingungen allerdings auch mit der <x-stalldigell 
gen-p-Keto- CO G . h') "h d' h d I t' A 'l'd dihydrothio- - ruppe zu reagleren sc emt , wa ren SIC em sa I n -a - nl I . 

naphten. und dem Isatinehlorid analog verhalten die a-Dihalogen-f1-Keto
cl ih yclrot,hionaphtene, Z. B. das Dibromderivat (5), Rowie diejenigen 

0/ S "" A/ R '" (4), /00(1\) (5) I J, /rBr2 

"CO "'-/'ro 
(fI) 
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Kondensationsprod ukte, die aus Oxythiona ph tenen Hnd NitI'O~odillleth yl
aniliri erhalten werden konnen: 

oder durch gemeinsame Oxydation von p-Diaminell mit Oxythio
naphtenen (1): 

O/S'\. +20 0/ 8 "" (1). /CH2 +HsN. CSH4' NH2 -+ /'C=N. CSH4' NH 2 . 
"CO -2H,0 "CO 

Eine gleichfalls wichtige Komponente fur die Darstellung von Ull- Acell~phtel1-
symmetrischen indigoiden Kiipenfarbstoffen ist das schon auf S.56 F ct~o¥i 
erwahnte Acenaphtenchinon nebst seinen Derivaten, das aus dem ar so !l. 

fruher, wertlosen Acenaphten durch Oxydation mit Chromsaure erhalten 
werden kann. 

Erwahnt sei hier noch die eigenartige Synthese eines dem Thio
indigo nahestehenden Farbstoffes der Naphtalinreihe, der, ebenso wie die 
vom Acenaphtenchinon sich ableitenden Kupenfarbstoffe, als eine peri
Verbindung des Naphtalins anzusehen ist, und der aus del' 1,8-Amino
llaphtoesaure auf dem durch die nachstehenden Formeln angedeutetell 
Wege entsteht: 

HOOC NH2 
I I 
/'1~ 
l,,/./ ~ 

CHs 
/"-. 

OC S 

66 

HOOC SH 
I 1 

08-
HOOC S· CHa . COOH 

1 I 

08 

Vou den zahlreichen, auf die oben angegebene Weise darsteIlbarell Indigorot. 
symmetrischen und unsymmetrischen indigoiden Farbstoffen sind 
einige durch wertvolle Farbeeigenschaften ausgezeichnet. Das durch 
Kondensation von Isatin mit Indoxyl erhaltliche Indigrot (2), ein 
Farbstoffvon unsymmetrischer Struktur, ist nicht nur als Begleiter 
des Naturindigos bereits Hingere Zeit bekannt, sondern scheint auch 
in der Indigoschmelze als Nebenprodukt zu entstehen, offenbar 
infolge der Vereinigung von Indoxyl init Isatin, das seine Entstehung 
der oxydierenden Wirkung schmelzenden Alkalis verdankt. Ersetzt 
man in dem technisch wertlosen Indigorot dieNH-Gruppe der nor-
malen, d. h. mittels eines IX-Kohlenstoffatoms verketteten MolekUl-
halfte durch ein Atom Schwefel, so bewirkt man dadurch eine hochst 
uberraschende Verbesserung der Farbeeigenschaften. Man 'erhalt den 
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Thioindigo- wertvollen Thioinuigoscharlttch R von der Formel (3), derllamellt
scharlach R. lich fUr die Wo llec h tfarberei von Bedeutung ist, und den man synthe-

(2) 
(,(NH~ 

lJ"c/CO 
(3) O/NH~CO 

"'-0/ 
I1 11 
(' 

8/ 0 "'-CO HN/ ''''-CO " / '-" / 

0 0 
tisch darstellt durch die Kondensation von Isatin mit 3-0xythiol1aphtell 
(siehe S. 475); Ul1ter geeigneten Bedingungen verlauft diese Konden
sation auBerordentlich glatt und leicht. 

Einfluf3 del' Bemerkenswert ist del' weitgehende EinfluB, den in das Molekul 
Stel~m~_ del' indigoider Farbstoffe eingefuhrte Substituenten auf Echtheit und 
stitu~nten. Farbenton auszuuben vermogen. Es wurde bereits auf S. 468 bemerkt, 

daB del' aus der Purpurschnecke erhaltliche "Purpur der Alten" ein 
Dibromsubstitutionsprodukt des Indigoblaus (4) darstellt, und zwar 

(4) 
Br"'-O/NH" /NH"O/Br 

C=c 
"CO / '" CO / 

befindet sich je ein Bromatom in der 6-Stellung des Illdolmolekiils 
(eine entsprechende Zahlung vorausgesetzt, wie auf S.496 fur das 
Thionaphten angefiihrt). Die EinfUhrung von Brom hat eine sehr 
auffallige Verschiebung das blauen Tonsnach Violett zur Folge, mId 
dies ist um so iiberraschender, als die Bromierung an anderen Stellen 
des MolekUls eine Verschiebung des Tons nach Griin bewirkt, womit 
gleichzeitig eine Erhohung der Leuchtkraft des Farbstoffes verbunden 
ist. Dies gilt insbesondere von den hoher (4-, 5- und 6-fach) bromierten 
Derivaten des Indigos, die unter verschiedenen Namen neuerdings in 
den Handel kOlllmen (siehe S. 506f.). 

Auch bei den Farbstoffen aus der Gruppe des Thioindigorots 
kommt der Stellungder Substituenten eine ausschlaggebende Bedeutung 
zu. Meist sind die Unterschiede recht erheblich, je nachdem ob die 
Substituenten in die mit 4 bzw. 4', oder in die mit 5 bzw. 5', oder in die 

7 S 60/ " 
5 "'- c/C 

4 

nut 6 bzw. 6', oder schlieBlich in die nUt 7 bzw. 7' bezeichnetell Stellen 
des Thionaphtenkernes eintreten. Man kann nach den bisherigen Er
fahrmlgen etwa folgende Regel aufstellen: Substituenten in 4- und 7-
Stellung ziehen nach Blau, in 6-Stellung hingegen umgekehrt nach Rot 
und GeIb, in 5-Stellung nach Blauviolett bis Schwarz. 
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Wie beim Indigo selbst, so spielt auch bei den iibrigen symmetritIChen Die Bromie
oder unsymmetrischen und gemischten indigoiden Farbstoffen insbe- rung der 

d d· B· . h . ht· R 11 . d ··h Kiipenfarb-son ere le romlerung elUe se r WlC 1ge 0 e, m em mlt 1 r, stoffe. 
auBer der Verschiebung des Farbentons, fast durchgehends eine Ver
besserung der Echtheitseigenschaftel~ Hand in Hand geht. Man 
erhalt derartige Halogensubstitutionsprodukte entweder durch nach
tragliche Halogenisierung (Bromierung), was in vielen Fallen der ge-
gebene Wege ist, oder durch Anwendung Brolll- (oder Chlor-)ha1tiger 
Komponenten. 

Am einfachsten gesta1tet sich, nachdem man die zweckmaI3igsten 
M~thoden ausfindig gemacht hat, die nach trag1icheHa1ogenisie
rung der Kupenfarbstoffe, wobei in der Regel, zur Vermeidung schad-
1icher Oxydationsprozesse, die Gegenwart von Wasser auszuschlie
Ben ist. Sehr bequem 1assen sich die meisten Kiipenfarbstoffe in Ni tro
ben z 0 1-Losung oder -Suspension bromie;ren. Durch Steigerung del" 
Temperatur wird die Bromierung erleichtert, so daB gegeoenenfalls 
sich mehrere Atome Brom in das Farbstoffmolekul einfUhren lassen 
(Tetrabromindigo). Bemerkenswert ist auch das Verhalten des Bro lll
wasserstoffes gegen Kiipenfarbstoffe in konzentriert schwefe1saurcr 
Losung. Die Schwefe1saure verhalt sich hierbei dem HBr gegeniibcr 
wie ein Oxydationsmittel, gemaB der Gleichung: 

2HBr + H 2S04 ~ Br2 + 802 + 2H20. 

Das in Freiheit gesetzte Brom reagiert alsdann mit clem Farbstoff 
unter Bildlmg von Bromsubstitutionsprodukten. 

Eine weitere Methode der Bromierung wird ermoglicht durch das 
eigenartige Verhalten des sog_ Dehydroindigos (1), der (nach Kalb) 
durch Oxydation des Indigos bei AnsschluB von Wasser leicht erhalt· 
lich ist: 

O/NH~ /NH"O 
0=0 

"00/ "'00/ -H 20 

+0 
(I) . 

Durch Addition von 2 Mol. Bisulfit an den wasserunloslichell De
h ydroindigo entsteht eine losliche Disulfonsaure (2), die sich selbst 
in Gegenwart vou Wasser leicht halogenisieren laBt und darauf durch 
I~eduktioll in Halogenindigo ubergeht. 

vder 

+2 HSO"Na 
~ 

(2) 

Dehvuroin
cligo. 
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SchlieBlich hat sieh das Sulfurylehlorid, 802C12 , wie in vielen 
anderen Fallen (vgl. z. B. S.76), so aueh dem Indigo gegenuber all:! 
brauchbares Chlorierungsmittel bewahrt. 

Weitere Erwahnung als Substituenten verdienen die Methylgruppe 
(CHa), die Methoxylgruppe (CHaO), die Athoxylgruppe (C2H&O), die 
Athylmerkaptangruppe (C2H5 • Si, die Aminogruppe (statt deren aueh 
die Nitrogruppe eintreten kann, da sie in der Regel bei der Verkupung sieh 
zur Aminogruppe reduziert), die Acetaminogruppe (CHa· CO· NH) usw. 

Diese kurzen Andeutungell werden genugen, urn erkennen zu las
sen, in wie weitgehendem MaBe auch dureh derartige Substitutionen 
eine Variation bei der Synthese von Kiipenfarbstoffen moglieh ist, so 
daB es heute leicht ist, selbst ohne auf Farbstoffmischungen zuruek
zugreifen, eine umfangreieheStufenfolge von FarbtOnen-vom Gelb des 
Indigogelbs, uber das Orange des Helindonorange R und D, den Sehar
lach des Thioindigoseharlachs 2 G und R, das Rot des Thioindigorots B, 
das Violett des Thioindigovioletts K, das Blauviolett des Cibablaus B, 
das chlorechte Blau des Alizarinindigos G, das Griinblau des Brillant
indigos BASF /G, bis zum lebhaften Grun des HelindongrUns G - mit 
Hilfe der indigoiden Kiipenfarbstoffe zu erzielen und auf diese Weise 
die dem Farber und Drucker zu Gebote stehenden Mittel urn wertvolle 
Produkte zu bereiehern. 

Der Obersicht uber die Kupenfarbstoffe seien einige Bemerkungen 
iiber die Benennung vorausgeschickt. Naeh dem Vorschlage von 
P. Friedlander bezeichnet man als "indigoide Farbstoffe" die-

····Co CO 
jenigen, die die Atomgruppierung "C = C/ 

X/ 'y 
enthalten. Der 

mit dieser Atomgruppierung verbUndene Komplex kann sowohl ali
phatischer wie arornatiseher Natur sein; X und Y konnen Stiekstoff, 
Sehwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff bedeuten. Die Bezeichnung der 
einzelnen Farbstoffe leitet man in der Weise ab, daB man jeweils die 
Muttersubstanzen der beiden am Aufbau beteiligten'Molekiilhalften 
zugrunde legt. Danaeh ware Indigo rnit der Benennung "Bisindol
Indigo" zu belegen. Urn gleichzeitig anzudeuten, daB die beiden Indol
kerne durch je ein Kohlenstoffatom in 2-Stellung verknupft sind, be
zeichnet man ihn genauer als 2,2-Bisindolindigo. In analoger Weise 
ergeben sich furdas Thioindigorot B, den Thioindigoscharlach R 
und 2 G und das Indirubin die Bezeichnungen: 2,2-Bisthionaphten
indigo, 3-Indol-2-Thionaphtenindigo, 2-Thionaphten -Acenaphtenindigo, 
2,3-Bisindolindigo usw. 

Lignone u. Nach dem p, p-standigen Zweikernchinon Coerulignon (siehe 
Indolignone. S. 475) werden die entsprechenden Farbstoffe als Lignone bezeich

net, das Coerulig no n selbst deIDuach als Bis-3,5-Dimethoxybenzol
Lignon, in entsprechender Weise der Farbstoff aus Isatinchlorid+l,2-
Dioxynaphtalin als 2-Indol-3-0xy-l-Naphtalinindolignon, weil er 
teils nach dem Typus eines indigoiden, teils eines Lignonfarbstoffes 
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gebaut iHt (1), also einem, nach Friedlanders Vorschlag, alH I ndo
lig no n zu benermenden Misphtypus angehort (vgl. den 0, p-'l'ypm; 
auf S. 47;:i). 

N OH 

0/ )CCI + a-OH 
"CO (' '> 

'--.J 

NH OH 
/'1/ ~, , /, LJ / (.=CC)<Al 

"co <-) 
( 1) 

Wie schon oben angedeutet (siehe S. 47:"», stehen die Lig no ne 
und Indolignone hinsichtlich ihrer technischen Bedeutung weit zu
ruck hinter den indigoiden Farbstoffen, was ihrer mangelnden Echt
heit zuzuschreiben ist. 

Ein eigenartiger Fehler, der bei indigoiden Farbstoffen bisweilen ill 
die Erscheinung tritt, ist ihre mehr odeI' minder weitgehende Al k a li
empfindlichkeit, die vielfach sogar beim Farben sich in einem sol
chen MaBe bemerkbar macht, daB sie die technische Verwendbarkeit 
der betreffenden Farbstoffe ausschlieBt. Nach Friedlander verlauft 
die Einwirkung von(alkoholischem) Kali auf Indigo, der ubrigens 
auf del' Faser unter llormalen Bedingungell vollkommen bestandig 
ist, in der Weise, daB sich das Molekiil entweder nur unvollkommen 
aufspaltet zur Chrysanilsaure (2), odeI' durch weitergehende hydro-

o /NH". /NH,,~ +2NaOH ()/NH" . ~N"O 
I) "c = l' I, ) -)0 ) -f'0 - CH (2) 
'v "co/ "'CO /v -H20 "C,/" NttOOC/ 

I 
ONa 

Dinatrinmsalz der <.: h r y"an i I" ii. \l r II 

lytische ~paltung in zwei Teile zeriallt, in Anthranilsam'e uud 111-
doxyl-2-Aldehyd (:~). In analoger Weise zerfallt Indiru bin in An thra-

A /NH /N"'o O/NH H2N"O r 1 "0 - CH +H,() (:3) )C. CHO + . 
'v\c/ XaOOC/ --+ . "'c,/'/ ~hOOU/ 

OKa ONa 

uilHaure und 0 Xilldol- 3- Aldehyd (4), odeI' 'fhioin!ligo!:lChar
lach R in Thiosalicylsaure und Oxindol-3-Aldehyd (5): 

/NH"" <~ O/NH2 0 O 0=0/ )NH -)- + OCH-C(C)NH (4) 
"CO/ "CO' . "COOH r 

OH 

O/~H 
~> + 

"COOH 

iHkaliijpal
tung del' 

Kiipenfal'b
stofk 
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Aus der folgelldell Dbersich t ub::-r die techllisch wichtigcrcn 
Ku,penfarbstoffe geht hervor, dal3 die Indolignone und Lignone 
bisher keine Anwendung in der Praxis gefunden haben, so daB wir 
unsere Betrachtung beschranken konnen, wie schon auf S. 475 an
gedeutet, auf die indigoiden Farbstoffe und die Kupenfarb
stoffe der Anthrachinonreihe, zwei grol3e Gruppen von stetig 
wachsender Bedeutung filr die Echtfarberei der Wolle und Baumwolle. 

1. Indigoide Kupenfarbstoffe. 

1. Bis- Indolfarbstoffe. 
[ndigo- a) Symmetrische Farbstoffe vom Typus des Indigos, der 
l\farken. unter den verschiedenen Handelsmarken: I ndigo rein BASFl) Pul

ver L, Indigo MLB2) Pulver, Indigo rein BASF Teig 20%, In
digo MLB Teig 20%, Indigo BASF S Teig im Handel erscheint. 
Von beiden Firmen wird, um den Verbrauchern die Arbeit des Ver
kupens zu ersparen, der Farbstoff auch in mehreren Formen seiner 
Leukoverbindung, des I ndigweil3, auf den Markt gebracht, und 
zwar angepaBt dem Ort und der Art seiner Verwendung' (je nach
dem ob fiir Wolle oder fiir Baumwolle): Indigo MLB Kupe I 20%, 
Indigo MLB Kupe II 20%, IndigweiB BASF, Indigokupe 
BASF. 

Von den Derivaten des Indigos spielen die Di- und Tetrasulfon
sauren (Indigotille la in Pulver oder Indigokarmin D in Teig 
sowie Indigotine P) keine RoUe. Sie werden nicht in der Kupe ge
farbt, sondern stellen gewohnlic4e wasserlosliche Sa urefarbstoffe vor 
und ermangeln der wertvollen Echtheitseigenschaften, die den Indigo 
selbst in so hohem MaBe auszeichnen. Um so grol3ere technische Wich-

~3roll1-In- tigkeit beanspruchen die Halogenderivate (vgl. S. 75). Der Mono
dlg~-~arb- brom-Indigo (Brom in 5-Stellung) tragt die Bezeichnung Indigo 

so e. MLBjR oder Indigo rein BASFjR; eine Mischung wechselnder 
Mengen 5-Mono- und 5,5'-Dibrom-Indigo wird durch die Marken RR 
oder RB und RBN von ihm unterschieden. Im reinen Zustande ist dieser 
dibromierte Farbstoff trotz seines Rotstichs .immerhin doch noch ganz 
erheblich blauer als das isomere Erzeugnis der Purpurschnecke (siehe 
S. 502). Nach Blau bzw. Griin ist der Ton verschoben in den Mischungen 
aus den 5, 5'-Di-, 5,5', 7-Tri- und 5,5',7, 7'-Tetra-Brom-Derivatenmit den 
Benennungen: Indigo MLBf2 B, Helindonblau 2 B Teig, Indigo 
2 R Ciba u. dgl. Einen ziemlich einheitlichen 5,5',7, 7'-Tetrabrom
indigo stellendie Marken Cibablau 2 B, Indigo MLBj4 B, Brillant
indigo BASFj4 B, Indigo KB und Bromindigo FB in Teig dar. 
Der Farbstoff (1) entsteht analog den vorerwahnten Bromderivaten 
durch direkte Bromierung des Indigos nach den oben (siehe S. 503f.) 

1) BASF bedeutet Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
2) MLB bedeutet Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M. 
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erwal1nten Methoden, und seine Konstitution • entspricht, da das Ha
logen zunachst in 0- und p-Stellung zum Stickstoff eintritt, der }i'onnel : 

Br Br 

01 /~H" /NHX" 
(1) '0 =c () 

Br/ "co/ "'CO "Br 

Treibt man die direkte Bromierung noch weiter, so tritt Brolll ill 
die 4- und 4' -Stellung, und man erhalt wechselnde Gemische aus fenta
und Hexa-Brom-Indigo (neben etwaigen Resten von Tetrabromindigo), 
die als Indigo MLBj5 B oder 6 B, Indigo K2 B und G oder als Ciba
blau G wegen ihres griinstichigen Farbentons bei guten Echtheits
eigenschaften geschatzt sind. Verschiedene Halogenderivate des Indigos, 
(lie entweder Ohlor oder Brom und Ohlor gleichzeitig enthaiten, finden 
unter dem Namen Brillantindigo BASF (mit den Zusatzen B, 2 B, 
G, 4 G) wegen ihres lebhaften Tons praktische Anwendung. Die 
Marke 4G besitzt augeblich de~ griinstichigsten Ton; der Farbstoff (3) 
wird erhalten durch Bromierell von 4, 4'-Dichlorindigo (2) bei niedriger 
Temperatur: 

()/NH" . ,/NH"f'1 ?/NH"" /NH"Q (2) C=(, I,) --->- I C-=C (3) 
1\)0/ ""co/'y Br/ "CO/ "'CO/ "Br 
Cl Cl Cl Cl 

Unterwirft man den Naphtaliuindigo (aus dem ,8-Naphtylglycill), 
dessen Konstitution der Formel (4) entspricht, und dessen Ton scholl 

(4) 9/NH"0=~NH"/"1 
( "00/ "'CO )~) 

an sich erheblich grilner ist als der des gewohnlichen Indigos, der 
Bromierung, so erhiilt man, indem Brom hochstwahrscheinlich in den 
unsubstituierten Kern des Naphtalinmolekiils eintritt, ein Dibrom
derivat, das als Cibagrun G Teig, Helindongriin G Teig und Thio
indigogriin G Verwendung findet. 

Von den Homologen des Indigos ist hier das 7, 7'-Dimethylderivat 
anzufiihren, der Indigo MLBfl' oder Indigo rein BASF/G, der friiher 
schon aus dem o-Nitro-m-Toluylaldehyd (1) erhalten worden 
war, bequemer aber aus dem o-Tolylglycin (2) nach dem Natrium-

(1 ) (2) 

amidvedahren dargestellt werden kalUl. Er unterscheidet tilch durch 
seinen etwas griineren TOll und bessere Chlorechtheit vorteilhaft vom 
gewohnlichen Indigo. 
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SchlieBlich seien von· symmetrischen Bisindolderivatell 110ch zwei er
wahnt: Das Indigogelb G, das a,us dem Indigogelb 3 G (siehe S. 495) 
durch Bromieren entsteht, lJnd ferner ein eigenartiger Farbstoff, der 
zwar nach einem ahnlichen Verfahren wie Indigogelb 3 G erhalten wird, 

Lackrot aber doch in seiner Konstitution erheblich abweicht: das Lac krot 
Ciba B. Ciba B. Man gewinnt es durch die Einwirkung von Phenylessigsaure

chlorid auf Indigo. Hierbei geht in sekundarer Reaktion das urspriing-

./<'arbstoffe 
vom Typus 
Jes Indigo-

rot.s. 

liche N-Acylderivat (3) libel' in ein Kondensationsprodukt (4) von neu-

CO----CH2 . C'sHs 
I 

(')/N-------.C=C/co"O 
V"co/ ~N/ 

CSH6' CH2 -------160 

-2H,O (4) 

artigem Typus, das zwar nicht mehr als K ii pen-, sondern als Pig me n t
und Alb uminfarbstoff von Interesse zu srin scheint. 

b) Ul1sYIllmetrische Bisindol-Farbstoffe VOIll Typus des 
Indigorots sind das Ciba- Heliotrop B (5) ul1d das Helindon
violett D, von denen ersteres durch Bromieren des Indigorots und 
letzteres auf analogem Wege aus dem 7-Methyl-Indigorot (6) erhaltell 

( (i) 

wil'd. Auc4 durch Kondensation des leicht zuganglichen Dibrolll
Isatins mit Indoxyl und seinen Derivaten lassen sich broIllierte Farb
stoffe des unsymmetrischen Typus darstellen. Doch scheitert eine 
weitergehende Anwendung diesel' synthetischen Methode an dem Um
stande, daB die Indoxylderivate, wegen ihrer groBen Neigung, sich zu 
oxydieren, nicht· sehr bequem zu handhaben sind, im Gegensatz zu dem 
3-0xy-Thionaphten. Auch von del' andere~ Moglichkeit, zum Indigo
rot (2) und seinen Abkommlingen zu gelangen, namlich duI' ch Kon
densation von Oxindol (1) mit a-Isatinanilid laBt sich,solange 0 xindol 

nicht leichter zuganglich ist, nur in sehr bescln'anktem Ma13e Gebrauch 
machen: Es dlirften deshalb die Farbstoffe diesel' Untergruppe b tech
nisch zunachst nul' eine sehr bescheidene RoUe spielen. 
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2. Bisthionaphtenfarbstoffe: 
a) Symmetrische Farbstoffe vom Typus des Thioindigo

rots B. In dieser Untergruppe besitzen die einfachen Halogenabkomm
linge bei weitem nicht die Bedeutung, wie sie z. B.. den chlorierten und 
bromierten Indigoabkommlingen zukommt. Ein 6,6'-Dichlorderivat 
des Thioindigorots B ist dasThioindigorot BG oder Cibarot B, 
wahrend das 5,5'-Dibromderivat die Bezeichnung Cibabordeaux B 
fiihrt. Ein 5, 5'-Dimethyl-6, 6'-Dichlorabkommling ist das durch gute 
Echtheitseigenschaften ausgezeichnete Helindonrot 3 B oder Thio
indigorot 3 B, wahrend das an Stelle von Chlor 2 Atome Brom ent
haltendeAnalogon als Helindonrosa oder Thioi ndigorosa im Han
del erscheint. 

Von ganz anderem Charakter sind die amidierten Thioindigo
farbstoffe, von denen genannt seien das Helindonorange D, ein 
bromierter 6,6'-Diamino-Bisthionaphtenindigo, und das Helindo n
grau oder Thioindigograu, bei dem die beiden Aminogruppen in 
den Stellungen 7 und 7' stehen. Durch die Aminogruppen findet also 
eine sehr erhebliche Verschiebung des Farbentons statt, wobei 
es, entsprechend den Angaben auf S. 502, einen merklichen Unterschied 
ausmacht, ob die Substitution in der 6- oder in der 7-Stellung erfolgt. 

Farbstoffe von groBem Werte sind diejenigen, die Alkoxygruppen 
enthalten; hierher geh6ren das Helindonorange R oder Thioindigo
orange R (3), femer der Helindonechtscharlach R, ein Brom
derivat des letzteren, und schlieBlich das Helindonviolett 2 B oder 
Thioindigoviolett 2 B (4), das auBer Halogen noch Methyl- und 

Thioindigo· 
lOot B tl. 

Derivate. 

H3C
Q
O /8" ...... .s,QOOH8 

(4) '-"0=0""'- . 

01/ "00/ " CO/ "Cl 
HsC OHs 

Methoxygruppen enthalt. Etwas abweichend von diesen wertvollen 
Farbstoffen verhalt sich das Diathylmerkapto-Thioindigorot, das durch 
den Gehalt an 2 C2HS . S-Gruppen in den Stellungen 6 und 6' gekenl1-
zeichnet ist, und das zwar einen schonen Ton, aber keine sonderliche 
Lichtechtheit besitzt. Es fiihrt die Bezeichnung Helindonscharlach R 
oder Thioindigoscharlach S. 

b) Die uns ym metrischen Bisthionaphtenfarbstoffe, entsprechend 
der Formel (1), habell im Hinblick auf die Kosten ihrer Herstellnng 

S ~ 
(1) ~V/' C=C>-----<8 

, / "00/ 
'CO/ 

und ihre wenig belriedigendell Echtheitseigenschaften, soweit die hisher 
dargestellten Vertreter dieser Untergruppe in Betracht kommen, irgend
welche Bedeutung nicht erlangt. 
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3. Gemischte Indol-Thionaphtenfarbstoffe. 
Cibaviolett a) S ym metrische Farbstoffe. Der einfachste Vertreterdieser Unter-

11. Derivate. gruppe (Cibaviolett A) entsteht entweder, wie auf S. 500 angegeben, 
aus Isatin-lX-Anilid und Oxythionaphten oder (weniger zweckmaBig) 
aus dem sog. lX-Dibrom -,8- Keto-Dihydrothionaphten und Indoxyl (2): 

O/s~ /NH"O O/s~ /NIl"O (2) eBr2 + H2C -2-;Br c=c . 
'00/ "CO/ '00/ '\,CO/ 

Durch Bromieren dieses 2-Thionaphten-2-Indolindigos erh1tlt man, je 
nach den besonderen Bedingungen, verschiedene Halogenisierungs
stufen: das Cibaviolett R, B und 3 B (= Thioindigoviolett K). 
Ein Monobromderivat des Cibavioletts A ist das Cibagrau, das Baum
wolle zunachst blau anf1trbt, auffallenderweise aber durch Nachbehaild
lung mit heiBer Seifen- oder SodalOsung, bzw. mit· verdlinnten S1turen 
bei W olle, ein echtes Grau Iiefert. Flihrt man auEer Brom noch eine 
Aminogruppe in das Molekiil des urspriinglichen Farbstoffes ein (und 
zwar in die 6-Stellung des Thionaphtenkerns), so geht der Ton von 
Blau nach Braun liber. Man erh1tlt z. B. das Helindonbraun 5 R 
Teig oder Thioi ndigo bra u n 3 R, indem man das 6-Aminoc3-0xy
thionaphten mit Isatin-lX-Anilid kondensiert und nachtraglich (in Nitro
benzollosung) bromiert. 

Farbst,oife b) U nsym metrische Thionaphtenindolindigofarbstoffe. Als Typus 
~om T~.Y:rus hat der Thioindigoscharlach R zu gelten (siehe S. 475), dessen Di
(~~OSC:lc:.:::.- bromabkommling (4) in analoger Weise aus Dibromisatin (3) und 
lachs R. Br Br, 

j)/NH'\, 0/8-------.. <=>-Br 

Naphtalin-
11. Anthra
cen-Indol
Indigofarb-

stoffe. 

(3)00 (4) O=C/ 'NH 
Br "CO / "CO / "00/ 

3-0xythionaphten erhalten wird und unter der Bezeichnung Thio
i ndigoschar la ch G oder Ci barot G Verwendung findet. In die gleiche 
Untergruppe gehort ferner ein Farbstoff, Helindonbraun G oder 
Thioindigobraun G, der ebenso wie die obenerwahnte Marke 5 R 
ein amidiertes Bromderivat, jedoch einer unsymmetrischen 
Stammsubstanz, des 2-Thionaphten-3-Indolindigos, darstellt. 

4.Ind,01naphtalin- (-Anthracen- usw.) Indigofarbstoffe. 
Diese Gruppe weist einige sehr bemerkenswerte Vertreter auf, die 

gleichfalls, soweit sie technisch brauchbar sind, samtlich indigoid 
konstituiert sind, wahrend die isomeren Indolignone (siehe S. 505) 
sich als unbrauchbar erwiesen haben. 

Durch Kondensation von Isatin-lX-Anilid mit 4-Brom-lX-Naphtol 
oder durch nachtragliche Bromierung des 2-Naphtalin-2-Indolindigos 
erhiUt man einen, im Gegensatz zum unbromierten Produkt, echten 
blauen Kiipenfarbstoff, den Alizarinindigo 3 R. Aus Dibrom-Isatin
lX-Anilid und lX-Anthrol erhalt man die Marke G, die ebenso wie die 
Marke 3 R durch Chlorechtheit ihrer Farbungen ausgezeichnet ist; bei 
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Indigo selbst laf3t diese bekal1ntlich zu wunschen ubrig. Ein Kiipen
farbstoff ganz eigener Art (2) entsteht bei der Kondensation von Isatin
cx-Anilid mit Oxyanthranol (1). Ob in diesem, Helinrlonblau 3 GN 

OH 

O/CHOH"'6 (1) 
'---..CO/ 

(2) 

oder Thioindigoblau 2 G genannten Produkt eine nachtragliche 
Oxydation der Gruppe CHOR zu CO stattfindet, so daB ein wirklicher 
Anthrachinonrest in ihm al1zunehmel1 ist, wurde bisher noch nicht 
festgestellt, durfte aber wahrscheinlich sein. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB mit <x-Isatil1anilid, dem ex-Naphtol und 
<x-Anthrol analog, das p-Indanon (3) reagiert. 

5. Thionaphten- Inden- (-Naphtalin-, Acenaphten-) In- Thionaph-
digofarbstoffe. ten-Ace-

Fur sie trifft das gleiche zu wie fur die entsprechenden Indol- nj.ht:n-~n
abkommlinge: nur die Farbstoffe indigoider KOl1figuration besitzen ~~~f~;. -
die fur eine technische Verwendung genugende Echtheit; einige von 
ihnen sind durch hervorragende SchOnheit des Tons ausgezeichnet. 
Dies gilt von dem Thioindigoscharlach 2 G (=Cibascharlach G 
oder Relindo·llfchtscharIach C, siehe S. 476) und seinen Abkomm-
lil1geu, dem Cibarot R (Bromderivat) und dem Cibaorange G (Amino-
derivat). In analoger Weise wie das Acenaphtenchinon reagiert das 
Aceanthrenchil10n (4), das von C. Liebermann aua Anthi'acen 
ul1d Oxalylchlorid erhaltel1 wurde, wobei als Zwischenprodukt wahr-
scheinlich das Saurechlorid der Formel (5) entsteht. 

(3) 

CO-CO 
I I 

(4) /"(.X'.' 
1",/", ) 

(5) 

CO;OO·CI 

(X~O/ 
"v / 

n. Kupenfarbstoffe der Anthrachinonreihe. 
L. Indanthren und seine Abkommlinge. 
Del' alteste une! wichtigste Farbstoff dieser Untergruppe, das In d

anthrenblau R, wurde von R. Bohn erhalten durch Verschmelzen 
yon ft-Amino-Anthrachinon mit Atzkftli (1). Es stellt" wie ans der Kon-

0", 0", 
I CO I co (06 H N co I NH 
" 2 'Y"J-+ "0/ 4 n (I) I -j I, -2H, 
'''''H- ~/'" "NH1 '" 

-, 2 I CO 4 I CO 

(~ eX) 

Indallthrcll
hlall R 11. 

Derivate. 
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stitutionsformel ersichtlich, ein Anthrachinon-Hydroazin dar, dessen 
beide NH-Gruppen die RoUe der Auxochrome spielen. Das entspre
chende Anthrachinon-Azin geht durch frei willige Red u ktio n leicht 
wieder in das Hydroazin uber, im Gegensatz zu den gewohnlichen Azinen, 
bei denen die hydrierte Stufe die weniger bestandige ist. Die Ver
wendbarkeit des Indanthrens und der ubrigen Kupenfarbstoffe der 
Anthrachinonreihe, die fast ausnahmlos in Wasser unloslich sind, fUr 
die Zwecke der Farberei und Druckereiberuht auf ihrer Fahigkeit, 
unter der Einwirkung von Reduktionsmitteln (Hydrosulfiten) in die 
entsprechenden Anthrahydrochinonderivate uberzugehen (2), die 
in Form der Alkalisalze einerseits genugende W asserloslich kei t und 
andererseits, ganz analog dem IndigweiB-Natrium, ausreichende Ver
wandtschaft zur Textilfaser besitzen. Nachdem der reduzierte 
Farbstoff von dieaer aufgenommen ist, geht er durch Reoxydation an 
der Luft wieder in die wasserunlosliche Ohinonstufe uber (3): 

(2) <CO,,
CO/ 

C·OH 
/~ 

""'I' C·OH 
(3) 

C·OH 
/~ 

"'.I' a·OH 

Indanthrenblau R laBt sich, durch einen reinen Kondensations
prozeB, auch ans I-Brom-2-Amino- oder 2-Brom-l-Aminoanthrachinoll 
darstellen, ferner aus ex-Aminoanthrachinoll, sowie aus 1, 2-Diamino
anthrachilloll + Alizarin (4) und schlieBlich auch aus o-Nitro-ex, fJ-Di
anthrachinollylamin. 

(4) -~ 

-2H,O 

Halogenisierte Indanthrenblauabkommlinge erhiilt man entwedel' 
durch Anwendung halogenisierter Ausgangskomponenten (z. B. 1, 3-Di
brom-2-Aminoanthrachinon) oder durch na-ehtragliche Halogeni
sierung. Derartige Farbstoffe sind dus Indanthrenblau OE (Mono
chlod), OD und GOD (Dichlor), GO (Dibrom 1), 0 (Mischung ana Di
und Tribrom 1) und Algolblau ("'F. Benutzt man als Ausgangsmaterial 
das l-Amino-2-Brom-4-0xyanthrachinon, so erhalt man ein 4, 4'-Dioxy
indanthrenblau, das Algolblau 3 G. Ein N-Dimethylindanthrenblau, 
das AIgolblau K, entsteht auf dem ublichen Wege aus dem I-Methyl
amino-2-Bromanthrachinon. Ein Dibromdiaminoindanthren (aus 1, 4-Di
amino-2,3-Dibromanthrachinon) ist das Algolgrul1 B. Im Ton er-
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heblichabweichend von dieser Diaminoverbindung ist das Indanthren
grau B (friiher Melanthren), in dem die Aminogruppen sich nicht 
in dem mit dem Azinring verbundenen Kern befinden, sondem wahr
scheinlich in den Stellungen 5 und 8 bzw. 5' und 8', do. der Farbstoff 
aus 1,5- und 1,8-Diaminoanthrachinon in der Indanthrenschmelze dar
gestellt wird. LaBt man auf die Diaminoanthrachinone vor der Schmelze 
Formaldehyd einwirken, so entsteht das Indanthrenmarron R 
(friiher Fuscanthren). Dem Bediirlnis nach einer bequem -in der 
Farberei und Druckerei anwendbaren Form· des Farbsto££s ist man, 
wie beirn Indigo (siehe S. 506), so auch beim Indanthr.enblau ent
gegengekommen durch Ausgabe eines alkaliloslichen Hydroproduktes, 
des Indanthrenblaus RS, in dem der eine der beiden Chinonkerne 
zum Hydrochinon reduziert ist. 

Die iibrigen Azine und Hydroazine der Anthrachinonreihe (z. B. 
aus I, 2-Diam1noanthrachinonen und o-Diketonen) scheinen gegenuber 
dem Indanthrenblau und seinen Derivaten von untergeordneter tech
nischer Bedeutung zu sein. 

2. Flavanthren£arbstQ£fe. 
Dagegen ist von hohem Interesse die Tatsache, daB sich bei der Ver

schmelzung des p-Aminoanthrachinons in der gleichen Reaktion neben 
dem Indanthrenblau ein ganz anders konstituierter Farbstof£ (5) mit 

(5) 

erheblich abweichenden Farbeeigenschaften bildet, den man in besserer 
Ausbeute aus demselben Ausgangsmaterial durch Erhitzen mit Anti
nionchlorid in Nitrobenzollosung erhalt, das Indanthrengelb G 
(friiher Flavanthren). Bei dieser Reaktion, deren Aufklarung wir 
Scholl' verdanken, zeigt sich der Anthrachinonkem von einer ganz 
neuen Seite, nicht allein insofern, als die CO-Gruppen des Chinonringes 
mit den primaren Aminogruppen eine azomethinar'tige Kondensation 
erleiden, sondem es gehen auch die beiden Anthracenmolekiile eine 
diphenylartige Bindung ein. Scho11 hat das Indanthrengelb auf 
dem durch die Formeln (1-6) angedeuteten Wege erhalten, wobei 

CO 
(1) 0/ "0 

" / -OH3 
CO I 

NHs 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Anflage. 

(2) O/OO"Q 
-" / -OHa 

00 
N.O·SOsH 
il' 
N 

Indanthren
gelb G 

(= Flavan
threu). 
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(3) (4) 

(5) 

allerdings die Stufe 6 so unstabil ist, daB sie bei ihrer Entstehung sofort 
unter Abspaltung von 2 H20 in den gelben Kiipenfarbstoff iibergeht. 
Verwendet man als Ausgangsmaterial statt des fJ-Aminoanthrachinons 
ein 1,3-Dihalogenderivat desselben, so entsteht in der Schmelze ein 
Dihalogenindanthrengelb. 

3. Pyranthrenfarbstoffe. 
Wird der von Scholl dargestellte Zwischenkorper (3) auf hohere 

Temperatur erhitzt, so tritt eine Wasserabspaltung ein, und es entsteht 
ein nur C, H und 0 enthaltender Kiipenfarbstoff, das Indanthren
goldorange G (7), von einer dem Indanthrengelb analogen Konsti-

(7) O/co"O 
"""C/ ""CH 

11 i 11 
CH! C 

"0/ ""0 
"CO/ 

tion, dessen Chlor- und Bromderivate als I nda n threngoldora nge R 
bzw. Indanthrenscharlach G Verwendung finden. Wie das Ind
anthrengoldorange dem Indanthrengelb, so entspricht das An thra
flavon G (1) dem.lndanthr~nblau. Es entsteht auch auf ganz analogem 
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Wege wie dieses, aUt! tJ-Methylanthrachinon beim Erhitzen mit alkoho
lischem Kali auf hOhere Temperatur (150-170°). 

4. Benzanthronfarbstoffe. 
Das iiberraschende Verhalten des ~-Amino- und des fJ-Methylanthra

chinons beim Erhitzen auf hohere Temperatur legte nahe, auch das 
Benzanthron (siehe S. 365) auf sein Verhalten unter ahn1ichen Be
dingungen zu priifen. Dies fiihrte zu den wertvollen Farbstoffen der 
Benzanthrongruppe. Aus Benzanthron (2 Mol.) selbst entsteht das In d -
anthrendunkelblau BO (friiher Violanthren), (2)=(3), dem man 
eine symmetrische Konstitution zuschreibt. 

(2) odeI' 

Ein Halogenderivat des letztgenannten Farbstoffes ist das In d -
anthrenviolett RT, ein Nitroderivat das Indanthrengriin B. 
Bei der Verkiipung dieses Farbstoffes findet wahrscheinlich eine Re
duktion der Nitr.o- zur Aminogruppe statt, und man erhalt bei der 
Nachbehandlung der griinen Farbungen mit oxydierenden Mitteln echte 
graue bis schwarze Tone. 

Unterwirft man die Halogenderivate des Benzanthrons (Halogen 
wahrscheinlic~ im Benzanthronring) der Behandlung mit Atzalkali, so 
entsteht ein mit dem Indanthrendunkelblau isomerer, aberunsymmetrisch 
gebauter Kiipenfarbstoff, das Indanthrenviolett R extra, (4)=(5), 

(4) oder 

CO 
/"-/"-./) 

'-, i I I 
/"-~)/"-/"-. 

(5) , I I ", : 
/"-/"../"- " "-/ 
I I I \ ',-
"-/"-/"-/ 

CO 
friiher Isoviolanthron oder Violanthren R .extra genannt. Aus 
den punktierten Linien in den Formeln 2-5 ist zu ersehen, in welcher 
Weise die beiden Benzanthronmolekiile zum Farbstoff zusammentreten. 
Zwei Halogen- (Chlor- undo Brom-) Derivate des Indanthrenvioletts R 
extra sind das Indanthrenviolett 2 R extra bzw. B extra. 

Ein AbkOmmling des Benzanthronchinolins (siehe S. 365) ist 
das Indanthrend un kelblau BT (friiher Cyananthren), dem eine 
aem Indanthrendunkelblau BO entsprechende symmetrische Kon-

33* 
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stitution zugeschrieben wird, (1)=(2); ob mit Recht, muB bei der Schwie
rigkeit der Eotscheidung vorlaufig dahingestellt bleiben. 

odeI' 

.'l. Anthrapyridonfarbstoffe (siehe S. 365f). 
Einer del' wichtigsten Vertreter dieser Untergruppe ist das Algol

rot B (3), (las erhalten.wil'd durch Kondensation von 4-Brom-N-Methyl
R 

(4) 

anthrapyridon mit fJ-Amilloanthrachinon. Durch Verwendung anderer 
Komponenten HiBt sich auch auf dem Gebiete cler Anthrapyridone noeh 
eine groBe Zahl brauchbarer Farbstoffe gewinnen. 

6. Die Anthrapyridinfarbstoffe (4). 
Sie stehen der Gruppe 5 nahe und werdell in ahnlicher, leicht e1'

sichtlicher Weise" erhalten durch Kondensation von a-Aminoant,hra
ohioonen mit Ketonen der allgemeinen Formel R· CO .OH3 . 

7. Die Anthr.apyrimidone (1 und 2). 
Sie entstehen durch Kondel1sation von a-Aminoanthrachillonen mit 

Urethanen oder aus IX-Halogel1al1thrachillollen uncI Harnstoffen. 
8. Die Anthrapyrimidine (3). 
Sie werden erhalten durch KOl1densation von IX-Aminoal1thrachinonell 

mit Sanreamiden, R· 00 . NH2 . 

C.O·C2H5 

/,,\, 
N K 
I' 

'C~6 
(1) O~co/ 

C·R 
/~ 

N N 
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9. Die Anthrimidazole (4). 
Sie lassen sich gewinnen aus cx-Amino-fJ-Arylidoallthrachinonell oder 

aus p-Amino-cx-Arylido-Anthrachinonen durch Kondensation mit Al
dehyden oder Carbonsauren. 

10. Die Anthra-tp-Thiazole (5). 
Man erhalt sie entwederaus den Merkaptanen mittels Ammoniak 

und Schwefel oder aus den Rhodaniden mittels Ammoniak allein. 

11. Die Anthraazimide (6). 
Sie entstehen bei der Einwirkung der Salpetrigen Saure auf o-Di

aminoanthrachinone. 

12. Die Anthrap yrazole (7). 
Die cx-Hydrazino-Anthrachinone gehen durch Abspaltung von Wasser 

leicht in die eI\tsprechellden Pyrazole liber. 

13. Die Anthraoxazine (8). 
Sie wurden schon vor langerer Zeit dargestellt, gewallnen jedoeh 

erst im Zusammenhang mit dem neu erschlossenen Gebiet der Klipen
farbstoffe wiecler an Interesse. Die Oxazine der Anthrachinonreihe 
entstehen in analoger Weise wie die ftiiher erwahnten Oxazine (bzw. 

deren Leukoverbindungen) durch Oxydation vou o·Oxyarylidoanthra
chinonen (1): 

0, 
(1) 

I CO 
COl NH 

Yl/ "(J 
~)"OH 

Uber Anthra-Akridolle, -Xanthone und -Thioxanthone 
siehe S. 366. Zwei Anthl'aakridonfarbstoffe sind das Indan-
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threnrot BN extra (2) und das Indanthrenviolett RN 
extra (3). 

(2) 

14. Den Phenyl-Xanthenen und Phenyl-Thioxanthenen stehen die 
Coeroxonium- und Coerthioniumverbindungen (4 und 5) nahe. 

(4) 

Q"" s· 0 . SOaH 

(5) 

C 1' 

0/ ~O' 
"CO/ 

Die Verwandtschaft dieser Fal'bstofftypen mit dem Coeruleln (siehe 
S.323) ist aus den angefiihrten Formeln fur die Sulfate leicht zu er
kennel!. Diesem liegt wie jenen als Muttersubstanz das Coeroxen (1) 

(1) 

zugrunde, bzw. das S-haltige Analogon. Die Synthese del' neuen Ver
bindullgen erfolgt in sehr einfacher Weise unter del' Einwirkung wasser-



Synthetische Methoden zur Darstellung der Teerfarbstoffe. 51 n 
entziehe~der Mittel (HsSO,) aus den lX-Aryl-Athern oder -Thioathern 
des Anthrachinons (2). 

0"8 +H,SO. 2'-8. o· 80,H 
0/co"6 -+ 

/ ~II 
(2) -H,O 

O"co/O "co/ 
15. Eine technisch wichtige Untergruppe wird gebildet durch die 

Dianthrachinonylamine und die Dianthrachinonyl- Di
aminoanthrachinone, die BOg. Di- und Trianthrimide, deren 
Konstitution den allgemeinen Formeln R. NH· R' bzw. R. NH· R' 
. NH . R" entspricht, ·wobei R, R' und R" Anthra'Jhinonreste bedeuten, 
die unter sich gleich oder verschieden sein konnen. Viele der oben unter 
5-14 genannten Farbstoff-Typen erlangen ihre eigentliche Bedeutung 
als Kiipenfarbstoffe erst durch Verschmelzung mit dem Anthrimidtypus. 
AIs Beispiel sei angefuhrt das Algolrot B (siehe oben unter 5, Anthra
pyridon£arbstoffe, S.516), Dieses ist gleichzeitig Anthrapyridon 
und Anthrimid; erst durch die VereiBigung beider Typen, die Hand 
in Hand geht mit einer erheblichen VergroBerung des Molekiils, gelangt 
man zu ei~em brauchbaren Farbstoff mit guten Echtheitseigenachaften. 
Hierzu sei bemerkt, daB in den technisch wertvollen Di- und Trianthri
miden fast durchgehends insofem Eiine gewisse U 'Us ymmetrie herrscht, 
als am namlichen mittleren N:Atom nicht zwei gleiche, BOndem zwei 
verschiedene Anthrachinonreste hangen, und zwar ein lX- neben einem 
tJ~Anthrachinonylrest, nicht. aber gleichzeitig zwei lX- oder zwei.p~Reste. 
Die gleiche Anordnungweist iibrigens auch das Indanthrenblau 
auf (siehe S. 511), mit dem die Dianthrimide ja nahe verwandt sind. 

'Ein lX, /1-Dianthrachinonylafuin, der einfachste Vertreter dieser 
Untergruppe, ist das AIgolorange R (1). Ei;n Trianthrimid, das sich 
vom 1, 5-Diaminoanthrachinon able~tet, also nach dem oben Gesagten 
ein Di-fJ-Anthrachinonyl-l, 5-Diaminoanyhrachinon, ist das I nd
anthrenbordeaux B (2); ein i~omeres Derivat des 2,6-Diamino-

O/CO~O/NH-<==> 
( 1) / "-

~ / CO CO co " / 
C> 

anthrachinons, also ein Di-lX-Anthrachinonyl-2, 6-Diaminoanthrachinon, 
das Indanthrenrot G (3). Ein 6', 6"-llichlorderivat des isomeren Di
lX-Anthrachinonyl-2,7-Diaminoanthrachinons, des Indanthreniots R, 
ist das Indanthrenbo.rdeaux B extra (4), wahrend schlieBlich das 
AIgolbordeaux 3 B ein 4', 4"-Dimethoxy-Indanthrenbordeaux .B 
darstellt. 

Di- tl. Tri
Anthrimid
Farbstoffe. 
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tlber die Synthese dieser Farbstoffe siehe Naheres S. 94 u. 364f. 

o CO /NH-O /" 0/ "0/ / "-(3) CO CO co co 
,,/ / "CO/ " / C>-NH/ 0 

C>-NH"O/CO"O/NH-Q 
/ " / "-

CO co "- / CO CO 
" / CO " / o 0 

(4) 

/ "-rn rn 
Acylamino- 16. Van etwa gleicher technischer Bedeutung wie die Farbstoffe 
anthrachi- der letzterwahnten Untergruppe sind die Anthrachinonderivate der all
nonfarb- gemeinen Formel R . NH . Acyl odeI' Acyl. NH . R . NH . Acyl, d. h. 

stoffe. 
die Acylaminoanthrachinone und die Diacyldiaminoanthrachinone und 
ihre Substitutionsprodukte. Die Anderung, die die Amino- und Diamino
anthrachinone hinsichtlich ihrer farberischen Eigenschaften durch die 
Acylierung erfahren, ist hochst iiberraschend und auBert sich vor allem 
in einer Zunahme del' Affinitat ihrer Reduktionsprodukte, der ent
sprcchenden Anthrahydrochinone, gegeniiber der Textilfaser. Als einfach
ster Vertreter dieses Typus ist das Benzoyl-(X-Aminoanthrachinon, das 
AIgolgelb WG, anzusehen; ein Hydroxylderivat dieses Farbstoffes 
(OH-Gruppe in 4-Stellung) ist das AIgolrosa R; eine Methoxylgruppe 
in 4-Stellung enthalt der AIgolscharlach G. Kondensationsprodukte 
von Monoaminoanthrachinonen (2 Mol.) mit zweibasischen Sauren sind 
AIgolgelb 3 G, ein Di-IX- odeI' -,8-Anthrachinonylbernsteinsaureamid, 
und Helindongelb 3 GN, ein Di-/)-Anthrachinonylharnstoff. Ein Ab
kommling des j1-Anthrachinonyl-Harnstoff(lhlorids (1) von noch un
bekannter Konstitution ist vermutli ch das durch seine Echtheit ausgezeich
nete Helindonorange GRN. Gemischte Harnstoffe des fI-Amino
Anthrachinons erhalt man aus dem Harnstoffchlorid (1) (odeI' dem ent
sprechenden Isocyanat odeI' Urethan) durch Kondensation mit Aminen. 

(1) O/CO,,-('/NH . CO . Cl 

"-CO/V 
AbkOmmlinge von D ia mi noanthrachinonen sind das AIgolrot 5 G, 

ein Dibenzoyl-l,4-Diaminoanthrachinon, und dessen Hydroxylderivat 
(OH-Gruppe in 8-Stellung), das AIgolrot R extra, ferner das Algol
gelb E, eill Dibenzoyl-l,5-Diamilloallthrachillon, das deutlich den 
starkell EinfluB del' Stellung bei Isomeren erkellnen laBt (vg!. auch 
das Allthrachinon violett - ein 1,5-Derivat - mit dem Alizarin
cyanillgriin - eillem isomeren 1,4-Derivat, S. 362). Allgeblich stehell 
das AIgolbrillan tviolett R und 2 B, als acylierte 1, 5-Diaminoanthra~ 
l'Ufine, in lljj,chster Beziehung zum Algolgelb E, so daB dallach die 
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OH-Gruppen in 4- und 8-Stellung einen stark nach Bla u verschiebenden 
EinfluB ausiiben wiirden, wie dies auch beim AIgolviolett B, einem4, 
5, 8-trihydroxylierten Algolgelb WG (siehe oben), del' Fall ist. Im Gegen
satz zum Algolviolett B ist im 2, 4-diamidierten Algolgelb WG der Ton 
nur nach Orange verschoben; der Farbstoff stellt das Algolbrillant
Ora nge FR vor. Auffallig ist, daB die mehrfach hydroxylierten Farbstoffe 
nicht eine starke EinbuBe an ihrer Waschechtheit erleiden sollten. 

Verwandt mit den Acylaminoanthrachinonen sind diejenigen Farb
stoffe unbekannter Konstitution, die bei del' Einwirkung von POOls 
auf acetylierte Mono- und Diaminoanthrachinone bzw. auf Gemische 
dieserVerbindungen entstehen, wie z.B. das Indanthrenorange RT 
[aus 1 Mol. Acetyl-,8-Aminoanthrachinon und 1 Mol. Diacetyl-I, 6-
(oder 1,7-) Diaminoanthrachinon] und das Indanthrenkupfer R, 
das als ersten Bestandteil des Gemisches statt des ,8-, das a-Acetyl
aminoanthrachinon enthalt. 

Eine weitere Variationsmoglichkeit bei derSynthese von solchen 
Kiipenfarbstoffen, die 2 Mol. Aminoanthrachinon aufweisen, besteht 
darin, daB man statt eines Molekiils Anthrachinon oder eines Molekiils 
einer zweibasischen Saure (siehe oben) andere aliphatische oder aroma
tische Reste (z. B. --OH2 • CH2- oder -OSH4- oder -C6H4· 00 
. CaH4- u. dgl.) zwischenschiebt. 

17. Kiipenfarbende S<ihwefelfarbstoffe der Anthrachino n
reihe. 

Der Gedanke, . die empirischen Methoden del' sog. Schwefelschmelze 
auf die Anthrachinonderivate zu iibertragen, lag nahe (vgl. auch das 
altere Saurealizaringriin G, S.361) und ist auch in verschiedener 
Weise zur Durchfiihrung gelangt. "Ober die Konstitution der hierbei 
entstehenden Farbstoffe ist begreiflicherweise nichts bekannt. Ober
raschend ist, daB sogar Anthracen bei del' Schwefelung unter ge
eigneten Bedingungen einen brauchbaren Kiipenfarbstoff, das In d
anthrenoliv G, liefert; aus p- Methylanthrachinon erhalt man 
das Cibanonorange R, aus Methylbenzanthron, je nach den 
Bedingungen, das Cibanonblau 3 G odeI' das Oibanonschwarz B. 
Ein stickstoffhaltiger Schwefelfarbstoff diesel' Reihe ist das Cibanon
gelb R aus Nitro- oder Amino-2-Methylanthrachinon. 

Die im vorstehenden gegebene tJbersi{)ht laBt mit geniigender Deut
lichkeit erkennen, wie auBerordentlich groB die Mannigfaltigkeit auf 
dem Gebiete del' Anthracen- bzw. Anthrachinonkiipenfarbstoffe ist, zu
mal wenn man bedenkt, daB durch Kombination von zwei und mehr 
del' eben aufgefiihrten Typen die Zahl der theoretisch denkbaren Mog
lichkeiten sich nahezu ins Unbegrenzte steigern laBt, so daB hier ahn
liche Verhaltnisse vorliegen, wie sie am ausgepragtesten in der Klasse 
der Azofarbstoffe liich entwickelt haben, wobei allerdings nicht zu ver
gessen ist, daB hinsichtlich dertechnischen Brauchbarkeit eine Auslese 
stattfindet, die nur clne sehr beschrankte Zahl del' vorgeschlagenen 
Farbstoffe zur praktischen Verwendung gelangen laBt. 
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N) Farbstoffe, die auf der Faser crzeugt werden. 

Grundsatz- Die in diesem Abschnitt zu bespre<;lhenden Farbstoffe sind nicht, 
liches. wie die bisher in den Klassen A bis M angefiihrten Farbstoffe, dnrch 

ihre besondere chemische Konstitution, d. h. durch einen eigenartigen, 
dem spezifischen Chromogen zu verdankenden Typus gekennzeichnet, 
wie z. B. die Azo-, die Azin- oder die Triphenylmethanfarbstoffe, sondern 
fUr sie sind lediglich bestimmend die Art und Weise, wie sie erzeugt 
werden, oder genauer ausgedrilckt die besonderen Unistande, unter 
denen die Synthese vor sich geht. Infolgedessen finden wir unter den 
hier angefiihrten Farbstoffen Vertreter der verschiedensten Klassen. 
Es ist bereits bei der Schilderung der Farbstoffsynthesen des ofteren 
auf die Moglichkeit; einzelne, durch besonders glatten Verlauf aus
gezeichnete Reaktionen auf der Textilfaser vor sich gelien zu lassen, 
hingewiesen worden (s. S. 396, 404 usw.). Von dieser Moglichkeit hat 
man auch tatsachlich'in ausgedehntem MaBe Gebrauch gemacht. Aller
dings sind der praktischen Anwendung gewisse Schranken gezogen, 
wie dies ausdriicklich schon auf S. 294f. betont wurde. 

Anwe~dung Bei weitem die groBte Bedeutung hat die Methode der Erzeugung 
I\tf ~le 'izo- von Farbstoffen auf der Faser fUr die Klasse der Azofarben. Es bietet 

ar sto fe. sich hier dem erfinderischen Schaffen eine solche Fiille von neuen Anc 
wendungsformen, daB die ohnehin'schon groBe Zahl der in der Farberei
und Druckereipraxis gehandhabten Verfahren noch fortdauernd Zu
wachs erfahrt. 

Einfaehere Von einfacheren "Entwicklungen" seion auBer dem friiher (siehe 
"Entwick- S. 404) schon erwahnten Pararot (aus p-Nitranilin und JLNaphtol) 
lungen" ,v 

. noch die folgenden genannt: das IX- Nap"htylaminbordeaux aus 
IX -Naphtylamin und fJ-Naphtol und das N a ph tolrosa, bei d~ das 
p- Nitro-o-Anisidin (1) aIs Diazokomponente dient. Mit fJ-NaphtoI 
Iiefem femer: das Chloranisidin P = Chlor-o-Anisidin (2) ein Schar
lach, das m- Nitro-p- Phenetidin (3) ein Orange, das p-Ni tranilin
diazo-o-Tol uidi n (4) ein Rotbraun, das m-Aminoazotol uol (5) 

:NHll 

Q' /OCHs 
( 1) 

NOs 

NHs 

jJ' /OCHa 
(2) 

C . 

eHa 
/ 

(4) OaN'-O-Ns--C:>-NH2 

(3) H,C, .~NO' 



Synthetische Methoden zur Darstdlllng del' Tet'rfarbstoffe. i)~;{ 

ein Granat, p-Diamino-Diphenylamin (6) und -Dimethyl
karbazol (7) ein Schwarz, Dianisidin (8) ein Blau usw. 

In neuerer Zeit wurde bei verschiedenen Entwicklungell das sonat 
ubliche p-Naphtol dutch andere Azokomponenten ersetzt, z. B. durch das 
Phenylmethylpyrazolon (siehe S. 416}, oder durch eine Mischung 
von 1,6- und 1,7-Aminonaphtol und in neuerer Zeit durch das 
,8-0xynaphtoesaureanilid (9), das sog. ,8- Naphtol S oder AS. Die 

(8) 
HsC,O O·CHs 

" / HzX-O---Q--NH2 
(9) 

mit letzterem erhaltlichen Rotflirbungen sollen durch besonders wertvolle 
Eigenschaften ausgezeichnet sein. 

Die Grundsatze, nach denen die Entwicklung dieser :Farbstoffe er
folgt, sind bereits an anderer Stelle erortert worden. Die Mannigfaltig
keit liegt hierbei mehr in der Auswahl der Komponenten als im Ver
fahren selbst. Es sei denn, daB man Z. B. unterscheidet, ob die Faser 
zunlichst mit der Azokomponente gefarbt oder geklotzt und mitt.els 
der Diazokomponente (etwa mittels diazot.ierten p-Nitranilills) ent
wickelt wird, oder ob umgekehrt die primare Farbung cler Diazokompo-
nente zu verdanken ist (siehe Z. B. Diaminschwarz RO, S. 387 und 403.) 
und die Entwicklung, nach erfolgter Diazotierung, durch Kombination 
mit einer Azokomponente (p-Naphtol oder m-Phenylendiamin u. dgl.) 
erfolgt: DaB diese Methode vor allem fur Bau.mwolle, in erheblich 
geringerem Umfange fur Wolle und Seide, in Betracht kommt, liegt 
weniger in der Natur der chemischen Vorgange als vielmehr in prak
tis.chen Bedurfnissen begriindet. Wenn man von den Kupenfarbstoffell 
sowie von den Beizenfarbstoffen absieht, fur deren Befestigung Metall-
ox yde in Betracht kommen, so lassen sich Baumwollfarbstoffe durch 
den gewohnlichen Farbeprozt\B in der Regel nicht mit geniigender Echt-
heit (insbesondere gegen Wasser und Wii!'lche) auf der Faser befestigen. 

Anwendung 
auf die 

Baumwoll
fiirberel. 

Dazu ist auch nicht imstande die auf der Faser sich abspielende Er- Tannin
zeugung von Farblacken mittels Tannin oder Gerbsaure, uber die farbell. 

hier kurz das Folgende eingeflochten sei: Die Gerbsaure, die nach 
E. Fischer, je nach ihrer Gewinnullg aua turkischen oder chinesischen 
Gallapfeln, als eine Penta-Galloyl- oder als eine Penta-Digalloyl
Glukose anzusehen ist, bildet zwar mit den Fa,rbbasen der sog. basischen 
Farbstoffe schwer losliche oder unlosliche lackarti,ge Verbindungen, 
die in der Baumwollfarberei schon sffit .Tahrzehnten, namlich seit den 
60 er Jahren des vergangenen Jahrhunderts, eine gewichtige Rolle spielen. 
Die aus Gerbsaure allein entste4enden Farbungen geniigen aber selbst 
maBigen Anforderungen an die Echthe.it nicht. Um eine einigermaBen, 
wenn auch keineswegs vollkommen echte Farbung zu erzielen, bedient 
man sich der vereinten Wirkung der Gerbsaure und der Antimo nsalze. 
Man behandelt demgemaB die Baumwollfaser zunachst mit Gerbsaure 
und darauf mit einem Antimonsalz, Z. B. mit Brechweinstein, dem 



EchtheitR
eigen

~chaften. 

Aniiin
~ehwarz. 

Konsti
tution. 
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Kalium-Antimonyltartarat (1), oder mit Alltimonlaktaten und -oxalaten, 
sowie mit anorganischen Doppelsalzen des Antimons, wie z. B. Antimoll
Natriumfluorid oder Antimonfluorid-AmmoniumsuHat u. dgl. Es cnt-

(1) KOOC . CHOH . CHOH . COOSbO + 1/2 H20 

steht hierbei offenbar ein Antimontannat, das mit der Farbstoff
base beim Farben eine Tripelverbindung, eben den gewiinschten Farb
stofflack, erzeugt. Man bezeichnet die mit Tannin und einem Antimon
salz behandelte Baumwolle als "tannierte Baumwolle". Das Tannieren 
in cliesem Zusammenhang schlieBt also das Nachbehandeln mit einem 
Antimonsalz in der Regel in sich. 

Die mangelnde Echtheit der basischen Farbstoffe auf talUlierter 
Baumwolle beruht nur auf der Zersetzlichkeit dieser unechten 
La cke , d. h. auf ihrer Unbestandigkeit gegen chemische Einfliisse, wo
durch die Farbstoffe in loslicher Form in Freiheit gesetzt werden. 
Demgegeniiber geht man, bei der hier in Rede stehenden "Entwicklung" 
irgendwelcher Farbungen auf der Faser, darauf aus, absolut wasser
nn16sliche Produkte auf synthetischem Wege herzustellen (vgI. S. 294 
und 403). 

Hierbei ist man, so bequem und leicht anwendbar gerade die Azo
farbstoffkupplung sich auch gestaltet, durchaus nicht auf diese Methode 
beschrankt, sondern auch in mehreren anderell Farbstoffklassen genugen 
die mit den Hilfsmittelll der Praxis erzielbaren Ergebnisse den auf 
S. :W4 genannten Bedingungen. Im iibrigen spielt die iitzbarkeit der 
"elltwickelten" Farbstoffe farbereitechnisch eine sehr bedeutsame RoUe; 
auBerdem aber miissen auch die sonstigen Echtheitseigenschaften, wie 
Licht-, Saure-, Sublimier-Echtheit u. dgI., den praktischen Anforderun
gen cntsprechen. 

Den Azinen nahe steht eine kleine, aber um so wichtigere Gruppe 
von Farbstoffen, die man in der Regel nnter dem Namen Allilin
schwarz zusammenfaBt. Das Anilinschwarz ist ein Farbstoff, der 
technisch wohl ganz ausschlieBlich auf der Faser erzeugt wird, und 
zwar kommt auch er vorwiegend fUr die Pfla nze nfaser in Betracht, 
mitunter fur Halbwolle (Mischung aus Wolle und Baumwolle), wah
rend seine Bedeutung fiir reine Wolle sehr gering ist, da zum Schwarz
farben der Wolle, auch wenn es sich um echte Farbwlgen handelt, ge
eignetere Farbstoffe zur Verfiigung stehen. Wenn auch die Bedeutung 
des Anilinschwarz fiir Baumwolle eine gewisse Beeintrachtigung erfahrell 
hat durch die bequemer zu farbenden schwarzen Schwefelfarbstoffe, 
so ist die Wichtigkeit des Anilinschwarz doch auch gegenwartig 
noch so groB, daB das lebhafte Interesse ffir die Konstitution dieses 
Farbstoffes oder richtiger gesagt dieser Farbstoffgruppe auch heute 
noch durchaus gerechtfertigt erscheint. Urn so uberraschellder kOllnte 
es erscheinen, daB sich uber die Konstitution des Allilinschwarz mit 
voller Bestimmth.,it auch jetzt noch nichts sagen laBt. Es hangt dies 
aOOr zusammen mit den Schwierigkeiten, die sich der Darstellung eines 
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wirklichen Anilinschwarz a uBerhalb der Faser entgegenstellen, und 
zwar beruhen diese Schwierigkeiten am der Verschiedenheit der Re
aktionsbedingungen, die durch die Verschiedenartigkeit der fiir die 
Farbstoffbildung in Betracht kommenden Medien gegeben sind. 

Das echte Anilinschwarz ist durch verhaltnismaJ3ig groBe Bes ta n - Eigen
dig keit gegeniiber chemischen Agenzien ausgezeichnet, und diese Tat- "w\Utftoll. 

sache muB vor allem schon die Vermutung an die Hand geben, da13 
bei der Oxydation des Anilins zum Anilinschwarz solche Endprodukte 
entstehen, von denen man am Grund der bisherigen Erfahrungen einc 
gewisse Bestandigkeit erwarten darf. Es ·liegt nahe anzunehemn, daB 
hei der Oxydation des Anilins zunachst indaminartige Zwisehenpro-
dukte auftreten. Indamine sind zwar im Gegensatz zum Anilinschwaro'. 
iiuBerst labile Verbindungen, die insbesondere unter der Einwirkung 
von Mineralsauren sehr leieht der mit einer Zerstorung des Farbstoffes 
gleichbedeutenden hydrolytischen Spaltung anheimfallen (siehe S. 417). 
Wir haben aber in dem Absehnitte iiber die Azinfarbstoffe gesehen, wie 
auBerordentlich reaktionsfahig Indamine sich gegeniiber primaren aro-
matischen Aminen verhalten, und eine wie durchgreifende Veranderung 
durch die Kondensation der Indamine mit primaren Aminen bewirkt 
wird, wenn diese Kondensation bis zur Azinbildung ablaufen kann. 
Die Bildung von Azinringen verleiht den neuen Kondensationsprodukten 
eine bemerkenswerte Bestandigkeit, und man darf daher annehmen, 
daB die Widerstandsfahigkeit des Anilinschwarz gleichfalls der in se-
kundarer Reaktion erfolgendenAzinbildung (aus den primar entstehenden 
Indaminen) zu verdanken ist. Nimere Untersuehungen von Green er- Die Green
h b d' V h G 'Bh't b . "b . d h' schen Untor-e en lese ermutung nil, ezu zur eWl el, wo el u rIgens a In- RllChnnp;f\II. 
gestellt bleiben muB, in welchem Stadium der Verkettung der Anilin-
molekiile dieser ubergang vom Indamirr zum Azin stattfindet. Wahr-
scheinlich gestaltet sieh bei der Oxydation des Anilins zum Anilin-
schwarz auf der Faser der Reaktionsverlauf kei neswegs ei nhei tlie h, 
sondern es geht mit der primaren Verkettung der Anilinmolekiile zum 
Indamin Hand in Hand eine Befestigung des Farbstoffmolekiils durch 
Azinbildung. 

Nach Green ist das "Chloratschwarz", das durch Oxydation Chlorat-lllld 
Bieitrollutt.mittels der Chlorate in Gegenwart eines Katalysators entsteht, zu unter- RchWl\r1,. 

scheiden von dem Einbad- oder Bichromatschwarz. Dieses wircl 
auf Baumwollgarn in der Weise gefarbt, daB man das Material (in Gc-
webe- oder Strangform) in Losungen von Anilin + Bichromat + Salz-
saure oder Schwefelsaure eintaucht und durch langsame Steigerung der 
Temperatur die Farbstoffbildung herbeifiihrt. 

Man kann sich nach Green die Bildung des Chloratschwarz liber 
folgende Zwischenstufen verlaufend vorstel1en: 

O/N~O -+ O/N~O O/NH"O· ..... O/N~O (']/N~O 
~NH ~N/ "NHs ~NN ~NH 

C aros gelbe~ Imill Willstiltters blaues lmin WlllstAtters rotes Imin 
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Nigranilin. Das hochst unbestandige indaminartige Nigranilin kondensiert sich 
mit Anilin weiter zu Azinabkommlingeu, gemaB den auf S. 424f. geschil
derten Reaktionen. .J e nachdem ob 1, 2 odeI' 3 Mol. des letzteren reagieren, 
entstehen verschiedene Phenylazoniumderivate, und zwar ist Green 
geneigt, dem Chloratschwarz die Formel einer Tris-ms-Arylazonium
verbindung zuzuschreiben; nitCh ihm kommt der entsprechenden Base 
vermutlich die Konstitution (1) zu und dem zugehOrigen Trichlorhydrat 
die Forme] (2): 

(1 ) 

Im Bichromatschwarz ist nach Green die einzige primare end
standige Aminogruppe des Chloratschwarz durch die Hydroxylgruppe 
ersetzt. Diesel' Unterschied pragt sich in del' Basizitat der beiden For
men des Anilinschwarz aus. Das Chloratschwarz bindet 3 Mol. Salz
saure, von denen eines durch Hydrolyse abdissoziiert wird, wahrend 
das Bichromatschwarz nul' 2 Mol. Salzsaure zu binden vermag. 

Pernigrani- Zu bemerken ist noch, daB das trichinoide Nigranilin, eiue blaue 
Iir~, Emeral- Base, die ein blaues Salz bildet, durch Oxydation in das purpurne 
dl~. £ro~- tetrachinoide Pernigran'ilin (3), andererseits durch Reduktion in 
\~merar~in~- das dichinoicle (siehe obeu) Emeraldin (Base violettblau, Salze grun) 

und weiterhin in das monochinoide Protemeralclin (4) (eine hlaue 

(3) ((1\'''''( .O/X""(I" 0/1\'''''0 O/N""O 
V )""x/ v"N/ "'N/ ""NH 

/\/NH,,(. . O/X'\('] ./~>NH"O .A/NH, /'< 
(4) I J ) . \) : I· I I ··l' 

V "'/ "NH/ ,,/ \,,/J "NH/~) )"NH2 
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Base, die gelbgrfine Salze bildet) sowie schlieBlich in die farblose Leuko
base, das Leukoemeraldin (5), ubergefuhrt werden kann. 

(5) O/NKY'i O/NHY'J O/NH"O O/NH"O 
V"NH/ V"NH/ "NH/ "NHs 

Ersetzt man das Anilin durch die sog. Diphenylschwarzbase, p-Aminodi

das p-Aminodiphenylamin, o-NH~-NH2' die Leuko- phenhylamin-
~ scwarz. 

verbindung de~ Caroschen gelbenlmins (siehe oben), dessen Entstehnng 
als Zwischenprodukt bei der Anilinschwarzbildung man fur ziemlich 
sicher halten darf, so scheint zwar bei der Oxydation die Farbstoff-
biIdung sich in ahnlichen Bahnen wie bei dem gewohnlichen Anilin-
schwarz zu bewegen_ Bei naherer Betrachtung der Greenschen Formel Konstitu
ffir AniIinschwarz wird man jedoch zuder tlberzeugung gelangen, daB ~on und~iJ
das Schwarz aus dem p-Amino-Diphenylamin in seiner chemischen ungswelBe. 
Konstitution mit dem Schwarz aus Anilin nicht ubereinstimmen 
kann, und zwar deshalb nicht, weil die Greensche Anilinschwarz-
Formel eine sekundare, zur Azinbildung (siehe oben) fiihrende Reaktion 
zwischen Indamin und Anilin voraussetzt, die aber unmoglich ist, 
wenn Anilin im Reaktionsgemisch iiberhaupt nicht vorhanden ist. 
Es fragt sich daher, wie ein dem Anilinschwarz analoges Schwarz aus 
p-Amino-Diphenylamin alleil1 entstehen kann. EinesolcheMoglichkeit 
solI durch die nachfolgenden Formeln, (1) bis (8), veral1schaulicht warden: 

H2N"O HN~O H2N"O/NH"O HSN"O,f'N"O 
(1) "NH (2) ~N (3) "NH "NH (4) ~N "NH 

6 6 6 6 6 6 

Dal1ach fil1det auf dem Wege eil1er sozusagen oxydativen Polymeri
sation der Schwarzbase, gemaB dem auf S. 424 ausfiihrlich erIauterten 
Schema (abwechselnd Oxyclation und Anlagerung) die Vereinigung von 
2,3 oder mehr Molekulen p-Amino-Diphenylamil1 zuder Farbstoff-
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gru ppe "Anilinschwarz" statt. Diese hypothetischen, aus der Schwarz
base hervorgehenden Azinfarbstoffe stehen hinsichtlich ihrer Kon
stitution den, unter etwas andern Bedingungen, gleichfalls aus Anilin 
durch Oxyclation entstehenclen Ind ulinen sehr nahe, z. B. das tri
molekulare p-Amino-Diphenylamin (7) dem Indulin (9) und das tetra
molekulare p-Amino-Diphenylamin (8) dem Inclulin (10). Beide In
duline, die Tri- und die Tetra-Anilido-ms-Phenyl-Azonium-Verbindung, 
(9) unel (10), sind vermutlich in den wasserunlOslichen, aber spritlOs-

(!I) (10) 

lichen Incl ulinen oder Nigrosinen ellthalten, die schon seit Jahr
zehnten als Oxydationsprodukte des Anilins (bei hOheren Temperaturen, 
his 180 0 und hoher) bekannt sind. 

Anilin- Ein Grund mag hier noch angefuhrt werden, cler gerade im Hin-
SCsll\\f,arz .uncl blick auf die Nigrosine und Induline zu Gunsten der zuletzt angefiihrten 

,It Ntnlll. :Formeln fHr Anilinschwarz und seiner Zwischenprodukte spricht. Nach 
cler Gree nschen Formel fur Anilinschwarz erscheint dieser Farbstoff 
(abgesehen von den beiden hier kaum erheblich in die Wagschale fallen
den endstandigen Benzolkernen) als ein trimolekulares Safranin, ent
sprechend etwa einem Tri-Anthrimid (s. S. 94 u. 364). DaB eine derartige 
"Verdreifachung" des Molekuls erhebliche Veranderungen fier Eigen
schaften nach sich zieht, insbesondere beziiglich Loslichkeit und Farben
ton, erscheint ohne weiteres einleuchtend. Doch durfte der Unterschied 
zwischen Safranin und Anilinschwarz weit iiber das hinausgehen, was 
auf Grund der bisherigen Erfahrungen von ei:p.er bloBen "Verdreifachung" 
des Safraninmolekiils zu erwarten ist, wahrend anderseits die Ahnlich
keit in clen Eigenschaften des Anilinschwarz und der Induline oder 
Nigrosine fur eine nahe Verwandtschaft zwischen diesen Farbstoff
gruppen spricht, zumal die tatsachlich vorhandenen Unterschiede in 
Richtung dessen liegen, was auf Grund ihrer konstitutionellen Ver
schiedenheit vorauszusehen ist. Hierbei soIl die Frage offen bleiben, 
ob nicht bei den Nigrosin- und Indulin-Schmelzen bisher iibersehene 
Farbstoffe entstehen, die als Zwischenstufen zwischen einem Tetra
Anilido-ms-Phenyl-Azoniumkorper (10) und einem 8-kernigen Anilin
schwarz (S. 527) anzusehen sind, wie etwa die Verbindungen (ll) und (12), 

/' /NH"(,,/N'\/\/NH,,O O/NH"O/N~O/NH"O lJ i' I 

(ll) '6 /6~6 (12) '6 6el 6 
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von denen anzunehmen ist, daB sie durch Arylidierung (siehe S. 429) 
leicht in 8-, 9- und mehrkernige Azine ubergehen, die dem Anilinschwarz 
aus p-Amino-Diphenylamin sehr nlJ-hestehen. 

Etwas anders gestalten sich der Reaktionsverlauf und das Ergebnis, Paramin
falls man p-Phenylendiamin, H2N· C6H 4 • NH2 , unter geeigneten bralln. 
Bedingungen der Einwirkung oxydierender Mittel aussetzt. Es ent-
steht ein wertvolles Braun, das Paraminbraun, dessen Konstitution 
bisher noch nicht erforscht worden ist. Nach E. Erdmann, der zuerst 
die technische Bedeutung des Brauns ffir die Haar- und Pelzfarberei 
erkannte, bildet sich als primares Oxydationsprodukt die sogenannte 
Bandrowskische Base, ein brauner, krystallinischer, indaminartiger 
Farbstoff der Konstitution (1), von dem anzunehmen ist, daB er durch 
intramolekulare Umlagerung leicht in Verbindungen der Azinreihe, 
z. B. (2), iihergeht. Die Verbindung (2) entspricht ubrigens, wie man 

H2N"O/N~O HsNX) HsN"O/NH"O/NH"O (1) -.. (2) 

'NHs ~N "NHs "NH/ 'NH/ 'NHs 

sieht, vollkommen der Leukoverbindung des trimolekularen p-AmiI\o
Diphenylamins (siehe Formel (7) auf S. 527), ein Umstand, der den 
oben geauBerten Vermutungen uber den Reaktionsmechanismus bei der 
Anilinschwarzbildung zur Stutze dient. 

Durch Oxydation von Aminophenolen, insbesondere m-Amino- Fnscamin. 
phenol (Fuscamin), auf der Faser entstehen brauchbare Olivtone, 
und ferner lassen si ch durch geeignete Mischungen von Anilin, p-Phenylen-
diamin und Aminophenolen beliebige Mischtone erzeugen, die durch 
eine gewisse Echtheit ausgezei:chnet sind. 

Neben den Azinen eignen sich noch einige Oxazin-und Thiazinfarb- Nitrosoblau 
stoffe (Nitrosoblau, Brillantalizarinblau, siehe S. 444: u. 453) n .. B~illant-

d ·· d 1 R kt' 1 f . lb E ahzarmhlall. wegen es genugen g atten ea lOnsver au s zur unnutte aren r-
zeugung auf der Faser; jedoch erreichen diese unter Beihilfe von Bei ze n 
(Metalloxyd- oder Tannin-Antimon-Beizen) zustande kommenden Far-
bungen bei weitem nicht die technische Bedeutung, die den auf der 
Faser entwickelten Azofarbstoffen oder dem Anilinschwarz und seinen 
Analogen zukommt. 

4. Die natiirlichen Farbstofte. 
Unter naturlichen Farbstoffen sollen in diesem Abschnitt nur Begriffsbe

organische Farbstoffe zu verstehen sein; nicht inbegriffensind dem- stimmung. 
nach die Mineral- oder Erdfarben, die sich sowohl hinsichtlich ihres 
molekularen Aufbaues als auch hinsichtlich der fur sie in Betracht 
kommenden Verwendungsgebiete wesentlich von den auf den folgenden 
Seiten allein zu besprechenden organischen Farbstoffen unterscheiden. 

Die in der Natur vorkommenden organischen Farbstoffe zerfallen, 
wie sich von selbst ergibt, in das Gebiet der Pflanzenfarbstoffe und 
das Gebiet der tierischen Farbstoffe, zwei getrennte Gebiete von 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 34 
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sehr ungleieher GroBe, soweit wenigstens die wissenschaftliche Er
forsehung und die technisehe Anwendung in Betraeht kommen. Beide 
hat allerdings der Menseh seinen Zwecken untertanig zu machen ver
standen, aber doch mit weitgehender Bevorzugung der dem Pflanzen
reich entstammenden Erzeugnisse. 

FrLihere Be- Versetzen wir uns zuruck in die Zeit (vor etwa 70 Jahren), ehe das 
den~~ml.glder grol3e, weite und wichtige Gebiet der Teerfarbstoffe erschlossen war, 
natUl" lC 18n t d d F" b f"'h Z k d' t l' h F b ff FarbRtoffe. so s an en en ar ern ur I re wec e nur le na ur le en jar st~ e 

zu Gebote. Bei dem groBen Bedarf aller Kulturvolker und bei der hohen 
Entwicklung der Farbereitechnik, deren Anfange weit zuruckgehen in 
vergangene Jahrtausende, ist es verstandlich, daB die natiirlichen Farb
stoffe zu jener Zeit auch in. volkswirtschaftlicher Beziehung eine nicht 
unwesentliehe RoUe spielten. Wenngleich heute irn alIgemeinen die
jenigen Lander als Erzeugungsstatten vorwiegend in Betracht kommen, 
die in tropisehen und subtropischen Klimaten gelegen sind, so hat es 
doch Zeiten gegeben, in denen gerade Deutsehland hinsichtlich der 
Gewinnung von Pflanzenfarbstoffen fur gewerbliche Zwecke mit an 
der Spitze der europaischen Lander gestanden und die Nachbargebiete 
in erhebliehem Umfange mit den Erzeugnissen seines heimischen Bo
dens versorgt hat. Fur viele Gegenden unseres deutschen VaterlalldeR 
ist cler Anbau der farbstoffliefernden Pflanzen eine QueUe des Wohl
stancles gewesen. Vor allem gilt dies fur den Waid (Isatis tinctorial, 
der clamals in den europaischen Landern zur HersteUung der wert
vollen Indigofarbtmgen benutzt wurde. Heute noch gibt es Ortsbezeich
nungen, wie z. B. Waidrnarkt, die erkennen lassen, eine wie wichtige 
Rolle dieser Farbstoff in jenen Gegenden gespielt hat. 

Erfolge der Ein Umschwung in diesen Verhaltnissen zu ungunsten der heimischen 
chemit,chen Farbstofferzeugnug trat ein vor aUem durch die Entdeckung Amerikas 
Forschung H 

11. 'l'echnik. und infolge der ausgedehnten Handelsbeziehungen zu Indien. eute 
clurfte die Kultur von farbstoffliefernden Pflanzen fur Deutschlancl 
wohl kaum in Betraeht kommen; wahrend auf der anderen Seite durch 
die Entwicklung der Teerfarbenindustrie Deutschland in reichem MaBe 
das wiedergewonnen hat, was es in fruheren Jahrhunderten durch die 
Ungunst der Umstande verlor. 

Zu einer wissenschaftlichen Erforschung der naturliehen Farbstoffe 
bestand zwar von jeher ein gewisser Anreiz, doch bedurfte es erst jener 
ungeahnten Entwicklung der organischen Chemie im Laufe des 19. Jahr
hunderts, urn mit Aussieht auf Erfolg an die Losung der schwierigen 
Probleme herantreten zu konnen, die mit der Konstitutionsermittlung 
derartiger Pflanzenfarbstoffe verknupft sind. Rier lagen die Verhiilt
nisse we~entlieh anders als auf dern Gebiete der kiinstliehen Farbstoffe. 
Abgesehen von Zufalligkeiten, die gewiB auch bei diesen synthetischen 
Erzeugnissen in einzeInen Fallen eine ausschlaggebende RoUe gespielt 
haben, beruht doch derAusbau des heute so umfangreiehen Gebietes 
cler Teerfarbstoffe fast ausschlieBlich auf den Ergebnissen wissen
sehaftlicher Arbeit, wahrend die Gewinnung der naturliehen Farbstoffe 
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Wld ihre Verwendung in Farberei und Zeugdruck in den vergangenen 
Jahrhunderten und Jahrtausenden das Ergebnis einer allerdings in 
ihren Erfolgen bewunderungswerten Empirie darstellen. Diese Farb
stoffe wuchsen der Menschheit zu und konnten verwendet werden, ohne 
daB es eines Eindringens in ihre Konstitution bedurfte, und ohne daB 
man sich uber die auch heute noch nicht vollig aufgeklarten Vorgange 
wahrend des Farbeprozesses Rechenschaft zu geben brauchte. - Die 
Auffindung der synthetischen Farbstoffe hat aber auch der Forschung 
auf dem Gebiete der natiirlichen Farbst.offe sehr starke Antriebe erteilt 
Wld in vielen FiiJlen die Erkenntnis gefordert. Man kOnnte es bis zu Ahnlichkei
einem gewissen Grade als wWlderbar bezeichnen, daB der Aufbau der ten im ~a\l 

d T · k" tli hE' t t'h . If h der natur-aus em eer gewonnenen uns c en rzeugnlsse, ro z I rer VIe ac lichen und 
sehr erheblich abweichenden Konstitution, in zahlreichen Fallen im kiinstlichen 
Grunde genommen doch nach ahnlichen Grundsatzen und Richtlinien FarbRto.ffe. 
erfolgt ist wie im (Tier- und) Pflanzenreich, und daB auch ihre farberischen 
Eigenschaften auf· ganz ahnlichen Voraussetzungen beruhen wie bei 
den naturlichen Farbstoffen. Schon aus diesem Grunde muBte es den 
Farbenchemiker reizen, den inneren Aufbau besonders derjenigen 
Farbstoffe kennenzulernen, die auch heute noch infolge ihrer aus-
gedehnten Anwendung unser besonderes Interesse in Anspruch nehmen. 

In vielen Fallen war es nicht besonders schwierig, die Ratsel zu 
losen, hinter denen die Pflanzen die chemische Konstitution ihrer Ab
kommlinge verschlossen hatten; aber bei manchen anderen Farbstoffen 
haben sich dei Konstitutionsermittlung trotz jahrzehntelanger Bemiih
ungen hervorragender Forscher solche Schwierigkeiten entgegengetiirmt, 
daB auch gegenwartig noch nicht von einer vollkommenen LOsung des 
Problems gesprochen werden kann. 

Es liegt nahe, die Frage aufzuwerfen, inwieweitdie Hilfsmittel der Moglichkeit 
heutigen Wissenschaft und Technik gestatten, dem kiihnen Gedanken der chemi
eines synthetischen Aufbaues der wichtigsten und wertvollsten natiir- t~CheR S;~
lichcn Farbstoffe naherzutreten. In dieser Beziehung liegen die Ver- li:~lS:r n;f\;~~ 
haltnissehier ahnlich wie auf dem Gebiete der Arznei- oder Heilmittel. stuff,,_ 
Es ist der Wissenschaft auf diesem Gebiete zwar in vielen Fallen gelun-
gen, den Schleier zu liiften, der in vergangenen Zeiten dem forschenden 
Auge des Chemikers die. Erkenntnis des inneren Aufbaues der Mole-
kiile entzog. Aber nur in sehr seltenen Fallen hat man ernstlich daran 
den ken konnen, auf synthetischem Wege das nachzuahmen, was die 
Natur anscheinend so mlihelos schafft. In den meisten Fallen hat man 
auf diese Nachahmungen verzichten mussen in der deutlichen Erkennt-
nis, daB die Natur in ihrer Vberlegenheit einen Wettbewerb der Technik 
nicht dulden wrde. Ahnlich ist es auf dem Gebiete der natiirlichen 
Farbstoffe gewesen. Es hat sicherlich eine Zeit des Sturmes und Dranges 
gegeben, da die chemische Wissenschaft auf Grund der raschen Fort-
schritte hoffen durfte, derartige schwierige Probleme im Laufe der Jahre 
losen zu konnen und die pflanzlichen Vorbilder nicht nur im Kleinen 
als kostbare Laboratoriumspraparate, sondern in den AusmaBen eines 
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GroBbetriebes und in beliebigen Mengen herzustellen. Der iiberraschend 
groBe technische Erfolg, der die Bemiihungen eines Gra be, Lie ber
mann und Caro um die synthetische Darstellung des Farbstoffes 
(ler Farberrote, des Krapps (Rubia tinctorum), kronte, schien die gro
Ben Erwartungen auf diesem Gebiete voll und ganz zu bestatigen, als 
es ihnen gelang, das wertvolle Alizarin aus einem bis dahin unbeachtet 
gebliebenen Abfall des Steinkohlenteers synthetisch aufzubauen. Aber 
schon bei der zweiten groBen Aufgabe, die die Farbentechnik sich 
etwa urn die gleiche Zeit gestellt hatte, namlich bei der Synthese des 
kiinstlichen Indigos, lieB sich deutlich erkennen, daB derartige Siege 
des Menschengeistes iiber die Natur - wenn man es so ausdriicken 
will - doch nur in besonderen Fallen und dann auch nur nach groBen 
opferreichen Kampfen und Miihen moglich sind. DaB es schlieBlich ge
lungen ist, das Ziel zu erreichen und den Indigo der Pflanzen auf syn
thetischem Wege darzustellen, darf uns mit Stolz erfiillen, uns andererseits 
abernicht iiber die Grenzen unseres chemischen Konnens hinwegtauschen. 

LiBt man diejenigen Farbstoffe zunachst beiseite, deren Zusammen
setzung heute noch mehr oder weniger unbekannt ist, und faEt man 
nur diejenigen ins Auge, deren molekularer Aufbau in allen seinen Teilen 
entweder vollig oder nahezu vollig erkannt ist, so wird man bemerken, 
daB eigentlich nur verhaltnismaBig wenige Typen der groBen Mannig
faltigkeit der einzelnen Individuen zugrunde liegen. 

Zunachst muB vorangestellt werden die Tatsache, daB samtliche 
in der Natur vorkommenden organischen Farbstoffe von irgendwelcher 
Bedeutung sich in letzter Linie als Abkommlinge der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, d. h. also des Benzols, Naphtalins oder Anthracens 
darstellen, insofern also sich auf genau denselben Grundlagen aufbauen 
wie die kiinstlichen Teerfarbstoffe. 

Die wichtigsten, sich von den genannten Kohlenwasserstoffen ab
leitenden Typen sind das Xanthon (I), das Flavon (2) und Flavonol (3), 
das Phenyl-Pheno-Pyrylium (4), das Anthrachinon (:j) (als Grundlage 
cler Krappfarbstoffe, sowre auf Grund neuerer Forschungen auch der 
Co chenille, des Kermes, des Lacdye nnd der ihnen nahestehenden 
Farbstoffe), das Isochinolin (6) (als Grundlage des Berberins), das 1n-

(1) 0/0 "'-..0 
'CO/ 

OH 
(4) O/o"'-..c~C> 

'CH/C"OH 
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dol (7) (als Grundlage der Indigofarbstoffe), das Kumaron (8) (als 
l\1ogliche Grundlage des Katechins), das Orzin (9) (als wichtigste Kom
ponente der Flechtenfarbstoffe Orseille und Lackmus). 

Es ist eine physiologisch interessante Tatsache, daB ein groBer Die Gluko
Teil der naturlichen Farbstoffe (im Tier und) in der Pflanze in einem side undihre 
Zustande vorhanden ist, der, chemisch betrachtet, sich wesentlich von Zerlegung. 

demjenigen unterscheidet, in dem der Mensch sich ihrer zu farberischen 
Zwecken bedient. 

FUr die Pflanzenfarbstoffe ist charakteristisch, daB sie - offenbar 
pflanzlichen Bediirfnissen, z. B. hinsichtlich der LOslichkeit, Rechnung 
tragend - vielfach in Form der sog. "Glukoside" auftreten und daher 
durch einen hydrolytischen ProzeB in Farbstoff und Zucker ge
spalten werden mussen. Diese· Spaltung erfolgt in einzelnen Fallen so 
auBerordentlich leicht, daB es schwierig ist, das Glukosid als solches 
in reinem Zustande aus der Pflanze zu isolieren. In einigen Fallen aber 
ist das Glukosid derart bestandig, daB es der Anwendung besonderer 
Mittel bedarf, um den Farbstoff aus dieser chemischen Bindung zu be
£reien. Dem Vorkommen der Pflanzenfarbstoffe als Glukoside muB 
auch, um Verlusten bei der Gewinnung vorzubeugen, insofern Rech
nung getragen werden, als die Glukoside sich, im Gegensatz zu den 
}'arbstoffen selbst, durch eine gewisse Wasserloslichkeit auszeichnen, 
so daB zwa.r die.Glukoside, nicht aber die Farbstoffe durch Behandlung 
del' Pflanzen mit Wasser leicht ausgezogen werden konnen. In vielen 
}'allen hat sich auBerdem feststellen lassen, daB in den PflaI1zen selbst 
bereits Fermente vorhanden sind, die die Zerlegung des Glukosids 
in Farhstoff und Zucker auBerordentlich begiinstigen. Das Vorkommen 
der Farbstoffe in den Pflanzen ist an keinen bestimmten Ort gebunden. 
Die Farhstoffe finden sich in den Wurzeln, in der Rinde, im Stammholz, 
in den Zweigen, in den Bluten, in den Blattern, in dem Harz u. dgl. 
In der Regel allerdings liegt die Sache so, daB irgendein Organ, sei es 
nun Rinde oder Wurzel oder Blute, in 'besonderem MaBe als Ablage
rungsstatte fUr den Farbstoff von del' Pflanze in Anspruch genommen 
wird. 

Was die Echtheit der naturlichen Farbstoffe anlangt, so sind dar- Die Echtheit 
h T 'l h . ht' M' b 't t E . t d h der natiir-? ~r zum el se r unn? I~e emungen ver reI e '. s IS .. urc aus lichen Farb-

ll'rlg anzlillehmen, daB dIe hochsten Grade der Echthelt von Farbungen stoffe. 
nur mittels der Pflanzen- odeI' Tierfarbstoffe zu erreichen seien. Die 
synthetischell Farbstoffe sind weder echter noch unechter wie die natur-
lichen Farbstoffe, und wenn man iiberhaupt zwischen den heiden Arten 
von Farbstoffen einen Unterschied machen wollte, so ware es der, und 
zwar zugunsten der kiinstlichen Farbstoffe, . daB bei dem heutigen Stande 
del' Technik eine groBere Auswahl von echten Farbungen mittels del' 
synthetischen Farbstoffe als mittels del' natiirlichen Farbstoffe herge-
steUt werden kann. - In del' Regel scheut man leider die Kosten, die 
llaturgemaB bei der Erzeugung und Verwendung cchter Farbungen in 
Betracht kommen; man wahlt billige und schlechte Farbstoffe und klagt 
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hinterher, man· habe friiher mittels der natiirlichen Farbstoffe echtere 
Farbungen als heute mittels der synthetischen erzeugen konnen. Dara.n 
ist nur so viel richtig, daB man friiher in viel geringerem Grade als 
heute unechte Farbungen hervorgebracht hat, sondern klug genug war, 
ein wertvolles Material auch nur mit echten Farbstoffen zu farben. Das 
lag zum groBen Teil wohl auch daran, daB die Mode in friiheren 
Zeiten etwas weniger haufig wie heute wechselte, und daB infolgedessen 
auch groBere Anforderungen an die Echtheit der Farbungen gestelIt 
werden muBten. Die Echtheit der natUrlichen Farbstoffe war und ist, 
man konnte sagen iiberraschenderweise, durch genau die gleichen Um
stande bedingt wie bei den kiinstlichen Farbstoffen, obwohl die Ab
weichungen in Einzelheiten der chemischen Konstitution - wie er~ 
wahnt - in vielen Fallen sehr erheblich sind. 

Einteilung Wenn man von den besonders e ch ten kiinstlichen Teerfarbstoffen 
I~~:a;::b- diejeni~en auBer Betracht laBt, die erst a~f. d~r Faser aus. ih~en B?-

stoffe. standteIlen erzeugt werden, und also nur dleJemgen beriickslChtlgt, dIe 
- ehe sie mit der Faser in Beriihrung kommen - in alIen fur sie wesent
lichen Teilen bereits fertig aufgebaut sind, so kann man zwei groBe 
Klassen unterscheiden: 

1. Die Beizenfarbstoffe und 
2. die Kiipenfarbstoffe. 
Beide Arten von Farbstoffen setzen zu ihrer sachgemaBen "Be

festigung auf der Faser" ein nicht unerhebliches MaB von Erfahrung 
und aufmerksamer Hantierung voraus, und es ist iiberraschend zu sehen, 
in wie weitgehendem MaBe die Farber der friiheren Jahrhunderte und 
Jahrtausende bei der Anwendung der natiirlichen Farbstoffe den An
forderungen Rechnung getragen haben, von deren Erfiillung das gute 
Gelingen der Farbungen abhangig ist. Der bei weitem groBte Teil der 
l1atiirlichen Farbstoffe, soweit er in der Farberei und Druckerei An
wendung gefunden hat, gehort zur Klasse der Beizenfarbstoffe und 
entspricht in seinem molekularen Aufbau in mehr oder minder weit
gehendem MaBe den Bedingungen, die bei dem wichtigsten aller natiir
lichen Beizenfarbstoffe, dem Alizarin, als notwendig erkannt wurden. 
Es sind also Farbstoffe von schwach saurem Charakter, derel1 Aciditat 
durch das Vorhandensein von Hydroxylgruppen bestimmt ist, wobei 
gleichzeitig die Stellung der Hydroxyle fUr den Charakter als Beizen
farbstoff, d. h. fUr die Echtheit der Farbungen, von ausschlag
gebender Bedeutung ist. Die Theorie der chromophoren ul1d auxo
chromen Gruppen ul1d der Chromogene laBt sich auf die natiir
lichen Farbstoffe genau in der gleichen Weise ausdehnen, wie dies 
beziiglich der synthetischen Farbstoffe in einem friiheren Abschl1itt 
geschehen ist. 

Es diirfte zweckmiiBig sein, um die Vbersicht iiber die natiirlichel1 
Farbstoffe zu erleichtern, sie in einzelne, durch die grundlegenden Typen 
bedingte Untergruppen einzuteilen: 
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I. Xanthonfarbstoffe. 

Das Xanthon von der Formel (1) steht dem schon friiher (siehe Xanthon. 
S.314) erwahnten Xanthen (2) nahe, und insofern stehen auch die 

(1) 

(8) CO (1) 0 
(7)('/' "0(2) = 0/ 'Y"l 
(6~ / (3) " ./V 

(6) 0 (4) CO 

(2) 

XanthonfarbstoHe in enger Beziehung zu den XanthenfarbstoHen von 
der Art der Fluoresceine, der Rhodamine, der Rosamine, Rhodole usw. 
Diesen synthetischen Farbstoffen fehlen allerdings, abgesehen vom 
Gallein und Coerulein, die beizenfarbenden Eigenschaften, do. Art, Zahl 
und Stellung der auxochromen Gruppen den bekannten Bedingungen 
nicht entsprechen. Das Chromogen Xanthon wird, analog z. B. 
dem Anthrachinon, zum Farbstoff durch den Eintritt der auxochromen 
~drox.ppen .. Als. Beispiel sei angefiibrt der in der MaJerei, jedoch 
in der Textilindustrie heute wohl kaum noch angewendete FaI'bstoff 

1. Indischgelb von derZusammensetzung: C19H180 nMg+5HsO; Indischgelb 
und zwar iet Indischgelb das Magnesiumsalz der Euxanthinsaure', E undh 
eines Glukosides, das zusammengesetzt ist aus 1 Mol. Euxanthon uxant on. 
= 1, 7-Dioxyxanthon (1) und 1 Mol. Glukuronsaure (2), entsprechend 

OH CHO 
HO CO I I 

(1) "0/ "0 (2) (CHOHl. 
"""0/ fuOH 

wahrscheinlich der Formel (3). Das Indischgelb wird gewonnen aua 
dem Ham von Kiihen, die mit MangobIattern gefiittert wurden, und 
kann andererseits erzeugt werden durch Verflitterung von Euxanthon, 
wobei der Organismus die Verbindung des Dioxy-Xanthons mit der 
Glukuronsaure in einer, auch alia einer groBen Reihe anderer Beispiele 
bekannten Art vornimmt. 

HOOC . CHOH . CH . (CHOHls . CH, OH 

"-0-/ '-O"O/CO "(~ 
"O/V 

(3) 

2. DemEuxanthon nahe stehtdas Gentisein, dasausdemGentisin Gentisinund 
(von Gentiana lutea) erhalten wird. Das Gentisein ist ein 1,3, 7-Tri- Gentisein. 
oxyxanthon (4) und das Gentisin der ihm entsprechende 3- oder 

OH 

(4) HO"O/CO "6 
""'0/ "OH 

7-MonomethyIather (5). Gentise'in gibt auf Tonerdebeize gelbe '1'one, 
im Gegensatz zum Ge n tisi n, das gebeizte Baumwolle nicht anzufarben 
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verma,g und daher ah; Beizellfarbstoff nicht verwelldbar ist. Es zer
faUt in der Kalischlllelze in Gentisinsaure und Phloroglucin: 

OH OH 

CHaO,O/CO "0' HO"O/COOH 6 
(5) + 3 H20 ->- + + CHaOH . 

"0/ "OH "OH HO/ "OH 
Gentisin Gentisinsaure Phloroglucin 

H. Die Flavonfarbstoffe. 

Flavon. Sio leiten sich ab von dem einfachsten Flavon der Konstitution (6), 
sind also Abkolllmlinge des Phenylbenzo-y-Pyrons. 

(4) (2') (3') 

(3)0/0 '''-0-0 (4') 
11 

(2) " /CH (6') (5') 

(1) CO 

(6) 

Von Interesse sind 3 Flavonfarbstoffe: das Chrysin, das Apigenin 
und das Luteolin. 

Chrysin. 1. Das Chrysin, ein 1, 3-Dioxyflavon von derKonstitution (1), findet 

Apiin und 
Apigenin. 

Luteolin. 

sich in den Pappelknospen und kann wegen des ihm mangelnden Farbe
vermogens nioht mehr als Beizenfarbstoff bezeiohnet werden. 

HO 0 
(1) "0/ "'-9-C) 

, "CO/CH 
HO 

2. Das A pige ni n ist ein 1, 3, 4' -Trioxyflavon von der Konstitution (2). 
Es ist ellthalteJ,l im Petersilienkraut (Apium petroselinum) inForm 
eines Glukosides, des Apiins, das durch Hydrolyse zerfallt in 
1 Mol. Apigenin + 1 Mol. Glukose + 1 Mol. Apiose, einen Zuoker (Pen
tose) von der Zusammensetzung CoHlOOS' Apigenin farbt zwar ge
beizte Stoffe etwas kraftiger als Chrysin, ist aber als Beizenfarbstoff 
nicht anwendbar. -

3. Das Luteolin aus dem Wau (Reseda luteola) ist ein 1,3,3',4'
Tetraoxyflavon von der Konstitution (3), das in fruheren Jahrhunderten 

HO 0 
(2) "9/ "'-9-C)-OH 

"CO/CH 
H 

OH 
HO 0 / 

(3)· '2/ "9-0-OH 
" /CH CO 

H 

eine ausgedehnte Anwendung als gelber Farbstoff und als Gil b e (in 
Mischung mit Blau ffir Griin und in tiefen Tonen fur Schwarz) gefunden 
hat. Es kommt oder kam vor aUem fUr die Herstellung von Beizen
farbungen auf W oUe in Betracht: Die beiden zueinander o-standigen 
Hydroxyle in den SteUungen 3' und 4' sind os vor allom, die diesem 
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Flavon den Charakter eines Beizenfarbstoffes gewahren. Tonerdebeize 
wird gelb, Chrombeize braungelb, Zinnbeize hellgelb und Eisenbeize 
dunkelbraun-oliv angefarbt. Von besonderem Interesse ist der Farb
stofffur Seide, auf der ein seifen- und lichtechtes Gelb erzeugt werden 
kann. 

Die Flavonfarbstoffe teilen mit den Xanthonfarbstoffen die fur die 
Aufk1arung ihrer Konstitution bemerkenswerte Eigenschaft, daB das 
zur Karbonylgruppe o-standige Hydroxyl in der I-Stellung des Benzol
kerns sich zwar acylieren, nicht aber alkylieren laBt. Daher erhalt 
man z.B. aus einem Tetraoxyflavon, falls sich eine OH-Gruppe in der 
l-Stellung befindet, zwar ein Tetra-Acyl-, hingegen nur ein Tri
Alkylderivat, und dieser Umstand hat in vielen Fallen einen Anhalt 
uber die Konstitution, d. h. uber die Stellung der Hydroxylgruppen 
gewahrt (Kosta nee ki - Drehersche Regel). 

Bemerkenswert ist auch, daB die Flavon- ebenso wie die Fluorescein
farbstoffe mit Salzsaure und Schwefelsaure Anlagerungsprodukte bilden, 
meist im molekularen VerhaItnis I: 1, bei denen wahrscheinlich der 
Pyronsauerstoff sich mit 4 Valenzen betatigt. 

Ill. Die Flavonol-Farbstoffe. 

Die 
Kostanecki
Dreher'sche 

Regel. 

Wahrend bei den Flavonen die Fahigkeit, auf Beizen zu farben, Flavonol. 

an das Vorhandensein von zwei zueinander o-standigen Hydroxyl-
gruppen geknupft zu sein scheint (siehe Luteolin), braucht bei den vom 
Flavonol (4) sich ableitenden Farbstoffen diese Bedingung nicht 

(4) 0/0)-0 
"CO C· OH 

in allen Fallen erfullt zu sein. Dies laBt vermuten, daB das fur die Fla
vonole charakteristische, in o-Stellung zum Karbonyl befindliche Hydro
xyl des Pyronringes an der Hervorrufung des Charakters als Beizen
farbstoff wesentlich beteiligt ist, jedenfalls in hoherem MaBe als 
etwa ein Hydroxyl des mit dem Pyronringe verschmolzenen Benzol
kerns. Die Flavonole oder Oxyfiavone mit ihrem zum Karbonyl 
o-standig81i Hydroxyl unterscheiden sich daher wesentlich von den 
gewohlllichen Flavonen. Das einfachste farbende Flavonol ist 

1. das Kampferol, von der Konstitution (1), das durch Entmethy
lierell aus dem Kampferid, seinem Monomethylather (OCHa in der 
Stellullg 4'), erhalten werden kann. Das Kampferid wird gewonnen 

HO"CXO""C-~-OH HO 0 /OH 
(1) 11 "------/ (2') "'0/ ""a-O-OH 

" /C" ~ Rb ao OH "'CO/C"OH 

aus der Galallgawurzel, dem Rhizom von Alpinia officinarum. Das 
Kampferol, das auch in den Bliiten des Rittersporns sich vorfindet, 

Kampferid 
und Kiim

pferol. 
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ist vor allem bemerkenswert als ein haufiger Begleitfarbstoff des 
naturlichen Indigos. Kampferid und Kampferol farben Ton
erdebeize nul' schwach an. 

l<'isetin. 2. ImFisetholz (Fustik odeI' Fustel) des Peruckenbaumes (Rhus cotinus) 
ist ein als Fisetin bezeichnetes Trioxyflavonol von del' Konstitution (2) 
enthalten, und zwar an Gerbsaure gebunden, also in Form eines Glu
kosides im weiteren Sinne. 

Das Fisetin bildet eheriso wie die meisten anderen Flavonabkomm
liuge ein Sulfat und laBt sich spalten in Resorcin und Protokatechu
saure, ein Beweis fur die o-Standigkeit zweier Hydroxyle, die beim 
Fisetin den. ausgesprochenen Charakter als Beizenfarbstoff be
dingen. Durch vorsichtige hydrolytische Spaltung des Tetraathyl
fisetins (3) erhalt man auBer der Diathylprotokatechusaure das D i
itth ylfisetol (4). 

/OC2 Hs 
HsC20"O/0"-.,. 0 (3) 9- -OC2H. +2!.O 

"CO/o "oc H 2· 5 

HSC20"O/ OH 
(4) . +HOOC-G-OC2Hli 

"'CO. CH= . 0 . C2Hs "OC2Hs 
Diathylfisetol 

Morin. 3. Ein Tetraoxyflavonol von der Konstitution (5) ist das Mori n, das 
farbende Prinzip des Gelbholzes oder gelben Brasilienholzes 

HO 0 HO" 

(5) "~/ "~i-O-OH 
"CO/C"OH 

H. 
(Morus tinctorial. Das Morin ist in freiem Zustande und als Kalk
salz im Holz. enthalten. Das beste Gelbholz stammt aus Nikaragua. 
Im ubrigen wird es aus Kuba, Jamaika, Mittelamerika und Brasilien 
nach Europa verschifft. - Auffallig ist, daB im Morin, das ein ausc 

gesprochener Beizenfarbstoff ist, zwei zueinander o-standige Hydro
xylgruppen nich t vorhanden sind. Diese theoretische Schwierigkeit 
laBt sich beseitigen durch die Annahme, daB dem hydroxylierten 
Phenylrest des Morins eine chinoide Konfiguration, entsprechend del' 
Formel (6), zukommt. Unter dieser Voraussetzung, die in analoger 
Weise auch fUr die librigen Flavon-, Flavonol- und Phenyl-Pheno
Pyrylium-Farbstoffe gelten konnte, wfuden die Stellungen 2' und 3' 
bezuglich del' auxochl'omen Wirkung del' Hydl'oxylgruppen ziemlich 
gleichwertigsein. Vor allem aber macht die chinoide (Methylenchinon-) 
Konfiguration es leicht el'klarlich, warum sich dem Dbergang del' 
Flavonol- in die Phenyl-Pheno-PYl'yliumfarbstoffe so groBe, bei del' bis
hel'igen Schreibweise der Flavonole (als y-Pyronderivate) kaum vel'
standliche Schwiel'igkeiten entgegenstellen (s. S. 548). Das MOl'in 



Die natiil'lichen 1!'al'bstoffe. 539 

dient vor allem zum Nuancieren aufWolle. Der'l'onerdelack ist gelb, 
der Chromlack olivgelb, der Kupferlack oliv, der Eisenlack dunkeloliv. 
Am schOnsten und echtesten sind die Farbungen auf Zinnbeize. 

4. Dem Morin des Gelbholzes ist das Maclurin, fruher Morin- Mac1urin. 
gerbsaure genannt, beigemengt, ein Pentaoxybenzophonon (7), das 
als Farbstoff wegen seines Mangels an Echtheit nur von sehr ge-
ringem Wert ist. 

OH, 
HO,O/O" /-, 

(6) 9=,-/= 0 

I '0.1'°"0;-
(7) 

/OH 

HO-O-CO-<=>-OH 

"OH 'OH 
, I 

HO OH 
5. Isomer mit dem Morin ist das Quercetin, das in Form eines Quercitriit 

Glukosides, des Quercitrins, im Quercitron, der Rinde der u.Quercetin. 

Farbereiche (Querens tinctoria), enthalten iat. Seine Konstitution 
entspricht der Formel (8). Der Tonerdelack ist ein braunes Orange, 
der Chromlack rotbraun, der Eisenlack griinschwarz und der Zinn-
lack orange. 

.OH 
HO 0 / 

(8) "Q/ "'-S-O-OH 
'CO/C"OH 

HO 

Bei der Hydrolyse des Quercitrins spaltet sich der mit dem Quer
cetin verbundene Zucker in Form von Rhamnose oder lsodulcit ab: 

Quercitrin + H 20 -+ Quercetin + Rhamnose, CHa• (CHOH)4' OHO . 
Das Quercitrin find et sich auGer im Quercitron der Farbereiche auch 
noch in anderen Pflanzen, wie z. B. in den Gelbbeeren, von denen 
weiter unten die Rede aein wird. 

lm Kap-Sumach findet sich ein Glukosid, das bei der Hydrolyse Rutin. 
in Quercetin und 2 Mol. Gl ukose zerfallt, also von dem obererwahnten 
Quercitrin verschieden ist. Femer istt in den chinesischen Gelb
beeren ein Rutin genanntes Glukosid enthalten, das in Quercetin 
und 2 Mol. Rhamnose zerfallt. 

6. Auch von den Derivaten des Q uerceti ns sind mehrere als wichtige Xantho
Farbstoffe bekannt. In den Kreuzbeeren, auch gelbe Beeren, per- ~~mnin~nd 
sische Beeren oder A vignonkorner genannt, die von verschiedenen amnetm. 
Rhamnusarten gewonnen werden, z. B. vom gemeinen Wegedorn 
(Rhamnus cathartica), ist ein Monomethylather des Quercetins in 
Form des Glukosides Xanthorhamnin enthalten, das bei der Hydro-
lyse in Rhamnetin, den Quercetinmonomethylather (1), + Rhamnose 

OH 
HsCO, 0/0 , 0/ 

(1) " 'S- -OH 

I 'CO/C"OH 
HO 
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zerfallt; und zwar findet sich in den wasserigen Ausziigen del' Pflallzc 
ein Ferment, das die Zerlegung des Glukosides in Farbstoff und Zucker 
bewerkstelligt. 

Isorhamne- 7. Isomer mit dem Rhamnetin ist das Isorhamnetin von der 
tin. Konstitution (2), das z. B. im Goldlack in Form eines Glukosides 

(neben Quercetin) enthalten ist. 
HO 0 /0. CHs 

(2) "0/ "'9 -O-OH 

I "cO/C"-'OH 
HO 

}{'haUluazin. S. Ein weiteres bemerkenswertes Derivat des Quercetins, in dem 
zwei Hydl'OxyIgruppen durch Methyl verathert sind, ist da,s Rham
nazin von der Konstitution (3), das neben dem Rhamnetin in den 

H CO 0 /OCH3 HO ° /OH 
(3) 3 "0/ "'q-Q-OH (4) "Q/ "'9-0-0H 

I "CO/C"OH "CO/C"OH "-OH 
HO HO 

Gelbbereen enthalten ist. Durch die Veratherung (0. OHs an SteUe 
von OH) erfahren die beizenfarbenden Eigenschaften des Quercetins 
eine merkliche Abschwachung, was weniger beim Rhamnetin, 
wohlaber beim Isorhamnetin und insbesondere beim Rhamnazin 
deutlich hervortritt. Aus dem gIeichen Grunde· ist es verstandlich, 
daB die Glukoside, als Atherderivate, im allgemeinen ein geringeres 
Farbevermogen besitzen als die durch die Abtrennung des Zuckers in 
Freiheit gesetzten Farbstoffe selbst, im vorliegenden Falle die Flavone 
und Flavonole. 

Myricitrin 9. Ein Pentaoxyflavonol, das aber zum Farben wohl seltener verwandt 
n. Myri- wurde, ist das Myricetin (4) aus Myrica nagi. Es ist in Form des 

cetin. Glukosides Myricitrin in der Pflanze enthalten, das bei del' Spal
tung in Myricetin + Rhamnose zerfallt. Im venezianischen und 
siziIianischen Sumach hingegen soU M yricetin im freien Zustande, 
nicht als Glukosid vorhanden sein. Das Myricetin ist insofern von 
Interesse, als es das einzige Flavonol ist, in dem sich del' Pyrogallol
rest befindet, wodurch seine nahe Beziehung zu den Gerbstoffen her
vortritt. 

Synthese del' Obwohl, wie schon erwahnt, die synthetische Darstellung del' 
Flavon· und eben genannten Xanthon-, Flavon- und FlavonoIfarbstoffe fur gewerb
r~v~n~l- liche Zwecke vollkommen ausgeschlossen erscheint und auch in vielen 

0,1' so e. Fallen, mangels hervorragender Eigenschaften, einem wirklichen tech
nischen Bedurfnisse nicht entsprechen wurde, hat es dennoch nicht 
an Versuchen gefehlt, diese interessanten Farbstoffe auf kiinstlichem 
Wege herzustellen, allerdingszu demausgesprochenenZweck, die Ober
einstimmung zwischen den natiirlichen und synthetischen Produkten 
festzustellen und dadurch die Ergebnisse del' Analyse zu bekraftigen und 
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sicherzustellen. - Es iet ein hervorragendes Verdienet vor allem Kosta
neckis, in langjahriger Arbeit und im Verein mit eeinenSchulern dieee 
schwierige, aber auch durch schOne Erfolge gekronte Arbeit geleistet 
und die chemische Synthese um verschiedene wertvolle Methoden be
reichert zu haben. 

Da die Xanthonfarbstoffe an Zahl und Bedeutung weit hinter den 
Flavon- und Flavonolfarbstoffen zufuckstehen, so dUrfte es genugen, 
an dieser Stelle die synthetischen Methoden, nur soweit sie die 
Darstellung der letzteren Farbstoffe betreffen, kurz zu erlautern. 

I. Als Ausgangsmaterial fUf die Darstellung der Flavon- und Fla- Chalkone -). 
vonolfarbstoffe dienen das 0 - 0 xyacetophenon (1) und seine Derivate. Flavone. 

O/OH 
(1) . 

'CO. CHs 

Bei der Kondensation dieses Ketons mit Benzaldehyd und seinen Ab
kommlingen entstehen die sog. Chalkone (2). Durch Acylierung der 

O/OH O/OH 
I , . --;,0" .. (2) 

CO· CR3 -\- ° = CH . CGH. CO . CH = CH . CsH. 
einfachstes Chalkon 

Hydroxylgruppe, Z. B. mittels der Acetylgruppe, erhalt man Acylver
hindungen (3), .die - ohne daB eine Bromierung im Kern stattfindet -

(3) O~o. CO • R .. (4) O~o. CO . R 

·CO • CH = CH • CsH. CO . CHBr . CHBr • CsH. 

zwei Atome Brom an die Doppelbindung addieren und in die entsprechen
den Acylchalkondibromide (4) iibergehen. Durch Abspaltung des Acyl
restes und von 2 Mol. Bromwasserstoffsaure gehen diese unter gleich
zeitigem RingschluB in die Flavone (1) iiber: 

O:O.CO.R 0/0"" , + H,O S . CeH. -\- 2 HBr 

CO. CHBr. CHBr. CsH. ~ (1) "CO/CH -\- R· CO OH 
einfachstes Flavon 

n. Eine Variation dieses Verfahrens ist dadurch gegeben, daB Flavanone 
Chalkone durch intramolekulare Umlagerung ubergehen in Flava- ~ Flavone. 
none (2). Bei der Bromierung der Flavanonather (3) findet eine Bro-

CrOH (2) 0/0 "CH-C'oH. 

. "CO. CH = CH . CsH. ~ "Co/OHg 

Flavallon 

mierung nicht nur im Pyron-, sondern auch im Benzolkern statt (4), 
so daB die Entfernung der im Benzolkern befindlichen Bromatome 
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durch die Behandlung mit Jodwasserstoffsaure erforderlich wird, wobei 
sich gleichzeitig das Brom des Pyronkerns mit einem o-standigen Wasser
stoff ala Rromwasserstoffsaure abspaltet (5): 

( ~{) CH - HRr, CHsO"Q/O" . C> 
• /CH -+ 

"CO 2 -SHEr 

HaCO 
Br 

HsCO"Q/O"'" 0 (4) '9H-
/ " /CHBr B,' CO 

Jodwasser
~ 

KtoffslLnre 

o 

CHs CHa 

Ill. Eine zweite Variation beruht darauf, daB bei der Kondensation 
von Alkoxyacetophenonen (6) mit Benzoesaureestern und ihren Deri
vaten p-1>iketone (7) entstehen, die unmittelbar durch Jodwasserstoff
slime in Fla vo n e (8) umgelagert warden konnen: 

O/O.CHa 
(IS) " +C2Hs ' o· CO· C8 H, -

CO· CHs 

J·odwasser
~ 

stoffslinre 
(8) 

Nach dem H. Verfahren ist dargestellt worden: das Chrysin amI 
dem Dimethylather des Phloroacetophenons (1) nnd Benzaldehyd: 

HaCO"cxOH . HaCO"CXO""'CH -C Ho 
(1) + OCH, CGH5 ...... I 41 ,. 

" /CH2 I CO· CHa I CO 
HaCO HaCO 

usw" sowie das Apigenin ans dem Dimethylather des Phloroaceto
phenons und dem p-Methoxybenzaldehyd, OOH· C6H4 • O· OHs. Api
genin wurde auch - nach III - erhalten aus dem Trimethylather 
des Phloroacetophenons und dem p-Methoxybenzoesaureester als Aus
gangsstoffen. 

In analoger Weise wurde auch das Luteolin synthetisch darge
stellt, indem man bei der zuletzt genannten Synthase den p-Methoxy
benzoesiiureester durch den 3,4-Methylendioxy- (2) oder -Dimethoxy
benzoesaureester (3) ersetzte. 

(3) CSHiO. CO-O-OCHs 

"OCHa 
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Bei der Synthese derFlavonole handelt es sich darum (siehe 
oben), den zur CO-Gruppe o-standigen Wasserstoff des Pyronringes 
durch eine Hydroxylgruppe zu ersetzten. Auch diese Aufgabe ist von 
Kostanecki durch Auffindung einer interessanten Methode gelost 
worden, indem er die Flavanone (4) durch die Einwirkung von Amyl
nitrit und Salzsaure in die entsprechenden Ketoxime (5) und diese 
durch Hydrolyse unter Abspaltung von Hydroxylamin, H 2N. OH, 
in die entsprechenden Ketone (6), die Isomeren cler Flavonole, ilber
filhrte. 

O/0"--9H-OeHs _ (5) 0' /0""9H - OeHs 
"- ,/CH2 +O=N.0·C5Hll CH OH " /C=N·OH CO - , 11' CO 

{4} 

+ H.O A/O ""OH' C H 
-+ (6) I 1 I" e 5 

-H.N . OH 'V"-Oo/OO 

Auf diese Weise wurden u. a. das Fisetin, Kampferol, Galan
gin, Quercetin und Morin synthetisch dargestellt. Bei allen diesen 
diesen Synthesen werden Alkoxylgruppen (Methoxylgruppen) durch 
nachtragliches Erhitzen der Zwischenprodukte mit Jodwasserstoff
saure auf hOhere Temperaturen, unter AbspaltJlng des Alkyls (Methyls) 
in Form von Alkoholen, nachdem sie, ahnlich me die Acylgruppen, 
ihrer Bestimmung, den Benzolkern gegen zuweitgehende Eingriffe, 
z. B. bei der Bromierung, zu schiitzen geniigt haben, in die ent
sprechenden offenen Hydroxylgruppen zurilckverwandelt. 

IV. Anthocyane, Anthocyanine und Anthocyanidine. 

Isonitroso -
Flavanone 
_.+ Flavo-

nole. 

Was die Benennung der in diesem Abschnitt zur Erorterung stehen- Die Benen
den farbigen Verbindungen anlangt, so diirften sich, im AnschluB an ~~mgder~ar
die bisher iibliche Ausdrucksweise, folgende Bezeichnungen empfehlen: ~r:~llnge~~-

1. AIs Anthocyane gelten die in den Bliiten und Beerenfriichten 
enthaltenen farbigen Verbindungen, und zwar in der Form, in der sie 
sich uns in natiirlichem Zustande darbieten, sei es als Metall- odeI' 
als organisches Saure-Salz, sei es als neutrale Farbbase oder als farb
lose 'lp-Base. 

2. Unter Anthocyaninen sind die in Formihrer mineralsauren 
BaIze aus den PflanzenteiIen isolierten und von allen Begleitstoffen 
befreiten Farbstoff-G I u koside zu verstehen. 

3. Mit der Bezeichnung Anthocyanidine sind die von ihren 
Zuckerkomponenten durch die Glukosid-Bpaltung losgelOsten eigent
lichen Farbtrager zu belegen, die meist als OxoniumchIoride aus 
der Hydrolyse hervorgehen. 

Um die eben genannten Begriffe an einem Beispiel zu erHiutern, 
sei die blaue Kornblume angefiihrt: AIs Anthocyan ist zu bezeichnen 
das natiirlich in ihr vorkommende Gemisch .cler 3 Bestandteile: 1. blaues 
Kaliumsalz des Glukosids, 2. violette Modifikation dE'S Farbstoffs und 
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3. dessen farblose 1jJ-Base. Das zugehorige Anthocyanin ist das in ein
heitlicher Form, z. B. in Form seines Chlorids, abgeschiedene Glukosid, 
das als Urtypus den Namen Cyanin fiihrt; und schlieJUich hat das 
Cyanidin genannte Pentaoxy-Phenyl-Phenopyryliumchlorid (s. S. 547) 
als das dem Glukosid zugrunde liegende Anthocyanidin zu gelten. 
In analoger Weise laBt sich aus dem natiirlichen Anthocyan der Schar
lach-Pelargonie das Pelargonin genannte Anthocyanin in reiner 
Form als Chlorid abscheiden und aus diesem durch Hydrolyse (Ab
spaltung von 2 Mol. Glukose) das zugehorige Anthocyanidin, das 
P el ar g onidi n, gewinnen. 

Bedeutung Die hier als die eigentlichen Farbsto£fkomponenten in Betracht 
der ~arb- kommenden und hinsichtlich ihrer Konstitution den Flavonol-Farb-

stD e. stoffen auBerordentlich nahestehenden Anthocyanidine beanspruchen 
unser Interesse weniger wegen ihrer etwaigen farbereitechnischen Ver
wendung, sondem vielmehr aus allgemein menschlichen Griinden, die 
sie einer naheren Betrachtung wiirdig erscheinen lassen. Denn welche 
unschatzbare Bereicherung unseres irdischen Daseins bedeutet doch 
der prachtvolle, uniibertreffliche, alle Gebiete des sichtbaren Spek
trums umfassende Farbenschmelz unserer Blumen! Im iibrigen hat die 
Erforschung dieser Farbstoffklasse eine FiiIle von bemerkenswerten 
Tatsachen ans Licht. gefordert, <He unsere farbenchemische Erkenntnis 
wesentlich zu erweitern geeignet sind. 

Friihere Un- Nachdem schon in friiheren Jahrzehnten von verschiedenen Seiten 
tersuchun- Anlaufe gemacht worden waren, so (1849) von Morot, der dep. Farb-

gen. stoff der Kornblume zu gewinnen versuchte, und bald darauf von 
Fr emy und Cloez, die sich gleichfalls wit dem Anthocyan der Korn
blume beraBten, auBerdem aber auch noch mit dem von ihnen als 
Cyanin bezeichneten Farbstoff der Schwertlilie und des Veilchens, 
wurden in neuester Zeit von Wills tatter und seinen Mitarbeitern 
eingehende und erfolgreiche Untersuchungen auf diesem Gebiete ange
stellt. Dabei hat sich die von Fr emy und Cloez ausgesprochene Ver
mutung, daB unter sich ganzlich verschiedene Bliiten, trotz erheblicher 
Abweichungen in ihren Farbungen, das namliche Anthocyan oder 
Anthocyanin besitzen, als vollkommen zutreffend erweisen lassen, 
nachdem es Willstatter gelungen war, die Anthocyanine in analysen
reiner Form abzuscheiden. In friiheren Zeiten bediente man sich, 
dem schon langst erkannten phenolischen Charakter der Antho
cyanine Rechnung tragend, meist der Bleisalze, urn die Farbstoffe 
aus ihren Ausziigen abzuscheiden. Mit den Bleisalzen der Farbstoffe 
wurden gleichzeitig aber so betrachtliche Mengen der Verunreinigungen 
ausgefallt, daB eine vollkommene Reinigung der Anthocyanine daran 

Wil~stii.tters scheiterte. Demgegeniiber hat Willstatter mit groBem Erfolg von 
Ge~~ngs- der Fahigkeit der Anthocyanine, mit Sa ure n bestandige und teilweise 
me 0 en. schwer losliche, gut krystallisierende SaIze zu bilden, Gebrauch gemacht 

und daneben sich in mehreren Fallen der Pikrinsaure mit Vorteil be
dient, urn die Farbstofff! in schwerlosliche Pikrate iiberzufiihren. 
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Dies gilt z. B. von dem Anthocyanin dernorditalienischen roten Wein
traube. dessen Pikratsich leicht in schonen roten Krystallen gewinnen 
und durch Behandlung mit· methylalkoholischer Salzsaure in das ent
sprechende Oxoniumchlorid umwandeln laBt. 

Kennzeichnend fUr die von Willstatter untersuchten AnthocyaneDie Farb
der Bliitenund Beeren istder Umstand, daB die eigentlichen farbenden 8~~fi-Gl~o
Verbindungen, ganz analog wie bei den natiirlichen Flavonen und 81S;al~;mg.re 
Flavonolen, nicht als freie FaJ!bstoffe vorhanden sind, sondern als 
Glukoside, d. h. gebunden an Zuckerarten - meist 1 oder 2 Mol. Glukose 
(daneben auch Galaktose, z. B. im Idain der Preiselbeere). Diese 
Farbstoff-Glukoside sind gegen verdiinnte Mineralsauren, selbst beim 
Erwii.rmen auf dem Wasserbade, auffallend bestandig; bei gewohnlicher 
Temperatur tritt auch mit konz. Salzsaure eine Spaltung meist nicht ein. 
Beim Kochen mit etwa 20%iger Salzsaure hingegen geniigen einige 
Minuten, um die Anthocyanidine in Form ihrer, in der konzentrierten 
Saure meist sehr schwer loslichen Oxoniumchloride aus der Verbindung 
mit der Zuckerkomponente zu losen. So z. B. zerfallt das Cyanin der 
Komblume durch hydrolytische Spaltung in 1 Mol. Cyanidin + 2 Mol. 
Glukose. 

Trotz der nahen Verwandtschaft zwischen den' Flavonolen und den Die basische 
Anthocyanidinen besteht doch ein unverkennbarer Unt~rschied zwischen ~a~~ -C de~ 
den beiden Farbstoffklassen. Ja, die nahere Betrachtung lehrt mit n~e 0 ~:d 
iiberraschender Deutlichkeit, wie groBe und wesentliche Unterschiede -Cyanidine. 
durch verhaltnismaBig geringe konstitutionelle Verschiedenheiten be-
dingt sein konnen. lm besonderen MaBe bezeichnend fiir die Antho-
cyanine ist ihre stark basische Natur, so daB die Oxoniumchloride 
(s. 0.) ihre Salzsaure in der Regel auch beim Erwarmen im Hochvakuum 
nicht verlieren, im Gegensatz zu den Flavonen und Flavonolen, die nur 
schwache Sauerstoffbasen sind, und deren· Sauresalze schon durch 
Wasser vollkommen zedegt. werden. In dieser Beziehung gleichen die 
Oxoniumsalze der Anthocyanine und Anthocyanidine mehr den ent
sprechenden Verbindungen des Isobrasile'ins und Isohamateins (s. diesel. 

Wahrend sich die Flavone und Flavonole, wie friiher erwahnt r.hen8yr~
(s. S. 536£.), vom.Pyron (1) bzw; Benzopyron (2) a blei ten, stellen die Antho- lUmc or~d. 
cyanine bzw. die ihnen zugrunde liegenden Farbstoffkomponenten, die 
Anthocyanidine, in Form ihrer Oxoniumchloride, Abkommlinge des 
von H. Decker auf synthetischem Wege erhaltenen und naher unter-
suchten Phenopyryliumchlorids (3J dar. Fiir die diesem Chlorid (3) 

(2) 

(8) (1) 
o 

(7) C/I ""-CH (2) 
fI 

(6) /"-CO/ CH (3) 

(6) (4) 

Cl 

/\~6""-..CfT 
(3) I I fI 

\/~CH/CH 

entsprechenden, durch Sauren leicht wieder in das zugehOrige Oxonium
salz sich umlagemden 'ljJ-Basen kommen nun 2 Formeln in Betracht~ 

Bucher er, Farbenchemie. 2. Auflage. 35 



(6) 

lfarblose '/'
BaseD. 

Die ]j'arbstoffe. 

(4) und (5), wa.hrend die Formel (6) wohl dem normalfarbigen Oxonium
hydrat, der Farbstoffbase, zuzuschrciben ist. 

(4) (1/°\ H· OH (5) ('YO"~H 
"-/"CH.rCH \)"CH/CH 

OH 

/"",J"CH 
I I " "/~CH/CH 

6H 

Eine endgiiltige Entscheidung zwischen den beiden Formeln (4) 
und (5) konnte bisher noch nicht getroffen werden. Die Formel (5) 
tragt die typischen Kennzeichen der farblosen Carbinol-Verbindungen 
an sich (vgl. S. 297); die Formel (4) bildet das Gegenstiick zu den in 
der Triphenylmethanreihe, aus auBerlichen Griinden, nicht in Betracht 
kommenden, wohl aber aus der Gruppe der Chinolin-Farbstoffe uns 
wohlbekannten 1jJ-Basen mit o-standiger OH-Gruppe (s. S. 333). Die 
Neigung bei einigen dieser vom Phenopyryliumchlorid (3) sich ablei
tenden Farbstoffe, sich zu farblosen 1jJ-Basen umzulagern, ist so groB, 
daB selbst in neutraler Loaung der Chloride eine Dissoziation dei." Salz
saure eintritt, eine Erscheinurig, die irrtiimlicherweise vielfach als 
Reduktionsvorgang oder gar ala Zersetzung gedeutet wurde, iiber deren 
Natur aber kein Zweifel bestehen kann, da auf Zusatzvon Saure die 
urspriingliche Farbe des Chlorides zuriickkehrt. 

Die. Konsti- Es ist, falls man die Konstitution der Anthocyanine und .Antho
~o: c der cyanidine als Abkommlinge des Phenopyryliums fiir erwiesen und z. B. 
nin! u~~c~:- fiir das Cyanidinchlorid die Formel (7) annimmt, nicht ganz leicht, 

nidine. mit zutreffenden Griinden die auffalligen Unterschiede in den Eigen
schaften der Anthocyanidine im Vergleich zu den Flavonolen, z. B. 
des Cyanidins (7) im Vergleich zu seinem nii.chsten Analogon, dem 
Quercetin (8), zu erklaren, und insofern haftet auch den fiir die .Antho
cyanidine aufgestellten Konstitutionsformeln immer noch eine gewisse 
Unsicherheit an. Nimmt man aber bei den .Anthocyanidinen, ebenso 
wie bei den Flavonen und Flavonolen, eine chinoide Constitution 
des hydroxylierten Phenylkernes an (vgl. S. 538), so ergibt sich fUr das 
Cyanidin (9) eine ganz analoge Constitution wie ffir das Quc:rcetin (10): 

/~ ~H 
(9) HO,('r_O,,-c =()=O (10) HO,()/O,,-c =( )=0 

"-/"-CH~b'OH I "C~~"OH 
H6 HO 6H 

Der einzige Unterschied besteht darin, daB das Quercetin an Stelle des 
Wasserstoifs in der 4-Stellung eine Hydroxylgruppe enthalt. Diese 
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Annahme macht es leicht verstandlich, da13 der Dbergang des Quer
cetins in das Cyanidin und umgekehrt sich - wenn iiberhaupt -
ganz wesentlich schwieriger vollziehen mu13 als die gemaB der bisherigen 
Formulierung in Betracht kommende Umwandlung eines Ketons in 
den zugehorigen Eekundaren Alcohol und umgekehrt (s. u.). 

lm iibrigen kann aber die Konstitution der Anthocyanidine, von dieser Verhalten in 
eben erwahnten Unsicherheit abge(ehen, als in weitgehendem Ma13e auf- der Alkali
geklii.rt gelten, nachdem einerseits durch die Analyse ihre elementare Zu- schmelze. 

sammensetzung und die unter den einzelnen Gliedern dieser Farbstoff-
gruppe vorhandene nahe Verwandtschaft enthiillt ist, und nachdem vor 
allem auch die Alkalischmelze, wie bei den Flavonen oder Flavonolen und 
in vielen anderen Fallen, so auch hier das ihrige dazu beigetragen hatte, 
die einzelnen, der aromatischen Reihe angehorigen Bausteine der An
thocyanidine erkennen zu lassen. So z. B. zerfallt das Pelargonidin (1) 
der Pelargonie in Phloroglucin + p-Oxy-Benzoesaure, das Cyanidin (2) der 
Kornblume in Phloroglucin + Protokatechusaure und das Delphinidin 
(3) des Rittersporns in Phlorogkcin + GallusEaure (bzw. Pyrogallol): 

Cl 

Ho'v,,,~b""-C_O_OH 
( 1) I I 11 

I C OH "/~CH/ . 
H6 

Cl 
b /OH 

HO,,/,,~ ""-c-O-OH 
(2) I I 11 

,,/~ /C· OH Hb CH 

Cl 
I /OH 

+ HOOC-O-OH 

/OH 
+ HOOC-O-OH 

HO"("~O""-C_O_OH H0Y"t/OH 

(3) vl~ /8. OH "OH -+~) + 
I CH I 

/OH 
HOOC-O-OH. 

"OH 
HO HO 

Uber das Schicksal der beideu Atome Kohlenstoff in den Stellungm Flavonole~ 
3 und 4bei der Alkalischmelze ist naheres anscheinend nicht bekannt. Ant~ocyani
Schreibt man, auf Grund dieser Ergebnisse der Alkalischmelze, den eben dme. 
genannten Anthocyanidinen die Formeln (1), (2) und (3) zu, so konnte 
mit Recht eingewendet werden, daB weder iiber die Stellung des Phenyl-
restes '(ob in 2-, 3- oder 4-Stellung) noch iiber die Stellung der im Pyry-
liumkern vermuteten Hydroxylgruppe vollige GewiBheit herrscht. 
Willstatter hat aber selbst schon darauf hingewiesen, wenn dem 
Cyanidinchlorid die Konstltution nach Formel (2) zukiime, so ffiiiBte 
der Farbstoff bzw. die entsprechende tp-Base aus [So o. Formel (5)] 
Quercetin - s, o. Formel (8) - durch Reduktion erhaltlich sein: 

" / " / CO + Ha -+ CH· OH . 
30* 
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Und in der Tat ist es Willstatter, auffalligerweise aber nicht ohnc 
erhebliche Schwierigkeiten, gelungen, Quercetin durch Reduktion 
(mittels Magnesium in saurer Losung) in Cyanidin iiberzufiihren,wobei 
freilich die Reaktion nur zum geringsten Teile in dieser Richtung 
verlauft. tJber den umgekehrten Vorgang, die Oxydation des Cyanidins 
oder seiner "1'-Base zum Quercetin: 

" / " / CH.OH-He -)0 CO, 

Synthese des folcheinen Versuche bislang nicht vorzuliegen. Aber noch auf eine andere 
Pela~goni- Weise, namlich auf dem WegedesAufbaus, hat WillstatterseineAbbau-

chml. versuche zu erg an zen versucht, und es ist ihm gelungen, die Synthese des 
Pelargonidins (1) aus dem Trimethoxy-Cumarin (4) nach der Grignard
schen Methode mittels Anisols bzw. p-Brom -Anisols zu verwirklichen: 

HaCO"("/O,,,,,CO + Br· Mg-Q-OCHs 
(4) i"),, /C.O.CHa _ 

I CH 
HaCO 

Damit schwinden allerdings zu einem groBen Teil die Bedenken, die 
imHinblick auf die obenerwahnten auffallenden Unterschiede in den 
Eigenschaften der Anthocyanidine und Flavonole vor der Annahme 
zu weit gehender konstitutioneller Analogien zu warnen schienen. 

Die Farbe Die Farbe der Anthocyanidine stimmt mit derjenigen der zugehorigen 
der ~~tho- Glukoside, der Anthocyanine, in der Regel weitgehend iiberein, ist 
cyam me. aber im allgemeinen wesentlich verschieden von dem Gelb der Flavone 

und Flavonole. Besonders auffallig sind die Umschlage, die auf Zusatz 
von Alkalien und Sauren bei den Anthocyanidinen und, nicht minder 
deutlich, bei den gIukosidischen Anthocyaninen aufzutreten pflegen, und 
die es auch erklarlich machen, daB Bliiten von so verschiedenem Aussehen, 
wie die blaue Kornblume, die Dahlie und die Rose, ihre Farbe dem nam
lichen Cyanidin verdanken. In der Kornblume Iiegt das Anthocyanin, das 
Glukosid aus 1 Mol. Cyanidin und 2 Mol. Glucose, teilweise in Form des 
blauen Kaliumsalzes vor, in der roten Rose hingegen befindet sich 
das Glukosid vermutlich in lockererVerbindung mit einer PfIanzensaure. 

'fechnische AIs Farbstoffe besitzen die Anthocyanidine, ebenso wie ihre Gluko-
Verwend- 'd di barkeit. SI e, e Anthocyanine, in technischer Beziehung heutigentags keinen 

sonderlichen Wert, obwohl die Stockrose oder schwarze Malve (Althaea), 
deren Anthocyanidin mit dem der Heidelbeere (Myrtillidin) identisch 
ist, in friiheren Jahrzehnten, etwa bis in die Mitte des vorigen Jahr
hunderts, besonders in Bayern, zum Farben und Drucken benutzt wurde 
und angeblich auch heute noch zum Farben von Wein Verwendung 
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findet. Wennschon dem Farbstoff der Stockrose eine gewisse Echtheit 
gegen Licht und Luft nachgeriihmt wird - er soU darin sogar Blauholz 
iibertreffen - ist seine Seifenechtheit so gering, daB an eine technische 
Verwendung nicht zu denken ist. 

Die engen Zusammenha.nge zwischen den wichtigsten, von W ill
sUtter untersuchten Cyanidinen ergeben sich aus folgender -ober
sicht iiber die ihnen entsprechenden Chloride: 

Hydroxylverblndungen I MonomethylAther DimethylAther 

Pelargonidin C15H llOaCI I - -
Cyanidin C16H llO.CI Paonidin CI.HISO.CI -

Delphinidin c;SH l10 1CI I Myrtillidin CI.H130 1CI Onidin und Malvidin 
Cl1H160 1Cl 

Vberihrfarberisches Verhalten macht Will s tat te rfolgende Anga ben: Firberisches 

:i'arbetolf Ungebelzte Wolle ! Zlnngebelzte Wolle 
Verhalten. 

Tannierte BaumwoUe 

Pela.rgonidin zieht nicht purpurrot blaustichigrot 

Cyariidin schon rosa blauviolett violett 

Delphinidin violett violettstichigbJau I blauviolett 

MyrtilIidin - violet,tblau violett 

Onidin - blauviolett violett 

Aus der zuletzt angefiihrten ZusammensteUung ergibt sich deutlich Fal'be ,und 
die Verschiebung des Farbentones der zimigebeizten Wolle von Rot Konstltu-

tion. 
nach. Blauviolett bzw. Blau infolge der Einfiihrung von (1 oder 2) 
Hydroxylgruppen in das Molekiil des Pelargonidins. Anderaeits legt 
der Vbergang von Violettblau zu Blauviolett, beim Ersatz des Delphi-
nidins oder Myrtillidins durch das Onidin, die Vermutung nahe, daB 
eine der Methoxylgruppen des .Onidins im Phenylre!;!t, und zwar in 
der 4'-Stellung zu suchen ist, derart, daB die beiden offenen OH-Gruppen 
'in der 3'- und 5'-Stellung durch das Methoxyl getrennt sind. Dadurch 
erhii.lt der Phenylrest den Metallbeizen gegeniiber mehr den Charakter 
eines Resorcin- als eines Brenzcatechin- oder Pyrogallolderivates, was 
sich auch im Verhalten des Farbstoffs gegeniiber FeCla deutlich zu 
erkennen gibt: die kraftige Eisenchloridreaktion des Cyanidins und 
Delphinidins ist beim Onidin (und Malvidin) kaum noch bemerkbar. 
Da iibrigens die Anthocyanine, wie Willstatter festgestellt hat, sich, 
wie in ihren sonstigen Eigenschaften, so auch fa.rberisch den Antho
cyanidinen nahezu gleich verhalten, so darf man wohl annehmen, daf.l 
die Zuckergruppen in den Gluk,osiden nicht an die OH-Gruppen des 
Phenylrestes gebunden sind. 
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Gewinnung Die Gewinnung der Anthocyanine aus den Bliiten und Becren gc
der . Antho- staltet sich in den meisten Fallen ziemlich miihsam und schwierig, 
eyanme aus. d' If h h"lt' "B' . G h It . d fl ' BJiiten und wemger wegen es VIe ac ver a msma Ig germgen e a es er p anz-

Beeren. lichen Rohstoffe an farbenden Bestandteilen, als vielmehr wegen der 
groBen Menge meist kolloider Substanzen, die sich in den Farbstoff
ausziigen den Anthocyanen beigemischt fanden, und die sich, da sie 
die Krystallisationsfahigkeit der Farbstoffe stark herabsetzen und 
damit im Zusammenhang deren Loslichkeitsverhaltnisse in ungiinstigem 
Sinne beeinflussen, erst nach· Auffindung besonderer Abscheidungs
methoden unschadlich machen lieBen. In dieser Beziehung hat sich 
eine Art von Acetolyse, d. h. die Behandlung der durch Kolloide 
venmreinigten Ausziige mit Eisessig + HCI als besonders wirksam 
erwiesen, indem es dadurch gelang, die Anthocyanine in Form ihrer 
krystallinischen Chloride zurAbscheidung zu bringen, wahrend die 
Colloide selbst durch eine derartige Behandlung in lOslichere und UIl

schadliche Verbindungen iibergehen. Allerdings erfordert diese Methode, 
bei aller Bestandigkeit der'Anthocyanine, eine gewisse Vorsicht im Hin
blick auf die Moglichkeit einer Glukosidspaltung bei zu schroffer Ein
wirkung von Mineralsauren. 

Eigensehaf- Die Anthocyaninchloride sind ebenso wie die Sulfate in sehr ver
~~ der ~n- diinnten Mineralsauren meist leicht lOslich; dagegen bei zunehmender 

O~~r!~n- Konzentration der Sauren sinkt die Loslichkeit bis zur fast voIligen 
Unloslichkeit, ein Umstand, der ein bequemes Mittel zur Abscheidung 
der Farbstoffe an die Hand gibt. Dber die hydrolytische Dissoziation 
der Oxoniumsalze s. S.546. AIs Zwischenstufen wurden basische Salze, 
z. B. mit 1 Mol. HCI auf 3 Mol. Anthocyanin, festgestellt. Ein der 
Isometisierung der Sauresalze zu den Carbinolverbindungen analoger 
Vorgang spielt sich ab bei der Einwirkung von Alkali 'auf die Antho
cyanine: Zunachst bilden. sich hierbei, wie Willstatter annimmt, 
aus del' neutl'alen Form der Anthocyanine, die als "innere Oxonium
saIze" von betaina,rtigem Charaktel' (1) aufzufassen sind, die entspl'e-

CHs OH 
H3C" I /CH3 H3C" /CHs 1 

/N /N '../0"..... '../ 0 ..... 
(1) CH2 1 --+(1) (2) CH2 (3) 1 1 11 --+ I 11 (4) 

1 : 1 /· ..... 6H/'..ON /'..CH/"OXa 
CO,,: CO" ~a 

o 0 6H 
Betaln 1 

CHs 
chenden Alkalisalze (3), die also gleichzeitigPhenolalkali- und Oxonium
verbindung sind. Erst wenn die Oxoniumstruktur infolge intra
molekularer Umlagerung, (3) --+ (4), der Carbinolkonfiguration Platz 
gemacht hat, findet der Dbergang vom friiheren intensiven Blau 
und Blauviolett zu dem schwachen GeIb oder Orange des neu entstan
denen isomeren Alkalisalzes (4) statt, wahrend das aIkalifreie oder 
durch hydroIytischen Zerfall des gel ben Alkalisalzes entstehimde Car
binol nahezu' farblos ist. 
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Zur Unterscheidung der unveranderten Anthocyanine von den Die Amylal
durch Glukosidspaltung in Freiheit gesetzten Anthocyanidinen, die koholprobe. 

sich bisweilen, so z. B. in Rotwein, nebeneinander vorfinden, benutzt 
Willl'ltatter die Arnylalkoholprobe: Beirn Durchschiitteln der Losung 
des Farbstoffgemisches in verdiinnter Schwefelsaure mit Amylalkohol 
geht das Anthocyanidin in den Amylalkohol, wahrend das Antho-
cyanin in der wasserigen Saurelosung verbleibt. 

Wie aus den nachfolgendim Angaben hervorgeht, ist der Antho- Gehalt der 
cyangehalt der verschiedenen Bliiten und Beerenfriichte groBen Schwan- B~iiten und 

kungen unterworfen, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daB das Antho- An~~::v:;. 
cyanin in verschiedenen Formen auftritt (z. B. bei der Kornblume). .' 
Eine der farbstoffreichsten Bliiten ist die Dahlie, deren Gehalt an 
Cyanin in einzelnen BlumenbIattern (auf Trockensubstanz bezogen) 
bis auf etwa 30% steigen kann, wahrend die Rose nur etwa 2% ent-
hiilt. 

Die groBe Mannigfaltigkeit der Bliitenfarben riihrt nun nicht allein Vorkommen 
daher, daB ein Anthocyanin, wie eben erw1ihnt, in verschiedenen far- der Farb-

stoffe. bigen Formen aufzutreten vermag, und zwar vorwiegend rot in saurer 
Losung (Oxoniumsalz), violett bis blau bei neutraler (freie Oxonium-
base) und alkalischer (Oxonium-Alkalisalz) Reaktion, sondern in vielen 
Fallen auch daher,daB eine Bliite mehrere unter sich verschiedene 
Anthocyanine nebeneinander enthalt; und ferner auBer den der Reihe 
des Phenyl-Pheno-Pyryliums angehOrigen Verbindungen, deren Farben-
tone zwischen Rot und Blau liegen, auch zahlreiche gelbe Pigmente. 

Willstatter unterscheidet in dieser Beziehung: 
1. indifferente Carotinoide (hauptsachlich Ca-rotin und Xan

thophyll), 
2. die mit Zuckern gepaarten Flavon- und Flavonol - Farb

stoffe und 
3. die im Zellsaft gel6sten Farbstoffe, die von den Botanikern als 

An thochlore bezeichnet werden. 
Als bemerkenswertes Beispiel fiihrt Willstatter das gelbe Stief

miitterchen an. In diesem befindet sich 1/4 des Trockengewichtes in 
Form eines Viola- Quercitrins, das mit dem ,Rutin (s. S. 539) 
identisch ist. Bei der Extraktion der Bliite hinterbleibt in reichlichen 
Mengen das wesentlich an der Gelbfarbung der Bliite beteiligte Carotin. 

Das Vorkommen gelber Pigmente fiihrt leicht zu Irrtiimern bei 
der Beurteilung der Anthocyaninreaktionen in alkalischer Losung, 
indem sich dem Blau des Anthocyanins das Gelb des Pigments bei
mischt und dadurch Griin vortauscht. In anderen Fallen iibrigens 
kann das Griin auch einer Mischung aus dem Blan der Oxonium- und 
dem schwachen Gelb der 1p-Base des Anthocyanidins zu verdanken sein. 

Der naheren Betrachtung der bisher untersuchten Anthocyanidinc 
sei eine D"bersicht vorangestellt, aus der die Beziehungen der Antho
cyanidine untereinander und zu ihren zugehorigen Anthocyaninen, 
ihre Herkunft, Konstitution usw. zu ersehen sind. 
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Die natiirlichen Farbstoffe. 

1. Pelargonidin. 

Das Pelargonidin findet sich in Form eines Digluko~idH, deH Pelar
gonins (wahrscheinlich in Verbindung mit Weinsaul'e), in del' Scharlach
Pelargonie. Das von Willstatter verarbeitete frische Bliitenmaterial 
enthielt in 1 kg etwa 6,6 bis 7,1 g Pelargonin, das in einer Ausbeute 
von 4,5 g gewonnen werden konnte. AuBer in der Pelargonie, deren 
Gehalt (auf Trockengewicht bezogen) an Anthocyan bis zu 14,1 % zu 
steigen vermag, fand sieh das Pelargonin in einer dunkeln purpurroten 
Kornblume (0,72% vom Trockengeha\t) und in einer scharlachroten 
Dahlie (4-5,6%). 

Das Anthocyanin neigt zur Bildung basischer Salze (s. S. (46). Die 
Aufspaltung des Pelargonidins durch Alkali beginnt bereits mit 50%iger 
Kalilauge; sie ist beim Erhitzen mit etwa 80%iger Lauge schon nach 
2 bis 3 Minuten vollkommen. 

2. Cyanidin. 

Dieses seit Jahrzehnten den Gegenstand chemischer FOl"l:lchung 
bildende Anthocyanidin findet sich in Form des Cyanins, d. h. in Vcr
bindung mit 2 Mol. GIukose, nieht nur in der blauen Kornblume und 
der roten Rose, sondern aueh in der Pelargonie und Dahlie. Wahrend 
Willstatter bei der Verarbeitung der getroekneten Handelsware 
von Blumenblattern der roten franzosischen Rose aus 1 kg nur 7 g 
Cyanidin zu isolieren vermochte, wurde in der trocknen Eliite der 
violettroten Pelargonie der Gehalt an Cyanin zu 2,8% ermittelt, in einer 
Gartendahlie sogar zu 19,4%, so daB auf Grund dieses Befundes ge
wisse Arten der Dahlie aIs Ausgangsmaterialien fiir Cyanin und Cyanidin 
vor der Kornblume und Rose bei weitem den Vorzug verdienen. Dbrigens 
hat sieh gezeigt, daB der Cyaningehalt der KornbIume, der bei den wild 
waehsenden Arten zwischen 0,65 bis 7% sehwankt, bei den aus Sil-men 
geziiehteten Arten bis zu 14% steigen kann. 

In der Preiselbeere findet sieh das Cyanidin statt mit 2 Mol Glukose 
in Verbindung mit 1 Mol. Galaktose unter dem Namen Idain. Dal:l 
Glukosid ist nur in verhaltnismaBig geringen Mengen in den roten 
Beeren enthalten, vor allem in deren Rauten. Willstatter erzielte 
aus 138 kg frischer Beeren durch Auspressen etwa 34 kg Hautemit 
8,2 kg Troekengewieht. 10,7 kg der ausgepr.eBten Haute enthielten 
zwar 9,35 g IdainchIorid (= 0,22 g auf 1 kg frischer Beeren), wovon 
Jedoeh nur 1,6 g in analysenreiner Form gewonnen werden konnten. 
Wahrend die Farbe des Anthocyanins naeh del' Reduktion. (mit Zink 
und Salzsaure odeI' Rydrosulfit) an der Luft zuriickkehrt, ist das beim 
Cyanidin nicht der Fall. Fiir die AlkalispaItung des Cyanidins geniigt 
kurzes Erhitzen auf 250 0 ; dabei entsteht aIs Zwischenphase das gelbe 
Alkalisalz der V'-Base. 
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3. Paonidin. 

Vas Pii.onidin stellt den Monomethyliither des Cyanidins dar, und 
zwal' befindet sich die Methoxylgruppe, nach dem Ergebnis del' Auf
spaltung mit Alkali, aller VOl'aussicht nach im Phenylkern, also in 
3' - odeI' 4'-Stellung. Del' Gehalt del' getrockneten PiionienbIiitenbIiittel' 
an Anthocyanin (aIs Chlorid berechnet). wurde Zu 3-31/ 2% ermittelt. 
In Natronlauge oder Soda lOst sich das GIukosid mit blauer Farbe. 
Die Isomerisierung zur farblosen 'If-Base tritt leicht ein. Bei del' Hydro
lyse erhiilt man neben 2 Mol. Glukose 1 Mol. Piionidinchlorid, das sich 
in Soda mit tiefblauer, in AlkohoI mit violettl'oter Farbe lOst; jedoch 
wil'd die alkoholische Losung nach Zusatz von Wasser durch Aufkochen 
rasch entfiirbt (Carbinolbildung). 

4. Delphinidin. 

A'.ls dem Anthocyanin des Rittersporns erhalt man bei del' hydro
lyliischen Spaltung auBer 1 Mol. Delphinidin und 2 Mol. Glukose noch 
2 Mol. p-oxy-BenzoeJiiure, die aber, wie Willstatter annimmt, im 
Anthocyanin nicht mit del' Farbstoff-, sondem mit del' Zuckerkompo
nente verb:mden sind. Aus 30 kg trockener BUiten wurden 580 g roher 
Fal'b'5toff mit einem Reinheitsgrad von nul' 12--<-15% erhalten, woraus 
zu ersehen ist, weIche. Mengen von Verunreinigungen den Farbstoff
ausziigen anhaften. Das Delphinin und sein Chlorid (das gegen ver
diinnte Siiuren selbst in del' Hitze besonders bestandig ist) gehen nicht 
in die farbIose 'If-Base iiber, woh] aber das DeIphinidinchlorid, das auch 
durch sieilende AlkaliIauge leicht aufgespalten wird. 

5. MyrtiIIidin. 

Das Myrtillidin hat. wegen del' farberischen Verwendung, die das 
ihm zugrunde liegende Glukosid, das Anthocyanin del' Stockrose odeI' 
schwarzen Malve (Althaea rosea), friihergefunden hat und zum Teil 
angeblich auch heute noch findet (s. 0.), ein besonderes Interesse. 
Das Anthocyanin hat. sich iibrigens als identisch erwiesen mit dem del' 
Heidelbeeren. Aus diesen gewinnt man es am besten durch Extraktion 
del' Beerenhiiute, die etwa die Hiilfte des Farbstoffs enthalten. Das 
reine Glukosid (Myrtillin) lost sich in Form seines Chlorides sehr leicht 
in Wasser mit braunroter Farbe, die beim starken Verdiinnen jedoch 
verblaBt infolge der Isomerisierung zur 'If-Base. Ahnlich verhiilt sich 
die blauvioIette odeI' blaue Losimg in Soda bzw .. Natronlauge. 

Del' wiisserige Auszug del' Malvenbliite fiirbt eisengebeizte Baum
walle schwarzbIau, auf Tonerdebeize veiIchenblau undauf Zinnbeize 
bla'wiolett. Del' Anthocyanin- (Althiiin-) Gehalt del' getrockneten BIiiten 
betragt bis zu 11 %. Del' durch Glukosidspaltung erhaltene Zucker 
(1 Mol. auf 1 Mol. Myrtillidin) ist noch nicht mit Bestimmtheit aIs 
GIukose erkannt. Auch dieStellung del' Methoxylgruppe des Myr-
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tillidins ist noch unsicher; doch hat die 7-Stellung deH Phenopyryliullls 
die meiste Wahrscheinliehkeit fUr sich. Beim DbcrgicBen mit vid W USHcr 
erleidet das Myrtillidinehlorid eine hydrolytisehc DisSQziation, infol/Lc 
deren es sich nicht oder nur sehr unvollkommen Jost. Auf Zusatz von 
heiBemWa'sser zur alkoholischen Losung'des Chlorids findet fast augcn
blicklich Entfiirbung statt. 

Durch Entmethylierung des Myrtillidins erhiilt man das Delphi
nidin, bei der Aufspaltung mit Alkali ncben Phloroglucin an::ehcincnd 
Gallussaure und nicht deren Monomethyliither, indem bei der zur volJ
kommenen Spaltung erforderlichen hohen Temperatur (bis 230°) offnn
bar eine Abspaltung der Methylgruppe stattfindet. 

6. Onidin. 

Das Anthocyanin der Weintraube (Willstatter bcnutztc zu scinell 
Untersuchungen die norditalienische rote Weintraube) wird zweck
miiBig aus frischen Beerenhiiuten gewonnen, da das Anthocyanin 
(Onin) durch die Garung starke Veranderungen erleidet. Zur Abschei
dung eignet sich besonders das Pikrat, wovon Willstatter aus 8 kg 
frisehcn Beeren 17 g erhielt. Die braunrote Losung des Oninehlorids 
in Wasser geht beim Verdiinnen infolge Dissoziation iiber in das Violett 
des freien Onins und wird zum Teil, durch Isomerisation zur l/,-Base, 
entfii,rbt. Mit Soda entsteht eine blauviolette bis violettblau(', mit Natron
lauge eine violettstiehigblaue Losung. Onin liefert dureh Glukosid
spaltung 1 Mol. Glukose + 1 Mol. Onidin, dessen Chlorid sich mit braun
roter Farbe in Wasser lost, aber beim Erwiirmen znr farblosen lp-Base 
isomerisiert. Ebenso raseh verblaBt die Losung des Farbstoffes in Soda 
(violett) oder Natronlauge {bIau). Die Aufspaltung desOnidins mit 
Alkali erfolgt sehr leieht; sehon nach kurzem Erhitzen (4 Minuten) 
mit 75%iger Kalilauge auf llO° wird Phloroglucin naehweisbar .. Will
statter nimmt an, daB von den beiden Methoxylgruppen des Onidins 
die eine im Pyrylium-, die andere im Phenylkern haftet, und zwa.r, 
wegen des Ausbleibens der FeCIs-Reaktion, in 4'-Stellung. 

7. Malvidin. 

Das Malvidin ist ein dem Onidin isomeres Dimethyl-Delphinidin. 
Die Stellung der beiden Methylgruppen ist zwar auch hier.noch unsieher; 
doch diirften die 7- und die 4'-Stellung in erster Linie in Betracht kom
men. Das Anthocyanin (Malvin) gewann Willstiitter aus den ge
trockneten Bliiten der wilden Malve (64 g Chlorid aus 1 kg troekner 
Bliiten). Das lufttrockne Chlorid lost sich schwer in Wasser mit blau
stichig-roter Farbe; durch Bicarbonat schliigt die Farbe nach Blau urn; 
doeh tritt nach wenigen Minuten bereits Isomerisierung zur farblosen 
'I)-Base ein. Das Glukosid spaltet sich leicht beim Erhitzen mit 20O/oiger 
Salzsiiure in 2 Mol. Glukose und 1 Mol. Malvidinchlerid, das in verdiinn
ter Salz- und Schwefelsiiure wenig lOslich ist. Die alkoholisehe Chlorid-
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100ung wird beim Verdiinnen mit heiBem Wasser und Erhitzen ent
farbt, wii.hrend die violette bzw. (bei OberschuB) blaue LliBung in Soda 
ziemlich lange bestandig ist. Bei der Aufspaltung des Farbstoffs in 
der Alkalischmelze wird der Monomethylather des Phloroglucins teil
weise zersetzt; in noch erheblicherem MaBe gilt dies fiir den zu erwarten
den Monomethylather der Gallussaure. 

V. Brasilin und Hamatoxylin. 
VOl'kommen Zwei l!'arbstoffe, die trotz eingehender Bearbeitung lange Jahre hin
der :arb- durch allen Versuchen, ihre Konstitution aufzudecken, widerstanden 

sto e. haben, sind das Brasilin (1) und das HamatoxyIin (2), von denen 
das eine im Rotholz, das andere im Blauholz enthalten ist. - Erst 
in der allerletzten Zeit ist es, vor aUem dank der Untersuchungen 
W. H. Perkins und seiner Schiiler, gelungen, das schwierige Pro
blem zu losen. 

( 1) 

(~) 

OH 

HO'(yO-CH.-~-CHI"O/OH 
'V 6H-- 'OH 

OH OH 

HO"Oi /O-CHs-?-CHs"O/OH 

CH-- 'OH 

Schon vor der Entdeckung Amerikas wurde das Rotholz oder 
Brasilholz aus Ostindien nach Europa eingefiihrt, und der in Sud
amerika gelegene Staat Brasilien verdankt seinen Namen gerade dem 
Umstande, daB die Entdecker auf groBe Waldungen des Brasilholzes 
stieBen. Heute kommt das Brasilholz, das seine Bedeutung zum groBen 
Teil verloren hat, vorwiegend aus Amerika, und man unterscheidet 
je nach den Verschiffungshafen verschiedene Arten, z. B. Fernambuk~ 
holz, Bahia-Rotholz, St. Martha-Holz, Nikaraguaholz usw. Ans China, 
Japan und den ostindischen Inseln stammt das Sappan- oder Japan
holz, von der Westkuste Afrikas das Cambaholz. Der Baum gehort 
zur Gattung Caesalpinia (Caesalpinia crista und Caesalpinia brasi
liensis). 

Brasilein Das Brasilin scheint in Form eines leicht spaltbaren Glnkosides 
im Rotholz enthalten zu sein. Durch Oxydation (am besten durch 
Natriumjodat, NaJOa) geht das Brasilin in den eigentlichen Farb
btoff, das Brasilein (3), uber. Einen Brasilein-Tonerdelack erhii.lt man 

OH 
~ 

(~) HO"O/O-CHs-T-CHa"O/O 

C 'OH 
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aua einer alkalischen BrasilinlOsung und Alaull, indem man knrze Zeit 
Luft durchleitet und spater schwach ansauert. Beim langeren Durch-
leiten von Luft durch die alkalische BrasilinlOsung findet eine weiter-
gehende oxydative Spaltung des Farbstoffes statt. Das eine der beiden 
Spaltstiicke, ein 0 xychromonol (I), liefert nach der Methylierung (2) Oxychro~o
bei der Spaltung mittels Natriumalkoholats einen Fisetoldimethyl- nol .u. Flse-
.. th d K t't t' (3) b A '.. A . toldunethyl-a er von er ons 1 u lon . ne en melsensaure. m. meIsten ,·tl' cl,! lAr. 

CHSO'-O:OH 
(3) " 

CO·CHa · ° ·CHs 

zur Aufklarung der Konstitution des Brasilins haben die Versuche Brasililltri
iiber die Oxydation des Brasilintrimethylathers (4) beigetragen. m?thylUt.heT· 
Man erhalt dabei die Brasilsaure (5), die ein Oxim liefert, und aus der u .. !knsIl-

saure. 

bei der Reduktion mit Natriumamalgam ein Lacton der Dihydro- Di- ulld ~e
brasilsaure entsteht, wahrend sie beim Erwarmen mit Schwefel- hyd~?brnSll
saure die Dehydrobrasilsaure (6) liefert. Diese zerfallt beim Er- sanfe. 

hitzen mit Barythydrat in eine Saure von der Konstitution (7) und 
Ameisensa ure. 

(6) 
CHSO,O/O. CH = 1-CHa . COOH 

... CO 

CH30'O~OH 

aO-CHs--CHs ·COOH 

(7) 

Die Verbindung (7) wurde von Perkin und Robinson auf synthe
tischem Wege dargestellt aus Resorcindimethylather und Bernstein
saureanhydrid. Bei. der Kondensation des Methylesters dieser Saure (7) 
mit metallischem Natrium und Ameisensaureester entsteht iiber das 
Zwischenprodukt (8) die Anhydrobrasilsaure (6) selbst. 

CHSO'-O/OH CH OH CHsO"O/OH HO·CH=C.CHs·aOOH 

8) ,,11 = ----bo 
CO-C-CHs·COOH 
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Trim~thyl- Die Aufklarung der Konstitution des bei cler obenerwahnten Oxy-
brl\,Sllon. dation des Trimethylbrasilins (4) als Zwischenprodukt auftretenden 

Trimethylbrasilons (9) hat wegen der eigenartigen Vorgange, die' sich 

(9) CHaO'o/O-ir-CO-CHs'o/OCHa 

C .~ 
I OCHa 

OH 

clabei abspielen, auBerordentliche Schwlerigkeiten bereitet. Erst nach
dem Perkin und Robinson zeigten, daB eine bereits friiher von Pfeif
fer vorgeschlagene Formel des Brasili ns (siehe oben) das Richtige 
trifft, konnte die Bildung des Trimethylbrasilons (9) in zutreffen
der Weise <lurch die Annahme eines Zwischenkor:!Jers (I) erklart werden, 

(I) CH30'O~~O.CH2~o/OCHa 
"OCHa 

der durch Bindungswechsel (Desmotropie) in Trimethylbrasilon 
und dessen Anhydroverbindung (2) iibergeht. Aua dem Trimethyl

Br~silin- brasilon entsteht durch weitere Oxydation die Brasilinsaure (3) und 
saure. 

(2) CH30'O~O-~-CO-CH2'O~OCHs 

OCHs 

(3) CHaO,O/O. CHa• C~~H HOOC'O/OCHs 

~OCHa 
Dihydrobra- durch deren Reduktion ein Lakton der Dihydrobrasilinsaure (4). 
8ili~ii.ure- Bemerkenswert ist noch das Verhalten des Trimethylbrasilons 

la ton'gegen Salpetersaure. Zunachst entsteht durch Losung einer Kohlenstoff-

(4) CHaO~c/O'CH2'COOH/o.?C'J1/0CHS 

J----c " " 
R / 'OCHs 

bindung, unter gleichzeitigem Eintritt einer Nitrogruppe in den Kern, 
ein Zwischenkorper von der Konstitution (5), der rlurch weitere Hydro
lyse und Nitrierung in d:e Spaltstiicke (6) zerfallt: 

OH 

(5) CH.O,O/O~- CH, ~L CH. 'o/OCH, 

'co---b 02N/ " OCH3 

CfTaO'O/OH CHsO"O/OH CRa"o/OCHs 
(6) bzw. +HO.CH2 .COOH+ 

"COOR O.N/ "COOR 02N/ 'OCHa· 
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Rei cler Oxydation des Trimethylbrasilins mit Kaliumperman- Spaltstiicke 
ganat wurden lleben der Brasilinsaure und der BraHih:illlre noch der ~rasilill-
die folgenden Spaltstlicke von Per ki n vorgefullden: Altllm. 

CHsO",O/O. CHs· COOH HOOC"'O/OCHa 
und 

'"'COOH HOOC/ '''OCRa . 
0-K arboxy-m -methoxy-Phenoxyessigsiiure Hemipin"iiure 

Die Brasili nsa ure und das Dihydro brasilinsa urela k to 11 W\II"- Synthese dfll· 
den von Per kin und Ro binson gleichfalls aut synthetischem Wege Bl'a8ilill

dargestellt, ersteres auf dem durch das Schema (I) angedeuteten Wege: Hiilll"fl. 

( 1) 

letzteres auf einem ahnlichen Wege (2), entsprechend den folgenden 
Formeln: 

Obwohl die Konstitution des Brasili ns durch die hier geschilder
ten Abbauversuche und Synthesen als aufgeklart gelten kann, so ist 
doch noch insofern eine Unsicherheit vorhanden, als Kostanec ki aus 
dem Trimethylbrasilon (3) durch Behandeln mit Jodwasserstoff 
einen Tetraoxykorper erhielt, der, liber Zinkstaub destilliert, Brasa n Rrasan. 

CHsO,",O/O. CH· CO· CHS'"'O/OCHa 
(3) _1 ___ _ 

C -- " 6H OCRs 



[ioO Die FarbstoHp. 

(I) lieferte. Kostanecki schrieb cliesern Tetraoxykorper die Formel (2) 
7.11 1I1ld stutzte sich dabei auf eine von Liebermann ausgefiihrte 

OH 

(I) (2) HO"O/O"g)"O/OH 
,,/ "OH 

Synthese, wonach aus Resorcin und Dichlor-iX-Naphtochinon ein 
0:cybra.sa.n- 3- Oxybrasanchinon der Konstitution (3) entstehen solI. Die obige 
"hmon und Formel fiir das Tetraoxybrasan ist jedoch mit der Konstitutions

'retrlloxy-

brll.f<IlIl. HO"O/O"c /0°"0 
(3) II --C 

"00/ 

formel des Brasilins schwer vereinbar, und es darf daher ihre Richtig
keit in Zweifel gezogen werden, urn so mehr, als gewichtige Griinde 
fiir (He Moglichkeit sprechen, daB die Einwirkung des Dichlor-c:x-Naphto
chin~ms auf das Resorcin gemaB Schema (3) VOr sich geht, wahrend 

Cl 

HO'O/OH Cl"),, 
(3) + i CO 

OC 1 

"0 
die Entmethylierung des Trimethylbrasilons mittels Jodwasserstoffsaure, 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser, zu demanalog konsti
tuierten Korper (4), einem p-Naphtolabkommling (in cler Ketoform ge
schrieben), fuhrt. Jedenfalls diirfte heute ein erheblicher Zweifel an oer 

CO 

Ho"0/0"C8CH (4) JJ 2 

--C " 

l(l" OH 
OH 

Itichtigkeit cler Pfeiffer- Perki nschen Formel kaum noch gerecht
fertigt sein. - Danach erscbeint das Brasilin als ein Abkommling 
(le8 Dipbenylmetba.ns, und zwar als ein Trioxydiphenylmethan, 
das gIeichzeitig einen Pyron- und einen Indenring enthalt; bei ge
wissen Eingriffen in das Molekulargefuge findet hingegen leicht, infolge 
eines Bindungswechsels, eine Umlagerung des Pyron- in einen Ku· 
maron-, und des Inden- in einen Benzolkern statt. Schon die ersten 
von Kostanecki und Feuerstein sowie von Herzig und Pollak 
vorgeschlagenen Formeln sehen eine Methylengruppe nach Art der
jenigen, wie sie im Diphenylmethan enthalten ist, vor, ohne aber in 
ebenso leicbt verstandlicher Weise den Vbergang des Brasili ns in 
das Brasilei n zu erkiaren, ganz abgesehen "on den vielen anderen 
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Schwierigkeiten, die sich, im Hinblick auf die spateren Ergebnisse, 
der Annahm.e ihrer }'ormeln entgegenstellen. 

Mit der Aufk:larung der Konstitution des Brasilins ist aueh die des Konstitution 
Hamatoxylins gegeben, das sich in allen Stiicken als Analogon des de8H~mato
Brasilins erwiesen hat. Es unterscheidet sieh von jenem nur durch xylms. 
den Mehrgehalt einer Hydroxylgruppe, entsprechend der Formel (I). 
Allerdings ist dieser Umstand fUr die farberischen Eigenschaften und die 
technische Verwendung des Hamatoxylins von groBtem EinfluB, 
und zwar in einem durchaus giinstigen Sinne: das Hamatei'n, das Oxy
dationsprodukt des Hamatoxylins und Analogon des Brasilei'ns, ist ein 
sehr geschatzter Beizenfarbstoff (siehe unten). 

OH ?H 

HO"6/0. CH1-C-CH1"O/OH 
(1) ___ I 

CH--
"OH 

Vor allem aueh in seinem Verhalten bei der Oxydation hat das Oxydations
Hamatoxylin seine nahe Verwandtsehaft mit Brasilin zu erkennen ge- produkte 
geben. So erhalt man aus ~em Tetramethylhamatoxylin (2) dureh ausH~mil,to
OxydationdasTetramethylhamatoxylon(3} und aus diesem durch xyllll. 
Jodwasserstoff das Pentaoxybrasan (4). Auch die Oxydation des 
Tetramethylhamatoxylins mit Permanganat fiihrt zu analogen 
Produkten wie sie Per kin aus dem Trimethylbrasilin erhielt. SehlieBlieh Synthese des 
hat auch die Synthese des Dihydrohamatoxylinsaurelaktons (5) Dihydro~a
jeden Zweifel an der Richtigkeit der oben angegebenel1lformel beseitigt. s~:!f:ft~~~. 

OCH OH 3 , 

(2) CHsO"O' /0. CH2 -?-CH2"O/OCHs 

CH-- " OCHa 

.Das Hamatoxylin findet sieh im Blauholz, auch Campeehe- Herk~nft u. 
holz genannt, weil es in groBer Menge an der Campeehebai gefllnden dGei~nung 
wur~e. Man unterseheidet auch bei ihm je nach den Hafen, aus denen e~Yl~t~~t"
. es versehifft wird, verschiedene Arten. Der Campechebaum wurde. zu-

Bucl~erer, Farbenchemie. 2. Aullage. 36 
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erst von den Spaniern nach Europa gebracht. Das beste Blauholz 
stammt von San Domingo; der Baum gedeiht aber aucq in Zentral
amerika und Mexiko. In der Regel liefert altes Holz mehr Extrakt 
als junges, und heute wird in der Farberei vorwiegend der Extrakt an 
Stelle des Holzes selbst verwendet. Die Garung (Fermentation) fleR 
Holzes fuhrt sehr leicht zu einer mit Verlusten verknupften Oberoxy
dation und wird deshalb meist nicpt mehr angewendet. Die Extraktioll 
kann auf verschiedene Weise mit oder ohne Druck (amerikanische unci 
franzosische Methode) erfolgen. Durch das Verfahren der Diffusion er
halt man, wenn auch in etwas geringerer Ausbeute, einen F arbstoff 

"lndigoer- von sehr groBer Reinheit. Die unter dem Namen Indigoersatz oder 
satz'~ ~Noir N oir red uit in den Handel gelangenden Extrakte werden in der Weise 

re Ult). gewonnen, daB man die wasserigen Auszuge zunachst mit Chromsaure 
oxydiert und alsdann mit Schwefliger Saure oder Bisulfit reduziert. 
Diese Extrakte sind ohne weiteres zum Farben bzw. Drucken geeignet. 
Ob das Hamatoxylin, wie wohl zu vermuten ist, in Form eines Glu
kosides in der Pflanze enthalten ist, lieB sich bisher noch nicht mit 
Sicherheit feststellen. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem leichter 
lOslich, besonders in Gegenwart von Borax. Bemerkenswert ist,· daB 
das Hamatoxylin und seine Salze, wenn sie vor dem Sauerstoff der 
Luft bewahrt werden, im Gegensatz zum Hamatein farblos sind. 

Mineral- Ebenso wie bei der Einwirkwlg von Schwefelsaure auf Brasile'in 
siiure-Salze·das Isobrasile'insulfat entsteht, erhalt man aus dem Hamateln 

bei der gleichen Behandlung das Sulfat des Isohamateins. Beide 
Isoverbindungen gehen durch Behandlung mit Natriumbisulfit in los
liche Substanzen tiber. Brasile'in Hefert beim Einleiten von Salzsaure 
in die alkohoHsche Lasung ein Chlorhydrat, und analog verhalt sich 
wohl auch das Hamatein. 

Technische Was die Verwendung der beiden Farbstoffe in der Farberei anlangt, 
Verwendung. so ist durch die Synthese der Teerfarbstoffe ihr Verbrauch sehr erheb

lich herabgesetzt worden. Insbesondere gilt dies von dem weniger echten 
Farbstoff des Rotholzes. Auf Baumwolle erhalt man mittels seines 
Tonerdelacks in Verbindung mit Gerbstoff nur matte blaulichrote Far
bungen; Zinn beize liefert ein Orangerot, mit Tonerde zusammen ein 
Scharlach bei Zusatz von Gelbholz. Auf Eisenbeize erhalt man violett
graue Tone in Mischung mit Tonerde und bei Zusatz von Blauholz eine 
Art dunklen Purpur. Rotholz wird in Baumwolldruck noch verwendet 
zum Blenden, d. h. zum Sichtbarmachen der Tonerdebeize. Auf Wolle 
liefert der Farbstoft des Rotholzes, mit Bichromat entwickelt, graue 
bis bordeauxbraune T6ne, mit Aluminiumsulfat und Weinstein ein 
blauliches Rot, bei Zusatz von Zinnsalz und einem gelben Farbstoff 
ein Scharlachrot, mit ZinnchlorUr und viel Weinstein ein lebhaftes Rot. 

Auch das Hamatoxylin des Blauholzes ha.t fUr die Baumwoll
farberei nur geringe Bedeutung. In der W ollfarberei wird es meist fUr 
Schwarz und Grau, weniger fur Blau verwendet. Schwarze Lacke 
werden erzeugt mit Eisenoxydsalzen und Chromsaure unter Zusatz 
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einer Gilbe (Gelbholz odeI' Quercitron). Die Eisenlacje fur sich alleill 
sind unecht gegen Licht, Seife, Alkalien und Sauren, werden aber trotz
dem - man kann sagen Ieider - noch vielfach Zllm ]i'arbell von baum
woIlenen Futterstoffen verwendet. Am wertvoIlsten fur die Woll
farberei ist del' gemischte Lack auf Chrom- und Kupferbeize. Durch 
die Anwesenheit des Kupfers wird die Echtheit des Chromlackes wesent· 
lich erhOht. 

Seit del' Auffindung del' nachchromierbaren Azofarbstoffe (siehe 
S.407ff.) hat die Verwendung des Blauholzes in del' Wollschwarz
farberei erheblich nachgelassen. Dagegen ist Blauholz bisher uner
setzbar in del' Erzeugung von Schwarz auf Eisenbeize in der Seiden
farberei. 

VI. Cochenillefarbstoffe. 

Eine Gruppe von Farbstoffen ganz besonderer Art bilden ellllge Vorkommell 
tierische Farbstoffe, von denen die Cochenille del' wichtigste ist. Die IIl1d Gewin-
Cochenille odeI' CoccioneIla stammt her von einer Schildlaus (Coccus lIung. 

cacti), die auf Kakteen (Opuntiaarten) lebt, z. B. auf del' Fackel-
distel (Nopalpflanze). Man unterscheidet je nach del' Art, wie del' 
Farbstoff gewonnen wird, verschiedene Sorten, z. B. Jaspeada, die 
gewonnen wird, indem man die Tiere durch trockene Hitze tOtet, oder 
Renegrida odeI' foxy, wobei die Tiere durch heiBes Wasser getotet 
werden. 

Nach den daruber vorliegenden Angaben zuchtet man auf einem 
Hektar etwa 300 kg Cochenille, wobei auf ein Kilo etwa 140000 Tiere 
kommen. Die beste Cochenille stammt aus Honduras, und zwar er-
folgte die Gewinnung des Farbstoffes bereits vor del' Entdeckung Ame-
rikas. Del' Hochstgehalt an Farbstoff solI 14% betragen, durfte in del' 
Regel aber 10% kaum ubersteigen. Der Farbstoff, das sog. Karmin, 
besteht vorwiegend aus Karminsanre. Del' Karminlack, auch als 
Groseille odeI' Ponceaulack bezeichnet, enthalt Tonerde und ent-
steht durch AusfiiJlung des wasserigen Auszuges mit Alann und Soda. 
Del' Name Karmiri. stammt von Pelletier und Caventou, die sich 
zuerst del' Untersuchung des Farbstoffes widmeten. Bemerkenswert 
ist del' Gehalt der CocheniIIe an T yrosi 11, dem bekannten Ei weiB
spaltungsprodukt. Die Aufklarung del' Konstitution del' Kar m in!:la ure Kon~~itllti?1l 
hat gleichfalls auBerordentliche Schwierigkeit.en verursacht und ist, ~?r KaNrr;nt1l1-

• . saure. 1 1'0-
wenn auch noch nlCht voIlkommen, erst m den letzten Jahren gelungen. COCCUAsaure. 
Einzelne Reaktionen, wie z. B. die Nitrierung der.Karminsaure, wobei 
die Nitrococcussaure, eine Trinitro-m- Kresotinsaure (1), ent-
steht, odeI' die Alkalischmelze, wobei neben dem Coccinin die Oxal- Coccinin. 

CHa 

02N"OI, /N0 2 

.< I ) 
HO/ I "COOH 

N02 

Ruficoecill. 

31j* 
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und Bernsteinsaure erhalten wurden, oder die Behandlung mit konzell
trierter Schwefelsaure auf 130-140°, die zum Ruficoccin flihrt, oder 
auch das Erhitzen mit Wasser auf 200°, wobei das Rufikarmin sich 
bildet, haben wenig zur Aufklarung der Konstitution des Farbstoffes 
beitragen konnen~ - Einen erheblichen Schritt weiter dagegen bedeutete 

n-u·fJ-Brom- die Bromierung der Karminsaure. Hierdurch entstehen zwei ver
k"rmin. schiedene Bromkarmine. die man entsprechend den Formeln (1) 

und (2) als lX- und ,8-Bromkarmine unterscheide~. Bei der Oxyda-

CHa CHa 

(1) CBr. (:2) 'I '/ 
Br"~/co,, Br"2/CO "C . ° u 

HO/ r"oo/ HO/ r"CO/C, Br 

a-Bromkarmin p·Bromkarmin 

tion mitKaliumpermanganat fiihrt das ,8-Bromkarmin zum Me
thyldi bro mo X yph talsaurea nh ydrid (3). Daneben entsteht auch 
die entsprechend substituierte Phtalonsaure t4). Das lX- Brom karmill 

CHa CH. 

(3) Br"(yoo,, (4) Bf,,(yCO' COOH 

HO/);;."CO/
O 

HO/t"ooOH 

liefert gleichfalls bei der Oxydation das obengenannte substituiertc 
PhtaI.eaureanhydrid. Do. das lX- aus dem,8- Bromkarmin durch liber
schiissiges Brom erhalten werden kann, so ist das p-Derivat als ein 
Zwischenprod ukt des lX-Derivats anzusehen. Schon von Miller 
u. Rohde schlugen fUr das ,8- Bromkarmin die obige Formel (2) 
vor und fiihrten es durch Brom und Sodalauge ztinachst in die Inden
verbindung (5) und dutch weitere Oxydation unter Abspaltung von 
Kohlensaure in das lX- Bromkarmi n uber, weshalb man der Kar
minsaure die Konstitution (6) zuschrieb. Der nbergangdes ,8-Brom-

CHa /OH CH, 

Br"Q/c;;;::cOOH 6/00 ,,/OH 
"CBr. (6) 

HO/ "00/ HO/ "00/ 
(3) 

Br 
karmins (2) in die die Indenverbindung (5) liiJ3t sich, entsprechend der 
Auffassung dieses V"organges als einer int'ramolekularen Addi
t ion, die von einer gleichzeitigen Anlagerung der Elemente der unter
brumigen Saure, HO· Br, begleitet ist, veranschaulichen durch die For
meln (7), (8) u. (9), im Gegensatz zu der friiher geiiuJ3erten Anschau· 

/vCo,,···;OH (" CO~OH () __ c/COOH 
(7) I I······~ alkalisch (8) I--~ + H~; Br (9) : '-~~ 

"/"CO/C'-Br..... /'-CO/C"-Bl' . "-co/6<Br 
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ungsweise, wOllach eine Offnung des Nap h tal i n ringes ulld eine 
nachfolgende SchlieBung zum In den ring angenommen wird. Fur 
die unmittelhare Vberfiihrung des {J- in das c¥-Bromkarmin nach 
v. Miller u. Rohde (in 50%iger EEsigpaure) lieBe sich die folgende 
Formulierung, (10)-(12), in Erwagung ziehen, die gleichfalls im wesent
lichen auf einer intramolekularen Addition heruht: 

/vCO. 'C/OH /,/CO /OH 
I l. 11'.,. sauer (11): I "\ ~ ", _+ 2 Br. +lr,~ 
'\/"co/C'Br ~ ,/'CO/C Br -SHBr-CO, 

Zu ganz anderen Ergehnissen gelangte auf Grund seineI' Versuche ?,ochenille

Liebermann. Diesel' erhielt durch Oxydation del' Karminsaure mit 7tf!' ~- u. 

Kaliumpermanganat die c¥-Coccinsaure (8) und Cochenillesaure (7) ; letztere -s~::~
geht durch Brom in die Tribrom-m-Kresotinsaure (9) libel' und ist daher 

CHa CHa Cffa 

~/COOH 2' /COOR Br'~/Br (7) (8)· (9) 

HO/ . 'COOH HO/ HO/ r"COO/-l 
OOR OOR 

ala eine m-Kresoltrikarbonsaure von der angegebenen Konstitution (7) 
aufzufassen. Beim Erhitzender Cochenillesaure mit Wasser auf 170 0 

elltsteht durch Abspaltung e:ner Carboxylgruppe die c¥-Cci:::cinsaure (8), 
die isomer ist mit del' Oxyuvitinsaure, wahrend beim Erhitzen der 
Cochenillesaure im Paraffinbade auf 250-260° die isomere {J-Coccin
saure (1) erhalten wird. Aus diesen Ergebnissen schloB Liebermann 
alif das Vorhandel1sein eines Kohlenstoffgerftstes von der Konfiguratioll 

CHs CIfs 

0, /COOH 9/C ' 
(1) (2) U 

HO/ 'COOR HO/ "c/ 

(2) und schlug deshalb fUr den Ubergang vom fJ- zum c¥- Bront karmin . 
die Formulierung (3) VOl'. Weitere V:ersuche Liebermanlls flihrten Kl.lrml~lOll u. 

(3) 

{I-Brourkarlllill 

+ Br, 
--+ 

-CO,-2HBr 

+ Br. + H.O 
~ 

-HBr 

Karmlllon-
CIf 3 karbonsaure. 

Br,O' /CO "-
CBr 

H(/ , 'c0H 2 

COOH Br 



566 Die FarbHtoffe. 

ihn zu den Indenabkommlingen Karminon (4) und Karminoll
karbonsaure (5), sowie zu einem Karminondikarbonsa ureester 

CHs OHa 6/00 '",,- o~ /00", 
(4) OH2 (5) CH2 

HO/ "00/ HO/ I "CO/ 
OOOH 

(6), den er aus der tetramethylierten Cochenillesaure (siehe oben) 
und Essigester mittelst metallischen N atriums erhielt. Bemerkenswert 
ist der Umstand, daB der aus dem Karminondikarbonsaure
ester (6) erhaltene Karminonmonokarbonsaureester (7) sich 
in der fur gewisse Indenderivate bekannten Weise (8) kondensieren 

(8) 

OH 

01 ):~/CO "04 

4 "o)"co / 1 
OH 

OH 

01 );'yco,,,ol 
4 "0""'''00/ 4 

OH 

oder 

laBt zu einem Bis-Indenabkommling, der, ahnlich der Cochellille, stark 
gefarbt ist, ohne allerdings den Charakter eines Beizenfarbstoffes zu 
besitzen. Bei der Kondensation der Cochenillesaure mit Bernsteinsaure 
erhielt Liebermann das symmetrische Dilacton (1) und die entspre-

OHs CHa 
I C=CH-CH=C I 

(1) 0/ ~O 0/ "0 
HO/ "CO / "CO/ 'OH 

Naphtacen- c~end? D~karbonsaure (2) .. Beide Phtalsaureabko~m!inge gehen. durch 
chinonderi- die Emwlrkung von N atrmmmethylat, wahrschemhch uber dIe ent-
vate .aus In- CH CH 

denderivaten. I 3 C:--CH-CH =C ! a 

(2) ()/ "'0 0/ "(1 
HO/ I "CO/ "CO/Y"OH 

COOH OOOH 
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Sl'rechellden lllde 11 verbindungen hinweg, in Derivate des Naph tlLce 11-

chillons uber, z. B. (1) iiber (3) in (4), was Lieberlll!1l1n vera11laBte, 
fUr die Karminsaure die Konstitutioll (il) in Vorschlag zu hringell. 

CHs QH a 6/CO' /00,,(1 
(3) "CH -UW / I 

HO/ 'co/""CO/V"OH 

(:) ) 

Dimroth war es vorbehalten zu zeigen, daB die Annahme Lieber- Dilll .... ths 
manns nicht vollkommen zutrifft, sondern daB die Karminsaure Karmin-
b . d Ruf· . I . Abk·· I· d A h h· saureformel. e ellSO Wle as lcoccm as em ommmg es nt rac Inons 

anzusehen ist, besonders deshalb, weil bei der Zinkstaubdestillation der 
Karminsaure Anthracen und cx-Methylanthracen entstehen. Auch die 
genauere Untersuchung des in der Alkalischmelze entstehenden Coccinins 
(siehe oben)., das zu Coccinon und weiterhin zu Cochenillesaure 
oxydiert werden kann, sowie die beim Erhitzen der Karminsaure 
mit maBig verdunnter Schwefelsaure an Stelle des R uficocci ns (siehe 
obeli) entstehenden Proclukte bestarkten Dimroth in seiner Annahme. 
AIs z. Z. bester Ausdruck fur die Konstitution der Karminsaure kann 
nach Dimroth die Formel (6) gelten. Der in der 2-Stellung befindliche, 

CHa OH 6/CO "6/C6HuOs 
(6) 

HO/ "CO'/ I "OH 
600H OH 

vermutlich dur~h Kohlenstoffbindung mit der Methyl-'retraoxy
Anthrachinonkarbonsaure vel'knupfte Rest ist wahrscheinlich eine offene 
polyhydroxylierte aliphatische Seitenkette, auf die vor allem die Wasser
IOslichkeit der Karminsaure zuruckzufuhren ist. 

Was die Verwe nd u ng der Coche nille in del' Farberei anbelangt, '1'echnische 
so kommt sie heute wohl fastausschlieBlich fur die Woll- und Seiden- Verwendung 
farberei in Betracht. Vor allem wichtig ist der feurige Zinnlack del' der ~;che-
Co chenille , der insbesondere zur Herstellung des l'oten Infanteriebesatz- III e. 

tuches dient. Die Erzeugung dieses Lackes geschieht entweder dadurch, 
daB man wahre nd des Fiil'beprozesses mit Zinnchlortir und Oxalsaure 
beizt oder abet erst die Wolle beizt und dann fal'bt. Ersetzt man das 
Zinn- durch ein Tonerdesalz, so erhalt man das bekannte, etwas 
triibere, aber wesentlich blaustiehigere Karmesin, das gleichfalls zur 
Herstellung von MiIitarbesatztuch verwendet wird. 
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VII. Kermesfarbstoff. 

Konstit~tion Nahe verwandt, wenn auch keineswegs identisch, mit dern Fa.rh
nach Ilthun- stoff der Cochenille ist der Farbstoff des Kermes, dessen Konstitution (i) ro . 

~
CH8 ?H . 

/CO "~/co . CHa (7) 
HO/ "CO / "OH 

OOH H 

gleichfalls durch Di mroth ermittelt wurde. Der Farbstoff unterscheidct 
sich von der Karminsaure nur dadurch, daB die 2-Stellung durch den 
Acetyl-Rest statt durch die den Zuckerarten nahestehende hydroxyl-

Herkunft u. reiche CSHllOo-Seitenkette besetzt ist. Auch er entstammt einer Schild
Verwendung'laus, die zuerst in Persien, spater in Spanien geziichtet wurde, und 

zwar lebt das Tier hauptsachlich auf del' Steineiche (nex) und der Kermes
eiche (Quercus coccifera). Der Farbstoff des Kermes ist wohl schon 
seit Jahrtausenden im Orient verwendet worden und wurde zur Erzeu
gung einer Art Purpu~ benutzt, besonders nachdem die Kunst des 
Farbens mit dem' echten Purpur, dem Driisensaft der Purpurschnecke, 
verloren gegangen war. Der Venezianer Scharlach diirfte wohl 
hauptBachlich mittels des Kermesfarbstoffes erzeugt wordEln sein. 
V'brigens ist diesel' Farbstoff erheblich un e c h ter als del' wirkli che antike 
PurpUf.l Angeblich ist Kermesdie arabische Vbersetzung des Wortes 

Deutscher Vermiculus = Wiirmchen, womit die Schildlause gemeint sind. Nahe 
Kermes. verwandt;mit dem orientalischen Kermes ist der deutsche odeI' W u rzel

kermes, del' gleichfalls seine Entstehung einer Art von SchildIausen 
verdankt, die si ch, wie der Name andeutet, an den Wurzeln von Scle
ranthus perennis befinden. Der deutsche oder Wurzelkermes hat in 
friiheren Jahrhunderten eine wichtige RoUe gespielt und wurde schon 
im Mittelalter in ausgedehntem MaDe zur Herstellung von Scharlach
farbungen benutzt. 

Lac-dye. Ein weiterer del' Cochenille nahestehender Farbstoff ist das Lac-
dye oder Lac-lac, das aus dem Gummilack stammt. Dieser flieBt 
nach dem Stich del' Lackschildlaus (Coccus Iaccae) als Harz aus den 
Zweigen der verschiedenen Ficusarten und auch der Mimose. Die Weib
chen der Lackschildlaus werden von dem Harz umhiillt und sterben 
ab. Der von den Zweigen befreite Lack heiBt Kornerlack, wahrend 
man den noch an den Zweigen befindlichen als Stoc klac k bezeichnet. 
Schellack ist del' von den farbenden Verunreinigungen befreite Lack. 
lm Rohprodukt befindet sich del' als Lac-dye bezeichnete Farbstoff, 
der ebenfalls mit dem Cochenillefarbstoff nich t identisch ist, SOll

dern hauptsachlich ans Lakkarnsanre besteht, die beirn Nitrieren 
mit Salpetersaure Pikrinsaure, nicht also, w!e Karminsaure, die 
Nitro-CoccU8saure, die Qarbonsaure des homologen Trinitro-m-KreRols, 
liefert. 
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VIII. Anthracenfarbstoffe. 

lm AnschluB an die Farbstoffe der Cochenille, des Kennesund des 
Lac-dye, die, wie die jiingsten Forschungen gezeigt haben, als Anthra
cen- bzw. Anthrachinonabkommlinge anzusehen sind, seien nach
stehend in Kiirze einige Farbstoffe angefiihrt, deren Beziehungen zum 
Anthracen bzw. Anthrachinon schon seit langet Zeit erkannt waren. 

Der wichtigste Anthraoenfarbstoff ist das schon in friiheren Ab- Alizarin 11. 

schnitten (siehe S. 336ff.) ausfiihrlich behandelte Alizarin, ein Pflan_Rube.~ythrin-
zenfarbstoff, der heutigentags nur in sehr beschrankten Mengen aus der saure. 
Pflanze selbst, zum allergroBten Teil hingegen auf kiinstlichem Wege, 
aus Anthracen, erzeugt wird. In der Pflanze ist das A li z a r in nj cht 
als solches vorhanden, sondern in Form der Ruberythrinsaure, 
eines Glukosides von der Zusammensetzung C26H2s014; durch Hydro-
lyse zerfallt diese Verbindung in C14H s0 4 (= Alizarin), + 2 C6H120s' 
Es kommen fUr Ruberythrinsaure zwei Formeln in Betracht: (1) 
oder (2); nach (2) ist der mit dem Alizarin verkniipfte Zucker einc 

(1) C HO /0. C,H70(OH), (2) C HO/OH 
14 6 2,,0. C,H70(OH), 14 8 2"-0· CuHuOs(OHh 

Biose. Die Spaltung der Ruberythrinsaure erfolgt verhaltnismaBig 
leicht durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure. 

Neben der Ruberythrinsaure findet sich im Krapp das Ruhi- Rllni,;,-lii.! 11. 

adin-Glukosid, fur das die Formel (3) vorgeschlagen wurde, und Rul)1a.dIll-
. Glnkosid. 

das im Gegensatz zur Ruberythrinsaure durch besondere Bestandigkelt 
ausgezeichnet ist. Durch konzentrierte Saure liiBt es sich zerlegen in 
Rubiadin, ein 4-Methyl-l, 3-Dioxyanthrachinon (4), und Zucker 
(Glukose). 

Ein weiteres Glukosid der Krappwurzel, das aber llQch leichter als Purpuriu. 
die Ruberythrinsaure zerfallt, liefert bei der Hydrolyse dasPurpurin 
(5) ein 1,2, 4-Trioxyanthrachinon (siehe S. 355). 

'Ferner wurde im rohen Krapp gefunden das Purpuroxanthin Pu~puroxall-
. (6) 1 3 D' tl I' . D' thm=Xall' oder Xanthopurpunn ,-cin ,- lOxyan lraClll~on. l('ses th . Opul'pllrIn. 
OH OH 

(5) O/CO "0' /OH (6) o/CO~6, 
"CO/ "-CO/OH 6H 
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kann auch aus dem Purpurin durch Reduktion mit Jodphosphor 
und Wasser oder mit alkalischer ZiIinchloIiirlosung sowie femer auf 
synthetischem Wege durch die Kondensation yon Benzoesaure mit 
3,5-Dioxybenzoesaure erhalten werden und schlieBlich durch Abspal-

Mlllljistin. tung von Kohlensaure aus dem Mu n j is ti n (I), das gleichfalls in 
der Mutterlauge des Purpurins aufgefunden wurde. Umgekehrt laBt 
sich das Purpuroxanthin durch Oxydation in Purpurin iiber

P~eudopur

purin. 

fiihren. 
Das Pseudopurpurin des Krapps hat sich als die Purpurin

karbonsaure (2) erwiesen, die leicht Kohlensaure abspaltet und dabei 
in Purpurin iibergeht. 

(I) (2) 

CI!.rysophan- Einige Anthracenderivate von no ch. nicht genau aufgeklarter Kon
~~ure \1~d stitution haben mehr als Arznei mi ttel denn als Farbstoffe Bedeutung. 

r~:~~. 11.- Hierhin gehOrt die Chrysophansaure, ein Methyldioxyanthrachinon, 
das den wichtigsten Bestandteil der Rhabarberwurzel und der Sennes
blii-tter aUSIllacht und auch durch Oxydation aus dem Chrysarobin 
des Goapulvers (Araroba) erhalten werden kann. Das Glukosid der 
Chrysophansaure ist das Chrysophanein. 

Mul'im.liu u. Aus Morinda citrifolia laBt sich ein Glukosid, das Morindin, ge-
M",·iridon. winnen, bei dessen Zerfall neben Zucker das Morindon, ein /I-Methyl

trioxyanthrachinon, erhalten wird. Das Morindon wird in Indien zum 
Fal1ben benutzt, obwohl der Farbstoff im Vergleich zu den typischen 
Anthrachinonfarbstoffen als ziemlich wertlos zu bezeichnen ist. 

l~lll()dille. Als Emodi ne bezeichnet man verschiedene laxierend wirkende 
Mittel, die aus Aloe und Rhamnus frangula gewonnen werden, und die 
meist wohl in Form von Glukosiden in den Pflanzen enthalten sind. 
Das Emodin aus Aloe wird vpn einigen als Trioxyanthrachinon, von 
anderen als ein Trioxymethylanthrachinon angesprochen. Letztere An
sicht diirfte wohl die richtige sein. 

Alka.nna.. Als ein Dioxymethylanthrachinon ist wahrscheinlich der Farbstoff 
Alkanna anzusehen, der aus den Wurzeln der weiBen Lawsonia oder 
der farbenden Alkanna gewonnen wird. - Fiir die Farberei von 
Textilstoffen ist der Farbstoff nach heutigen Begriffen unbrauchbar, 
wohl aber kommt er fiir das Farben von Fetten, Pomaden u. dg1. in 
Betracht. 

IX. Flechtenfarbstoffe. 

Orseille. Uuter den }'lechtenfarbstoffen ist am wichtigsten der Farbstoff der 
Orseille, ein Name, der angeblich durch Umstellung aus Rocellai ent
standen ist. Zu Beginn des vierzehnten Jahrhunderts entdeckte ein 
Florentiner, daB in der Levante verschiedeneFlechten zum Farben 
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benutzt wurden,.und zwar eignen sich hierzu Rocella Montagnei uml 
Rocella tinctoria. Die Orseillefarberei wurde lange Zeit hindurch ab 
ein sorgsam gehutetes Geheimnis in Florenz betriebcn ; spater aber wurdcll 
auch Flechten aus Skandinavien und den AIpen (Variolaria- unci Leca
noraarten) zum gleichen Zwecke verwendet. Dcr Fa.rbstoff kommt auch 
unter der Bezeichnung Cudbear, Persio und Pourpre fran~aisc 
in den Handel. 

Die Bildung des Farbstoffes erfolgt bei der Einwirkung des i:iauer- Orcill, (1-01"
Htoffes der Luft auf die Flechten in Gegenwart von Ammoniak und Kalk cin ~1I1U. 0,'-

U b ht 11 A h · h f d 0 cl t' dO' "nHllumll"", un eru a em nsc em nac au er xy a IOn es rCI ns ZUJll 

Orcein, einem stlckstoffhaltigen Abk6mmling des Orcins von un-
bekannter Konstitution. Orci n ist das symmetrische Dioxytoluol(l), 
p- Orci n das symmetrische Dioxy-p-Xylol (2). Die Orselli n sa lire 

( 1 ) 

CHa 

HO,,-()I /OH 
(2) I, 

! 
CHa 

ist nach neuestell Dlltersuchungen vou E. Fischer die Karbonsaure 
des Orcins von der Konstitution (3). Das Pikroerythrin (4) ist eiu Pikro

erythrin. 

HOyy()H 

"("COO!l 
('H 3 

(4) 
HO''(j/O. CH2-(CHOHk-Cd2(lH 

Y "COOH 
CHa 

den Glukm~iden llahestehender Ather am; Orsellim;unre (3) uut! 
Erythrit (5), die Lekanorsliure (6) del' Ester aus 2 Mol. Orselliu- Lectlnol'

sliure. 

(j) HO· CH2 • (CHOHh' CH2 • OH (6) 

saure un<.l die Er ythrinsaure <.ler Ester aus 1 Mol. Orsellinsallre ~~rythri,,
nnd I Mol. Pikroerythrin. Alle diese Abkommlinge des Orcins sSlIre. 

gehen bei der obenerwahnten Behandlung der Flechten mit Ammoniak 
und Kalk in Gegenwart des Sauerstoffes del' Luft, liber das Orcin hin-
weg, in das sti'ckstoffhaltige Orcein, den OrseiIlefarbstoff, uber. Das 
Erythri n zerfiillt schon beim Kochen mit Wasser in Orsellinsaure 
uud Pikroerythrin. Durch Kalk, Alkalien oder Soda wird es in Orcin, 
I~rythrit un~l Kohlensaure zerlegt. 

AuGer den obengenannten Substanzen si 11(1 in den FlechtcJI noch Everu-•• J{s

folgende Verbindungen gefunden worden: Die Evernsaure (1) unu m~l-~: Ever
die Ramalsaure, zwei isomere Methylather der Lekanorsaure, sowie mnsaure. 
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die Everninsaure (2), der Metpylather der Orsellill~aure. Verwalldt 
.. !3arbatin- mit der Erythrinsaure ist die Barbatinsaure, die bei der Hydro

aaur.e, .~tra-; lyse das p -Orci n liefert, wahrend der Lekanorsaure die A tra nori n
nOrlnaaure 
u. Phyaciol. OH 

(-D!i~:.lUn- (1) HO,,~/O. CO'ot 
HOOC/ 1-'30/ "0. CHs 

Ha 

(2) 

Evernal1ure E'VeroioHiure 

sl\,ure nahesteht, aus der das nachst hohere Homologe des Phloro
glucins, das Physciol (3) gewonnen wurde. Isomer mit der Lekanor
satire ist die von E. Fischer synthetisch dargesteIIte 0 - Di - OrselJ i JJ

saure (4). 

o-Di-OrSQllloaiure 

Urseille wird meist ZUlll ,Farbell vou WoBe und Seide benutzt, 
weniger im BaumwoIIdruck. Sie farbt direkt, kann aber auch mit 
MetaIIverbilldungen Lacke erzeugen, ohne jedoch eill ausgesprocheller 
Beizenfarbstoff zu sein. 

LaekmulI. Aus den gleichen Ausgangsmaterialien, die das Orcin und den Farb-
stdf der Orseille liefern, erhalt man durch langere Garung in Gegenwart 
von Ammoniak, Pottasche, Kalk usw. den u. a. in der MaBanalyse als 
Indikator verwendeten Farbstoff Lackmus, auch Litum oder Tour
nesol genannt. Der Farbstoff wird heute fast ausschlieBlich in Hol
land gewonnen. Beim Behandeln desselben mit Alkohol erhalt man 
auBer zwei loslichen Verbindungen, Erythrolein und Erythrolit
min, aIB wichtigsten Bestandteil das in Alkohol unlosliche Azolitmin. 

Auffallig ist die noch nicht vollig geklarte Tatsache, daB Lackmus 
'vielfach gel'inge Mengen von Indigo enthalt. 

X. Berberin. 
Herkunft. Aus der Berberitze (Sauerdorn, Berberis vulgaris), insbesolldere aus 

der Wurzelrinde, laBt sich ein Farbstoff gewinnen, der zum Farben der 
Seide und der tannierten Baumwolle benutzt werden kann und durch 
einen reinen gelben Ton ausgezeichnet ist. Der Farbstoff nimmt eine 
besondere Stellung dadurch ein, daB er der einzige in der N atur vor-

Kon- kommende ausgepragt basische Farbstoff ist. Er steht seiner Kon-
I!titution. stitution nach dem gleichfalls im Sauerdorn enthaltenen, aber zu ganz 

anderen Zwecken bemitzten Alkaloid Hydrastin (1) nahe und ist ebenso 
wie dieses auch in der Wurzel von Hydrastis canarlensis enthalten. 
Wegen seines bitteren Geschmacks wurde es adch als Xanthopikrin 
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bezeichnet. Nach W. H. Perkin entspricht die Konstitution de~ 
Berberins cler Formel (2), nach Gadamer und Faltis ist der Farh-

/O"/,,,/CH, CH--

(I) CHa I ""~ . CHs O· co -( "" 
" i /CH2 /"'/ 
"0/ "/'CH2 CHaO '''I 

OCtt. 

, 0"" /" /C '_~-(' /OCH s 

/ ' " ~N CH ", 
(2) CHI J I bH, I 

\ 0/ '",/ ""'CH1/ ,,/ ""OCHB 

stoffum 1 Mol. Wasserreicher, und nach Freund kommt ihm dement
sprechend die Konstitution (3) zu. - Bemerkel\swert ist der leichte 
tlbergang des Bel'berins in den isomeren Aldehyd Berberinal (4), Beroorinal. 

/°"0/ C "'-N" 8U _Q/OCHs 
r.H I 1 "OH 1 

"0/ "CH:CHlI "- 'OCH" 

/0"0/ C "'-NH CH -O/OCH s 
CHI "I OHC-

" /' ,,/CH . , 
'0 'C:-l., 2 'OOH3 

(4) 

wobei eine Aufspaltung des einen Pyridillringes anzunehmen ist. Durch 
Roouktion entsteht aus dem Berberinal das Dihydroberberi 11 (5), Dihydrobel'-

/ O"O/C "'- CH O/OOHs oorin. 
(5) CHI ~H HO· H2C-

"'0/ 'CH{CH2 "OCHs 

ein primarer Alkohol, durch Oxydation das Oxyberberi n (1), die Ox.yberhm·ill. 
entsprechende Karbonsaure. Durch weitere Oxydation erhiUt man das , 
Berberal (2), das durch hydrolytische Spaltung in Noroxyhydra- Noroxyhy
~tinill (3) und Pseudoopiansaure (4) zerfallt. drfl,~tinill. 

(1) 

(i) 
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Xl. Natiirliche I ndigofarbstoffe. 

Im AnschluB an das &tickstoffhaltige basische Berberin seien zwei 
}'arbstoffe angefiihrt, rur die gleichfalls der Stickstoffgehalt im 
besonderen MaBe kennzeichnend ist, ohne daB aber damit eine ausge
sprochen basische Natur des Farbstoffes verkniipft ware. 

Es sind d~s der Indigo und der antike Purpur, von denen der 
eine pflanzlichen, der apdere tierischen Ursprunges ist. 

Vorkomrnen. Der Indigo (5) findet sich in verschiedenen Indigofera-Arten sowie 
f('mer im Waid (Isatis tinctorial und im Farberknoterich (Polygonllm 

O/~H"" ./NH",O 
(:i) C=O/ . 

"'CO/CO/ . 

tinctorium). Vber die Bedeutung der Waidkultur, insbesondere fUr 
Deutschland, siehe S. 530. Angeblich ist der Gehalt an Indigo bei den 
Indigofera-Arten beinahe das DreiBigfache desjenigen beim Waid, 
woraus ohne weiteres die Vberlegenheit der tropischen Pflanze iiber das 
Produkt der gemaBigten Z6ne hervorgeht. 

Indikan. Wie schon bei fruherer Gelegenheit erwahnt wurde (siehe S. 477), 
jst der Pflanzenindigo nicht als solcher, sondern in Form eines Gluko
sides, des Indikans, in den verschiedenen Pflanzen enthalten. Nacli 
Marchlewski und Radcliffe hat das Indikan die Zusammen
setzung (6) und zerfallt durch Hydrolyse in I ndoxyl (1) und Gill kose. 

~/NH, 
(6) 1.1 CH +H20 V""" f c" o . CH-CH· (CHOHh' CHzOH 

""'/ o 
Nach neueren Dntersuchungen von Per ki n und BIo xa m kommt 
dem Indika~ die Formel C14H170 aN = CsH70N + CaH120a - H 20 zu, 
und zwar ist auch von ihnen der mit delh Indoxyl verkniipfte Zucker 
als Glukose festgestellt worden. Beyerinck gibt an, im Waid nicht 

Isatan. Indikan, sondern Isatan, einneues Glukosid, gefunden zu haben. Der 
Gehalt derIndigofera-Arten an Indigo bzw. Indikan ist gewissen Schwan
kungen unterworfen. Den reichsten Ertrag an Indigo liefert Indigo
fera arrecta, die Java- oder Natalpflanze, deren Anpflanzung an Stelle 

/'- /NH""" Br"'O>~"H" /KH"'C,/Br (I) ( , CH (2) "C=-C' 1 
I",)"", C ~ "'CO/ ""'CO/) 

"'OH 

ner weniger ertragreichen Arten empfohlen wurde, urn dem natiir
lichen Farbstoff den Wettbewerb mit dem. synthetischen Produkt zu 
ermoglichen. Ob diese Bemiihungen von Erfolg gekront sein werden, 
erscheint unter den heutigen Verhaltnissen jedoch sehr zweifelhaft, 
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obgleich man nach Beendigung des Krieges in Indien ausgedehnte Ver
suche zur Wiederbelebung des Indigo-Anbaues angestellt hat, ver
bunden mit besserer Diingung und Vervollkommnung der Gewinnungs
methoden. 

Im hohen MaBe uberraschend war der von Friedlander entdeckte Der "ehte 
Zusammenhang zwischen dem Indigo der Pflanze und dem kostbaren, .Pllrpnr df'1" 

im Altertum hochgeschatzten Purpur der Purpurschnecke. Die Be- Alt"". 

ziehungen zwischen den beiden Farbstoffen sind sogar auBerordentlich 
eng, da von P. Friedlander festgestellt wurde, daB der antike 
Purpur als ein Dibromindigo von der Konstitution (2) anzusehen 
ist. Es wiirde heute keine besonderen Schwierigkeiten bieten, den an-
tiken Purpur in beliebigen Mengen auf synthetischem Wege zu erzeugen, 
jedoch liegt dazu keine ausreichende Veranlassung vor, da man Flir-
bungen von gleicher SchOnheit und Echtheit auf anderem lll1d ein-
facherE)m Wege erzeugen kann. Von hochstem Interessesind die eigen-
artigen Vorgange, die sich bei der Entstehung des Purpurs aus dem 
gelblichen Sekret der Drusen abspielen. Vollstandig geklart sind diese 
Vorgange zwar noch nicht; es scheint aber aus den bisherigen Unter-
suchungen hervorzugehen, daB nicht nur der Sauerstoff der Luft, 
sondern das Li c h t bei der Eiltstehung des Purpurs eine wichtige RoUe 
spielt, wobei auch vielleicht die Mitwirkung gewisser E nz y m e von 
Bedeutung ist. 

Die den Purpur liefernden Schnecken gehoren zu den Arten Murex 
und Purpura lll1d finden sich in der gemaBigten und heiBen Zone. Bei 
der Schwierigkeit, diese Schnecken und den Saft der Drusen zu ge
winnen, ist die technische Anwendung des tierischen Farbstoffs heut
zutage natiirlich ganz ausgeschlossen. Bemerkenswert ist ubrigens, 
daB in Nikaragua auch heute noch der Saft der an der Meereskiiste 
gesammelten Schnecken dtm Indianern zur' HersteUung von purpur
artigen Farbungen client. 

XII. Catechin. 
Mit Catechin oder Catechusaure bezeichnet man den Haupt- Hprkllllft .. 

bestandteil des Catech u oder Cach u. Man unterscheidet den echten 
Ca ch u aus dem Holz von Acacia mimosa (der beste ist der Bombay
Catechu), den Be ngalca tech u aus cler Areka- oder BetelnuB, der 
Frucht der Arekapalme, und den Gambircatechu aus den Blattern 
und Zweigen von Uncaria Gambir und Uncaria acida. Bemerkenswert 
ist, daB das gereinigte Catechin vollig farblos isP). Bei 100° ge-

1) Das Catechin ist dahel' an sich kcin I<'arbstoff, geht aber durch Oxy
dation leicht in gefarbte Produkte libel". Nach Freudenberg iet die hervor
stechendste Eigenschaft der Catechine ihre Flihigkeit, sich durch Fermente oder 
Mineralsauren, auch schon durch blo/3es Erhitzen in wiisseriger L08ung odeI' in 
trocknem Zustande, mit oder ohne Luftsauerstoff, zu amorphen Gerbstoffen ZII 

kondensieren, deran unterste Stufen farblos und wasserloslich, deran letzte, aI8 
Gerbstoffrote (Phlobaphene) hezeichnete, unloslich und mehr orler 
weniger gefiirbt sind. 
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trocknet, hat es die Zusammenset~ung C14H150e, nimmt aber an der 
Luft leicht 4 Mol. Wasser auf. Das bei 100° getrocknete Praparat ist 
in Wasser unlOslich, im Gegensa.t~ zu dem wasserhaltigen Catechin. 

~o~. Die Konstitution des Catechins entspricht, nach den neuesten Unter
st,tution'suchungen von Freudenberg. mit gro6er Wahrscheinlichkeit der 

Formel (1) oder (2) - die Stellung des mit einem * ausgezeichneten 
Hydroxyh ist noch ungewiJ3 - im Gegensatz ZlI der von Kostant!cki 

HO ° /OH 
'-,/'-,,/ "CH. CHOH*-o-0H 

(1) 1 1_ I 
,,/ CHII 

H6 
HO ° /OH 

"/"( -----CH-<==>-OH 

"/ "CHOH*/L'H2 

H6 
(2) 

bevorzugten Formel (3). Durch Oxydation des Catechintetramethylathers 
Catechontri- mit kalter Chromsaure entsteht cler Catechontrimethylather (4?) 
Ii. -tetrame-
thy lather. ?H 

(il) "CH HO,O HO"-Q/ ° " 
'CHOH/ "CH/ 2 

OH 
und in analoger Weise all;s dem Pentamethylather ein Catec.honte
tramethylather. Bei der Nitrierung des Catechontrimethylatpers 
bildet sich ein Nitroprodukt, bei dem sich die Nitrogruppe im Brenz
catechinrest befindet, was daraus hervorgeht, daB bei der Oxydation dieses 
Nitroproduktes die Nitroveratrutnsaure (5) erhalten wird. Durch 

° OCH OCRs 
HCO " 0 / a HCO I 

(4) 3 "0/ "0H · CHOH-Q-OCHs (5) 3 "Q 
CH2 "COOH " . ° N02 

O"berfUhrung Reduktion des Catechintetramethylathers mit Natrium und Alkohol er
in Diphen~l- hielt Kostanecki ein von F r e ud en b eT g ala Tetramet,hyl-Pentaoxy-lX J 

pro~:~:erl- y-Diphenyl-Propan (6) erkanntes Hydrierungsprodukt: 

/OH /OCHa 
(6) RaCO-()-CHs . CH2 • CH2-o-0CHa 

"OCHs 

das sich zum entsprechenden Pentamethoxy-Diphenyl-Propan methy
lieren liell, ein Umstand, der sehr entschieden gegen diebisherige 
Kostanecki sche (3) und fur die neue Freuden bergsche Formel, 
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(1) oder (2), des Brenzcatechins spricht. Catechin laBt sich leieht 
amidieren (R. OH ~ R· NH2); jedoch spaltet die so entstandene Ver
bindung leicht auch wieder Ammoniak ab (R.NH2~R.OH). 

Das Catechin findet im Baumwolldruck Anwendung zur Er- Verwendung 
zeugung von echten braunen, oliven, grunen und schwarzen Tonen. 
Die Entstehung diesel' Farbungen erfordert die Mitwirkung eines Oxy
dationsmittels, als welches auch die Luft in Betracht kommt. In del' 
Regel wendet man, um die Oxydationswirkung zu verstarken, Kalium-
bichromat an. Auf del' mit Chrom, Aluminium und Eisen gebeizten 
Wolle entstehen nur schwache und daher wertl:cse Farbungen. Sehr 
wichtig hingegen ist das Catechin fur die Seid enfar berei, in der es 
sowohl zum Beschweren als auch, in Verbindung mit Ferrisa,lzen, zur 
Erzeugung von Schwarz Anwendung findet. 

Aus Acacia wird ein Catechin gewonnen, das angeblich mit dem 
aus dem Gambir stammenden isomer, aber nicht identisch ist. Bei 
der Spaltung mit Alkalien erhalt man dieselben Produkte, und bei 
del' Oxydation des Tetramethylathers wurde u. a. auch Veratrumsaure 
erhalten. 

XIII. Kino. 
Dem Catechin nahe steht das Kino. Dieses wird gewonnen 

aus Pterocarpus Marsupium durch Eindicken des Saftes, del' infolge 
von Einschnitten in die Rinde ausflieBt. In Australien dienen auch 
Eukalyptusarten demselben Zweck. Die Konstitution des Kinos ist 
unbekannt. 

XIV. Cyanomaclurin. 

GroBe Ahnlichkeit mit demCatechin hat ferner auch das Cyano
maclurin aus dem Jackholz (Artocarpus integrifolia) von der Zu
sammensetzung ClsH120a, dessen Konstitution aber gleichfalls noch 
nicht mit Sicherheit bekannt ist, das in del' Alkalischmelze aber Phloro
glucin und fJ-Resorcylsaure (1) entstehen laBt. 

XV. Ellagsaure. 

AIs Begleiterin del' Gerbsaure findet sich weit verbreitet die Ellag
saure (2), die auch auf synthetischem Wege (Alizaringel b in Teig) 
aus Gallussaure erhalten werden kann, indem aus 2 Mol. Gallus-
saure zunachst die Dio-allussaure (3) entsteht, worauf a13daull unter Di!i.~ll11'-

'" sanre. OH OH 
HO I HO I 

o:O"'CO o:O"COOH 
(2) I I I (3) I 

OC"(r 0 OC"O/OH 
~"'OH I "'OH 
OH OH 

Bucherer, Farbenchemie. 2. Auflage. 37 
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der Einwirkung eines Oxydationsmittels, z. B. As20 S' gleichzeitig mit 
einer Oxydation, eine weirere Anhydrisierung stattfindet. Die Ellag
saure entsteht auch aus dem GaIlussaureester diIrch Kochen mit 
Soda oder Pottasche, ferner beim Durchleiten von Luft durch die 
wasserige Losung in Gegenwart von Ammoniak sowie durch Oxydation 
del' Gallussaure, in Eisessig gelOst, mittels Kaliumpersulfat und Schwefel
saure. 

Hexaoxydi- In del' Alkalischmelze entsteht aus Ellagsaure das Hexaoxydi-
phenyl. phenyl (4); beim kurzen Kochen mit Kalilauge laSt sich als Zwischen

produkt ein innerer Ester der Formel (5)isolieren. Die Salze der Ellag
sa u're sind gefarbt und scheinen sich leicht weitel' zu verandern, wobei 
vielleicht dem Cedriret nahestehende Oxy-Lignone gebildet werden, die 
den Charakter von Beizenfarbstoffen (6?) hesitzen. Del' Farbstoff zieht 
besonders gut auf Chrombeize. 

OH OH 0 
HO"6 

HO I HO !I 

HO:O"OO 0:0"00 HO/ 
(4) I (5) 

1 I (6) I 11 I 

(j/OH 0/0 OC"O~O 
~ "OH )"OH I . 11 OH 
OH OH 0 

Ahnlich del' Gallussaure verhalten sich,andere Oxybenzoesauren, in
dem sie durcheinen OxydationsprozeB in Diphenylderivate ubergehen 
unter gleichzeitiger innerer Veresterung (Laktonbildung) und eventuell 
weiterer Hydroxylierung. Eine solche Hydroxylierung findet auch bei 

Flavellag- der Gallussaure bzw. der Ellagsaure statt unter Bildung von Flavellag
siiure. sa ure. 

Zum Schlusse seien noch einige Farbstoffe angefiihrt, deren Kon
stitution gleichfalls mehr oder minder unbekannt ist, die aber dertnoch 
auf Grund ihrer fruheren odeI' gegenwartigen Anwendung ein gewisses 
Interesse verdienen. 

XVI. Orlean. 

Herkunft. Del' Farbstoff wird gewonnen aus dem Samen von Bixa orellana, 
und zwar aus der die Samenkorner umgebenden wachsartigen Schicht. 
Der Farbstoff stammt teils aus Ostindien (Bengal), teils aus Sudame
rika (Cayenne). Der Gehalt des Handelsproduktes an Farbstoff ist 
starken Schwankungen unterworfen. Er betragt in del' Regel. 5-6%. 
In manchen Sorten soll er neuerdings erheblich Mher sein. Ein an 
Farbstoff besonders reiches Produkt erscheint im Handel unter dem 

Bixin. Namen Bixin. 
Verwendung. OrIean wird, auBer zum Farben von oNahrungsmitteln, in der 

Baumwoll- und Seidenfarberei benutzt zur Erzeugung gelbstichig-
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roter Farbungen. Auffallend ist die Affinitat des Farbstoffes zur pflanz
lichen Faser, obwohl man immerhin nach vorheriger Beize mit Zinn
salzen echtere Farbungen erhalt; jedoch ermangeln auch diese Farbun
gen der Lichtechtheit. 

XVII. Saflor. 

Er wird gewonnen aus den getrockneten Blumenblattern cler Farber- Gewinnung. 
distel (Carthamus tinctorius). Die Pflanze gedeiht in subtropischen, 
aber auch in gemaBigten Klimaten und wurde in friiheren Jahrhunder-
ten auch in Deutschland (Thii.r-ingen) in groBer "Menge angebaut. Von 
den beiden, in den Blumenblattern enthaltenen Farbstoffen ist nur der 
eine, rote, von technischem Wert, wahrend der andere, gelbliche, 
wegen seiner mangelnden Echtheit unbrauchbar ist. Beide unter-
scheiden sich durch ihre Loslichkeit in Wasser, und zwar ist der un-
echte, gelbe, w!'lsentlich leichter lOslich, aber in groBerer Menge in der 
Pflanze enthalten. Der schwerlosliche rote Bestandteil wird aIs Kartha- Karthamin. 
min bezeichnet. lm Handel erscheint der Farbstoff unter dem Namen 
Saflorkarmin und findet gegenwartig vor allem als "Malerfarbe und 
Schminke Anwendung, weniger zum Farben von Textilstoffen, obwohl 
er friiher in der Seiden- und auch in der Baumwollfarberei benutzt 
wurde, da er, ahnlich wie oben bei Orlean erwahnt, eine ausgesprochene 
Verwaildtschaft fUr die pflanzliche Faser besitzt. Reute ist clas Kar-
thamin infolge seiner Unechtheit gegeniiber Alkali und Licht clurch 
bessere, kfulstlicheFarbstoffe verdrangt. 

XVIII. Safran. 

Nicht zu verwechseln mit dem Saflor ist der Safran, cler die 
getrockneten Narben von Crocus sativus darstellt. Die Pflanze wurde 
besonders im Orient und im siidlichen Europa angebaut und enthalt 
den Farbstoff (Crocetin) in Form eines Glukosides (Crocin), das Croceti~1 und 
durch Spaltung in das eigentliche farb~nde Prinzip, das Crocetin, und Crocm. 
Zucker, wahrscheinlich Glukose, zerfallt. Das Crocetin ist ein Beizen-
farbstoff, der auf Zinnbeize ein triibes Griingelb liefert, das durch 
Ammoniak in ein reineres, gegen Seife und Licht widerstandsfahigeres 
Goldgelb umschlagt. 

XIX. Curcumin. 

Ein weiterer Farbstoff von besonderem Interesse ist das Curcumin 
aus dem Rhizom des gelben Ingwers (Curcuma tinctorial, der in China, 
Indien und Java angebaut wird. Der Farbstoff dient einerseits als 
Indikator, weil die braunlichrote alkalische Losung beim Ubersattigen 
mit Saure nach Gelb umschlagt, und andererseits besitzt er, ahnlich 
wie Orlea n und Saflor, eine ausgesprochene Affinitat zur pflanz
lichen Faser, weshalb er trotz seiner im iibrigen mangelhaften Echtheit 
zum Farben von Textilstoffen, insbesondere Baumwolle, aber auch 

37* 
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Seide, benutzt wird. Nebenbei wird er auch zum Farben von Nahrungs
mitteln verwendet. Neuere Untersuchungen haben ergeben, daB der 
Farbstoff bezugIich seiner Konstitution dem Dimethoxydioxy
dicinnamylmethan (I) nahesteht. 

(1) CHaO"O/CH=CH. co· CH2 • CO· CR=CH"O/OCHa 

HO/ "OH 

XX. Ohinesischgrun oder Chinagriin. 

Dieser Farbstoff, auch Lokao genannt, ist deshalb von Bedeutung, 
weil er wohl der einzige natiirIiche gru ne Baumwollfarbstoff sein diirfte. 
In.ihm liegt anscheinend ein Glukosid vor, dessen Zuckerkomponente 
nach dem Farbstoff als Lokaose bezeichnet wird. Der Farbstoff zeigt 
auch Eigenschaften, die ihn den Kiipenfarbstoffen. nahestellen, indem 
er in reduziertem Zustande auf Baumwolle zieht, wobei allerdings nicht 
ein Griin, sondern ein Bla il entsteht. 
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Acenaphten 42, 56f., 475. 
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Anthrachinonazine 422, 511f£. 
Anthrachinonblau 363. 
Anthrachinonchinoline 364f£. 
Anthrachinondisulfonsauren . 343. 
1, 5-Anthrachinondisulfonsaure 343. 
1, 8-Anthrachinondisulfonsaure 343. 
2, 6-AnthrachinondisuIfonsaure 343. 
2,.7-AnthrachinondisuIfonsaure 343. 
Anthrachinonhydroazin 512. 
Anthrachinonmonosulfonsaure 338. 
IX-Anthrachinonmonosulfonsaure 343, 

355. 
p-Anthrachinonmonosulfonsaure 347, 

355. 
Anthrachinon-Nitramine 345. 
- -Nitro-Nitramine 345. 
Anthrachinonpyridone = Anthrapyri-

done. 
Anthracrunonschwarz 457. 
Anthrachinon-,B-SuIfonsaure 347, 355. 
Anthrachinonviolett 344, 362£. 
p-Anthrachinonylharnstoffchlorid 495. 
Anthrachryson 340, 355. 
Anthradichinone 351. 
Anthraflavinsaure 355, 362. 
Anthraflavon G 514. 

Anthragallol 340, 355. 
Anthrahydrochinonderivate 359, 512. 
Anthranildiessigsaure 484. 
Anthranilsaure 154, 211, 213, 249, 251, 

480, 484. 
Anthrapurpurin 338, 355. 
Anthrapyridinfarbstoffe 516. 
Anthrapyridone 366, 516. 
Anthrapyrimidine 516. 
Anthrapyrimidone 516. 
Anthrarufin 354. 
Anthrarufinbordeaux 355. 
Anthracylchromgriin 407. 
a-Anthrol 474. 
Antidiazohydrat 229. 
Antimon 309. 
Antimonlactate 524. 
Antimonsalze 523f. 
Antimontannat 524. 
Apigenin 536. 
Apiin 536. 
Apiose 536. 
Apocyanin 335. 
Aposa£ranin 423. 
Arnikagelb 413. 
Arsensaure 304. 
Arsensaureester 345. 
Arylaminoanthracrunonfarbstoffe 358f£' 
Arylchinondiimine 266 £. 
ms-Aryl-Diaminodiphenazonium~rbin-

dungen 423. 
Arylglycine 243, 486. 
,Arylhydrazine 235ff. . 
Arylhydrazin-N, N-Disulfonsaure 236. 
- -N-Monosulfonsaure 236_ 
,B-Arylhydroxylamine 189, 192£. 
Arylidoanthrachinone 358 ff. 
Arylidoanthrahydrochinone 359. 
Arylido-Indamine 424. 
Arylido-Leukindamine 424. 
I, 8-Arylidonaphtalinsulfonsauren 

147£. 
Arylido-Nitro-Aminoanthrachinone 

345. 
- - -Anthrachinone 345. 
Arylmerca ptane497. 
Arylthioll'lykolsaure 497. 
Athylen-bis-AnthraniIsaure 499. 
Athylengruppe 283. 
Atranorinsaure 572. 
~tzbarkeit (von Farbungen) 524. 
Atzen 402. 
AuraminbaEe 314. 
Auramine 313£. 
Aurantia 369. 
AuronalEchwarz 460. 
Ausfiirben 291 f. 
Ausmlzen 151. 
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Auxochrom 263, 447. 
Auxochrome Gruppen 26lf., 286, 295, 

372, 375, 377f., 534. 
Auxochrome Su bstituenten 263. 
Avignonkorner 539. 
Azinfarbstoffe 422ff. 
Azinring 422. 
Azinsynthesen 424ff. 
4zoaIizarinbordeaux 404. 
AzoaIizarinschwarz 405. 
Azobenzol 189, 193, 260f., 286. 
AzococheniIle 382. 
Azodiazonium verbindungen 233 f. 
Azofarbstoffe 372 ff. , 522. 
o-Azofarbstoffe 378f., 409f. 
p-Azofarbstoffe 378f.,. 409f. 
Azofarbstoffkomponenten 375f. 
Azoformel 287 f. 
Azogenrot = Azophorrot. 
Azogruppe 260, 286f., 372f., 377< 
Azokarmin G 436. 
Azokomponenten 227, 375. 
Azomethan 286. 
Azomethin 282. 
Awphenin 430 ff., 436. 
Azophorrot = diazot. p-NitraniIin. 
Azoxybenzol 193. 
Azoxystufe 189. 
Azoxoniumverbindungen 438ff. 
Azthioniumverbindungen 447ff. 

BackprozeB 126, 137. 
Badische Saure 141. 
Barbatinsaure 572. 
I{,-Basen 543, M5, 551, 553ff. 
Basische Farbstoffe 293. 
Basler Blau 435. 
Bathochrome Substituenten 262. 
Baumwollbeizen 293. 
Baumwollblau 311. 
Baumwollbraun 466. 
Baumwolle 292. 
Baumwollfarbstoffe 292, 405. 
Baumwollgelb R 406. 
Baumwollgelb G 412. 
Baumwollschwarz 466. 
Bayersche Saure = Crocemsaure. 
Beizen 293. 
Beizenfarbstoffe 289, 291, 308, 322f., 

34lf., 369, 443f., 452f., 534ff. 
Beizenfarbungen 293. 
Beizengelb G 405. 
Beizenziehende Azofarbstoffe 405ff. 
Beizfarbevermogen 341. 
Benzalchlorid 92, 243. 
Benzaldehyd 82, 92, 242ff., 320, 326, 

239. 

Benzaldehydsulfoll88uren 96, 297, 308. 
Benzaldoxime 245. 
Benzanthron 365, 515. 
Benzanthronfarbstoffe 515 f. 
Benzanthronchinolin 365, 515. 
Benzhydrol 301. 
Benzidin 190, 383ff. 
- -Disulfonsaure 401. 
- -Sulfone 149. 
Benzin 10. 
Benzochinon 181, 265, 471. 
Benzochinondiuxim 185. 
Benzochinonmonooxim 180. 
Benzochinonoxim = Nitrosophenol. 
Benzoechtroee 411. 
Benzoechtscharlach 41]. 
Benzoiisaure 92, 252, 340. 
Benzoflavin 329. 
Benzograu S extra 395, 400 f. 
Benzoide Lagerung 265. 
Benzoindigblau 401. 
Benzol 2ff., 26f., 35f., 55, 63, 259. 
Benzoldiazoniumchlorid 227 ff. 
Benzoldisulfonsaure 101, 221, 224. 
p-Benzoldisulfonsaure 221. 224. 
BenzoIsulfonsaure 101, 149. 
Benzonitril 62, 252. 
Benzonitrol = diazot. p-Nitranilin. 
Benzoorange B 406. 
Benzoltheorie 68 ff. 
Benzophenon 264. 
Benzophenonchlorid 279. 
Benzophenonimin 314. 
Benzopurpurin 4 B 387. 
Benzopyron 317. 
Benzoschwarzblau 401. 
Benzothiazol 457. 
Benzotrichlorid 92, 253, 326, 335. 
Benzoyl-<x-Amino-Anthrachinon 520. 
Benzylalkohol 92, 241. 
Benzylchlorid 77, 92. 
BenzyIgruppe 310. 
BenzylidenaniIin 282. 
Berberal 573. 
Berberin 572f. 
Berberinal 573. 
Berberitze 572. 
Bernsteinsaure 320, 325. 
Bernsteinsaureanhydrid 325. 
Betain 550. 
Bichromatschwarz 525. 
Biebricher Scharlach 381, 387, 391. 
- Patentschwarz 392. 
Bindschedlers Griin 450. 
Bis-Chinonimin 287, 351. 
Bis-Chinonoxim 351, 371. 
Bisindoxyl 491. 
Bisrnarckhraun 389. 
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Bisthionaphtenfarbstoffe 509f. 
Bisthiosalicylsaure 464, 496. 
Bisulfit 202. 
Bisulfitverbindungen 350. 
BittermandeIoIgriin 285. 
Bixin 578. 
Blauholz 556. 
Blauol 307. 
Blausaure 245. 
BlauEchwarz N 391. 
Bordeaux 381, 391. 
Borsaure 345, 349. 
- -Ester 345. 
Brasan 359f. 
Brasilin 556, 560. 
Brasilienholz (Rotholz) 556. 
- (gelbes) 538. 
Brasilin 556 ff. 
Brasilinsaure 558. 
Brasilintrimethylather 557. 
Brasilsaure 557. 
Braunkohlenteer 1. 
Braunstein 350. 
Brechbarkeit 256. 
Brechweinstein 309, 523. 
Brenzcatechin 266. 
Brikettpech 42. 
Brillantalizarinblau 453, 455. 
Brillantdianilblau 312. 
Brillantgelb 390. 
Brillantgriin 306, 309. 
Brillantindigo BASFjB, 2 B, 4 B, G, 

4 G 506f. 
Brillantreinblau 321. 
Brillantschwarz 391. 
Bromanthrachinone 94. 
Bromierung 71 ff., 502f., 506f. 
I-Brom-2-Amino-Anthrachinon "347. 
p-Brombenzoesaure 186. 
Bromkarmine 564. 
~-Bromkarmin 564. 
{i-Bromkarmin 564. 
4-Brom-N -Methyl-Anthrachinonpyri-

don 516. 
Bronner Saure 14lf. 
Briickensauerstoff 316. 
Briickenstickstoff 327. 

Cachu 575. 
Cachou de Laval 456, 465. 
Carbinolbasen 296. 
Carbinolverbindungen 312, 546, 550. 
Carbonsauren 241, 249ff. 
Carbonylgruppe 264. 
N-Carboxy-Anthranilsaure 213. 
Carboxylgruppe (in o-Stellung) 253. 
o-Carboxyphenylthioglykolsaure 496. 

Carotin 551. 
Carotinoide 551. 
Catechin 575ff. 
Catechintetramethylather 576. 
Cat.echontrimethylather 576. 
Catechu 575. 
Catechusaure 575. 
Cedriret 267, 475, 578. 
Chalkone 541 f. 
Uhicagoblau 388. 
Chicagoorange" G 413_ 
Chinagriin 580. 
Chinaldin 38, 43, 50, 62, 33lf., 335. 
Chinalizarin = Alizarinbordeaux. 
Chinesischgriin 580. 
Chinhydron 270ff. 
Chinin 5; 
Chinizarin 340, 348, 351, 355. 
Chinoide Formen 286f. 
Uhinokarboniummlze 279. 
Chinolin 38, 43, 50, 61, 328. 
Chinolinbasen 333. 
Chinolinbildung 338, 364f. 
Chinolinblau 335. 
Chinolinfarbstoffe 326 ff. 
Chinolingelb 332. 
- S 55, 332. 
Chinolinrot 335 f. 
ChinolinsyntheEe 338. 
0( -Chinolon 333. 
y-Chinolon 3S3. 
fJ-Chinolylindandion 332. 
Chinon 417. 
amphi-Chinon 265. 
o-Chinon 265. 
p-Chinon 265. 
Chinondiimin 159, 266, 417. 
Chinondiiminderivate 266. 
Chinondioxim 271. 
Chinone 265 f., 285. 
o-Chinone 265. 
Chinonimine 266. 
Chinoniminfarbstoffe 416ff. 
Chinonmonoimine 266, 416ff. 
Chinonmonooxim 271. 
Chinonoxime 180, 368. 
Chinonoximfarbstoffe = Nitrosophenole. 
Chinophtalon 332. 
o-Chlor-Acetanilid 168. 
Chloratschwarz 525. 
m-Chlorbenzoesaure 85. 
Chlorbenzol 68, 79. 
p-Chlorbenzolsulfonsaure 221. 
o-Chlorbenzylchlorid 186, 481. 
o-Chlor-Diazoniumverbindungen 225. 
Chlordinitrobenzol 89, 172. 
Chlorieren 74 ff. 
Chloressigsaure 483. 
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ChlodluoreEceinc 321 f. 
Chlorkohlenoxyd 247. 
Chlornaphtalinsulfonsauren 91. 
p·Chlor.~-Naphtol 474. 
Chlornaphtylaminsulfonsauren 408. 
I.Chlor-2-Naphtylamin-5-sulfonAAure 

225. 
I-Chlor-2-Naphtylamin-6-sulfonsaure 

225. 
l-Chlor-2-Naphtylamin-7 -slIlfonsaure 

225. 
Chlornitrobenzole 170. 
p-Chlornitrobcnzol 79, 88. 
Chloroform 246. 
p-Chlorphenol 76. 
Chlorphtalsauren 321 f. 
Chlorsulfonsiiurc 100, 133, 138, 149,342. 
Chlorzink 159, 181, 452. 
Chlorzinn-.Benzaurin 318. 
Chromazurin 446. 
Chrombeizen 405f. 
Chromechtgelb 2 G 405. 
Chromheliotrop 444. 
ChromJacke 405 f. 
Chromocyanin V oder BVS 443. 
Chromogen I = Chromotropsaure. 
Chromogene 260f., 263, 286, 295, 315, 

372, 377, 422, 438, 447, 535. 
Chromoisomerie 274 f. 
Chromophore 263, 422, 438. 
Chromophore Gruppen 260, 377, 535. 
Chromosalze 273. 
Chromotrop 2 R 382. 
Chromotropie 27Sf. 
Chromotropsaure 122, 216, 218. 
Chrompatentgriinmarken 408 f. 
Chromsaure·Salze 405. 
Chromviolett 308. 
Chrysamin G 406. 
Chrysanilin 329. 
Chrysanilsaure505. 
Chrysarobin 570. 
Chrysazin 351, 354. 
Chrysen 58. 
Chrysin 536. 
C'hrysoidin 381. 
Chyrsophanein 570. 
ChryBophansaure 570. 
Chrysophenin G 390. 
Cibablau 2 B 506. 
- - G 507. 
- bordeaux B 509. 
- grau 510. 
- griin G 507. 
- heIiotrop B 508. 
- orange G 511. 
Ci barot B 509. 
- - G 510. 

Cibarot R 511. 
- Echarlach G 485, 511. 
- violett A, B, 3 B, R 510. 
Cibanonblau 3 G 521. 
- gelb R 521. 
- orange R 521. 
- schwarz B 521. 
Cinnamylidenanilin 282. 
Clayton-Schwarz 461. 
Coccin 381. 
Coccinin 563. 
COccinon 567. 
Cl( -Coccinsaure 565. 
/I-Coccinsiiure 565. 
Cochenille 536. 
Cochenillerot 381. 
Cochenillesaure 565. 
Corcin'2 R 445. 
Coroxen 518. 
Coroxi:miumverbindungen 518. 
Corthioniumverbindungen 518. 
Corulem 323, 518. 
Corulignon 267, 475. 
Cresidin = Kresidin. 
Croceinsiiure 134f. 
Crocemscharlach 381, 39 I. 
Crocetin 579. 
Crocin 579. 
Crumpsallgelb 405. 
Cudbear 571. 
tp-Cumidin 240, 458. 
Curcumin 579f. 
- S 412. 
Cyananthren 515. 
Cyanidin 544ff., 549, 552f. 
Cyanin 544, 551 ff. 
Cyanine 333ff. 
Cy~nkalium 162. 
w-Cyanmethylanthranilsiiure 252, 484. 
Cyanomaclurin 577. 
Cyanosin 322. 
o.Cyanphenylthioglykolsiiure 497. 
Cyklopentadien 55, 57, 283. 

Dachlack 42. 
Dahleche Diaulfonsauren II und III 139. 
Dahlsche Saure' I 141 f. 
DehydrobrasilBiiure 557. 
Dehydro-p.Dioxy-Azobenzol 287. 
Dehydroindigo 503. 
Dehydrothio-'I'.Cumidin 382. 
Dehvdrothiotoluidin 382, 457f. 
- -in-Xylidin 382. 
Delphinblau 446. 
Delphinidin 547, 549, 552, 554f. 
Delphinin 552. 
Destillationskokerei 3ft. 
Diaectyl 265. 
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Diacetyldimet.hylmethan 265. 
Diacetylindoxyl 486. 
Dialkyl-m-Aminophenole 323, 326. 
Diiithyl-m-Aminophenol 323. 
Diathylfisetol 538. 
Diathylprotocatechusii.ure 538. 
Diathylrhodamin, symm. 324. 
Diamantgelb- G 405. 
Diamantgriinmarkcn 392. 
Diamantschwarz ]' 39'2. 
- PV.407. 
Diaminbronze G 400 f. 
Diaminbrilla,ntblau C 388f. 
m-Diamine 380, 427. 
o-Diamine 380, ~9. 
p-Diamine 198, 380, 384, 417. 
Diaminechtrot F 388. 
Diamingelb N 406. 
Diamingoldgelb 390. 
Diamingriin G 394, 398. 
Diamino-Anthrachinone 357. 
1,2-Diamino-Anthrachinon 512. 
I, 5-Diamino-Anthrachinon 354, 356. 
1, 8-Diamino-Anthrachinon 354, 356. 
Diamino-Anthrachrysondisu)fonsau re 

354. 
Diamino-Anthrarufin 354. 
Diaminoanthrarufindisulfonsaure 356,. 

361. 
Diaminobenzhydrole 248. 
Diaminobenzophenone 247. 
o-Diaminochlorbenzol-Sulfonsaure 225. 
o-Diaminochlorbenzylsulfonsaure 225. 
Diamino-Chrysazin 354. 
Diaminodiarylmethane 303f. 
p-Diaminodimethylcarl>azol 523. 
Diamino-Dioxyanthrachinondisulfon-

sauren 356. 
4, 8-Diamino-l, 5-Dioxyanthrachinon-2, 

6-Disulfonsaure 356f. 
Diamin~iphenazine = Eurhodine. 
Diaminodiphenyl = Benzidin. 
p-Diaminodiphenylamin 523. 
p-Diaminodiphenylharnstoff 412. 
Diaminodiphenylmethane 299f., 303f. 
Diaminofuchsonimin ·295f. 
Diaminofuchsonimoniumchlorid 296. 
2,6-Diaminophenol-4-Sulfonsaure 128, 

409. 
p-DiaminostiIbendisulfonsaure 390. 
1,5-Diamino-2, 4, 6, 8-tetraoxyanthra

chinon 352. 
Diaminotrimethylfuchsonimonium

chlorid 304. 
Diaminotriphenylmethanfarbstoffe295f, 

310. 
Diaminreinblau 388. 
Diaminrosa 382. 

Diaminschwarz RO 387. 
- HW 400. 
p-Diaminthiosu)fonsii.ure 448. 
Diaminviolett N 387. 
Dianilgelb 2 R 416. 
Dianilido-Phenyl-Leuko-Illdamin 437. 
Dianisidin 395,404, 523. 
Dianthrachinollylamine 364. 
{)(, p- - 364. 
Dianthl'imide 519f. 
Diazoaminobenzol 374f. 
Diazoaminoverbindungen 228, 231, 

374ff. 
Diazoanhydl'idring 158. 
Diazoanthranilsaure 495f. 
DiazoazOsul£onsii.ul'en 233 f. 
Diazoazoverbindun!!cn 233 f. 
Diazobenzolsaure 183f. 
Diazoblauschwarz RS 401. 
o-Diazochlorverbindungel1 225. 
Diazodisulfid 464, 495 f. 
Diazokomponenten 375. 
Diazonaphthionsiiure 232f. 
Diazonaphtolsulfonsauren 407 ff. 
Diazoniumchloride 227. 
Diazoniumsalze 85. 
Diazoniumsulfat 236. 
Diazoniumverbindungen 85, 217ff., 2'27; 

235. 
o-Diazonitroverbindungen 225. 
Diazooxyverbindun/len 134, 375. 
Diazosu)fide 154, 463. 
Diazosulfonat 235. 
o-Diazosulfonsauren 225. 
Diazotierbarkeit 385 f. 
Diazotierung 159, 230ff., 373f. 
- auf der Faser 402. 
Diazotierungsprobe 232f. 
Diazoverbindungen = Diazoniumver-

bindungen. 
Diazoxanthogenate 153. 
Dibenzalaceton 265,277. 
Dibenzyl-Indigweil3 47R. 
I; 3-Dibrom-,tI-Aminoanthrachinon 347, 

512. 
2,4-Dibrom-IX-Aminoanthrachinon-

sulfonsauren 361. 
Dibromdinitrofluorescein 321. 
Dibromindigo 506. 
Dibromisatin 508, 510. 
{)( -Dibrom-3-ketodihydrothiona pht('n 

510. 
Dichinone 351. 
Dichlorbenzidin 388. 
Dichlol'essigsaure 488. 
2,4-Dichlor-IX-Naphtylaminsulfonsiiure 

225. 
Dichlorphtalsiiul'e 322. 



588 Register. 

DicycloP!lntadien 55. 
Diga.llussii.ure 577. 
Diha.logena.nthrachinone 364. 
Dihydroa.kridin 330. 
Dihydroa.nthrachinona.zinfa.rbstoffe 

= Inda.nthrene. 
N.Dihydroa.nthrahyc:lrochinona.zin 512. 
Dihydroberberin 573. 
Dihydrobra.silinsaurela.cton 55S. 
Dihydrobra.silsii.ure 557. 
o-Diimine 425. 
p.Diimine 41S. 
Diketodihydrothiona phten 500. 
o-Dimethoxy-Anthrachinon 355. 
p-Dimethyla.minobenzoylchlorid 302. 
Dimethyl-m-Aminophenol 325. 
Dimethyla.nilin 127, 167, 239. 
Dimethyla.nilin-m-Sulfonsaure 127. 
Dimethylchinondiimin 266. 
Dimethylfulven 283. 
a.s-Dimethyl-p-Phenylendia.min 451. 
Dimethylpyron 265. 
Dinaphtazoxoniumfarbstoffe438. 
Dina.phtochinonimin = Bisna.phto-

chinonimin 353. 
P/l-Dinaphtylamin 208f. 
Dinitro-p.Aminodiphenylamin 460. 
Dinitro-Anthrachinone 339, 457. 
1,5-Dinitro-Anthrachinon 339, 351. 
I, 8-Dinitro-Anthrachinon 339, 351,457. 
Dinitro-Anthrachrysondisulfonsaurc 

356. 
Dinitroanthrafla.vin-Disulfonsaurc 356. 
Dinitroathan 272. 
m-Dinitrobenzol ~7lf., 187. 
p-Dinitrobenzol 185. 
Dinitrochlorbenzol 89, 172. 
Dinitrochrysazindisulfonsaure 356. 
Dinitrodibenzyldisulfonsaure 413. 
DinitrodiphenyIamin 93. 
Dinitrofarbstoffe 370. 
Dinitro-p-Kresol 49. 
Dinitronaphtaline 457. 
1, 3-Dinitronaphtalin 178f. 
1,5-Dinitrona.phtalin i 78f., 275, 353. 
1,8-Dinitrona.phtalin 149, 17Sf.,IS9. 
Dinitronaphtalinsulfonsaure 149. 
2,4-Dinitro-OI-Naphtol 133, 370. 
2,4-Dinitrona.phtol-7-Sulfonsaure 370. 
0, p-Dinitro-p -oxydiphenylamin 172, 

460. 
2; 4-Dinitrophenol 93, 172, 460. 
2, 6-Dinitrophenol-4-Sulfonsaure 12S. 
Dinitrosoresorcin 182, 37l. 
Dinitrosostilbendisulfonsaure 413. 
2,4-Dinitrotoluol 175, 187f. 
2, 6-Dinitrotoluol 175. 
Dioxin 372. 

Dioxyanthrachinone 355. 
m-Dioxy-Anthrachinon 355. 
1 ,2-Dioxyanthrachinon 336f., 341ff., 348. 
1, ·3-Dioxyanthrachinon 337, 355, 569f. 
1,4-Dioxyanthrachinon 340, 355. 
1,5-Dioxyanthrachinon 349, 354. 
I, 8-Dioxyanthrachinon 349, 354. 
2, 3-Dioxyanthrachinon 342, 355. 
2,6-Dioxyanthrachinon 355, 362. 
2, 7-Dioxyanthrach,inon 355. 
1,2-Dioxyanthrachinonchinolin 365. 
Dioxyanthradichinon 357. 
I,3,5-Dioxybenzoesaure 340. 
1,2-Dioxyanthrahydrochinon 348. 
2, 8-Dioxy-I,5-Dinitrosonaphtalin 353. 
Dioxydiphenazine = Eurhodole. 
Dioxydiphenylmethan 314. 
1,3-Dioxyflavon 536. 
Dioxyfuchsone 30S. 
Dioxy-Indamine 440ff. 
Dioxy-Indophenole 440ff. 
1, 3-Dioxynapht&lin 224. 
DioxynaphtaIine Il4, 11 H, 182. 
peri-Dioxynaphtalinazofarbstoffe 122f., 

182. 
Dioxynaphtalinsulfonsauren 124, 216. 
1,8,4-Dioxynaphtalinsulfonsaure 223, 

392. 
1,8,3, 6-DioxynaphtalinsulfonEaure 122. 
1, 2-Dioxy-5, S·Naphtochinon 353. 
Dioxy-S-Saure 223, 392. 
Dioxyweinsaure 415. 
Dioxyxanthen 319. 
1, 7-Dioxyxanthon 535. 
Diphenazine 422. 
Diphenazoxoniumfarbstoffe 438. 
Diphenazthioniumverbindunf.en 447. 
Diphenochinon 267. 
Diphenoxazine 43S. 
Diphenyl 85. 
Diphenyla.min 459. 
Diphenylaminbla.u 307. 
Diphenylchrysoin 413. 
Diphenylechtgelb 413. 
Diphenylin 190. 
Diphenylmethanfarbstoffe 295, 313. 
Diphenylmethylendiamin 303. 
Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe 312. 
Diphenylpropan 576. 
Diphenylpyron 265. 
Diphenylrol!aniIin 307. 
Diphenylschwarzbase 527. 
Diphenylthioharnstoff 489. 
Diphenyltolylmethanderivate 298 f. 
Diphenylzitronin G 413. 
Direktgelb eRG 390. 
Direktorange 412. 
Direktschwarz 399. 
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Disazofarbstoffe 383ff., 397. 
0, p.Disazofarbstoffe 379. 
1p.Disazofarbstoffe 41Off. 
Disulfidform 459. 
Disulfidschwefel 456. 
Dithiosalicylsaure = Bisthiosalicyl-

saure 464, 496. 
Ditolazoxoniu mfar bstoffe 438. 
Di-Toluido-Anthrachinondisulfonsaure 

= A1izarineyaningriin 362. 
1, 4-Di -p-Toluidoleukoanthrachinon359. 
Ditoluthiazine 447. 

Echtdruckgriin 372. 
Echtgelb 381. 
Echtgriin 371. 
Echtheit 293, 526. 
Echtneutralviolett B 427. 
Echtrot 381. 
- C 381. 
Echtsaureblau 325. 
Echtsaureviolett 325. 
Echtschwarz 444. 
- B 457. 
Egalisierfarbstoffe 123, 223, 433, 436. 
Egalisierungsverrnogen 123. 
Einbadverfahren 406. 
Einfachstes Indulin 432. 
Eisenchloriir 194 f. 
Eisenfeilspane 194. 
Eisenlacke 42. 
Eisenoxychlorid 195. 
Eisenoxydoxydul 195. 
Eisfarben 404, 522 f. 
Elektrolyse 190ff. 
Ellagsaure 368, 577f. 
Ellagengerbsaure 368, 577f. 
Emeraldin 526. 
Emodine 570. 
Entsulfonierung 159£., 344. 
Entteerung (der Kokereigase) 5lf. 
Entwasserungsblase 30. 
Entwickler 523. 
Entwicklung auf del' Faser 294, 402£., 

522f. 
Entwicklungsfarbstoffe 402ff., 522f. 
Entwicklungsmethoden 294. 
Eosin BN, G u. S 321. 
Eosinester 321. 
Eriochromblauschwarz B 408. 
Eriochromcyanin R 308. 
Eriochromphosphin 405. 
Eriochromrot B 408. 
Eriochromschwarz A 408. 
- T 408. 
Erika 382. 
Erythrinsaure 571. 
Erythrit 571. 

Erythro-Apocyanin 335. 
Erythrolein 572. 
Erythrolithmin 572. 
Erythrosin 321. 
Erythroxy-Anthrachinon 342, 355. 
Erzeugung der Farbstoffe auf del' j<'a~el' 

444, 453, 522 f. 
Eurhodine 423, 428. 
Eurhodole 423. 
Euxanthinsaure 535. 
Euxanthon 535. 
Everninsaure 572. 
Evernsaure 571. 
Exstinktionskoeffizient 258. 

Farbbasen 292. 
Farben 291 if. 
Farbemethoden 291. 
Farbkonstanz 275. 
Farblacke 341. 
Farbstoff-Glukoside 343, 345. 
Farbstoffsauren 293. 
Farbveranderlichkeit 275. 
Fasermaterial 291. 
Fisetholz 538. 
Fisetin 538. 
Fisetoldimethylather 557. 
Flavanilin 331. 
Flavanon 541£. 
Flavanthrcn 469, 513. 
Flavaziri L und S 416. 
Flavellagsaure 578. 
Flavindlllin 424. 
Fla vone 532. 
Flavonfarbstoffe 367, 536f., 546ff., 551. 
Flavonole 532, 537. 
Fla vonolfarbstoffe 537 ff., 546 ff., 551. 
Flavopurpllrin 338, 35.5. 
Flechtenfarbstoffe 570ff. 
}'Iuoren 57, 284. 
Fluorenon 284. 
_Fluol'escein 320 ff. 
FluoreEceincl\lorid 88f., 322, 325. 
Fluorescenz 260. 
Fluorime 315£. 
Fluorimfarbstoffe 323 if. 
Fluorone 315£. 
Fluoronfarbstoffe 319ff. 
Formaldehyd 242, 302ff., 31!), 328. 
Formaldehydbisulfit 487. 
Formofluorime 315f. 
Formoflllorone 315f. 
Freundschc Sauren 117. 
F-Saure = 2, 7-Xaphtylalllinsulfon-

saure 142. 
Fuchsin 5, 293, 299f., 303, 307, 313. 
FuehsinbiIdung 299f. 
}'uchsinschweflige Saure 313. 
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Fuchson 280f., 285, 295. 
Fuchsonfarbstoffe 308f. 
}<uchsonimine 280f., 285, 295. 
Fuchsoniminbasen 296. 
.l<uchsoniminfarbstoffe 295 ff. 
Fuchsonimoniumchlorid 28!. 
}<'ulgen 284. 
Fulgensauren 284. 
Fulgide 284. 
Fulven 283f. 
FuryIrest 260, 284. 
}<'uscamin 529. 
Fuscanthren 513. 
Fustel 538. 
Fustik 538. 

Galaktose 545. 
Galangawurzel 537. 
Gallamid 443, 445. 
Gallaminblau 445. 
Gallamins8.ure 446. 
Gallanilid 445. 
Gallanilviolett 445. 
Gallazine 445. 
Gallein 322, 340. 
Gallocyahin 443, 445. 
- MS 444. 
Gallocyaninfarbstoffe 443 ff. 
Gallofla vin 368. 
Gallothionin 452. 
Galluss8.ure 340, 443, 445, 452, 547. 
Galluss8.ureanilid 443. 
Galluss8.uremethylester 443, 445. 
Gambin R 371. 
- Y 371f. 
Gambircatechu 575. 
Gasteer 27. 
Gelbbeeren 539. 
Gelbholz 538. 
f'.elbsii.ure 124. 
Gemischte primare Disa·zofarbstoffe 

384. 
.Gentisein 535. 
Gentisin 535f. 
Gentisinsii.ure 536. 
Geranin .382. 
Gerbsaure 293, 309, 523f. 
Gerbsaures Antimon 293. 
GiIbe 536. 
GleichmaJ3igkeit (des Aufziehens) 123. 
Glucose 477, 545ff. 
Glucoside 336, 477, 533, 543ff. 
G1ucurons8.ure 535. 
Glyoxime 290. 
Glyoxyl 265. 
GroseiJIe 563. 
G-Salz 135, 375. 

G-Saure (Amino) 142, 145. 
Guineagriin 310. 

Hamatein 520, 561 f. 
Hamatoxylin 556, 56!. 
Halochromie 277-
Halogenanthrachinon 364. 
Halogendianthrimide 364. 
Halogenfluoresceine 321 f. 
Halogeni!<iefung 74, 346. 
Halogen-Nitrofluoresceine 321. 
Handelsbenzol 35f. 
Ham-Indikan 477-
Hamstoff (der I -Siiure) 411. 
Hartpech 29, 42. 
Heizwert 8, 20. 
Helianthin = Methylorange 2871. 
Helindonblau 2 B 506. 
- - 3 GN 511. 
- braun G, 5 R 510. 
- echtscharlach C 511. 
--R509. 
- gelb 3 GN 520. 
- grau 509. 
- griin G 507. 
- oran?e D 509. 
--GRN 
- - R 509. 
- rosa 509. 
- rot 3 B 509. 
- scharlach S 509. 
- violett 2 B 509. 
--D508. 
Hessischgelb 406. 
Hexaalkylpararosanilin 303ff. 
Hexabromindigo 506. 
Hexacyanine 356. 
Hexakisazofarbstoffe 403 f. 
Hexamethyldiaminofuchsonimonium-

chlorid 304-
Hexanitrodiphenylamin 369. 
Hexanitrodiphenylaminammonium 369. 
1, 2,4, 5, 6,8-Hexaoxyanthrachinon 

352f., 355f. 
I, 2, 4, 5, 7, 8-Hexaoxyanthrachinon 

352f. 
Hexaoxyanthrachinone 339. 
I, 2, 3, 5, 6, 7·Hexaoxyanthrachinon 

340, 355 .. 
I, 3, 4, 5, 7, 8-Hexaoxyanthrachinon. 

2, 6-Disulfonsaure 356. 
Hexaoxydiphenyl 578. 
Hexaphenylathan 280. 
Hilfsbeizen 294. 
Holochinoid 271. 
HolzQ'as 2. 
Holzkohle 2. 
Holzteer 1. 
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Homochromoisomerie 275f. 
H·Sii.ure (Aminooxy) 12lf., 216, 219, 

223, 400. 
Hydrazindisulfonsaure 236. 
Hydrazine 235 if. 
Hydrazinsulfonsaure 236. 
Hydrazobenzol 190, 194. 
Hydrazonfarbstofi 415. 
Hydrazonformel 237. 
Hydrazo·N·Sulfonsauren 373. 
Hydrazostufe 189. 
Hydroazine s. Indanthrenfarbstoffe. 
Hydrochinon 269 f. 
Hydrocyancarbodiphenylimid 489. 
Hydrole 248, 309, 312. 
Hydrolyse 132, 159f., 215ff. 
Hydronblau 464, 470. 
Hydronfarbstoffe 464,470. 
Hydroxylamin 21Of. 
Hydroxylgruppe 215f£., 261, 337, 342, 

347f., 375f. 
Hydroxylierung 347ff. 
Hypsochrome Su bstituenten 262. 
Hystazarin 342, 355. 

Idain 545, 552 f. 
- chlorid 553. 
Imesatin 488 f. 
Immedialbordeaux 461. 
Immedialbraun 466. 
Immedialbronze 466. 
Immedialdunkelbraun 466. 
ImmediaIfarben 459ff. 
Immedialgelb 465. 
Immedialindonfarbstoffe 463. 
Immedialmarron 461. 
Immedialorange 465. 
Immedialreinblau 460, 463. 
Immedialschwarz 460. 
Immedialschwarz N 460. 
Indaminbildung 417ff. 
Indaminblau 437. 
Indamine 416ff., 424, 439, 447, 462. 
Indamin 3 R und 5 R 435. 
Indaminthiosulfonsauren 449, 451. 
IX, ;,·Indandion 332. 
fl·lndanou 476. 
Indanthren 469, 495. 
- blau C, CD, CE, GC, GCD 512. 
- - R 511. 
- - RS 513. 
- bordeaux B, B extra 519. 
- dunkelblau BO = Violanthren 515. 
- - BT = Cyananthren 515. 
- gelb G = Flavanthren 469, 513. 
- goldorange G, R 514. 
- grau B = Melanthren 513. 
- griin B 515. 

Indanthren kupfer R 521. 
- marron R = Fmcanthr('n 513. 
- olive G 521. 
- orange RT 521. 
- rot BN extra 518. 
- - G, R 519. 
- scharlach G 514. 
- violett n cttra 515. 
- - R extra= Isovioluntlir('u 515. 
- - RN extra 518. 
- - 2 R extra 515. 
- - RT 515. 
IndaziIi 435. 
Inden 55, 57, 475f. 
Indigo 467f., 47lff. 
- rein BASF JR 506. 
- rein BASF/G 507. 
- BASF IS 506. 
- K 2B 507. 
- KG 507. 
- MLB 506. 
- MLB Kiipe I 506. 
- MLB Kiipe II 506. 
- MLBJR 506. 
- MLB T 507. 
Indigoersatz = Noir Reduit 562. 
Indigofarbstoffe (natiirliche) 574ff. 
Indigogelb G 508. 
- 3 G 495. 
Indigoide Farbstoffe 47Iff. 
Indigokarmin D 506. 
Indigokiipe BASF 506. 
Indirubin = Indigorot 472, 501. 
Indigosalz T 482. 
Indigoschmelze 485. 
Indigosynthesen 478 ff. 
Indigotine la 506. 
- P 506. 
IndigoweiB 477f. 
Indikan 574. 
Indischgelb 535. 
Indoaniline 416, 424, 439. 
Indoanilinbildung 417 ff. 
Indochromogen S 455. 
Indoinblau R.382, 433. 
Indol 478f., 486,491, 532f. 
Indolignone 504f., 510. 
Indolna phtalinindigofarbstoffe 510 f. 
Indolring 472. 
Indopheninreaktion 65. 
Indophenolbildung 417 ff. 
Indophenolblau 419. 
Indophenole 416, 419, 424. 439, 462. 
'lndophenolthiosulfonsauren 453. 
Indophor 485. 
Indoxyl 469, 477, 483, 500. 
Indoxyl.2.aldehyd 505. 
Indoxylcarbonsaure= IndoxylsiiUro 485. 
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Indoxylschwefelsaure 477-
Induline 422, 426, 431, 437, 528. 
Indulinscharlach 438. 
Indulinschmelze 430 f. 
Ingrain.(Entwicklungs-)farben 459. 
Innere Salzbildung 297, 31Of. 
Intramolekulare Addition 330, 419, 425, 

441,449. 
lrisblau 440. 
lsatan 574. 
lsatin 475, 480, 485, 488f., 491, 499f. 
Isatin-(X-Anilid 474, 489f., 500. 
lsatin-(J-Anilid 488. 
lsatinchlorid 500. 
lsatogensaure 480. 
Isatosaure 213. 
I-Saure 142, 205, 222, 386, 402, 4IOf., 

458. 
Isoanthraflavinsaure 355. 
Isobrasileinsulfat 562. 
m.lsobutyltoluol 241. 
p-lsobutyltoluol 241. 
Isochinolin 43, 50, 62, 532. 
Isochinolinbasen 333f. 
Isochinolinrot 336. 
Isocyanine 335. 
lsodiawsalze 229. 
Isodiazotate 229. 
Isodulcit 539. 
Isohamatein 562. 
Isomerie 69, 72. 
Isonitrosoacetanilid 491. 
Isonitrosoathenyldiphenylamidin 490. 
Isopurpurin 355. 
lsopurpursaure 369. 
Isorhamnetin 540. 
Isorosinduline 423, 428, 433, 435. 
Isorrhopesis 266. 
Isoviolanthren 515. 
ltalienischgriin 465. 

Jodfluoresceine 322. 
Jodgriin 306f. 

Kaliumantimonyltartarat 523f. 
Kaliumbichromat 406f. 
Kalken 151. 
Kampferid 537f. 
Kampferol 537£. 
Kapriblau 444. 
Karbawl 45, 62, 464. 
Karbawlkalium 45. 
Karbawlderivate 207. 
Karbawl-N -Sulfonsaure 207. 
KarbinolbaEen 296. 
Karbolineum 43. 
Karboliil 38, 40ff. 
Karbolsiiure 41, 45 If., 58, 67. 

Karboniumvalenz 279, 295. 
Karbonsauren 241, 249, 253. 
Karbonylgruppe 264. 
o-Karboxy-m-methoxyphenoxyessig. 

saure 559. 
Karboxyphenylthioglykolsaure 496. 
Karmin 563. 
KarminIack 563. 
Karminon 566. 
Karminondicarbonsiiureestcr 566. 
Karminonmonocarbonsaure 566. 
Karminsaure 563f. 
Karthamin 579. 
Katalysatoren 81, 94, 96f., 209. 
Katigenfarben 460. 
Katigenschwarz 460. 
Kermes 568. 
Kermesfarbstoff 568. 
Kernkondensationen 335. 
Ketoide Lagerung 266. 
Ketone 241, 246. 
Ketopyrawlone 414. 
Kino 577: 
Kohlenoxyd 244. 
Kohlenwasserstoffe 55 ff. 
Kokereigase 3, 6, 13fl., 18ff., 25f., 50. 
Kokereiteer 4 ff., 10, 12 ff., 17 ff., 25 ff. 
Koks 9ft. 
Koksausbeute 9, 24. 
Koksofen 13ff., 17, 20, 24. 
KolumbiaschwarzB 401. 
- FF 401. 
- R 401. 
Komb~ationsfahigkeit 375f. 
Kombinieren 373f. 
Komplementarfarben 257. 
KomplexsaIze 275, 289ff. 
Kondensationen auf der Faser 294, 52-2 f. 
Kondensationssynthesen 298, 302, 320, 

440. 
Kongoechtblau B 395, 401. 
Kongokofinth G 384. 
Kongorot 383f., 387. 
Konjugierte Doppelbindungen 268. 
Koordinationszahl 271. 
Krapprot = Alizarin 336ff., 569. 
Kfeolin 49. 
Kreosotol I u. II 28, 31, 34, 38f., 42. 
Kresidin 400. 
Kresole 4Off., 46ff. 
m-Kresol 48f., 59. 
o-Kresol 48f" 59, 128, 171, 243. 
p-Kresol 48f., 59, 171. 
- ·Disulfonsaure 219. 
p-Kresolkarbonat 171. 
m-Kresolsulfonsaure 159. 
o-Kresotinsaure 405. 
Kresylblau 446. 
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Kreuzbeeren 539. 
Kristallviolett 285, 304f. 
Kryogenfarben 465f. 
Kryogengelb G 466 
- R465. 
K·Sii.ure 119, 219, 223, 390. 
Kumaron 33, 59, 533. 
Kumol 36, 56. 
Kiipen 467. 
KiipenbiIdung 467. 
Kiipenfarberei 467. 
Kiipenfarbstoffe 291, 336, 467 f£. , 534. 
Kupferhalogeniire 86, 214-
Kuppeln (sauer, aIkalisch, neutral) 

217f., 373ff., 380. 
Kupplung 373ff., 376ff. 
Kupplungsbedingunllen 376, 378ff. 
Kupplungsenergie 217f., 231, 375. 
Kupplungsfahigkeit 376f. 

Lac.dye 568. 
LackbiIdung Mlf. 
Lacke 293, 309, 322, 405 ff. 
Lackmus 372. 
Lackrot C 383. 
- Cilm B 508. 
Lackrotmarken 383. 
Lac·lac 568. 
Lactoide Formen 289. 
Lakkainsaure 568. 
Laurent~che Saure = 1, 5.Naphtyl. 

aminsulfonsaure 112, 138, 140. 
Lautheches Violett 451. 
Leichtol 29, 31 ff. 
Lekanorsaure 571. 
Lepidin 43. 
Leuchtgas 2, 13, 15, 21. 
Leukemeraldin 527. 
Leukoauraminbase 314. 
Leukoalizarin!!Tiin B 443. 
Leukoazine 425, 429f. 
Leukobasen 299. 
Leukochinizarin 359. 
Leukofarbstoffe 443, 467. 
Leukoform 477f. 
Leukoindamine 417, 420, 448. 
Leukoindaminthiosulfonsauren 449. 
Leukoindoaniline 417. 
Leukoindophenole 417. 
Leukomethylenblau 449. 
Leukooxazine 443. 
Leukosafranin 430. 
Leukoealze 273. 
Leukothiazine 449. 
Leukotrop 478. 
Leukoverbindungen 309, 319, 419. 
Lichtblau 307, 312. 
Lichtgriin 310. 

Bueherer, Farbenehemie. 2. Auflage. 

Lignone 504f. 
Litholrot 383. 
Litholrotmarken 383. 
Lituin 572. 
Lokao 580. 
Luteolin 536f. 
Lutidin 61. 
Lysol49. 

Maclurin 539. 
Magdalarot 437. 
Malachitgriin 296, 306, 309 ff. 
Malvidin 549, 552, 555. 
Malvin 552, 555. 
Martiusgelb 370. 
Mauvein 5, 293, 4is:/:I. 
Melanogenblau D 467. 
Melanthren = Indanthrengrau B 513. 
Meldolablau 44If. 
Mercaptane 153, 161, 459f., 463. 
Mercaptanform 456, 459. 
Mercaptangruppe 457, 463. 
Mercaptanechwefel 456, 459. 
Merichinoide 271. 
Mesidin 240. 
Metachrombraun 407. 
Metallbeizen 293. 
MetalIkata.lyee 194. 
Metallacke 293. 
Metalloxydbeizen 309. 
Metalloxyde 293, 405. 
Metallsalze 293. 
MetaniIsaure 105, 160, 173. 
Metaphenylenblau 435. 
Methankohlenstoff 295. 
IX .Methoxy.Anthrachinonsulfonsauren 

334-
IX.Methylanthracen 567. 
p.Methylanthrachinon 341, 515, 521. 
N.Methyl.Anthrapyridon 366. 
Methylanthranil.w·Sulfonsaure 484. 
Methylblau 311. 
Methylchinol 268, 287. 
IX.Methylchinolin 331. 
Methylenanilin 303. 
Methylenblau 451 ff. 
Methylenchinon 267f. 
Methylendichlorid 242. 
Methylengriin 453f. 
Methylenrot 453f. 
Methylenviolett 434, 453 f. 
Methyhrriin 306. 
Methylheliotrop 434. 
7·Methylindigorot 508. 
Methylnaphtalin 42. 
Methylorange 287f. 
Methylthiosalicylsaure 499. 
Methylviolett 296, 302f., 312. 

38 



594 Register. 

Michlers Hydrol 243, 301, 312. 
- Keton 247, 304, 312. 
Mikadogelb 413. 
. Mikadoorange 412. 
MitteIkomponenten 117. 
MitteloI 29, 387. 
MitteIstellung 117, 378, 392. 
N-MonoacetyIindoxyl 486. 
Monoaminofuchsonimoniumsalze 306. 
MonoathyI-m-Aminophenol 324. 
MonoathylaniIin 167. 
Monoazofarbstoffe 377, 397. 
Monobenzyl-IndigweiB 478. 
Monobromindigo 506. 
Monomethylanilin 167, 239f. 
Monomethyl-w-Sulfonsaure 313. 
a-Mononitroanthrachinon 34;4. 
Mononitrodiaminotriphenylmethan 306. 
a-Mononitronaphtalin In 
Mononitrosoresorcin 440. 
MononitrotoluoI 174f., 186f. 
Monooxyanthrachinone 349. 
Monooxydiphenazine 422f. 
Monophenylchinondiimin 266f. 
Monophenylchinonmonoimin 266 f. 
M-Saure 141, 222. 
Morin 538f. 
Morindin 570. 
Morindon 570. 
Moringcrbsiiure = Mac1urin 539. 
Munjistin 570. 
Mmcarin 446. 
Myricetin 540. 
Myricitrin 540. 
Myrtillidin 548f., 552, 554. 
Myrtillin 552, 554. 

Nachbarstellung 341. 
Nachchromierbare Azofarbstoffc 406ff. 
Nachchromiel'en 406ff. 
Nachkupfern 405. 
Nachtgriin 310. 
Naphtacenchinon 567. 
Naphtalin 38ff., 42, 56, 66f., 106ff., 

259, 301. 
Naphtalinderivate 106ff. 
Naphtalindisulfonsauren 107ff., 224. 
1,5-Naphtalindisulfonsiiure 107, 312. 
1, 6-Naphtalindisulfonsaure 107. 
2, 6-NaphtalindisuIfonsiiure 107. 
2, 7-Naphtalindisulfon8aure 107. 
Naphtalingriin 312. 
NaphtaIinindip:o 487, 507. 
Naphtalinol 28, 38ff., 42. 
NaphtaIinpolysuIfonsauren 119ff. 
Naphtalin-a-Sulfonsaure 106, 112, 221, 

224. 
NaphtaIin-p-Sulfonsaure 106, 221, 224. 

1, 3, 6, 8-NaphtaIintetrasuIfonsaure llO. 
Naphtalintrisulfonsauren 109 ff. 
Naphtaminbraun H 400 . 
Naphtamindirektschwarz 401. 
Naphtamingelb G 412. 
- 2G 413. 
Naphtaminorange 2 R 412. 
Naphtaminschwarz H 400. 
Naphtazarin 178, 353. 
Naphtazinblau 435. 
Naphthionsiiure 137, 155f., 217, 232f. 
Na phtisatin 500. 
a-Naphtochinon 181. 
,B-Naphtochinon 181, 442. 
Naphtochinonoxime = Nitrosonaphtole 
Naphtochinonoximsulfonsaure 182, 372. 
a-NaphtoI1l2, 216, 220f., 371, 378,408, 

419. 
,B-NaphtoI1l3f., 199,208,221,371,376, 

378,382,404,408,433,441,474,522. 
,B-Naphtol 523. 
a- und ,8-Naphtolazofarbstoffe 378. 
a-NaphtolbIau 419, 462. 
Naphtolblauschwarz 385, 390, 399. 
1, 2, 4-Naphtoldisulfonsaure 130f., 160, 

370. 
1, 3, 6-Naphtoldisulfonsaure 120, 123f., 

203, 382. 
1,3, 7-Naphtoldisulfonsaure 120, 203. 
1,3,8-Naphtoldisulfonsaure 116, 203, 

379,382. 
1,4,8-Naphtoldisulfonsaure 147, 223. 
2, 3, 6-Naphtoldisulfonsaure 135, 380, 

382. 
2, 6, 8-Naphtoldisulfonsaure 135, 375, 

379, 382. 
Naphtolgelb=Martiusgelb 131, 160, 370. 
Naphtolgelb S 132, 160, 370. 
Naphtolgriin B 372. 
Naphtolmonosulfonsauren 129ff., 132ff. 

224. 
1,2-Naphtolmonosulfonsiiure 130, 203, 

379. 
1, 3-Naphtolmonosulfonsaure 203, 379. 
1,4-Naphtolmonosulfonsaure 130, 203, 

217, 379. 
1, 5-Naphtolmonosulfonsaure 114, 147, 

379. 
1, 6-Naphtolmonosulfonsaure 115, 132, 

147, 379. 
1, 7-Naphtolmonosulfonsaure 132, 147, 

379. 
1, 8 = peri-Naphtolmonosulfonsiiure 

147, 219, 379. 
2, 1-Naphtolmonosulfonsaure 133, 149, 

376, 379. 
2, 6-Naphtolmonosulfonsaure 116, 135, 

380. 
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2,7-Naphtolmonosulfonsaure 118_ 
2,8-Naphtolmonosulfonsii.ure 134, 379f_ 
NaphtoIrosa 522_ 
NaphtoIschwarz 392_ 
- B 391. 
-6B39I. 
NaphtoIschwefIigsaureester 200 ff. 
Naphtolseite 387_ 
NaphtoIsulfamide 219. 
1,2,4, 7-Naphtoltrisulfonsii.ure 131, 160 
1,3,5, 7-Naphtoltrisulfonsaure 124. 
1,3,6, 8-Naphtoltrisulfonsaure 122. 
2, 3, 6, 8-Naphtoltrisulfonsaure 137. 
Naphtoresorcin 224-
Naphtsultame 219_ 
Naphtsultamsulfonsauren 219. 
Naphtsulton 147, 219. 
C(-Naphtylamin 137ff., 216, 220, 231, 

378, 400, 404. 
p-Naphtylamin 142ff. 199, 208£., 376, 

378, 428. 
C(-Naphtylaminbordeaux 52'2. 
1,2, 4-Naphtylamindisulfonsaure 156. 
C(-Naphtylamin-N-Disulfonsaure 156. 
1,3,6-Naphtylamindisulfonsaure 117, 

210, 392_ 
1,3, 7-NaphtylamindisuIfonsaure 117, 

210. 
1,3, 8-Naphtylamindisulfonsaure 116, 

218. 
1,4,6-Naphtylamindisulfonsaure 139. 
1,4,7-Naphtylamindisulfonsaure 139. 
1,4,8-Naphtylamindisulfonsaure 114, 

160, 223. 
1,5,7-Naphtylamindisulfonsaure 140f., 

222. 
2,5,7-Naphtylamindisulfonsaure 142, 

222. 
2,6, g-Naphtylamindisulfonsaure 142, 

145, 222, 392. 
1, 2-Naphtylaminmonosulfonsaure 138f. 
1, 4-Naphtylaminmonosulfonsaure 

137ff. 
Naphtylaminschwarz D 391£. 
1,5-Naphtylaminsulfonsiiure 112, 138. 
1,6-Naphtylaminsulfonsaure 113, 138, 

147, 400. 
1,7-Naphtylaminsulfonsaure 113, 147, 

392, 400. 
1,8- = peri-Naphtylaminsulfonsaure 

ll2, 219. 
2, I-Naphtylaminsulfonsaure 134. 
2,5-Naphtylaminsulfonsaure 141, 144. 
2, 6-Naphtylaminsulfonsaure 141 f., 144_ 
2,7-Naphtylaminsulfonsaure 141 f. 
2,8-Naphtylaminsulfonsaure 141 f. 
C(-Xaphtylaminsulfonsauren 224. 
p-Naphtylaminsulfonsauren 224. 

I, 2, 4, 7-Naphtylamintrisulfonsaurc 
]40_ 

I, 3, 6, 8-Naphtylamintrisu]fonsaure 
110, 120. 

I, 4, 6,8-Naphtylamintrisulfonsaul'c 
119. 

2, 1, 5, 7-Naphtylamintrisulfonsaurc 
144f. 

2, 3, 6, 8-Naphtylamintrisulfonsiiurc 
145. 

I,8-Naphtylendiamin 148f., 179. 
I, 5-Naphtylendiamin-3, 7-disulfonsaure 

390. 
1, 8-Naphtylendiaminmonosulfomaure 

148, 179. 
Naphtylhydrazinsulfonsaure 415. 
p'-Naphtyl-Schwefelsaure-EstC'r 133. 
Natriumamid 162, 210, 469, 486f., 490. 
Natriumamidverfahren 469. 
Natriumphenolatlauge 47f. 
Natriumphenylcarbonat 253. 
Natriumthiosulfat 447ff. 
Natiirliche Farbstoffe 529ff. 
Nebenvalenzen 182, 270f., 274, 289, 372. 
Neublau R = Meldolablau 441~. 
Neublau B 442. 
Neufuchsin 304, 306. 
Neumethylenblau 2 G 442. 
- N 452. 
Neusolidgriin 2 B 297, 306. 
Neutralblau 428. 
Neutralrot 428. 
Nigramin 435. 
Nigranilin 526. 
Nillrosine 422, 426, 431, 437, 528. 
Nilblau A 440, 446. 
- 2B 446. 
m-Nitranilin 167, 176, 404. 
o-Nitranilin 167, 184. 
- -4-sulfonsaure 225. 
p-Nitranilin 95, 167f., 184, 375, 385, 

403f. 
- -m-Sulfonsaure 210. 
p-Nitranilinrot 404. 
Nitrazol C;" diazot. p-Nitranilin. 
NitriergemiEch 164. 
Nitriersaure 163f. 
Nitrierung 163ff., 344ff. 
Nitrierungsmittel 163 f. 
Nitrile 252. 
Nitrit 227. 
Nitroacetanilid 168. 
o-Nitroacetophenon 483. 
3-NitroaIizarin 356. 
4-Nitroalizarin 356. 
Nitroamine 167. 
Nitroaminophenolsulfon~aure 407. 
Nitroaminoverbindungen 167, 196. 

38* 
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p-Nitro-o-AniRidin 522_ 
Nitroanthrachinone 344f_ 
Nitroarylido-Anthrachinone 345_ 
o-Nitrobenzaldehyd 175, 186, 242, 480_ 
p-Nitrobenzaldehyd 177, 330_ 
p-Nitrobenzoesaure 186_ 
Nitrobenzol 194f_, 275, 304, 368. 
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 404. 
Nitrobenzolmonosulfonsauren 173. 
m-NitrobenzolmonosuHonsaure 105, 

173_ 
o-Nitrobenzylalkohol 242, 481. 
o-Nitrobenzylchlorid 186, 481_ 
m-Nitrochlorbenzol 187. 
p-NitrochlorbenzolJ 90, 95, 167, 172, 

193. 
Nitrococcussii.ure 563. 
o-Nitrodiazoniumverbindungen 225. 
Nitrofarbstoffe 369 f. 
Nitroflavopurpurin 365. 
Nitrogruppe 172, 185, 187f. 
a-Nitronaphtalin 155, 177, 187, 216, 

'221, 275, 368. 
Nitronaphtalinsulfonsiiuren 112ff_, 196_ 
1,5-Nitro-NaphtalinsuHonsaure 112, 

138, 149. 
1,8-Nitro-NaphtalinsuHonsaure 112. 
Nitro-o-Oxydiazoniumverbindungen 

408. 
m-Nitro-p-Phenetidin 522. 
Nitrophenole 88, 170f_, 193, 275. 
Nitrophenolmethylather 274 t 
NitrophenolsuHonsauren 128. 
o-Nitrophenylbrenztrau bensaure 482. 
Nitro-m-Phenylendiamin 210. 
o-Nitrophenylpropiolsaure 480_ 
o-Nitrophenylmilchsauremethylketon 

482. 
Nitrosaminrot 229f. 
Nitrosierung 180 ff. 
o-Nitrosoamin 428_ 
p-Nitrosoamin .428. 
Nitrowbenzol 180, 189, 191ff., 368. 
Nitrosoblau 444_ 
Nitrosodiathyl-m-Aminophe'nol 440. 
Nitrosodimethylanilin 420ft. 
Nitrosodioxynaphtalin = Dioxin 182f_, 

372. 
Nitrosoenole 273. 
Nitro"Ofarb.toffe 368f., 37lf. 
Nitrowgruppe 180. 
Nitrosoketone 272 f. 
Nitrosomethyl-iso-Propylketon 275. 
Nitrosonaphtole 181 ff. 
2-Nitroso.a.Naphtol 371-
4.Nitroso.a.Naphtol 371-
Nitroso-p.Naphtol 157, 18lf., 371. 
Nitrosonaphtolsulfonsiiuren 182. 

2.Nitroso-l,4-NaphtolsuHonsaure 182, 
370_ 

o-Nitrosonaphtole .180. 
p-Nitrosophenole 180. 
NitrosophenoHarbstoffe = Nitrosofarb· 

stoffe 368 f., 371 f. 
NitroBO·Schiiffer·8aure 182_ 
NitroBOstufe 189. 
NitroBOverbindungen 157f., 368, 371. 
o·Nitrosoverbindungen 440. 
p·Nitrosoverbindungen 417f_, 420, 425, 

439, 441, 450. 
NitrosuHonsauren Il2ff. 
Nitrotoluidine 175. 
m-Nitrotoluol 85. 
o-Nitrotoluol85, 174f., 186f., 243, 246, 

251, 480. 
p-Nitrotoluol 85, 174£., 187, 246. 
w-Nitrotoluol .164. 
Nitrotoluolsulfonsaure 105. 
p-NitrotoluolsulfonRaure 390, 412_ 
Nitroveratrum.Sii.ilre 576_ 
Nitroverbindungen 167ff. 
Nitroxylole 176. 
o-Nitrozimtsaureesf,er 479. 
o-Nitrozimtsauredibromid 479_ 
Noir reduit 562. 
Noroxyhydrastinin 573_ 
Nuanciersalz 118_ 
Nullerbenzol 34-

Onidin 549, 552, 555. 
<1nin 552, 555. 

Orcein 571. 
Orcin 533, 571. 
p-Orcin 57lf. 
Orlean 578f. 
Orseille 570ff. 
Orsellinsaure 571. 
Orthochrom T 333_ 
Oxalessigester 415_ 
Oxazine 438ff. 
Oxazinfarbstoffe 438ff. 
Oxazinring 438. 
Oxazinsyfithesen 439ff. 
Oximinoketone 274. 
Oxindol = a.Oxyindol 50!:!. 
Oxoniumchloride 54:!ff., 551_ 
Oxoniumhydrate 546, '550. 
Q.Oxy.Acetophenone 541. 
Oxyaldehyde 246. 
a-Oxyanthrachinon 342, 349, 355. 
- -4-Diazoniumsulfat 351-
p-Oxyanthrachinon 342_ 
Oxyanthranol 511. 
Oxyazinfarbstoffe 461. 
p-Oxyazobenzol 374. 
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o-Oxyawfarbstoffe 376, 378t., 409f_ 
p-Oxyazofarbstoffe 376, 378t., 409f_ 
p-Oxyazoverbindunllen 193, 19S. 
o-Oxybenzoesaure 253_ 
p-Oxybenzoesaure 547, 554. 
Oxybenzoylbenzoesaure 341. 
Oxyberberin 573_ 
3-0xybrasanchinon 560. 
Oxycarbonsauren 253_ 
Oxycarbonsaure-Azofarbstoffe 405 f. 
Oxyehinone 336 ff. 
Oxychinonfarbstoffe 336ff. 
Oxychromonol 557_ 
Oxydation (auf d_ Faser) 524_ 
Oxydationsechwarz 524ff. 
Oxydationssynthesen 298ft., 320, 

424_ 
Oxydative Kondensationen 298. 
o-OxydiazoniumverbindJngen 128, 158, 

225, 406ff_ 
Oxyfluoron 319, 323. 
Oxyformofluoron 319. 
Oxyfuchsonfarbstoffe 308. 
Oxyhydrochinone 347, 351. 
p-Oxyindol 477_ 
2-0xyindol-3-Aldehyd 505_ 
p-Oxyindolcarbonsaure 483, 485. 
N-Oxyindolcarbonsaure 482f_ 
Oxyketone 367_ 
Oxyketonfarbstoffe 367f. 
Oxy-Lillnone 578_ 
Oxymethylensulfonsaure = Formalde-

hyd-Bisulfit 487_ 
Oxynaphtaldehydsulfonsauren 246_ 
Oxynaphtindophenolthiosulfonsaure 

453, 455_ 
p-Oxynaphtoesaure 254, 405. 
2, 1-0xynaphtoesaure 254_ 
o-Oxynitrosoverbindungen 446. 
Oxynitrosoverbindungen 369f. 
Oxy-Phenyl-Rosinduline 46L 
3-0xy-Thionaphten 496, 500. 
Oxy-Thionaphtencarbonsaure 496. 
Oxyuvitinsaure 565. 

Palatinchromschwarz 6 B 408-
- Fund S 409_ 
Palatinschwarz A 391. 
Pantochromie 273_ 
Pii.onidin 552, 554. 
Pii.onin 552_ 
Paonine 308_ 
Parafuchsin 285, 295, 306. 
Paraminbraun 529. 
Paranil A = diaz. p-Nitranilin. 
Paranitranilinrot = Pararot 1I8, 404, 

522_ 
Partialvalenzen 268f. 

Patentblau 296, 312. 
Patentgriin 310. 
Patentdianilschwarz E B 399. 
Pech 29, 31. 
Pelargonidin 544, 547, 519, 552f. 
Pelarllonin 544, 552f_ 
Pentabromindigo 507_ 
Pentadigalloyl-Glukose 523. 
Pentagalloyl-Glukose 523_ 
Pentakisazofarbstoffe 402_ 
Pentamethoxy-a, y-Diphcnyl-Propan 

576_ 
Pentamethylpararosanilin 303. 
Pentaoxyanthrachinone 339, 351. 
1,2,4, 5, 8~Pentaoxyanthrachinon 355_ 
Pentaoxyanthrachinonchinolin = Ali-

zarinindig blau 338 f., 350. 
Pentaoxybra~an 56L 
Pentaoxy-Phenylphenopyryliu mchlorid 

544. 
Perimidin 179. 
Pernigranilin 526. 
Persio 571-
Persische Beeren 539_ 
Petersilienkraut 536. 
Petrolather 10. 
Petrol benzin 4. 
Pflanzenfarbstoffe 529. 
Pflanzenfaser 292_ . 
Pflanzenindikan 574. 
Phenanthren 57f. 
Phenanthrenchinon 277, 424_ 
Phenanthronaphtazine 422. 
Phenanthrophenazine 422. 
Phenazine 422_ 
Phenocyanine 445. 
Phenol 3lf., 41, 47f., 58t., 88, 188,2'21, 

240,253. 
Phenolather 240, 349_ 
Phenolcarbonsauren 253_ 
Phenol-Na 253_ 
Phenolphtalein 288, 308-
Phenolschwefligsii.ureester 200 ff. 
Phenolsulfonsauren 127f_, 159. 
Phenol-p-Sulfonsaure 221. 
Phenonaphtazine 422. 
Phenonaphtazoxoniumfarbstoffe 438, 

440ft. 
Phenonaphtazthioniumvel'bindungen 

453,455. 
Phenonaphtothiazine 447. 
Phenonaphtoxazine 438. 
Phenopyryliumchlorid 545. 
Phenoeafranin 425, 434_ 
PhenotOlazine 422_ 
Phenotoloxazine 438. 
Phenotoluthiazine 447_ 
Phenylbenzo-y-Pyron 536. 
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Phenyl-Bronner-Saure 204. 
Phenylchinondiimin 266. 
m-Phenylendiamin 380f., 389. 
o-Phenylendiamin 380. 
p-Phenylendiamin 389, 529. 
p-Phenylendiaminsulfonsaure 401 f. 
p-PhenylendiamintetrathioBulfonsaure 

461_ 
Phenylglycin 469, 486. 
Phenylglycin-o-carbonsaure 252, 469, 

483ff. 
Phenylhydrazin 64f., 207, 236f. 
Phenylhydrazin-N-Disulfonsaure 236. 
Phenylhydrazinoverbindungen 207 f. 
Phenylhydrazinsulfonsaure 415. 
Phenylhydrazin-N -sulfonsaure 207. 
Phenylhydrazin-p-Sulfonsaure 236. 
p-Phenylhydroxylamin 180, 192, 242. 
Phenyl-Imesatin 488. 
Phenyl-r-Sii.ure 205f. 
Phenyl-I-Saure 205f. 
Phenylkohlensaureester 253. 
I-Phenyl-3-methylpyrazolon 237, 414, 

416. 
Phenylnaphtylamin 199. 
1, 8-Phenylnaphtylaminsulfonsaure 393. 
Phenylnaphtylhydrazin-4-sulfonsaure 

208. 
Phenylnitromethan 272. 
ms.-Phenylphenanthrophenazonium

chlorid 424. 
. Phenylphenopyrylium 532. 
Phenylphenopyryliumchlorid 544. 
Phenylsulfaminsaure 154. 
Phenylsulfoca.rbazinsaure 64 f. 
Phenylthioglycolsaure 497 f. 
Phenyl-m-Toluylendiamin 427. 
Phenyl-Xanthene 317. 
PhenyIxanthyliumchlorid 317. 
Phlobaphene 575. 
Phloroglucin 547. 
Phloxin 321. 
Phoron 265. 
Phosgen 247. 
Phosphin 300, 329f. 
Phtaleine 308. 
Phtalimid 212. 
Phtalsaure 212, 250, 320, 33H. 
Phtalsaureanhydrid 320f., 34Of. 
Physciol 572. 
Pioen 58. 
Picoline 61. 
Pigmentchromgelb 416. 
Pigmentechtgelb R 416. 
Pigmentechtgelb G 416. 
Pigmentfarbstoffe 405. 
Pikraminsaure 369, 407. 
Pikrate 545, 555. 

Pikrinsaure 16, 170, 172, 187, 369, 544. 
Pikroerythrin 571. 
Pinachrom 333. 
Pinaverdol 333. 
Polyazofarbstoffe 402ff. 
Polychromie 273. 
Polyoxyanthra.chinone 340, 349 If. 
Ponceau 381. 
Ponceau 2 R 381. 
Ponceaulack 563. 
Pourpre Fran~ise 571. 
Primare Disazofarbstoffe 383ff. 
Primulin 457ff. 
Primulinba.se 382, 410, 458f.; 466. 
Primulinsulfonsaure 416. 
Protemeraldin 526. 
Protokatechusaure 547. 
Prune pure 445. 
Pseudoammoniumbasen 333. 
Pseudocumol = 1p-Cumol 56. 
Pseudoform 272. 
Pseudoopiansii.ure 573. 
Pseudopurpurin 570. 
Pseudosauren 272. 
Purpurin 337, 350, 354f., 360, 569. 
Purpurinca.rbonsaure 570. 
Purpurinstellung 353. 
Purpurin-3-sulfonsaure 360. 
Purpurin-5-sulfonsaure 360. 
Purpurin-6-sulfonsaure 360. 
Purpuroxanthin 337, 355 . 
Purpurschnecke 468. 
Pyranthren 514. 
Pyrazinring 422. 
Pyrazol 414. 
Pyrazolon 237, 414ff. 
Pyrazolonfarbstoffe 414 ff. 
Pyrazolonsulfonsauren 416. 
Pyridin 28/ 32, 38, 41, 49, 61. 
Pyridinbasen 28, 32, 38f., 41, 49f., 61. 
Pyridinfarbstoffe 332. 
Pyrogallol = Pyrogallussaure 322, 378, 

439, 443. 
Pyrogalloldimethylather 475. 
Pyrogenblau 467. 
Pyrogendirektblau 467. 
Pyrogengelb 466. 
Pyrogengriin 465. 
Pyrogenindigo 463. 
Pyrogenolive 466. 
Pyrogenschwarz 467. 
<x-Pyron 367. 
,,-Pyron 367. 
Pyronine 326. 
Pyronin G 326. 
Pyronring 537. 
Pyrophtalon 332. 
Pyrrol 414. 
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Quecksilber 250, 343, 351. 
Quecksilbersalze 250, 343, 351. 
Quercetin 539, 546ff. 
Quercitrin 539. 
Quercitron 539. 

Ramalsaure 571 f. 
Reduktionssatze 465. 
Reziproke Angstrom.Einheit 257. 
Reinbenzol 37, 55. 
Reine Kondensationen 298, 304ff., 

319ff., 424, 440. 
Reintoluol 37, 55. 
Reinxylol 55. 
Reoxydation (a. d. Faser) 456, 478. 
Resoflavin 368. 
Resorcin 128, 182, 221, 320, 324, 326, 

371, 378, 439f., 445. 
Resorcinbenzein 326. 
Resorcindisulfonsaure 128. 
Resorufin 440. 
Reten 9, 58. 
Rhamnazin 540. 
Rhamnetin 539 f. 
Rhamnose 539 f. 
Rheonine 330 f. 
Rhodamine 323f. 
Rhodaminester 324f. 
Rhodaminfarbstoffe 323ff. 
Rhodamin B 323. 
Rhodamin 6 G 324. 
Rhodamin S 325. 
Rhodanverbindungcn 97, 463. 
Rhodine 324. 
Rhodole 324. 
Rhodulinrot B u. G 427. 
Rhodulinviolett 427. 
Ringluftkiihler 18. 
Ringschlu13 bei Indigosynthesen 478 f. 
Rohanthrazen 43. 
Robbenzol 19f., 25ff., 35, 5Of. 
Rohcarbolsaure 41, 45ff. 
Rohcumol 36. 
RohnaphtaIin 39f. 
Rohpyridin 49. 
Rohteer 31. 
Rohxylol 37. 
Rohrenwasserkiihler 18. 
Rosamin 326. 
Rosanilinblau 307. 
Rosanilinfarbstoffe 298 ff. 
Rose bengale 322. 
Rosinduline 422 f., 436. 
RosoIsaure 308. 
Rotholz 556. 
RoMl 308. 
Rotsaure 124. 

R·Salz u. R·Saure s. 2, 3, 6.Naphtol. 
disulfonsaure. 

Ru berythrinsaure 336, 569. 
Ru biadin 569. 
Rubiadinglucosid 569. 
Rubramin 435. 
Ruficoccin 564. 
Rufigallol 340, 353, 355. 
Rutin 539, 551. 

Saccharin 149. 
Saflor 179. 
Saflorkarmin 579. 
Safran 539. 
Safranin 423ff., 427, 434ff. 
Safranin extra blaulich 434-. 
Safranin MN 434. 
Safranin T 423. 
Safraninazofarbstoffe 382. 
Safraninone 423. 
Safraninsynthesen 424ff. 
Safranole 423. 
Salicinschwarz U 408. 
Salicylaldehyd 243. 
Salicylsaure 253, 308, 375, 388, 394, 400. 
SalicyIsaurefarbstoffe 405, 409. 
Salpetersaure 163. 
SalpeterschwefeIsaure 163. 
Salpetrige Saure 157, 179ff., 401. 
Salzfarben 292. 
Sauerstoffiibertrager 304. 
y.Saure = 2, 8, 6-AminonaphtoIsulfon

saure 142, 205, 222, 387f., 4oof. 
~·Saure = 2, 7·Naphtylaminsulfonsaure 

14lf. 
e·Saure = 1,3, 8·NaphtoldisuIfonsaure 

116, 218, 382. 
Saure·A1izarinblau 354, 361. 
Saure.Alizarinbraun 407. 
Saure.Alizaringranat 407. 
Siture·A1izaringriin 361. 
Saure.A1izarinschwarz R 407. 
Saure·A1izarinschwarz S E 409. 
Saure·Alizarinschwarz S N 409. 
Saure.A1izarinviolett 407. 
Saure·Anthracenbraun 407. 
Saurefarbstoffe 292, 310, 325, 343, 361, 

369, 410, 436, 438. 
Saurefuchsin 310. 
Sauregriin G B 310. 
Sauregriinmarken 310. 
Saureviolett 7 B N 302. 
Saureviolett 6 B 310. 
Saureviolettmarken 310. 
Schaffer·Saure 116£., 135, 158,182,372, 

445. 
SchluBkomponenten 392. 
SchluBkiihler 19. 
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Schmelze = Alkalischmelze. 
SchOllkopfsaure 14.7, 223. 
Schwefelfarbstoffe 292, 455ff. 
Schwefelkohlenstoff 64f., 489. 
Schwefeln 456ff. 
Schwefelnatrium 456ff., 462. 
Schwefelsa.ure 99. 
Schwefelsa.ureanhydrid 99. 
Schwefelsa.ureester 349. 
Schwefelschmelze 456. 
Schwefelschwarz T 460. 
SchwefelBesquioxyd 351. 
Schwefelung 447, 450, 462. 
Schwefelungsmittel 462. 
Schwefelw&Bserstoff 447, 451. 
Schwefligsa.ure 155f., 200. 
Schwefligsa.ureester 200f., 204, 209, 

220i 
Schwerol 28f., 4Of. 
Schwingungszahl 257. 
Seidenfii.rberei 291ff. 
Sekundii.re Amine 238f. 
- Disazofarbstoffe 383, 38!iff., 391 ff. 
o·Semidinumlagerung 424£., 430. 
p.Semidinumlagerung 190, 430. 
Solidgriin 371. 
Solventnaphta. 4, 20. 
Solutol 49. 
Solveol 49. 
Sonnengelb 412. 
Sorbinrot 382. 
Spektmifarben 257 ff. 
Spektroskopie 259. 
Spektrum 257. 
Spritblau 307. 
Spriteosin = Eosin S 321. 
Spritgelb 381. 
S·Sii.ure (Aminooxy) 223, 388, 391. 
S-Sii.ure (Dioxy) 223, 392. 
S S-Sii.ure 391. 
Steinkohlenbenzin 4. 
Steinkohlenteer I ff. 
3-Stellung 379. 
5-Stellung 379. 
IX-Stellung 106, H2, 177f. 
f/-Stellung 106, H2, 177 f. 
Stereoi80merie 276_ 
Stickstoff-Pentoxyd 184. 
Stilben 412. 
Stilbenchinon 267. 
Stilbenfarbstoffe 412ff. 
Substantive Farbstoffe 292. 
Succineine 325_ 
Sulfamide 161. 
Suifaminsa.uren 154f. 
Sulfanilinbmun 465. 
Suifanilinschwarz 460. 
Suifanilsa.ure 126, 375, 380. 

Sulfinbraun 465. 
Sulfinsa.uren 152£., 161. 
Suifitmethode 200ff. 
Sulfobenzaldehydc 96f. 
Suifochloride 87f., loof., 160f. 
Sulfogruppe 96, 3IOf., 378ff. 
Sulfonbildung 108, 149f. 
Suifoncyanine 392f. 
Sulfonierung 99ff., 3IOf., :l42. 
Sulfonierungsmittel 99. 
Sulfonsa.urcester 161. 
Sulfonsa.uren 96£., 99ff. 
N-Sulfonsa.uren 154f. 
w-Sulfonsa.uren 252. 
Sulfurylchlorid 76, 504. 
Su peroxydformel 268. 
Syn-Diazohydmt 229. 
Syn-Diazotat 229. 

Tannieren 293, 523f. 
Tannicrte Baumwolle 293, 523 f. 
Tannin 293, 523. 
Tanninfarblackc 293, 523f. 
Tanninfarbstoffe 293, 523 f. 
Tanninhcliotrop 435. 
Tanninla.cke 293, 523f. 
Tartrazin 415. 
Toor Iff. 
Toorscheider 19. 
Toorwasser 29f. 
Tt'rtiii.re Amine 239. 
TetraaIkyldiaminoxanthene 323 f. 
Tetraaminotriphenyimethane 331. 
Tetraaethylrhodamin 323. 
Tetra-Anilido-ms-Phenyl-Azoniumver-

bindungen 423. 
Tetrabrom-l,5-diaminoanthrachinon 

363. 
Tetrabromfluorescein 321. 
Tetrabromindigo 506. 
Tetrakieazofarbstoffe 402. 
Tetralin 41. 
Tetramethylaminofuchsonimoniumchlo-

rid 285. 
Tetramethyldiaminobenzhydrol 248, 

312. 
Tetramethyldiaminobenzophenon 304. 
Tetramethyldiaminodioxydi phenyl

methan 326. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan 

248, 314. 
Tetramethyldiaminodiphenylkarbinol 

312. 
Tetramethylhii.matoxylin 561. 
Tetramethylhiimatoxylon 561. 
Tetramethyl-Pentaoxy-c<, y-Dipht'nyl-

Propan 576. 
Tetraoxyanthrachinone 339 f., 355. 
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I,2,5,8-Tetraoxyant.hrachinon 350, 
355. 

I,3,5,7-Tetraoxyant.hrachinon 340, 
355. 

Tetraoxyant.hrachinonchinolin 339, 350. 
Tetraoxybraean 560. 
Tetraoxydiphenylmethan 319. 
Tetraphenyldiamino!!afranin 431. 
Tetrazoniumchlorid 384. 
Tetrazoniumverbindungen 384. 
Tetrazoverbindung 384. 
Thiazine 451ff. 
Thiazinfarbstoffe 447 ff. 
Thiazinkomponenten 448f., 452f. 
Thiazinring 447, 449, 459. 
Thiazinsynthesen 447 ff. 
Thiazol 457f. 
Thiazolfarbstoffe 457. 
Thiazolring 457. 
Thioamid 489. 
o-Thiochinonimin 449. 
Thiochinonmonoimin 267. 
o·Thiochinonmonoimin 449. 
Thioglykolsaure 496f. 
Thioindigo 470. 
Thioindigoblau 2 G 5U. 
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Reduktion und 
Hydrierung org anischer Verbindungen 

Von Dr. Rudolf Bauer t 
Nach dem Tode des Verfassers zum Druck fertiggestellt 

von Dr. H. Wieland 
Professor an der UniversitHt MUnchen 

Mit 4 Figuren im Text 
Geheftet M. 20.-, gebunden M. 28.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 
Die Naturwlslenschaften: Es behandelt mit au6erordentlichem Flei6 und gro6er Gewissen
haftigkeit alle die 7ahlreichen Reduktions- und Hydrierungsvorgllnge, welche bei organlsche'n 
Verbindunj!en, speziell in der ofl~anischen Oro6industrie, eine RoUe spielen. Das Wertvollste 
an d.em Buch, und fUr den Prakhker wie Theoretiker .Ieich willkommen ist die umfassende 
BerUcksichtigung der sonst schwer zu Uberblickenden Patentliteratur all der in Betracht 
kommenden Oebiete, neben der aber auch rein wissenschaftliche Fragen gegebenenfalls zu 
ihrem vollen Recht kommen. Das Werk kann deshalb bestens empfohlen werdeD. 

Su I fu rie'ren, 
Alkatischmelze der Sui fosauren, 

Esterifizieren 
Von Dr. H. Wichelhaus 

Oeheimer Regierungsrat, Professor an der Universitllt Berlin 

Mit 32 Figuren im Text und 1 Tafel 
Geheftet M. 7.50, gebunden M. 13.- (und 4Ooio Verlags-Teuerungszuschlag) 
Zeltlehrlft fOr angewandte Chemie: Nirgends in der Literatur wird man soviellnteressantes 
und Wertvolles Uber Sulfurieren, Alkalischmelze der SullosHuren und Esterl,izieren zusammen
gestellt finden wie in diesem Buche, das dem Prakliker der Technik und der Laboratorien 
ebenso empfohlen werd,n kann wie dem Theoretoker. 
Farbenzeltang: Ohne sich in unkontrollierbare Rezepturenzu verlieren, fOgtder AutorjederVor
schrift eIRe wertvolle Kritik bei, wie Ilberhaupt die ganle An age des Welkes ein Schulbeispiel 
fUr die wissenschaftliche Behandll\ng einer 1echnischen Ma1eri. reprl:lsentlert. Ausgtzeichnete 
TabeUen und vorzUglich angeord'nete Struk1urformeln erhohen den Wert der Monographie. 

Gesammelte Reden und Vortrage 
von Heinrich Caro 

Herausgegeben von Amalie Caro 
Mit einem Portrat 

In vornehmer Ausstattung M. 4.- (und 40% Verlags - Teuerungszuschlag) 
Heinrich Caro war von 1868 bis 1889 Direktor der Badischen Anilin- und Sodafabrik ZJl 
Ludwigshafen a. Rh. und von da bis 1910 Aufsichtsratsmitglied dieser Oesellschalt. 1892/93 
wurde er zum Ersten Vorsitzenden des'Vereins Deutscher In~eniimre gewllhlt. ond 1897 bis 1901 
leitete er den Verein Deutscher Chemiker. Von beiden Vereinen wurde er zum Ehrenmibdied 
ernannt. Seine verantwor1ungsvolle Stellung und die Pflicht der Reprasentation brachten ihn 
hllufig an die OHentllcbkeit, und seine vielen Freunde, Verehrer und Fachgenossen, die einst 
seinem temperamentvollen, feurigen Oeiste gelauscht haben, werden Freude an diesem schonen 
Oedenkbuch haben. 
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Die 
Zwischenprodukte der 
Teerfarbenfabrikation 

Ein Tabellenwerk fUr 
den praktischen Gebrauch 

Nach der Patentliteratur bearbeitet von 

Dr.Otto Lange 

Rund 700 Selten Lexikonformat mit iiber 3600 Verbinduagen in 
systematischer Ordnung und 60 Seitea Sach- und Patentregister 

Geheftet M. 189.-, gebunden M. 210.-
Preise fUr das Ausland mit h5herer Valuta (einschlieBlich Zuschlag): 

Geheftet M. 380.-, gebunden M. 420.-

Das in diesem Werke angewandte neue System bietet nicht nur den Vorteil 
der raschen Auffindbarkeit jeder gewiinschten Verbindung, sondern auch 
einen Oberblick Uber die im Sinne der Zwischenproduktchemle zusammen
gehOrigen Derivate irgendeines Ausgangsmateriales und gewahrt damit viel
fache Anregung zu neuen Arbeiten. Nicht zuletzt deshalb, weil es nunmehr 
zum ersten Male moglich ist, festzustellen, welche Stoffe, z. B. welche vier
fach substituierten Benzole, bisher in der Patentliteratur erschienen sind, -
es werden also die I,.Ucken aufgedeckt, deren Ausfiillung vielleicht zu lIhn
lichen Erfolgen fiihren wird, wie seinerzeit die Einbeziehung des Thionaphthen 
in den Bereich des Arbeitsgebietes die bedeutungsvolle Auffindung des 

roten Indigos brachte. 
Das in knappester Form tabellarisch zusammengezogene gesamte Patentmaterial 
bringt von jedem Korper Literatur, Formelbild, Molekulargewicht und kurze 
Herstellungsvorschrift und wird durch ein erscbOpfendes Namen- und ein 

Patentnummerverzeichnis vervollstllndigt. 

Bespredrungen nebenstehend I 

Prospekte mitTextproben unberec:hnetl 
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Bes prechungen 
U b e r: 

Die Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation 
Von 

Dr. Otto Lange 
Zeltschrlft fur angewaadte Chemle: FUr aUe Chemiker, die auf dem Gebiete der Teerfarb
stolle arbeiten, bildet das vorliegende Werk ein hOchst nUtzliches Nachschlagebuch. Die 
Zwischenprodukte sind geordnet nach dem in LehrbUchem der organischen Chemie liblichen 
System; in erster Llnie 1st regelmllBig Bezug genommen auf das Deutsche Reichspatent oder 
die Anmeldung. Wir finden )edoch auch die auslandische Patentliteratur sowie die wissen
schaftJichen und technischen Zei.tschriften eingehend berUcksichtigt. Ein auslUhrliches Sach
register und ein nach den Nummern 2eordnetes Verzeichnis der deutschen Patente ermoglichen 
die schnelle Orientierung. Wir sind sicher, daB d,s werk in alien Laboratorien unserer farben
labriken und technologlschen Instilute mlt Frcuden begrU6t und eifrig benutzt werden wird. 

Journal of the Ftauklln Institute: "Admirable" is the adjective to be applied to this work, 
using the word in both its Shakesperian and modern sense, for examination arouses both 
wonder and praise ... The enormous amount of information Is made readily accessible by 
careful classification, largely based on an alphabetical arrangement and supplemented by an 
extensive index. .. It scarcely needs to be added that the book is a most Impnrtant and 
valuable contribution to the f,eld of coal-tar chemistry and will be an indispensable guide 
to al\ who are engaged in either the practival or theoretical work. 

Naturwlssenschaften: ... Es bringt eine Zusammenstellung der wichtigen Verbindungen, 
die seit ca. 50 Jahren als Zwischpn- und Ausgangsprodukte fUr die Darstellung von Teerlarb
stoHen und pharmazeulischen Produkten benutzt wurden, nebst deren der Patentliteratur 
entnommenen Darstellungsmethoden und wichtigsten Eigenschaften. 
Der Wert eines Werkes wie das vorliegende wird beding! durch die Vollstllndigkelt des Materials 
und vor allem durcn dessen Ubersichtliche Anordn.ng. Urn ein bestimmtes Zwischenprodukt 
zu finden, 1st zwar am SchluB ein in herkommlicher Weise hergestelltes Namenregister ge
geben, ab~r die Nomenklatur ist nun einmal ein Schmerzenskind der organischen Chemie, und 
die Benutzunl( jeden solchen Registers bietet an sich schon Unbequemlichkeiten. Verlasser 
hat deshalb den neuen, fUr das Gebiet durchfUhrbaren und auch fast durchweg gelungenen 
Versuch gemacht, die einzelnen Zwisehenprodukte so anzuordnen, daB man sie auch ohne 
jedes Re-gister leieht und schnell finden kann. 
Mallgebend fUr die Anordnung ist nieht die ehemische Bezeichnung, nicht der Name einer 
chemischen Verbindung, sondern ihr jedem Chemiker gelauliges Formelbild, aus dem man 
sieht, von welcher Stammsubstanz sieh die betreflende Verbindung durch Substitution ableitet. 
Die verdienstvolle Arbeit bildet jedenfa\ls eine wertvolle Bereicherung unserer chemisch
technisehen Literatur. 
Chemlsche Industrle: Der durch sein Such liber Schwelelfarbstolfe und besonders durch 
die ganz vorzUgliche Zusammenstellung der chemisch-technischen Vorschriften bekanntge
wordene Autor hat es·unternommen. die in der Patentliteratur beschriebenen Zwischenprodukte 
der Teerfarhenlabrikation systematiseh zu ordnen und in form eines stattlichen Bandes von 
Uber 600 Seiten der AlIgemeinheit zugllnglich zu machen. Anordnung, Formeln und Druck 
sind vorzUglich und Ubersichtlich. 
Lelpzlger Monatsschrlft fur Textlllndustrle: .,. ein lange entbehrtes Nachschlagewerk 
fUr den praktischeo Chemiker, aus dem er sich schnell und sicher Uber die Herstellungsmethoden, 
Literaturangaben uod alle nDheren Daten der einzelnen Zwischenkorper unterrichten kann. 
Das hier angewendete neuartige System der Anordnung bietet nieht nur den Vorteil der 
rasehen Auffindbarkeit jeder gewUnschten Verbindung, sondern auch einen OberblickUber 
die im Sinne der Zwischenproduktehemie zusammengeh(jrigen Derivate irgendeines Ausgangs
materials und gewDhrt damit vielfaehe Anregung zu neuen Arbeiten. 
farben-Zeltung: ... Es ist mit wissensehaftliCher GrUndlichkeit, tieler Sachkenntnis und 
emsigstem FleiB abgela6t und wird in 'der einschlagen Industrie einen Ratgeber von hohem 
Werte abgeben. Der Fachmann, welcher si ch in die vom Verfasser gewllhlte Zergliederung 
und Organisation des Stofles eingearbeitethat, wird si ch schnell in dem weiten Gebiete der 
behande'ten Produkte zurechtzufinden wissen. 
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Chemische 
Technologie in Einzeldarstellungen 
8egrunder: Prof. Dr. ferd. FIscher I Herausgeber: Prof. Dr. Artbur Blnz 

8isher erschienene"8ande: 
AlIgemelne chemische T ... chnologie: Filtern und Pressen. Mischen, RUhren, 
Kneten. Verdampfen und Verkochen. Sicherheitseinrichtungen in chemischen 
Betrieben. Heizungs- und Liitlungsanlagen in Fabriken. Materialbewegung in 
chemischen Betrieben. Zerkleinerungsvorrichtungen und Mahlanlagen. Sul
furieren, Alkalischmelze der Sulfosll.uren, Esterifizieren. KoUoidchemie. 

Reduktion und Hydrierung organischer Verbindungen. 
Spezlelle chemische Technologie: Kraftgas. Das Wasser. Synthetische Ver
fahren der Fettindustrie. SChwefelfarbstoffe. Zink und Kadmhim. Physikalische 
und chemische Grundlagen des EisenhUtlenwesens. Kalirohsalze. Ammoniak- und 
Zyanverbindungen.Mineralfarben.Schwelteere.Azetylen.Leuchtgas.Legierungen. 

Ausfuhrliche Prospekte kostenlosf 

Monographien 
zur chemischen Apparatur 

Herausgegeben von Dr. A. J. Kieser 
Bisher erschienen: 

Heft 1: Die Schaumabschelder als" Konstruktionsteile chemischer 
Apparate. Ihre Bauart, Arbeitsweise und Wirkung. Von Hugo Schroder. 
Mit 86 Aboildungen. Oeheftet M 7.50 (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 
Heft 2: Die drehbare Trockentrommel fur ununterbrochenen Betrieb. 
Von Dr.-Ing. H. Jordan. Mit 25 Abbildungen. Geheftet M. 6.50 (und 

40% Verlags -Teuerungszuschlag) 
Heft 3: Die chemlschen Apparate In ihrer Beziehung zur DampffaBver
ordnung, zur Reichsgewerbeordnung uod den Unfallverhiitungsvor
schriften der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie. Von Hugo 
SchrMer, Direktor bei Friedr. Heckmann, Berlin. Mit 1 Abbildung. Gehefiet 

M. 7.- (und 40 % Verlags-Teuerungszuschlag) 

Chemische Apparatur 
Zeitschrift 

fur die maschinellen und apparativen Hilfsmittel der chemischen Technlk 
Herausgegeben von Dr. A. J. Kieser 

Erschernt monatlich 2 mal. Preis vierteljll.hrlich M. 10.-
Die "Chemische Apparatur" bildeteinen SammelpunktfUr al/es Neue und Wichtige 
auf dem Gebiete der maschinel/en und apparativen Hilfsmittel chemischer Fabrik
betriebe. AuBer rein sachlichen Berichten und kritischen Beurteilungen bringt sie 
auch selbstandige Anregungen auf diesem Gebiete. Die nZeitschriften- und Patent
schau" mit ihren vielen Hunderten von Referateh und Abbildungen, sowie die .Um
schau" und die nBerichte uber Auslandpatente" gestalten die Zeitschrift zu einem 
Zentralblatt fur das Orenzgebiet von Chemie and Ingenieurwissenschaft. 
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Die Schwefelfarbstoffe 
ihreHerstettung undVerwendung 

Von 
Dr. O. Lange 

Mit 26 Figuren im Text 

Geheftet M. 22.-, gebunden M.32.- (u. 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 

Inhaltsiiberslcht 
Einteltung. Historischer Oberblick. - Die Schwefelung organischer KOrper. 

- Pnysikalische und chemische Eigenschaften der Schwefelfarbstofk 
Die Konstitutlon der Schwefelfarbstoffe. Ringformig gebundener Schwefel. 

- Schwefelunll In der Seitenkette. - SChwefelfarbstoffe aus Azinen. -
Die Cachou de Laval-artigen Schwefelfarhstoffe. 

Qrganische Ausgangsmaterlalien. Allj?emeine Methoden. - Spezieller Teil. 
Gruppe I: Benzoldt:rivate. Gruppe 11: Naphthalinderivate. Gruppe Ill: Nitro
derivate des Dillhenylamins. Gruppe IV: Leukoindophenole und Leukoinda
mine. Gruppe V: Azine. 'Gruppe VI und VII: Gemenge und andere Aus
ganllsmaterialien. 

Elnna8 der Konstltation des Ausgangsmaterlats auf den Farbton des 
Schwefelfarbstoffes. 

Anorganische. Ausgangsmateriallen. 
Die Schmelze. Ule Apparatur. - AlIgemeines Uber die Polysulfidschmelze. 

- Die Schwefelschmdte. - Die Riicktlu6kUhlerschmelze. - Die alkoho
Iische Sehmelze. - Die Sehmelze unter Druck. - Besondere Sehmelzen. 
- Zuslltze zur Schmelze. - Aufarbeitung und Reinigung der Schmelze; 
die Vt:randerung fertiger Schwefelfarbstoffe. 

Das Firben der Schwefelfarbstoffe. Wertbestimmung der Sehwefelfarbstoffe 
und ihre Einslellung. - Die Gespinsttasern. - Maschinelle Einrichtungen. 
- Das Parben mit SchwefelfarbstoHen. A. Baumwolle. B. Seide und Halb
seide. C. Wo lie und Halbwolle (Kunstwolle, Shoddy). D. Leder. E. Leinen 
und Halbleinen. F. Jute, Ramie, Hanf, Kokos, Holz, Slroh, Kunstseide. 

Oewebedruck mit Schwefetfarbstoffen. AusfUhrung dt"r Druekverfahren. 
Die Scbwefelfarbstoff-Patente in tabellarlscher Obersicht. 

Chemlker-Zeitung: .,. Das Buch enthalt ein umfangreiches, eifrig ge
sammeltes und gut geordnetes Material und schildert die Fabrikation der 
Sehwefelfarbstoffe auf Grund praktiseher Erlahrung. Dem auf diesem kom
plizierten Gebiete tatigen Chemiker bietet es ein wertvolles Hilfsmitlel bei 
seiner Arbeit und wird als solches sleher geschlitzt werden. 

firb~r-Zeltung: Diese mit gro6er Saehkenntnis verfa61e erschopfende Mono
graphie der Sehwefelfarbstoffe kann alien Farben- und Farbereichemikern 
bestens empfohlen werden. Die zur Herstellilng der Farbstoffe und zu ihrer 
Anwendung in Farben und Druck dienenden masehinellen Einrichtungen 
sind durch zahlreiche gute Abbildungen veranschaulieht, wie Uberhaupt 
Druck und AU'lstattung des Werkes seinem trelflichen (nhalt entsprechen. 

Zeltschrlft ffir angewandte Chemie: .. ' Durch seinen reichen (nhalt eignet 
es sieh sehr gut a1s Naehschlagewerk, da auf die VolIsUlndigkeit der Lite
raturnachweise besonderer Wert ~elegt worden ist. Das Langesche Werk 
bedeutet eine wertvolle Bereicherung unserer Farbstoflliteratur. 
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Da s Wasser 
seine Oewinnung, Verweadung und Beseltlguag 

Von 

Prof. Dr. Ferd. Ffscher, OOttfllgen-Homburg 

Mit 111 Abbildungen 

Oeheftet M. 15.-, gebunden M. 23.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 

Chemlker-Zeltung: Zusammenfassend liSt sleh sagen, daB das Werk des aeit langen 
Jab re n a u f dl ea e n Oe b I et e n tit I g en und bekannten Verfaaaers eine wertvolle 
Bereieberung unserer Wasser- und AbwasserJiteraturdarstellt uod warm empfohlen werden kann. 

Die chemlsche laduatrle: ••• Der Verfasser hat wieder elnmal mit gewohnter OrDnd
lichkelt und der Ibm elgenen groBea Sacbkunde eln Werk gellefert, dessen 
Eraebelnen van ausnabmalos alien Interea8eatenkrelsen; denen aa elnem ernsthaften Bln
dringen in die ao aehwierige Materle gelegen lat, begrDBt werden kann ••• 

Se h n e 11 f i I t e r, 
i h r Ba u u n d Bet ri eb 

Von 

Baurat P. Ziegler, Clausthal 

Mit 151 Figuren im Text and einer Tabellentafel 

Oeheftet M.20.-, gebunden M. Zl.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 

Zeltacbrlft des Verelas deutscber In,ealeare: Die Herausgabe des mlt groBer Saehkenutnla 
bearbeltetea Werkes 1st gerade jetzt voa erhllhtem Wert, wo die flnanzlell sehwer belastelen 
Oemelnden gezwuagen slnd, jede Mllghchkell zu ergreifen, die ia letzter Zelt zum Tell auf 
das PDnffaehe gestlegenen Wasserprelse allmlhlleh wieder Buf eln ertrlgliehes MaB berab
zumlndem. Dazu bleten die bel unl bisher wenlg bellebt cewesenen sogenannten Scbnell
filler elne Handhabe. Die Paehgenossen werden die Zieglersehe Arbelt daher mit Freuden 
begrD6en. Die Darstellungswelse isl durehgehends klar und versllndlleh, auch die Figuren 
slnd slmllieh muslergUltlg. 
Chemlscbe Apparatur: In keinem der mlr bekannten groSen Werke Uber die Wasserveraorgung 
der Slldte flnden sleh die Scbnellfllleranlagen so' elngebend erllrtert wie In dem vorllegenden 
von Zlegler, und dabel wlrd es fUr die melsten Verwaltungen nur noeh eine Frage ganz kumr 
Zeil seln, daB sle zum Scbnellflllerbelrieb werden Ubergeben mUssea. Da salllen die Leller 
der Wasserwerke sowie die Erbauer soleher Anlagen In Ihrem elgenen Interesse die Oelecen
beil ergrelfen und sleh elngehend mlt dieser Fllterart bescblHlgen. PUr ein elngehendes Stud/um 
und als Naehaeblage- und Handbucb fOr die Praxis glbl es aber kaum ein zweites Werk, 
welcbes far diesen Zweek so geelgnet wire wle das vorliegende van Zlegler. Dazu lIesl es 
sleb Infolge selner knappen, ktaren Sebreibwelse au6erordentlieb angenehm und aind die bel
gegebenen Abblldungen sebr Instruktlv. Selnem gesamten Inball naeb kann das trefHicbe Bucb 
also Dur auf das wlrmste empfoh/en werden; jede sllldllscbe Bauverwallung, jeder Wasser
werkslngenleur wird aus selnem Studlum groBen Nutzen zlehen. Reich-Kilntgsbug. 
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Chemisch-technische Vorschriften 
Ein Nachschlage- und Literaturwerk, 

insbesondere fUr chemische Fabriken und verwandte technische Betriebe, 
enthaltend Vorschriften mit umfassenden Literaturnachweisen 

aus alien Gt!bieten der chemischen Technologie 

Von Dr. Otto Lange 
Zweiter, unverllnderter Abdruck 

1064 Seiten Lexikon-Format 
Dauerhaft gebunden M.50.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 

Etwa 14000Vorschriften in iibersichtlicher Gruppierung mit 
genauen Literaturangaben 'Und zuverlassigem Sachregisterl 
Deutsc:he Parflimerie~Zeitang: Dieses Werk gesellt sleh zu den besten unter den 
technologischen KUchern, weil eln gewaltiges Material eerade aus "enjenigen Literatur
stellen der angewandten Chemte zusammen~etragen und Ubersichtlich geordnet 'st, welche slch 
der Ublichen chemisehen Syste "atik zu entziehen pllegen und Uberall verstreut sind .•. daB 
hier nicht ein Handbueh der chemischen Technologie im Ublichen Sinne vorliegt, sondern daB 
der Zuschnitt ein anderer ist~ und daB gerade solehe Dinge gebracht werden, die man anderswo 
nicht flndet. Das gibt clem ~uch seine Eigenart und seinen Wert. 

Ch e mi s ch -te ch n 0 I 0 gi s ch e s Re ch n en 
Von Professor Dr. Ferdinand Fiscber 

3. Auflage 
Bearbeitet von Fr. Hartner 

Fabrlkdirektor 

Geheftet M. 9.-, kartoniert M. 11.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 
Chemisc:he Indastrie (Otto N. Witt): In bescheidenem Gewande trltt uns hier eln kleines 
Buch entgegen, dessen weite Verbreitung sehr zu wUnschen wllre • •.. Es wllre mlt groBer 
Freude u begrUBen, wenn. vorgerUckte Studierende an Hand der zahlreichen und bOchst 
mannigfaltigen in diesem Buche gegebenen Beispiele sich im chemisch-technischen Rechnen 
Uben wollten; derart'ge TlItigkeit wUrde ihnen spllter bei ihrer Lebensarbeit sehr zustatten· 
kommen. - Aber nieht nur als Leitfaden beim akademischen Unterricht, sondern auch In 
den Betr/eben der chemischen Fabriken kilnnte das angezeigte Werkchen eine nUtzliche Ver
wen dung finden. 

Kaufmannisch-chemisches Rechnen 
Leichtfa6licheAnleitung zur Erlernung der chemisch-industrieIlen 8erechnungen 
flir Kaufleute, IiJgenieure, Techniker, Chemotechniker usw. Mit Tabellen und 

Biicherschau. Zum Selbstunterricht und zum Gebrauch an Handelsschulen 
Von Dr. phil. nat. Oottfried Fenner 

Chefchemiker des Zentrallaboratoriums der Flrma Beer, Sondheimer & Co., Frankfurt a. M. 

Geheftet M. 3.50, kartoniert M. 5.50 (und 40 % Verlags -Teuerungszuschlag) 
Chellllker-Zeltung: Das vortreffliche BOchlein enthlllt eine Auswahl von Rechnungen, welche 
der Kaufma In ~ennen mull, wenn er in chemischen Fabriken. in Handelsh'usern derchemlschen 
Industrie im Metallhandel, Drogenh'lndel usw. tlitig 1st. Neben den Bt'rechnllmcn, welche 
jeder auf' Grund von Elementarschulkenntnissen unter Zuhilfenahme chemischer Symbole und 
Formeln erlernen kann. bespricht Verfasser n~ch ~ie Benennung der Chemikalien, b.son~ere 
Bezeichnungen und AbkUrzungen, und fuhrt ID eIDer BUcherschau Werke an, d,e zur wetter
gehenden Belehrung geelgnet erscheinen. 
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Filtern und Pressen 
zum Trennen von Fliissigkeiten und festenStoffen 

Von F. A. Bilbler 
Zweite Auflage, bearbeitet von Prof. Dr. Erns t J inecke 

Mit 339 Figuren im Text 
Oeh. M. 37.-, geb. M. 45.- (und 40% Verlags-Teuerungszuscblag) 

Zelhcbrift des Verbandes deutscber Diplom-Ingenleare-: Dleses Werk gibt tiDe durch 
vlele 8ehr klare Zeichnuogen erllluterte Ubers.chtliche und erschUplende Beschre.bung der 

_ w.cbtigsten in der cbem.scben Or06industrle erprobteo und benutzten Filter uDd PresseD. 
Nllher an dleser Stelle aul das vorzUgliche We.rk einzugehen, dUrfte sleb erUbrlgeo, es mOge 
genUl(en, es alien Interessenten auls wllrmate zu empfehlen, zumal da es do ersfe zusammea
hllngende Werk aul dem Oebiete der Filter und Pressen ist, das sicb aucb als Nacbscblagt
werk ganz besonders eignet. 

Mischen, Riihren, Kneten 
und die dazu verwendeten Maschinen 

Von Oeh. Reg.-Rat Prof. Dr.-Ing. Hermann Fischer 
Vergriffen. Neue AufJage im Druck 

Tonlndustrle-Zeitung: Das Buch wlrd von alien, die mlt mechaniseber Aulbereitung zu 
tun haben, mlt Freuden begr06t werden, um so mehr, als bisher dieses Tbema recht ltief
mOtterJieb behandelt wurde, trotz seiner au6erordentlicheo Wichtigkeit. Ea bllnll unter 
Beigabe vonvorzUgJichen und rasch verlltllndlichen Bildern und Zeichnungen eine auslOhr
Iiche Schilderung der verscbiedensten Arten der Aufbereltung aller m6glichen Robsloffe and 
der hlerzu benOtigten Mascbinen. unter besonderer Beriicksichtigung der Ortllcllen und wirt
schaltJiehen Verhllltnisse. 

Zerkleinerungs
vorrichtungen und Mahlanlagen 

Van ZiviI-Ingenieur Carl Naske 
Zweite, erweiterte Aufla-ge. Mit 316 Figuren im Text 

Oeb. M. 25.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 
Die cbemisebe Industne: •.• Das Buch von Naske, welches als Muster und Vorbild einer 
Monographle uber ein bestimmtes technologisches Uebiet gel ten kann • •. Alles ID aUem 
hat der Autor es verstanden, in einer f1Ussigen und klaren Spracbe. cUe alles OberflOssige 
ausscheidet .. dem Leser in mustergllltiger Weise das Gebiet der Zerklelnerungsmaschlnen und 
Zusatzapparate zu erschlielleD .. Vor allem verdienen die bildlich. Darstellungen besonderes Lob. 
Zeltschrlft des Vereins deat.cber Ingenieure:- Hei den Reschreibungen all er Maschinen 
ist mit grUndlicber Sachkenntnis und anerkennenswer.em Versll{ldnis der Jledllrfnlsse der 
Praxis vorgegangen, und man erkennt aus der klareo,ansprechenden Schreibweise, aus der 
Schilderung der Konstruktionseinzelheiten, da6 der Verfasser aus dem wirklichen 8etriebe 
gescbllplt hat und auch fUr den praklischen Betrieb selRe Ratschlllge gibt • .• Das ganze 
Werk dilrfte sowohl dem Ingeoieur, der sich mit der AusfOhrung von Zt:rkleinerungssolagen 
befa6t. wie auch dem Betriebsingenieur und lietriebschemiker ein treuer flerater seiD. 

Technologie des 
Scheidens, Mischens und Zerkleinerns 

Von Hugo Fischer 
Oeheimer Hotrat und o. Professor i. R. der Technischen Hochschule zu Dresden 

Mit 376 Abbildungen im Text 
Gebeftet M.4O.-, gebunden M. 48.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 
Zeltscbrift ffir angewandte Chemie: Das Resultat einer viele Jabre umspannenden Lehr
tlItigkeit ist in dem vorliegeoden Bucbe in gtUckllcbster Weise zusammengelaJlt. so zwar, 
dall einer gro6en Zahl von In~ustrien, vornebmllcb aber der chrmischen, eln Handbuch ge
scbalfeD wurdt;: welches nahezu erschOpfend Uber die so wichtigen Arbeiten des Scheidens, 
Mlschens und .t.erkleinerns Auskunft gibt. 




