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Vorwort zur ersten Auflage.

Vor beinahe drei Jahren habe ich fiir das von A. Laden-
burg herausgegebene ,Handworterbuch der Chemie“ einen
Artikel verfasst, welcher eine gedriingte, aber doch zugleich
moglichst erschopfende Geschichte der organischen Farbstoffe
enthalten sollte.

Die gute Aufnahme, welche die im Buchhandel erschie-
nenen, nunmehr vergriffenen Separatabdriicke dieses Artikels
gefunden haben, veranlasste mich, mit theilweiser Benutzung
des letzteren, das vorliegende Werkchen herauszugeben.

- Da der erwiihnte Artikel als Theil eines Sammelwerkes
kein einheitliches in sich abgeschlossenes Ganzes bildet, so
war hier zunichst eine Erginzung der fehlenden Abschnitte,
von denen einige an anderen Stellen des Hauptwerkes be-
handelt waren, néthig.

Andrerseits war im Laufe der verflossenen Zeit viel
neues Material hinzugekommen, und manche Anschauungen
iiber die Constitution einzelner Farbstoffe waren inzwischen
modificirt worden.

Schliesslich wire fir manche Abschnitte eine grossere
Ausfiihrlichkeit erwiinscht gewesen, als es der beschrinkte
Raum des Handworterbuches gestattete.

Alle diese Umstéinde veranlassten mich, das friihere
Werkchen einer vollstindigen Umarbeitung zu unterwerfen.
Die schon friiher versuchte Eintheilung der Farbstoffe in
natiirliche chemische Gruppen konnte in Folge unserer in-
zwischen erheblich vorgeschrittenen Kenntnisse consequenter
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durchgefiihrt werden, und die ganze Anordnung ist in Folge
dessen eine wesentlich andere geworden.

Das Werkchen kann deshalb nicht als eine zweite Auf-
lage des fritheren Handbuchartikels gelten, und da ich mir
das Ziel gesetzt habe, die Farbstoffe vom moglichst rein
chemischen Standpunkt zu behandeln, dem Ganzen mithin
die Form eines kleinen chemischen Handbuches zu geben,
habe ich fiir dasselbe den Titel ,Chemie der organischen
Farbstoffe“ gewshlt.

Wie in dem fritheren, so ist auch im vorliegenden Werk
der Schwerpunkt auf die Beziehungen zwischen chemischer
Constitution und Farbstoffcharakter gelegt.

Die technische Darstellung der Farbstoffe konnte auch
hier nur im Prinzip behandelt werden, da ein niheres Ein-
gehen auf technische Details meist nur zur Wiedergabe ver-
alteter, oder sehr schnell veraltender Fabrikationsrecepte fiihrt.

Etwas eingehender als friiher habe ich hier die Anwen-
dung der einzelnen Farbstoffe und die Art und Weise ihrer
Application auf der Faser behandelt. Doch konnte auch dieser
Punkt nur in aller Kiirze berticksichtigt werden, wihrend ich
hier den Praktiker auf das vorziigliche Buch von J.J. Hummel,
Die Firberei und Bleicherei der Gespinnstfasern (deutsch von
Dr. E. Knecht. Verlag von J. Springer, Berlin) verweisen
kann, welches das vorliegende Werkchen in dieser Richtung
erginzen mag.

Basel, im Oktober 1888.
Der Verfasser.
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Vorwort zur zweiten Auflage.

Fast sechs Jahre sind vergangen, seit die erste Auflage
des vorliegenden Buches, eine Umarbeitung und Vervollstin-
digung des in Ladenburg’s Handwérterbuch der Chemie ab-
gedruckten Artikels ,Organische Farbstoffe“ im Buchhandel
erschien. Dass die Fassung des Buches, namentlich aber
die darin zum ersten Mal versuchte Eintheilung der Farb-
stoffe in natiirliche Gruppen, den Beifall der Fachgenossen
gefunden hat, beweist wohl am besten die Thatsache, dass
diese Eintheilung sich jetzt allgemein eingebiirgert hat und
von allen Herausgebern anderer Werke auf dem Gebiete der
Farbstoffchemie meistens unverindert benutzt worden ist.

Sechs Jahre bedeuten viel in einem Gebiete, welches so
rasch fortschreitet, wie die Chemie der organischen Farbstoffe.
Das Material hat sich inzwischen in einer fast unheimlichen
Weise vermehrt, so dass es nicht ganz leicht war, die urspriing-
liche knappe Form des Buches zu retten und dabei doch
den Anforderungen an moglichste Vollstindigkeit gerecht zu
werden.

Einige ganz neue Farbstoffklassen (z. B. Oxyketone und
Thiazone) sind hinzugekommen, andere, wie die Azokorper,
haben sich mit Bezug auf die Anzahl ihrer bekannten Re-
prisentanten verdoppelt.

Bei einigen Farbstoffklassen (z. B. Induline) hat sich das
Dunkel, welches ihre Constitution umgab, inzwischen gelichtet
und man konnte sie unschwer in schon bekannte Gruppen
einreihen.

Alle diese Umstéinde machten eine vollig neue Umarbei-
tung ganzer Abschnitte der ersten Auflage nothwendig.

Noch mehr wie in der ersten Umarbeitung des Hand-
buchartikels musste jetzt auf erschopfende Behandlung des
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Materials verzichtet und im Interesse der Kiirze alles un-
wesentlich erscheinende bei Seite gelassen werden. Trotz-
dem war eine Vermehrung der Seitenzahl von 251 auf 323
unvermeidlich gewesen.

Hoffen wir, dass sich auch diese Ausgabe der guten
Aufnahme in jhrem Leserkreise erfreuen moge, welche den
beiden andern zu Theil wurde.

Basel, im Juli 1894.
Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

Abweichend von den friiheren Auflagen sind in der vor-
liegenden dritten Auflage die einschligigen Literaturcitate
am Schluss der Seiten angebracht.

Die Citate jeder Abtheilung haben laufende Nummern
erhalten, auf welche die im Text befindlichen Zahlen hin-
weisen.

Die Namen der am hdufigsten benutzten Literaturquellen
sind in folgender Weise abgekiirzt:

Ber. = Berichte der deutschen chem. Gesellschaft.

Annal. = Annalen der Chemie und Pharmacie (jetzt Liebig’s An-
nalen).

Journ. pr. = Journal fiir praktische Chemie.

Friedl. = P. Friedlinder, Fortschritte der Theerfarbenfabrikation.
Bd. I, IT und III. Verlag v. Julius Springer, Berlin.

D.R.P. = Deutsches Reichspatent.

Basel, im September 1897.
Der Verfasser.



Inhaltsverzeichniss.

Seite
Einleitung 1-24
Ursache der Farbung 1. — Chromophore, Chromogene 3. —
Farbeprocess 8—5. — Constitution der Chromogene 6. —
Farbstoffe, Salzbildner, Auxochrome 18—16. — Beizenfarb-
stoffe 16. — Probefirben, Zeugdruck 17. — Geschichte der
kiinstlichen Farbstoffe 19. — Chemische Eintheilung der Farb-
stoffe 24.

L. Nitrokirper .
Allgemeines 25, — Dinitrophenolsulfosidure, Trinitrophenol
(Pikrinsgure) 26. — Dinitrokresol, Dinitronaphtol 27. — Di-
nitronaphtolsulfosiure, Tetranitronaphtol 28. — Tetranitro-
phenol, Hexanitrodiphenylamin, Salicylgelb, Isopurpursiure 29.
— Pikraminsiure 80.

II. Azofarbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . 831-8
Allgemeines 31.
I. Amidoazoverbindungen.

Amidoazobenzol 88. — Amidoazobenzolsulfosiuren 89. — Di-
methyl-Phenylamidoazobenzol 41. — Orange IV, Amidoazo-

toluole, Amidoazoxylole 42—-43. — Chrysoidin, Triamidoazo-

benzol, Amidoazonaphtaline 44 —46. — Azofarbstoffe aus
Ammoniumbasen 48.

256—30

II. Oxyazoverbindungen.
Oxyazobenzol 48. — Dioxyazobenzol, Tropiolin 0, Azophenole
49. — Naphtolazofarbstoffe 50. — Naphtolsulfosiuren 53. —
Benzolazonaphtol, Orange I 57. — Orange II, Crocein-Orange,
Orange G, Azofarbstoffe aus Naphtoldisulfosiuren und héheren
Homologen des Benzols 58. — Naphtalinazo-Naphtole und
deren Sulfosduren 61—62.

III. Azofarbstoffe aus Carbonsduren. . . 62—64

IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe . . . . 65—66

V. Tetrazo- oder Disazofarbstoffe . . . 67—81
Phenoldisazokérper 67. — Azofarbstoffe aus Amidoazoverbin-

dungen 68. — Tetrazobenzol-gNaphtol, Biebricher Scharlach,
Crocein 69 —T1. — Azoschwarz 72. —— Azofarbstoffe aus Ben-



VIII Inhaltsverzeichniss.

Seit
zidin und verwandten Basen (Baumwollfarbstoffe) 73—179. — o
Azoxystilben, Azarin 80. — Erzeugung von Azofarbstoffen
auf der Faser 81—82.

III. Hydrazon- und Pyrazolonfarbstoffe. . . . .. . 81— 8
Phenylhydrazone 83. — Pyrazolone, Tartrazin 84

TV. Oxychinone und Chinonoxime . . . . 86—107

Allgemeines 86. — Naphtazarin 87. — Anthrachmonfarb-
stoffe 88. — Alizarin 90. — Kinstliche Darstellung und An-
wendung 92—95. — Alizarinsulfosgure, Nitroalizarin 96. —
Trioxyanthrachinone: Purpurin, Isopurpurin, Flavopurpurin,
Anthragallol 96—99. — Tetraoxyanthrachinone: Bordeaux,
Anthrachryson 100—101. — Alizarincyanin, Rufigallussiure,
Anthracenblau, Alizarinblau 101—102. — Alizarinindigblau,
Alizaringriin 103—104.
Chinonoxime . . . 104—107

Dinitrosoresorcin 105. — Naphtochinonoxime 106 — Naph-
tolgriin, Dioxin 107.

V. Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe . . . . . . 108—175

I. Diphenylmethanfarbstoffe . . . 108—115

Allgemeines 108. — Tetramethyldiamidobenzophenon 110.
— Auramin 111—-113. — Pyronin 114.

II. Triphenylmethanfarbstoffe . . . 115—175

Allgemeines 115. — Rosanilinfarbstoffe 121. — Malachit-
grim 122, — Sauregrin 125. — Patentblau 126. — Tri-
phenylmethan-Azofarbstoffe 128. — Rosamine 129. — Para-
rosanilin 130. — Methylviolett 132. — Hexamethylpararos-
anilin 135, — Methylgriin 136. — Rosanilin (Fuchsin) 138.
— Saurefuchsin 142. — Jodgriin 143. — Hofmann’s Violett
143. — Anilinblau 145. — Alkaliblau, Wasserblau 148. —
Diphenylaminblan 149. — Aldehydgriin 150. — Victoria-
blau, Nachtblau 152. — Rosolsdurefarbstoffe, Aurin 153. —
Rosolsure 154. — Pittakall (Eupittonsiure) 155. — Aurin-
tricarbonsiure 156. — Farbstoffe aus Benzotrichlorid und
Phenolen 157. — Phtaleine 158. — Phenolphtalein 161. —
Tetranitrophenolphtalein (Aurotin) 162. — Fluoran 163. —
Fluorescein 164. — Eosin 166. — Eosinither 168. — Jod-
und Nitroderivate des Fluoresceins 169. — Phloxin, Cya-
nosin, Rose bengale, Cyclamin 170. — Rhodamin 171—172.
— Gallein, Coerulein 173—175.

VI. Chinonimidfarbstoffe . . . . . . . . . . . . . 176—247
Allgemeines 176—179.
1. Indamine . . ... 179—-181
Indamin, Tetramethylgriin, Toluylenblan 179—180
2. Indophenole . . . . . . 181—183
8. Thiazime und Thiazone . . 183—193

Allgemeines 183. — Lauth’s Violett 185. — Methylenblnu
186. — Methylengrin 190. — Thiocarmin 191, — Thiazim,



Inhaltsverzeichniss.

Thionolin 191. — Thiazon, Thionol, Gallothionin 192. —
Methylenroth 193.
4. Oxazime und Oxazone

Oxazime 194. — Meldola’s Naphtolblau 195. — Muscarin
196. — Nilblau 197 — Cyanamine 197--199. — Oxazone,
Resorufin 200. — Fluorescirendes Blau, Resazurin 202. —
Orcirufin 203. — Resorufamin, Orcirufamin 204. — Gallo-
cyanin 205. — Liebermann’s Phenolfarbstoffe 207. — Tri-
phendioxazin 208.

5. Azinfarbstoffe . .o
Allgemeines 208 —-212. — A. Eurhodine 212—217. — Mon-
amidoazine 213. — Diamidoazine 215. — Toluylenroth 216.
— B. Eurhodole 218--220. — C. Safranine 220-—240. —
Allgemeines 220. — Phenosafranin 225. — Derivate des-
selben. Fuchsia. Amethystviolett 227. — Tolusafranin 228.
— Mauveine, Indazin 228—231. — Safranine der Naphtalin-
reihe 231. — Naphtylblau, Naphtylviolett, Baseler Blau 233.
— Safranine mit aliphatischer Azoniumgruppe 234. — Apo-
safranine 235. — Rosinduline 237. — Azocarmin 238. —
Safranol, Safranone und Rosindone 239.

6. Induline Coe
Allgemeines 240—242. — Indamin, Indulin 3B und 6 B
243. — Paraphenylenblau 244.
7. Chinoxalinfarbstoffe .
8. Fluorindine

VIL Anilinschwaiz o e e
Bildung und Darstellung 248—249. — Zusammensetzung
250 —251. — Muthmaassliche Constitution, Reaktionen
251 —254. — Technisches Anilinschwarz 254 —256.

VIII. Chinolin- und Aecridinfarbstoffe

1. Chinolinfarbstoffe .

Cyanine 258. — Chinolinroth 259. — Chinolingelb 260. —
Flavanilin 261—268. — Berberin 263.

2. Acridinfarbstoffe
Diamidoacridine265. — Acridingelb, Acridinorange, Diamido-
phenylacridin, Benzoflavin 266. — Chrysanilin 267—271. —
Flaveosin 271 —272.

IX. Thiazolfarhstoffe . e e
Dehydrothiotoluidin 278. — Primualin 274. — Thioflavin,
Chloramingelb 275. — Thiazolazofarbstoffe, Thiazolgelb S,
Erica 276.

X. Oxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine .
1. Oxyketone, Gallacetophenon, Trioxybenzophenon 278. —-
2. Xanthone, Euxanthon 278. — Euxanthinsiure 280—281.
— 3. Flavonderivate 281 —288. — Chrysin 283. — Luteo-
lin, Fisetin 284. — Quercitrin, Quercetin 285. — Xantho-

IX

Seite

193 —208

208—240

240244

244245
245 —247
248256

257272
258—264

264--272

273—2176

217—290



X Inhaltsverzeichniss.

Seit
rhamnin und Rhamnetin 287. — Cumarine, Dioxymethyl- o
cumarin, Styrogallol 288—289. — Galloflavin 289. — Ellag-
ssure 290.
XI. Indigofarbstoffe . . . . . 291314
Indol 291. — Derivate desselben Tndoxyl Indoxylsaure 293
— Oxindol, Dioxindol, Isatin 294, — Isatinsiure, Isatogen-

séure, Diisatogen 996997, — Indigblau 297 — Indig-
weiss 800. — Sulfossuren des Indigblau 300. — Verwen-
dung des Indigos 301. — Indigocarbonsiure, Indoin, Indig-
purpurin, Indirabin 303. — Indigroth, Synthesen des Indig-
blau 304. — Constitution der Indiggruppe 310.

XII. Farbstoffe unbekannter Conmstitution . . . . . 315—336

Allgemeines 815. — Canarin, Murexid 316. — Hamatoxylm
317. -— Himatein 318. — Brasilin 320. — Brasilein, Morin
321. — Bixin 323. — Curcumin 324. — Orseille und Lak-
mus 325, — Carthamin, Santalin 327. — Alkannin 328. —
Lo-Kao 329. — Cochenille 330—335. — Farbstoff der
Purpurschnecke, Cachou de Laval 335.

Berichtigungen.

Seite 19 Fussnote Zeile 1 von unten statt 1659 lies 1859.
- 83 Litteraturangabe 7) statt Ber. XXIV lies Ber. 25.
- 65 Litteraturnachweis 52) statt Ber. 14 lies Ber, 24.
- 75 Formel rechts oben statt dSdure lies ySéure.
- 104 Litteraturnachweis statt 43a) lies 45a).
- 107 Litteraturnachweis 49) zu ergénzen p. 46.
129 Litteraturnachweis 31) statt Ber. 22 lies Ber. 21.
- 239 Zeile 6 von unten ) zu ergiinzen Litteraturnachweis: Jaubert.
- 240 Zeile 5 von oben statt Litteraturzahl 85) lies 83).
- 241 Zeile 13 von unten statt Safranin lies Indulin,
- 293 Fussnote Zeile 3 von unten statt Tantomerie lies Tautomerie.
- 297 zweite Litteraturzahl statt 18) lies 17).
- 804 Zeile 16 von oben Litteraturzahl statt 61) lies 37).
- 833 Litteraturnachweis 50) statt Ber. 8 lies Ber. 18,



Einleitung.

Gewisse chemische Individuen besitzen die Eigenschaft, nur
einzelne Bestandtheile des weissen Lichts zu reflectiren oder durch-
zulassen, die anderen jedoch zu absorbiren. Mit anderen Worten:
solche Korper erscheinen in einer eigenthiimlichen, mehr oder
weniger charakteristischen Firbung. Derartige Korper finden sich
unter den sogenannten chemischen Elementen, und es kann die
Farbung derselben (wie z. B. beim Jod) je nach Form und Aggre-
gatzustand eine ganz verschiedene sein. Einige Elemente (z. B.
das Chrom) bilden durchweg gefirbte Verbindungen, bel anderen
ist eine Farbung der Letzteren gewissermaassen als ein Ausnahmsfall
zu betrachten, und hingt dann, wenn dieselbe nicht durch ein
hinzugetretenes farbgebendes Element bedingt ist, von der Consti-
tution der Verbindung ab.

In letztere Kategorie miissen die gefirbten Kohlenstoffverbin-
dungen gestellt werden.

Von den sogenannten organischen Verbindungen, welche
neben dem nie fehlenden Kohlenstoff meistens Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff enthalten, ist ein grosser, und wohl bei Weitem
der grosste Theil ungefirbt. Andererseits geht der Kohlenstoff mit
denselben Elementen oft Verbindungen ein, deren Farbung an Inten-
sitdt und Charakter diejenigen aller anderen Elemente weit ibertrifft.

Solche gefirbte Kohlenstoffverbindungen unterscheiden sich
hinfig in ibhrer procentischen Zusammensetzung nur wenig oder gar
nicht von anderen ginzlich farblosen.

Aus letzterer Thatsache geht nun mit Sicherheit hervor, dass
es lediglich die Struktur dieser Verbindungen ist, welche in einem
Fall die Firbung und im anderen die Farblosigkeit bedingt.

Wie die farblosen, so werden auch die gefirbten Kohlenstoff-
verbindungen im Lebensprocess der Thiere und Pflanzen gebildet,
und solche Verbindungen sind es, welche schon in den #ltesten
Zeiten als Farbmaterialien Verwendung gefunden haben.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 1
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Obwohl die in der Natur vorkommenden Farbstoffe schon seit
langerer Zeit Gegenstand ausfiihrlicher chemischer Untersuchungen
gewesen sind, haben uns Letztere doch der allgemeinen Kenntniss
der gefirbten Kohlenstoffverbindungen nur wenig naher gefithrt.

Erst als es gelang, Farbstoffe auf synthetischem Wege kiinstlich
darzustellen, haben wir nach und nach die Constitution eines grossen
Theils dieser Korper nédher kennen gelernt.

So wenig man bis jetzt auch etwas iiber die eigentliche Ursache
der Farbung weiss, ist man doch zu der Erkenntniss gelangt, dass
diese Farbung eine Charaktereigenschaft ganzer Klassen von chemi-
schen Verbindungen ist, und ist durch die genauere Kenntniss der
Constitution dieser Verbindungen in Stand gesetzt, auf einen ge-
wissen Zusammenhang zwischen Farbung und chemischer Struktur
zu schliessen.

Es ist zweifellos, dass die Farbung organischer Kohlenstoffver-
bindungen durch das Vorkommen gewisser, meist mehrwerthiger
Gruppen in denselben bedingt wird.

Solche Gruppen, welche wohl stets aus mehreren Elementar-
Atomen zusammengesetzt sein missen, zeigen alle das gemeinsame
Verhalten, dass sie Wasserstoff aufzunehmen im Stande sind: Sie
gehdren zu den ungesdttigten Radikalen. Durch Aufnahme von
‘Wasserstoff (meistens 2 Atomen) verlieren dieselben die Fahigkeit,
Firbung zu erzeugen.

Die Folge davon ist, dass sich alle gefirbten Kohlenstoffver-
bindungen durch nascenten Wasserstoff in ungefirbte Koérper ver-
wandeln lassen.

Allerdings konnen sich auch hier andere Processe als eine
blosse Wasserstoffaddition abspielen. So z. B. wird die Nitrogruppe
durch Reduktion in eine Amidogruppe ibergefithrt, die sich durch
Oxydation nicht mehr glatt in die Nitrogruppe zuriickverwandeln
lasst. Ebenso wird die Azogruppe in zwel Amidogruppen gespalten.
Als Zwischenprodukte treten im letzteren Falle jedoch héufig Hy-
drazokérper auf, und diese kénnen als Prototypen einer Reihe von
farblosen Substanzen angesehen werden, welche man Leukokorper
nennt. Ein grosser Theil der Farbstoffe geht bei der Reduktion
in solche Leukokérper iiber, welche meist um zwei Wasserstoff-
atome reicher sind als der Farbstoff, und die sich durch Oxydation
wieder in Letztere zurlickfithren lassen.

Diese Thatsache veranlasste Gribe und Liebermann schon im
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Jahre 1867 (Z) in den gefirbten Kohlenstoffverbindungen, welche
durch Reduktion in Leukokdrper iibergehen, eine Bindung der
farbgebenden Gruppen in der Weise, wie sie damals zwischen den
Sauerstoffatomen des Chinons allgemein angenommen wurde, zu
vermuthen. Im Jahre 1876 stellte O. N. Witt (2) eine ausfiihrlichere
Theorie itber das Wesen der Farbstoffe auf, welche sich in folgen-
den Sitzen zusammenfassen ldsst:

Die Farbstoffnatur eines Kérpers ist bedingt durch die Anwesen-
heit einer gewissen Atomgruppe, welche als farbgebende Gruppe
oder Chromophor zu bezeichnen ist.

Durch Eintritt des Chromophors entsteht zunichst ein mehr
oder weniger gefirbter Koérper, welcher jedoch kein eigentlicher
Farbstoff ist; fir die FErzeugung eines solchen ist der Eintritt
eines oder mehrerer Radikale nothwendig, welche dem Kérper salz-
bildende (saure oder basische) Eigenschaften verleihen.

Solche Korper, welche nur das Chromophor enthalten, bezeichnet
Witt als ,Chromogene“ Xrst durch Eintritt von salzbildenden
Gruppen werden die Chromogene zu wirklichen Farbstoffen.

Es ist hier vor Allem néthig, den Unterschied zwischen gefirbten
Korpern und eigentlichen Farbstoffen etwas niher zu pricisiren.

Wir verstehen unter wirklichen Farbstoffen solche Korper,
welche ausser ihrer eigentlichen Firbung noch die Eigenschaft des
Firbens besitzen. Es beruht Letztere auf einer eigenthiimlichen
Verwandtschaft der Farbstoffe zur Faser, namentlich zur Thierfaser.

Bringt man beispielsweise einen Seidenstrang in die Losung
eines Farbstoffs, so firbt sich der Krstere nach und nach, wihrend
die Flissigkeit, wenn sie nicht zu concentrirt war, schliesslich ihren
Farbstoffgehalt verliert.

Diese Eigenschaft des Anfirbens kommt nun hauptséchlich
solchen Korpern zu, welche einen mehr oder weniger ausgesprochenen
Séure- oder Basencharakter besitzen.

Es ist nicht zu bezweifeln, dass diese Erscheinung, wenigstens
in vielen Fillen, mit einer theils basischen, theils sauren Eigen-
schaft der Faser zusammenhiingt, welche sich in einem Tall der
Farbsiure, im andern der Farbbase gegeniiber geltend macht.

Gewisse Thatsachen sprechen dafiir, dass die Verbindungen der
Farbstoffe mit der Faser nichts anderes sind als salzartige Verbin-

1) Berichte I, p. 106. — 2) Berichte IX, p. 522.
1*
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dungen, in welchen die Faser, nach Art einer Amidosiure, in einem
Fall die Rolle einer Siure, im andern die Rolle einer Base spielt.

Das Rosanilin ist z. B. in Form seiner freien Base (Carbinol-
base) ungefirbt, wihrend seine Salze gefirbt sind. Bringt man
jedoch in die farblose Losung der Rosanilinbase einen Woll- oder
Seidenstrang und erwirmt die Fliissigkeit, so firbt sich der Strang
intensiv roth, und zwar ebenso intensiv, als ob die entsprechende
Menge von Rosanilinchlorhydrat oder eines andern Rosanilinsalzes
angewendet wurde. Diese Erscheinung ist kaum anders zu erkliren,
als dass die farblose Rosanilinbase mit der Faser eine Verbindung
eingeht, welche sich wie ein Salz des Rosanilins verhilt und wie
dieses gefirbt ist. Die Faser spielt in dieser Verbindung die Rolle
einer Siure.

Dass einem sauren Farbstoff gegeniiber die Faser die Rolle
einer Base spielt, ldsst sich in sehr instruktiver Weise mit dem
chinoiden Aethyldther des Tetrabromphenolphtaleins zeigen. (Siehe
Phtaleine w. u.) Dieser Aether ist im freien Zustande schwach
gelb, und verdiinnte Losungen erscheinen fast farblos, seine Alkali-
salze dagegen sind intensiv blau gefirbt. Siuert man die blaue
Lisung des Salzes bis zur Farblosigkeit mit Essigsiure an, so lisst
sich in derselben ein Seidenstrang intensiv blau firben.

Farbsiuren (z. B. die Sulfoséuren der Amidoazokorper) be-
sitzen fiberhaupt hiufig eine andere Farbung als ihre Alkalisalze.
Hier tritt nun die KErscheinung ein, dass die freie Sulfosiure die
Faser nicht mit der ihr eigenthiimlichen Farbe, sondern mit der
ihrer Alkalisalze anfirbt. Die Faser muss hier also die Rolle
einer Base spielen, meistens aber ist sie nicht im Stande, die Al-
kalisalze starker Farbsfuren zu zerlegen. Letztere firben daher
nur an, wenn sie vorher durch eine stirkere Siure in Freiheit ge-
setzt werden.

Salze von Farbbasen werden vermuthlich durch den Férbe-
process zerlegt, wenigstens erklirt diese Annahme die Thatsache,
dass gewisse sehr stark basische Farbstoffe in Form ihrer Salze die
Wolle nicht anfirben. Ein solcher Farbstoff ist z. B. das Methyl-
griin. Seine Salze sind wie die aller Ammoniumbasen sehr bestindig,
ein hineingebrachter Wollstrang vermag dieselben nicht zu zerlegen
und wird deshalb nur schwach gefirbt. Die Seidenfaser scheint
stirker saure Eigenschaften zu besitzen als die Wollfaser, da sie
auch durch derartige Farbstoffe gefarbt wird..
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Schwieriger ist wohl vom chemischen Standpunkt die Eigen-
schaft einiger natiirlichen Farbstoffe (Curcumin, Carthamin, Orleans),
sowie vieler Azofarbstoffe, sich mit der Pflanzenfaser direkt zu
vereinigen, erklidrbar. Verschiedene Tetrazofarbstoffe fixiren sich
in Form der Salze ihrer Sulfosiuren direkt auf ungebeizter Baum-
wolle.

Einige Pflanzengewebe, z. B. die Jute (Bastfaser von Corchorus-
Arten), besitzen in Folge ihres Gehaltes an inkrustirenden Substanzen
die Eigenschaft, die meisten Farbstoffe direkt zu fixiren. Bemerkens-
werth ist ferner die Eigenschaft einiger basischen Farbstoffe, auf
préicipitirtem Schwefel, gallertartiger Kieselsdure, Kieselguhr etc.
anzufirben.

Schliesslich sind hier noch die Eigenschaften der sogenannten
Oxycellulose zu erwihnen.

Behandelt man reine Pflanzenfaser mit Chlor, Chromséiure oder
dhnlichen Oxydationsmitteln, so erhilt sie dadurch die Eigenschaft,
basische Farbstoffe zu fixiren.

Der Umstand, dass sich manche der hier erwéhnten Thatsachen,
wie z. B. das Anfirben von Schwefel, Kieselguhr, ungebeizter Baum-
wolle ete. durch die oben entwickelte chemische Féarbetheorie nicht
erkliren lassen, veranlasst Viele, den Féarbeprocess als durch rein me-
chanische Flichenanziehung bedingt anzusehen, ohne damit
eine Erkldrung einer solchen Anziehung zu geben. Zwischen beiden
schroffen Gegensiitzen nimmt eine von O. N. Witt mit grossem Ge-
schick entwickelte Theorie des Farbeprocesses (3) eine vermittelnde
Stellung ein.

Witt fasst die Farbung der Faser als eine starre Losung, etwa
wie die Losung eines Metalloxydes in einem erstarrten Glasfluss auf,
und vergleicht das Entfirbtwerden einer Farbstofflosung durch einen
sich firbenden Wollstrang mit dem Ausschiitteln einer in Wasser
gelosten Substanz mit Aether.

Es ist hier um so schwieriger, fiir die eine oder andere Ansicht
Stellung zu nehmen, als der Unterschied zwischen chemischer Ver-
bindung, Losung, und mechanischer Anziehung keineswegs ganz
scharf zu definiren ist.

Bei einer niheren Betrachtung der Gruppen, welche als Chromo-
phore wirken, sehen wir, dass dieselben in den meisten Féllen aus

3) Witt, Firberzeitung 1890—91 Heft 1.
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mehrwerthigen Elementen bestehen, und ausser etwa vorhandenem
Kohlenstoff hiufig noch Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthalten.
Die frither (4) vertretene Anschauung, dass Kohlenwasserstoffe nicht
gefirbt sein konnen, ist durch das Bekanntwerden mehrerer zweifel-
los gefarbter Kohlenwasserstoffe unhaltbar geworden. Als Beispiel
gefirbter Kohlenwasserstoffe kénnen das Carotin und Biphenylen-
ithen gelten (5). Letzterer Kohlenwasserstoff enthélt als Chromophor
zweifellos die Gruppe = C=C=_. Durch Reduktion wird er
in einen wasserstoffreicheren farblosen Kohlenwasserstoff (Leuko-
korper) iibergefithrt, aus dem er durch Oxydation wieder er-
halten werden kann.

Man kann im Allgemeinen die Regel aufstellen, dass eine an
sich chromophore Gruppe stets am wirksamsten ist, wenn sie
in einem mdglichst kohlenstoffreichen Atomcomplex steht. Der
Aethylenrest ——=C=C=_ besitzt fiir gewohnlich nicht die
Wirkung eines Chromophors, diese kommt nur in einem Fall wie
dem vorliegenden, wo dieser Rest zwischen zwei Diphenylengruppen
steht, zur Geltung.

Andererseits kommen selbst die stirksten Chromophore nicht
als solche zur Wirkung, wenn sie in kohlenstoffarmen Complexen
stehen. Man findet aus diesem Grunde gefirbte Kohlenstoffverbin-
dungen in der Fettreihe nur ganz vereinzelt, sie gehéren fast aus-
schliesslich der aromatischen Reihe an.

‘Wie schon oben erwihnt, sind die meisten chromophoren
Gruppen mehrwerthig. Als einwerthiges Chromophor steht fast
vereinzelt die Nitrogruppe da. Diese ist aber fiir sich allein kaum
im Stande, einen Kohlenwasserstoff zu firben. FEs ist dazu die
Gegenwart eines salzbildenden Radikals ndthig, welches vielleicht
mit dem Chromophor ein geschlossenes Ganzes bildet.

Aehnlich liegen die Verhéltnisse meist, wenn ein mehrwerthiges
Chromophor mit je einer Valenz in mehrere Kohlenwasserstoffreste
eintritt, welche unter einander nicht in Verbindung stehen, wie dieses
z. B. in den einfachen Ketonen der Fall ist, wihrend bei den
Doppelketonen (Chinonen), sowie bei ringférmig constituirten ein-
fachen Ketomen (z. B. Diphenylenketon oder Xanthon) Firbung
vorliegt.

4) Vergl. 1. Auflage dieses Buches Seite 2. — 5) De la Harpe und
van Dorp. Ber. 7 p. 1046. Gribe, Ber. 25 p. 3146.
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Das Azobenzol bildet in dieser Hinsicht eine scheinbare Aus-
nahme (sieche weiter unten).

Die Ketongruppe ,,C= 0% ist, namentlich wenn sie, wie in den
Chinonen, zweimal vorkommt, eines der wichtigsten und héufigsten
Chromophore. Das darin enthaltene Sauerstoffatom kann durch
andere zweiwerthige Radikale, wie durch Schwefel oder durch zwei
Valenzen des dreiwerthigen Stickstoffs ersetzt werden, und es ent-
stehen dann die Gruppen C=18 und C=N —, bei welchen die
chromophoren Eigenschaften noch erheblich gesteigert sind.

So sind z. B. die Derivate der meisten einfachen Ketone unge-
farbt, die der Thioketone, Ketonimide und Hydrazone geffirbt.

Die Gruppe ,,C=0¢“ scheint, wie schon oben bemerkt, nur im
geschlossenen Kohlenstoffring als Chromophor zur Geltung zu
kommen. Dem Typus der Doppelketone (Ortho- und Parachinoune)
lasst sich eine grosse Anzahl von Farbstoffen unterordnen, und wenn
man die heute ziemlich allgemein herrschende Ansicht {iber die Con-
stitution der Chinone._consequent durchfiihren will, d. h. wenn man
die unten stehende Formel I der Formel IT vorzieht, so muss auch
die Formelschreibweise einer grossen Anzahl von Farbstoffen geiin-
dert werden.

11

Chinon.

Man muss alsdann in den vom Chinonimid abgeleiteten
Indaminen ebenfalls eine Umwandlung der tertiiren Kohlenstoff-
atome in secundire annehmen.
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NH 1}{1-06 H, NH, 1|\|T— C; H, NH,

O () 0
N4 \”/' \g/’

Chinondiimid. Indamin. Indophenol.
(Unbekannt.)

Auch im Rosanilin und in der Rosolsiure kann eine #hnliche
Constitution” angenommen werden.

(;Jl = (Cg H, NH,), CI} =(C; H, OH),
SN /

)

Il |
NH ()

Rosanilin. Rosolsiure.

o=

<

Hier wiire der Sauerstoff der einen Ketongruppe durch einen
zweiwerthigen Methanrest vertreten.

Analog den Parachinonen, sind die Orthochinone, z. B. das
[3-Naphtochinon, das Phenanthrenchinon etc. constituirt, diese bilden
aber wieder den Uebergang zu einer Reihe von Korpern, die sich
in mancher Hinsicht den Parachinonen an die Seite stellen lassen:
den Azinen.

Reagirt ein Orthochinon auf ein Orthodiamin, so treten die
Sauerstoffatome des Letzteren aus, und an ihre Stelle treten tertiir
gebundene Stickstoffatome. Es wird so ein neuer, aus zwei Stick-
stoff- und vier Kohlenstoffatomen bestehender sechsgliedriger Ring

N
NN

/NN
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gebildet, welcher sich insofern mit dem Parachinonring vergleichen
lasst, als hier die beiden in Parastellung befindlichen chromophoren
CO-Gruppen durch tertiire Stickstoffatome vertreten sind.

Diese Analogie tritt am deutlichsten hervor, wenn man das ein-
fachste aromatische Azin mit dem Anthrachinon vergleicht:

N

VAV VAN AN

YUY

NN ANV

Anthrachinon. Phenazin.

Den Azinen sind in gewisser Hinsicht das Chinolin und das
Acridin analog.

e0e
\*L/ ANV
H H

Chinolin. Acridin.

Hier ist nur ein Kohlenstoff durch Stickstoff vertreten, und wohl
darum die chromogene Natur dieser Kérper weniger ausgeprigt
wie die der vorigen.

Aechnliche mehrgliedrige Ringe entstehen, wenn ein zwei-
werthiges Radikal, wie Sauerstoff, Schwefel, oder die Imidgruppe
zwischen die beiden Benzolkerne substituirter Diphenylamine in
Orthostellung zum Stickstoff tritt. Zum Beispiel:

AN VAV VAN

SOSINE0S

H

Thiodiphenylamin. Phenoxazin.

Derartige Ringe wirken aber nicht als Chromophor, denn sie
lassen sich nicht ohne Sprengung hydriren. Ihre Paraoxy- und



10 Einleitung.

Paraamidoderivate sind jedoch die Leukoverbindungen wichtiger
Farbstoffe, der Oxazone und Thiazone (Thionine), welche analog
den Indaminen und Indophenolen einen Parachinonrest enthalten
und sich von diesen nur durch das Vorhandensein des in der
Orthobindung befindlichen zweiwerthigen Radikals unterscheiden.

Typische Beispiele fiir solche Constitution bilden folgende
Farbstoffe:

N AV VA 0\(\{/"Y\‘Oﬂ

b\N/‘\/} N

Als zweiwerthiges Radikal kénnte in sonst ganz analog consti-
tuirten Koérpern auch die freie oder substituirte Imidgruppe, an
Stelle des tertisr gebundenen Stickstoffs der dreiwerthige Methanrest
= (C—H oder Phenylmethanrest = C — C; Hy stehen.

Es lisst sich im Allgemeinen die Regel aufstellen, dass die
einfachsten Chromophore zunichst gelbe Farbstoffe erzeugen und
dass die Farbe erst bei den stirkeren und complexeren durch
Roth in Blau etec. iibergeht. So sind z. B. alle wahren Chinolin-
und Acridinfarbstoffe gelb gefirbt, wihrend bei den Azinen nur die
einfachsten Reprisentanten diese Farbe zeigen, die dann durch Ein-
tritt salzbildender Gruppen in Roth bis Blau tibergeht. |

In noch anderen Farbstoffen muss der Laktonring —0—C=0
angenommen werden, in welchem ebenfalls wieder die Sauerstoff-
atome durch primir gebundenen Stickstoff ersetzt werden kénnen
(Indigofarbstoffe).

Ueberblickt man die Constitution der hier behandelten Chro-
mogene, so findet man, dass die meisten derselben das Chromophor
in einem geschlossenen Ring als eine Gruppe enthalten, die sich
von . den iibrigen Gliedern durch Valenz und Bindung wesentlich
unterscheidet.

Wir sehen z. B. in den nach dem Chinontypus constituirten
Kérpern zwei secundéir gebundene Kohlenstoffatome neben vier
tertidren.

Auch wo vier secundidre Kohlenstoffatome vorhanden sind, wie
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z. B. in der Rhodizonsdure C4(OH),0,, bleibt die Firbung bestehen.
‘Werden aber alle sechs Kohlenstoffatome des Benzols in secundire
iibergefithrt, wie es beim Trichinoyl oder Perchinon, CgOg4, der
Fall ist, so verschwindet die Féarbung vollig.

Hier muss bemerkt werden, dass Trichinoyl im wasserfreien
Zustande nicht bekannt ist, das Hydrat aber auch als zwélffach
hydroxylirtes Hexamethylen, Co(OH),, + 2 Hy O aufgefasst werden
kann, fir dessen Firbung kein Grund vorliegt.

Das Gleiche geschieht, wenn durch Reduktion das Chinon in
Hydrochinon und dadurch simmtliche Kohlenstoffatome in tertidire
ibergefithrt werden. Der Gedanke, die Firbung der Kohlenstoff-
verbindungen mit der Existenz eines solchen heterogenen Ringes
in Zusammenhang zu bringen, hat an sich viel Verlockendes, aber
es ist nicht zu leugnen, dass eine Anzahl von gefirbten Korpern
diesen Bedingungen nicht entsprechen. Solche Korper sind unter
anderen die Thioketone und Ketonimide, wie z. B. das Tetramethyl-
diamidothiobenzophenon:

(CHy), N CgH, — (‘f — CoH,N(CH,),
S
und das Auramin:
(CHy), N CeH, — C| — CgH,N(CH,),,
Yu

bei denen das Chromophor CS und CNH nicht in einem geschlos-
senen Ring, sondern in einer offenen Kette zu stehen scheint.

Die entsprechende Sauerstoffverbindung, das Tetramethyl-
diamidobenzophenon, ist zwar kaum gefirbt, firbt aber tannirte
Baumwolle schwach gelb.

Uebrigens lassen sich auch diese Kérper dem parachinoiden
Typus einreihen und fiir das Auramin gewinnt sogar die para-
chinoide Formel:

(CHy, N = C;H, = C — C¢H, — N(CH,),
Cl |
NH,

immer mehr an Wahrscheinlichkeit.
Einige, benachbarte Hydroxylgruppen enthaltende Ketone, z. B.
das Gallacetophenon

1.2.3
CH; — CO — CyH, (OH),
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zeigen, obwohl an sich nur schwach gefirbt, die Eigenschaften
kriftiger Beizenfarbstoffe.

Auch die Nitrokérper lassen sich schwierig in obige Reihe
bringen, und wir sehen in ihnen fast den einzigen Fall, wo eine
einwerthige Gruppe als Chromophor wirkt. Es unterliegt aber wohl
keinem Zweifel, dass in den amidirten und hydroxylirten Nitro-
korpern gewisse Beziehungen zwischen der Nitrogruppe und dem
Hydroxyl oder Amid obwalten. Es ist gar nicht unwahrscheinlich,
dass den Nitrophenolen eine #hnliche Constitution zukommt, wie
den Nitrosophenolen, welche gegenwiirtig allgemein als Chinonoxime
aufgefasst werden.

Eine Klasse von Farbstoffen, deren Eigenschaften mit Bezug
auf ihre Constitution auffallen miissen, sind die Azokdrper, speciell
aber ihr einfachster Reprisentant, das Azobenzol.

Wihrend wir durch Substitution eines einzelnen Wasserstoffs
in einem Benzolring, selbst wenn zwei solcher Ringe durch ein
zweiwerthiges Radikal verkettet werden, wenig oder gar nicht ge-
fairbte Korper erhalten, ist das Azobenzol eine intensiv gefirbte
Verbindung und ein starkes Chromogen.

Es liesse dieses an sich fast die Vermuthung aufkommen, dass
dem Azobenzol nicht in allen Reaktionen die einfache Constitutions-
formel CgH;—N=N—CgH; zukommt, und einzelne Thatsachen
kénnten hier zu weiteren Speculationen verleiten!

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher das Azobenzol, nament-
lich aber das daraus entstehende Hydrazobenzol in ein Derivat des
Diphenyls, das Benzidin, iibergeht, scheint fast darauf hinzudeuten,
dass zwischen den beiden Benzolkernen eine Art von loser Bin-
dung vorliegt. XEs liesse sich diese nur mit der Anschauung ver-
einigen, dass, nach Analogie der Chinone, eine Lisung der doppelten
Bindungen im Benzolring stattfindet.

Es kime diese Auffassung in nachstehender Formel zum
Ausdruck:

N—- N
I n
e H/]/ \’H
HI\ HH Hl' ‘JH

H

H— H
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Selbstredend gehéren derartige Formeln in das Gebiet der
Hypothese und konnen nur als Versuche, die simtlichen Farb-
stoffe unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt zu bringen, betrachtet
werden.

Eine Formel, welche sich von der obigen nur dadurch unter-
scheidet, dass sie statt der Parabindung eine Orthobindung der
Benzolkerne enthilt, ist unlingst von Armstrong (Proc. Chem. Soc.
1892 p. 101) aufgestellt worden. Diese Bindung diirfte aber der
Benzidinumlagerung keine Rechnung tragen.

H
CH; —N=N—CH,0H CiH;—N-—-N=CH,=0
Oxyazobenzol = Benzochinonphenylhydrazon.

Die substituirten Azokérper (eigentlichen Azofarbstoffe) lassen
sich, auf Grund ihrer weiter unten (Seite 32) besprochenen Tauto-
merie mit den Hydrazonen, unschwer dem Chinontypus ein-
reihen.

Eine Eigenthiimlichkeit der Radikale, welche als Chromophore
dienen koénnen, ist die, dass sie dem betreffenden Korper stets eine
gewisse Tendenz entweder zur Basicitit oder zur Aciditit verleihen,
dass sie mit andern Worten niemals vollig neutrale Gruppen sind.
Durch die eintretenden salzbildenden Gruppen wird diese Eigen-
schaft nach der einen oder anderen Richtung verstirkt. Wir konnen
die Chromophore nach diesem Verhalten in séurebildende (electro-
negative) und basenbildende (electropositive) eintheilen.

Die Chinongruppe ist z. B. ein stark s#urebildendes Chro-
mophor. Wihrend die einfach hydroxylirten Kohlenwasserstoffe
nur schwach saure Eigenschaften besitzen, ist der Sdurecharakter der
hydroxylirten Chinone ein sehr starker. Kine #hnliche Wirkung
kommt der Nitrogruppe zu. Chromophore, welche neben Stickstoff
keinen Sauerstoff enthalten, zeigen die Tendenz zur Basenbildung.

Es bleibt hier noch iibrig, die mehrfach erwihnten salzbilden-
den Gruppen einer nidheren Betrachtung zu unterziehen.

Die Wirkung dieser salzbildenden Gruppen kann eine ganz
verschiedene sein, und wir sind auch hier berechtigt, dieselben in
zwel scharf gesonderte Klassen zu theilen.

Einige, vorzugsweise saure Radikale, wie z. B. die Sulfogruppe
SO, H und die Carboxylgruppe COOH, sind im Stande, einem Chro-

mogen saure Eigenschaften zu verleihen, ohne die Farbung desselben
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erheblich zu beeinflussen oder zu steigern. Im Gegentheil driicken
diese Gruppen das Firbevermogen hiufig bedeutend herab.

Derartige Kérper zeigen dann das Verhalten von sauren Farb-
stoffen und dem eingetretenen Siurerest kommt die Rolle zu, die
Vereinigung mit der Faser zu vermitteln.

Azobenzol hat z. B. als véllig neutraler Kérper keine Ver-
wandtschaft zur Thierfaser. Die Sulfosiuren und Carbonsiuren
desselben wirken dagegen als schwache Farbstoffe. Ganz anders
ist der Einfluss der Hydroxyl- sowie der Amidogruppe.

Diese Radikale ertheilen einerseits dem Chromogen saure oder
basische Eigenschaften, andererseits wird aber durch ihren Eintritt
die Farbung des Korpers erheblich modificirt, meist gesteigert, hiufig
sogar erst hervorgerufen. Wihrend die Radikale der ersteren Kate-
gorie (die Sulfo- und Carboxylgruppe) einfach als ,Salzbildner®
bezeichnet werden kénnen, méchten wir fiir die Letzteren die von
Witt vorgeschlagene Bezeichnung ,Auxochrome“ (6) adoptiren.

Diese Gruppen stehen zu dem Chromophor stets in gewissen,
noch nicht aufgeklirten Beziehungen. Wir sehen z. B. an dem
oben erwihnten Beispiel der Oxychinone, dass die chromophore
Chinongruppe dem auxochromen Hydroxyl stark saure Eigenschaften
ertheilt. Ein #hnliches ist in den Phtaleinen und Rosolséurefarb-
stoffen der Fall. Diese Hydroxylgruppen iibernehmen aber gleich-
zeitig die Rolle der Salzbildner: sie sind es, welche die Verwandt-
schaft zur Faser vermitteln. Etwas anders ist in den meisten Fallen
das Verhalten der auxochromen Amidogruppen zu den basenbil-
denden Chromophoren.

Es kann dieses Verhalten leicht an den basischen Triphenyl-
methanfarbstoffen, z. B. am Rosanilin klar gemacht werden. Das
Rosanilin enthélt das Chromophor = C =R = NH, ausserdem aber
zwei auxochrome Amidogruppen.

Unstreitig ist es die Imidgruppe des Chromophors, an welche
sich bei Bildung der einsdurigen rothgefirbten Rosanilinsalze der
Siurerest anlagert und welche auch bei der Fixation auf der Faser
die vermittelnde Rolle spielt.

Letzteres geht schon aus dem Umstand hervor, dass sich das
Rosanilin mit der rothen Farbe dieser Salze anfirbt, wihrend die
durch Absittigen der Amidogruppen entstehenden Salze gelb ge-
farbt sind.

6) Witt, Ber. 21 p. 325.
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Noch augenfilliger liegen die Verhiltnisse bei den Safraninen.
Dieselben sind starke Basen und bilden einséurige rothe Salze,
in welchen das Sdureradikal an der chromophoren Azoniumgruppe

7N\x

S
C, Hs/ \R

steht. Der Farbstoffcharakter kommt aber erst durch die Gegen-
wart der auxochromen Amidogruppen zur Entwicklung. Letztere
bilden aber nur labile, blau resp. griin gefirbte Salze. Die rothe
Farbe, mit welcher sich Safranin auf der Faser fixirt, beweist
nun, dass hier das Chromophor und nicht die Amidogruppen die
Bindung vermittelt, wihrend Letztere nur den Basencharakter des
Korpers verstirken, aber nicht selbst als Salzbildner wirken.

Mit dieser Verstirkung wird aber gleichzeitig die Intensitét
der Farbung bedeutend erhéht, wie denn, nach einem von Witt
ausgesprochenen Satz, unter zwei sonst analogen Farbstoffen stets
derjenige der bessere ist, welcher die stdrksten salzbildenden
Eigenschaften besitzt.

Es ergiebt sich daraus von selbst, dass die Gegenwart eines
basischen Auxochroms neben einem s#urebildenden Chromophor,
oder das umgekehrte Verhiltniss, stets einen schwachen Farbstoff
erzeugt. So z. B. besitzen die Nitraniline nur einen schwachen, die
Nitrophenole dagegen einen weit stirkeren Farbstoffcharakter.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass man die wirklichen
Farbstoffe, ihrem Verhalten zur Faser gemiss, in zwei grosse Klassen:
in basische und saure Farbstoffe eintheilen kann.

Indifferente gefirbte Korper, wie z. B. der Indigo, zeigen an
und fiir sich keine Verwandtschaft zur Faser. Sie konnen nur
zum Farben dienen, wenn sie aus einer léslichen Verbindung un-
16slich auf der Faser niedergeschlagen werden (wie bei der Kiipen-
fairbung), oder wenn man ihnen durch Ueberfithrung in eine Sulfo-
siure salzbildende Eigenschaften verleiht.

Als neutrale Farbstoffe (wohl auch Salzfarbstoffe) konnten die
Salze gewisser Azosulfosiuren bezeichnet werden, welche sich direkt
auf der Pflanzenfaser fixiren.

Basische und saure Farbstoffe fixiren sich im Allgemeinen nur
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auf der thierischen Faser direkt. Die Pflanzenfaser bedarf einer
besonderen Beize.

Fir basische Farbstoffe dient zu diesem Zweck ganz allgemein
die Geerbséure, welche mit ihnen schwerldsliche Verbindungen eingeht.

Bringt man z. B. Baumwolle in eine Gerbsidureldsung, so bleibt
ein Theil derselben, selbst nach dem Auswaschen, darauf haften.
Auf der so behandelten Baumwolle kdénnen jetzt die meisten
basischen Farbstoffe gerade so gut aufgefirbt werden, wie auf
Wolle.

In der Praxis wird die mit Tannin gebeizte Baumwolle hiufig
noch mit Brechweinstein oder anderen Antimonpriparaten behandelt.
Es entsteht dabei eine uuldsliche Verbindung der Gerbsiure mit
Antimonoxyd, welche mit grosser Leichtigkeit basische Farbstoffe
fixirt.

Die so erhaltenen Firbungen zeichnen sich vor den mit Tannin
allein hergestellten durch gréssere Bestindigkeit gegen Seife aus.

Verschiedene saure Farbstoffe zeigen die Eigenschaft, mit Metall-
oxyden unldsliche Lacke zu bilden, welche in ihrer Féarbung von
dem urspriinglichen Farbstoff ganz verschieden sind, und je nach
der Natur der Metalle ganz erheblich variiren.

Es wird diese Eigenschaft vielfach zum Fixiren der Farbstoffe
auf der Faser, namentlich auf Baumwolle, benutzt, so ausschliesslich
bei den Anthrachinonfarbstoffen, und bei einem grossen Theil der in
der Natur vorkommenden Farbkérper.

Die Eigenschaft des ,Anfirbens auf metallische Beizen“ ist
eine sehr eigenthiimliche, und eine Erklirung fir dieselbe ist bis
jetzt kaum zu geben. Bringt man einen mit Thonerde oder Eisen-
oxyd gebeizten Stoff in eine Alizarinflotte, so schligt sich der be-
treffende Farbstofflack fest auf der Faser nieder, und geht mit der-
selben eine innige Verbindung ein, denn eine mikroskopische Unter-
suchung lisst keine festen Farbstoffpartikel erkennen.

Man sollte nun annehmen, dass alle Farbstoffe, welche mit
Metalloxyden schwerldsliche Lacke bilden, auch die Eigenschaft des
Beizenfirbens zeigen. Dies ist aber nur bei vereinzelten Kérpern
der Fall.

Die meisten Farbstoffsiuren bilden mit Baryum, Blei etc.
schwerldsliche Lacke, ohne sich deshalb in obiger Weise auf
damit gebeizten Stoffen zu fixiren. Einmal scheinen nur die mehr-
werthigen Metalle, wie Eisen, Aluminium, Chrom, Nickel etc. als
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Beizen zu wirken, ferner sind lange nicht alle Farbstoffe, welche
mit diesen wunlésliche Verbindungen bilden, als Beizenfarbstoffe
geeignet.

‘Wie es scheint, ist es néthig, dass der entstehende Lack eine
gewisse Verbindung mit der Baumwollfaser eingehe; wo diese fehlt,
haftet derselbe nur oberflichlich und wird schon wihrend der Farbe-
procedur mechanisch entfernt. Die Eigenschaft des Beizenfirbens
hingt mit der Constitution, namentlich der relativen-Stellung der
einzelnen Gruppen zusammen. (Vergl. Oxychinonfarbstoffe.)

Um den Werth eines Farbstoffes als Handelswaare zu bestimmen,
giebt es nur ein zuverldssiges Mittel: das Probefirben. Alle zu
demselben Zwecke vorgeschlagenen Titrirmethoden sind mehr oder
weniger unzuverlidssig und werden durch die Natur der vorhandenen
Verunreinigungen beeinflusst.

Nur bei einigen in sehr reinem Zustande zur Verwendung kom-
menden Farbstoffen werden, neben der Probefirbung, gewichtsana-
lytische Bestimmungen vorgenommen. So z. B. bestimmt man in
dem teigférmigen Alizarin nach sorgfiltigem Auswaschen den
Trockengehalt und etwaigen Aschengehalt.

Das Probefirben ist nichts anderes als eine colorimetrische Ver-
gleichung des zu untersuchenden Farbstoffes mit einem solchen von
bestimmtem Gehalt und bekannter Qualitit. Werden zwei derartige
Farbstoffproben in gleichen Mengen auf genau gleich schwere Woll-
oder Seidenstringe gefdrbt, so wird man eine Differenz im Farbstoff,
gehalt von 2—5 Proc. an der Niiancendifferenz beider Stringe
noch wahrnehmen kénnen.

Bei einer zweiten Fiarbung wird es dann gelingen, durch Ab-
inderung der Mengenverhiltnisse der Produkte, beide Stringe auf
dieselbe Tiefe zu bringen, und der relative Farbgehalt des zu unter-
suchenden Kérpers, mit Bezug auf den bekannten, ergiebt sich dann
durch einfache Rechnung. Gleichzeitig kann man aber aus der er-
haltenen Nuance einen Schluss auf die Reinheit des Farbstoffes,
sowie auf die Natur etwa vorhandener Verunreinigungen ziehen.

Fir den Zeugdruck finden sowohl die basischen als auch die-
jenigen sauren Farbstoffe Verwendung, welche mit Metalloxyden
Lacke zu bilden im Stande sind (Beizenfarbstoffe).

Bei der Anwendung der basischen Farbstoffe in der Druckerei
macht man von der Unléslichkeit der entsprechenden Tanninver-
bindungen Gebrauch.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 2
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Die Tannate simmtlicher Farbbasen sind unléslich in Wasser,
aber meist 16slich in verdiinnter Essigsdure. Man druckt die Farb-
stoffe gleichzeitig mit Tannin und verdiinnter Essigsdure auf. Der
in der Essigsdure geldste Tanninlack durchdringt die Faser, durch
das nachfolgende Dampfen wird die Essigsdure verjagt und der Lack
bleibt in unldslicher Form zuriick. Durch eine nachtrigliche Passage
von Brechweinstein erhalten die basischen Farbstoffe meist eine
grossere Seifenbestindigkeit.

Beizenfarbstoffe, wie Alizarin etc., werden in Form der freien
Séuren gleichzeitig mit der metallischen Beize (Aluminium-, Eisen-
oder Chromacetat) aufgedruckt. Das nachfolgende Dampfen verjagt
auch hier die Essigsiure der Acetate und das zuriickbleibende
Metalloxyd vereinigt sich mit der Farbsiure zu einem festhaftenden
Lack.

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen ist bis jetzt
nur eine kleine Anzahl auf synthetischem Wege dargestellt worden
(Indigblau, Alizarin, Purpurin). Trotzdem ist die Zahl der kiinstlich
dargestellten Farbstoffe eine ausserordentlich grosse.

Einige derselben, wie die Phtaleine, die Xanthone und die
Rosolséure, stehen vielleicht betreffs ihrer Constitution zu einigen
natiirlich vorkommenden Farbstoffen in gewisser Beziehung, die
meisten gehoren jedoch eigenen Korperklassen an, welche weder im
Thierreich noch im Pflanzenreich vertreten zu sein scheinen.

‘Wihrend die in der Natur vorkommenden Korper mit wenigen
Ausnahmen (Indigblau, Berberin) nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff bestehen, finden sich in vielen kiinstlichen Farb-
korpern stickstoffhaltige Gruppen, welche ihnen hiufig einen aus-
gesprochenen Basencharakter verleihen. Einige enthalten ferner
Chlor, Brom, Jod oder Schwefel.

Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser Korper haben
bis jetzt fast ausschliesslich die Produkte der trocknen Destillation
geliefert, unter denen namentlich der bei der Gasfabrikation ab-
fallende Steinkohlentheer eine wichtige Rolle spielt. Die Entdeckung
und erste Darstellung der kimnstlichen Farbstoffe kniipft sich des-
halb eng an die ersten Untersuchungen der Produkte der trocknen
Destillation, und die weitere Entwicklung der Leuchtgasindustrie
hat, im Verein mit einer Reihe darauf beziiglicher wissenschaftlicher
Arbeiten, die jetzt in grossartigem Maassstabe betriebene Farben-
fabrikation ins Leben gerufen.
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Das Verdienst, die ersten Farbstoffe aus den Produkten der
trocknen Destillation dargestellt zu haben, gebiihrt v. Reichenbach
(Pittakal aus Holztheer 1832) und Runge (Rosolsfure aus Stein-
kohlentheer 1834) (7).

Die Entdeckungen dieser Chemiker blieben jedoch lange Zeit
unbeachtet, und erst, nachdem durch eine Reihe von wissenschaft-
lichen Untersuchungen die Kenntniss der Produkte der trocknen
Destillation wesentlich geférdert worden war, nahm die Bildung
gefirbter Derivate aus denselben wieder die Aufmerksamkeit der
Chemiker in Anspruch.

Die Untersuchungen von Mitscherlich, A. W. Hofmann, Zinin,
Fritzsche u. A waren es, welche den Zusammenhang zwischen
Benzol, Anilin, Phenol etc. aufklérten, die Constitution dieser
Korper klarlegten und dadurch der spiteren Farbenindustrie den
Boden ebneten.

Der erste zur technischen Verwendung kommende Farbstoff,
das ,Mauvein“, wurde 1856 von Perkin entdeckt; fast in dieselbe
Zeit fallt die Beobachtung des Rosanilins durch Nathanson, welcher
es durch Trhitzen (8) von Anilin mit Aethylenchlorid erhielt.

Zwei Jahre spiter (1858) berichtet A. W. Hofmann (9) der
Pariser Akademie {iber das rothe Produkt, welches er durch Einwir-
kung von Anilin auf Kohlenstofftetrachlorid erhalten hatte. Hof-
mann sowohl, als Nathanson hatten, wenn sie mit reinem Anilin
gearbeitet haben, bereits das Pararosanilin in Hénden.

Die darauf folgenden 10 Jahre sind fast ausschliesslich der
technischen und wissenschaftlichen Ausarbeitung des Rosanilins
und seiner Derivate gewidmet.

Am 8. April 1859 wurde von Renard (fréres) und Franc (10)
in Lyon das erste Patent auf ein von Verguin erfundenes Verfahren
zur Darstellung eines rothen Farbstoffs durch Kinwirkung von Zinn-
chlorid auf Anilin genommen.

Bald darauf erschienen in England und Frankreich eine Menge
von Patenten, in welchen statt des Zinnchlorids andere Oxydations-
mittel vorgeschlagen wurden. Es ist nicht ersichtlich, ob bei allen
diesen Verfahren Rosanilin oder andere Farbstoffe (Mauvein) ge-

7) Runge, Poggendorff’s Annal. 81, pag. 65 u. 512; Reichenbach,
Schweiger’s Journ. f. Chem. 68, p. 1 — §) Nathanson Annal. 98, p. 297 —
9) A. W. Hofmann Jahresber. 1858, p. 351 — 10) Renard fréres & Franc,
Brev. d’invent. 8. April 1659 nebst 5 Zusétzen.

2*
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bildet wurden. Von Renard freres wurde zuerst der Name ,, Fuchsin“
fir das damals noch sehr unreine Handelsprodukt eingefiihrt.

Von Bedeutung ist von den vielen Oxydationsmitteln nur das
von Gerber-Keller vorgeschlagene salpetersaure Quecksilber
(October 1859) (11).

Im folgenden Jahre (1859) wurde in England gleichzeitig von
H. Medlock und von Nicholson die Arsenséure als Oxydations-
mittel eingefiihrt (12).

Einige Monate spiter wurde dieses Verfahren von Girard und
de Laire in Frankreich patentirt (13).

In einem im Jahre 1861 von Laurent und Castelhaz (74) ge-
nommenen Patent (Einwirkung von Nitrobenzol auf Eisen und
Salzséiure) kann man die ersten Anfinge des Nitrobenzolverfahrens
erblicken. Im Jahre 1861 (15) entdeckten Kolbe und Schmitt die
Synthese der Rosolsdure.

In dasselbe Jahr fillt die erste Beobachtung des Anilinblaus
durch Girard und de Laire und in das Jahr 1862 die weitere
Ausbildung dieses Processes durch Nicholson (76), Monnet und
Dury (27), welche die Essigsiure, und Wanklyn (18), welcher die
Benzoésidure im Blaubildungsprocess anwendet.

Im selbenJahre stellte A. W.Hofmann (19) die Zusammensetzung
des Rosanilins und seine Bildung aus Anilin und Toluidin fest.

Die Entdeckung des Aldehydgrins fillt ebenfalls in das Jahr
1862 (20).

Im Jahre 1863 entdeckte Hofmann die Aethyl- und Methyl-
derivate des Rosanilins und erkannte das Anilinblau als Triphenyl-
rosanilin (19).

In dasselbe Jahr fillt die Darstellung des Anilinschwarz
durch Lightfoot (21).

11) Gerber Keller, Brev. d’invent. 29.10. 1859 — 12) Medlock Engl.
Pat. v. 18. Jan. 1860, Nicholson, Engl. Pat. v. 26. Jan. 1860 — 13) Girard
u. de Laire, Brev. d’invent. 26. Mai 1860 — 14) Laurent u. Castelhaz Brev.
d.invent.10.Dec. 1861 — 15) Kolbe u, Schmitt Annalen119 p.160 — 16) Nichol-
son Moniteur Scientif. 7, p. 5; Brev. d’invent. 10. Juli 1862 — 17) Monnet
u. Dury, Brev. d’invent. 30. Mai 1862 — 18) Wanklyn, Eng. Pat. Nov. 1862
— 19) Hofmann Cpt. rend. 54 p. 428, 56 p. 1033 u. 945, 57 p. 1181; Jahres-
ber. 1862, p. 428; Zeitschr. f, Chem. 1863, p. 393 — 20) Usebe, Brev, d’invent.
v. 28. Oct. 1862 — 21) Lightfoot Engl. Pat. v. 17. Jan. 1863; Brev. d’invent.
v. 28. Jan. 1863.
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1864 bis 1866 kamen mit dem Amidoazobenzol (22) und dem
bald darauf folgenden Phenylenbraun (23) die ersten Azofarbstoffe
in den Handel.

1866 wiesen Caro und Wanklyn (24) den Zusammenhang
zwischen Rosanilin und Rosolsdure nach. In demselben Jahre
wurde von Keisser das erste Patent auf Jodgriin genomnen (25).

1867 stellten Girard und de Laire das Diphenylaminblau
dar (26).

In demselben Jahre wurde das bereits 1861 von Lauth beob-
achtete Methylviolett von Poirrier und Chapat im Grossen darge-
stellt.

1869 stellten Hofmann und Girard (27) die Zusammensetzung
des Jodgrins fest. Rosenstiehl wies die Existenz mehrerer Rosani-
line (28) nach.

In dasselbe Jahr fillt die synthetische Darstellung des Alizarins
durch Gribe und Liebermann (29), welche als erste technisch durch-
gefiilhrte Synthese eines in der Natur vorkommenden Farbstoffes
von hervorragender Bedeutung ist.

1872 untersuchten Hofmann und Geyger (30) das einige Jahre
friher in der Technik aufgetauchte Safranin, sowie das Indulin.

1873 verdffentlicht Hofmann seine Untersuchungen iber Methyl-
violett und Methylgriin (37).

1874 gelangen die Phtaleine Baeyer’s (Eosin) zur technischen
Verwendung.

1876 entdeckten E. u. O. Fischer das Pararosanilin und stellten
den Zusammenhang desselben mit Triphenylmethan fest (32).

1877 stellte Caro (33) auf Grund der 1876 von Lauth (34) ent-
deckten Schwefelwasserstoffreaktion das Methylenblau dar. Fast in
dieselbe Zeit fillt die Entdeckung des Malachitgriins von E. u. O.

22) Martins u. Griess, Zeitschr. f. Ch. IX p. 132 — 23) Caro u.
Griess, Zeitschr, f. Ch. X p. 278 — 24) Caro u. Wanklyn, Journ. f. pr.
Ch. 100 p. 49 — 25) Keisser Brev. d’invent. v. 18. April 1866 — 26) Girard,
de Laire u. Chapoteaut, Brev. d’invent. v. 21. Mirz 1866; 16. Mirz 1867
— 27) Hofmann u. Girard, Ber. II, p. 447 — 28) Rosenstiehl, Bull. de 1.
Soc. industr. d. Mulhouse 1869 — 29) Ber. II p. 14 — 30) Hofmann u.
Geyger, Ber. V p. 526 — 31) Hofmann, Ber. VI p. 352 — 32) E. u. O. Fischer,
Ann. 194 p. 274 — 33) D. Patent v. 15. Dec. 1877 No. 1886 — 34) Ber.
IX p. 1035,
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Fischer (35), sowie von Doebner (36), und die von O. N. Witt und
Roussin in die Technik eingefithrte Synthese der Azofarbstoffe,
welche fiir die Folge eine ausserordentliche Bedeutung erlangen sollte.

1879 fithrte R. Nietzki mit dem Biebricher Scharlach den ersten
Tetrazofarbstoff in die Farbentechnik ein.

1880 wurde von Baeyer (37) das erste Patent auf die kiinst-
liche Darstellung des Indigoblaus genommen.

1881 folgen die Indophenole (38) und Gallocyanine von Witt
und Kéchlin.

1883—84 fithren H. Caro und A. Kern (39) die Synthese der
Triphenylmethanfarbstoffe mit Chlorkohlenoxyd in die Technik ein.
Es folgte das Auramin und das Viktoriablau durch dieselben.

1884 wurden von Bottiger die ersten baumwollfirbenden Azo-
farbstoffe zum Patent angemeldet (£0).

In dem seither verflossenen Jahrzehnt waren namentlich er-
hebliche Fortschritte auf dem Gebiet der Azofarbstoffe zu ver-
zeichnen, unter denen die beizenfirbenden Azofarbstoffe, Azo-
schwarz etc. hervorzuheben sind.

Von neuen Farbstoffklassen sind aus diesem Zeitraum haupt-
séchlich die Rhodamine, Rosinduline, Thiazolfarbstoffe, Pyronine
und die einfachen Acridinfarbstoffe zu erwihnen.

Eine grosse Anzahl von rein wissenschaftlichen Untersuchungen
hat einerseits die Constitution der schon bekannten Farbstoffe mehr
oder weniger aufgeklirt, andererseits viel zur Auffindung neuer
synthetischer Methoden beigetragen, von denen viele in der Farben-
technik Verwendung finden®).

Die von der Farbentechnik gegenwirtig verarbeiteten Roh-
materialien sind das im Steinkohlentheer enthaltene Benzol und
seine Homologen (Toluol, Xylol), das Naphtalin und das Anthracen.
Der Steinkohlentheer der Gasfabriken wird zunéchst in beson-
deren Fabriken, den Theerdestillationen, weiter verarbeitet. Die
Theerdestillationen liefern obige Rohmaterialien meist in nicht
v6llig reinem Zustande. Diese werden nun von einigen Farben-

35) E. u. O. Fischer, Ann. 206 p. 130 — 36) Dobner, Ber. XI p. 1236
— 387) D. Pat. No. 11857 v. 19. Marz 1880 — 38) Witt u. Kéchlin, D. Pat.
No. 15915 u. No. 19580 — 39) Caro u. Kern Americ. Patente v. 25. Dec.
1883; 22. April, 8. Juli u. 2. Dec. 1884 — 40) D.R.P. 28753; Friedl. p. 364.

*) Vergl. Heinrich Caro: Ueber die Entwicklung der Theerfarben-
industrie. Berlin 1893. Verl. R. Friedlander & Sohn.
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fabriken direkt weiter verarbeitet, meistens sind es aber wieder
eigene Etablissements, welche aus dem Rohbenzol: Anilin, Toluidin
und Xylidin, aus dem Naphtalin: Naphtylamin und Naphtol dar-
stellen. Das Rohbenzol wird zunéchst einer sorgfiltigen fractio-
nirten Destillation unterworfen und daraus die Bestandtheile: Benzol,
Toluol und Xylol in moglichst reinem Zustande gewonnen. Die
hoher siedenden fliissigen Kohlenwasserstoffe finden meist unter
der Bezeichnung ,solvent naphta“ als Losungsmittel, namentlich fiir
die Reinigung von Anthracen Verwendung. Benzol, Toluol und
Xylol werden durch Nitriren und darauf folgende Reduktion in
Anilin, Toluidine und Xylidine verwandelt.

Die Anilinfabriken liefern gegenwiértig diese Basen im Zustande
vorziiglicher Reinheit. Namentlich verlangt man von dem zur Blau-
fabrikation verwendeten Anilin (Blaudl) eine vollstindige Reinheit.

Fir die technische Darstellung des Rosanilins kommen unter
der Bezeichnung ,,Roth6l“ Gemische zur Verwendung, welche Anilin,
Ortho- und Paratoluidin in wechselnden Mengen enthalten.

Eine chemische Classifikation der organischen Farbstoffe bietet
in vieler Hinsicht grosse Schwierigkeiten. Die in den #lteren Lehr-
und Handbiichern befolgte Eintheilung derselben nach der Natur
des zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffs muss als eine villig
kiinstliche betrachtet werden, da bei Durchfithrung derselben ganze
chemisch gut charakterisirte Gruppen, wie z. B. die Azokdrper aus-
einandergerissen, andererseits Farbstoffe von ganz verschiedener
Constitution zusammengefithrt werden.

Es wurde in der Handbuchauflage*) dem Vorldufer dieses Buches,
zum ersten Male versucht, die Farbstoffe nach ihrer chemischen
Constitution, namentlich mit Bezug auf ihre farbgebende Gruppe,
zu classificiren. Allerdings wird diese Eintheilung durch die in
vielen Féllen noch mangelhafte Kenntniss der Beziehungen zwischen
Constitution und Farbstoffcharakter bedeutend erschwert.

Diese Eintheilung der Farbstoffe in natiirliche Gruppen hat
in den beiden ersten Auflagen dieses Buches wesentliche Verande-
rungen erfahren, die fortschreitende Erkenntniss der chemischen Con-
stitution der Farbstoffe hat mit der Zeit eine immer grdssere Ver-
einfachung dieser Eintheilung herbeigefithrt. In der 2. Auflage
konnten wir die frither getrennten Klassen der Safranine, Induline

*) Ladenburg, Handworterbuch d. Chemieartikel , organische Farbstoffe®.
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und Indamine in die gemeinsame Gruppe Chinonimidfarbstoffe zu-
sammenfassen, heute sind wir im Stande, eine Anzahl von
Naturprodukten, wie das Quercetin und Rhamnetin der bekannten
Gruppe der Xanthone und Flavone einzureihen. Hoffen wir, dass
die noch immer recht stattliche Abtheilung der ,Farbstoffe unbe-
kannter Constitution“ sich bald auf ein Minimum reduciren lédsst.

Die Gruppen der organischen Farbstoffe sind dieselben geblieben

wie in der 2. Auflage, nur haben wir es fiir nothig erachtet, einige
derselben etwas zu erweitern:

I. Nitrokdorper.
II. Azokérper.

III. Hydrazone und Pyrazolonfarbstoffe.
IV. Oxychinone und Chinonoxime.
V. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe.
VI. Chinonimidfarbstoffe.

VII. Anilinschwarz.

VIII. Chinolin- und Acridinfarbstoffe.
IX. Thiazolfarbstoffe.
X. Oxyketone, Xanthone und TFlavone.
XI. Indigofarbstoffe.

XII. Farbstoffe unbekannter Constitution.

Mit Bezug auf ihre Firbeeigenschaften kénnen die Farbstoffe,
wie dieses aus dem oben Gesagten hervorgeht, in folgende Gruppen
eingetheilt werden:

1. Basische Farbstoffe (auf thierische Faser sowie auf Tannin-
beize in neutralem Bade firbend).

II. Saure Farbstoffe (auf thierische Faser im sauren Bade
farbend).

III. Beizenfarbstoffe (nur auf gewisse Metalloxyde wie Eisen,
Chrom etc. fairbend).

IV. Neutrale oder Salzfarbstoffe (Sduren, welche in Form ihrer
Alkalisalze auf Pflanzen — sowie auf thierische Faser
férben).

Als fiinfte Gruppe schliessen sich hier diejenigen Farbstoffe
an, welche wie Indigo, gewisse unlésliche Azofarbstoffe etc. wegen
ihrer Unldslichkeit nicht aufgefirbt werden und deshalb direkt
auf der Faser erzeugt werden. Sie werden je nach ihrer Herkunft
als Kiipen- oder Entwicklungsfarben bezeichnet.



I. Nitrokorper.

Sammtliche Nitroderivate der Amine und Phenole zeigen einen
mehr oder weniger ausgesprochenen Farbstoffcharakter, welcher
namentlich bei Letzteren stark zur Geltung kommt, weil die Nitro-
gruppe stets als sdurebildendes Chromophor wirkt und den sauren
Charakter des Hydroxyls bedeutend verstirkt.

Durch Eintritt mehrerer Nitrogruppen vermag sogar ein Kérper,
welcher eine schwach basische Gruppe enthilt (z. B. Diphenyl-
amin), saure Eigenschaften anzunehmen.

Die sauren Nitrokdrper sind besonders in *Form ihrer Salze
stark gefirbt. p-Nitrophenol ist z. B. farblos, seine Salze dagegen
sind gelb geférbt.

Andererseits verlieren basische Nitroderivate ihren Farbstoff-
charakter, sobald sie sich mit Siuren zu Salzen vereinigen.

Nitrophenole werden farblos, sobald durch Eintritt eines-Alkyl-
restes die sauren Eigenschaften des Hydroxyls aufgehoben sind.
Nitranisol verhilt sich z. B. wie ein nitrirter Kohlenwasserstoff.

Von den Nitrophenolen sind diejenigen am stirksten gefirbt,
in denen Nitrogruppe und Hydroxyl zu einander in der Ortho-
stellung stehen.

Alle zur technischen Verwendung kommenden Nitrophenole
entsprechen diesen Bedingungen.

Die nahen Beziehungen, in welchen die Nitrophenole zu den
sogenannten Nitrosophenolen stehen, und die Thatsache, dass die
letzteren Ko6rper wohl richtiger als Chinonoxime aufgefasst werden
mitssen, macht eine analoge Constitution der Nitrophenole wahr-
scheinlich und ldsst auf einen gewissen Zusammenhang zwischen
Hydroxyl und Nitrogruppe schliessen.

Da die Zahl der gefirbten Nitrokérper eine ausserordentlich



26 Nitrokérper.

grosse ist, konnten hier nur diejenigen beriicksichtigt werden,
welche technische Verwendung gefunden haben. Dieselben sind
simmtlich S#urefarbstoffe.

Dinitrophenolsulfosdure (7).
4 2:6 1
HS 0,C,H,; (NO,), OH.

Eine Dinitrophenolsulfoséiure, welcher vermuthlich die obige
Constitution zukommt, wird durch Erwirmen der o-Nitrophenol-
p-Sulfosidure mit verdiinnter Salpetersiure erhalten. Eine #hnliche

Sulfosdure (vermuthlich: OIH .1\3202 . N"EO9 . H§O3) entsteht durch
Nitriren der Phenoldisulfos&iure unter Abspaltung einer Sulfogruppe.
Derartige Produkte haben unter den Bezeichnungen ,Flavaurin®
oder ,Neugelb“ Verwendung gefunden. Sie erzeugen auf Wolle
und Seide eine hellgelbe Nuance, sind jedoch ziemlich farbschwach.

Trinitrophenol (Pikrinssiure) (2, 3, 4).
CsHz (NO,); OH.

Die Pikrinséure entsteht durch Einwirkung von Salpetersiure
auf Phenol, sowie auf viele andere organische Kérper (Indigo, Xan-
torhoeaharz, Alog). Man stellt sie technisch durch Erhitzen von
Phenolsulfoséure (3) mit concentrirter Salpetersiure dar.

Sie bildet im reinen Zustande hellgelbe Blitter, welche bei
122,50 schmelzen, sich schwierig in Wasser, leichter in Alkohol
15sen.

Mit Metallen bildet sie schén krystallisirbare Salze, von denen
sich das Kaliumsalz CgH,(NO,); OK durch Schwerléslichkeit aus-
zeichnet.

Die Pikrinsiiure erzeugt im. sauren Bade auf Wolle und Seide
ein schones grinstichiges Gelb und findet trotz der Unechtheit der
damit erzeugten Farbungen eine starke Verwendung namentlich in
der Seidenfirberei.

Hauptsiichlich dient sie zum Nuanciren griner und rother

Farbstoffe.

1) D.R.P. No. 27271 (erloschen) — 2) Laurent, Annal. 43 p. 219 —
3) Schmitt u. Glutz, Ber. II p. 52.
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Dinitrokresol.

CH,
CoHy (G 5, OHL.

Unter dem Namen Victoriaorange oder Safransurrogat wurde
das Natronsalz eines Dinitrokresols als orangegelber Farbstoff in
den Handel gebracht (4, ). Vermuthlich wurde dasselbe durch
Behandlung des rohen Kresols mit Salpetersiure, theilweise wohl
auch durch Behandlung der rohen Toluidine mit salpetriger Séure
und Kochen der entstehenden Diazoverbindung mit Salpetersiure,
dargestellt. Es wurde darin einerseits das Dinitroparakresol
(CH,: OH: NO,: NO,=1. 4. 3. 5.) vom Schmelzpunkt 83,5, anderer-
seits das Dinitroorthokresol (1.2.3.5.) (6), Schmelzpunkt 85,8,
nachgewiesen.

Gegenwirtig kommt das Produkt nur noch selten zur Ver-
wendung.

Dinitronaphtol (Martiusgelb).
a 1 2 4
€, Hy(NO,),0H. (OH.NO,.NO,.)

Das Dinitro-a-Naphtol wurde frither durch Kochen des a-Di-
azonaphtalins (7) mit verdiinnter Salpetersiure dargestellt. Gegen-
wirtig gewinnt man es ausschliesslich durch Behandeln der a-Naph-
toldisulfosdure (8) (1:2:4) mit Salpetersiure.

Das reine Dinitronaphtol bildet in Wasser fast unldsliche, i
Alkohol, Aether und Benzol schwerlosliche Nadeln vom Schmelz-
punkt 138°. Seine Salze sind in Wasser verhéltnissméssig leicht
16slich.

In den Handel kommt meistens das Natron-, seltener das
Kalksalz. Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein
schénes Goldgelb.

Das Dinitronaphtol besitzt nicht den vielen Nitrokdrpern
eigenen Dbitteren Geschmack und wird aus diesem Grunde ebenso
wie das folgende hiufig zum Firben von Nahrungsmitteln (Nudeln
und Maccaroni) benutzt.

4) Schunck, Ann. 39 p.6; 65 p.234 — &) Martius u. Wichelhaus,
Ber. II p. 207 — 6) Piccard, Ber. VIII p. 685 — 7) Martius, Zeitschr. fir
Chem. 1868 p. 80 — &) Darmstadter u. Wichelhaus, Annal. 152 p. 299.
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Dinitronaphtolsulfosdure (Naphtolgelb S).
CyoH, (NO,), O HSO,. (OH . NO,.NO, . SO,IL)

Wihrend beim Behandeln der Mono- oder Disulfosdure des
a-Naphtols mit Salpetersiure die Sulfogruppen vollstindig durch
Nitrogruppen ersetzt werden, ist dieses bei der Nitrirung der
a- Naphtoltrisulfosdure (Stellung der Sulfogruppen 2:4:7) nur
theilweise der Fall. Hier werden ebenfalls zwei Sulforeste ver-
dringt, wihrend der dritte (Stelle 7) bestehen bleibt (9). Das
gebildete Produkt ist die Monosulfosdure des Dinitronaphtols.
Diese Sulfoséiure (£0) bildet im reinen Zustande lange gelbe, in
‘Wasser leicht 16sliche Nadeln.

In den Handel kommt das Kaliumsalz, welches sich durch
Schwerldslichkeit auszeichnet.

Auf Wolle und Seide erzeugt es im sauren Bade dieselbe
Nitance wie das Martiusgelb, es unterscheidet sich von diesem je-
doch dadurch, dass Sduren in der Ldsung seiner Salze keinen
Niederschlag bewirken, wihrend das Dinitronaphtol dadurch sofort
gefillt wird.

Die damit erhaltenen Férbungen zeichnen sich vor den mit
Letzterem erhaltenen durch gréssere Bestidndigkeit aus.

Eine andere Dinitronaphtolmonosulfosdure wird durch Nitriren
der Schollkopf’schen Naphtoldisulfosdure dargestellt, und enthélt
vermuthlich die Sulfogruppe in Stellung 8.

Tetranitronaphtol (11).
C1oH;(N0,), OH.

Das Tetranitro-a-Naphtol entsteht durch Behandlung von
Tetranitrobromnaphtalin mit Alkalilauge und bildet gelbe, bei 180°
schmelzende Nadeln. Es erzeugt auf Wolle und Seide ein sehr
schones Gelb. Wegen seiner geringen Lichtbestindigkeit hat es
jedoch nur versuchsweise (unter dem Namen Sonnengold) als Farb-
stoff Verwendung gefunden.

9) D. Patent 10 785 v. 28. Dec. 1879; Friedl.p. 327 — 10) Lauterbach,
Ber. XIV p. 2028 — 11) Merz u. Weith, Ber. XV p. 2714.
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Tetranitrodiphenol.
OO =0, H, — cum=—Cp

Dieser Korper entsteht, wenn das aus Benzidin mit salpetriger
Séure dargestellte Tetrazodiphenyl mit Salpetersiure gekocht wird.
In Form seines Ammoniaksalzes kam derselbe unter der Bezeich-
nung ,Palatine-Orange“ in den Handel und soll namentlich in
der Papierfirberei Verwendung gefunden haben.

Hexanitrodiphenylamin (Aurantia) (12).
(NO,); CsHy NH CgH,(NO,);.

Das Hexanitrodiphenylamin entsteht durch energische Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Diphenylamin. Es bildet gelbe,
bei 238° schmelzende Prismen, und zeigt das Verhalten einer
Séure, welche mit Alkalien bestindige krystallisirbare Salze bildet.

Auf Wolle und Seide erzeugt es ein leidliches Orange, findet
jedoch seit Entdeckung der Azofarben kaum noch Verwendung.

Salicylgelb (Nitrobromsalicylsiure) (13).

Die durch Behandeln der Monobromsalicylsiure mit Salpeter-
siure erhaltenen Nitroprodukte haben versuchsweise als Farbstoffe
Verwendung gefunden. Ihre geringe Lichtbestindigkeit, sowie ihr
hoher Preis, steht der Brauchbarkeit der Produkte, trotz ihrer
schonen Farbung, entgegen.

Die Mononitrobromsalicylsdure erzeugt auf Wolle und Seide
im sauren Bade ein sehr reines und schénes Gelb, wihrend das
Dinitroderivat mit orangegelber Nuance anfirbt.

Isopurpursiure (14).
CyH,N; 05

Die Isopurpursiure oder Pikrocyaminsdure entsteht in Form
ihres Kaliumsalzes bei der Behandlung von Pikrinsiure mit Cyan-
kaliuml6sung.

12) Goehm, Ber. IX p. 1245 — 13) Schering, D. Patent 15117 und
15 889 — 14) Hlasiwetz, Annal. 110 p. 289; Baeyer Jahresb. 1859 p. 458.
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Das Ammoniaksalz, welches aus diesem durch doppelte Um-
setzung mit Salmiak erhalten wird, ist eine Zeit lang als Farb-
material unter dem Namen ,Grénat soluble“ in den Handel ge-
kommen, findet jedoch gegenwirtig keine Verwendung mehr.

Die Isopurpursiure erzeugt auf Seide und Wolle rothbraune
Téone.

Auch die durch partielle Reduktion aus der Pikrinsiure dar-
gestellte Pikraminsiure: CyH,(NO,),NH,OH hat als Farbstoff Ver-
wendung gefunden.

Tetranitrophenolphtalein (siehe: bei Phenolphtalein, Triphenyl-
methanfarbstoffe) gehért streng genommen ebenfalls unter die Nitro-
farbstoffe, ist aber, gleich den nitrirten Eosinen bei den Phtaleinen
behandelt.



II. Azofarbstoffe.

Die Azofarbstoffe bilden eine scharf gesonderte Gruppe von Kor-
pern, welche als Chromophor sémmtlich die Azogruppe — N=N —
enthalten.

Diese zweiwerthige Gruppe ist zum Unterschied von der
dhnlich constituirten Diazogruppe stets mit zwei Benzolkernen (oder
andern aromatischen Kohlenwasserstoffen) verbunden und bewirkt
so den Zusammenhang derselben.

Durch Eintreten der Azogruppe in Kohlenwasserstoffe oder
diesen sich analog verhaltende Kérper (z. B. Anisol, Phenetol) ent-
stehen zunichst gefirbte Korper ohne eigentlichen Farbstoffcha-
rakter. Erst durch Eintritt von Gruppen, welche den Azokérpern
saure oder basische Eigenschaften verleihen, wird die Verwandt-
schaft zur Faser vermittelt.

Azobenzol ist kein Farbstoff, obwohl stark gefarbt. Die Azo-
benzolsulfosdure dagegen besitzt, wenn auch nur schwache, fairbende
Eigenschaften. Andererseits wird aber durch Einfithrung auxo-
chromer Gruppen, wie der Hydroxyl- und Amidogruppe, die Farbe-
kraft bedeutend erhéht und die Nuance modificirt.

Auch hier liegt die Vermuthung nahe, dass zwischen den Auxo-
chromen und der chromophoren Azogruppe eine gewisse Bindung
stattfindet, welche unter Umsténden wieder leicht geldst wird.

Die Thatsache, dass das f-Naphtol-Azobenzol nicht mehr den
Charakter der Phenole besitzt, veranlasste Liebermann (7), dem-
selben die Formel:

H

CeH;—N—N__
Ol Gy H,

1) Liebermann, Ber. XVI p. 2858.
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zu ertheilen. In analoger Weise nimmt Zinke fiir den aus Diazo-
benzol und B-Naphtylamin entstehenden Korper die Formel (2):
CsH; —NH--N
o | CH; oder CH—N__  CuH,
NH
H
an.

Es ist nicht zu leugnen, dass viele Reaktionen der Oxy- und
Amidoazokérper, namentlich der entsprechenden Orthoverbindungen
sich besser nach dieser Auffassung erkliren lassen, andererseits
fungiren die Amidoazokdrper aber auch als wahre Amidoverbin-
dungen.

Obige Formeln zeigen eine gewisse Analogie mit den Chinonen,
welche besonders deutlich hervortritt, wenn man sich der nach-
stehenden Schreibweisen bedient:

CsHy — NH—N = C,;gH, = O und CyH;— NH—N = C,,H, = NH.

Eine wichtige Stiitze erhilt diese Auffassung durch die That-
sache, dass durch Einwirkung der aromatischen Hydrazine auf
Chinone Korper entstehen, welche mit den aus Phenolen und Diazo-
korpern erhaltenen Oxyazoverbindungen identisch sind.

Durch Einwirkung von a-Naphtochinon auf Phenylhydrazin
entsteht z. B. dasselbe Produkt, welches durch Combination von
a-Naphtol mit Diazobenzol erhalten wird (3).

Erstere Bildung macht die Formel

CH; —NH - N=C,,H,=0
ebenso wahrscheinlich, wie Letztere die Formel
CsH; —N=N - C,,H, — OH.

Ueberhaupt zeigt die ganze Klasse der Hydrazone soviel Ver-
wandtschaft mit den Azofarbstoffen, dass man wohl versucht wiire,
beide in eine Kategorie zu stellen. Letztere werden dadurch, je
nach ihrer Constitution, dem Typus der Ortho- hezw. Parachinone
eingereiht.

Die Eigenschaft einiger Oxyazokérper, sich mit Natriumbisulfit
zu verbinden, erinnert ebenfalls an die Chinone und Ketone (4).

2) Zincke, Ber. XVIII p. 3132 — 3) Zincke u. Bindewald, Ber. XVII
p. 3026 — 4) Spiegel, Ber. XVIII p, 1479.
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Einige Chemiker vertreten die Ansicht, das alle Orthooxy-
und Amidoazokiérper den Hydrazonen analog constituirt, die
Paraderivate dagegen wahre Azokorper seien. Wir mdchten uns
dieser Anschauung nicht bestimmt anschliessen, weil sich bei
beiden Kategorien Reaktionen finden, die sowohl fiir die eine als
fur die andere Formel sprechen.

Ortho-Amidoazokérper lassen sich zuweilen diazotiren, Ortho-
oxyazokirper sind am Sauerstoff alkylirbar. So z. B. erzeugen
Diazobenzol und Paraphenolsulfosiiure einen Orthooxyazokgrper:
2
1 OH

CeHs N, G Hy— 5
50, H,
welcher sich leicht #thyliren ldsst. Durch Reduktion und Um-
lagerung entsteht daraus die Sulfoséiure des Aethoxybenzidins (9):
_NH,
H, N — Cg H, — C, H,——S0, H

TO0GC H;.

Ein analoger Kérper ladsst sich aus 4thylirtem Benzolazopara-
kresol erhalten (6).

Andererseits erhielt Goldschmidt aus Orthooxyazokdrpern
Acetyl- und Benzoylderivate, welche den Siurerest am Stickstoff
enthielten (7).

Man kann hier jedenfalls Tautomerie annehmen.

Im nachfolgenden Text haben wir uns stets der dlteren Formel-
schreibweise bedient, da diese die allgemein f{ibliche ist und, wie
schon bemerkt, gegen die oben angefithrten Formeln ebensoviele
Bedenken vorliegen als gegen jene.

Den einfachsten Azokérpern kommt, wie den einfachst con-
stituirten Farbstoffen itberhaupt, die gelbe Farbe zu. Einerseits
durch Vermehrung der auxochromen Gruppen, andererseits durch
Anhéufung von Kohlenstoff im Molekiil, nimmt die Nuance an Tiefe
zu. In vielen Fillen geht dieselbe dabei durch Roth in Violett,
in anderen Fillen in Braun iiber. Blaue Azofarbstoffe sind bis
jetzt nur durch Anhdufung mehrerer Azogruppen im Molekil (Dis-
oder Tetrazofarbstoffe) erhalten worden.

5) Cassella & Co., D.R.P. 26. 11, 1887. Weinberg, Ber. XX p. 8171 —
6) L R. Geigy, D.R.P. 42006 — 7) Goldschmidt, Ber. XXIV p. 2300 und
p. 1324.
Nietzki, Farbstoffe, 3. Aufl. 3
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Bei Farbstoffen, welche ausser der Benzolgruppe keinen
hoheren Kohlenwasserstoff enthalten, ist meist nur die gelbe, orange-
gelbe oder braune Farbe vertreten. Trst durch Einfihrung des
Naphtalinrestes entstehen rothe, durch mehrmalige Einfithrung.
desselben violette und blaue Farbstoffe.

Die Einfithrung an sich ganz indifferenter Gruppen (wie z. B.
des Methoxyls : O CH;) kann ebenfalls eine auffallende Verinderung
der Firbung veranlassen.

Ebenso spielt die relative Stellung der Chromophoren-Gruppen
eine bedeutende Rolle. Der Korper:

(HSO, Y (30,1,
Igo/\,oxo H,—N,—CH,—N; — Gy Hl\OIﬁ{

ist z. B. blau gefirbt, wenn die beiden Azogruppen im bindenden
Benzolrest die Parastellen, roth dagegen, wenn diese die Meta-
stellen besetzen.

Die Regel, dass die Nuance mit der Vergrésserung des Mole-
kiils an Tiefe zunimmt, ist keine ganz allgemein giiltige. Der vor-
erwahnte Farbstoff wird z. B. réther, wenn das bindende Benzol
durch einen héheren Kohlenwasserstoff ersetzt wird.

Fast simmtliche Azofarbstoffe geben beim Ldsen in concentrirter
Schwefelsdure charakteristische Farbenreaktionen. Sehr wahrschein-
lich macht sich hier der basische Charakter der Azogruppe der
concentrirten Siure gegeniiber geltend. Charakteristisch ist, dass
die meisten substitvirten Azokérper sich mit derselben Farbe in
Schwefelsdure 16sen, welche dabei der ihnen zu Grunde liegende
Azokohlenwasserstoff zeigt. Azobenzol wird von Schwefelsiure mit
gelbbrauner Farbe aufgenommen, ebenso seine Oxy- und Amido-
derivate, obwohl Letztere durch verdimnte Sduren roth gefirbt
werden. a-Azonaphtalin firbt sich durch concentrirte Schwefel-
siure blau, ebenso seine Oxy- und Amidoderivate. In gemischten
Azokérpern bewirkt eine vorhandene Sulfogruppe, je nach ihrer
Stellung, interessante Veréinderungen. Das Benzolazo-8Naphtol

5
CeH; — N, — C, H; OH

16st sich z. B. mit rothvioletter Farbe in Schwefelsiure, und ver-
muthlich ist diese Férbung dem ihm zu Grunde liegenden Azokdrper
CsH; — N; — C¢H, eigen. Dieselbe wird auch nicht verindert,
wenn ein Sulforest in das Benzol eintritt. Steht der Sulforest
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dagegen im Naphtol, so I6st sich der Kérper mit gelber Farbe,
also mit der Farbe des Azobenzols in Schwefelsiure.

Diese Erscheinung lidsst sich wohl nur so erklidren, dass die
Schwefelsdure ihren salzbildenden Einfluss zunichst auf ein Stick-
stoffatom der Azogruppe erstreckt, und dass hier in einem Falle
das an Benzol, im anderen Falle das an Naphtalin gebundene
Stickstoffatom in Angriff genommen wird.

Bei Gegenwart mehrerer Azogruppen im Molekil sind die
Farbenverinderungen durch die Stellung der Sulfogruppe mnoch
mannigfaltiger. :

Die substituirten Azokérper entstehen ganz allein durch
Einwirkung von Diazoverbindungen auf Phenole und Amine. Bei
Anwendung der Letzteren treten hiufig Diazoamidoverbindungen
als Zwischenprodukte auf.

Die Erfahrung hat gelehrt, dass die Azogruppe zur Amido-
oder Hydroxylgruppe fast immer in die Parastellung tritt, sobald
eine solche frei ist. Ist dieselbe besetzt, so wird die Orthostelle
in Angriff genommen. Condensationen in der Metastellung sind
bisher nicht beobachtet worden.

Wihrend nur einige Azoverbindungen durch vorsichtige Hy-
drirung in die meist leicht oxydirbaren Hydrazokérper iibergefithrt
werden kénnen, lassen sie sich simmtlich durch energische Reduktion
spalten. Dabei findet stets eine vollige Losung der Stickstoffbin-
dung statt und die Stickstoffatome der Azogruppe werden durch
Wasserstoffaufnahme in Amidogruppen iibergefithrt. Azobenzol zer-
fillt z. B. in zwei Molekiile Anilin, Amidoazobenzol in 1 Molekiil
Anilin und 1 Molekil Paraphenylendiamin.

CeH, — N=N — G, H,NH, + 4 H = C,H; NH, + H, N — C; H, — NH,.

Diese Spaltung dient in vielen Fillen zur Erkennung von Azo-
kérpern und zur Feststellung ihrer Constitution.

Die zur technischen Verwendung kommenden Azofarbstoffe sind
bei Weitem zum gréssten Theil Sulfosduren, wihrend die Zahl der
basischen Azofarbstoffe eine beschréinkte ist.

Die schwach basischen Amidoazokdrper fixiren sich nurschwierig
auf der Faser, sie werden jedoch zu brauchbaren basischen Farb-
stoffen, wenn eine zweite Amidogruppe und zwar in denselben Kern
in Orthostellung zur Azogruppe tritt. Das Chrysoidin:

3*
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Ce Hy; — Ny — G Hy (NHy),
entspricht diesen Bedingungen.

Die zweite, benachbarte Amidogruppe befihigt den Kérper,
bestéindige Salze zu bilden. Diese (einséiurigen) Salze besitzen,
ahnlich der Base, eine gelbe Firbung, und mit dieser fixirt sich
das Chrysoidin auf der Faser. Die zweisiiurigen Salze sind roth
gefirbt und werden durch Wasser zerlegt, verhalten sich also wie die
des Amidoazobenzols. Hier tritt zweifellos die in Para befindliche
Amidogruppe in Salzbildung. Das symmetrische Diamidoazobenzol,
welches zwei Amidogruppen auf beide Kerne vertheilt in Para zur
Azogruppe enthilt, zeigt ein dem Amidoazobenzol durchaus analoges
Verhalten. Es ist als Farbstoff unbrauchbar.

Gewisse Thatsachen lassen es itberhaupt zweifelhaft erscheinen,
ob die in Para befindlichen Amidogruppen bei der Salzbildung den
Saurerest binden, mdglicherweise sind es auch die Stickstoffatome
der Azogruppe, welchen diese Rolle zukommt. Das Amidoazobenzol,
eine an sich schwache Base, behélt seine basischen Eigenschaften
bei, wenn es acetylirt wird, und bildet nach wie vor rothgefirbte
Salze, wihrend die viel stirker basischen einfachen Amine, wie z. B.
das Anilin, in fast vllig indifferente Acetylverbindungen {ibergehen.
Jedenfalls spricht diese Thatsache deutlich fiir einen nahen Zu-
sammenhang zwischen Amido- und Azogruppe.

Ein interessantes Verhalten zeigen die Sulfoséuren der Amido-
azoverbindungen. Dieselben scheinen im freien Zustande nicht zu
existiren, wenigstens lidsst ihre Fiarbung die Annahme zu, dass
zwischen der Sulfogruppe und der basischen Gruppe stets eine Salz-
bildung stattfindet.

‘Wihrend das freie Amidoazobenzol z. B. eine gelbe Farbe be-
sitzt, zeigen die Sulfosiuren desselben die rothe Firbung der Amido-
azobenzolsalze. Sittigt man dagegen die Sulfogruppe durch ein
Alkali ab, so kommt dem entstehenden Salz die Farbung des
freien Amidoazobenzols zu.

Diese Amidosulfosiuren verhalten sich wie Siurefarbstoffe,
farben die Faser jedoch stets mit der Farbe ihrer Alkalisalze oder
mit derjenigen der freien Amidoazobase an.

Letztere Thatsache lisst den Schluss zu, dass die Sulfogruppe
hier die Vereinigung mit der Faser vermittelt, und dass der saure
Charakter derselben durch Letztere abgesittigt wird.

Noch auffallender als beim Amidoazobenzol zeigt sich dieses
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Verhalten bei der Sulfosdure des Phenylamidoazobenzols (Tropio-
lin 00), bei welchem Koérper ein Uebergang von Orange nach Violett
zu constatiren ist.

Die bereits seit langer Zeit bekannten Azokdrper haben als
Farbstoffe erst in den letzten Jahrzehnten eine hohe Bedeutung
erlangt, und namentlich sind es die scharlachrothen Nuancen, welche
in letzter Zeit die Cochenille fast vom Markt verdringt haben.
Der erste im grosseren Maasse zur Verwendung gekommene Azo-
farbstoff war das schon im Jahre 1867 von Caro und Gries ent-
deckte Triamidoazobenzol (Phenylenbraun).

Nach Entdeckung des Phenylenbrauns war fast zehn Jahre
lang kein erheblicher Fortschritt auf dem Gebiete der Azofarbstoffe
zu verzeichnen, Erst mit dem 1876 von Witt entdeckten Chrysoidin
sehen wir die synthetische Darstellung der Azokdrper praktisch
verwirklicht.

Dem Chrysoidin folgen nun schnell die fast gleichzeitig von
Witt und Roussin dargestellten, ungleich wichtigeren, sauren Azo-
farbstoffe, welche namentlich durch die von Roussin gemachte Ein-
fithrung der Naphtole eine hohe Bedeutung erlangt haben.

In den letzten Jahrzehnten ist die Verwendung der Azofarb-
stoffe in verschiedene ganz neue Stadien getreten. So brachte die
Mitte der achtziger Jahre die directen Baumwollfarbstoffe, das
Ende derselben die ersten beizenziehenden Azofarben, welche in
der Echtwollfirberei und dem Kattundruck zum Ersatz fir die
nattirlichen Farbstoffe berufen sind.

Nicht minder wichtig hat sich die direkte Erzeugung von Azo-
farben auf der Faser gezeigt, welche in der Baumwollfirberei in
den letzten Jahren grosse Umwilzungen zu Stande gebracht hat.

Die technische Darstellung der Azofarbstoffe ist im Allge-
meinen sehr einfach. Wo es sich darum handelt, Diazokdrper mit
Phenolen zu combiniren, stellt man erstere zunichst dar, indem
man das betreffende Amin oder dessen Sulfosiure in Wasser 15st
oder moglichst fein suspendirt, und dieser Fliissigkeit die nothige
Menge Salzsiure und Natriumnitrit hinzufiigt. Ein vorwaltender
Ueberschuss von letzterem Reagens kann meistens durch die Tipfel-
probe auf Jodkaliumstirkepapier, bezw. die Blauung des Letzteren,
festgestellt werden.

Nach vollzogener Diazotirung lisst man die Flissigkeit in
die alkalische Lgsung des entsprechenden Phenols, oder dessen
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Sulfoséiuren, einlaufen und sorgt dafiir, dass dieselbe stets alka-
lisch bleibt.

Nach einiger Zeit wird der Farbstoff ausgesalzen und ge-
wohnlich durch Filterpressen abfiltrirt. Complicirter ist meistens
die Combination der Diazokorper mit Aminen. Einige derselben,
wie z. B. das Metaphenylendiamin, vereinigen sich direkt in neu-
traler wissriger Losung mit ersteren, andere, wie das Diphenyl-
amin, missen in Weingeist gelést und allmihlich der moglichst
concentrirt gehaltenen Losung des Diazokérpers hinzugefiigt wer-
den. TFur die Darstellung des Amidoazobenzols, sowie fiberhaupt
aller Verbindungen, deren Bildung die eines Diazoamidokorpers
vorangeht, muss ein grosser Ueberschuss des Amins angewandt
werden, welcher die entstehende Diazoamidoverbindung in L&-
sung halt.

Die Nomenklatur der Azofarbstoffe bereitet wohl mehr Schwie-
rigkeiten, als dieses bei irgend einem anderen Kapitel der Farb-
stoffchemie der Fall ist. Mehr wie irgendwo miissen hier die
Formeln aushelfen, will man nicht zu unendlichen Wortcomplexen
seine Zuflucht nehmen.

Wenn wir schon in der ersten Auflage dieses Buches auf eine
erschépfende Behandlung dieses Kapitels verzichten mussten, so
miissen wir uns jetzt noch mehr auf die wichtigsten Farbstoffe
beschrinken. Die Zahl der zur technischen Anwendung kommen-
den Korper hat sich in der mittlerweile verstrichenen Zeit zum
mindesten verdoppelt und téglich werden neue Représentanten der
Klasse zu Patent angemeldet.

I. Amidoazoverbindungen.
Amidoazobenzol (8, 9).
1 4
CsH; — N =N — C;H,NH,.

Das Amidoazobenzol entsteht durch Umlagerung des Diazo-
amidobenzols, wenn dieses, am besten in Anilin geldst, mit salz-
saurem Anilin in Berithrung kommt. Es ist demmnach iiberall das

8) Griess u. Martius, Zeitschr. f.Chem. 1866. p.182 — 9) Kekulé, Zeit-
schr. f. Chem. 1866 p. 688.
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schliessliche Reaktionsprodukt, wo ein Salz des Diazobenzols bei
miissiger Temperatur mit einem Aniliniiberschuss in Berithrung kommt.

Auf diesem Princip beruht seine Darstellung im Grossen:

Man versetzt Anilin mit soviel Salzsiure und Natriumnitrit,
dass nur etwa ein Drittel desselben in Diazoamidobenzol iber-
gefiihrt wird, und dieses im iberschiissigen Anilin geldst bleibt.
Die Salzsiuremenge muss ferner so bemessen sein, dass nach Zer-
setzung des Nitrits noch etwas salzsaures Anilin in der Mischung
vorhanden ist. Die Umlagerung des Diazoamidobenzols wird durch
gelindes Erwérmen befordert. Sobald diese vollzogen ist, sittigt
man das {iberschiissige Anilin mit verdiinnter Salzsiure ab und
trennt es durch Filtration von dem schwerloslichen salzsauren
Amidoazobenzol.

Das freie Amidoazobenzol bildet gelbe, bei 127,59 schmelzende
Nadeln, welche sich theilweise unzersetzt sublimiren lassen.

Mit S#uren bildet es rothgefirbte, sehr unbestindige Salze,
welche schén krystallisiren und einen bldulichen Flichenschimmer
zeigen. Durch Wasser werden dieselben zersetzt, in verdiinnten
Sauren 18sen sie sich schwierig mit rother Farbe.

Concentrirte Schwefelsdure 16st das Amidoazobenzol mit gelb-
brauner Farbe.

Durch Reduktionsmittel wird es mit Leichtigkeit in Anilin
und Paraphenylendiamin gespalten. Bei vorsichtiger Behandlung
mit Zinkstaub in alkalischer Losung geht es in das farblose, an
der Luft schnell wieder oxydirbare Amidohydrazobenzol iiber.

Obwohl das Amidoazobenzol selbst als Farbstoff unbrauchbar
ist, bildet es ein wichtiges Ausgangsmaterial fir die technische
Darstellung verschiedener Farbstoffe.

Amidoazobenzolmonosulfosdure (10, 11).
1 4 1 4
HSO0,C¢H, — N =N — C;H,NH,.

Diese Saure entsteht neben der Disulfosiure bei der Behand-
lung des Amidoazobenzols mit rauchender Schwefelsiure, sie bildet
sich ferner in kleiner Menge bei der Einwirkung von p-Diazo-
benzolsulfosdure auf salzsaures Anilin. Auch durch vorsichtige
Reduktion der Nitroazobenzolsulfosiure kann sie erhalten werden.

10) Grissler, D.Pat.4186; Friedl. p. 439 — 11) Griess, Ber. XV p.2183.
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Man erhilt sie durch Zersetzung ihrer Salze mit Salzsiure
in Form eines gallertartigen, fleischrothen Niederschlages, welcher
sich nach einiger Zeit in feine Nadeln verwandelt.. Thre Salze
sind in kaltem Wasser durchweg schwierig, in heissem leicht 1is-
lich. Das Natronsalz bildet goldgelbe Bléttchen.

Amidoazobenzoldisulfosdure (10, 11).

HS(1)3 .CsH, — lsI=IzI — CGH3}41HQSOBH.

Bildet sich bei energischerer Behandlung des Amidoazobenzols
mit rauchender Schwefelsiure. Violettschimmernde, dem Chrom-
chlorid #hnliche Nadeln, welche beim Trocknen verwittern. Die
Sdure ist in Wasser leicht léslich, wird daraus jedoch durch
Mineralséuren abgeschieden. Ihre Salze sind gelb gefirbt, dusserst
leicht 16slich und schwer krystallisirbar.

Sie enthilt die Sulfogruppen in verschiedenen Benzolkernen
und wird durch Reduktionsmittel in Sulfanilséure und p-Phenylen-
diaminsulfosdure gespalten.

Beide Sulfosiuren des Amidoazobenzols, namentlich die Di-
sulfosdure, sind werthvolle gelbe Farbstoffe. Das Natronsalz der
Letzteren kommt unter dem Namen S#iuregelb oder Echtgelb in
den Handel. Sie dienen ferner zur Herstellung von Disazofarh-
stoffen, z. B. des Biebricher Scharlachs und des Croceins.

Acetylamidoazobenzol (114a), C4Hy;— Ny — C;H,NH,C,H; 0, bildet
bei 141° schmelzende gelbe Blittchen. Ldst sich unverdndert mit
rother Farbe in Salzsiiure und wird erst beim Kochen verseift.

Dimethylamidoazobenzol (12).
CHy —N= 111 — CGHJ%I (CHy,.
Dimethylamidoazobenzolsulfosiure (13).
HS(l)3 — C;H, — ltI =Ii1 — CgHy — itT(CHa)z.

Das Dimethylamidoazobenzol entsteht durch Einwirkung von
Dimethylanilin auf salzsaures Diazobenzol, wihrend bei Anwen-
dung der Diazobenzolsulfosiure statt des Letzteren die obige
Monosulfosdure erhalten wird.

11a) Schultz, Ber.17 p.463 — 12) Griess, Ber.X p.528 — 13) Witt,
Chemikerzeit. 1880 No. 26.
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Die Base bildet goldgelbe, bei 115° schmelzende Blattchen,
das Chlorhydrat, C,,H;; NI Cl, violette, in Wasser schwer lisliche
Nadeln. Der Basencharakter des Amidoazobenzols scheint durch
Einfithrung von Alkylresten in die Amidogruppe verstirkt zu
werden, denn die Salze des Dimethylamidoazobenzols sind weit
bestindiger als die des Amidoazobenzols. FEine verdimnte Losung
der Base wird schon durch geringe Séuremengen roth gefirbt.
Auf dieser Eigenschaft beruht die Anwendung des Korpers als
Indikator bei der alkalimetrischen Titration. Essigsédure sowie
Amidosulfosduren sind ohne Wirkung auf den Kérper.

Die Monosulfoséiure bildet violettschimmernde, schwer 18sliche
Nadeln. Thre Salze sind goldgelh, meist gut krystallisirbar. Chlor-
calcium fAllt aus der wissrigen Losung der Alkalisalze das un-
losliche Kalksalz in Form eines schillernden Niederschlags.

Das Natronsalz der Sulfosiiure hat als Farbstoff unter den
Bezeichnungen Trop#olin D, Orange III und Helianthin Verwen-
dung gefunden. Auf Wolle und Seide erzeugt der Farbstoff ein
hitbsches Orange, doch steht die grosse Saureempfindlichkeit des-
selben seiner Brauchbarkeit entgegen.

Phenylamidoazobenzol (14).
1 4
CH, — N =N — C,H,NHG,H,.

Entsteht durch Einwirkung von Diphenylamin auf Diazo-
benzolchlorid. s krystallisirt in goldgelben, in Alkohol, Aether,
Benzol und Ligroin 18slichen, in Wasser unléslichen Prismen oder
Bléttchen vom Schmelzpunkt 820 S#iuren firben die alkoholische
Loésung violett und fillen die Salze in Form grauer Krystalle.
Concentrirte Schwefelséure 16st es mit griiner Farbe, welche beim
Verdiinnen mit Wasser durch Blau in Violett iibergeht.

Durch Behandeln mit Amylnitrit geht es in ein bei 119,5°
schmelzendes Nitrosamin iiber.

Durch Reduktionsmittel wird es in Anilin und p-Amidodi-
phenylamin gespalten.

14) Witt, Ber. XII p. 259.
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Phenylamidoazobenzolsulfosdure (74).

HSO; — CoH, — N =N — C,H,NHC, H,.
Tropéolin 00. Orange IV.

Entsteht durch Einwirkung von p-Diazobenzolsulfosiure auf
eine saure alkoholische Diphenylaminlésung. Die Siure bildet
graphitartige, in Wasser schwierig, mit rothvioletter Farbe lésliche
Nadeln. Thre Salze sind gut krystallisirt, goldgelb und mit Aus-
nahme der ganz unldslichen Calcium- und Baryumsalze in heissem
Wasser leicht, in kaltem schwer 1éslich. Concentrirte Schwefel-
siure 16st den Koérper mit violetter Farbe. Das Natriumsalz findet
unter obigen Bezeichnungen als Farbstoff starke Verwendung. Es
erzeugt auf Wolle und Seide ein schénes Orange.

Die aus der Metaamidobenzolsulfosdure dargestellte isomere
Verbindung findet unter dem Namen Metanilgelb Verwendung und
zeichnet sich durch eine gelblichere Nuance aus.

Auch aus verschiedenen Diazotoluolsulfoséuren sind mit Di-
phenylamin gelbe Farbstoffe dargestellt worden.

Fast alle Phenylamidoazoverbindungen lassen sich durch vor-
sichtige Behandlung ihrer Nitrosamine mit Salpetersiure in Nitro-
korper Uberfithren, welche die Nitrogruppe im Diphenylaminrest
enthalten. Verschiedene so erhaltene Korper finden als Farbstoffe
unter der Bezeichnung Azoflavin, Citronin, Jaune indien, Verwen-
dung. Sie zeichnen sich vor den nicht nitrirten Farbstoffen durch
eine gelbere Nuance aus.

Auch héhere Sulfosduren des Phenylamidoazobenzols sind ver-
suchsweise als Farbstoffe angewandt worden.

Amidoazotoluolbenzol (15).
14 1 4
CeH,CH; — N=N — C;H,NH,.
Aus p-Diazotoluol und Anilin. Lange gelbbraune Nadeln.
Schmelzpunkt 1470.
Amidoazotoluole (15),
1 2 1 3 4
4. CH,CH; —N=N — C;H;CH,NH,.
Aus Orthotoluidin in &hnlicher Weise wie Amidoazotoluol er-
halten. Schmelzpunkt 100°.

15) Nietzki, Ber. X p. 662; X p. 1155,
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1 4 1 3 4
B. C4H,CH; —N=N — C;H,CH,NH, (15).
Aus p-Diazotoluol und o-Toluidin. Schmelzpunkt 127—128°.

1 3 1 2 4
C. C,H,CH, — N=N — C,H,CH,NH, (15).
Aus Metatoluidin. Schmelzpunkt 80°.

1 4 1 2 4
D. C,H,CH, — N =N — C,H,CH,NH, (15).

Durch Umlagerung des p-Diazoamidotoluols mit Metatoluidin.
Schmelzpunkt 127°.

1 4 1 4 2
E. C4H,CH; —N=N — C,H,CH,NH, (16).

Durch Umlagerung von p-Diazoamidotoluol mit p-Toluidin.
Schmelzpunkt 118,5%. Wird durch Siuren grin gefirbt.

Sammtliche Amidoazotoluole werden durch rauchende Schwefel-
sdure in Sulfosiuren iibergefiihrt, von denen einige als gelbe Farb-
stoffe Verwendung finden. )

Die zuerst beschriebenen vier Amidoazotoluole A, B, C und
D enthalten die Amidogruppe in der Parastellung zur Azogruppe,
sie bilden bei der Reduktion p-Diamidotoluol und werden simmt-
lich durch S#uren roth geférbt.

Das zuletzt beschriebene Amidoazotoluol E enthdlt beide
Gruppen in der Orthostellung, bildet bei der Reduktion 0 Diamido-
toluol und wird durch Siuren griin gefirbt.

Amidoazoxylole.

Es sind sieben isomere Amidoazoxylole bekannt, in Betreff
derer wir auf die Literatur verweisen (17, 18). Im Allgemeinen
zeigen dieselben dem Amidoazobenzol und den Amidoazotoluolen
verwandte Eigenschaften.

16) Nolting u. Witt, Ber. XII p. 77 — 17) Nietzki, Ber. XIII p. 472
— 18) Nolting und Forel, Ber. XVIII p. 2681.
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Diamidoazobenzole

A. Chrysoidin (19, 20). Phenylazo-m Phenylendiamin.

1
C.H, — N=N_— CGH31;H2.
NH,

Das Chrysoidin entsteht beim Vermengen dquivalenter Lsungen
von salzsaurem Diazobenzol und m Phenylendiamin. Die Base
krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, bei 117,5° schmelzenden
Nadeln, ist schwierig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether wund
Benzol 1gslich (20).

Es bildet mit Sduren Salze (20), von denen die einsiiurigen be-
stindig und in Ldsung gelb, die zweisdurigen roth und durch
Wasser zersetzlich sind.

CpH;y N, HCl bildet, je nach schnellerer oder langsamerer Aus-
scheidung, lange, rothe, verfilzte Nadeln oder anthracitschwarze,
treppenformige Oktaéder mit grimem Flachenschimmer. Durch einen
Salzsdureiiberschuss entsteht das mit rother Farbe 1lgsliche, durch
Wasser zersetzliche Salz C,H, N, (HCL),.

Durch Reduktion wird das Chrysoidin in Anilin und Triamido-
benzol gespalten (20).

CpH,(N,(C;H;0), entsteht beim Erwirmen mit Essigsiure-
anhydrid.. Gelbe Prismen. Schmelzpunkt 2500 (20).

Beim Erwirmen mit Jodmethyl entsteht ein Dimethylderivat.

Tetramethylchrysoidin wurde aus Tetramethylphenylendiamin
und Diazobenzolchlorid dargestellt (20).

Aus Chrysoidin entsteht mit rauchender Schwefelsdure eine
Sulfosdure, welche sich ebenfalls aus p-Diazobenzolsulfosiure und
m-Phenylendiamin darstellen ldsst.

Das von Witt entdeckte Chrysoidin ist einer der wenigen basi-
schen Azofarbstoffe. Es firbt, wie alle basischen Farbstoffe, die
mit Tannin gebeizte Baumwolle und findet in der Baumwollfirberei
namentlich als Nuancirungsmittel Verwendung. Seine Nuance ist
ein etwas orangestichiges Goldgelb.

Als erster auf dem Wege der glatten Synthese dargestellter
Azofarbstoff ist es von historischem Interesse.

19) Hofmann, Ber. X p. 213 — 20) Witt, Ber. X p. 656.
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B. Symmetrische Diamidoazobenzole (21, 22).

Paraazoanilin
1 4 1 4
NH, C4H, — N =N — C; H, NH,.

Entsteht durch Verseifen seiner unten beschriebenen Acetyl-
derivate mit Salzsdure (22, 21).

Lange, flache, bei 140° schmelzende gelbe Nadeln. Wenig 16s-
lich in Wasser, leicht in Alkohol, schwieriger in Benzol.

Die einséiurigen Salze sind mit grimer, die zweisdurigen mit
rother Farbe in Alkohol léslich.

Acetylderivat (22) C,H; N,C,H;0. Bildet sich bei Behandlung
von Diazoacetanilid mit Anilin und wenig Salzsiure. Schmelzpunkt
2120, Bildet mit rother Farbe 16sliche Salze.

Diacetylderivat C i, H (N, (CgH;0), (p Azo-Acetanilid). Entsteht
durch Reduktion von Nitracetanilid mit Zinkstaub und alkoholischem
Ammoniak (21). Gelbe, bei 282° schmelzende Nadeln.

Tetramethylderivat (23) ((JHS)?].tICGI-Ll‘tI=1¢IC$}I41<‘I((}I{3)2 (Azylin).
Entsteht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Dimethylanilin, sowie
durch Einwirkung von p Diazodimethylanilin auf Dimethylanilin (24).

Die alsHydrazoverbindungen angesehenen Kérper: das Diphenin
von Gerhardt und Laurent (25), sowie das Hydrazoanilin von Haar-
haus (26) diirften ebenfalls als Diamidoazoverbindungen aufzufassen
sein, da sie einen entschiedenen Farbstoffcharakter zeigen, welcher
den Hydrazoverbindungen abgeht.

Triamidoazobenzol
1
NH,
8
NH,
(Phenylenbraun, Vesuvin, Bismarckbraun).

1 3 4 —
HN—C.H, — N=N—CH, 3 @7

Das Triamidoazobenzol bildet braungelbe, in kaltem Wasser
wenig, in heissem leichtlosliche warzige Krystalle. Schmelzp. 1870,
Séuren firben die braungelbe Ldsung rothbraun und bilden zwei-
sdurige Salze.

21) Mixter, Amer. chem. Journ. 5 p.282 — 22) Nietzki, Ber. XVII
p- 345 — 23) Lippmann u. Tleisner, Ber. XV p.2136; XVI p. 1415 —
24) Nolting, Ber. XVIII p. 1143 — 25) Laurent, Annal. 75 p. 74 — 26) Haar-
hans, Annal. 135 p.164 — 27) Caro u. Griess, Zeitschr, f. Ch. 1867 p. 278.
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Das Triamidoazobenzol bildet sich neben anderen Azokérpern
bei Behandlung von Metaphenylendiamin mit salpetriger Siure.
Sein Chlorhydrat bildet einen Bestandtheil des unter obigen Be-
zeichnungen in den Handel kommenden Farbstoffes. Es ist ausser
dem Chrysoidin der einzige zur Verwendung kommende basische
Azofarbstoff und in seinem Verhalten zur Faser diesem #hnlich.
Es findet in der Baumwollfirberei sowie in der Lederfirberei Ver-
wendung.

Das kéufliche Bismarckbraun diirfte der Hauptmenge nach aus
dem Disazokirper von der Formel:

C:H, <§—_—§ - geg3(NH2)a
=N — G4H;(NH,),
bestehen.

Diamidoazotoluole siche (28, 29).
Benzol-Azonaphtylamin (30, 31).
4 1
C¢H; — N =N — C,,H; NH,.

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf a Naphtylamin.

Sulfoséduren: a) durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure
auf @ Naphtylamin, und b) auf @ Naphtylamin (25, 26).

Aus p Diazotoluol und a Naphtylamin ist die entsprechende
Toluolverbindung dargestellt (29).

Ein Farbstoff, welcher sich durch Einwirkung von p Nitrodiazo-
benzol (aus Paranitranilin) auf Napthionsiure (a Naphtylamin
aSulfosdure) bildet, findet unter dem Namen Orseilleersatz oder Or-
seillin Verwendung (27a). Derselbe firbt Wolle im sauren Bade
braunlich roth.

Amidoazonaphtalin (32).
4 1
CyH; —N=N — C,,H;NH,.
Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Siure auf iiber-

schiissiges a Naphtylamin und wird am leichtesten durch Vermischen
einer Losung von 2 Mol. salzsaurem Naphtylamin mit 1 Mol. Natrium-

27 a) Roussin u. Poirrier, D.R.P. 6715 — 28) Buckney, Ber. XI p. 1453
— 29) A. W. Hofmann, Ber.X p.28 — 30) Griess, Annal. 137 p. 60 —
31) Weselsky u. Benedikt, Ber. XII p. 228 — 32) Perkin u. Church, Annal.
129 p. 108.
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nitrit erhalten. Die Base bildet rothbraune, bei 1759 schmelzende
Nadeln, welche einen griinen Metallreflex zeigen, sich schwierig in
Alkohol, leichter in Xylol ldsen.

Die Salze sind in Alkohol mit violetter Farbe léslich und
werden durch Wasser zersetzt. Die Amidogruppe steht zur Azo-
gruppe in der a Parastellung.

Sulfosduren des Korpers entstehen einerseits durch Behandlung
desselben mit rauchender Schwefelsiure, andererseits durch Combi-
nation der Diazonaphtalinsulfosdure mit a Naphtylamin.

Eine durch Einwirkung von Natriummitrit auf Naphthionsiure
entstehende Amidoazonaphtalindisulfosgure entspricht einem in seiner
Constitution von Obigem verschiedenen Azokoérper, da in dieser
Siure die sonst von der Azogruppe in Anspruch genommene zweite
a Stelle durch die Sulfogruppe besetzt ist, und erstere in die Ortho-
(B)Stelle (2:1) tritt.

Das auf obige Weise aus 8 Naphtylamin erhaltene Amidoazo-
naphtalin (Schmelzpunkt 156°) ist ebenfalls eine Orthoverbindung
(Stellung 1:2) und zeigt, wie alle Azokérper dieser Klasse, einen
schwicheren Basencharakter.

Auch gemischte Amidoazonaphtaline sind dargestellt worden.

In Orthostellung amidirte Azonaphtaline lassen sich mnicht
in bestéindige Diazokdrper iberfihren. Bei der Behandlung mit
salpetriger Saure, welche iiberhaupt nur in sehr sauren Losungen
einwirkt, gehen sie unter Stickstoffentwicklung in Oxyazokorper
iber.

Paraamidoazonaphtaline bilden bestindige Diazokérper, welche
sich mit Phenolen und Aminen zu Azofarbstoffen condensiren (Azo-
schwarz s. w. unten).

Azofarbstoffe aus Diazoammoniumbasen.,

Diazotirt man Amidoderivate des Trimethylphenylammonium-
chlorids oder seiner Analogen, so entstehen durch Kuppelung dieser
Diazoverbindung mit Phenolen und Aminen Farbstoffe, welche den
starken Basencharakter der quartiren Ammoniumverbindungen
zeigen. Dieselben sind zum Theil werthvolle basische Farbstoffe.

Eine derartige Verbindung kommt unter dem Namen ,Azo-
phosphin“ in den Handel und erzeugt auf tannirter Baumwolle
dhnliche Toéne wie das Phosphin (Chrysanilin)., Zur Herstellung
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dieses TFarbstoffes dient ein m Amidotrimethylphenylammonium-
chlorid, welches diazotirt und mit Resorcin gekuppelt wird. Man
erhilt die Ammoniumbase durch Methyliren von m Nitranilin und
Reduktion des entstandenen Nitroammoniumchlorids.

Hierher gehért auch das Indoin, der Azofarbstoff aus diazo-
tirtem Safranin und g Naphthol, welcher als blauer basischer Farb-
stoff auf tannirter Baumwolle starke Verwendung findet. (Siehe
Safranin w. w.)

Il. Oxyazoverhindungen.

Oxyazobenzol (33, 34, 35).

1 4
CsH; —N=N— C;H,0H
(Phenoldiazobenzol).

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf Phenolnatrium (34),
sowie bei Behandlung der Diazobenzolsalze mit kohlensaurem
Baryt (33).

In Wasser wenig, in Alkohol sowie in Alkalilauge leicht 1§s-
liche, bei 1519 schmelzende Nadeln (33).

Der Korper entsteht ferner durch Einwirkung von Nitroso-
phenol auf Anilin (35), sowie durch Xinwirkung von Schwefelsiure
auf das isomere Azoxybenzol (36).

p Sulfoséiure: H863 —CH, — ‘;I = 1%1 — CGH4Oﬁ.

Entsteht durch Behandeln des vorigen mit rauchender Schwefel-
sdure, sowie durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
Phenolnatrium.

Der Korper hat unter der Bezeichnung Tropéolin Y als
Farbstoff Verwendung gefunden.

Die damit erzielte Nuance ist jedoch wenig lebhaft, und stark
ins Braunliche ziehend.

Die isomere Metasulfosdure entsteht in gleicher Weise aus der
m Diazobenzolsulfosdure und Phenolnatrium (37).

33) Griess, Annal. 154 p.211 — 34) Kekalé u. Hidegh, Ber. Il p. 234
— 35) Kimmich, Ber. VIII p.1026 — 36) Wallach u. Kiepenheuer, Ber. X1V
p- 2617 — 37) Griess, Ber. XI p. 2192
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Dioxyazobenzol (38). L

_—OH

5 -
TT0H

Bildet sich durch Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin.

Rothe, in Alkalilauge, Alkohol und Aether 16sliche Nadeln.
Schmelzpunkt 161°.

I. Unsymmetrisches: CgHy; — N =N — C; H;

p Sulfosdure:
1 4 1
HSO, - CH, —N=N—C;H,
(Tropiolin 0.)

_—0OH
4
Tom’

Entsteht durch Behandeln des vorigen mit Schwefelsiure (39),
sowie durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfoséure auf Resorcin.

Dig¢ Saure bildet im auffallenden Lichte fast schwarze, grin-
schillernde, im durchfallenden rothe Nadeln. Starke Siure, welche
aus Kochsalzlésung Salzsdure frei macht und dabei in das Natrium-
salz iibergeht.

Die Salze sind orangegelb und werden nur durch concentrirte
Salzsdure oder verdimnte Schwefelsdure zerlegt.

Der Korper besitzt ein starkes Férbevermdgen und erzeugt auf
Wolle und Seide im sauren Bade ein schénes Goldgelb. Er hat als
Farbstoff namentlich in der Seidenfiirberei Verwendung gefunden.

Die Metasulfoséure entsteht aus m Diazobenzolsulfosiure und
Resorcin (36).

II. Symmetrische Dioxyazobenzole (Azophenole) sind
durch Schmelzen von Nitro- und Nitrosophenol mit Kali dargestellt
worden (£0).

a) Paraazophenol aus p Nitro- oder Nitrosophenol. Schmelz-
punkt 2040,

b) Orthoazophenol aus o Nitrophenol. Schmelzp. 1710,

Cumylazoresorcin (CHg);CaHy;—N=N—CgH;(OH),. Aus
Diazocamol und Resorcin (47). Schmelzp. 199°.

Oxyazobenzoltoluol (35), (Phenoazotoluol) CHyCeH,—N=
NCH,OH. Aus Nitrosophenol und Paratoluidin. Schmelzp. 151°.

Amidooxyazobenzol (£2):

1 3 1 4
H,NC, H, — N = N — C,H,OIL

38) Baeyer u. Jiger, Ber. VIII p. 148 — 39) Witt, Ber. XI p. 2196
— 40) Jager, Ber. VIII p. 1499 — 41) Liebermann u. Kostanecki, Ber.
XVII p. 130 u. 882 — 42) Wallach u. Schulze, Ber. XV p. 3020.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 4
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Schmelzp. 168°. Entsteht durch Verseifen des Acetylderivats:
C,H;0 —HN — C;H, — N=N — C;H,0H.

Schmelzp. 208°, welches durch Einwirkung von Phenolnatrium auf
die aus Monacetyl-Metaphenylendiamin dargestellte Diazoverbin-
dung erhalten wird.
Auch durch Einwirkung der isomeren Kresole auf Diazokorper
sind Oxyazoverbindungen erhalten worden (41, 43, 44).
aNaphtalin-Azoresorcin(44a): C;H;, — N=N— C.H,(OH),.
Rothe, gegen 200° schmelzende Nadeln.

Naphtolazofarbstoffe.

Diese, zu den Oxyazokdrpern gehérigen Verbindungen haben
im Laufe der letzten Jahrzehnte durch ihre Farbenschénheit und
ihr starkes Farbevermdgen eine so grosse Bedeutung fir die
Tinctorialindustrie erlangt, dass eine Zusammenstellung derselben
in einem eigenen Abschnitt am Platz sein diurfte.

Die beiden isomeren Naphtole vereinigen sich wohl mit
sammtlichen Diazoverbindungen zu Azokorpern, und zwar gilt hier
die Regel, dass beim a Naphtol:

« OH

« a

die Azogruppe in die zweite « Stellung desselben Kerns, also wie
bei den Benzolderivaten mit freier Parastelle, in die Parastellung
tritt. Die einfachsten a Naphtolazokirper sind demnach dem
folgenden Schema gemdfss constituirt:

43) Mazzara, Gaz. chim. It. 9 p. 424 — 44) Nélting u. Kohn, Ber, XVII
p. 351 — 44a) Walbach, Ber. 15 p. 2825.
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besitzt keine freie Parastelle, und hier tritt die Azogruppe zum
Hydroxyl in Orthostellung, und zwar in die benachbarte « Stelle:

@ a—N=N—
ﬂ-l/ 8\‘//1\\20#}1
N

Die frither ausgesprochene Ansicht (vergl. 1. Auflage dieses
Buches), dass bei einer Besetzung der Ortho- a Stelle des 3 Naphtols
die Azogruppe in eine andere Stellung, z. B. in Stelle 3 (8,) tritt,
hat sich als irrig erwiesen. SNaphtolderivate, in denen diese aStelle
besetzt ist, liefern iiberhaupt keine Azofarbstoffe, desgleichen
a Naphtolderivate bei Besetzung der Stellen 2 und 4 (z. B. die
o Naphtoldisulfosiure 1:2: 4).

Im Allgemeinen sind die Azokdrper, bei welchen die Ortho-
stellung zwischen Chromophor und Auxochrom vorliegt, weit brauch-
barere Farbstoffe, als die Kérper der Parareihe.

Letztere zeigen in viel hoherem Grade die listige Eigenschaft,
ihre Nuance unter dem Einflusse von Alkalien und Siuren zu
dndern, als es bei den ersteren der Fall ist. Es gilt dieses sowohl
von den Oxy- als von den Amidoazokérpern, namentlich aber von
den Naphtolfarbstoffen.

4%
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Das 8 Naphtol liefert deshalb im Allgemeinen viel brauchbarere
Farbstoffe als das a Naphtol. Die Farbstoffe aus letzterem zeigen
mit Alkalien auffallende Farbenverinderungen.

Ist aber im « Naphtol die Parastelle besetzt, wie es bei der
a a Sulfosdure (1:4) desselben der Fall ist, so greift die Azogruppe
in die @8 (Ortho-) Stellung ein und es entstehen bestéindige und
brauchbare Farbstoffe. Aber auch bei freier Parastelle bildet
a Naphtol und seine Derivate hiufig Orthoazokérper.

‘Wihrend die Diazoverbindungen auf das 8 Naphtol nur immer
einmal reagiren, ist das a Naphtol im Stande, wie das Phenol,
zwei Azogruppen aufzunehmen. In den so entstehenden Diazo-
kérpern tritt dann die zweite Azogruppe in die Stellung 2, so dass
dieselben dem folgenden Schema entsprechen:

OH
[44 «
o N NN

o

NN
N=N-—

Die Naphtolazofarbstoffe kommen fast ausschliesslich in Gestalt
ihrer Sulfosduren zur Verwendung.

Diese kénnen einerseits durch Combination sulfonirter Diazo-
verbindungen mit Naphtolen, andrerseits von beliebigen Diazover-
bindungen mit Naphtolsulfosiuren erzeugt werden.

Mit Hilfe der isomeren Naphtolsulfoséiuren lassen sich aus der-
selben Diazoverbindung ganz verschiedene Farbstoffe erzeugen.

Zum Verstindniss des Nachfolgenden ist es nothig, wenigstens
die wichtigsten Sulfosiduren der Naphtole einer niheren Besprechung
zu unterziehen.

Von den beiden Naphtolen kennen wir gegenwirtig den
grossten Theil der theoretisch moglichen Mono-, Di- und Trisulfo-
sduren. Nachstehend folgt eine schematische Uebersicht der
wichtigsten Korper dieser Art in welcher wir der Einfachheit
wegen OH durch |, SO;H durch + bezeichnen. Im Uebrigen
konnen wir hier, wie auch beziiglich der Naphtylamin- und Dioxy-
naphtalinsulfoséiuren auf die trefflichen Specialwerke: ,Reverdin und
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Fulda, Naphtalinderivate (Basel 1894, Georg’s Verlag)“ und , Téduber

und Normann, Die Derivate des Naphtalins. (Berlin, R. Gértner
1896)¢ verweisen.

a Naphtolsulfosduren.

1:2

NS | N

L/ I\/

Schiffer’sche Siure
Schiffer Annal.
152, 293,

(ﬁ/
N

L-Sdure. Erdmann
Annal. 247. 343. Schulz
Ber. 20. 3161.

1:2:4
A

e

AV

Disulfosdure fiir Naphtol-
gelb. Bender. Ber. 22.
999,

Monosulfoséduren.

1:3
NS |

A

Bad. Anilin- u, Sodafabr.
D. R.-Patent 57910,

Pat.-Anm. 9563 Kalle & Co.

1:7
I
47NN\

e

NN

Liebmann u. Studer
Pat.-Anm. 4327 v.
6. Juni 1887,

Disulfosduren.

1:2:7

(
+ /N N\

A

Bender.
Ber. 22. 996.

1:4

AN

N

A

+

o Séure Nevile u,
‘Winther. Ber. 13.
1949,

N

?<i\
e

NN

Schéllkopf’sche Siure
D.R.P. 40571. Erdmann

Annal. 247. 348,

1:3:8

-+ |
ANAVa

¢ Disulfosiure.
D.R. P. 55094,
Ber. 22. 3332,
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1:4:6 1:4:7 1:4:8 1:3:6

N OO
+\/\/ “VAX/\VAV/+k/k/+

+
Dahl & Co. Dahl & Co. D.R.P. Disulfosdure S Giirke u, Rudolf
D.R.P. 41957, 41957, Armstrong u. oder d. Schéllkopf. D.R.P. 38281.
‘Wynne. Proe. C. 8. D.R.P. 40571.
1890. 17. Ber. 23. 3090.
Trisulfosduren.
1:2:4:7 1 3:6: 8

A AN

U U

Sulfosure filr Naphtol- Sulfosiure fiilr Chromotrop.
gelb 8. D.R.P. 10785. D.R.P. 56058,
Ber. 22. 996.

# Naphtolsulfossuren.

Monosulfosduren.

2:6 2:8 2:5 2:7
AN AN AL LA

SURUVERUV Y

NN NN \+/ NS NN

Schiéffer’sche oder  a- oder Crocein-Shure. Monosulfesidure. F oder 0 S%ure.
A Saure. Ann. 152. D.R.P. 18027, Dahl & Co. D.R.P. 42112
206. D.R. P, 29084, u. 45221,
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Disulfosduren.
2:3:6 2:3:7 2'4'8
l L ) lﬁ
NS / / \/ AN
R Siure. J Disulfosiiure. Dlsulfosﬁure C. G Sdure.
D.R.P. 8229. D.R.P. 4400. Weinberg, Pat.-Anm. Casella & D.R.P, 3229.
B. 20. 2911. Comp. C. 8542.
Trisulfosdure.
2:3:6:8

AN

e

VAV E

D.R.P. 22038.
Hochster Farbwerke.

Von diesen Sulfosiuren finden zur Darstellung von Azofarb-
stoffen nur wenige Verwendung. Vom a Naphtol ist es hauptséich-
lich nur eine S#ure, die Monosulfosiure von Nevile und Winther
(1:4); vom B Naphtol sind es: die Schiffer’sche Séure (2:6), die
Croceinsiiure (2 :8), die beiden Disulfoséuren R (2:3:6) und G
(2:6:8). Auch die Trisulfosdure des B Naphtols hat technische
Verwendung gefunden.

Die Sulfoséuren des & Naphtols, welche Hydroxyl- und Sulfo-
gruppe in der sogenannten Peristellung (1:8) enthalten, wie die
Schollkopf’sche Siure und die sich davon ableitenden Di- und Tri-
sulfosiiuren, gehen zwischen den beiden Gruppen eine eigenthiimliche
innere Anhydrisation ein. Es entstehen Kérper, welche den Namen
»Sultone“ erhalten haben. Das einfachste Sulton entsteht beim Ei-
hitzen der Schéllkopf’schen Séure und hat die folgende Constitution:
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Merkwiirdigerweise ist dieser Korper unzersetzt fliichtig. Aus
den Di- und Trisulfosiuren entstehen entsprechende Sultonsulfo-
siuren.

Von allen Sulfosiuren haben wohl unstreitig die beiden Disulfo-
sduren R und G die grésste Wichtigkeit erlangt.

Sulfonirt man B Naphtol mit gewdhnlicher Schwefelsiure bei
niederer Temperatur, so entstehen zunichst zwei Monosulfosiuren
die Schiffer’sche und die Croceinsiure. Wihrend die Letztere
beim weiteren Sulfoniren mit stirkerer Schwefelsiure ausschliesslich
G-Disulfosiure zu liefern scheint, geht die Schiiffer’sche Siure in
ein Gemisch von Letzterer mit R Siure iitber. Man wird daher
beim hoheren Sulfoniren des B Naphtols stets ein Gemisch von
diesen beiden Disulfosiduren erhalten. Dieselben lassen sich in Form
ihrer sauren Natriumsalze durch Alkohol trennen. Das Salz der
G Sture ist darin leichtldslich, das der R Siure fast unléslich.
Eine andre Trennungsmethode beruht auf der Thatsache, dass die
G Séure ein in Wasser schwerldsliches Kaliumsalz bildet, welches
sich auf Zusatz von Chlorkalium zu einem Gemenge beider Siuren
abscheidet.

Die Tremnung der Schiffer’schen Siure von der Croceinsiure
liasst sich mit Weingeist ausfithren, da nur Letztere ein darin
losliches (basisches) Natriumsalz bildet.

Die Azofarbstoffe, sowohl der verschiedenen Mono- als der Di-
sulfosduren unterscheiden sich wesentlich in Bezug auf ihre Nuance.

Croceinsdure und G Siure geben sehr ihnliche, meistens stark
gelbstichige Farbstoffe, welche sich durch leichte Léslichkeit aus-
zeichnen. Erheblich blaustichiger ist die Farbung der aus der
Schiiffer’schen Sdure erhaltenen Kérper, wihrend die R Sdure die
blaustichigsten Farbstoffe liefert. Croceinsiure und G Sdure zeigen
ausserdem die Kigenschaft, sich viel schwieriger als die {ibrigen
mit Diazokdrpern zu combiniren. Versetzt man ein Gemisch von
Croceinsiure und Schiffer’scher Siure mit einer Diazoverbindung
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(am besten ein Diazoxylol), so bildet sich zuerst der Farbstoff der
Schiffer’schen S#éure, ein Verfahren, welches zur technischen Tren-
nung beider Séuren benutzt worden ist.

Benzolazo-aNaphtol (45).
4 1
CyH, — N—=DN — C,,H,0H.

Entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf alka-
lische Naphtollosung. Gelbe, in Alkalien mit rother Farbe 1ds-
liche Blittchen.

Monosulfosaure.

1 4 4 1
HS0,CH, — N=N — C,,H; OH.
(Orange 1. Tropiolin 000 No. I) (46).

Entsteht durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfosiure auf
aNaphtol. Die freie Sdure bildet fast schwarze griinschillernde
Blattchen. Concentrirte Schwefelsiure 16st sie mit violetter Farbe.
Die Alkalisalze sind orangegelb, in Wasser leicht 16slich und wer-
den durch iiberschiissiges Alkali roth gefirbt (Unterschied von den
[ Naphtolfarbstoffen).

Das Natronsalz findet unter obigem Namen Verwendung in
der Firberei.

Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein Orange,
welches etwas rither und weniger rein ist als das mit SNaphtol-
orange erzeugte. Das Kalksalz ist unl8slich, amorph. Wegen der
Eigenschaft, unter dem Einfluss der Alkalien die Farbe zu ver-
indern, stehen die aNaphtolfarben den aus @Naphtol erzeugten
an technischer Bedeutung nach.

Benzolazo-gNaphtol (45).
1 2
CsH; — N=N— C,,H;OH.
Gelbe, in Alkalilauge unlisliche Blittchen.

45) Liebermann, Ber. 16 p. 2858 — 46) Witt, Chemikerzeitung 1880
No. 26.
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Monosulfosdure.

HS0, C,H, — N =N — C,,H,0H.
(Orange II. Tropaolin 000 No. I) (46).

Aus pDiazobenzolsulfosiure und #Naphtol. Die Séure bildet
orangegelbe, in Wasser losliche Bléttchen, welche beim Trocknen
unter Wasserverlust in ein mennigrothes Pulver ibergehen.

Die Alkalisalze sind der Séure #hnlich und werden durch
iiberschiissiges Alkali nicht verfindert. (Unterschied von den
a Naphtolfarbstoffen.) Das Kalksalz ist schwerldslich, das Baryum-
salz ganz unldslich. Concentrirte Schwefelsdure 16st den Korper
mit fuchsinrother Farbe.

Auf Wolle und Seide erzeugt es ein schones Orange und ge-
hort zu den wichtigsten Azofarbstoffen.

Monosulfosdure.

CeH;, —N= 1{1 — C,0H5O2HH§03.
(Crocein-Orange.)

Aus Diazobenzol und der Schiffer’schen SNaphtolmonosulfo-
siure (ASdure). Die Nuance des Farbstoffs ist etwas gelblicher
als die des Vorigen. In concentrirter Schwefelsiure lost es sich
mit orangegelber Farbe.

Disulfosdure.

Entsteht durch Einwirkung von ANaphtoldisulfosdure (der
spiritusléslichen Modification G p. §5) auf Diazobenzol. Gelb-
stichiges Orange, in concentrirter Schwefelsiure mit orangegelber
Farbe 18slich.

Azofarbstoffe aus gNaphtoldisulfosiiuren und den hdheren Homologen
des Diazobenzols (47).

Wie schon Seite 56 bemerkt wurde, geben die isomeren Di-
sulfosiiuren des ANaphtols mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe
von ganz verschiedener Nuance. Die Farbentechnik hat von dieser
Thatsache Gebrauch gemacht.

47) Meister Lucius u. Br. D.R.P. 3229; Friedl. I 377.
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‘Wihrend die Disulfosiure G mit Diazoverbindungen der Ben-
zolreihe orangegelbe, mit denen des Naphtalins scharlachrothe
Farbstoffe bildet, entstehen aus der Sulfosiure R schon mit den
Diazokdrpern der Benzolreihe rothe Farbstoffe, deren Tiefe im
Allgemeinen mit der Molekulargrosse wichst (47).

Letztere Siure erzeugt mit den Diazoverbindungen der Xylole
sowie der héheren Homologen des Benzols scharlachrothe Farb-
stoffe, welche unter dem Namen Ponceau R, RR, RRR und G in
der Wollfirberei eine grossartige Verwendung finden. aDiazo-
naphtalin erzeugt mit der RSiure ein tiefes Bordeauxroth. (Bor-
deaux B.)

Mit Diazonaphtalinsulfosiure entsteht ein unter dem Namen
»Amaranth“ bekannter Farbstoff.

oDiazoanisol und seine Homologe bilden sehr schéne rothe
Farbstoffe, welche unter dem Namen ,Coceinin® Verwendung finden.

Die mit den Diazoverbindungen der Benzolreihe erhaltenen
Ponceaux R, RR, RRR, sowie das Coccinin bilden scharlachrothe
Pulver, welche durch concentrirte Schwefelsiiure mit rother Farbe
gelost werden. Thre Kalksalze sind krystallinisch, in heissem
Wasser loslich. Die Kérper, welche auf beiden Seiten Naphtalin-
reste enthalten, I5sen sich in Schwefelsiure mit violetter oder
blauer Farbe.

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten der mittels der
Naphtoldisulfosiuren dargestellten Azofarbstoffe, soweit dieselben
nicht in das spéter behandelte Kapitel der Disazokirper gehéren,
zusammengestellt.

Ponceau 2 G (Farbw. Hochst) R Séure mit Diazobenzol
- R (Bad. Anil.- u. Sodaf.) - - Diazopara- und
Metaxylol (aus kéduflichem
Xylidin)
- 2R (Actienges. f. Anilin) RS&ure mit Diazomethyl-
Xylol (rein)
- 3R (Farbw. Hochst) RSéure mit Diazodthylmeta-

xylol
- 3R (Bad. Anil.- u.Sodaf.) RS#ure m.Diazopseudocumol
- 4R (Actienges. f. Anilin) - - desgl.
2R (Farbw. Hochst) - - desgl.

Bordeaux B (desgl.) - - aDiazonaphtalin
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Amaranth (Cassella & Co.) RSdure m. aDiazonaphtalin-
sulfosdure

Bordeaux 8 (Farbw. Hochst) RS#ure m. aDiazonaphtalin-
sulfoséure

Coccinin R S#ure m. Diazoanisol

Phenetolroth (desgl.) - - Diazophenetol und

Anisolroth - - Homologen

Orange G (desgl.) G Séure m. Diazobenzol

Ponceau 2G (Bad. Anil.- u. Sodaf.) - - Diazopseudocumol

Krystallponceau (Cassella & Co.) - - aDiazonaphtalin

Neu Coccin (Farbw. Hochst) - - Diazonaphtion-
séure,

Wir bemerken, dass mit diesen Beispielen die Zahl der hier-
her gehérenden Farbstoffe keineswegs erschdpft ist, und ferner, dass
die Farbstoffe von verschiedenen Fabriken hiufig unter verschie-
denen Namen in den Handel gebracht werden.

‘Wie schon in der Einleitung bemerkt, liegt eine erschépfende
Behandlung aller im Handel befindlichen Azofarbstoffe nicht im
Rahmen dieses Buches. Wir kénnen hier auf die von Schultz und
Julius (Berlin, R. Girtner) herausgegebenen Tabellen verweisen.

aNaphtalinazo-gNaphtol.
11 2
CyoH; —N=N — C,,HsOH («gOxyazonaphtalin).

Entsteht durch Einwirkung von ¢Diazonaphtalin auf #Naphtol
und ist die Muttersubstanz einer Reihe von wichtigen Farbstoffen.
Das aus aDiazonaphtalin und «Naphtol erhaltene Paraoxyazo-
naphtalin bildet Derivate, welche als Farbstoffe weniger geeignet
sind, weil sie, wie alle Paranaphtolfarbstoffe durch Alkalien die
Nuance #ndern. Die durch Einwirkung der aNaphtol - aSulfo-
siure und ihrer Derivate erhaltenen brauchbaren Azofarbstoffe
sind Orthoderivate und entsprechen einem unbekannten Oxyazo-
naphtalin von der Stellung:

1 2 1
CyoH; — N =N — C,,H,OH.

Diese Substanz diirfte vielleicht mit dem Naphtohydrazon des
B Naphtochinon identisch sein. (Vergleiche Einleitung der Azo-
korper.)
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Monosulfosiure.

4 11 2
HS0,C,,Hg — N =N — C,,H;OH.
Echtroth. Roceelin.

Entsteht durch Einwirkung von aDiazonaphtalinsulfosiure auf
/A Naphtol.

Die Siaure sowohl als das Natronsalz bilden braune, in kaltem
‘Wasser schwer, in heissem leicht 15sliche Nadeln, welche sich aus
heissen Lésungen gallertartig abscheiden. Das Kalksalz ist unlds-
lich. Der Korper besitzt ein sehr starkes Farbevermdgen und er-
zeugt auf Wolle und Seide ein blaustichiges, nicht sehr reines
Roth. Concentrirte Schwefelsiure 16st ihn mit violetter Farbe,
Wasser scheidet ihn daraus in braunen Flocken ab. Kalk- und
Barytsalze sind unlésliche, amorphe Niederschlige.

Disulfosduren.
2
1 1
L CoH, —N=N—C,H, 28 ().

(HSOy),

a) Bordeaux B (Farbwerke Hochst).

Durch Einwirkung von SNaphtoldisulfosdure R auf aDiazo-
naphtalin. Wird durch concentrirte Schwefelsiiure blau gefirbt.

b) Krystallponceau 6 R (Cassella u. Co.).

Entsteht in derselben Weise aus aDiazonaphtalin und der
spritloslichen (G oder y) Disulfosdure. Das Natriumsalz zeichnet
sich durch grosses Krystallisationsvermdgen aus.

02H
4 11 -
II. HSO,C,oHg—N=N—C,H,_ 3
TTHSO,
(Crocein 3BX.)

Durch Einwirkung der ANaphtol-a Monosulfosiure (Crocein-
sdure) (48) auf aDiazonaphtalinsulfosiure. Schén scharlachrother
Farbstoff. Wird durch Schwefelsiure rothviolett gefirbt.

48) D.R.P. 20402. TFriedl. I p. 373.
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Sulfo-Azonaphtalin-«Naphtolsulfosdure.

1
_— OH

4 1 2
HSO,C,,H, —N=N — C,,H. 4 .
3 Vio1lg 10 S\HSOS

(Azorubin S.)

Durch Combination der Diazonaphtalinsulfosiure mit der durch
Zersetzen derselben S#ure mit Wasser erhaltenen « Naphtol-a Sulfo-
sdure. Schén blaurother Farbstoff.

Aus #Naphtylamin und dessen Sulfosduren sind verschiedene
Farbstoffe dargestellt worden, welche ebenfalls technische Ver-
wendung gefunden haben. Das aus SDiazonaphtalin und 8Naphtol
entstehende Oxyazonaphtalin findet unter dem Namen , Carminaphte“
als Firnissfarbe Verwendung.

Die durch FErhitzen der Schiffer’schen ANaphtolsulfosiure
mit Ammoniak- entstehende BNaphtylaminsulfosiure (Bronner’sche
Sdure) bildet in Form ihrer Diazoverbindung mit 3Naphtol einen
Farbstoff, welcher in der Seidenfiirberei Verwendung findet. Mit
aNaphtol-a Sulfosdure entsteht ein unter dem Namen ,Brillant-
scharlach“ bekanntes Produkt.

IIl. Azofarbstoffe aus Carbonsiuren.

Die Diazoverbindungen der Carbonsiiuren bilden mit-Phenolen
und Aminen Azokérper.

Ebenso werden solche durch Combination von anderen Diazo-
verbindungen mit den Ortho- und Meta-Oxycarbonséiuren (Phenol-
carbonsduren) erhalten.

Sammtliche Azocarbonséiuren zeigen eine mehr oder weniger
ausgeprigte Verwandtschaft zu metallischen Beizen (namentlich
Chromoxyd). Diese tritt am stirksten bei den Oxycarbonsiure-
farbstoffen Lervor und erreicht bei der Orthostellung von Hydroxyl
und Carboxyl (Salicylsdurefarbstoffe) ihren Héhepunkt.

Verschiedene derartige Kérper finden gegenwiirtig Verwen-
dung im Zeugdruck und in der Echtwollfarberei.
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Azobenzoésiure- Dimethylamidobenzol (48).

3 11 4
COOHC-H, — N =N — C,H,N(CH,),.
Entsteht aus mDiazobenzoésdure und Dimethylanilin.

Metaazobenzoésiure-Phenol (48).

3 101 4
COOHC,H,—N=N — C;H,OH.
Aus mDiazobenzoésdure und Phenol. Schmelzp. 220°.
Ein aus mAzobenzoésiure und Diphenylamin erhaltener Farb-
stoff wurde unter dem Namen , Jeaune resistant au savon® als Druck-
farbstoff fir Chrombeize in den Handel gebracht.

Azobenzoésiure- 8 Naphtol (48).

1 3 1 2
COOHC;H,—N=N — C,;,H,OH.

Schmelzp. 235°.

Aethylather (aus Diazobenzoésduredither). Schmelzp. 104°.

Monosulfosdure (48).

3
COOH G, H, — N—=N— Cy 5H(S)g

Aus mDiazobenzoésdure und SNaphtolmonosulfosiure.

Auch Di- und Trisulfosduren sind durch Einwirkung der
mDiazobenzoésdure und ihrer Sulfosiure auf gNaphtoldisulfosdure
dargestellt worden.

Azobenzol-dimethylamidobenzoésiure (48).
4
1
CoHy — N =N — o, (CHa,
COOH
Aus Diazobenzol und Dimethyl-m Amidobenzoéséure. Schmelz-

punkt 1250,
Dimethylamidobenzc éedure-Azobenzoé'siiure

/CO OH
TN,

Durch Einwirkung von mDiazobenzoésiure auf mDimethyl-
amidobenzoésiure.

48) Griess, Ber. 14 p. 2032; Griess, Ber. 10 p. 527. Ber. 15, 2182,

COOHCH, — N =N — Gl (48).
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Az0-d Diamidobenzoésiure-p Benzolsulfosdure (48).

4 1
HS Oy — GoH, — N =N — G H,=— 1Lk
Entsteht durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfosiure auf
dDiamidobenzoésiure.

Azobenzolsalicylsdure (49).

1

4
CHy —N=N—CH, 97 .
COOH

Aus Diazobenzol und Salicylsdure.

Nitrobenzolazo-Salicylsdure.

Die Combinationen der isomeren Nitrodiazobenzole mit Salicyl-
siure zeichnen sich im hohen Grade durch ihre beizenfirbenden
Eigenschaften aus. Die Paraverbindung fiarbt Chrombeize mit
orangegelber, die Metaverbindung mit ziemlich rein gelber Farbe
an (50).

Beide kommen unter dem Namen Alizaringelb (Héchster Farb-
werke) in den Handel, Erstere unter der Bezeichnung Alizarin-
gelb R, Letztere als Alizaringelb GG. Die Metaverbindung wird
namentlich als Ersatz fur Kreuzbeeren im Kattundruck verwandt.
Oxynaphtoésduren erzeugen braune Farbstoffe.

Aus BDiazonaphtalinsulfosduren (namentlich von der Stellung
2:8 und 2:5) entstehen Farbstoffe, welche unter dem Namen
,Beizengelb“ in der Echtwollfirberei Verwendung finden®).

Aus Diazobenzoéséuren und Salicylsdure werden ebenfalls
beizenziehende gelbe Farbstoffe dargestellt, welche unter der Be-
zeichnung ,Diamantgelb“ in den Handel kommen (51). Auch
aus Amidosalicylsdure werden Beizenfarbstoffe dargestellt; da die-
selben meistens zu den Disazofarbstoffen gehoren, sind sie dort
behandelt.

49) Stebbins, Ber.13 p.716 — 50) Nietzki D.R.P. 44170 — 51) Bayer &
Co. D.R.P. 44 380.
*) Nietzki, American Patent.
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IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe.

Von den bekannten Dioxynaphtalinen und ihren Sulfosiuren
ist bis vor wenigen Jahren nur geringe Anwendung in der Chemie
der Azofarbstoffe gemacht worden. Die Farbstoffe, welche sich mit
Hilfe derselben erhalten liessen, zeigen eine tiefere (meistens briun-
liche) Nuance, als die der Naphtole, sie leiden jedoch hiufig an
dem Uebelstande, dass ihre Nuance durch Alkalien leicht ver-
dndert wird. TUnter einem neuen Gesichtspunkt erschienen die
Dioxynaphtalinfarbstoffe, als man beobachtete, dass einzelne der-
selben brauchbare Beizenfarbstoffe sind. Die ersten Farbstoffe
dieser Art wurden von Witt (52) aus dem ANaphtohydrochinon
(Dioxynaphtalin 1:2) dargestellt. Dieselben haben unseres Wissens
keine Verwendung gefunden, wohl deshalb, weil ihre Darstellung
sich als zu schwierig erwies.

Bei diesen Farbstoffen ist die Verwandtschaft zu den Metall-
beizen durch die Orthostellung der beiden Hydroxyle bedingt. Man
hat nun gefunden, dass Dioxynaphtalin, welches die Hydroxyle in
der Peristellung (1:8) enthilt, sich mit Bezug auf beizenfirbende
Eigenschaften wie eine Orthoverbindung verhélt. Dieses Dioxy-
naphtalin erhdlt man durch Verschmelzen der Schéllkopf’schen
a Naphtolsulfosdure (1:8) mit Alkali. Verschmilzt man statt der
Monosulfosiuren Di- und Polysulfosiuren, welche Hydroxyl und
Sulfogruppe in obiger Stellung enthalten, so entstehen Sulfosduren
dieses Dioxynaphtalins. So entsteht beispielsweise durch Ver-

1 4:8
schmelzen der a Naphtoldisulfosdure S (OH : SO,H) die Dioxynaph-
talinsulfosdure S:

OH OH

//’\//,\\|
l ' !
)
NS \/

SO, 1.

52) Witt, Ber. 14 p. 3154.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 5
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Die daraus dargesteliten Farbstoffe haben zwar nicht als
Beizenfarbstoffe, wegen ihres hohen Egalisationsvermdégens aber als
Ersatz fir Saurefuchsin Verwendung gefunden. Die Combinationen
mit Diazotoluolen sowie mit Diazobenzolsulfosiure kommen unter
dem Namen ,Azofuchsin® (53) in den Handel. Sie erzeugen auf
Wolle dem Saurefuchsin dhnliche Nuancen, zeichnen sich aber vor
diesem durch grossere Licht- und Alkalibestindigkeit aus. Die
beizenfirbenden Eigenschaften aber kommen in den mit einer Di-
sulfosiure des Peri-Dioxynaphtalins dargestellten Azofarbstoffen
zur Geltung, welche den Namen ,Chromotrope“ erhalten haben.
Diese Sdure, welche wir Chromotropséure nennen wollen, besitzt
folgende Constitutionsformel:

OH OH

A/’W
HO,S— Ve SO, H.

Sie entsteht durch Verschmelzen einer aNaphtoltrisulfosdure

(oder des entsprechenden Sultons), (OIH: ggj{), welche man durch
Nitriren der Naphtalintrisulfosédure, Reduktion und Ersetzen der
Amidogruppe durch Hydroxyl erhilt (54). Auch durch Diazotiren
und Verkochen der Amidonaphtoldisulfosiure H (siehe unten)
wird die Chromotropséure erhalten. Die mit dieser Sdure er-
haltenen Azofarbstoffe zeichnen sich durch die bemerkenswerthe
Eigenschaft aus, dass ihre Farbung durch metallische Beizen in
frappanter Weise modificirt wird. Der aus Diazobenzol herge-
stellte Farbstoff erzeugt z. B. im sauren Bade auf Wolle gefirbt
ein schénes Fosinroth. Thonerdesalze wandeln die Farbung in
violett, chromsaure Salze in ein tiefes Schwarzblau um. Mit Hiilfe
der hochmolekularen Produkte lassen sich tief blauschwarze Tone
erzeugen.

Die Chromotrope werden, zum Unterschied von den iibrigen
Beizenfarbstoffen, zuerst im sauren Bade aufgefirbt und durch
nachtrigliches Kochen mit der Beize (meistens Kaliumbichromat)
wird die gewinschte Férbung entwickelt.

53) Bayer & Co. D.R.P. 54116 — 54) Hochster Farbw. D.R.P. 67 563.
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V. Tetrazo- oder Disazofarhstoffe.

Diese Verbindungen unterscheiden sich von den einfachen
Azokérpern dadurch, dass sie die Azogruppe — N=N — mehr
als einmal im Molekiil enthalten.

Nach ihrer Entstehung und Constitution lassen sich dieselben
in verschiedene Gruppen eintheilen. Die erste derselben, deren
Reprisentant das von Griess entdeckte Phenolbidiazobenzol ist,
enthélt zwei Azogruppen und die auxochromen Hydroxyl- oder
Amidogruppen in einem Benzolkern. Diese Korper entstehen
durch Einwirkung von Dijazoverbindungen auf Oxy- oder Amido-
azokdrper.

Die zweite Klasse enthilt an einem Kern nur die beiden Azo-
gruppen, wihrend die Auxochrome sich in einem andern Kern be-
finden. Dieselben entstehen einerseits durch Einwirkung von Diazo-
azoverbindungen (aus Amidoazoverbindungen dargestellt) auf Amine
oder Phenole, andrerseits lassen sie sich darstellen, wenn man
Diamine successive partiell diazotirt und mit Phenolen oder Aminen
combinirt (85, 56).

Als dritte Klasse koénnen die vom Benzidin und seinen Ana-
logen abgeleiteten Azoverbindungen aufgefasst werden.

Sie enthalten zwei Azogruppen in zwei verschiedenen Kernen,
welche unter einander gebunden sind. Awuch tertiire und quater-
nire Azokérper, d. h. solche, welche drei und vier Azogruppen
enthalten, lassen sich darstellen.

Phenoldisazobenzol (Phenolbidiazobenzol) (57, 58).
1 2 5
CeH; —N=N — C;H;0H — N==N — C;H,.

Bildet sich bei Einwirkung von kohlensaurem Baryum auf
Diazobenzolnitrat, sowie bei Einwirkung des letzteren auf Oxy-
azobenzol.

Braune Blittchen. Schmelzp. 1319

Aus pDiazotoluol und Oxyazobenzol entsteht die homologe
Verbindung. Schmelzp. 110° (58).

55) Wallach, Ber. 15 p. 2825 — 56) Nietzki, Ber. 17 p. 344 u. 1850 —

57) Griess, Annal. 137 p. 60 — 58) Griess, Ber. 9 p. 6217.
5*



68 Azofarbstoffe.

Resorcindisazobenzol (55).
C¢H; — N, — C¢H, (OH), — N, — CH,.

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf mDioxyazo-
benzol entstehen zwei isomere Verbindungen (59).

a) Léslich in Alkalien. Schmelzp. 215°.

f) Unléslich in Alkalien. Schmelzp. 222°.

pDiazotoluol bildet mit mDioxyazobenzol drei isomere Re-
sorcindisazotoluolbenzole (55).

Loslich in | @) Schmelzp. 196°.

Alkalien } al) Schmelzp. 241°.

B) TUnloslich in Alkalien. Schmelzp. 198°.

Das Azotoluolresorcin (aus pDiazotoluol und Resorcin) reagirt
ebenfalls auf Diazobenzol und Diazotoluol unter Bildung ver-
schiedener Disazokdrper (55).

Amidirte Azokorper derselben Klasse entstehen durch Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf das unsymmetrische Diamido-
azobenzol (Chrysoidin) und seine Homologe.

Aus Chrysoidin und Diazobenzolchlorid entsteht z. B. Azo-
benzolphenylendiaminbenzol (59).

CeH; — N =N — CgH;(NH;); —N =N — C;H,.

Schmelzp. 250°.
Auch Homologe sowie Carbonsduren dieses Korpers sind dar-
gestellt worden (59, 60).

Azofarbstoffe aus Amidoazoverbindungen.

Die Amidoazokorper, deren einfachster Reprisentant das Amido-
azobenzol ist, werden durch Behandlung mit salpetriger Séure in
die entsprechenden Diazoverbindungen iibergefiithrt, welche ebenso
wie einfache Diazokorper auf Phenole und Amine unter Bildung
von Azofarbstoffen reagiren. Wie die Amidoazokérper reagiren
auch die Sulfosiuren derselben.

59) Griess, Ber. 16 p.2028 — 60) D. Pat. 22714 v. 8. Nov. 1882;
Friedl. p. 458.
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Benzolazobenzol-Azophenol (Tetrazobenzol-Phenol).
1 4 1 4
CeH, — N=N — G4, - N=N — C,H,0H (61).
Entsteht durch Einwirkung von Diazoazobenzol auf Phenol

und muss als einfachster Reprisentant dieser Kérperklasse ange-
sehen werden.

Benzolazobenzol Azo ﬂNaphtol (6‘2)

CH;, —N= N CeH, — N N CIOHS(OH)
(Tetrazobenzol-gNaphtol.)

Aus Diazoazobenzol und SNaphtol. Ziegelrothes Pulver oder
braune, griin schillernde Bliattchen. Unléslich in Alkalien. Schwer-
16slich in Alkohol, ldslich in heissem Eisessig. Concentrirte
Schwefelsédure 16st es mit griiner Farbe.

Die Sulfostiuren des Korpers bilden je nach der Stellung der
Sulfogruppen die unter dem Namen ,Biebricher Scharlach“ und
Crocein in den Handel kommenden Farbstoffe.

Monosulfosdure.
1 4 1 4 1 2
H80,CH; —N=N—C;H, — N=N — C,,H,O0H (62).
Aus Diazoazobenzolmonosulfosdure und SNaphtol. Das Na-
triumsalz bildet rothe, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter
I6sliche Nadeln oder ein amorphes rothes Pulver. Die heisse

wissrige Losung erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte. Kalk-
und Barytsalze sind unléslich.

Disulfoséduren.
1 2
A. HS0,C;H, —N=N— C;H;HSO0; — N =N — C,H;OH.
Biebricher Scharlach (62, 63).

Aus Diazoazobenzoldisulfosiure und S Naphtol.

Natronsalz in Wasser leicht 16slich, zerfliesst mit wenig Wasser
zu einem z#hen Syrup, welcher bei lingerem Stehen krystallinisch
wird. Aus verdiinntem Alkohol kann es in rothen Nadeln erhalten
werden. Kalk- und Baryumsalze sind unldslich.

61) Caro und Schraube, Ber.10 p. 2280 — 62) Nietzki, Ber. 13
p- 800 — 63) Nietzki, Ber. 13 p. 1838.
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Die Disulfosfiure kommt meistens fiir sich, hdufig auch mit der
Monosulfosiure gemengt, unter dem Namen Biebricher Scharlach
als Farbstoff in den Handel. Auf Wolle und Seide erzeugt er
eine schon cochenillerothe Nuance. Concentrirte Schwefelsiure
1ést beide Sulfosduren mit griiner Farbe.

1 2
B. HSO; — CoH, — N=N — C;H, — N=N — C,,H;OHHSO0,.

Die beiden isomeren Monosulfosiuren des 3 Naphtols bilden
bei der Einwirkung auf Diazoazobenzolsulfosdure Farbstoffe, deren
Charakter, je nach der Stellung der Sulfogruppe, erheblich ver-
schieden ist. Der Azofarbstoff aus der Sulfosfiure von Schiffer
(8 Sdure) zeigt eine wenig schone, blaustichige Nuance, wihrend
der mit Hilfe der « S#ure erhaltene Farbstoff eine Farbung besitzt,
welche der des Biebricher Scharlachs an Reinheit weit iiberlegen ist.

Der Kérper kommt unter dem Namen ,Crocein“ 3B (64) in
den Handel und findet namentlich in der Baumwollfidrberei Ver-
wendung, obwohl seine Farbungen keineswegs waschecht sind. Aus
der oAmidoazotoluolsulfosiure entsteht unter gleichen Bedingungen
ein Farbstoff von bldulicherer Nuance, Crocein 7 B. Alle mit Hilfe
der 8 Naphtol-aSulfoséiure erzeugten Tetrazofarbstoffe bilden leicht
losliche, krystallisirbare Kalksalze, wihrend bei den Azofarben der
andern Siure die Kalksalze amorph und unléslich sind.

Der a Siure dhnlich verhilt sich die G Disulfosdure. Mit Diazo-
azobenzol erzeugt dieselbe einen Farbstoff, welcher dem Crocein 3 B
in den Figenschaften sehr nahe kommt und unter dem Namen
Brillantcrocein M (Cassella u. Co.) zur Verwendung kommt.

Je nach der Stellung der Sulfogruppen zeigen alle hierher ge-
horigen Korper ein eigenthiimliches Verhalten gegen concentrirte
Schwefelsiure.

Die Sulfosiuren, welche nur Sulfogruppen in den Benzolresten
enthalten, zeigen die Reaktion der schwefelfreien Azokérper: sie
firben sich mit concentrirter Schwefelséure griin. Stehen die Sulfo-
gruppen dagegen allein im Naphtalinrest, so werden die Azokdrper
bei gleicher Behandlung violett gefirbt. Alle Farbstoffe, welche in
beiden Resten sulfonirt sind, 16sen sich dagegen mit rein blauer
Farbe in Schwefelsdure. Erhitzt man die griine, schwefelsaure
Losung des Benzoldisazobenzol-SNaphtols, so farbt sich dieselbe

64) D.R.P. 18027 (13. 3. 82).
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nach und nach blau. Die so entstehende Sulfosdure ist identisch
mit dem durch Combination von Diazoazobenzolmonosulfosdure mit
fNaphtol-SMonosulfosidure erhaltenen Farbstoff.

Durch Einwirkung von aNaphtylamin aufDiazoazobenzoldisulfo-
siure entsteht ein brauner Farbstoff, welcher unter dem Namen
Orseillebraun zur technischen Verwendung gekommen 1st, jedoch
keine besondere Wichtigkeit erlangt hat.

Durch Combination von Diazoazobenzoldisulfoséure mit pToluyl-
ANaphtylamin entsteht ein unter dem Namen ,Wollschwarz“ zur
Verwendung kommender Farbstoff.

Benzolazobenzol-Azo-Phenylendiamin (65).
H; —N=N—C,H, — N=N— C,H,;(NH,),.

Durch Emwukung von Diazoazobenzolchlorid auf mPhenylen-
diamin erhalten. Braunrothe, in Chloroform, Benzol, Aether und
Alkohol leicht 18sliche Nadeln. Schmelzp. 185°.

Benzolazobenzolazo-Toluylendiamin (65).
CeH; —N=N — C;H, — N=N — C;H,(NH,),.
Aus Diazoazobenzolchlorid und m Toluylendiamin. Hellbraune
Nadeln.
Die Sulfoséuren dieser Korper bilden sich bei Anwendung der
Diazoazobenzolsulfosiuren.

Benzolazobenzol-Azoparakresol (66).
CeH; —N =N — CgH, — N=N — C;H, — Hs,

Durch Einwirkung von Diazoazobenzolchlorid auf p Kresol.
Braune, bei 160° schmelzende Nadeln. In Schwefelsdure mit
violetter Farbe 18slich.

Meldola (67) stellte Disazoverbindungen dar, indem er Nitro-
diazokdrper mit Phenolen oder Aminen combinirte, alsdann die
Nitrogruppe reducirte, die entstehenden Amidoverbindungen durch
salpetrige Siure aufs Neue in Diazokorper verwandelte und diese
mit Phenolen oder Aminen wieder zu Azokorpern condensirte.

65) Griess, Ber. 16 p. 2028 — 66) Nolting u. Kohn, Ber. 17 p. 351
— 67) Meldola, Journ. of chem. Societ. Nov. 1888 u. Mirz 1884.
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In Betreff der zahlreichen auf analogem Wege dargestellten
Azokérper muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden.

Azoschwarz.

Unter den Disazoverbindungen, welche sich von den Amido-
azonaphtalinen ableiten, besitzen einige eine tief blauschwarze Fir-
bung und man ist im Stande, durch Auffirben von nicht zu ge-
ringen Quantititen die Wollfaser schwarz zu firben. Der erte der-
artige Farbstoff wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik
durch Einwirkung von diazotirter 8Naphtylamin-aMonosulfosidure
auf a¢Naphtylamin und Combination des nochmals diazotirten Pro-
duktes mit #Naphtoldisulfosdure R dargestellt. (1883.)

Das Produkt erzeugte violettschwarze Nuancen, die von einem
wirklichen Schwarz noch ziemlich entfernt waren. In einer spéter
unter dem Namen Naphtolschwarz in den Handel gebrachten Sub-
stanz (Cassella & Co.) war die #Naphtylamin-aSulfosdure durch
die fNaphtylamindisulfosiure G ersetzt. Nachstehend haben wir
einige der wichtigsten schwarzen Farbstoffe nach ihren Componenten
zusammengestellt:

- S . Diazotirt und
Wird diazotirt | Gekuppelt mit gekuppelt mit
Cabolly & Go, | 8 Naphtylamin- # Naphl:
D. R. P. 39029 disulfosaure G. disulfosiure R.
Naphtylaminschwarz
D. .
« Naphtylamin- .
gasls{eH% 8; 9%02.9 disulfostiure. « Naphtylamin.
11. Zusatz 1:4:7
Npholabwace |« Xophilani pNophotais
N @ Lt disulfosiure R.
D. R. P. 39029 (1:4:7). . .
Blauschwarz B . «Naphtylamin.
Bad. Anilin- ung | ANaphtylamin- desgl.
Sodafabrik « Mono;ulgosaure.
pretschwart Amidobenzol- Phenyl-« Naph-
D a}t{yeli) 48 924 disulfosiure. tylamin.
D]iga;mzftzzchg:rz Amidosalicyl- « Naphtolsulfo-
D 1{ P. 51504 siure. séure 1:5.
Wollschwarz Amidoazobenzol- || Toluyl- «Naph-
D. R. P. 38425. disulfoséure. tylamin.
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Das Diamantschwarz zeigt die allen Salicylsidurefarbstoffen zu-
kommende Eigenschaft, metallische Beizen anzufirben. Die Zahl der
schwarzen Azofarbstoffe istmit obigen Beispielen keineswegs erschipft.

In andern derartigen Produkten werden als erstes Glied der
Combination Amidophenolsulfosiuren, wiederum in andern statt
des aNaphtylamins Amidonaphtoldther benutzt. Die schwarzen
Azofarbstoffe besitzen vor dem meistens gebrauchten Blauholz-
schwarz den Vorzug der Sdurebestiindigkeit und grosserer Licht-
echtheit, steht ihnen aber in Walkechtheit nach. Auch konnen
sie im Preise noch nicht damit concurriren. In diese Kategorie
von Disazofarbstoffen gehért wohl auch ein Produkt, welches unter
dem Namen Diaminogenblau (Cassella & Co.) gegenwiirtig als Er-
satz fur Indigkiipenblan Verwendung findet.

Hier wird ein Amidoazokérper aufgefirbt, auf der Faser
diazotirt und mit ANaphtol entwickelt. Vermuthlich sind diese
Amidoazokdérper aus einer Sulfosdure des Naphtylendiamins 1:4
oder dem Monacetylderivat derselben, Cassella D. R.P. 7177, durch
Diazotiren und Kuppeln mit aNaphtylamin dargestellt.

Azofarbstoffe aus Benzidin und analogen Basen.

Die aus Benzidin und analogen Basen durch Einwirkung von
salpetriger Séure entstehenden Tetrazoverbindungen combiniren sich
mit Phenolen und Aminen zu theils gelben oder rothen, theils
blauen oder violetten Azofarbstoffen, welche die bemerkenswerthe
Eigenschaft besitzen, sich in Form ihrer Alkalisalze auf ungebeizter
Pflanzenfaser zu fixiren, und in Folge dessen in letzter Zeit eine
ausserordentliche technische Bedeutung erlangt haben. Aus Tetrazo-
diphenyl entsteht mit Naphtionsiiure ein Farbstoff

a.
___S0,H

5 @
TTUNE,

CH, — N, — C, H

o

__NH,
H,—N,—C,,H
64 2 10445 a
TTTs0,H
welcher unter dem Namen ,Congoroth“ starke Verwendung
findet (68).
68) Bottiger, D.R.P. 28 753; 27. 2. 84; Friedl. T p. 470.
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Die Sulfosdure ist blau gefirbt, die Salze sind schén scharlach-
roth und fixiren sich auf Baumwolle mit derselben Farbe. Leider
wird diese, iibrigens ziemlich seifenechte Firbung schon durch
schwache Siuren in Blau umgewandelt.

Diese Kigenschaft tritt weniger hervor bei einem aus Tetrazo-
oDitolyl (aus o Toluidin und salpetriger Séure erhalten) dargestellten
Farbstoffen, unter welchen sich namentlich das mit Naphtionsiure
dargestellte Produkt ,Benzopurpurin 4 B¢ durch grosse Schonheit
auszeichnet. Auch die Sulfosiuren des A Naphtylamins bilden
mit Benzidin und Tolidin wichtige Farbstoffe (69).

Es ist hier am Platz, auf die fiir diese Farbstoffklasse wich-
tigen Sulfosiuren des @Naphtylamins etwas niher einzugehen.

Diese Sduren lassen sich einerseits aus dem ZNaphtylamin
direkt, andrerseits durch Behandeln der gNaphtolsulfosiuren mit
Ammoniak darstellen.

Behandelt man @Naphtylamin mit concentrirter Schwefelsiure,
so entstehen zunichst zwei Monosulfosduren, von denen die eine
der #Naphtol-aSulfosiure (Croceinsiure), die andere der §Naphtol-
fSulfosiure (Schiiffer’sche Sdure) entspricht.

Diese Sduren lassen sich aus den entsprechenden Naphtolsulfo-
sduren durch Erhitzen mit Ammoniak gewinnen. Wir bezeichnen
dieselben analog den Naphtolsulfoséiuren als SNaphtylamin ¢ und
fSulfoséure. Eine dritte Monosulfosiure (ySiure) entsteht nach
Dahl bei Behandlung von 8 Naphtylamin mit concentrirter Schwefel-
sdure bei niederer Temperatur.

Bei hoherer Temperatur stellten Bayer und Duisberg eine vierte
Sulfoséure dar, welche sie dSdure nannten. Es hat sich jedoch
herausgestellt, dass die 0S#ure von Bayer und Duisberg (70) kein
einheitlicher Korper, sondern ein Gemenge von §Siure mit einer
neuen Siure ist, welche Weinberg (71) im reinen Zustande kennen
lehrte und welche als FSaure bezeichnet wird. Nach einem Patent
von L. Cassella & Co. erhilt man diese Sdure durch Erhitzen der
A Naphtolmonosulfosiure F (2:7) (vergl. S. 54) mit Ammoniak.

Die Constitution dieser Séuren verdeutlicht das nachstehende
Schema, welchem wir noch die wichtigsten Disulfoséuren beifiigen.
Hier ist, wie bei den Naphtolen, NH, durch — und SO;H durch
~+ bezeichnet.

69) D.R.P. v. 17.3.88; Friedl.I p.473 — 70) Bayer & Duisberg, Ber. 20
p. 1426 — 71) Weinberg, Ber. 20 p. 2906 u. 3353.
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a Siure. Bronner’sche F oder JSiure. 6 Sédure oder

Bad. A. u, Sodafabr. (B) Saure. Dahl’sche Sdure.
o NN NN
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Amido-G Siure, Amido-R Séure. JDisulfosiure.

Von diesen Sulfosiuren erzeugen die 8Siure und die F Siure
mit Tetrazokorpern schén rothe, die « und die ySiure dagegen
werthlose gelbe Farbstoffe. Die G Disulfoséiure combinirt sich nicht
mit Diazokérpern.

Wie schon bemerkt, dient die SS#ure zur Herstellung des
Benzopurpurin B, wihrend die F Siure mit o Tetrazoditolyl ein
schwerldsliches blaustichiges Roth liefert, welches als Diaminroth
3B bekannt ist.

‘Wendet man ein Gemenge beider Siuren, z. B. die sogenannte
0Sdure an, so entsteht ein sehr schoner Mischfarbstoff, welcher je
ein Molekiil der beiden Siuren an einem Benzolrest des Ditolyls
enthilt und den Hauptbestandtheil des unter dem Namen Delta-
purpurin 5 B im Handel vorkommenden Produktes ausmacht.

Ueberhaupt lassen sich aus den Tetrazoverbindungen, vermége
ihrer Eigenschaft, zundchst mit der einen und erst nach lingerer
Zeit mit der anderen Diazogruppe zu reagiren, durch aufeinander
folgende Combination mit zwei verschiedenen Kérpern leicht ge-
mischte Azofarbstoffe erzeugen. Durch die Herstellung solcher
Mischfarbstoffe ist die Zahl der hierher gehérenden Korper eine
so ausserordentlich grosse geworden, dass wir uns auch hier auf
die allerwichtigsten beschrinken miissen.

Von Bedeutung fiir die Benzidinfarbstoffe sind ferner drei
Amidonaphtolsulfosduren, von denen sich die eine (G) von der
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Amido-G Saure ableitet, wihrend die Disulfosfiuren H und S die
andern beiden Perisfuren (aa) sind.

H? £|I2N (I)H
/’/\/ \NH2 / \/

|

Hoas\/\ / \ NS
/! ] S
|
S0,H
Amidonaphtolsulfosiure G. Amidonaphtolsulfosiaure S.

NH, OH

AN

HO, sb‘\ /503 H

Amidonaphtholdisulfosiure H.

Die Amidonaphtolsulfosiure G erzeugt, wenn sie in alkalischer
Losung mit Benzidin, Aethoxybenzidin oder Dianisidin gekuppelt
wird, schwarze Farbstoffe (Diaminschwarz). Dieselben kénnen
durch Bebandlung mit salpetriger S#aure in Diazoverbindungen
verwandelt werden. Nimmt man die Diazotirung auf der Faser
vor und bringt diese darauf in das alkalische Bad eines geeigneten
Phenols oder Amins, so bilden sich wieder neue Farbstoffe und es
lassen sich, je nach der Wahl des Entwicklers, die allermannig-
faltigsten Nuancen erzeugen. Bel der Bildung von Diaminschwarz
tritt die Azogruppe in Orthostellung zum Hydroxyl. Ganz andre
Kérper entstehen, wenn die Amido-Naphtolsulfosiure in saurer
Losung gekuppelt wird. Es werden hier violette Farbstoffe
(Diaminviolett) erhalten, welche offenbar die Azogruppe in Ortho-
stellung zur Amidogruppe enthalten und einer weiteren Diazotirung
nicht fiahig sind.

Salicylsiiure erzeugt mit einfachen Tetrazokérpern durchweg
gelbe Nuancen, wenn sie zu je 2 Molekiilen combinirt ist. Die
Salicylssiurefarbstoffe sind hier sowohl direkte Baumwoll- als auch
Beizenfarbstoffe. Phenol erzeugt meistens gelbe, die Naphtolsulfo-
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siuren (namentlich aa [1:4]) blaue Farbstoffe. Besonders schon
blaue Nuancen werden durch die Amidonaphtolsulfosiure H und S
erhalten. Phenole werden héufig nach dem Kuppeln &therificirt und
dadurch alkalibestdndige Nuancen erhalten. Auch Sulfanilséure
und mAmidobenzolsulfosdure lassen sich mit Benzidin und seinen
Analogen combiniren.

Unter den Diaminbasen, welche, #hnlich wie Benzidin und
Tolidin, direkte Baumwollfarbstoffe erzeugen, sind zu erwéhnen:

4 1 1 4
Diamidostilben H,NC,H, — CH = CH — C;H,NH,

Diamidostilbendisulfosiure (symmetrisch SO;H in 3)
4 1 4
Aethoxybenzidin H,NC,H, — C;H; (O C,H;) NH,

4 2 1 2 4
Dianisidin (Dimethoxybenzidin) H,N (CH;0) C,H; — C,H; (CH;0) — NH,
(0]
3 1/ \ 3
Diamidoazooxybenzol und seine Homologe HyNC;H, — N — N — C;H,NH,

1 4
Paraphenylendiamin H,N — C;H, — NH,

4 1 4
Diamidocarbazol H,N — C;H; — C;H,NH,

3
Naphtylendiamin (1:3)
Diamidodiphenylharnstoff HNC;H, — NH — CO — NH — C;H,NH,
Benzidinsulfondisulfosiure HSO;H,NC;H, — C,H,NH, SO, H
N, /S
S0,

Bei den Analogen des Benzidins scheint die Besetzung der
Metastellen zu den Amidogruppen (Ortho zur Bindung) die Bildung
direkter Baumwollfarbstoffe zu verhindern.

Line sehr interessante Bildungsweise von Diphenyldiazofarb-
stoffen wurde von der Bad. Anilin- uud Sodafabrik entdeckt. Sie
beruht auf der Thatsache, dass bei Oxydation von einfachen Ben-
z0l-Azokérpern sich zwei Benzolreste zum Diphenyl condensiren.
So treten z. B. zwei Molekiile des aus Diazobenzol und Naphtion-
sdure erhaltenen Azokdérpers zu Congoroth zusammen:
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——NH,
——80,H

——NH,
——80,H

Die Oxydation geschieht in concentrirt schwefelsaurer Lisung
mit Braunstein und #hnlich wirkender Mitteln.

Nachstehend geben wir eine tabellarische Zusammenstellung
der wichtigsten im Handel befindlichen direkten Baumwollfarb-

stoffe:
Handelsname Diazotirte Base Combinirt mit:
Congo . Benzidin Naphthionsiure.
Congo Corinth desgl. 1 M. Naphthionsaure,
1 , eNaphtol-«Sulfosiure.
Congo G desgl. 1 M. Naphthionssure,
1 , mAmidobenzolsulfo-
séure.
Chrysamin G. . desgl. Salicylssure.
Congogelb . desgl. 1 M. Salicylsiure,
1 , Phenol.
Benzopurpurin B. Orthotolidin g Naphtylamin-g Sulfosiure.
Diaminroth3 B. . . desgl. gNaphtylamin-F Sulfossure.
Deltapurpurin 5 B. . desgl. SNaphtylamin g - F Sulfo-
siure (sogenannte JSiure).
Chrysamin R. . desgl. Salicylsaure.
Azoblau . desgl. « Naphtol-«Monosulfosiure.
Benzazurin G. . oDianisidin «Naphtol-«Monosulfosiure,
Heliotrop desgl. Methyl-gNaphtylamin-
BSulfoséiure.
Azoviolett desgl. 1 M. Naphthionsiure,
1 , eNaphtol-eSulfosiure.
Hessisch Purpur . Diamidostilben- | Napbthionsaure, gNaphtyl-
disulfosiure amin 8 oder FSiure, je
nach der Marke.
Hessisch Violett . desgl. «Naphtol-«Sulfosiure.
Hessisch Gelb . desgl. Salicylsaure.
Brillantgelb desgl. Phenol.
Chrysophenin . Aethylirtes Brillantgelb.
Rouge de St. Dems Diamidoazooxy- | eNaphtol-eSulfosiure (1:4)

toluol
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Handelsname Diazotirte Base Combinirt mit:
Diaminscharlach . Benzidin 1 M. Phenol
~+ 1 M. gNaphtoldisulfo-
siure G, spiter das
Phenol ithylirt.
Benzoorange desgl. 1 M. Naphthionsiure
~+ 1 M. Salicylsdure.
Diaminschwarz R. Aethoxybenzidin | Amidonaphtolsulfosiure G.
Diaminechtroth Benzidin 1 M. Amidonaphtolsulfo-
siure G + 1 M. Salicyl-
siure.
Sulfoazurin (Bayer& Co.) | Benzidinsulfon- | Phenyl-gNaphtylamin.
disulfosiure
Brillantcongo R. . Tolidin 1 M. Naphtylamindisulfo-
siure R,
1 M. pNaphtylamin-gSulfo-
siure (2:6).
Diaminblau 3 R. . Aecthoxybenzidin | eNaphtol-eSulfossure (1 :4).
Diaminreinblau Dianisidin Amidonaphtolsulfosiure H.
Chicagoblau desgl. Amidonaphtolsulfosiure S.
Brillantazurin . desgl. Dioxynaphtalin-aSulfo-
siure S
Benzobraun B. Naphtionsiure Bismarckbraun (Phenylen-
braun).
Diamingriin . Benzidin 1M. Amidonaphtolsulfos. H.
1, Phenol.
Dieses Produkt mit 1 Mol.
mNitrodiazobenzolchlorid
combinirt.
Columbiagriin . Benzidin 1 M. Salicylsaure.
1 , Amidonaphtolsulfo-
siure S.
Dieses Produkt mit pDi-
azobenzolsulfosiure com-
binirt.
Columbiaschwarz . pNitrodiazobenzol | 2 M. mToluylendiamin.

mit Amidonaphtol-
sulfosiure combinirt
und darauf reducirt

Die direkten Baumwollfarbstoffe zeigen, auf der Faser fixirt,

die Eigenschaft

einer Beize fir

basische

Farbstoffe.  Durch

Dariiberfirben der Letzteren lassen sie sich in beliebiger Weise

nuanciren.

Dieselben fixiren sich ferner in schwach alkalischem

Bade auf der Wollfaser und ertheilen derselben ziemlich walk-



80 Azofarbstoffe.

echte Farbungen. Auch im Kattundruck finden sie Verwendung,
meistens zum Grundiren und nachtriglichen Aetzdruck.

Gelbe Farbstoffe, wie z. B. Chrysamin, dienen namentlich, um
der Baumwolle eine Crémefarbe zu ertheilen, die dann héufig als
Grund fiir Kattundruckmuster benutzt wird.

Zu den Azofarbstoffen im weiteren Sinne gehirt auch das so-
genannte Azooxystilben, welches in Form seiner Sulfosiure die
Baumwolle direkt im sauren Bade anfirbt.

Erhitzt man die Paranitrotoluolorthosulfosiure mit Alkali-
lauge, so entsteht ein gelber Farbstoff, welcher bei der Reduktion
in Diamidostilbensulfoséiure iibergeht (72). Nach Bender und
Schultz ist der Korper ein Azooxystilben:

0
‘\I/ \N
CGH ™ TCH, (73)

T C=C—"
i OB

Der Korper hat unter dem Namen ,Sonnengelb“ oder ,Mi-
kadogelb“ technische Verwendung gefunden.

Unter dem Namen ,Azarin“ kam ein Farbstoff in den Handel,
welcher aus Dichlordiazophenol und S Naphtol hergestellt wurde.

Dieser Azofarbstoff, an und fiir sich unldslich, besitzt eine
schoén rothe Farbe und zeigt die Eigenschaft, sich mit Thonerde
zu einem Lack zu verbinden.

Bei der Behandlung mit Natriumbisulfit wird er wie die
meisten SNaphtol-Azofarbstoffe in eine eigenthiimliche labile Sulfo-
siure verwandelt, welcher nur eine schwache Firbung zukommt.
Druckt man diese Verbindung mit Thonerdeacetat auf, so wird
bei nachfolgendem Dimpfen die Sulfosiure zerlegt, und der sich
ausscheidende Farbstoff vereinigt sich mit der Thonerde zu einem
festhaftenden Lack.

Das Azarin hat in der Kattundruckerei Verwendung gefunden;
es erzeugt ein sehr schénes und waschechtes Roth, welches aber
wegen seiner geringen Lichtbestindigkeit mit dem Alizarin nicht
concurriren kann.

72) D.P. 38785 v. 29. 1. 86; Friedl. p. 510 — 73) Bender u. Schultz,
Ber. 19 p. 3234.
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Ein anderes Azarin wird durch Combination des diazotirten
Diamido-Oxysulfobenzids (Phenolsulfons) mit #Naphtol dargestellt.
Es kam ebenfalls in Form der Bisulfitverbindung zur Verwendung.
Die Eigenschaft der #Naphtolazofarbstoffe, sich mit Natriumbisulfit
zu vereinigen, wurde zuerst von Prudhomme beobachtet. Der erste
derartige Farbstoff, die Bisulfitverbindung des ANaphtol-Orange,
kam unter dem Namen ,Narcein“ in den Handel. Gegenwirtig
haben alle diese Produkte kaum noch technische Bedeutung.

Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser.

Die Erzeugung der Azofarbstoffe auf der Faser, welche gegen-
wiirtig in Baumwollfirberei und Kattundruck eine bedeutende Rolle
spielt, wird hauptsiichlich nach zwei, principiell verschiedenen
Methoden ausgefithrt. Die erste beruht auf der Verwendung einiger
direkt ziehender Baumwollfarbstoffe, welche freie Amidogruppen
enthalten. Dieselben werden aufgefirbt, durch ein salpetrige Siure
enthaltendes saures Bad auf der Faser diazotirt und alsdann durch
Einbringen in die L&sung eines Phenols oder Amins (a- und j-
Naphtol, Naphtylamin etc.) ein neuer Farbstoff erzeugt. Wir haben
bereits bei Gelegenheit des Diaminschwarz und des Diaminogen-
blaus (Seite 73) ein solches Verfahren behandelt. In ganz &hn-
licher Weise benutzt man die Primulinsulfosiure (siehe ,Thiazol-
farbstoffe“) zur Erzeugung sehr mannigfaltiger Farbungen. Diese
Sulfosdure fixirt sich im alkalischen Bade mit schwach gelber
Farbe auf Baumwolle. Durch Einbringen in eine saure Nitrit-
16sung wird der Farbstoff auf der Faser diazotirt und dann in
einem alkalischen Bade von Naphtol oder andern dazu geeigneten
Entwicklern die gewinschte Nuance erzeugt. Die gebriduchlichen
Entwickler sind die Naphtole, Naphtylamine, Amidonaphtolither,
Phenylendiamin, Amidodiphenylamin und Resorcin.

Ein anderes Verfahren beruht auf der Erzeugung eines unlés-
lichen Farbstoffes innerhalb der Faser. Ein solcher wird meistens
mit Hilfe von f#Naphtol erzeugt. Mit einer alkalischen Ldsung
des Letzteren wird die Faser zunichst imprignirt und dann ge-
trocknet. Dabei scheint das Naphtol mit der Baumwollfaser, &hn-
lich dem Tannin, eine lose Verbindung einzugehen. Durch Ein-
bringen in die mit Natriumacetat oder Kreide neutralisirte Losung
eines Diazokorpers wird der Farbstoff entwickelt.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 6
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Selbstverstindlich dirfen nur Diazokérper, welche unldsliche
Farbstoffe bilden, also keine Sulfosiuren, angewendet werden. Es
finden Verwendung:

Para- und Meta-Nitrodiazobenzol, die Diazonaphtaline und
Diazoazobenzol, ferner Diazonitroanisole, Diazonaphtolidther, Ben-
zidin, Tolidin und Dianisidin, sowie neuerdings auch ein p Amido-
benzol-Azo-a Naphtylamin (Schwarz der Hochster Farbwerke).

Von diesen Basen hat das diazotirte Paranitranilin die grésste
‘Wichtigkeit erlangt, weil es mit #Naphtol eine dem Alizarinroth
(Turkischroth) sehr #hnliche Nuance erzeugt, welches Letzterem
an Echtheit wenig nachsteht. Da die Diazotirung der Base in
den Farbereien mancherlei Schwierigkeiten bereitet und die Lésung
der Diazoverbindung nur kurze Zeit haltbar ist, hat man sich be-
mitht, diesem Uebelstand durch Herstellung haltbarer Diazokdrper
abzuhelfen.

Zuerst wurde die von Schraube und Schmidt beobachtete Um-
wandlung der Diazokorper in Isodiazokérper (Nitronitrosamin)
verwerthet. Diese Isodiazoverbindungen sind véllig haltbar und
konnen beim Gebrauch durch Behandlung mit verdimnten Siuren
in normale Diazokérper zuriickverwandelt werden, allerdings nicht
ohne Verlust. Von anderer Seite werden die schwerldslichen Salze
des Nitrodiazobenzols mit hochmolekularen S#uren, z.B. Naph-
talinsulfoséiure, in fester Form zur Verwendung gebracht oder die
Losung des Nitrodiazobenzolsulfats wird mit krystallwasserhaltigen
Salzen, wie Alaun oder Natriumsulfat im Vacuum eingedampft,
und dadurch die Explosionsfahigkeit der Verbindung aufgehoben.

Nichst dem Paranitranilin ist wohl das Dianisidin die wich-
tigste Base, weil sie mit @Naphtol eine blauviolette Férbung
liefert, welche sich durch Zusatz von Kupfersalzen in ein indigo-
artiges Blau verwandeln lasst.

Metanitranilin erzeugt ein gelbstichiges Orange. Die FEr-
zeugung der Azofarbstoffe auf der Faser hat in den letzten Jahren
sehr an Umfang zugenommen, sie findet sowohl in der Fiarberei
als in der Druckerei Verwendung und macht den iibrigen Baum-
wollfarbstoffen starke Concurrenz.



III. Hydrazon- und Pyrazolonfarbstoffe.

Das Phenylhydrazin reagirt auf die meisten Kérper, welche
die Gruppe CO enthalten, in der Weise, dass das Sauerstoffatom
mit zwel an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen ausgeschie-
den wird und dafiir der Rest des Phenylhydrazins eintritt.

Offenbar sind es hier die zwei Wasserstoffatome der Amido-
gruppe, welche austreten, und die Hydrazone enthalten deshalb
den Rest C=N — NHGC;H,.

Die Thatsache, dass die Hydrazone einiger aromatischen Chi-
none mit den aus Phenolen und Diazoverbindungen entstehenden
Oxyazoverbindungen identisch sind, ldsst auf nahe Beziehungen
zwischen Azokorpern und Hydrazonen schliessen.

So ist z. B. das Einwirkungsprodukt von Phenylhydrazin auf
aNaphtochinon mit dem aus aNaphtol und Diazobenzol -erhaltenen
Benzolazo-a Naphtol identisch, wihrend demselben nach ersterer
Bildung die Formel: -

CeH; — N — N=C,;pH; = O,
nach Letzterer die Formel:

Cyll; — N =N — C,,H;OH
zukommen sollte.

Wenn wir demnach die Hydrazone aromatischer Chinone als
Azokorper behandeln und nach den Bildungsweisen derselben dar-
stellen kénnen, so setzt uns wieder die Reaktion des Phenyl-
hydrazins in den Stand, zu den Hydrazonen fetter Ketone zu ge-
langen, welche durch die Azoreaktion nicht oder nur schwierig
zu erhalten sind. Auch diese zeigen mit den Azokdrpern viel
Verwandtschaft. Sie werden wie diese durch Reduktion in Amido-
korper gespalten und zeigen die den einfachsten Reprisentanten

dieser Klasse eigene gelbe Farbe,
6*
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Bis jetzt hat aber keiner dieser Farbstoffe eine technische
Bedeutung erlangt, weil ihr Férbevermégen zu gering ist. Der
einzige wichtige Korper, welcher frither hierher gezéhlt wurde,
das Tartrazin, ist nach neueren Untersuchungen von Anschiitz (1)
kein Hydrazon, sondern ein Pyrazolon.

In der Farberei haben nur die Einwirkungsprodukte von aro-
matischen Hydrazinen auf Dioxyweinséiure, die Tartrazine, Ver-
wendung gefunden.

Tartrazin (2).

Dieser Farbstoff wird durch Einwirkung von Phenylhydrazin-
sulfosiure auf Dioxyweinsdure dargestellt.
Diese Sidure, welcher im wasserhaltigen Zustande die Formel:

COOH
)
C—_0oH

é//OH
{——OH
COOH

zukommt, muss als Hydrat der Ketonséure:
COOH
|
co
|
co
|
COOH
aufgefasst werden.
In erster Phase reagirt wohl die Phenylhydrazinsulfosdure auf
die Dioxyweinséiure unter Bildung des Dihydrazons:
COOH
!
C=N—NHC;H,S0,H
|
C=N —NHGCH,S0,H
|
COOH.

In zweiter Phase findet aber unter Wasseraustritt zwischen
einer Carbonyl- und einer Hydrazingruppe die Schliessung des

1) Anschiitz, Annal. 294 p. 219.
2) D.R.P. 43294 Ziegler u. Locher, Ber. 20 p. 834.
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Pyrazolonringes statt und dem Tatrazin muss die nachstehende
Constitution zukommen:
Cs Hy

|
N
N/ \C

=0

H
HOOC ——Cw—~i=N—N—CsH5.

Die Darstellung des Farbstoffes geschieht einfach durch Er-
hitzen der beiden Componenten in angesiuerter Losung.

Das Tartrazin bildet in Form des Natriumsalzes ein schén
orangegelbes krystallinisches Pulver.

Auf der thierischen Faser erzeugt es im sauren Bade ein
schénes Goldgelb, welches namentlich wegen seiner grossen Licht-
bestindigkeit und Walkechtheit geschitzt wird. Es findet haupt-
sichlich in der Wollfirberei Verwendung.

Das Tartrazin firbt auch metallische Beizen (namentlich
Chrombeize) an, Diese Kigenschaft kommt noch mehr bei einem
aus Hydrazinbenzoésdure dargestellten Produkt zur Geltung. Auch
nitrirte Tatrazine finden als Beizenfarbstoffe Verwendung.



IV. Oxychinone und Chinonoxime.

Wie schon in der Einleitung erwihnt, zihlen die Chinone,
gleichviel ob die Chinongruppe in denselben die Ortho- oder die
Parastellung einnimmt, zu den vorziiglichsten Chromogenen, welche
durch Eintritt auxochromer Gruppen leicht in wirkliche Farbstoffe
iibergefithrt werden. Da die Chinongruppe zu den sdurebildenden
Chromophoren gehdrt und einer eintretenden Hydroxylgruppe stark
saure Eigenschaften verleiht, so tritt der Farbstoffcharakter nament-
lich bei den Oxychinonen stark zu Tage.

Sdmmtliche Oxychinone sind gefirbt, bilden noch starker ge-
firbte Salze und fixiren sich meist direkt auf der thierischen
Faser, aber die so erhaltenen Firbungen sind schwach und fiir
die Farbereipraxis ohne Bedeutung.

Die wahre Farbstoffnatur kommt erst in den Verbindungen
einer Anzahl dieser Kérper mit gewissen Metalloxyden zum Vor-
schein, mit andern Worten, die Oxychinone gehdéren zu den Beizen-
farbstoffen und zeichnen sich durch die Eigenschaft aus, schon ge-
firbte, auf der Faser haftende Lacke zu bilden.

Es hat sich die interessante Thatsache herausgestellt, dass
nur solchen Oxychinonen diese Eigenschaft zukommt, welche min-
destens ein Hydroxyl in benachbarter Stellung zum Chinonsauer-
stoff enthalten, dass im Allgemeinen aber die Gegenwart zweier,
gleichzeitig zu einander in Orthostellung befindlicher Hydroxyle
néthig ist (1, 2).

Alle iibrigen Oxychinone bilden zwar gefirbte und hiufig
unldsliche Metallsalze, doch geht Letzteren die Eigenschaft, auf
der Faser zu haften, vollig ab.

Alle Oxychinone der Benzolreihe enthalten mindestens ein

1) Fitz, Ber. 8 p. 631 — 2) v. Kostanecki, Ber. 20 p. 3138,
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Hydroxyl neben dem Chinonsauerstoff, und allen kommt, soweit
sie untersucht sind, .in stirkerem oder geringerem Maasse die
Eigenschaft des Beizenfirbens zu. Das Tetroxychinon, die Rho-
dizonséure (Dioxydichinoyl) und die Nitranilsdure (Dinitrodioxy-
chinon) zeigen diese Eigenschaft in hohem Maasse, wihrend sie
bei dem Dioxychinon, sowie bei der Chlor- und Bromanilsiure
nur schwach hervortritt.

Das Firbevermogen dieser Korper ist jedoch nur ein geringes
und erst in der Naphtalinreihe finden wir in dem Naphtazarin,
einem Dioxychinon, einen Beizenfarbstoff von geniigender Intensitat
und Bestindigkeit. In ihrem Verhalten den Oxychinonen nahe-
stehend sind die Chinonoxime. Hier zeigen nur die von den Ortho-
chinonen sich ableitenden Korper dieser Klasse die Eigenschaft
des Beizenférbens.

‘Wird in einem Orthochinon das eine oder beide Chinonsauer-
stoffatome durch die Isonitrosogruppe NOH vertreten, so entstehen
die Mono- oder Dioxime.

Beide zeigen die Eigenschaft, sich auf metallischen Beizen,
namentlich auf Eisen- oder Kobaltoxyd zu fixiren. Am meisten ist
dieselbe jedoch bei den Monoximen ausgeprigt, und die Letzteren
haben deshalb seit einiger Zeit in der Farberei Verwendung ge-
funden.

Naphtazarin (Dioxynaphtochinon) (3).
C1oH,0,(0H),.

Dieser Korper wurde im Jahre 1861 von Roussin dargestellt
und zuerst fur Alizarin gehalten. Zur damaligen Zeit galt das
Alizarin fir ein Derivat des Naphtalins und Roussin bemiihte
sich, es aus diesem Kohlenwasserstoff darzustellen. Das Naphta-
zarin entsteht durch Erhitzen des aDinitronaphtalins mit concen-
trirter Schwefelsiure und Eintragen von Zinkstiicken in die erhitzte
Lisung.

Es bildet sich auch beim blossen Erhitzen des Dinitronaph-
talins mit concentrirter Schwefelsiure. Zu seiner technischen Dar-
stellung erhitzt man diesen Koérper mit einer Lisung von Schwefel
in rauchender Schwefelsdure (Schwefelsesquioxyd), eine Methode,

3) Roussin, Jahresber. 1861 p. 955 — Aguiar u. Baeyer, Ber. 4 p. 251.
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die, obwohl schon seit langer Zeit ausgeiibt, kiirzlich durch eine
Patentanmeldung bekannt geworden ist.

Das Naphtazarin bildet im sublimirten Zustande braune, can-
tharidenglénzende Nadeln, welche sich wenig in Wasser, leicht
mit rother Farbe in Alkohol und Eisessig losen. In Alkalien 18st
es sich mit blauer, in concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbe.
Mit Natriumbisulfit geht es eine in Wasser leicht 1osliche Ver-
bindung ein. Das Naphtazarin gehért zu den vorziiglichen Beizen-
farbstoffen. Es fixirt sich auf Thonerde mit violetter, auf Chrom-
oxyd mit violettschwarzer Farbe und erzeugt in geniigender Stirke
auf gechromter Wolle gefirbt, ein tiefes Schwarz.

Das Naphtazarin findet hauptsichlich in Form seiner Bisulfit-
verbindung Verwendung und wird unter dem Namen ,Alizarin-
schwarz¢ sowohl in der Wollférberei, als im Zeugdruck benutzt.

Nach Untersuchungenvon Schunck (3a) ist das Naphtazarin das
Orthodihydroxylderivat des a Naphtochinons von der Constitution:

I

|
A
b

demnach das Analogon des Alizarins in der Naphtalinreihe.

Anthrachinonfarbstoffe.

‘Wihrend das Anthrachinon selbst nur schwach gelblich ge-
firbt ist, besitzen alle Hydroxylderivate desselben eine mehr oder
weniger ausgesprochene orangegelbe bis rothe Firbung. Die
Losungen ihrer Alkalisalze sind meist roth oder violett gefarbt.
Obwohl einige derselben an wund fir sich Verwandtschaft zur
thierischen Faser zeigen und sich nach Art der Siurefarbstoffe

3a) Schunck u. Marchlewski, Ber. 27 p. 3462. Zincke u. Schmidt,
Annal. 286 p. 27.
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darauf fixiren, besitzt diese Férbung doch keinen praktischen
Werth.

Die Verwendbarkeit der Anthrachinonfarbstoffe beruht einzig
und allein auf der Eigenschaft, sich mit Metalloxyden zu unlés-
lichen, auf der IFaser haftenden Lacken zu vereinigen, deren
Firbung je nach der Natur der Metalle erheblich variirt.

Man kann demnach die Metallverbindungen dieser Korper als
ebensoviele verschiedene Farbstoffe betrachten. Wir bezeichnen
alle Farbstoffe dieser Kategorie als Beizenfarbstoffe.

Von den zahlreichen hydroxylirten Anthrachinonen zeigen nur
diejenigen diese Eigenschaft, welche zwei Hydroxylgruppen in der
Stellung 1:2 zu einer Carbonylgruppe des Anthrachinons ent-
halten. Mit anderen Worten: das Alizarin und seine Derivate.
Da die tibrigen Anthrachinonderivate sehr zahlreich sind, miissen
wir uns hier auf die technisch wichtigen Korper beschrinken.

Die Anthrachinonfarbstoffe gehdren zu den wichtigsten Pro-
dukten der Farbenindustrie. Wéhrend sich ihre Verwendung vor
kurzem noch auf den Kattundruck und die Baumwollfirberei be-
schrinkte, consumirt zur Zeit wohl die Echtwollfirberei die
grossere Menge dieser Farbstoffe. Die damit erhaltenen Férbungen
tibertreffen, speciell bei Anwendung von Chrombeize, alles Andere,
namentlich die frither angewandten natiirlichen Farbstoffe, an
Walk- und Lichtechtheit.

Zur Bezeichnung der Stellungsisomerie im Anthracen sind
verschiedene Wege eingeschlagen. Man benutzt hiiufig die beim
Naphtalin frither iibliche Bezeichnung « und £ fiir die Wasser-
stoffatome der beiden #usseren Benzolkerne, withrend die des mitt-
leren mit y hezeichnet werden.

Ferner ist es tblich, die Stellung der mittleren Kohlenstoff-
atome in jedem Seitenring mit den Ziffern 1 und 2 zu bezeichnen
und dann von links nach rechts weiter zu zihlen. Da wir es hier
nur mit dem Anthrachinon und seinen Derivaten zu thun haben,
s0 scheint es einfacher, die mittleren Kohlenstoffatome ganz unbe-
riicksichtigt zu lassen und von diesen ab die in Frage kommenden
Stellen wie beim Naphtalin mit den Ziffern 1—8 zu bezeichnen.
Das nachstehende Schema wird dieses erliutern:
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Bei den Anthracenderivaten wiren die mittleren Kohlenstoff-
atome als 9 und 10 zu bezeichnen.

Alizarin.
G H; O, (5, 6).

Das Alizarin ist einer der wenigen in der Natur vorkommen-
den Farbstoffe, welche auf synthetischem Wege dargestellt wurden,
und vielleicht der einzige, dessen kimnstliche Darstellung praktische
Verwendung findet. Es findet sich, meist nicht frei, sondern in
Form eines Glucosids, der Ruberythrinséiure CylHygOyy (4, ), im
Krapp (der Wurzel von Rubia tinctorum), sowie in einigen anderen
Pflanzen.

Die Ruberythrinsiure spaltet sich beim Kochen mit S#uren,
sowie durch Gihrung, in Glucose und Alizarin:

CpsHz 0y + 2 Hy0 = €y H O, 4 2 CeHy, O,

Das Alizarin bildet im krystallisirten Zustande rothbraune
Nadeln, welche in Wasser fast unldslich sind, sich spérlich in
Alkohol, leichter in heissem Kisessig, Schwefelkohlenstoff und
Glycerin 1sen. Es schmilzt bei 289—290° und sublimirt bei
hoherer Temperatur in schén rothen langen Nadeln. In Alkali-
lauge ist es mit violetter Farbe léslich. Kohlensiure fillt aus
dieser Losung meist die schwerldslichen sauren Salze. Bei der
Oxydation mit Salpetersiure liefert es Phtalsiure, beim Glithen
mit Zinkstaub Anthracen. Mit Thonerde, Chrom, Baryum, Calcium,
Eisen, sowie mit den meisten Erd- und Schwermetallen bildet das
Alizarin sehr charakteristisch gefirbte unldsliche Lacke. Der
rothe Thonerdelack, der schwirzlich violette Eisenlack, sowie

4) Rochleder, Annal. 80 p. 324 — 5) Schunck, Apnal. 66 p. 176;
Jahresb. 1855 p. 666 — 6) Gribe u. Liebermann, Annal. Spl. 7, 300; Ber. 2
p- 14, 332, 505; 3 p. 359.
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der braunviolette Chromlack sind allein fiur die Férberei von
‘Wichtigkeit.

Das Alizarin enthilt die beiden Hydroxylgruppen in benach-
barter Stellung zu einer Carbonylgruppe des Anthrachinons, seine
Constitution entspricht demnach der nachstehenden Formel (7):

co OH
NN N o

N Neo N

Die Hydroxylwasserstoffe des Alizarins lassen sich durch
Alkohol und Siureradicale vertreten. Man erhilt die Alkylderi-
vate am einfachsten durch Erhitzen des Alizarins mit den be-
treffenden Jodiden bei Gegenwart von Alkalihydrat. Es sind auf
diesem Wege sowohl Mono- als Biderivate dargestellt worden (8, 9).

Essigsiureanhydrid bildet ein bei 160° schmelzendes Diacetyl-
derivat (10). Bei Einwirkung von Chlor entsteht Monochloralizarin,
bei Einwirkung von Antimonpentachlorid Dichlor- (11) und schliess-
lich Tetrachloralizarin. Auch die entsprechenden Bromderivate
sind dargestellt worden (11, 12, 13).

Beim FErhitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rohr ent-
stehen zwei isomere Alizarinamide (Oxyamidoanthrachinone
C,HeO,. OH.NH,). In vorwiegender Menge bildet sich die
Metaamidoverbindung neben kleinen Mengen des Orthokérpers.

Kimstlich ist es durch Schmelzen des Bibromanthrachinons,
des Nitroanthrachinons und der Anthrachinonsulfosiure mit Kali
oder Natron, ausserdem noch durch Condensation von Phtalsiure
mit Brenzcatechin (7), sowie durch Reduktion der Rufigallussiure
(16) dargestellt worden. Nur die Darstellung aus dem Anthra-
chinon hat technische Verwendung gefunden und hat im Laufe der
letzten Decennien die Anwendung des Krapps in der Féarberei fast
verschwinden gemacht.

7) Baeyer u. Caro, Ber. 7 p.972 — &) Schunck, Jahresh. 1874
p. 446 — 9) Schiitzenberger, Farbstoffe (Berlin 1870) 2, 114 — 10) Baeyer,
Ber. 9 p. 1232 — 11) Diehl, Ber. 11 p. 187 — 12) Perkin, Jahresh. 1874
p. 480 — 13) Stenhouse, Annal. 130 p. 343 — 14) Baeyer u. Caro, Ber. 7
p- 972 — 15) Gribe u. Liebermann, Annal. 160 p. 144 — 16) Widman,
Ber. 9 p. 856.
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Die kiinstliche Darstellung des Alizarins wurde zuerst im
Jahre 1869 von Gribe und Liebermann ausgefiithrt.

Nachdem diese Chemiker schon frither die Bildung von An-
thracen aus dem natiirlichen Alizarin beim Glihen desselben mit
Zinkstaub beobachtet und dadurch diesen Korper als Derivat des
Anthracens erkannt hatten, bemiithten sie sich, umgekehrt das Ali-
zarin aus dem Anthracen darzustellen. Sie erreichten dieses Ziel
durch Schmelzen des Bibromanthrachinons mit Kali,

Noch in demselben Jahre entdeckten Gribe und Liebermann
im Verein mit Caro (17) die Bildung des Alizarins beim Ver-
schmelzen der Anthrachinonsulfosiure mit Kali. Dieses Verfahren
der Alizarindarstellung, welches im Princip das noch heute ge-
briuchliche ist, wurde fast gleichzeitig von H. Perkin (18) entdeckt.

Andere fir die Darstellung des Korpers vorgeschlagene Me-
thoden, z. B. Schmelzen von Bichloranthrachinon oder Nitro-
anthrachinon (19) mit Kali, haben keine praktische Bedeutung er-
langt.

Lange Zeit war man der Ansicht, dass es die Anthrachinon-
disulfosiiure sei, welche beim Verschmelzen in Alizarin #ibergehe.
Diese Ansicht beruhte auf einem Irrthum, denn allein die Mono-
sulfoséiure (wohl hauptsichlich die #Sdure) bildet Alizarin, wihrend
die Disulfosiuren Isopurpurin und Flavopurpurin liefern. Es soll
diese Thatsache bereits im Jahre 1871 einzelnen Technikern be-
kannt gewesen sein, doch gelangte sie erst im Jahre 1876 durch
Perkin (20) an die Oeffentlichkeit.

‘Der Alizarinbildungsprocess aus der Anthrachinonsulfosiure
scheint kein einheitlicher zu sein. Einerseits bildet sich zunfchst
Oxyanthrachinon, welches sich in der alkalischen Schmelze mit
grosser Leichtigkeit zu Alizarin oxydirt. Andererseits wird aber
auch Oxyanthrachinonsulfosiure gebildet, welche ihre Sulfogruppe
gegen Hydroxyl austauscht. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass
diese verschiedenen Processe durch die Gegenwart der beiden iso-
meren Anthrachinonsulfosiuren veranlasst werden.

Fir die Gewinnung des Alizarins im Grossen wird zun#chst
ein moglichst reines Anthrachinon hergestellt. Zur Darstellung

17) Engl. Pat. 1936 v. 25. Juni 1869 — 18) Perkin, Engl. Pat. 1948
v. 26. Juni 1869 — 19) Meister Lucius u. Briining, Jahresh. 1873 p. 1122
— 20) Perkin, Ber. 9 p. 281.
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desselben oxydirt man allgemein das Anthracen mit Kalium-
bichromat und verdimnter Schwefelsiure. Man wendet meist
H0procentiges Anthracen an, welches durch Sublimation mit @iber-
hitztem Wasserdampf in ein zartes Pulver iibergefihrt wurde.

Die Oxydation geschieht in verbleiten Holzgeféissen, in welchen
das Gemisch durch direkten Dampf erhitzt werden kann. Wurde
moglichst reines Anthracen und ein nicht zu concentrirtes Oxydations-
gemisch angewandt, so scheidet sich das Anthrachinon in Form
eines zarten grauen Pulvers aus, welches durch Waschen von den
anhingenden Salzen befreit wird. Man lést das getrocknete Rol-
antrachinon in concentrirter Schwefelsdure und erhilt dasselbe
durch Fiallen mit Wasser in reinerem Zustande. Durch Sublimation
mit tiberhitztem Wasserdampf wird es weiter gereinigt.

Um es in die Monosulfosédure zu verwandeln, muss es mit ziem-
lich starker rauchender Schwefelsdure (von 80—409, Anhydrid-
gehalt) bei méglichst niedriger Temperatur behandelt werden.

Es scheint hier hauptséchlich die SSadure zu entstehen, wihrend
die aSdure jedenfalls nur in kleinen Mengen gebildet wird.

Die Monosulfosdure ldsst sich von den gleichzeitig gebildeten
Disulfoséuren durch partielle Krystallisation der Natronsalze trennen.
Beim theilweisen Sdttigen des Sauregemisches mit Soda scheidet sich
das monosulfosaure Natronsalz zuerst aus. Gegenwértig ist das Ver-
fahren der Sulfonirung derart ausgebildet, dass man vorwiegend
Monosulfosdure neben wenig Disulfosdure zu erzeugen im Stande ist.

Wie bereits oben bemerkt, findet im Schmelzprocess einerseits
eine Substitution der Sulfogruppe durch Hydroxyl, andererseits
eine direkte Oxydation statt.

Diese Oxydation wurde bei den dlteren Alizarinprocessen durch
den Luftsauerstoff bewirkt und geschah, wenn der Zutritt desselben
ungeniigend war, stets auf Kosten eines Theils der Substanz. Man
bemiihte sich deshalb, der Schmelze eine mdglichst grosse Ober-
fliche zu geben und nahm den Schmelzprocess in méglichst flachen
Geféissen vor.

Seit etwa zwanzig Jahren ist dieses Verfahren verlassen. Man
ersetzt jetzt die Wirkung der atmosphérischen Luft durch Hinzu-
fiigung eines Oxydationsmittels (Kaliumchlorat) und nimmt die
Schmelze in geschlossenen Druckgeféissen vor. Das Schmelzen unter
Druck hat ausserdem den Vortheil, dass man die Temperatur be-
liebig reguliren kann, selbst wenn die Schmelze stark wasserhaltig
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ist, wihrend dieselbe in offenen Gefiissen eine gréssere Concentration
besitzen miisste, um die néthige Temperatur zu erreichen.

Man bringt in einen mit Rithrer versehenen horizontalen cy-
lindrischen Eisenkessel 1 Theil anthrachinonmonosulfosaures Natron
mit ca. 3 Theilen Natronhydrat, fiigt eine gewisse Menge Wasser und
chlorsaures Kali hinzu und erhitzt mehrere Tage lang auf 180—200°.

Die Schmelze wird darauf in Wasser gelost und das Alizarin
durch Zersetzen der entstandenen Natriumverbindung mit Salzsidure
gefallt. Man wischt dasselbe gut aus und bringt es in Form einer
10 bis 20procentigen Paste in den Handel. Zur Beurtheilung des
‘Werthes der Handelswaare bestimmt man den Trocken- und Aschen-
gehalt und nimmt schliesslich eine Probefirbung damit vor.

Man unterscheidet blaustichiges und gelbstichiges Alizarin.
‘Wihrend ersteres ziemlich reines Alizarin ist, enthilt letzteres die
beiden Trioxyanthrachinone: Isopurpurin und Flavopurpurin. Das
Alizarin fixirt sich zwar direkt auf Wolle, diese Farbung besitzt
jedoch einen schwachen gelbrothen Ton, wie er den Lisungen des
freien Alizarins eigen ist. Fir die Farberei ist dieselbe ohne Werth,
und das Alizarin kommt hier nur in Form seiner lebhaft gefirbten
Lacke, namentlich des Thonerde- und Eisenlacks zur Verwendung.

Je nach der Natur der Metalle, welche als Beizen dienen,
erzeugt das Alizarin ganz verschiedene Toéne. In der Baumwoll-
firberei und Druckerei benutzt man fast ausschliesslich den schon
rothen Thonerdelack und den schwirzlich violetten Eisenlack,
welch letzterer bei gentigender Intensitit fast schwarz erscheint.

Auf Wolle findet ebenfalls der Thonerdelack, aber auch der
violettbraune Chromlack Verwendung.

Um Alizarin auf Baumwolle zu firben, wird diese mit den be-
treffenden Metalloxyden imprégnirt. Man suspendirt das Alizarin
moglichst fein in Wasser und erhitzt das Bad mit dem hineinge-
brachten Stoff allmihlich bis zum Sieden. Obwohl das Alizarin in
Wasser nur spurenweise 16slich ist, geniigt diese Léslichkeit doch,
um die Vereinigung desselben mit dem auf der Faser haftenden
Metalloxyd zu vermitteln. Fir die Probefirbung mit Alizarin findet
man Kattunmuster im Handel, auf welche Streifen von Thonerde,
Eisenoxyd, sowie einem Gemenge beider, in verschiedener Intensitit
aufgedruckt sind. In einem Alizarinbade erhdlt man auf einem
solchen Stoff gleichzeitig verschiedene Nuancen.

Fiir den Zeugdruck wird die Alizarinpaste mit Aluminium-
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oder Fisenacetat und freier Essigsdure gemischt und aufgedruckt.
Die Lackbildung geht alsdann erst bei dem nachfolgenden Dampfen,
welches die Acetate zersetzt, vor sich.

In der Alizarinfirberei werden eine grosse Anzahl von oft rein
empirischen Handgriffen benutzt, namentlich in der Tiirkischroth-
farberei. Man erhilt z. B. lebhaft scharlachrothe Tone (Tiirkisch-
roth) auf Thonerdebeize nur mit Hilfe von Oelbeizen. Diese wurden
frither in Form eines sehr sauren Olivendls (Tournantsl) angewendet.
Heut zu Tage benutzt man ausschliesslich das unter dem Namen
Tiirkischrothsl in den Handel kommende ricinusélsaure Ammoniak.
Man erhilt dieses Produkt durch Behandeln des Ricinuséls mit
Schwefelsiure und Neutralisiren der ausgeschiedenen Oelsiure mit
Ammoniak.

Vermuthlich geht die Thonerde Doppelverbindungen ein, welche
einerseits Fettsduren, andererseits Alizarin enthalten, und denen eine
lebhafter rothe Farbe zukommt, als den reinen Alizarinlacken. Die
Tirkischrothfirberel ist ein sehr complicirter Process, bei welchem
Kuhkothbéder und &hnliche Manipulationen von bis jetzt noch nicht
villig aufgeklirter Wirkung zur Anwendung kommen,

Die Praxis hat gelehrt, dass der schon rothe Thonerdelack
des Alizarins auf Baumwolle gar nicht zu Stande kommt, wenn
kalkfreies Wasser zum Firben verwendet wird. Eine Untersuchung
dieses Lackes zeigt auch stets einen erheblichen Kalkgehalt, sodass
hier wohl stets die Existenz gemischter Lacke angenommen wer-
den muss. Ebenso hat sich herausgestellt, dass statt des reinen
Chromlackes vortheilhaft ein Chrom-Magnesiumlack benutzt werden
kann. Wenigstens gilt dieses fiir die Baumwollfirberei.

Wolle wird fiir die Alizarinfirberei ebenfalls mit Thonerde
gebeizt. Man erreicht dieses meist durch Ansieden in einem Bad
von Alaun und Weinstein.

Die Chrombeize erzeugt man durch Kochen der Wolle mit
Kaliumbichromat und Weinstein,

Die mit Alizarin erzeugten Firbungen zeichnen sich durch
grosse Bestindigkeit aus. Sie widerstehen sowohl der Seife, als
der Behandlung mit Chlorkalk und sind fast unempfindlich gegen
das Licht.

Alizarinsulfosiure (Alizarin S.).

Alizarinsulfoséiure bildet sich bei vorsichtiger Behandlung von

Alizarin mit rauchender Schwefe]sdure. Dieselbe findet starke



96 Oxychinone und Chinonoxime,

Verwendung in der Wollfarberei, hauptsichlich auf Aluminium-
‘Weinsteinbeize und auf Chrom.

Andre Alizarinsulfosduren entstehen durch partielles Ver-
schmelzen der Anthrachinondisulfosiuren mit Alkali.

Nitroalizarin (22, 23).
01 H;(NO,)O,.

Hauptséchlich die 8Verbindung (von der Stellung OH.OH.NO,
=1:2:3) ist von technischer Bedeutung. Sie entsteht durch Be-
handlung des Alizarins (in Ligroin oder Nitrobenzol suspendirt)
mit Untersalpetersdure oder Salpetersiure, sowie durch vorsichtiges
Nitriren des Alizarins mit Salpetersiure in Eisessiglosung.

Das reine BNitroalizarin bildet orangegelbe, bei 244° unter
Zersetzung schmelzende Nadeln (23). Es sublimirt unter theil-
weiser Zersetzung in gelben Blittchen. Léslich in Benzol und
Fisessig. In Alkalilauge I8st es sich mit purpurrother Farbe.
Der violette Kalklack wird durch Kohlensdure nicht zerlegt
(Unterschied vom Alizarin). Es bildet ein bei 218° schmelzendes
Diacetat (23).

Die aVerbindung entsteht vorwiegend, wenn Alizarin in
schwefelsaurer Losung mit Salpetersiure behandelt wird. Ausser-
dem erhilt man sie beim Nitriren des Diacetylalizarins.

Das pBNitroalizarin erzeugt auf Thonerdebeize Orange, auf
Eisenbeize ein rothes Violett.

Es findet unter dem Namen ,Alizarinorange“ Verwendung in
Farberei und Druckerei und kommt als Paste in den Handel.

Hauptséchlich aber dient es zur Herstellung des Alizarinblaus
(siehe unten).

Trioxyanthrachinone.

Von den isomeren Trioxyanthrachinonen besitzen nur die-
jenigen technische Wichtigkeit, welche Oxyderivate des Alizarins
sind, mithin zwei Hydroxyle in der Stellung 1:2 enthalten.

Die Zahl der diesen Bedingungen entsprechenden bekannten
Kérper ist vier.

21) Perger, Journ. f. pr. Chem. 18 p. 184 — 22) Rosenstichl, Bullet.
de la Soc. chim. 26 p. 63 — 23) Schunck u. Romer, Ber. 12 p. 584.
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Wir geben nachstehend eine schematische Uebersicht ihrer

Constitution.
OoH

(\K \/ww (\/ {)w

N oo NS \/\CO/

Anthragallol Purpurin
1:2:3 1:2:4
OH OH
o\ \/\OH NN Non
YRS
\CO/ \/ \/\00/ \/
Is()f?;g%rin. Fla.vlo.p;'rgurin.

Von diesen Koérpern werden die drei Letzten aus Anthra-
chinon dargestellt und sind dem Alizarin dhnlich; wir behandeln
sie aus diesem Grunde zuerst.

A. Purpurin. Stellung 1:2:4.

Das Purpurin findet sich als Begleiter des Alizarins in der
Krappwurzel (24), vermuthlich wie dieses in Form eines Glucosids.
Kimnstlich ist es aus dem Alizarin durch Erhitzen mit Schwefel-
sdure und Braunstein (25) oder Arsensdure, sowie durch Schmelzen
einer Alizarinsulfosiure (der sogenannten Alizarinpurpursulfosgure)
mit Kali (21) dargestellt worden,

Das Purpurin bildet lange orangegelbe Nadeln, welche 1 H,O
enthalten. Es 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, ebenso in
Aether, Eisessig und Benzol. Auch in Wasser ist es viel loslicher
als Alizarin. Bei 100° verliert es das Wasser und sublimirt bei
verhaltnissmissig niedriger Temperatur. Schmelzpunkt 253°.

Die alkalische Losung des Purpurins ist rothviolett und wird
an Luft und Licht sehr schmell gebleicht. Die Gegenwart ge-
wisser Metalloxyde hat einen charakteristischen Einfluss auf das

24) Strecker, Annal. 75 p.20 — 25) De Lalande, Jahresb. 1874 p. 486.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 7
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Absorptionsspektrum der Purpurinlésungen, und dieses kann des-
halb zum Nachweis von Thonerde und Magnesia benutzt werden
(26, 27). Das Purpurin 18st sich in siedender Alaunlésung zu
einer gelbroth fluorescirenden Fliissigkeit und scheidet sich daraus
beim Erkalten wieder ab. Da das Alizarin in Alaunlésung fast
unldslich ist, benutzt man dieses Verhalten zur Trennung beider
Koérper. Obwohl eine Ldsung von Purpurin in wisserigen Alkalien
am Licht rasch gebleicht wird, ist der Purpurinthonerdelack doch
vollkommen lichtbestindig.

Das Purpurin erzeugt auf Thonerdebeize ein schénes Schar-
lachroth, welches viel gelbstichiger ist als das mit Alizarin er-
haltene, da es aber viel hoher im Preise steht als das Isopurpurin,
findet es nur beschréinkte technische Verwendung.

Purpurinsulfosiure wird nach einem Patent der Hochster Farb-
werke durch Oxydation der Alizarinsulfosiure dargestellt und
findet als schon scharlachrother Beizenfarbstoff in der Wollfirberei
Verwendung.

B. Isopurpurin (Anthrapurpurin) (28, 29, 30). Stellung 1:2:7.

Das Isopurpurin -entsteht durch Verschmelzen der SAnthra-
chinondisulfosiiure, wobei vermuthlich die dem Alizarin isomere
Isoanthraflavinsiure als Durchgangsprodukt auftritt (30).

Es bildet orangefarbene, in heissem Alkohol leichtldsliche, in
Benzol unldsliche Nadeln, welche oberhalb 3300 schmelzen (29).

Bei der Oxydation liefert es keine Phtalsiure, hat also eine
Hydroxylgruppe im andern Benzolkern stehen.

Das Isopurpurin bildet den Hauptbestandtheil des unter der
Bezeichnung ,Alizarin fir Roth“ in den Handel kommenden Pro-
duktes. Es erzeugt auf Thonerdebeize ein schénes Scharlachroth.
Der Fisenlack ist grauviolett und von geringem Werth.

C. Flavopurpurin (30, 31). Stellung 1:2:86.

Entsteht durch Schmelzen der aAnthrachinondisulfosiure mit
Natronhydrat und Kaliumchlorat. Bei diesem Process tritt die dem
Alizarin isomere Anthraflavinsiure als Zwischenprodukt auf.

26) Vogel, Ber. 9 p. 1641 — 27) Lepel, Ber. 9 p. 1845; 10 p. 159 —
28) Auerbach, Jahresb, 1874 p. 488 — 29) Perkin, Jahresb. 1873 p. 450
— 30) Schunck u. Romer, Ber. 9 p. 679; 10 p. 1823; 13 p. 42 — 31) Caro,
Ber. 9 p. 682.
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Das Flavopurpurin bildet goldgelbe, oberhalb 3300 schmelzende,
in Alkohol leichtlésliche Nadeln,

Natronlauge 18st es mit purpurrother, Ammoniak und Soda
mit gelbrother Farbe.

Das Flavopurpurin erzeugt auf Thonerdebeize ein noch gelb-
stichigeres Roth als das Isopurpurin.

Es findet hauptséchlich in der Druckerei Verwendung, wihrend
sich die Anwendung des Isopurpurins mehr auf die Firberei er-
streckt.

Zwei Dioxyanthrachinone, Anthraflavinséiure und Isoanthra-
flavinsfiure (1:6 und 1:7), kommen, namentlich bei schlecht
geleiteten Schmelzen, zuweilen als Begleiter der Vorigen in den
kiuflichen Produkten vor, sind jedoch fiixr die Farbenindustrie
ginzlich werthlos.

Isopurpurin und Flavopurpurin sind Hydroxylderivate des
Alizarins, welche das dritte Hydroxyl im zweiten Benzolkern
enthalten.

D. Anthragallol. Stellung 1:2:3.

Dieses Trioxyanthrachinon, welches nicht aus dem Anthracen,
sondern durch Condensation der Gallussiure mit Benzo&séure dar-
gestellt wird, enthilt die drei Hydroxylgruppen in benachbarter
Stellung (1:2:3).

Man erhdlt das Anthragallol durch Erhitzen gleicher Mole-
kiile Benzo&siure und Gallusséiure mit concentrirter Schwefelsiure.

Die Reaktion entspricht dem Schema:

: OH co OH
i Nor NN

- ] :’ ‘ ‘ + 2H,0.

............... OC\\H OH \\/\Co/\/OH

Benzoésiure Gallussdure Anthragallol.

Das Anthragallol besitzt eine braune Farbe und erzeugt auf
Thonerde und Chromoxyd braune Nuancen. Ein Gemisch desselben
mit mehr oder weniger Rufigallussiure kommt unter dem Namen
»Alizarinbraun“ zur technischen Verwendung.

7*
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Tetraoxyanthrachinone.

Erhitzt man Oxyanthrachinone mit concentrirter bezw. rauchen-
der Schwefelsiiure, so treten neue Hydroxyle in diese Kérper ein,
und zwar werden mit Vorliebe die beiden Parawasserstoffe des
nicht substituirten Kerns angegriffen. Diese Reaktion wurde von
R. Bohn (32) zuerst am Alizarinblau (s. unten) beobachtet und spiter
von C. Gribe und Philipps (34a), E. Schmidt und L. Gattermann (33,
34) niher untersucht. Hierbei treten offenbar zunichst zwei Sulfo-
gruppen in die entsprechenden Stellen ein, die entstandene Disulfo-
sdure spaltet schweflige Sdure ab und condensirt sich zu dem
Schwefelsiuredther

0
R\Ojsoa.
Diese Substanz wird durch Alkalilauge in den sauren Schwefel-
sduredther
O SO
TT0H
durch Erhitzen mit Séuren unter Abspaltung von Schwefelsiure in
das Dihydroxylderivat tibergefiihrt.

Diese Reaktion scheint eine ganz allgemeine zu sein. Alle auf
diesem Wege entstandenen Korper sind vermége der Stellung der
neu hinzugetretenen Hydroxyle Derivate des Chinizarins:

\/00
\0{\ /J

Alizarinbordeaux.

Tetraoxyanthrachinon 1:2:5:8. Chinalizarin.

Entsteht durch Erhitzen von Alizarin mit starker rauchender
Schwefelséiure. Rothe Nadeln 18slich, in Nitrobenzol. Das Aethyl-
derivat schmilzt bei 200 °.

32) Ber. 23 p. 3739 u. 22 p. 279 Ref. — 33) Journ. pr. 48 p. 237 und
246 — 34) Journ. pr. 44 p. 108 — 34a) Annal, 276 p. 21.
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Auf Thonerdebeize erzeugt der Korper ein sehr schiones Bor-
deauxroth, auf Chrombeize ein blaues Violett. Isomere Substanzen
entstehen aus Chinizarin.

Anthrachryson.

Tetraoxyanthrachinon 1:3:5:7.

Entsteht durch Erhitzen der symmetrischen Dioxybenzoé&siure
(1:3:5) mit concentrirter Schwefelsiure in analoger Weise wie
das Anthragollol.

Das Anthrachryson enthilt keine Hydroxyle in der Alizarin-
stellung und ist demnach als Farbstoff nicht brauchbar. Durch
Sulfoniren, Nitriren und Reduciren erhilt man jedoch daraus eine
Diamidoanthrachrysonsulfosiure, welche Wolle in saurem Bade
gelb farbt. Durch Ansieden mit Chromoxydbeize (namentlich
Fluorchrom) geht die Farbe in ein schénes Blau iiber. Der Farb-
stoff fiihrt den Namen SdurealizarinblauBB (35a). Durch Re-
duktion der Dinitroanthrachrysonsulfoséure in alkalischer L&sung
entsteht ein grimer Farbstoff, welcher unter dem Namen ,Saure-
alizaringriin G.“ Verwendung findet (35b).

Aljzarin-Cyanin.
Pentaoxyanthrachinon 1:2:4:5:8.

Dieser Korper steht in demselben Verhiltniss zum Purpurin,
wie das Bordeaux zum Alizarin. Es entsteht daher durch Oxy-
dation von Bordeaux mit Braunstein in schwefelsaurer Lsung.
Auf Chrombeize erzeugt es ein rothstichiges Blau.

Hexaoxyanthrachinone.

Rufigallussdure 1:2:3:5:6:7 (39).

Entsteht durch Erhitzen von Gallussiure mit concentrirter
Schwefelsdure. Es treten bei diesem Process, dhnlich wie bei der
Bildung von Anthrachryson und Anthragallol, zwei Molekiile dieser
Séure zussmmen.

Die Rufigallussiure sublimirt in gelbrothen Nadeln, sie 18st
sich in Alkalien mit violetter Farbe. Chromgebeizte Stoffe firbt

35) Robiquet, Annal. 19 p. 204 — 354a) D.R.P. 15490 — 35b) D.R.P.
73 684, 28. December 1892,
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dieselbe braun. Sie kommt, gemischt mit Anthragallol (siehe oben),
in dem unter dem Namen ,Anthracenbraun“ verwandten Firb-
material vor.

Anthracenblau 1:3:4:5:7:8 oder 1:2:4:5:6:8 (36).

Kann als Dipurpurin aufgefasst werden. Dieser Korper entsteht
durch Erhitzen von Di- o Nitroanthrachinon (1:5) mit rauchender
Schwefelsdure. Dabei entsteht zunidchst ein in Wasser ldslicher
Schwefelsdureither, welcher durch Erhitzen mit gewdhnlicher
Schwefelsdure verseift wird und in Hexaoxyanthrachinon und
Schwefelsdure zerfillt. Das Hexaoxyanthrachinon erzeugt auf
Chrombeize ein sehr schénes und echtes Blau.

Durch weniger energische Behandlung von Dinitroanthrachinon
mit concentrirter Schwefelsdure entstehen stickstoffhaltige Farbstoffe,
welche von Gribe und Liebermann, Bottger und Petersen, Lif-
schiitz u. A. (37) untersucht, aber in ihrer Constitution nicht er-
kannt wurden.

Ob ein von den EKlberfelder Farbwerken (38) durch Erhitzen
von Anthrachryson mit rauchender Schwefelsdure dargestelltes
Hexaoxyanthrachinon mit obigem identisch ist, ist aus den An-
gaben nicht ersichtlich. Durch Oxydation der héher hydroxylirten
Anthrachinone gelingt es, in der Parastellung befindliche Hydroxyle
zu Chinongruppen zu oxydiren und so secundire Chinone zu er-
zeugen, welche ebenfalls Farbstoffcharakter besitzen.

Alizarinblau (39, 40, 41).

Erhitzt man fNitroalizarin mit Glycerin und Schwefelsiure, so
bildet sich ein eigenthiimlicher blauer Farbstoff, welcher einerseits
die den Alizarinfarbstoffen eigenthiimliche Eigenschaft, Lacke zu
bilden, andererseits aber den Charakter einer schwachen Base besitzt.
Die Entdeckung des Alizarinblaus durch Prud’homme (39) und die
von Gribe (40) unternommene Feststellung seiner Constitution gaben
die Veranlassung zu der von Skraup ausgefiihrten Synthese des
Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin.

36) Bad. Anilin- u. Sodafabrik D.R.P. 67102 — 37) Liefschiitz,
Ber. 17 p. 893 — 38) Patentanmeld. v. 21. Okt. 1891 — 39) Prudhomme,
Bullet. de la Soc. de Mulhouse 28 p. 62 — 40) Gribe, Aunnal. 201 p. 333
— 41) Journ. of chem. Soc. 35 p. 800.
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Das Alizarinblau besitzt die Zusammensetzung C;; H,NO, und
steht in denselben Beziehungen zum Alizarin, wie das Chinolin zum
Benzol. Es kommt ihm demnach die Constitutionsformel:

SN A

L Co/k/t
zu (40).

Im reinen Zustande (aus Benzol krystallisirt) bildet es briun-
lich violette, in Wasser unldsliche, in Aether und Alkohol schwer
lésliche Nadeln. Es schmilzt bei 2709 und sublimirt, orangegelbe
Dampfe bildend. In Alkalien 18st es sich mit blauer Farbe, ein
Alkalitiberschuss firbt die Losung griin. Mit Sduren bildet es
rothlich gefarbte, durch Wasser zerlegbare Salze.

Bei der Destillation mit Zinkstaub bildet das Alizarinblau
Antrachinolin: C,H;; N (40).

Das Alizarinblau bildet namentlich mit Chromoxyd einen be-
stindigen indigblauen Lack.

Gegenwirtig kommt es hauptsichlich in Form seiner Natrium-
bisulfitverbindung zu Verwendung. Letztere bildet den wesent-
lichen Bestandtheil des unter dem Namen Alizarinblau S (42) in
den Handel kommenden Produkts. Diese Verbindung ist farblos
und zerfillt beim Erhitzen unter Abscheidung von Alizarinblau.
Man druckt dieselbe mit Chromacetat auf und erhilt durch Dampfen
den Chromlack des Alizarinblaus, welcher sich auf der Faser fixirt.
Die Bisulfitverbindung des Alizarinblaus ldsst sich aus ihren Lé-
sungen durch Kochsalz krystallinisch abscheiden und kommt in
Form eines brdunlichen, in Wasser leicht loslichen Pulvers in den
Handel.

Fir die technische Darstellung des Alizarinblaus dient wohl
jetzt, statt des Nitroalizarins, meistens das Amidoalizarin, welches
bei Gegenwart von Nitrobenzol mit Glycerin und Schwefelsiure
erhitzt wird.

42) D.R. Pat. 17695 v. 14. Aug. 1881; Friedl. p. 168.
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Wendet man statt der SVerbindung die aVerbindung an, so
entsteht ein griiner Farbstoff, welcher unter dem Namen ,Alizarin-
griin® (Hochster Farbwerke) technische Verwendung gefunden hat.
Derselbe wird hauptsiéchlich auf Nickelmagnesiumbeize fixirt.

Alizaringriin und Alizarinindigblau.

Wie R. Bohn (43, 44, 45) zuerst beobachtete, erleidet das
Alizarinblau beim Erhitzen mit rauchender Schwefelséure eine Hy-
droxylirung, welche der Bildung des Tetraoxyanthrachinons aus
Alizarin analog ist. Auch hier findet zunichst die Bildung von
Sulfoséiuren bezw. Schwefelsiureithern statt, welche unter Austritt
von Schwefelsdure zersetzt werden.

Es entstehen hier nach einander drei verschiedene Farbstoffe:
Alizarinblaugriin, Alizaringrim und Alizarinindigblau. Das erste
dieser Producte, Alizarinblaugriin, entsteht durch Einwirkung sehr
starker rauchender Schwefelsdure (70%/, Anhydridgehalt) auf Alizarin-
blau. Dieser Kérper hat sich als Trioxyanthrachinolinchinonsulfo-
siure, also als die Monosulfosdure des hydroxylirten Alizarinblaus
erwiesen. Bei seiner Bildung tritt ein leicht zersetzliches Zwischen-
produkt auf.

Durch Erhitzen mit gewdhnlicher Schwefelsdure auf 1200 geht
das Blaugriin in das Alizaringriin iiber, welches eine isomere Sulfo-
sdure neben Tetraoxyanthrachinolinchinon enthilt.

Steigert man die Temperatur auf 200°, so entsteht das Ali-
zarinindigblau, nach Grébe und Philipps (43 a) ein Gemenge von Tetra-
und Pentaoxyanthrachinolinchinon mit der Sulfosiure des Ersteren.
Alle diese Korper bilden, #dhnlich dem Alizarinblau, 15sliche Bi-
sulfitverbindungen, auf Chrombeize erzeugen sie sehr echte, indig-
blaue bis griine Farbungen.

Chinonoxime.

Durch Einwirkung der salpetrigen Séure auf Phenole entstehen
Kérper, welche man frither als Nitrosophenole bezeichnet hat.
Die Thatsache, dass diese Verbindungen sich auch durch Ein-

43) D.R.P. 46654 u. 47252 — 44) Schmidt u. Gattermann, Journ.
pr. 44, 103 — £5) Gribe u. Philipps, Annal. 276 p. 21 — 43a) Gribe u.
Philipps, Annal. 276 p. 21.
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wirkung von Hydroxylamin auf Chinone erhalten lassen, vor allem
aber ihr Uebergang in Dioxime bei weiterer Behandlung mit dem-
selben Reagens, spricht dafiir, dass sie viel eher als Oxime der
Chinone, d. h. als Chinone aufgefasst werden miissen, in denen ein
Sauerstoffatom durch die zweiwerthige Gruppe =N — OH ver-

treten ist.
N OH

Il

0
]\\
Il
(0)
Chinon, Chinonoxim
(Nitrosophenol).

Die Chinonoxime sind, analog den Chinonen, meist gelb ge-
firbt, besitzen jedoch an sich nur ein geringes Firbeverméogen.
Diejenigen unter diesen Verbindungen, welche sich von Orthochi-
nonen ableiten, zeigen aber, analog gewissen Oxychinonen, die
Eigenschaft, sich mit Metalloxyden (namentlich Eisen und Kobalt)
zu stark gefarbten, auf der Faser haftenden Lacken zu verbinden.

‘Wir gehen hier nur auf die letztere Kategorie der Chinonoxime
ein, von denen einige als Beizenfarbstoffe eine gewisse Bedeutung
erlangt haben.

Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim) (46).
C;H,0,(NOH),.

Diese Verbindung entsteht durch Behandlung einer wisserigen
Resorcinlgsung mit salpetriger Sdure (in Form von Natriumnitrit
und Schwefelsdure). Das Dinitrosoresorcin krystallisirt aus Alkohol
in Form von gelbbraunen Blittchen, welche bei 1159 verpuffen.
Es ist eine ziemlich starke zweibasische Sdure und bildet mit Al-
kalien leicht 18sliche Salze.

Dem Dinitrosoresorcin kommt vermuthlich die Constitutions-
formel:

46) Fitz, Ber. 8 p. 631.
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0]
( “\yon
N
NOH
zu (47).
Das Dinitrosoresorcin bildet namentlich mit Eisenoxyd einen
intensiv dunkelgriin gefirbten Lack und firbt deshalb mit Eisen-

beize priparirte Baumwolle an. Es findet seit einiger Zeit unter
dem Namen ,Echtgrin“ Verwendung in der Baumwollfirberei.

Naphtochinonoxime (48).
CpoH;. 0. NOH.

Vom SNaphtochinon leiten sich zwei Oxime ab, welche beide
zum Unterschied von dem Oxim des aNaphtochinons (aNitroso-
aNaphtol) die Eigenschaft des Beizenfirbens zeigen.

a Nitroso-f8 Naphtol:
NOH

NN

A

entsteht durch Einwirkung von salpetriger S#ure auf #Naphtol,
withrend sich aus aNaphtol unter gleichen Bedingungen das SNi-
troso-aNaphtol:

0
Y
9
NN

neben der aaVerbindung bildet.

47) Kostanecki, Ber. 20 p. 3133 — 48) Fuchs, Ber. 8 p. 625 u. 1026.
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Beide Korper verbinden sich mit Eisenoxyd zu dunkelgrimn
gefirbten Lacken. Der Kobaltlack ist intensiv dunkelroth gefirbt.

Eine Verwendung in der Farberei haben die Nitrosonaphtole
nur in beschrinktem Maasse gefunden, hiufiger aber kommt eine
Sulfosdure der afVerbindung in Form ihrer Eisenverbindung unter
dem Namen ,Naphtolgrin® zur Verwendung (49, 50).

Diese Sulfosiure entsteht durch Einwirkung von salpetriger
Séure auf die Schiffer’sche SNaphtolmonosulfosiure. Die Eisen-
verbindung dieser Siure ist in Wasser 18slich, fixirt sich jedoch
nach Art der sauren Farbstoffe direkt auf der thierischen-Faser.

Das Naphtolgriin hat in der Wollfidrberei Verwendung ge-
funden.

Nitrosodioxynaphtalin (61). Die aus dem Dioxynaphtalin der
Stellung 1: 7 entstehende Nitrosoverbindung erzeugt auf Eisenbeize
braungriine Farbungen und kommt unter dem Namen ,Dioxin“ als
Beizenfarbstoff in den Handel. Das Dioxynaphtalin scheint nur
ein Mononitrosoderivat zu bilden.

49) Hofmann, Ber. 18 — 50) D.R. Pat. No. 28065 v. 19. Jan. 1884;
Friedl. p. 3385 — 51) Leonhardt & Co. D.R.P. 55 204,



V. Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan
C,H, — o C,H,
und das Triphenylmethan
CeH; — g — C4H;
C.H,

sind Muttersubstanzen einer Reihe von Farbstoffen, welche in der
Praxis eine ausserordentliche Wichtigkeit erlangt haben. Gegen-
wirtig koénnen wohl alle Di- und Triphenylmethanfarbstoffe dem
Parachinontypus eingereiht werden. s gilt dieses sowohl von
den frither als Ketonimiden betrachteten Auraminen, in welchen,
neueren Untersuchungen zufolge, keine Imido-, sondern eine Amido-
gruppe vorhanden ist, als auch von den Phtaleinen, welche frither
als Lactone betrachtet wurden, wahrend jetzt constatirt ist, dass
alle als Farbstoffe in Betracht kommende Kérper dieser Klasse
eine parachinonartige Bindung enthalten.

I. Diphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan selbst ist, obwohl von ihm einige wichtige
Farbstoffe abstammen, niemals das Ausgangsmaterial fiir diese. Wie
beim Triphenylmethan sind hier fast ausschliesslich die Amido-
derivate von Wichtigkeit, und zwar kommen auch nur diejenigen
in Betracht, welche Amidogruppen und Methankohlenstoff zu ein-
ander in der Parastellung enthalten. Als einfachster Korper der
Art ist das Diamidodiphenylmethan
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H,lltI — CgH, — C%LA, — CgH, — Nf{g
von Wichtigkeit.

Das Diphenylmethan steht in naher Beziehung zum Benzo-
phenon. Letzteres enthilt statt der beiden Wasserstoffatome des
Methanrestes ein Sauerstoffatom. Benzophenon wird durch Reduktion
zunichst in Benzhydrol:

CeH, — C — C,H;

H OH

und schliesslich in Diphenylmethan tbergefithrt. Aehnliche Um-
wandlungen erleiden die Derivate dieser Korper' und wir miissen
daher stets Derivate des Diphenylmethans, des Benzhydrols und
Benzophenons gemeinschaftlich behandeln. Fir die Darstellung
dieser Kérper sind nun in der letzten Zeit eine Reihe von sehr
glatten Synthesen entdeckt worden.

Es sind namentlich zwei Reagentien, welche fiir diese zur An-
wendung kommen: das Chlorkohlenoxyd (Phosgen) COCl, und der
Formaldehyd COHL,.

Beide wirken auf tertiire aromatische Amine derart ein, dass
ihr Kohlenstoffatom in die Parastelle zum Stickstoffatom beider
Reste eingreift und dieselben mit einander verkettet. Wiahrend aber
Phosgen mit Dimethylanilin das Benzophenonderivat:

4 1 4
(CH;); N — CgH; — CO — CH,N(CH;),

bildet, entsteht mit Hilfe des Formaldehyds das Diphenylmethan-
derivat:

4 1 4
(CH,),N — C4H, — CH, — C,H, — N(CHy), .

Reagiren beide Kérper auf priméire oder secundire Amine, so
greifen dieselben nicht in den Kern, sondern in die Amidogruppen
ein, und wihrend das Chlorkohlenoxyd substituirte Harnstoffe bildet,
entsteht mittels Formaldehyd ein Methylenderivat der betreffenden
Base.

Lisst man jedoch einen derartigen Koérper z. B. das Ein-
wirkungsprodukt von Formaldehyd auf Anilin bei Gegenwart eines
Siureliberschusses auf ein zweites Molekiil Anilin einwirken, so
findet eine Umlagerung und Eingreifen in den Kern statt, und es
wird pDiamidodiphenylmethan gebildet. (Vergl. Rosanilin, w. u.)
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‘Wir wollen hier zunichst die vom Benzophenon abgeleiteten Korper

behandeln.

Tetramethyldiamidobenzophenon.
(CHy), NG, H, — )
(CH3)2 NCG H4 - :

Diese Base wurde bereits im Jahre 1876 von Michler (1) dar-
gestellt und ist neuerdings auch das Ausgangsmaterial fiir wichtige
Triphenylmethanfarbstoffe geworden.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon bildet sich durch Ein-
wirkung von Chlorkohlenoxyd CO Cl,, sowie von gechlortem Chlor-
ameisensduredther auf Dimethylanilin.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon ist nicht, oder doch nur
sehr schwach gelblich gefirbt, es erzeugt aber auf tannirter Baum-
wolle eine blassgelbe Férbung.

Der Farbstoffcharakter, welcher hier durch die Ketongruppe
bedingt ist, tritt mit grosser Deutlichkeit hervor, wenn der Sauer-
stoff dieser Gruppe durch Schwefel oder Imid (= NH) ersetzt ist.
Ob diese Korper aber wirkliche Sulfide oder Imide sind, oder ob
ihnen die tautomere Parachinonformel (vergl. Auramin w. u.) zu-
kommt, muss noch unentschieden bleiben.

Das analoge Thioketon entsteht in dhnlicher Weise durch Ein-
wirkung des Kohlenstoffsulfochlorids CSCl, (Thiophosgen) auf Di-
methylanilin, kann aber auch aus dem entsprechenden Sauerstoff-
keton durch Behandeln mit Schwefelphosphor sowie durch Ein-
wirkung von Schwefel auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan ge-
wonnen werden. Es ist dem Sauerstoffketon in seinen Reaktionen
und seiner Wirkungsweise &hnlich (2). Es besitzt eine dunkel-
gelbe Farbe.

Durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff geht das Tetra-
methyldiamidobenzophenon in das entsprechende Benzhydrol (3):
(CHa)zN : CsH4 — OH
(CHy),N.C;H, — " ——H

iiber. Dasselbe verbindet sich mit Sduren zu schén blau gefirbten

1) Michler, Ber. 9 p. 716 — 2) Kern, D.R.Pat. No. 5430 v. 19. Mirz
1887; Friedl. p. 96; Ber. 19 Ref. p. 889 — 3) D.R.Pat. 29060 v. 11. Mirz
1884; Friedl. p. 99; Caro u. Kern, Amerik. Patent v. 25. Dec. 1883; 22. April,
8. Juli u. 2. Dec. 1884.
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Salzen, welche, wie die Farbstoffe der Rosanilinreihe, durch einen
Sauretiberschuss entfirbt werden.

Auf Seide, sowie auf tannirter Baumwolle erzeugt es eine pracht-
voll blaue Fiarbung, die aber schon durch schwache Alkalien oder
Sauren vernichtet wird.

Es ist wahrscheinlich, dass der Korper in diesen gefiarbten
Salzen, dhnlich den Rosanilinfarbstoffen, als Anhydrid existirt, und
dass dem Chlorhydrat z. B. die Constitution:

(CHIN = GR=0 ™
zukommt. a

Das aus dem Tetramethyldiamidobenzophenonmit Chlorphosphor
entstehende Chlorid besitzt ebenfalls eine intensiv blaue Firbung
und ist vermuthlich nicht das einfache Ketonchlorid:

(OHI NG 0= Ok
sondern besitzt die Constitution:

(CH),N — CH,—_
(CHp)sN = CoHy—C — CL
|

Cl

Es wire schliesslich nicht unwahrscheinlich, dass dem Tetra-
methyldiamidobenzophenon in Form seiner schwach gefirbten Salze
die chinoide Formel:

(CHg),N — CeH,—
(CH;3), N == GeH,~—
|

Cl

zukéme, gerade so wie das Auramin eine Amidogruppe zu enthalten
scheint.

C—OH

Auramin, C,;HyN; (4, 5, 6, 7).

Dieser gleichzeitig von A. Kern und H. Caro (3) entdeckte
Farbstoff entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Tetra-
methyldiamidobenzophenon, und wird am besten durch Zusammen-
schmelzen dieser Base mit Salmiak dargestellt.

4) D.R.P. 29060 v. 11. 3. 1884; Friedl. p. 99; Caro u. Kern, Americ.
Pat. v. 25. Dec. 83, 22. April, 8. Juliu. 2. Dec. 1884 — 5) Fehrmann, Ber. 20
p. 2844 — 5a) Stock, Journ. pr. 47 p.103 — 5b) Ber. 27 Ref. 465 —
6) Gribe, Moniteur scientif. 1887 p. 600 — 7) Gribe, Ber. 20 p. 8260.



112 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Die Reaktion geht nach der Gleichung:
CiyHyN; 0 + HyN = C; H,, N; + H; 0
vor sich.

Statt des Benzophenonderivats kann auch das Dichlorid, sowie
das Thioketon angewendet werden. Neuerdings sind noch einige
andere Verfahren zur Darstellung des Auramins in Anwendung ge-
kommen.

1. Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird mit Schwefel ge-
schmolzen und gleichzeitig Ammoniak dariiber geleitet. Vermuth-
lich entsteht dabei das Thioketon oder Thiobenzhydrol als
Zwischenprodukt.

2. Dimethyl-p Amidobenzoésdurechlorid (das erste Einwirkungs-
produkt von Phosgen auf Dimethylanilin) reagirt auf Diphenylamin
(oder andere secundére Basen) unter Bildung eines substituirten
Harnstoffs:

(CH;);N — C;Hy — CO — N = (CzH,),.

Durch Phosphorchlorid wird dieser Kérper in ein Chlorid iiber-
gefithrt, welches sich mit Dimethylanilin zu einem, vermuthlich der
Rosanilinreihe angehdrigen Farbstoff

(G = =0~ ¥ =ty
Cl
condensirt. Dieser Kérper geht durch Einwirkung von Ammoniak,
unter Abspaltung von Diphenylamin, in Auramin iiber.

Das Auramin kommt in Form seines Chlorhydrats: C,;H, N;HCl
in den Handel. Dieses Salz ist in Wasser leicht 13slich und kry-
stallisirt daraus in schon goldgelben Blattchen.

Es wird schon durch anhaltendes Kochen mit Wasser, leichter
bei Gegenwart von freien Mineralsiuren in Tetramethyldiamido-
benzophenon und Ammoniak gespalten.

Alkalien fillen aus dem Chlorhydrat die Base, welche aus
Benzol in fast farblosen, sich jedoch allméhlich gelb firbenden
Blattchen krystallisirt.

Platindoppelsalz, (C;;H, N,;H Cl), PtCl,, orangerother Nieder-
schlag.

Pikrat, C;;H, N;.C;H,(NO,); OH, gelbe schwerldsliche
Blittchen.

Oxalat, (C;;Hy N;),CyH,0,, in Wasser schwerldsliche gelbe
Nadeln.
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Leukoauramin (7), C;;Hy;yN;, entsteht durch Reduktion des
Auramins in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam. Der Korper
bildet farblose, bei 135° schmelzende Krystalle, die sich in Kis-
essig mit blauer Farbe 16sen (sieche unten).

Phenylauramin und Tolylauramin entstehen durch Ein-
wirkung von Anilin und Toluidin sowohl aus Auramin, als auch
aus Tetramethyldiamidobenzophenon.

Das Auramin kann als Imid des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons angesehen und ihm demgemiss die Constitutionsformel:

(CH,),NC,H o
(CHp), NGy H—C =NH

zuertheilt werden.

Andererseits giebt es Thatsachen, welche deutlich fir die
Existenz einer Amidogruppe im Auramin sprechen, demselben
kime danach die parachinoide Formel:

(CHz)zN - CG H4
(Cﬁa)%\{ = Cs H4

—=C —NH,
zu. A.Stock (7a) stellte ndmlich ein Aetylphenyl-, ein Methylphenyl-
und ein Diphenylauramin dar. Jedenfalls muss hier Tautomerie
angenommen werden, denn die Base des Auramins ist sauerstoff-
frei, entspricht also nicht einer Ammoniumbase.

Wihrend das oben beschriebene tetramethylirte Produkt lange
der einzig bekannte Reprisentant der Klasse war, sind neuerdings
durch das Schwefelverfahren einige einfachere Auramine erhalten
worden.

So wurde aus dem Dimethyldiamidodiphenylmethan ein di-
methylirtes Auramin erhalten, dessen Farbung ein noch griin-
stichigeres Gelb zeigt, als das Tetramethylderivat. Das in ent-
sprechender Weise aus dem Dimethylditolylmethan (aus Mono-
methyl- o Toluidin und Formaldehyd) dargestellte Produkt kommt
unter dem Namen Auramin G. in den Handel (75).

Die Auramine "gehdren zu der kleinen Zahl der basischen
gelben Farbstoffe und zeichnen sich unter diesen durch ihre sehr
reine Nuance aus. Sie fixiren sich auf Tanninbeize und finden so-
wohl in der Baumwollfirberei als im Zeugdruck starke Verwendung.

7a) Stock, Journ. pr. 47 p. 403 — 7b) Ber. 27, Ref. 57.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 8
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Pyronin.

RN NN

Ne”
i

Dieser Korper ist nebst dem entsprechenden Aethylderivat der
einzige bekannte Représentant einer Klasse von Diphenylmethan-
farbstoffen, deren Analoge wir unter den Triphenylmethanfarb-
stoffen, im Rosamin, Rhodamin und in den Phtaleinen des Resorcins
wieder finden.

Die chromophore Gruppe ist, wie in den Rosanilinen (s. Tri-
phenylmethanfarbstoffe w. u.) die Verkettung eines Parachinonringes
mit dem Methankohlenstoff und einem Stickstoffatom, entsprechend

dem Schema EN=C6H4=(|3—H. Ausserdem aber finden wir
hier die Verkettung zweier Benzolkerne durch ein Sauerstoffatom,
welches in Orthostellung zum Methankohlenstoff eingreift und mit
diesem und den Kernen einen neuen sechsgliedrigen Ring bildet.
‘Wir finden eine solche Verkettung in den oben erwidhnten Triphenyl-
methanfarbstoffen, ferner in den Xanthonen und Oxazonen wieder.

Der unter dem Namen ,Pyronin“ oder auch ,Rose“ in den
Handel gebrachte Farbstoff wird nach zwei ganz verschiedenen Ver-
fahren hergestellt. Das eine Verfahren besteht darin, dass Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan nitrirt und reducirt wird. Es ent-
steht so eine Tetramidoverbindung:

4 1 4
(CH),N — C4H; — CH, — CgH; — N (CHy),.
2 \2
H,N NH,
Durch Diazotiren und Kochen mit Wasser wird daraus die

entsprechende Dioxyverbindung erhalten, welche durch Oxydation
und Wasserabspaltung den Farbstoff liefert (8).

8) Gerber. u. Co., Patentanmeld. v. 6. Sept. 18893 Friedl. IT p. 64.
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Diese Dioxyverbindung:

ey No i\ (cty

\ —C—
H,
welche sich im Sinne des beistehenden Schemas bei der Behandlung

mit Schwefelsiiure anhydrisirt, kann aber in einfacher Weise durch
Behandlung des Dimethylmetaamidophenols:

1 3
(CH,),N — CsH, — OH

mit Formaldehyd erhalten werden, ein Process, welcher genau der
Bildung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans aus Dimethylanilin
(s. 0.) entspricht (9).

Das Pyronin besitzt in Lésung eine schén rothe Farbung mit
gelber Fluorescenz. Auf Seide und tannirter Baumwolle erzeugt
es ein schones Rosa.

Seine Losung wird durch Alkalien (vermuthlich unter Bildung
einer Carbinolbase) langsam entfirbt, Mineralsduren im Ueberschuss
farben dieselbe gelb.

Ein Koérper, welcher statt der Sauerstoffatome ein Schwefelatom
enthilt, wurde von Sandmeyer durch Einwirkung .von Schwefel-
sesquioxyd (Schwefel gelost in rauchender Schwefelsdure) auf Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan erhalten. Derselbe ist ein rother,
stark fluorescirender Farbstoff (10).

Il. Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Triphenylmethan ist sammt seinen Analogen als Mutter-
substanz einer Reihe von Farbstoffen anzusehen, von denen eine
bedeutende Anzahl grosse technische Wichtigkeit erlangt haben.

Fihrt man in das Triphenylmethan Amidogruppen oder
Hydroxyle in die Parastellung zum Methanrest ein, so entstehen

9) Patentanm. Leonhardt u. Co. No. 5765 Kl.22; Friedl. II p. 63 —
10) L. R. Geigy, D.R.P. 65739 v. 20. Febr. 1892,
8*
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Verbindungen, welche, an sich ungefirbt, als Leukokdrper solcher
Farbstoffe angesehen werden miissen.

Treten z. B. drei Amidogruppen, in Parastellung zum Methan-
rest, in die drei Benzolkerne ein, so entsteht die unter dem Namen
Paraleukanilin bekannte Substanz:

H,NC,H,

H

Oxydirt man diesen Korper, so werden zwei Wasserstoffatome
abgespalten, und es findet eine Condensation zwischen dem Stick-
stoff einer Amidogruppe und dem Methankohlenstoff statt (vgl.
Binleitung). Es entsteht das Pararosanilin

e
i .
2 6--14 \NH

Dieser Korper besteht nur in Form seiner Salze, in Freiheit

gesetzt, addirt er Wasser und geht in das ungefirbte Triamidotri-

phenylearbinol
H,NCH— __ ¢ g.NH
H,NCGH— 642

OH
iber.

Ein solcher Uebergang in farblose Carbinolderivate findet bei
sammtlichen basischen Triphenylmethanfarbstoffen statt, und jene
werden daher, nicht ganz correkt, meistens als die Basen der Farb-
stoffsalze angesehen. In Wahrheit besitzen beide Korperklassen
jedoch eine ganz verschiedene Constitution, denn wihrend man in
den Farbstoffen eine den Chinonen analoge Gruppe annehmen muss,
sind die Carbinolkorper einfache Hydroxyl- und Amidoderivate.

‘Wie bei den Diphenylmethanfarbstoffen angedeutet (s. oben),
enthalten diese Farbstoffe stets ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom,
welches sich in einem Benzolkern in Parastellung zu dem daran
geketteten Methankohlenstoff befindet. Wéahrend in den Carbinolen
beispielsweise die Gruppe

V
H,N — C,H, — C— OH

vorhanden ist, wird beim Uebergang in den Farbstoff unter Wasser-
bildung das Hydroxyl und ein Wasserstoff der Amidogruppe ent-
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fernt. Nach der von O. und E. Fischer aufgestellten Formel der
hierher gehérenden Rosanilinfarbstoffe wird eine Bindung zwischen
der entstehenden Imidgruppe und dem Methankohlenstoff, gemiss
dem Schema:

1 |
HN — CH, — C=——

angenommen. Diese Bindung entspricht der Sauerstoffbindung,
welche man im Chinon bei Zugrundelegung der #lteren Formel
annahm. Da nun die hierher gehdrigen Farbstoffe mit den Deri-
vaten des Chinons, namentlich mit den Chinonimidfarbstoffen viel
Verwandtschaft zeigen, so nehmen wir keinen Anstand, diese Formel
der jetzt iiblichen Schreibweise der Chinone, welche einen acht-
werthigen Benzolring (Benzoldihydriirring) voraussetzt, anzupassen
und das Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe durch folgen-
des Schema auszudriicken:

lg

N
/

Co—

i
wobei 1'1{ eine Imidgruppe oder ein Sauerstoffatom bedeutet. Wir
halten diese Formel nicht fiir verschieden von der urspriinglichen
Fischer’schen, benutzen dieselbe jedoch, hauptsichlich wegen der
damit verbundenen Raumersparniss.

Das. im Chromophor enthaltene Imid muss gleichzeitig als
salzbildende Gruppe der basischen Farbstoffe angesehen werden
und scheint auch die Vereinigung mit der Faser zu vermitteln.
Bringt man z.B. eine der ungefirbten Carbinolbasen mit der
thierischen Faser in Berithrung, so wird diese gerade so gefirbt,
wie mit den Farbstoffsalzen. Es scheint demmach eine salzartige
Verbindung zu entstehen, in welcher die Faser der Imidgruppe
gegeniiber die Rolle einer Siure spielt.

Weitere in den Korpern enthaltene Amidogruppen machen ihren
basischen Charakter meistens nur concentrirten Séuren oder Halogen-
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alkylen gegeniiber geltend, verstirken jedoch denjenigen der Imid-
gruppe. Die Salzbildung in diesen Gruppen bewirkt fast immer
eine auffallende Verénderung des Farbstoffcharakters.

Eine von der hier vertretenen Formel ganz verschiedene An-
schauung fiiber die Constitution der Rosanilinfarbstoffe wird von
Rosenstiehl vertheidigt.

Derselbe nimmt an, dass beispielsweise im Chlorid des Ros-
anilins das Chloratom an den Methankohlenstoff gebunden und-
im Uebrigen drei freie Amidogruppen vorhanden sind. Das Para-
rosanilinchlorid wire demnach ein Triamidotriphenylmethylchlorid:

Cl — C = (C;H,NH,),.

Er stutzt die Formel hauptsichlich auf die Thatsache, dass

Pararosanilinchlorid beim Ueberleiten von Salzsiuregas drei Mole-

kiile desselben aufnimmt, mithin ein Tetrachlorid entsteht, welchem

er die Formel
Cl — C = (C,H,NH, HCI),
ertheilt.

Gegen diese Anschauung lisst sich folgendes einwenden: Ein-
mal entbehrt ein Farbstoff dieser Constitution jeder Analogie,
wihrend das Rosanilin sich doch zu den meisten Farbstoffen be-
kannter Constitution, z. B. den Chinonimidfarbstoffen, in Bezie-
hungen bringen ldsst. Ferner lisst sich das betreffende Chloratom
gegen die Reste aller organischen uhd anorganischen SHuren aus-
tauschen. Saurefreie Farbstoffe (die wahren Basen der Farbstoffe)
scheinen wenigstens eine voriibergehende Existenz zu haben. Aus-
serdem aber zeigen sehr viele Kérper, obwohl sie nicht eigent-
liche Basen sind, die Kigenschaft, sich mit Salzséure zu verbinden.

Solche Kérper sind die Chinone, das Brasilein, Himatein, die
Fluoresceindther und viele andere. Die Eigenschaft der Chinone,
sich mit Salzséure zu verbinden, beruht wohl nicht von Anfang an
auf der Bildung von Chlorhydrochinon. Letzteres entsteht erst
beim Erwidrmen und ist vermuthlich ein secundires Produkt,
wihrend in erster Linie Additionsprodukte zu entstehen scheinen.

Schliesslich kann wohl nicht behauptet werden, dass dieses
Tetrachlorid des Rosanilins noch die Constitution des Farbstoffes
besitzt, da der Farbstoffcharakter schon durch méssig concentrirte-
Sturen vollig zerstért wird und erst beim Verdiinnen mit Wasser
zuriickkehrt. 'Wir stehen aus diesen Griinden nicht an, die
Fischer’sche Formel beizubehalten.
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Die Existenz zweier Rosanilinbasen lésst sich nach Homolka
(Privatmittheilung) durch folgenden Versuch zeigen, welcher am
besten mit dem leicht 18slichen Neufuchsin (Tritolylearbinol-Ros-
anilin, Seite 140) anzustellen ist*). Fiigt man zu der rothen wissrigen
Losung des Chlorhydrats Alkalilauge, so fillt zunichst ein rother
Niederschlag aus. Beim Schiitteln mit Aether geht die abgeschie-
dene Base mit orangegelber Farbe in Lésung. Der in Losung be-
findliche K&rper ist sehr wahrscheinlich die wahre Rosanilinbase.
Aus der Luft zieht dieselbe begierig Kohlenséure an, beim Auf-
giessen auf Papier geht die Anfangs orangegelbe Farbe sofort in
Fuchsinroth #iber und beim Einleiten von Kohlensdure in die
dtherische Losung wird rothes Rosanilincarbonat gefdllt. Erhitzt
man die mit Alkali versetzte wéssrige Fuchsinlosung kurze Zeit,
so wird diese Rosanilinbase in das Carbinol iibergefithrt. Dieses
ist in Aether viel schwieriger lgslich, die Losung ist farblos und
wird durch die Kohlensiure der Luft nicht verindert. Kssigsiure
fithrt die Carbinolbase langsam in das Rosanilinacetat tber.

Basische Triphenylmethanfarbstoffe bilden meistens Sulfo-
siuren. Letztere besitzen zum griossten Theil den Charakter von
Saurefarbstoffen und zeigen im freien Zustande oder in Form ihrer
sauren Salze die Firbung der ursprimglichen Farbstoffe. Thre
neutralen Alkalisalze sind ungefiirbt, scheinen mithin Carbinolver-
bindungen zu sein.

Eine dritte Formel fiir die Rosanilinfarbstoffe ist neuerdings
von H. Weil aufgestellt. Weil nimmt an, dass die farblose
Carbinolbase kein Hydroxyl enthalte, sondern dass in ihr der
Sauerstoff in einer Bindung mit dem Stickstoff stehe, wie sie #hn-
lich in der freien Base des Nitrosodimethylanilins angenommen wird.

Die farblose Rosanilinbase entspricht somit der Formel:

(HyNCgH,); =C — C4H, — NH,
\O/

‘Weyl schliesst auf diese Formel in Folge der Thatsache, dass
sich der Sauerstoff der Carbinolbase durch die Reste verschiedener
Amine ersetzen ldsst.

Obige Formel driickt nichts anderes aus, als eine innere Salz-

*) Auch Pararosanilin und seine i#brigen Homologen zeigen diese
Eigenschaft, eignen sich jedoch wegen ihrer Schwerldslichkeit weniger zur
Anstellung dieses Versuches.
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bildung zwischen dem Hydroxyl und der Amidogruppe. Da aber
Ersteres keine sauren Eigenschaften zeigt, sondern ein einfaches
Alkoholhydroxyl ist, scheint die Annahme einer solchen Salz-
bildung hier kaum gerechtfertigt, um so mehr als sie zur Er-
klirung der obigen Derivate nicht nothwendig ist.

Der Uebergang der basischen Carbinolderivate in die Farb-
stoffe ist meist ein allméhlicher, und man kann h#ufig zunichst
die Bildung farbloser Salze der ersteren Kirper constatiren. Das
Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol (die Base des Malachitgriins)
16st sich z. B. fast farblos in verdinnter Essigsiure und erst beim
Erwirmen oder bei lingerem Stehen tritt die Farbstoffbildung ein.

Triphenylmethanfarbstoffe sind auf sehr verschiedenen Wegen
dargestellt worden.

Die substituirtéen Benzophenone condensiren sich z. B. mit
tertiiren Basen unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel zu
Triphenylmethanderivaten:

ggg:;:ﬁg: g:>co + C,H,N (CH,), + HCl

Tetramethyldiamido-

benzophenon. Dimethylanilin.

— Eggﬁﬁ:} = 8: g: =0 — C,H,N (CHy), + 0.
i

Cl Hexamethylrosanilin.

In ganz #hnlicher Weise reagirt das aus dem Tetramethyl-
diamidobenzophenon entstehende Chlorid. Dieser Korper, welchem
eine blaue Firbung zukommt, gehdrt vermuthlich zu den dem
Rosanilin analogen Diphenylmethanfarbstoffen, und es kommt ihm
die Constitution:

(CHz);N — GH, — C—Cl
(CH;),N = CgH, —
a
zl.

Das Benzhydrol, welches durch Reduktion des Tetramethyl-
diamidobenzophenons entsteht (vgl. 8. 110) und welches ebenfalls
in Form seiner Salze einen Farbstoffcharakter besitzt, reagirt
gleichfalls mit grosser Leichtigkeit auf Amine.

Bei dieser Reaktion entstehen jedoch keine Farbstoffe, sondern
die Leukobasen derselben.
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CH;),N - C,H _—H
(CHEN . i —C—( + CHN (CHy),
Tetramethyldiamidobenzhydrol. Dimethylanilin.

~ (CH,),N-CeH,—
H

Hexamethylparaleukanilin.

— CHLN-GH,— ¢ __ o H,N(CH,),+ H,0.
|

Triphenylmethanfarbstoffe entstehen ferner, wenn primire,
secundire oder tertiare Monamine, welche Methylgruppen am
Kohlenstoff oder am Stickstoff enthalten, oxydirt werden (Rosanilin,
Methylviolett), ferner durch Behandlung methylfreier Benzolderi-
vate mit Substanzen, welche einerseits wasserstoffentziehend, an-
dererseits kohlenstoffabgebend wirken, wie Kohlenstoffchlorid, Oxal-
siure oder Jodoform (Rosolsiure, Diphenylaminblau). Sie konnen
ferner durch direkte Einfithrung von Amidogruppen in das Tri-
phenylmethan, sowie durch Condensation aromatischer Basen und
Phenole mit den im Methanrest gechlorten Toluolderivaten oder
mit aromatischen Aldehyden dargestellt werden. Hierbei ent-
stehen in den meisten Fillen zunichst Leukoverbindungen, welche
durch Oxydation in Farbstoffe iibergehen.

Eine Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, welche
neuerdings technische Wichtigkeit erlangt hat, besteht in einer
gemeinsamen Oxydation von Paradiamidodiphenylmethan (seinen
Derivaten und Homologen) und einem Monamin, welches freie
Parastellen enthilt.

Eine eigenthiimliche Klasse von Triphenylmethanfarbstoffen,
die Phtaleine, werden durch Condensation des Phtalsdureanhydrids
mit Phenolen erhalten.

A. Rosanilinfarbstoffe.

Als Rosanilinfarbstoffe im weiteren Sinne miissen alle vom
Triphenylmethan und seinen Analogen abgeleiteten basischen Farb-
stoffe angesehen werden. Wie oben bemerkt, existiren dieselben
nur in Form ihrer Salze als Farbstoffe, wihrend die sogenannten
freien Basen farblose Carbinolderivate sind. Da es an einer passen-
den Nomenklatur fiir die eigentlichen Farbstoffe fehlt und das
Rosanilin z. B. hiufig als Triamidotriphenylcarbinol bezeichnet
wird, so haben wir hier diese Bezeichnung meistens beibehalten, ob-
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wohl, wie schon in der Einleitung bemerkt, die Carbinolbasen mit
den eigentlichen Farbstoffen in Bezug auf die Constitution kaum
etwas zu thun haben.

Die einfachsten stickstoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe
leiten sich vom Diamidotriphenylmethan ab.

Das Diamidotriphenylmethan bildet bei der Oxydation einen
violetten Farbstoff. Offenbar gehért derselbe in die Reihe der
hier in Frage kommenden Kérper und besitzt die Constitution

o B, — O = (i} Z i

Nach Dobner (71) entsteht dieser Farbstoff durch Behandeln
von Anilin mit Benzotrichlorid bei Gegenwart von Nitrobenzol.
Durch Erhitzen mit Jodmethyl geht er in Malachitgriin iber.

Die in dieser Reihe zunichst genau bekannten Korper sind als
Tetramethylderivate der obigen Substanz aufzufassen.

Tetramethyldiamidotriphenylearbinol (22, 13, 14).

. C,H,N (CH,)
G Tl O=—GHIN (CHy)y'

OH

Chlorid (Malachitgriin).
ol — O Ghitt N (GRiy 0 (42

Die Base bildet, aus ihren Salzen durch Alkali abgeschieden,
ein farbloses oder schwach graues Pulver. Aus Ligroin krystallisirt
sie in glinzenden, farblosen Blattchen oder in rundlichen Aggre-
gaten. Schmelzpunkt 120°.

Bei der Behandlung mit Sduren geht der Korper unter Ab-
spaltung von Wasser in intensiv griingefirbte Salze iiber. Da die
Amidogruppen keinen ersetzbaren Wasserstoff enthalten und es
nicht wahrscheinlich ist, dass der fiir die Wasserbildung nothige
‘Wasserstoff einer Methylgruppe entzogen wird, so ldsst sich an-
nehmen, dass hier der Wasserstoff des Sauremolekiils austritt, und

11) Débner, Ber. 15 p. 234 — 12) E. u. O. Fischer, Ber. 11 p. 950;
12 p. 796 u. 2348 — 13) O. Doebner, Ber. 11 p. 1236 — 14) O. Fischer,
Annal. 206 p. 130.



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 123

dass die entstehenden Salze denen der quartiren Ammoniumbasen
analog constituirt sind.

Dem Chlorid muss demnach die oben angefiihrte Constitutions-
formel zukommen.

Durch einen grdsseren Siureiiberschuss entstehen zweisdurige
Salze, welche schwach gelb gefirbt sind. Die einsfurigen Salze
zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermégen aus und sind
schén griine, sehr intensive Farbstoffe (14).

Chlorhydrat, C,H, N,HCI, bildet leicht losliche, griine
Bléttchen.

Sulfat, CyuH,, N,H,80,, krystallisirt mit 1 H,O in griinglén-
zenden Nadeln, wasserfrei in griinen, dicken Prismen.

Chlorzinkdoppelsalz,CyHy N, Zn Cl,, griinglinzende Nadeln
und Blittchen.

Oxalat. Grosse, griine, in Wasser leicht 16sliche Prismen.

Pikrat, CpyH,, N, CsH,(NO,);0H, schwer léslich.

Aethylither, CgH;C = [C;H,N (CHy),],. Bildet sich beim Er-

0C,H;
hitzen der Base mit Alkohol auf 110° Farblos. Schmelzp. 162°.

Jodmethylat (14), Cy3H,(OCH;) N, 2CH,;J+H,0. Entsteht
beim Erhitzen der Base mit Jodmethyl und Methylalkohol. Farb-
lose Nadeln.

Das. Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol oder vielmehr das
Anhydrid desselben entsteht durch Oxydation des Tetramethyl-
diamidotriphenylmethans (12), sowie durch Behandlung von 2 Mol.
Dimethylanilin mit 1 Mol. Benzotrichlorid bei-Gegenwart von 3
bis 5 Mol. Chlorzink (23). Es bildet sich ferner bei Behandlung
von Dimethylanilin mit Benzoylchlorid (12) unter gleichzeitiger
Einwirkung der Luft.

Die Salze des Tetramethyldiamidotriphenylcarbinols finden
unter dem .Namen Malachitgriin, Bittermandeldlgrin, sowie unter
einer Reihe von Phantasienamen wichtige technische Verwendung.
Vor dem #lteren Methylgrin hat das Bittermandeldlgriin den Vor-
theil, dass es fast die dreifache Farbstirke besitzt, dass es in der
Hitze nicht verindert wird und sich ausserdem leichter auf Wolle
fairbt. In den Handel kommt meistens das Chlorzinkdoppelsalz
oder das Oxalat.

Das Malachitgriin wurde zuerst von O. Fischer (Z2) durch Oxy-
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dation des Tetramethyldiamidotriphenylmethans dargestellt. Kurze
Zeit darauf stellte es Débner durch Einwirkung von Benzotrichlorid
auf Dimethylanilin dar, ein Verfahren, welches patentirt (13, 15)
und zur technischen Darstellung des Produkts benutzt wurde. Eine
Darstellung aus dem Tetramethyldiamidotriphenylmethan war da-
mals nicht ausfihrbar, weil der zur Erzeugung dieser Base néthige
Benzaldehyd noch zu schwierig zu beschaffen war. Die Schwierig-
keiten, welche mit der fabrikmissigen Darstellung des Bittermandel-
6ls verbunden waren, wurden jedoch sehr bald tiberwunden, und
gegenwiirtig ist das Benzotrichloridverfahren, welches sehr wenig
glatte Resultate giebt, vollstindig verlassen. Die Darstellung des
Malachitgriins im Grossen ist gegenwirtig folgende: ,

Man stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol.
Dimethylanilin, unter Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure,
die Triphenylmethanbase dar.

Das frither zur Condensation angewandte Chlorzink wird wohl
nicht mehr benutzt. Es hat sich herausgestellt, dass man nur so-
viel von obigen S#uren anwenden darf, als néthig ist, um etwa
zwei Dritttheile des Dimethylanilins in das Salz zu verwandeln.
Ueberschiissige Salzsiure fithrt zur Bildung eines Dimethylamido-
benzhydrols:

(CHy),NCgH, — C — C;H,
AN (16).

Die Leukobase wird in Form ihres salzsauren Salzes unter
Zusatz von etwas Essigsiure in verdiinnter Ldsung mit Bleisuper-
oxyd oxydirt. Man entfernt zunfichst aus der Ldsung das Blei,
indem man es durch Zusatz von Natriumsulfat in Bleisulfat ver-
wandelt und fillt den Farbstoff durch Zusatz von Chlorzink und
Kochsalz in Form des Chlorzinkdoppelsalzes, oder man scheidet
durch Zusatz von Alkalicarbonat die Carbinolbase ab, welche durch
Losen mit Oxalsidure in das Oxalat verwandelt wird.

15) D.R.P. 4322 v. 26.Febr.1878; Friedl. I p. 40 — 76) Albrecht, Ber.
21, 8292.



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 125

Nitroderivate des Malachitgriins (17, 18).

Die Paranitroverbindung entsteht durch Oxydation des aus
Paranitrobenzaldehyd und Dimethylanilin dargestellten Nitrotetra-
nmethyldiamidotriphenylmethans, sowie durch Behandlung von Dime-
thylanilin mit Paranitrobenzoylchlorid (17) bei Gegenwart des Luft-
sauerstoffs.

Die Base Cy3Hy;(NO,) N, O krystallisirt in gelben Prismen. Die
Salze sind schon grin gefirbt, werden jedoch schon durch Wasser
zersetzt. Bei vorsichtiger Reduktion gehen sie in einen violetten
Farbstoff (Tetramethylpararosanilin) iiber, bei vollstandiger Reduk-
tion bilden sie Tetramethylparaleukanilin.

Die Metaverbindung (19, 18) entsteht durch Oxydation des aus
Metanitrobenzaldehyd und Dimethylanilin erhaltenen Nitrotetra-
methyldiamidotriphenylcarbinols. Sie ist der vorigen &hnlich, geht
jedoch bei der Reduktion nicht in einen violetten Farbstoff iiber.

Tetradthylgrin (20).

Die Salze dieser Base kommen als Farbstoffe unter dem Namen
,Brillantgriin“ in den Handel. Das Chlorzinkdoppelsalz bildet grin-
glinzende Nadeln,

das Sulfat: C,H3;, N, H,S0,, goldglinzende Prismen. Die
Nuance des Farbstoffes ist etwas gelbstichiger als die des vorigen.

Auch Sulfosiuren (21, 22) der genannten Kéorper, sowie im
Benzolkern gechlorte Derivate (23) derselben, haben als Farbstoffe
Verwendung gefunden.

Sduregriin S.

Unter der Bezeichnung ,Saduregrin 8¢ kommt z. B. die Sulfo-
sdure eines Didthyldibenzyldiamidotriphenylcarbinols in den Handel,
Man stellt aus Aethylbenzylanilin und Benzaldehyd zunichst eine

17) E. u. O. Fischer, Ber. 11 950; 12, 796 u. 2348 — 18) O. Fischer
u. J.Ziegler, Ber. 13 p. 672 — 19) Bottinger, Ber. 12 p. 975 — 20) O. Fischer,
Ber. 14 p. 2521 — 27) D.R.P, 6714 v. 27. Okt. 1878; Friedl. I p. 117 —
22) D.R.P. 10410 v. 10. Juni 1879 — 23) D.R.P. 4988 v. 6. Juni 1878.
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Leukobase dar, verwandelt diese in eine Sulfosdure und fithrt sie
durch Oxydation in den Farbstoff {iber.

Die Sulfogruppe tritt hier in den Kern des Benzylrestes, wel-
cher sich iiberhaupt als sehr leicht angreifbar erwiesen hat. Auch
durch Combination der Aethyl- oder Methylbenzylanilinsulfosiure
mit Benzaldehyd und Oxydation der erhaltenen Leukoverbindung
sind #hnliche Farbstoffe dargestellt worden.

Patentblau (Sulfostiure des hydroxylirten Malachit-
griins) (24, 24a).

Eigenthiimliche griinlichblaue Farbstoffe lassen sich dadurch
erhalten, dass in den nicht amidirten Benzolkern eine Hydroxyl-
gruppe, und zwar in Metastellung zum Methankohlenstoff, einge-
fihrt wird.

Man erhédlt diese Korper, indem man die Condensationspro-
dukte von Dimethylanilin oder analogen Basen mit m Nitrobenz-
aldehyd (2.8) (siehe oben), reducirt und die entstandene Amido-
gruppe durch Diazotiren und Kochen mit Wasser in das Hydroxyl
umwandelt. Durch Behandeln der entstehenden Leukobase mit
Schwefelsdure wird dieselbe in eine Disulfoséure iibergefithrt und
aus dieser durch Oxydation der Farbstoff erhalten.

Die entstehenden Farbstoffsiuren enthalten die eine Sulfo-
gruppe vermuthlich in Parastellung, die andere in Orthostellung
zum Methankohlenstoff. Durch diese Configuration erhilt der Korper
Eigenschaften, welche von denen der {ibrigen sulfonirten Triphenyl-
methanfarbstoffe vollig abweichen. Diese entsprechen sonst nur im
freien Zustande den gefirbtep Anhydriden, wihrend ihre neutralen
Salze ungefarbt und ohne Zweifel Carbinolverbindungen sind. Die
Disulfosdure des Oxymalachitgrins aber wird durch verdiinnte
Alkalien nicht veréindert, ein Umstand, welcher hauptsichlich die
grosse Wichtigkeit, welche das Produkt fir die Férberei erlangt
hat, bedingt. Schon in der zweiten Auflage dieses Buches haben
wir die Ansicht ausgesprochen, dass die Eigenschaften des Patent-
blaus nicht durch das Hydroxyl, sondern durch die eigenthiim-
liche Configuration der Sulfogruppe bedingt ist.

24) Farbwerke Hochst D.R.P. 46384 — 24g) Erdmann, Annal. 294
p- 376.
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Obwohl der Farbstoff eine Disulfosfiure ist, verhidlt er sich
doch wie eine einbasische S#ure. Dieser Umstand liess von An-
fang an vermuthen, dass eine Sultonbindung zwischen der einen
Sulfogruppe und dem Hydroxyl stattfindet; diese Annahme erwies
sich jedoch als unhaltbar, denn es zeigte sich, dass hier das
Hydroxyl entbehrlich ist und eine Sulfogruppe in Orthostellung
zum Methankohlenstoff die Alkalibestindigkeit bedingt. So zeigte
Sandmeyer, dass sich mit der Orthosulfosiure des Benzaldehyds
Farbstoffe darstellen lassen, welche die Alkalibestindigkeit des
Patentblaus, aber kaum saure Eigenschaften besitzen. Eine Sul-
tonbindung zwischen Sulfosdure und Carbinolsauerstoff wére hier
unwahrscheinlich, denn derartige Kérper dirften kaum die Eigen-
schaften eines Farbstoffes besitzen. Wahrscheinlich ist hier eine
Bindung zwischen der Orthosulfogruppe und der Dimethylammonium-
gruppe entsprechend der Formel:

(CH3)2 NGCH,— ([} = Cs H4=N (CH3)2
— 80,

OH\

|_so,H

Ein anderes Verfahren zur Darstellung analoger Produkte
wurde von Nolting entdeckt. Derselbe fand, dass bei der Com-
bination von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Aminen von be-
setzter Parastelle (vergl. Seite 120) der Methankohlenstoff zur
Amidogruppe in Orthostellung tritt, wenn die Combination in salz-
saurer Losung, in Metastellung hingegen, wenn sie in concentrirter
Schwefelsdure vorgenommen wird (25). Durch Combination des
Carbinols mit Paratoluidin in der Metastellung entsteht so ein
Homologes des durch Reduktion der mNitroleukobase erhaltenen
Korpers und dieses kann wie jener durch Diazotiren und Auf-
kochen mit Wasser in die entsprechende Hydroxylverbindung iiber-
gefithrt werden.

Ein Patentblau, in welchem das Dimethylanilin durch Mono-
dthyl-Orthotoluidin ersetzt ist, kommt unter dem Namen Cyanol
in den Handel (26).

25) Nolting, Ber. 24 p. 3126 — 26) D.R.P. 73717, Cassella u. Co.
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Durch Combination der oben erwihnten Benzaldehyd-Ortho-
sulfosdure mit Aethylbenzylanilin entsteht eine Leukobase, welche
durch nachtrigliches Sulfoniren (in den Benzylgruppen) und Oxy-
dation in einen Farbstoff von sehr rein blauer Nuance iibergefithrt
wird. Derselbe kommt unter dem Namen Erioglaucin (Geigy) in
den Handel.

Durch Oxydation mit Eisenchlorid gehen die Korper der
Patentblaureihe in neue werthvolle Farbstoffe iiber, welche den
Namen Cyanine erhalten haben.

Durch Einfithrung von Chloratomen in den freien Benzolkern
des Malachitgriins entstehen blaue Farbstoffe, welche jedoch nicht
die Alkaliechtheit des Patentblaus zeigen. TUnter dem Namen

yFirnblau“ kommt z. B. ein aus Dichlorbenzaldehyd erhaltener
Farbstoff in den Handel (27).

Durch Condensation der alkylirten Benzhydrole mit Carbon-
siuren, Phenolen und deren Sulfosduren, ferner mit Naphtalinsulfo-
siuren entstehen Leukoverbindungen, welche durch Oxydation in
Triphenylmethanfarbstoffe iibergefithrt werden (28).

Vermuthlich sind einige neuerdings von der Firma Bayer & Co.
in Elberfeld in den Handel gebrachte Druckfarbstoffe (fir Chrom-
beize) in dhnlicher Weise durch Combination des Benzhydrols mit
Benzoésiure und ihren Derivaten dargestellt worden.

Auch durch Combination der amidirten Diphenylmethane und
Benzhydrole mit Pyrogallol und einigen Dioxynaphtalinen sind Farb-
stoffe von beizenfirbenden Eigenschaften hergestellt worden (29).

Triphenylmethan-Azofarbstoffe.

Das durch Reduktion des mNitro-Tetramethyldiamidotriphenyl-
methans dargestellte Tetramethyl-Triamidotriphenylmethan lasst
sich durch salpetrige Siure in eine Diazoverbindung verwandeln,
welche mit Phenolen und Aminen zu Azokérpern combinirt werden
kann. Durch Oxydation erhdlt man daraus Farbstoffe, welche so-
wohl Triphenylmethan- als Azofarbstoffe sind.

Durch Combination der erwihnten Diazoverbindung mit Salicyl-
siure und nachherige Oxydation entsteht ein Farbstoff, welcher

27) D.R.P. 71370 v. 10. Dec. 92 — 28) D.R.P. 58 483, 58 969, 60606
— 29) D.R.P. 59868, Badische Anilin- und Sodafabrik.
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eine dem Malachitgriin #hnliche Nuance besitzt und als Salicyl-
siure-Azomalachitgrin aufgefasst werden kann:

___R
HOOC e
HO>CG H, —N= N CeH, — C\CEH: N (CHy),- "

Vermige des darin enthaltenen Salicylsiurerestes zeigt der
Korper die Eigenschaft eines Beizenfarbstoffes. Er findet unter
dem Namen ,Azogrin“ als Druckfarbstoff auf Chrombeize Verwen-
dung. Seine Seifenechtheit lisst jedoch zu wiinschen iibrig (30).

Rosamine (31).

Diese Korper, welche sich ebenfalls vom Diamidotriphenyl-
methan ableiten, unterscheiden sich von den Farbstoffen der Mala-
chitgriinreihe durch das Vorhandensein eines die amidirten Kerne
bindenden Sauerstoffatoms. Sie kénnen andrerseits als Pyronine
(siehe Seite 114) aufgefasst werden, in welchen das im Methan-
kohlenstoff vorhandene Wasserstoffatom durch eine Phenylgruppe
ersetzt ist. Ihr ganzer Charakter ldsst auf eine Zusammengehdrig-
keit mit den Pyroninen schliessen.

Sie bilden sich, wenn man in dem zur Darstellung des Mala-
chitgriins dienenden Benzotrichloridverfahren das Dimethylanilin
durch Dimethylmetaamidophenol ersetzt. Dabei entsteht wohl zu-
niichst ein dihydroxylirtes Malachitgriin, welches sich entsprechend
dem nachfolgenden Schema anhydrisirt:

30) Patentanmeld. Bayer & Co.; Friedl, IT p.51 — 37) Heumann
u. Rey, Ber. 22 p. 3001.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl, 9
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al
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|

CeHs
Rosamin (Chlorid).

Die Salze des Rosamins bilden blaurothe Lésungen mit gelber
Fluorescenz. Concentrirte Séuren firben sie orangeroth.

Auf Seide erzeugen sie ein blaustichiges Rosa mit gelber
Fluorescenz.

Durch Uebersittigen mit Alkalilauge bildet sich die farblose
Carbinolbase:

CasHyy Ny (OH), (vermuthlich C,yH,eN,0 . OH + H,0).

Die alkalische Losung fiarbt ungebeizte Baumwolle roth.

Das entsprechende Aethylderivat wird in analoger Weise aus
Diédthylmetaamidophenol gewonnen.

Die Rosamine entstehen auch durch Erhitzen der Resorcin-
benzoine (siehe unten) mit Dimethyl- bezw. Didthylamin.

Triamidotriphenylcarbinol, Pararosanilin.

Anhydrid desselben in Form der gefirbten Salze. Salze, z.B.

das Chlorhydrat:
Pl
H,N — GgH, — CQSﬁE:IEIiIHHCI'

Die Amidogruppen stehen hier zum Methankohlenstoff in der
Parastellung. Das Pararosanilin entsteht durch Erhitzen von 2 Mol.
Anilin und 1 Mol. Paratoluidin (32) mit Arsensdure, Quecksilber-
chlorid und anderen Oxydationsmitteln, durch partielle Reduktion
von Trinitrotriphenylearbinol (33) mit Zinkstaub und Eisessig, durch

32) Rosenstiehl, Ann. de Chim. et Phys. (5) 8 192 — 33) E. und
O. Fischer, Anunal. 194 p. 274.
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Oxydation des Triamidotriphenylmethans (33) (Paraleukanilin), so-
wie durch Erhitzen der Pararosolsiure (34) (Aurin) mit Ammoniak
auf 1209, ferner durch Erhitzen von reinem Anilin mit Kohlenstoff-
tetrachlorid sowie mit Aethylenchlorid oder Jodoform. Es bildet
sich ferner. durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd (35), Para-
nitrobenzyl- (36) und Benzalchlorid sowie von Paranitrobenzyl-
alkohol auf Anilin. Die Base bildet farblose, in kaltem Wasser
wenig, in heissem leichter 15sliche Bldttchen. Mit einem Saure-
molekiil verbindet sie sich unter Wasseraustritt zu intemsiv roth
gefirbten Salzen. Die durch Siureiiberschuss entstehenden drei-
sidurigen Salze sind gelb gefirbt und werden durch Wasser zerlegt.
Reduktionsmittel fithren es in Paraleukanilin (Triamidotriphenyl-
methan) iiber. :

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure im geschlossenen Rohr
zerfillt es in Anilin und Paratoluidin.

Das Pararosanilin wurde zuerst von Rosenstiehl (37) darge-
stellt, doch haben erst E. u. O. Fischer (33) seine Zusammen-
setzung erkannt.

Die oben gegebene Constitutionsformel geht aus folgenden
Thatsachen hervor:

Bei der Behandlung des Pararosanilins mit salpetriger Siure
entsteht eine Diazoverbindung, bei welcher alle drei Stickstoff-
gruppen in Diazogruppen verwandelt sind (diese ist also vermuth-
lich die Carbinolverbindung). Durch Kochen derselben mit Alkohol
entsteht Triphenylcarbinol.

Bei vorsichtiger Reduktion des Trinitrotriphenylcarbinols (33)
entsteht Pararosanilin, bei weiterer Reduktion Paraleukanilin.

Durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd auf Anilin bei
Gegenwart von Chlorzink entsteht Nitrodiamidodiphenylmethan,
welches durch Reduktion in Paraleukanilin (33) iibergeht.

Das Pararosanilin ist im technisch dargestellten Rosanilin ent-
halten. Seine Salze sind im Allgemeinen denen des gewdhnlichen
Rosanilins (s. weiter unten) #hnlich, meistens in Wasser etwas
leichter 16slich als diese.

Die synthetische Darstellung des Pararosanilins (aus Paranitro-

34) Dale u. Schorlemer, Ber. 10 p. 1016 — 35) D.R.P. 16750 v. 8. Febr.
1881; Friedl. p. 57 — 36) Ph. Greiff, D.Pat. 15120 v. 26. Jan. 1881;
Friedl. p. 49 — 37) Rosenstiehl, Annal. de Ch. et Phys. (5) 8 p. 192 —

9%
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benzaldehyd etc.) (38, 39, 40, 41) scheint bis jetzt fir die Praxis
noch keine grosse Bedeutung erlangt zu haben, dagegen diirfte das
Formaldehydverfahren, welches eine Synthese fast beliebiger homo-
loger Rosaniline und ihrer Derivate gestattet, auch fir die Dar-
stellung von Pararosanilin von Wichtigkeit sein. Dasselbe beruht
zunichst auf einer Darstellung von Diamidodiphenylmethan durch
Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin. Wahrend Formaldehyd
die tertiiren Basen mit freien Parastellen glatt in Diphenylmethan-
derivate umwandelt, reagirt derselbe bei primiren Basen zunichst
auf die freie Amidogruppe und bildet Methylenderivate. Werden
diese mit dem salzsauren Salz derselben Base erhitzt, so findet
eine Umlagerung statt und es bilden sich die betreffenden Diami-
dodiphenylmethanderivate. Diese gehen durch Oxydation mit einem
weiteren Molekiil eines Amins leicht in Triphenylmethanfarbstoffe
iiber. Aus pDiamidodiphenylmethan und Anilin entsteht z. B. durch
Oxydation Pararosanilin nach dem Schema:

H,N — C4H, — C — C,H, — NH,

Man kann hier sowohl das Diamidodiphenylmethan als auch
das Anilin durch Homologe desselben mit unbesetzten Parastellen
ersetzen und ist so in der Lage, eine grosse Anzahl von homologen
und analogen Verbindungen darzustellen (41 a).

Methylviolett (42).

Unter der Bezeichnung Methylviolett kommen Produkte in den
Handel,  welche durch Oxydation von Dimethylanilin, hiufig auch
von einem Gemenge dieser Base mit Monomethylanilin dargestellt

38) D.R.P. 16 750 L c¢. — 39) Greiff L. ¢. — 40) D.R.P. 16710 vom
24. Febr. 1881; Friedl. p. 57 — 41) D.R.P. 16 766 v. 31. Dec. 1881; Friedl.
p- 54 — 41a) D.R.P. 53937 Farbw. Hochst — 42) A. W. Hofmann, Ber. 6
p- 852
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werden. Man mischt meistens das Dimethylanilin mit Kupferchlorid
oder Kupfersulfat, Essigsdure, chlorsaurem Kali und einer grossen
Menge Kochsalz. Neuerdings wird meist das chlorsaure Kali fort-
gelassen und statt der Issigsiure Phenol hinzugefiigt. In allen
Fillen wird das anwesende Kupferchlorid zu Chloriir reducirt, dieses
wandelt sich durch das vorhandene Kaliumchlorat oder durch den
Luftsauerstoff wieder in Chlorid um und wirkt so als Oxydations-
ubertriger. Das Kupferchloriir zeigt nun die Eigenschaft, mit dem
Methylviolett eine fast wunldsliche Doppelverbindung zu bilden,
wahrend das Kupferchlorid eine solche nicht eingeht. Man zersetzte
frither diese Verbindung allgemein mit Schwefelwasserstoff und
trennte das 16sliche Violett vom unldslichen Schwefelkupfer. Gegen-
wiirtig erreicht man denselben Zweck, indem man das Kupfer-
chloriir durch Xisenchlorid in Kupferchlorid uberfithrt, welches
beim Fiallen des Violetts mit Kochsalz in den Mutterlaugen bleibt.
Interessant -ist vom theoretischen Standpunkt ein #lteres, nun-
mehr verlassenes Verfahren, bei welchem die Anwendung von chlor-
haltigem Material vollig vermieden wurde. Man mischte das Di-
methylanilin mit Kupfersulfat, Essigsdure und Sand. Das ausge-
laugte Violett wurde in Form seines Sulfats mit Natriumsulfat aus-
gefillt. Die vollige Abwesenheit von Chlor verhinderte hier die
Bildung der schwerléslichen Kupferchloriirdoppelverbindung, und das
reducirte Kupfer wurde in Form von unléslichem Oxydul beseitigt.
‘Welche Rolle in dem Violettprocess das neuerdings angewandte
Phenol spielt, ist bis jetzt nicht aufgekldrt. Thatsache ist, dass
die Ausbeuten durch dasselbe um ein Bedeutendes erh&ht werden.
Die Bildung von Methylviplett geht ausserdem durch Ein-
wirkung von Jod und von Chloranil auf Dimethylanilin vor sich.
Sie findet nicht statt, wenn Dimethylanilin in saurer Losung
mit Bleisuperoxyd, Braunstein oder Chromsiure oxydirt wird.
Dagegen ldsst sich Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit Di-
methylanilin in saurer Lésung zu Methylviolett oxydiren. Dieser
Process wirft ein gewisses Licht auf den Methylviolettprocess. Ver-
muthlich wird bei der Oxydation des Dimethylanilins unter theil-
weiser Abspaltung von Methylgruppen Formaldehyd gebildet, welcher
auf einen weiteren Antheil dieser Base unter Bildung von Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan reagirt. Dieses wirkt dann bei
Gegenwart weiterer Oxydationsmittel auf Dimethylanilin unter
Bildung von Hexamethylrosanilin ein.
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Da aber ein Theil der vorhandenen Basen durch Oxydation
der Methylgruppen beraubt ist, findet gleichzeitig die Bildung von
niedriger methylirten Farbstoffen statt.

Das Methylviolett bildet gringlinzende, amorphe Massen, ist
in Wasser leicht 13slich und firbt Wolle und Seide in neutralem
Bade violett. Durch einen Ueberschuss von Mineralsiure wird die
Losung des Violetts zunichst blau, dann grin und schliesslich
schmutzig gelb gefirbt.

Das Methylviolett ist ein Gemenge, in welchem neben Hexa-
methylpararosanilin wohl hauptsichlich Pentamethyl- und Tetra-
methylrosanilin vorkommen. War Monomethylanilin gegenwirtig,
so sind hier wohl noch niedrigere Methylirungsstufen vorhanden.

Da die blaue Nuance sich mit der Zahl der Methylgruppen
steigert, so sind die blauesten Marken des Handels am reichsten an
der Hexamethylverbindung. Ausserdem kommen aber noch benzy-
lirte Violetts zur Anwendung, welche durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf die Violettbase entstehen. Nach Fischer wird hierbei
das Hexamethylpararosanilin nicht angegriffen und nur die niedriger
methylirten Produkte nehmen Benzylgruppen auf (43).

Tetramethylpararosanilin (44).
(CHy),N — CeH, — C=G° iy ™

—==C;H, = ?

ist jedenfalls der von Fischer durch Oxydation des Tetramethyl-
triamidotriphenylmethans oder durch vorsichtige Reduktion des
Paranitrobittermandeldlgriins erhaltene violette Farbstoff.

Acetyltetramethylpararosanilin (45).
__C,H, — N(CH,)
(CH), N — CoH, — O "5 T NG H b
Entsteht durch Oxydation des Acetyltetramethylparaleukanilins.
Grimner Farbstoff. Geht durch Behandeln mit concentrirter Salz-
siure in Tetramethylpararosanilin iber.

Pentamethylpararosanilin (43).

_—CH, — N(CH,)
(CHp,N — CH, — =g “on, ™

Das Chlorhydrat kommt im kéuflichen Methylviolett vor. Man
erhdlt es rein durch Zersetzen des Diacetylderivats mit Salzsiure.

43) O. Fischer u. Kérner, Ber. 16 p. 2904 — 44) E. u. O. Fischer,
Ber. 12 p. 198 — 45) O. Fischer u. Germaun, Ber.16 p. 706.
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Diacetylpentamethylpararosanilin (43).
[(CH;);NC:H,]; =C ~ C;H,NCH,. C,H,0
(I)C,Hso
Entsteht beim Behandeln der rohen Methylviolettbase mit
Essigsdureanhydrid. Farblose Base, welche mit Essigsiure ein
grimes Salz bildet (43)%).

Hexamethylpararosanilin (43, 45, 46).
Cl

|
((CHs,), NCsH4]2 =C=CH,=N (CH3)2 )

bildet einen Hauptbestandtheil des kiuflichen Methylvioletts. Es
entsteht ausserdem durch Einwirkung von Tetramethyldiamidobenzo-
phenon,

(CHy),NC¢H, — CO — C;H,N(CHy),,
auf Dimethylanilin unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel
nach der Gleichung

CyyH;oN, 0 + CgHy, NHCL = Cy Hy, N, C1 + H,0,

ferner durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd sowie von Chlor-
methylformiat auf Dimethylanilin. Auch durch gemeinschaftliche
Oxydation von Tetramethyldiamidodiphenylmethan und Dimethyl-
anilin wird es erhalten.

Seine Leukobase bildet sich durch Condensation des ent-
sprechenden salzsauren Benzhydrols oder von Leukoauramin mit
salzsaurem Dimethylanilin und kann durch Oxydation in den
Farbstoff {ibergefithrt werden. Es bildet sich ferner durch Erhitzen
seines Chlor- und Jodmethylats (Methylgriins) auf .110—1200° (47).
Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustande griinglinzende Krystalle,
ebenso das Chlorzinkdoppelsalz.

Jodhydrat und Pikrat sind schwer 18slich. Durch Reduktion
geht es in Hexamethylleukanilin iber.

Letzteres bildet bei 173° schmelzende Blittchen.

46) Hofmanu, Ber. 18 p. 7167 — 47) Hofmann, Compt. rend. 54 p. 428.
*) Letztere Thatsache ist ohne Abspaltung der einen Acetylgruppe
und Austritt des Carbinolsauerstoffs nicht verstindlich (d. Verfasser).
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Allen diesen Koérpern kommt die violette Farbe nur in Form
ihrer einsdurigen Salze zu, wahrend die zweisdurigen griin, die drei-
sdurigen schwach gelb gefirbt sind. Im einsfurigen Salz steht das
Séureradical am chromophoren Stickstoff, welcher im Hexamethyl-
violett quartir gebunden sein muss.

Solche Verbindungen sind nur dann violett gefdrbt, wenn sie
ausser dieser Ammoniumgruppe zwei weitere basische Stickstoff-
atome in Parastellung zum Methankohlenstoff enthalten.

Wird eines derselben entfernt, acetylirt, oder an Siure ge-
bunden, so geht die violette Farbung in eine grimne itber. Dieselbe
Umwandlung tritt ein, wenn dieser Stickstoff in einen Chinolinring
eingefithrt wird.

Unter dem Namen ,Séureviolett® kommen verschiedene
Farbstoffe in den Handel, welche wohl in den meisten Féllen als
Sulfosduren benzylirter Methylviolette aufgefasst werden miissen.

Methylviolett lidsst sich durch rauchende Schwefelsiure kaum
in eine Sulfosdure verwandeln, besser gelingt dieses, wenn man
die Leukoverbindung sulfonirt und nachtriglich oxydirt.

Benzylirte Violette sulfoniren sich jedoch leichter, namentlich
in Form ihrer Leukoverbindungen; ohne Zweifel tritt dabei die
Sulfogruppe in den Benzolkern der Benzylgruppe ein.

Aus den Sulfosduren alkylirter Diamidodiphenylmethane ist
durch gemeinschaftliche Oxydation mit Aminen und deren Sulfo-
siuren eine ganze Reihe von derartigen Farbstoffen dargestellt
worden. So entsteht namentlich aus der Benzyldthylanilinsulfosdure,
wenn sie durch Formaldehyd in das entsprechende Diphenylmethan
verwandelt und dieses mit einem weiteren Molekiil derselben Sulfo-
siure zusammen oxydirt wird, ein sehr schéner Saurefarbstoff,
welcher unter dem Namen Formylviolett in den Handel kommt.

Methylgrin. Chlormethylat des Hexamethylpararos-
anilinchlorids (48, 49).
(CH)N — Gl — e== o L R
C

Das Chlorid oder Jodid bildet sich bei Behandlung des kiuf-
lichen Methylvioletts mit Chlor- oder Jodmethyl, Dabei wird das

48) Hofmann, Ber.6 p.852 — 49) O. Fischer u.Korner, Ber.16 p. 2304.



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 137

Tetra- und Pentamethylrosanilin zunidchst in Hexamethylrosanilin
tbergefithrt, welches letztere 1 Mol. Jod- oder Chlormethyl addirt.

Fiir die technische Darstellung bedient man sich ausschliesslich
des Chlormethyls.

Man leitet in eine alkoholische Lisung von Methylviolett, welche
auf 409 erwarmt und durch successiven Zusatz von Natronlauge
stets neutralisirt wird, einen langsamen Strom von Chlormethyl.
Die Anwendung von Autoklaven ist dabei nicht néthig, da sich bei
dieser Temperatur das Chlormethyl in geniigendem Maasse in
Alkohol 16st und fast keinen Druck erzeugt.

Nach vorsichtigem Abdestilliren des Alkohols wird in Wasser
geldst und durch Zusatz von Soda oder Kreide und Kochsalz das
noch vorhandene Violett gefillt.

Durch Zusatz von Chlorzink schligt man nun das Methylgriin
in Form seines Zinkdoppelsalzes nieder, welches hdufig durch Ab-
waschen mit Amylalkohol von dem noch anhaftenden Violett be-
freit wird.

In den Handel kommt das Methylgrin meist in Form des
Chlorzinkdoppelsalzes.

Dasselbe bildet griingldnzende  Krystallblatter.

Jodid. In Wasser leicht 16sliche, grine Nadeln. C,sHg3N,J, (46).

Pikrat. Unléslich in Wasser. Schwer 16slich in Alkohol (48).
CosHys Ny [ CoHL,(NO,); O Hl,.

Die Base CyHyN;0,, durch Einwirkung (48) von Silberoxyd
auf die Chlor- oder Jodverbindung erhalten, ist farblos. Ihre alka-
lische Lésung bleibt beim Anséuern anfangs farblos, erst beim Er-
wirmen tritt Salzbildung und Férbung ein. Die Salze des Methyl-
griins verlieren beim Erhitzen auf 110—120° allméhlich Chlor- resp.
Jodmethyl (48) und verwandeln sich in das violette Hexamethylros-
anilinchlorid. Ein dem Methylgrin analoges Broméithylat wird in
ahnlicher Weise durch Einwirkung von Brométhyl auf Methylviolett
dargestellt. Das in den Handel kommende Zinkdoppelsalz hat
vermuthlich die Zusammensetzung C,,H,; N;CIC,H Br Zn Cl,.

Dieses Aethylgriin bietet vor dem Methylgriin den Vortheil
einer gelbstichigen Nuance. Methylgrin und Aethylgriin firben
auf Seide und tannirte Baumwolle, nicht aber direkt auf Wolle.
Um letztere damit zu firben, muss man das Bad entweder durch
Zusatz von Ammoniak alkalisch machen, oder man muss die Wolle
zuvor durch Einlegen in eine angesduerte Losung von unterschwef-
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ligsaurem Natron mit fein zertheiltem Schwefel imprigniren. Auf
der Faser erkennt man sie leicht durch die Umwandlung in Violett,
welche sie beim Erhitzen erleiden.

Das Methyl- und Aethylgriin sind gegenwirtig durch die farb-
kriftigeren und billigeren Bittermandelslgriine fast vollstindig ver-
dringt worden.

Wie schon oben (s. Methylviolett) bemerkt, ist die grine
Farbe durch die Absittigung eines der drei Stickstoffatome des
Methylvioletts bedingt. Wird diese Abséttigung durch ein zweites
Shuremolekiil bewirkt, so entsteht ein gleichfalls griin gefarbtes
Salz, welches aber beim Behandeln mit Wasser unter Siureab-
spaltung in die violette Verbindung {ibergeht. Hier ist diese Ab-
siattigung durch Chlor- bezw. Jodmethyl bewirkt und das so ge-
bildete Salz ist nach Art der quarterniren Ammoniumverbindungen
bestindig. Die Spaltung findet erst bei stirkerem Erhitzen statt
und hierbei erleidet das Grin eine Umwandlung in Violett.

Im Malachitgriin ist diese Stickstoffgruppe itberhaupt nicht
vorhanden. Die Absittigung der basischen Eigenschaften scheint
demnach mit einer ginzlichen Entfernung dieser Gruppe gleich-
bedeutend zu sein.

Methyl- und Aethylgrin wird in Losung durch iiberschiissige
Shuren gelb gefdrbt. Alkalihydrat im Ueberschuss bewirkt nach
einiger Zeit Entfirbung. Die kéuflichen Produkte sind hiufig mit
Methylviolett verunreinigt, welches beim Schiitteln der griinen
Lésung mit Amylalkohol in diesen iibergeht und ihm eine violette
Firbung ertheilt.

Triamidodiphenyltoluylearbinol, Rosanilin,
Fuchsin (50, 51, 52).

Hy NN C,H, NH
CH, — Gl — ?\Cﬁﬁi NH,
OH

Das Rosanilin, das Homologe des Pararosanilins, bildet sich bei
Oxydation gleicher Molekiile Orthotoluidin, Paratoluidin und Anilin.

50) D.R.P. 16766 v.31.Dec.1881; Friedl.I p. 54 — 51) E. u. O. Fischer,
Annal. 194 p. 274 — 52) Hofmann, Compt. rend. 54 p. 428, 56 p. 945 u.
1033, 57 p. 1131; Jahresber. 1862 p. 347.
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Als Oxydationsmittel konnen Zinnchlorid, Quecksilberchlorid
oder Nitrat, Arsensiure und Nitrobenzol dienen. Fir seine tech-
nische Darstellung haben hauptsichlich Quecksilbernitrat, Arsen-
sture und Nitrobenzol Verwendung gefunden; gegenwirtig benutzt
man ausschliesslich die beiden zuletzt genannten Agentien.

Fiir das Arsensiureverfahren erhitzt man in einem mit Riihrer
und Destillationsvorrichtung versehenen eisernen Kessel ein den
oben angedeuteten Verhdltnissen nahe kommendes Basengemisch
(Anilin fir Roth) mit einer syrupdicken Arsensiureldsung (etwa
70%, Arsensiureanhydrid enthaltend) auf 170—180°. Ein Theil
des Basengemisches destillirt mit Wasser wiahrend der Operation,
welche 8—10 Stunden in Anspruch nimmt, tber. Sobald die
Schmelze eine gewisse Beschaffenheit erlangt hat, ldsst man sie
ausfliessen und zerkleinert sie nach dem Erkalten. Dieselbe wird
nun in geschlossenen Kesseln unter Druck mit Wasser ausgekocht,
wihrend man die vorhandene Arsensiure und arsenige Saure durch
Zusatz von Kalk theilweise neutralisirt. Unter Zusatz von Kochsalz
wird dann das salzsaure Rosanilin krystallisirt und durch mehr-
maliges Umkrystallisiren gereinigt. Das Fuchsin des Handels ist,
wenn es nach dem Arsensiureverfahren dargestellt wurde, stets
etwas arsenhaltig.

Fir den Nitrobenzolprocess erhitzt man Anilin fiir Roth mit
Salzsdure, Nitrobenzol und Eisen in dhnlicher Weise. Das Eisen
dient hier zur Einleitung des Processes, da das gebildete Eisen-
chloriir durch das Nitrobenzol zu Chlorid oxydirt wird, welches
seinerseits wieder oxydirende Wirkung ausiibt.

Das Nitrobenzol scheint hier nur oxydirende Wirkung auszu-
iiben, selbst aber nicht bei der Rosanilinbildung mitzuwirken, son-
dern in indulinartige Farbstoffe iiberzugehen.

Ersetzt man das Nitrobenzol z. B. durch ein Chlornitrobenzol,
so entsteht ebenfalls Rosanilin, aber kein Chlorderivat desselben (53).

Auch durch den Formaldehydprocess lidsst sich das Rosanilin
darstellen. Merkwiirdigerweise scheinen die aus o Toluidin und
Diamidodiphenylmethan einerseits und Anilin und Diamidophenyl-
tolylmethan andrerseits dargestellten Rosaniline nicht identisch zu
sein, eine Thatsache, die sich nur durch eine verschiedene Lage
der chromophoren Gruppe erklidren ldsst. Diese miisste einmal
am Benzol-, das andere Mal am Toluolrest stehen.

Durch den Formaldehydprocess sind auch héhere Homologe
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des Fuchsins (z. B. die vom Phenylditoluyl- und Tritoluylmethan
abgeleiteten Koérper) zuginglich geworden, von denen sich nament-
lich das Tritoluylderivat durch leichtere Léslichkeit vor dem ge-
wohnlichen Fuchsin vortheilhaft auszeichnet und unter dem Namen
»Neufuchsin“ (Hochster Farbwerke) bedeutende technische Ver-
wendung findet.

Rosanilinartige Farbstoffe entstehen aus vielen Basen durch
Oxydation bei Gegenwart von Anilin, sowie von Paratoluidin. Bei
Anwendung des Letzteren miissen die Amine freie Parastellen ent-
halten, aber nicht alle Basen, bei denen diese Bedingung zutrifft,
liefern Rosanilin.

Nach Versuchen, welche theils von Rosenstiehl, theils von
Nolting angestellt worden sind, lassen sich die bei dem Rosanilin-
bildungsprocess obwaltenden Gesetzmissigkeiten folgendermaassen
ausdriicken:

Alle in Parastellung zur Amidogruppe methylirten Amine
liefern mit geeigneten parafreien Aminen Rosanilin.

Letztere Amine diirfen, ausser der unbesetzten Parastelle, auch
keine besetzte Metastelle (zu NH,) enthalten.

Von bekannten Aminen entspricht diesen Bedingungen nur:

1 2 6
Anilin, o Toluidin und Xylidin NH,.CH;.CHj;.
Mit metasubstituirten Aminen lassen sich jedoch auf dem Wege
der Benzhydrolcondensation Farbstoffe der Rosanilinreihe darstellen.

Rosanilinbase (52).
CooHy N; 0.

Das freie Rosanilin krystallisirt in farblosen, an der Luft sich
rothfirbenden Blidttchen. Es 16st sich wenig in kaltem Wasser,
leichter in heissem, noch leichter in Alkohol. In Aether ist es
schwer léslich.

Rosanilin vermag beim Kochen mit verdiinnter Salmiaklosung
das Ammoniak auszutreiben, andererseits fillt Ammoniak in der
Kilte aus einer Losung seiner Salze die Base.

Fiir seine Darstellung kocht man das salzsaure Salz mit der
berechneten Menge Kalk oder Aetznatron und viel Wasser. Beim
Erkalten der filtrirten Losung krystallisirt die Base in fast farb-
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losen, an der Luft bréunlich werdenden Blittchen aus. Erhitzt man
Rosanilin mit Wasser auf 2359 so entsteht Phenol, Ammoniak
und eine bei 176° schmelzende Base C,H,N,O, und eine Siure
CyoH,NO; (524a).

Bei 2700 entsteht Ammoniak, Phenol und Dioxybenzophenon,
HOC;H,COC,H,HO (?). Durch 14tigiges Kochen mit Salz-
siure wird es, ebenso wie Pararosanilin, in das p Diamidobenzo-
phenon iibergefiihrt.

Die Salze (54) des Rosanilins entstehen wie beim Pararosanilin
unter Wasseraustritt. Die einsfurigen sind intensiv roth gefirbt,
die zweisiurigen gelbbraun (54). Durch salpetrige Siure werden
die Salze analog dem Pararosanilin in tertifire Diazoverbindungen
iibergefithrt (55).

Chlorhydrat, CyH,(N,HCl. Gréssere griingldnzende Oktaeder
oder rhombische Tafeln. Schwer I8slich in kaltem, leichter in
heissem Wasser. Leicht in Alkohol. Nach Rosenstiehl entsteht
durch Behandlung des Rosanilins mit gasférmiger Salzsiiure ein
Tetrachlorhydrat desselben:

CypH;oNy(HCI);. Braungelbe Nadeln, leicht I8slich, Wird
durch Wasser, sowie durch eine Temperatur von 100° zersetzt.

Platinsalz, (CyHyoN;Cl), (PtCLy)s.

Bromhydrat, CyH,\N;HBr. schwerloslich.

Sulfat, (CyuH,jN;),H,;80,. Griinglinzende Krystalle. Schwer
16slich in Wasser.

Acetat, Cyll,)N;C,H,0, Grosse griine Krystalle, in Wasser
leicht 18slich.

Pikrat, Cy,H \N;CHy(NO,);OH. In Wasser schwer 16sliche
Nadeln.

Das Tannat bildet einen in Wasser unléslichen rothen Nieder-
schlag.

Rosanilin und Pararosanilin bilden mit schwefliger Siure und
Alkalibisulfiten farblose, leicht zersetzliche Verbindungen. Durch
Einwirkung von Aldehyden auf diese Korper werden eigenthiim-
liche violette Farbstoffe gebildet. (Reaktion auf Aldehyde) (56).

52a) Liebermann, Ber. 5 p. 144, 6 p. 951, 11 p. 1435 u. 16 p. 1927
— 63) Lange, Ber. 18 p. 1918 — 54) E. u. O. Fischer, Ber. 12 p. 798
— 65) E.u O. Fischer, Annal. 194 p. 274 — 56) Victor Meyer, Ber. 13
p- 2843.
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Rosanilinsulfosdure (57).

(Saurefuchsin, Fuchsin S.).

Durch Einwirkung von starker. rauchender Schwefelsdure auf
Rosanilin bei 120° entsteht eine Disulfosiure desselben. Diese ist
intensiv roth gefirbt und ihre Losung wird nicht, wie es beim
Fuchsin der Fall ist, durch einen S#ureiiberschuss gelb gefirbt.
Die neutralen Salze, welche die Siure mit Alkali und anderen
Metallen bildet, sind farblos; die sauren Salze roth gefiirbt, beide
in Wasser sehr leicht 16slich und schwer krystallisirbar. Aus der
Fiarbung der Siure, sowie aus der Farblosigkeit der Salze lisst sich
der Schluss ziehen, dass in der freien S#ure zwischen der Sulfo-
gruppe und Amidogruppe eine Art von Salzbildung stattfindet, und
dass die farblosen Salze analog der Rosanilinbase die Carbinol-
gruppe enthalten.

Die Rosanilinsulfosgure firbt Wolle und Seide in saurem Bade
und findet in der Fiarberei starke Verwendung.

Sie ist namentlich wegen ihres hohen Egalisationsvermdgens
geschitzt. Ihre Empfindlichkeit gegen Alkalien ist aber ein Nach-
theil, welcher sie fir viele Zwecke unbrauchbar macht.

Tetrabromrosanilin (58).

Burch Behandeln von Rosanilin mit Brom. Base farblos, Salze
violett.

Ueber die von Hofmann untersuchten Methylderivate des Ros-
anilins herrscht in Folge der Arbeiten von E. und O. Fischer u. A.
augenblicklich eine gewisse Unklarheit.

‘Wenn das Methylgrin Heptamethylpararosanilin ist, so wére
das Jodgriin nicht Penta-, sondern Heptamethylrosanilin und das
daraus durch Erhitzen entstehende Violett Hexamethylrosanilin.
Doch lassen die von Hofmann gefundenen analytischen Zahlen
diese Annahme kaum zu. Wir fithren nun fiir diese Kérper vor-
laufig die #dlteren Formeln an, in der Voraussicht, dass weitere
Untersuchungen den wahren Sachverhalt feststellen werden.

57) D. R. P. 2096 u. 8764.
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Trimethylrosanilin (52), C;H,,(CH;),N;O.

Das Jodhydrat, C,yHy,N;J, entsteht durch Erhitzen von Ros-
anilin mit Jodmethyl und Holzgeist. Violetter, in Wasser schwer
16slicher Farbstoff.

Tetramethylrosanilin (52), CyHy;(CH;)N;O.

Das Jodiur, C,HyN,J, entsteht durch Erhitzen des Jod-
methylats (Jodgriins) auf 120°. Lange blauviolette Nadeln.

Pentamethylrosanilin (59) (Jodgriin).

Das Jodiir, CyH,;(CH;),N;J CH;J <+ H, 0O, entsteht durch Er-
hitzen von Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist auf 100°. Es
wird auf dhnliche Weise, wie beim Methylgriin angegeben, von
noch vorhandenem Violett getrennt.

Das Jodiir bildet in Wasser leicht 15sliche, metallglinzende
Prismen, bei 100—120° scheidet es Jodmethyl ab und verwandelt
sich in das violette Tetramethylrosanilin.

Das Zinkdoppelsalz, Cy;H;N,;Cl,ZnCl,, bildet grosse grine
Krystalle. Die Losung wird durch Siure gelbbraun.

Cy; Hy; N; Cl, Pt Cly, brauner Niederschlag.

Pikrat, CyHyN;CHy(NO,);OH. Kupferglinzende, in Wasser
unlésliche, in Alkohol schwer 18sliche Prismen.

Das Jodgrim fand vor der Entdeckung des Methylgriins als
Farbstoff starke Verwendung.

Hexamethylrosanilin (69). Das Jodiir, C,H,(CH,);NyJ,
entsteht unter gleichzeitiger Bildung von Octomethylleukanilin beim
Erhitzen des Jodgrins mit Holzgeist im Rohr auf 100°. Braun-
grime Nadeln. Violetter Farbstoff, unléslich in Wasser, schwer
l6slich in Alkohol.

Tridthylrosanilin (52), CyH o(C,H;);N;0, Hofmann’s Violett.

Das Jodiir entsteht durch Erhitzen von Rosanilin mit Jodéthyl
und Alkohol.

CgeH;N,J,, griinglinzende Nadeln. Lioslich in Alkohol, schwie-
riger in Wasser. Frither in grossen Mengen dargestellter Farbstoff.

58) Caro u. Gribe, Annal. 179 p.203 — 59) Hofmann u. Girard,
Ber. 2 p. 447.
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Tetradthylrosanilin (52), Jodid:
C,oHy4(C, H,) N, J.
Tribenzylrosanilinjodmethylat,
CyH,6(C; H;); CH; N, J.

Beim Behandeln von Rosanilin mit Benzylchlorid, Jodmethyl
und Holzgeist. Griine Nadeln, unloslich in Wasser (60).

Acetylrosanilin (61), CyH;o(C,H;0)N;. Beim Erhitzen von
salzsaurem Rosanilin mit Acetamid.

Loslich in Alkohol mit rother Farbe. Bildet violette Salze.

Triacetylrosanilin (62),
CyoH16N3(C, H; 0);, und

Tribenzoylrosanilin (62),
CZOHIGNES <C7 115 0)37

entstehen durch Einwirkung von Acetylchlorid resp. Benzoylchlorid.
Sie sind farblos, besitzen basische Eigenschaften und bilden orange-
farbige Salze.

Verbindungen des Rosanilins mit Aldehyden siehe H. Schiff,
Ann. 140 pag. 101.

Bei der Darstellung des Rosanilins im Grossen, unter Anwendung
des einen oder andern der hier angefithrten Oxydationsverfahren,
ist die erzielte Ausbeute eine sehr schlechte. Es werden selten
mehr als 359, von dem angewandten Basengemisch an krystalli-
sirtem Fuchsin erhalten. Im Uebrigen entstehen reichliche Mengen
von Nebenprodukten, welche bis jetzt noch wenig studirt sind.
Als steter Begleiter des Rosanilins tritt das Chrysanilin (s. unten)
in geringen Mengen auf. Ausserdem entstehen verschiedene violette
und blauschwarze Produkte, welche theils in Wasser, theils in
Alkohol 18slich, wihrend andere in allen Lisungsmitteln unldslich
sind. Zum Theil gehen solche Kérper beim Auslaugen des Fuchsins
in Losung und bleiben dann in den Mutterlaugen des Letzteren.

60) Hofmann, Ber. 6 p. 263 — 61) Beckerhinn, Jahresb. 1870 p. 768
— 62) Schiitzenberger, Matiéres color. Paris 1867 I p. 506.
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Bei weitem der grosste Theil findet sich jedoch in den sehr
reichlichen, unldslichen Riickstdnden.

Anilinblau (63).

Behandelt man Rosanilin in Gegenwart gewisser organischer
Sauren bei einer Temperatur von ca. 180° mit {iberschiissigem
Anilin, so treten Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil sub-
stituirend ein, wihrend die Amidogruppe des Anilins in Form von
Ammoniak austritt. Je nach der Zahl der eintretenden Phenyl-
gruppen sind die entstehenden Verbindungen violett oder rein blau
gefirbt. Bis jetzt hat man nicht mehr als drei Phenylgruppen in
das Rosanilinmolekiil einfithren kénnen.

Von den erwéhnten organischen Séuren hat man in der Technik
LEssigsdure, Benzoésiure oder auch wohl Stearinsiure angewandt.
Gegenwirtig kommt jedoch ausschliesslich nur noch Benzoésiure
zur Verwendung, da der Blaubildungsprocess mit derselben am
glattesten verlduft, und man nur mit ihrer Hilfe im Stande ist, ein
reines (griinstichiges) Blau zu erzeugen. Die Rolle, welche diese
Séuren spielen, ist bis jetzt noch keineswegs aufgekldrt. Ros-
anilin ohne Anwendung organischer Siuren bildet mit Anilin kein
Blau. Zur Einleitung des Blaubildungsprocesses ist nur eine sehr
geringe Menge Benzoésdure néthig, doch verlduft derselbe unter
Anwendung einer griosseren Menge glatter und schneller. Die
Benzoésdure findet sich nach beendigtem Process unverindert wie-
der und kann aus der Schmelze mit geringem Verlust durch
Alkalilauge ausgezogen werden.

Die Benzoésdure kann dabei nicht durch Benzanilid, das
Rosanilin nicht durch Benzoylrosanilin ersetzt werden. Diese
Korper spielen also nicht, wie man wohl vermuthen konnte, die
Rolle von Zwischenprodukten.

Beim Blaubildungsprocess ist die Menge des angewandten
Anilins von grossem Kinfluss. Mit einem grossen Aniliniiberschuss
verlduft die Phenylirung schneller und vollstindiger als mit einer
geringeren Menge dieser Base. Man wird also fiir die Darstellung
reinen Triphenylrosanilins (griinstichigen Blaus) einen méglichst

63) Girard u. de Laire, Jahresb. 1862 p. 696.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 10
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grossen Aniliniiberschuss (bis zum Zehnfachen der theoretischen
Menge) und eine verhéltnissmissig bedeutende Menge Benzoésiure
anwenden miissen. Da die hoheren Homologe des Anilins (nament-
lich Orthotoluidin) meistens weniger rein blaue (rothstichige) Deri-
vate bilden, wird fir die Blaufabrikation nur das reinste Anilin
angewandt. Man verlangt von dem gegenwértig in den Handel
kommenden ,Anilin fir Blau“, dass es innerhalb eines Thermo-
metergrades iiberdestillirt, also fast chemisch reines Anilin sei.
Zur Erzeugung rothstichigen Blaus werden geringere Quantititen
von Benzoésdure und Anilin, und auch wohl weniger reine Anilin-
6le angewandt.

Hauptbedingung fiir die Herstellung eines reinen Blaus ist die
einheitliche Beschaffenheit der benutzten Rosanilinbase. Besteht
diese aus einem Gemenge von Homologen, z. B. Pararosanilin und
dem gewdhnlichen Rosanilin, so beobachtet man eine ungleiche
Phenylirung beider Basen. Das Pararosanilin phenylirt sich
schneller als sein Homologes. Treibt man aber den Process bis
zur vollstindigen Phenylirung des Letzteren, so wird das frither
gebildete Triphenylpararosanilin mittlerweile schon theilweise zer-
setzt sein. Man wird also aus einem solchen Gemisch schwerlich
ein gutes Blau erzielen.

Die Ausfithrung des Blauprocesses im Grossen ist etwa
folgende:

Man bringt in einen eisernen, mit Riihrer und Destillations-
vorrichtung versehenen Kessel das betreffende Gemisch von Ros-
anilinbase, Benzoésfiure und Anilin und erhitzt bis auf die Siede-
temperatur des Letzteren. Da das gebildete Blau in der Schmelze
in Form seiner farblosen Base enthalten ist, kann man die fort-
schreitende Blaubildung aus derselben nicht direkt beobachten.

Man ibersattigt deshalb von Zeit zu Zeit eine herausge-
nommene Probe mit essigsdurehaltigem Alkohol und unterbricht
die Operation, sobald die gewiinschte Nuance erreicht ist. Ein zu
langes Erhitzen bewirkt eine theilweise Zerstorung des Farbstoffes.
Der Process dauert je nach der Natur der darzustellenden Blau-
marke zwel bis vier Stunden.

Séttigt man die erhaltene Blauschmelze theilweise mit concen-
trirter Salzsiure ab, so krystallisirt das Chlorhydrat des Triphenyl-
rosanilins in fast chemisch reinem Zustande aus, wihrend die con-
centrirte Losung von Anilin in salzsaurem Anilin die meisten Ver-
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unreinigungen zuriickhélt. Letztere werden durch vélliges Ab-
sittigen mit verdiinnter Salzsiure gefillt und finden als , Abfall-
blau“ Verwendung. Diese Methode hat jetzt ganz allgemein die
frither iibliche Reinigung des Blaus mit Weingeist verdringt.

Die niedriger phenylirten Rosaniline 1ésen sich in Alkohol
leicht, das Triphenylrosanilin dagegen sehr schwer.

Die Zahl der in den Handel kommenden Blaumarken ist eine
sehr grosse, da hier einerseits der Grad der Phenylirung, anderer-
seits die Anzahl der Sulforeste, welche zur Erzeugung des wasser-
loslichen Blaus in die verschiedenen Phenylrosaniline eingefiihrt
werden, eine Rolle spielen. Einige derselben werden auch aus
den oben erwihnten Abfallprodukten gewonnen.

1. Monophenylrosanilin, CyaH,oN;3(CsH;)O.

Chlorhydrat: bronzeglinzende Krystalle, in Alkohol mit roth-
violetter Farbe 13slich (64).

II. Diphenylrosanilin, C,oH,3N;(CsH;),0.
Salze blauviolett (52, 69).
III. Triphenylrosanilin, Anilinblau, CqoH 3N, (CeH;),0.

Die Base ist farblos und in Alkohol leicht léslich (52, 63, 66).

Das Chlorhydrat, CyH;;N;(CsH;); HCL, welches technisch
durch Erhitzen von Rosanilinbase mit Benzoésfure und Anilin und
partielle Féllung mit Salzsiure aus dieser Schmelze (s. oben) ge-
wonnen wird, bildet grimschillernde Nadeln, welche in Wasser
unléslich sind und sich wenig in heissem Alkohol 1dsen. Anilin
lost das Salz etwas leichter. Die alkoholische Ldsung ist rein
blau gefarbt.

Concentrirte Schwefelsdure 18st die Triphenylrosanilinsalze
mit brauner Farbe. Es bildet das Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung des wasserloslichen Blaus und findet hie und da als
»opritblau“ Verwendung.

Das Sulfat, [CyH;Ng(CyH;)s],Hy SOy, ist in Alkohol fast un-
16slich.

64) Hofmann, N. Handworterb. d. Ch. 1 p. 626 — 65) Hofmann,
Compt. rend. 54 p.428, 56 p. 945 v. 1033, 57 p. 1131, Jahresh. 1862 p. 347.
— 66) Hofmann, Jahresb. 1863 p. 417 — 67) Girard u. de Laire, Jahresb.
1862 p. 696.

10*
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Sulfosduren des Triphenylrosanilins (68).

‘Wihrend das Rosanilin nur schwierig durch Behandlung mit
stirkster rauchender Schwefelsiure in eine Sulfoséure iibergefithrt
wird, geht die Bildung der Sulfosfure des Anilinblaus mit viel
grosserer Leichtigkeit von statten. Es genfigt eine kurze Ein-
wirkung von englischer Schwefelsdure bei gelinder Erwirmung,
um die Monosulfosdure zu bilden. Bei energischer Einwirkung
treten zwei, drei, ja sogar vier Sulforeste in das Molekiil ein.

Aus diesem Verhalten ldsst sich schliessen, dass die Schwefel-
séurereste hier nicht in den Rosanilinkern, sondern dass sie in
die substituirenden Phenylgruppen eingreifen.

Die Sulfosduren sind sdmmtlich amorph und zeigen die blaue
Farbe der Triphenylrosanilinsalze. Die Salze der S#uren dagegen
sind farblos und daher wohl, analog dem freien Triphenylrosanilin,
Carbinolderivate.

Monosulfosgure, CyqHyoNg(HSO;),

ist das erste Einwirkungsprodukt der Schwefelsgure auf Anilinblau.
Die freie ‘Séure ist ein in Wasser unldslicher blauer, amorpher
Niederschlag. Die Salze sind farblos oder nur schwach gefirbt,
in Wasser leicht 18slich und nicht krystallisirbar. Das Natronsalz
bildet das Alkaliblau des Handels.

Das Salz hat, abweichend von anderen Sulfosiduren, die Eigen-
schaft, sich aus schwach alkalischer Losung auf der Wollen- und
Seidenfaser zu fixiren.

Augenscheinlich ist es hier die basische Gruppe des Rosanilins,
welche diese Fixirung veranlasst. Die direkt entstehende Farbung
ist wenig intensiv, erst durch Behandlung mit verdiinnter Siure
(Aviviren) und dadurch bewirktes Freimachen der Sulfosiure er-
hilt die Faser die werthvolle blaue Farbe. Das Alkaliblau kommt
hauptsichlich in der Wollfiarberei zur Verwendung.

Disulfosiure, CssHyoN;(HSO,),,

entsteht durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure auf die
vorige. Die Siure ist in reinem Wasser 18slich, unldslich jedoch
in verdiinnter Schwefelsdure und wird daher noch aus der schwefel-
sauren Losung durch Wasser gefillt.

68) Bulk, Ber. 5 p. 417.
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Mit Basen bildet sie zwei Reihen von Salzen, von denen die
sauren blau, im trockenen Zustande kupferglinzend, die neutralen
wenig gefirbt sind. Das saure Natronsalz bildet den unter dem
Namen , Wasserblau fiir Seide“ zur Verwendung kommenden
Farbstoff.

Tri- und Tetrasulfosdure.

Entstehen durch lingere Einwirkung von Schwefelsiure bei
héherer Temperatur. Sie unterscheiden sich von der Disulfosiure
dadurch, dass sie aus der schwefelsauren L&sung durch Wasser
nicht gefdllt werden. Bei ihrer Darstellung wird deshalb die
Schwefelsdure mit Kalk iiberséttigt, das 1&sliche Kalksalz vom
niederfallenden Gyps getrennt und schliesslich in das Natronsalz
verwandelt.

Das in den Handel kommende ,,Wasserblau fir Baumwolle®
ist vermuthlich ein Gemenge beider Siduren oder von ihren sauren
Natronsalzen.

Alle als ,Wasserblau® verwendeten Farbstoffe werden auf
Wolle und Seide unter Zusatz von Schwefelsiure gefirbt. Baum-
wolle wird meist mit Alaun und Seife, oder auch mit Tannin und
Brechweinstein gebeizt.

Aus dem Pararosanilin entsteht bei Behandlung mit Anilin
und Benzoésiure ein Triphenylderivat, welches sich durch eine
sehr reine, griinstichige Nuance auszeichnet. Es findet neuerdings
starke technische Verwendung und scheint das Diphenylaminblan
v6llig verdringt zu haben.

Homologe des Anilinblaus sind durch Einwirkung von Tolui-
dinen auf Rosanilin unter analogen Bedingungen dargestellt wor-
den. Dieselben besitzen meist eine rothstichige, tritbe Niiance.
Auch Naphtylrosaniline sind durch Einwirkung der Naphtylamine
auf Rosanilin zu erhalten. Fiir die Farbenindustrie sind diese
Kérper ohne Bedeutung.

Diphenylaminblau (69).

Durch Erhitzen des Diphenylamins mit Sesquichlorkohlenstoff
(C,Cly) oder Oxalsdure entsteht ein Farbstoff von sehr rein blauer
Nuance.

Zur technischen Darstellung desselben erhitzt man ein Gemisch

69) Girard u. de Laire, Jahresb. 1867 p. 968.
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von Diphenylamin mit Oxalséiure lingere Zeit auf 110-~120° Der
entstandene Farbstoff, von welchem sich kaum mehr als 10 Procent
des angewandten Diphenylamins bilden, wird durch successive Be-
handlung mit Alkohol, in welchem er fast unléslich ist, gereinigt.
Er kommt meistens in Form seiner hiheren Sulfosiiuren (Wasser-
blau) in den Handel und wird fast ausschliesslich in der Seide-
und Baumwollfirberei angewandt.

Ob dieses Blau mit dem Triphenylpararosanilin identisch ist,
wie es seiner Bildung gemdéss zu vermuthen wire, ist bis jetzt
noch nicht festgestellt worden. Aehnliche, vielleicht mit dem
Diphenylaminblau identische Kérper entstehen durch Behandlung
des Methyldiphenylamins mit Oxydationsmitteln, z. B. mit ge-
chlorten Chinonen (70).

Ein anderes Blau wird durch Condensation von Diphenylamin
mit Formaldehyd und Oxydation des gebildeten Diphenyldiamido-
diphenylmethans mit Diphenylamin dargestellt.

Aldehydgriin.

Bei der Behandlung des Rosanilins mit Aldehyd und concen-
trirter Schwefelsdure entsteht ein violetter Farbstoff von unbe-
kannter Constitution, welcher durch unterschwefligsaures Natron in
saurer Lésung in einen schwefelhaltigen grinen Farbstoff iiberge-
fithrt wird (71)%).

Man erhitzt fur die Darstellung des Korpers ein Gemisch von
Rosanilin, Aldehyd und Schwefelsiure, bis sich das Produkt mit
blauvioletter Farbe in Wasser 16st, und giesst dasselbe dann in
eine sehr verdiinnte Losung von unterschwefligsaurem Natron. Es
scheidet sich viel Schwefel und mit diesem eine graue Substanz
ab, wihrend die filtrirte Losung eine schén griime Farbe besitzt.
Der grime Korper lésst sich mit Chlorzink oder essigsaurem Natron
fillen, im ersteren Falle wahrscheinlich in Form des Chlorzink-
doppelsalzes, im zweiten in Form der freien Base. Auf Seide und
Wolle firbt er sich nach Art der basischen Farbstoffe. Das

70) Greiff, D.R.P. 15120 v. 26. Jan. 81 — 71) Usébe, Journ. pr. 92
p- 337; Lauth, Bullet. de la Soc. chim. 1861 p.78; Franz, Pat. v. 26. Juni1861.

*) Das Aldehydgrin entdeckte Cherpin im Jahre 1861 durch einen
Zufall.
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Aldehydgrim fand vor Entdeckung des Jodgrins in der Férberei
eine ziemlich starke Verwendung. Es wurde in Form des Chlor-
zinkdoppelsalzes meist als Paste in den Handel gebracht oder in
den TFérbereien selbst dargestellt und als Lisung verwendet.
Ausserdem wurde das Tannat, welches durch TFillen der Farb-
stofflosung mit Tannin erhalten wird, mit Essigsdure auf Kattune
gedruckt und durch Démpfen fixirt.

Nach Hofmann (71 a) besitzt das Aldehydgriin die Zusammen-
setzung CpyHy; N3 S,0. Das Aldehydgrin bildet ein griines, nicht
krystallinisches Pulver, welches in Wasser und Alkohol unléslich
ist, sich aber in schwefelsdurehaltigem Alkohol 1dst.

Das Aldehydgrim und das bei der Behandlung von Rosanilin
mit Aldehyd entstehende Violett sind mneuerdings Gegenstand
mehrerer wissenschaftlichen Untersuchungen gewesen. Gattermann
und Wichmann (71b) hielten letzteren Kérper fiir ein Chinaldin-
derivat. v. Miller und Pléchl (71¢) widersprechen dieser Ansicht
und halten diesen fiir ein Trialdol-Pararosanilin. Letztere Chemiker
isolirten aus dem Aldehydgriin zwei Substanzen von verschiedenem
Schwefelgehalt.

Beziiglich der von ihnen, sowie von Gattermann und Wich-
mann aufgestellten Constitutionsformeln sei auf die Originalabhand-
lungen verwiesen.

Da die fraglichen Kd6rper bisher nicht krystallisirt erhalten
wurden, so muss selbst eine aus den Analysen berechnete Brutto-
formel als zweifelhaft angesehen werden, um so zweifelhafter aber
erscheint eine auf Grund derselben aufgestellte Constitutionsformel.

Wenn wir aus analogen Reaktionen Schliisse ziehen wollten,
konnte man die Bildung der Korper unter folgendem Gesichtspunkt
betrachten:

Aldehyde erzeugen mit Rosanilin zundchst Anhydroaldehyd-
basen, welche, da sie den alkylirten Rosanilinen analog sind, eine
violette Farbe besitzen. Man konnte nun annehmen, dass Natrium-
thiosulfat oder Schwefelwasserstoff auf diese Kérper eine #hnliche
‘Wirkung ausiiben, wie in den verschiedenen Phasen des Methylen-
blauprocesses und dass hier Thiosulfo- oder Merkaptangruppen ent-
weder in den Kern oder in die Aldehydreste eintreten.

71a) Hofmann, Ber. 3 p. 761 — 715) Gattermann u. Wichmann,
Ber. 22 p. 227 — 71¢) v. Miller u. Plochl, Ber. 24 p. 1700.
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Entgegen dieser Anschauung, die vorldufig nichts als eine
Hypothese ist, wird von andrer, sehr beachtenswerther Seite die
Behauptung aufgestellt, dass Aldehydgriin im reinen Zustande
schwefelfrei sei und nur durch die reducirende Wirkung des Hypo-
sulfits, welches sich auch durch andere Reduktionsmittel ersetzen
lasst, entstéinde.

Bemerkenswerth ist, dass Formaldehyd mit Rosanilin zwar ein
Violett, aber dieses mit Thiosulfat kein Griin zu bilden scheint.

Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe (72).

Vom Diphenylnaphthylmethan leiten sich verschiedene Farb-
stoffe in dhnlicher Weise ab, wie die bisher beschriebenen vom
Triphenylmethan, Solche Korper entstehen namentlich durch Ein-
wirkung substituirter Naphtylamine auf Tetramethyldiamidobenzo-
phenon unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel.

Statt des letzteren Korpers kann ebenfalls das daraus erhaltene
Chlorid und das Benzhydrol angewandt werden. Der durch Ein-
wirkung von Phenyl-aNaphtylamin auf diese Kérper erhaltene
Farbstoff kommt unter dem Namen Victoriablau in den Handel, er
besitzt vermuthlich die Constitution:

(CHJN Ch =0 = Oolle =N — GiE

und entsteht nach der Gleichung:
(CH,),NC;H, CO . C;H,N (CHy), + C;oH;NHC;H; = C;, Hy; N; + H, 0.

Wendet man statt des Naphtylphenylamins das p Toluyl-a-
Naphtylamin, p C;H;NHC, H; an, so entsteht ein unter dem Namen
»Nachtblau“ zur Verwendung kommender Farbstoff.

Victoriablau und Nachtblau kommen in Form ihrer Chlor-
hydrate in den Handel. Sie sind schén blaue wasserldsliche Farb-
stoffe, welche #hnlich wie das Methyleénblau die tannirte Baumwolle
firben, leider jedoch nur eine geringe Lichtbestdndigkeit besitzen.

Sie zeigen im Allgemeinen die Reaktionen der Rosanilinfarb-
stoffe. Alkalien fillen daraus die r&thlich braune Base, ein Siure-
iiberschuss fithrt die blaue Farbe in Gelbbraun iiber.

72) Caro u. Kern, D.R.P. 29060 v. 11. Marz 84; Friedl. I p. 99.
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B. Rosolsiiurefarbstoffe.

Diese Farbstoffe stehen zu den Rosanilinfarbstoffen in naher
Beziehung und sind gewissermaassen als Rosaniline aufzufassen, in
denen der Stickstoff durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt ist.

Die Rosolséiurefarbstoffe sind, analog den gefiirbten Salzen des
Rosanilins, Anhydride eines Carbinols. So ist z. B. das Aurin,
CioH,, 05, als Anhydrid eines unbekannten Trioxytriphenylcarbinols

HOCGH4—(|}<8:%:8% 73)
HO
aufzufassen.

Die Korper besitzen simmtlich sauren Charakter und sind in
freiem Zustande gelb gefirbt, wihrend sich die Salze in Wasser
mit prichtig rother Farbe lésen. Da sie sich auf die Zeugfaser
nur unvollkommen fixiren lassen, sind sie fiir die Firberei fast ohne
Bedeutung und finden nur in Form ihrer Lacke in der Tapeten-
und Papierindustrie Verwendung.

Aurin, Pararosolsidure.
(HOCeH,), = C = C,H, =0 (73).

Das Aurin bildet sich durch Erhitzen von Phenol mit Oxal-
siure und Schwefelssure (74) auf 120—130°, ferner durch Erhitzen
von Phenol mit Ameisensdure und Zinnchlorid (75), durch Kochen
der Diazoverbindung des Pararosaniling mit Wasser (78), durch
Erhitzen von Dioxybenzophenonchlorid (76) mit Phenol und durch
Einwirkung von Salicylaldehyd auf Phenol bei Gegenwart von con-
centrirter Schwefelséure (77)*). Fiir seine Darstellung erhitzt man

73) E. u. O. Fischer, Annal. 194 p. 274 — 74) Kolbe u. Schmitt, Annal.
119 p.169 — 75) Nencki u. Schmitt, Journ. f. pr. Ch. (2) 23 p. 549 —
76) Grabe u. Caro, Ber.11 p. 1850 — 77) Liebermann u. Schwarzer, Ber. 9,
p. 800 — 78) Dale und Schorlemmer, Annal. 166 p. 281; 196 p. 717.

*) Nach unseren heutigen Anschauungen wire eine Bildung von
Pararosolsaure auf letzterem Wege nicht moglich. Entweder muss hier ein
in Ortho hydroxylirter isomerer Korper entstanden sein, oder der ange-
wandte Salicylaldehyd war mit Paraoxybenzaldehyd verunreinigt.

Der Verf.
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6 Th. Phenol mit 8 Th. Schwefelsdure und 4 Th. entwisserter Oxal-
siure etwa 24 Stunden auf 120—180°, kocht wiederholt mit Wasser
aus, 16st den Riickstand in heissem Alkohol, leitet Ammoniak ein
und kocht den entstandenen Niederschlag mit Essigsdure (79) oder
Salzsdure.

Das Aurin bildet dunkelrothe, rhombische Krystalle oder griin-
glinzende, rothe Nadeln. Es ist nicht schmelzbar. Es 16st sich mit
gelbrother Farbe in Alkohol und KEisessig, mit fuchsinrother Farbe
in Alkalien. Mit Alkalibisulfiten bildet es farblose, leicht 18sliche
Verbindungen, welche durch S#uren zersetzt werden.

KHS80,C,,H,,0,, farblose Téafelchen.

Mit Salzsdure bildet das Aurin sehr lose Verbindungen.

Durch Reduktionsmittel wird es in Leukoaurin, C;,H;O;,
(Trioxytriphenylmethan) tbergefithrt. Wissriges Ammoniak ver-
wandelt es bei 120° in Pararosanilin (79).

Beim Erhitzen mit Wasser zerfallt es in Phenol und Dioxy-
benzophenon. Nebenprodukte bei der Aurindarstellung: siehe die
Originalabhandlungen (79a).

Rosolsiure.
OHC,H
OH ——C,H, ——C = C;H,=O.
CH

Entsteht durch Kochen der Diazoverbindung des Rosanilins,
CyoH;, N;, mit Wasser (80), ferner durch Erhitzen eines Gemenges
von Phenol und Kresol mit Arsenséure und Schwefelsdure (79a).

Vermuthlich ist die von Runge (§1) im Jahre 1834 aus den
Destillationsriickstdnden des rohen Phenols dargestellte ,Rosolsdure“
mit der hier behandelten identisch.

Die Rosolsdure bildet unschmelzbare, griingldnzende Krystalle.
Sie ist fast unléslich in Wasser und 16st sich ziemlich leicht mit
orangegelber Farbe in Alkohol und Eisessig. In Alkalien 13st
sie sich mit rother Farbe. Verbindet sich mit Bisulfiten zu farb-
losen, l8slichen Korpern und zeigt im Uebrigen das Verhalten des

79) Dale u. Schorlemmer, Ber. 10 p.1016 — 79a) Zulkowsky, Annal.
179 p. 203 — 80) Caro u. Wanklyn, Journ. f. pr. Ch. 100 p. 49 —
81) Runge, Poggend. Annal. 31 p. 65 u. 512.
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Aurins. Durch Reduktionsmittel wird sie in Trioxydiphenyl-
toluylmethan, CyH,;O; (Leukorosolsiure), tibergefithrt. Beim Fr-
hitzen mit Wasser zerfillt die Rosolséure in Dioxyphenyltolylketon
und Phenol (82).

Vom Aurin leiten sich zwei Produkte ab, welche unter dem
Namen des ,rothen Corallin (83) oder Pdonin“ und ,Azulin“ (84)
technische Verwendung gefunden haben.

Ersterer Korper entsteht beim Erhitzen des rohen Aurins mit
Ammoniak unter Druck, und ist vermuthlich ein Zwischenprodukt
zwischen Aurin und Pararosanilin, in welchem Hydroxyle durch
Amidogruppen ersetzt sind.

Das Azulin dagegen, welches durch Einwirkung von Anilin
auf Aurin entsteht, diirfte ein theilweise durch Anilinreste sub-
stituirtes Aurin, vielleicht sogar unreines Triphenylazoanilin sein.
Vor Entdeckung des Anilinblaus hat dasselbe ziemlich starke Ver-
wendung gefunden.

Pittakall (Eupittonsiure).

Im Jahre 1835 beobachtete Reichenbach (85), dass gewisse
Fraktionen des Buchenholzkreosots beim Behandeln mit Baryt-
wasser an der Luft einen blauen Farbstoff bilden.

Die Bildung #hnlicher Produkte wurde neuerdings von Gritzel
beobachtet, was Liebermann und spéiter A. W. Hofmann zur Unter-
suchung derselben veranlasste.

Liebermann legte einem von ihm untersuchten Farbstoff, dessen
Identitdt mit dem Pittakall Reichenbach’s nicht véllig erwiesen
wurde, den Namen Eupitton oder Eupittonsdure (86) bei. Durch
spitere Untersuchungen von Hofmann (87) wurde die Constitution
und die Bildungsweise des Kérpers aufgeklirt.

Eupittonsdure, Hexamethoxylaurin (86),
C1yHg (OCH,); 05
Entsteht durch Einwirkung von Kohlenstoffsesquichlorid (C,Clg)
auf eine Ldsung von 2 Mol. Pyrogalloldimethylither und 1 Mol.

82) Caro u. Gribe, Annal. 179 p. 203 — 83) Persoz fils, Pelouze,
Trait. d. Chim. — &%) Guinon, Marnas et Bonnet, Brev. d’invent. 1862
— 85) Reichenbach, Schweiger’s Journ. f. Ch. 68 p. 1 — 86) Liebermann,
Ber. 9 p. 334 — 87) Hofmann, Ber. 11 p. 1455; 12 p. 1371 u. 2216,
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Methylpyrogalloldimethylidther in alkoholischer Kalilauge bei 160
bis 170° sowie durch Einwirkung von Luft auf die alkalische
Losung beider Aether (87).

Die Eupittonsdure bildet orangegelbe, in Wasser unlésliche,
in Alkohol und Aether l6sliche Nadeln, welche bei 200° unter
Zersetzung schmelzen. Sie ist eine zweibasische Siure und bildet
Salze, deren Losungen blau gefirbt sind. Dieselben werden durch
einen Alkaliiiberschuss gefillt. Mit Schwermetallen (Pb, Sn) bildet
sie blaue, schwer l6sliche Lacke. Mit Sauren geht sie, analog den
Rosolsduren, lose Verbindungen ein.

Dimethyldther (87), Cy;H,y, Og(CHy)y, entsteht durch Einwirkung
von Jodmethyl auf das Natronsalz. Goldgelbe, bei 242° schmelzende
Nadeln.

Didgthylither (87), Cy3H,y O9(CyHy),.  Schmelzp. 2020.

Diacetat (87), CypsH,y, (C,H;0),0,. Gelbe, bel 2650 schmelzende
Nadeln. Durch Oxydation des Pyrogalloldidthylithers mit Methyl-
pyrogalloldimethylidther entsteht das der Kupittonsiure analoge
Tetraidthoxyl-Dioxymethylaurin (87):

19 Hg (OCH,), (OC, Hy), O

Dieser Koérper bildet ziegelrothe, in Aether 16sliche Nadeln.

Hexamethoxyl-Pararosanilin (87),
Cy5Hyy N3 O7 == Gy Hy5 (OCH,)s N3 O.

Entsteht, wenn die Eupittonséure einige Stunden mit wissrigem
Ammoniak unter Druck auf 160—170° erhitzt wird. Die Bildung
dieses Korpers ist der Umwandlung des Aurins in Pararosanilin
analog. Die entstehende Base bildet haarfeine, farblose Nadeln,
welche sich an der Luft schnell blau firben. Durch Erhitzen mit
Wasser wird sie unter Ammoniakabspaltung in Eupittonséure zu-
riickverwandelt.

Die einséurigen Salze dieser Base sind blau, die mehrsiurigen
(dreisdurigen?) gelblich gefirbt. Eine technische Verwendung
haben die Eupittonsiurefarbstoffe bisher nicht gefunden.

Aurin-Tricarbonsdure (88).

Aurin-Tricarbonsédure und deren Homologe werden nach einem
von Sandmeyer entdeckten Verfahren durch Condensation von Sali-

88) D.R.P. 49 970.
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cylsdure mit Formaldehyd in schwefelsaurer Losung und gleich-
zeitige Oxydation dargestellt. Sie kommen unter dem Namen
,Chromviolett“ als Druckfarbstoff zur Verwendung. Bei der Bil-
dung der Aurin-Tricarbonséiure werden drei Salicylsdurereste durch
den Formaldehydkohlenstoff verkettet und der entstehende Korper
entspricht offenbar der Formel:

(HOOC\\\

HO/CGH3)2=C= CeHy =0

—_cooHn-

Als Oxydationsmittel wird salpetrige Siure angewendet, und
da diese in schwefelsaurer Losung auf Methylalkohol unter Bil-
dung von Formaldehyd einwirkt, so entsteht der Farbstoff auch,
wenn man Salicylsdure mit einem Gemisch von Methylalkohol,
concentrirter Schwefelsdure und Natriumnitrit erwirmt.

Der FYarbstoff erzeugt auf Chrombeize réthlich violette
Nuancen und zeichnet sich durch grosse Seifenechtheit aus. Sie
haben hauptséchlich in der Kattundruckerei Verwendung gefunden.

Vergleiche auch N. Caro (89).

Farbstoffe aus Benzotrichlorid und Phenolen.

Benzotrichlorid wirkt nach Débner (90) auf Phenole in &hn-
licher Weise wie auf Dimethylanilin. Die hier entstehenden Farb-
stoffe sind der Rosolsdure in ihrer Constitution verwandt, Derivate
des Triphenylmethans, und enthalten ein mit dem Methankohlen-
stoff und einem Benzolkern gebundenes Sauerstoffatom. Sie sind
jedoch durchweg nur in zwei Benzolkernen durch sauerstoffhaltige
Radikale substituirt, wihrend das dritte Benzol frei ist.

Der erste Représentant dieser Klasse entsteht durch Einwir-
kung von 2 Mol. Phenol auf 1 Mol. Benzotrichlorid und wird von
Débner als Benzaurin bezichnet. Das Benzaurin steht zum Dioxy-
triphenylmethan in derselben Beziehung, wie das Aurin zum Trioxy-
triphenylmethan. Seine Constitutionsformel ist demnach folgende:
—CsH,HO

—=C¢H,=0"

CH,—C

89) N. Caro, Ber. 25 p. 939 u. p. 2671 — 90) Dibner, Ber. 12 p. 1462;
13 p. 610.



158 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Benzaurin bildet harte, metallglinzende Krusten, ist in
‘Wasser unldslich, in Alkohol, Aether und Eisessig mit gelber Farbe
16slich. Alkalien lésen es mit violetter Farbe, Siuren fillen es
daraus in Form von gelben Flocken. Mit Alkalibisulfiten bildet
es, analog den Rosolsdurefarbstoffen, eine in Wasser 1osliche Ver-
bindung.

Durch Reduktion wird es in Dioxytriphenylmethan iberge-
fiihrt, welches aus verdiinntem Alkohol in gelblichen Nadeln (Schmelz-
punkt 161°) krystallisirt. Das Benzaurin firbt in saurem Bade
Wolle und Seide gelb.

Durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Resorcin (90) ent-
steht ein analoger Kérper, das Resorcinbenzein, C,iH;,0,. Durch
Brom wird dasselbe in das Tetrabromderivat iibergefithrt, welches
Seide mit eosinartiger Nuance férbt.

Eine technische Verwendung haben alle diese Farbstoffe bis
jetzt nicht gefunden. Dagegen wurde der aus Benzotrichlorid und
Pyrogallol dargestellte Farbstoff, welcher beizenzichende Eigen-
schaften besitzt, unter dem Namen Anthracenviolett in den Handel
gebracht.

C. Phtaleine.

Lisst man gewisse Phenole auf Phtalsdureanhydrid einwirken,
so treten fiir ein Sauerstoffatom der Carbonylgruppe zwei ein-
werthige Phenolreste unter Ablosung der Parawasserstoffe an das
Kohlenstoffatom, und es entstehen die Phtaleine, welche als De-
rivate des inneren Anhydrids der Triphenylcarbinol-Orthocarbon-
saure aufgefasst werden miissen.

Dieses Anhydrid, das Phtalophenon:

C,H, — C — C,H,
0

|
NS

g

NS

bildet sich, wenn man Benzol bei Gegenwart von Chloraluminium
auf das Chlorid der Phtalsiure einwirken lésst.
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Die Phtaleine gehen bei der Reduktion in die Phtaline iiber,
welche nichts anderes als die entsprechenden Hydroxylderivate der
Triphenylmethan-o Carbonséure sind.

‘Weder das Pthalophenon, noch seine aus den Phenolen ent-
stehenden einfachen Hydroxylderivate sind gefirbt. Letztere bilden
jedoch intensiv roth gefirbte Salze. Es ist kaum anzunehmen,
dass hier der Laktonring die Firbung bedingt, es liegen vielmehr
eine Reihe von Thatsachen vor, welche zu dem Schluss fithren,
dass in diesen gefirbten Salzen der Laktonring gelést und ein
Hydroxyl in ein chinonartiges Sauerstoffatom iibergegangen ist.
Das nachstehende Schema verdeutlicht diese Umlagerung.

N AN NN Aw
0.0 QL

| |
VeV N 005

Phenolphtalein Phenolphtaleinnatrium.

Die Phenolphtaleine stellen sich in Form ihrer Salze somit den
Rosolsiurefarbstoffen an die Seite und das gewdhnliche Phenol-
phtalein kann als Carbonsiure des Benzaurins aufgefasst werden.

Noch mehr tritt der chinoide Charakter der Phtaleine hervor,
wenn man in die beiden Phenolreste ein Halogen, vorziiglich Brom,
einfithrt.

Von diesem Tetrabromphenolphtalein sind zweifellos chinoide
Ester dargestellt worden, welche den Alkylrest in der Carbonyl-
gruppe enthalten. Dieselben sind, wie alle einfachen Phtaleine, im
freien Zustande wenig gefirbt, bilden jedoch intensiv blau gefirbte
Salze, welche aber weit bestindiger sind als die der Phenol-
phtaleine. Ausserdem sind diese chinoiden Derivate wirkliche
Farbstoffe, wihrend Phenolphtalein kein Férbevermdgen besitzt.
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Etwas anders als diese Korper verhalten sich die Phtaleine
von mehrwerthigen Phenolen, welche zwei Hydroxyle in Meta-
stellung zu einander enthalten. Wie bei andern, #hnlich consti-
tuirten Di- und Triphenylmethanderivaten (Rosamin, Pyronin)
findet hier eine Anhydrisation zwischen zwei zum Methankohlen-
stoff in Ortho stehenden Hydroxylen statt. Dieselben sind als
Derivate des Fluorans (Orthophenolphtaleinanhydrids, siehe unten)
aufzufassen. Kin klassisches Beispiel ist das Fluorescein, das An-
hydrid des Resorcinphtaleins:

HO/\/ \/ 10}1

k/\ /\/

/\/ "IO

Das Fluorescein, als Derivat des Fluorans (sieche unten) auf-
gefasst, enthilt einen dem Xanthin dhnlichen Ring und dieser kénnte
die gelbe Farbe und Fluorescenz erkliren. Es giebt aber eine
ganze Reihe von Derivaten des Fluoresceins, denen die chinoide
Constitution zugeschrieben werden muss. Hierher gehéren wohl
ausnahmslos alle in den Resorcinresten halogenirten Fluoresceine,
die Kosinfarbstoffe. Diese sind ohne Zweifel Derivate des tauto-
meren Fluoresceins (91):

\/\/ YJ o

CGH COOH.

91) Nietzki u. Schriter, 28 p. 44.



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 161

Eine #hnliche Constitution diirfte wohl beim Gallein anzu-
nehmen sein.

Die Phtaleine gehen durch Reduktion in die Phtaline iiber.
Auch hierbei wird der Laktonring, wo er geschlossen war, geldst.
Die Phtaline sind Derivate der Triphenylmethancarbonsiure.

CHT=0="0 =00 + H, = $ITC"0 g coon
Phtalophenon. Triphenylmethancarbonsiure.

Die meisten Phtaleine werden durch energische Wasserent-
ziehung unter Abspaltung eines Phenolmolekills in Derivate des
Anthrachinons ubergefithrt (92).

Yon den zahlreichen Phtaleinen sind im Vorstehenden nur
diejenigen beriicksichtigt, welche als Farbstoffe von Wichtigkeit
sind oder ein theoretisches Interesse beanspruchen.

Phenolphtalein (92) (Dioxyphtalophenon)
(OHCGHOz——(l? O>CO.
Ce H,

Entsteht aus Phenol und Phtalsiureanhydrid unter dem wasser-
entziehenden Einfluss concentrirter Schwefelsdure. Das freie
Phtalein bildet farblose, gegen 250° schmelzende Krystalle, 1dst
sich in Alkalien mit rother Farbe und wird aus dieser Lésung
durch S#uren wieder farblos abgeschieden. Durch iiberschiissige
Kali- oder Natronlauge wird die Losung entfirbt.

Beim Schmelzen mit Kali liefert das Phenolphtalein Benzog-
sdure und Dioxybenzophenon.

Auf der oben erwihnten Farbenverinderung durch Alkalien
(freie oder kohlensaure, aber nicht doppeltkohlensaure) beruht die
Anwendung des Phtaleins als Indikator beim Titriren.

Wie oben (Seite 159) bemerkt, muss in den gefirbten Salzen
des Phenolphtaleins eine Spaltung des Laktonringes angenommen
werden.

Die einzige bis jetzt bekannte Verbindung, welche sich ohne
Zweifel von dem chinoiden Phenolphtalein ableitet, ist der Aethyl-
ester des Tetrabromphenolphtaleins (93):

92) Baeyer, Annal.202 p.68 — 93) Nietzki u. Burckhardt, Ber.30 p.175.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl, 11
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(Die Stellung der Bromatome .ist hypothetisch.)
Dieser Kérper entsteht, wenn der Ester des Phenolphtalins:

HOA (J

\/\ /N

\1[

\'cooczﬂs

N

bromirt und darauf mit alkalischer Ferricyankaliumlésung oxydirt
wird.

Der Ester ist gelb gefarbt, farbt jedoch in nicht zu saurem
Bade Wolle und Seide mit blauer Farbe an (vergl. Einleitung
Seite 4). Die Salze sind tief blau gefirbt, schwer ldslich in
Wasser, loslich in Weingeist.

Tetranitrophenolphtalein (94).

Entsteht durch Behandlung von Phenolphtalein (in schwefel-
saurer Losung) mit Salpetersiure. Schmelzpunkt 244°.
Das Natriumsalz kommt unter dem Namen , Aurotin“ als Farb-

94) D.R.P. 52211,
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stoff in den Handel. Es firbt Wolle im sauren Bade direkt gelb,
fixirt sich aber auch auf Chrom und Thonerdebeize.

Sehr wahrscheinlich kommt dieser Substanz ebenfalls eine
chinoide Natur zu.

Fluoran (95—96).

Bei der Darstellung des Phenolphtaleins entsteht in kleinen
Mengen ein Korper, welcher fiir das innere Anhydrid des Phenol-
phtaleins gehalten wurde. Nach neueren Untersuchungen verdankt
der Korper seine Entstehung einer gleichzeitig stattfindenden Ortho-
condensation. Der Phtalsdurerest tritt hier in die Orthostellung zu
den Phenolhydroxylen und zwischen diesen findet eine innere An-
hydrisation statt. Da der Korper die Muttersubstanz des Fluo-
resceins ist, wurde fir denselben von R. Meyer der Name , Fluoran
vorgeschlagen. Das Fluoran besitzt die Constitution:

PAVAa VAN

L

AV A4S
Y
CO

Es bildet farblose, bei 180° schmelzende Nadeln. Die Losung

in concentrirter Schwefelséiure zeigt eine starke, gelbgriine Fluo-
rescenz.

95) Baeyer, Annalen 212 p. 249 — 96) R. Meyer, Ber. 21 p. 3376 24
p- 1412, 2600.

11%*
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Fluorescein (97).

uo/\/o\A‘OH

|
NN N
\

co

(Dioxyfluoran, inneres Anhydrid
des Resorcinphtaleins.)

Das Fluorescein entsteht durch Erhitzen eines innigen Ge-
menges von 2 Mol. Resorcin und 1 Mol. Phtalsiureanhydrid auf
190—200°. Das Fluorescein ist das wichtigste Ausgangsmaterial zur
technischen Darstellung der meisten Phtalsdurefarbstoffe. Es bildet
im reinen Zustande in Alkohol schwer, in Kisessig leichter 16s-
liche dunkelgelbe Krystalle. In Wasser ist es fast unldslich, 1ost
sich jedoch leicht in Alkalien zu einer gelbrothen, namentlich im
verdiinnten Zustande leuchtend grim fluorescirenden Fliissigkeit.
Durch Sduren wird es daraus als gelbes Pulver abgeschieden,
Far die technische Darstellung des Korpers ist die Anwendung
durchaus reiner Materialien nothig, da ein unreines Fluorescein
nur schwierig zu reinigen ist. Durch Reduktionsmittel wird es in
das farblose Fluorescin iibergefiithrt.

Durch Einwirkung von Dichlor- und Tetrachlorphtalsdurean-
hydrid auf Resorcin entstehen entsprechend gechlorte Fluoresceine.
Diese sind durchaus verschieden von den durch direktes Chloriren
des Fluoresceins erhaltenen Korpern. Beil letzterer Operation tritt
Chlor (ebenso wie Brom und Jod) stets in die Resorcinreste ein.
Die mittels der gechlorten Phtalsduren dargestellten Fluoresceine
bilden das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe sehr schoner Phtalein-
farbstoffe, welche E. Nolting in die Farbentechnik eingefithrt hat.

97) Baeyer, Annal. 183 p. 1 u. Annal. 202 p. 68.
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Die gechlorten Fluoresceine unterscheiden sich von dem chlor-
frelen Korper durch eine etwas réthlichere Farbe.

Es ist in letzter Zeit viel dariiber gestritten worden, ob das
Fluorescein wirklich ein Dioxyfluoran sei, oder qb ihm die oben
erwihnte chinoide Constitution (siehe Seite 159) zuk#me.

Untersuchungen von Nietzki und Schriter (98) haben gezeigt,
dass Derivate des Fluoresceins existiren, welche beide tautomere
Formen desselben représentiren.

Das Fluorescin (die durch Reduktion des Fluoresceins er-
haltene Carbinolearbonséure) lasst sich durch Alkohol und Salz-
séure leicht in den Carboxylester iiberfithren. Da die am Carboxyl
vorhandene Aethylgruppe die Bildung des Laktonringes verhindert,
muss dem bei der Oxydation dieses Carboxylesters entstehenden
Fluoresceindther die chinoide Formel:

‘\/\/0\‘/\011
899
/\—— COO0OC, H;

g

NS

zukommen. Durch Einfihrung von Brom geht dieser Ester in
den schon lange bekannten Kosinither (Erythrin) tiber, welcher
auch direkt aus dem Eosin durch Behandlung mit Alkohol und
Salzséiure oder Schwefelsiure dargestellt werden kann. Dadurch
ist die schon langst vermuthete Zugehorigkeit der Eosine zu den
chinoiden Verbindungen erwiesen®). Das Fluorescein selber da-
gegen verhdlt sich vollkommen als tautomere Verbindung, da es
bei direktem Alkyliren sowohl laktoide als chinoide Aether bildet.

Aus dem chinoiden Monodthyldther ldsst sich durch Behan-
deln mit Alkali und Aethylbromid ein chinoider Didthylither dar-
stellen, welcher stark gelbroth gefirbt ist. Derselbe entsteht

98) Nietzki u. Schroter, Ber. 28 p. 44.
*) Vergl. 2. Auflage dieses Buches 1894, Seite 148.
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neben einem farblosen Didthyldther bei Behandlung von Fluores-
ceinsalzen mit Aethylbromid.

Letzterem kommt offenbar die laktoide Constitution zu, er ist
ein Didthoxylflyoran.

O\/\/O\ 0C,H, H:.,C?()/\/O\\A‘chﬂ5

e |

AV VN NN NS
| iy
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AN AN

Chinoider Diédthyliéther. Lactoider Didthyldther.

C00C, H;

Wihrend der chinoide Aether durch Alkalien leicht an der
Carboxylgruppe verseift und in den Monohydroxylédther iibergefithrt
wird, ist der laktoide Aether nicht verseifbar.

Eosin.

Wird Fluorescein mit Brom behandelt, so erfolgt die Substi-
tuirung des in den Resorcinresten enthaltenen Wasserstoffs durch
Brom. Es kénnen im Fluorescein vier Wasserstoffatome durch
Brom ersetzt werden und das entstehende Produkt ist das Tetra-
bromfluorescein, CyyHgO;Br, (99).

Sowohl letzteres, als auch die niedrigeren Bromirungsprodukte
des Fluorescein sind schén rothe Farbstoffe, und zwar ist die
Nuance derselben um so gelblicher, je weniger, und um so bliu-
licher, je mehr Brom darin enthalten ist.

Das reine Tetrabromfluorescein (99) krystallisirt aus Alkohol
in gelbrothen, alkoholhaltigen Krystallen. Es ist in Wasser fast
unléslich, bildet jedoch mit Alkalien leicht ldsliche, zweibasische
Salze, deren Losung eine schén gelbe Fluorescenz zeigt.

99) Baeyer, Annal. 183 p. 1.
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Mineralsfiuren scheiden aus dieser Losung die Farbsidure in
Form eines gelbrothen Niederschlags ab.

Essigsiure zersetzt die Salze nur unvollkommen. Mit Blei,
Zinn, Thonerde etc. bildet es schon geférbte, unldsliche Lacke.

Das Tetrabromfluorescein, sowie die niedrigeren Bromirungs-
stufen bilden in Form ihrer Natrium- und Kaliumsalze die ver-
schiedenen im Handel vorkommenden Marken des ,wasserloslichen
Eosins“. ‘

Auf Wolle und Seide erzeugen sie im schwach sauren Bade
prachtvoll rothe Nuancen. Die Seidenfirbungen zeichnen sich
namentlich durch ihre eigenthiimliche gelbrothe Fluorescenz aus.

Auch auf Chrombeize lassen sich die Eosine fixiren.

Die FEosinfarbstoffe wurden 1873 von Baeyer entdeckt und
von H. Caro in die TFarbentechnik eingefiihrt.

Wie bereits oben bemerkt, sind die Eosine Derivate des
chinoiden Fluoresceins, sie enthalten somit eine freie Carboxyl-
gruppe.

Die Stellung der Bromatome im Eosin ist bis jetzt nicht genau
bekannt. Sicher ist nur, dass sie gleichméssig auf die beiden Kerne
vertheilt sind.

Durch Reduktion mit Natriumamalgam werden die Bromatome
wieder durch Wasserstoff ersetzt, und es entsteht schliesslich durch
‘Wasserstoffaddition das farblose Fluorescin, C,,H,,O;, welches bei
der Oxydation in Fluorescein tbergeht. Durch Schmelzen mit Kali
wird es in Phtalsdure und Dibromresorcin (100) gespalten.

Fir die technische Bromirung des Fluoresceins sind verschie-
dene Methoden vorgeschlagen worden.

Man hat z. B. eine alkalische Fluoresceinlésung mit einer
Lisung des berechneten Broms in Alkali (Bromiir-Bromat) gemischt
und alsdann durch Zusatz von Saure das Fluorescein und das Brom
gleichzeitig in Freiheit gesetzt. Es scheint sich dieses Verfahren
nicht bewahrt zu haben, und man nimmt gegenwirtig das Bromiren
allgemein in alkoholischer Lésung vor. Fluorescein wird in Wein-
geist moglichst fein suspendirt, dann das Brom allmihlich hinzu-
gefiigt und schliesslich zum Sieden erhitzt. TUm die bei der Re-
aktion entstehende Bromwasserstoffsdure auszunutzen, fiigt man eine
berechnete Menge von Kaliumechlorat (oder besser Natriumchlorat)

100) Hofmann, Ber. 8 p. 62.
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hinzu, welches aus der Bromwasserstoffsiure wieder Brom frei
macht. Auf diese Weise wird die Hélfte des Broms erspart, und
es sind daher zur Erzeugung des Tetrabromfluoresceins nur vier
Bromatome ndthig, wihrend unter den gewdhnlichen Bedingungen
vier weitere Bromatome als Bromwasserstoffsiure austreten, mithin
acht Bromatome verbraucht werden.

Aether der Eosine (Erythrine) (99).

Die durch Behandeln der Eosinsalze (namentlich des Tetrabrem-
fluoresceinkaliums) mit Chlor oder Jodmethyl oder Bromiithyl oder
von Eosin mit Alkohol und Salzsiure erhaltenen Monomethyl- und
Mono#thylather bilden Farbstoffe, welche an Schinheit der Nuance
die Eosine noch ibertreffen und im Allgemeinen einen etwas
blaulicheren Ton besitzen.

Technisch stellt man den Aethylidther meistens dar, indem man
Fluorescein in Alkohol bromirt und dann die bromwasserstoffhaltige
Lésung unter Druck erhitzt.

‘Wie oben erwihnt, sind diese Kérper Carboxylester, denn sie
lassen sich durch Bromiren der entsprechenden Fluorescein-
Carboxylester erhalten. Durch Alkalien werden sie leicht verseift.

Da dieselben noch eine freie Hydroxylgruppe enthalten, sind
sie einbasische S#uren. Ihre Salze l3sen sich weder in Wasser
noch in absolutem Alkohol, mit ziemlicher Leichtigkeit jedoch in
50proc. Weingeist. Die Losung zeigt eine prachtvolle Fluorescenz.

Das Kaliumsalz des Mono#thyl-Tetrabromfluoresceins,

Gy HBr, O&<K. s

bildet grossere, rubinrothe Krystalle, welche einen prachtvoll griinen
Flachenschimmer zeigen.

Unter dem Namen ,Spriteosin® oder ,Primerose a 1’alcool®
finden die Eosindther, namentlich der Aethyldther in Form des
Natron- oder Kalisalzes ziemlich starke Verwendung in der Seiden-
firberei. Man 10st sie fir den Gebrauch in verdinntem Weingeist
und setzt die Losung allmihlich dem mit Essigsiiure angesiuerten
Farbebade zu.

Ausser den hier beschriebenen Kérpern existiren noch farblose
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Aether des Eosins. Dieselben werden durch Erhitzen von Eosin-
silber mit Alkyljodiden erhalten (99). Offenbar sind dieselben
lactoide Hydroxylather.

Jodderivate des Fluoresceins.

Unter dem Handelsnamen , Erythrosin“ kommen die den Eosinen
entsprechenden Jodderivate des Fluoresceins (namentlich das Tetra-
jodfluorescein, CyyHJ,O;) in Form ihrer Alkalisalze in den Handel.
Sie ,sind in Wasser loslich, zeigen im Allgemeinen einen viel
blaulicheren Ton als die entsprechenden Eosine und unterscheiden
sich von diesen dadurch, dass ihre alkalischen Ldsungen nicht
fluoresciren.

Das Erythrosin, welches je nach seinem Jodgehalte in ver-
schiedenen Marken in den Handel kommt, ldsst sich in Form seines
Thonerdelacks auf Baumwolle fixiren und findet deshalb in der
Baumwollfiirberei, ausserdem. aber auch in der Papierfirberei eine
ziemlich starke Verwendung.

Dinitrodibromfluorescein, Cy,HsBry(NO,),0; (92).

Entsteht durch Behandlung des Dinitrofluoresceins mit Brom,
sowie durch Behandlung des Di- oder Tetrabromfluoresceins mit
Salpeterséure. Technisch wird es durch Behandeln des Dibrom-
fluoresceins mit Salpeterséure in alkoholischer Losung dargestellt.
Das reine Dinitrodibromfluorescein bildet gelbe, in Alkohol und
Eisessig schwer losliche Nadeln. Es ist eine starke zweibasische
S#ure und bildet mit Alkalien in Wasser leicht 18sliche Salze,
deren Losung nicht fluorescirt, im concentrirten Zustande gelb, im
verdiinnten rosenroth ist.

Das Natronsalz kommt unter dem Handelsnamen , Eosinschar-
lach¥, ,Kaiserroth®, ,Safrosin“ oder ,Lutetienne“ in den Handel.

Auf Wolle erzeugt der Farbstoff ein schénes, etwas blaustichiges
Roth, mit gelben Farbstoffen giebt er schéne Scharlachtone. Der
Korper fand namentlich vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe
Verwendung in der Wollfirberei. Seitdem hat seine Anwendung
bedeutend abgenommen.
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Tetrabromdichlorfluorescein,

CaoHgClyBr, O, und

Tetrabromtetrachlorfluorescein,
C,,H,Cl,Br, O;.

Werden durch Bromiren der oben erwihnten Di- und Tetra-
chlorfluoresceine (aus gechlorten Phtalsiuren und Resorcin) analog
dem TEosin erhalten.

Die wasserloslichen Alkalisalze dieser Siuren bilden die ver-
schiedenen Marken des unter dem Namen ,,Phloxin® in den Handel
kommenden Farbstoffes.

Die Aethylither derselben, welche analog den FEosindthern
in verdinntem Weingeist 16slich sind, kommen unter dem Namen
»Cyanosin® zur Verwendung.

Die Tetrajodderivate des Di- und Tetrachlorfluoresceins bilden
den firbenden Bestandtheil des unter dem Namen ,Rose bengale“
zur Verwendung kommenden Produktes.

Alle diese, mit Hilfe der chlorirten Phtalsiuren dargestellten
Farbstoffe zeichnen sich vor den entsprechenden Derivaten des ge-
wohnlichen Fluoresceins durch eine viel blaustichigere, prachtvoll
rosenrothe Nuance aus und finden namentlich in der Seidenfirberei
Verwendung. Von allen diesen Koérpern besitzt das mittelst der
Tetrachlorphtalséiure erhaltene Rose bengale die blaustichigste, das
mit Hilfe der Dichlorphtalsiure erhaltene Phloxin die gelbstichigste
Nuance.

Selbstverstindlich lassen sich auch hier durch Einfithrung von
mehr oder weniger Brom und Jod die Farbnuancen beliebig variiren.
Die gechlorten Phtalsduren sind zuerst von K. Nolting in die
Farbenindustrie eingefithrt worden.

Durch Behandeln mit Schwefelnatriumlésung geht das Dichlor-
fluorescein in eine schwefelhaltige Verbindung iber. Vermuthlich
wird hier der Ringsauerstoff durch Schwefel ersetzt.

Dieses geschwefelte Dichlorfluorescein geht beim Bromiren in
einen bldulich rothen Farbstoff iiber, welcher unter dem Namen
»Cyclamin® Verwendung in der Seidenfirberei gefunden hat (701).

101) D.R.P. 52139 v. 26. 4. 89.
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Rhodamin (702, 103).

Die Phtaleine des Metaamidophenols und seiner Derivate
kommen unter obigem Namen als Farbstoffe zur Verwendung und
zeichnen sich durch eine prachtvolle Nuance aus, welche die aller
ibrigen rothen Farbstoffe an Schonheit ibertrifft.

Das Rhodamin des Handels scheint hauptséichlich das Phtalein
des Didthylmetaamidophenols zu sein. Metaamidophenol conden-
sirt sich mit Phtalsdureanhydrid nur bei Gegenwart von concen-
trirter Schwefelsidure.

Die Rhodamine werden ferner durch Erhitzen von Fluorescein-
chlorid (Dichlorfluoran) mit Dialkylaminen dargestellt.

Die Rhodamine sind ohne Zweifel keine Derivate des Fluorans,
sondern chinoide Carboxylderivate. Hier lidsst sich das Vorhanden-
sein einer Carboxylgruppe noch leichter nachweisen als bei den
Fluoresceinderivaten.

Die vierfach alkylirten Rhodamine lassen sich niimlich noch-
mals alkyliren, das entstehende Derivat ist keine Ammoniumver-
bindung, sondern ein durch Alkalien leicht verseifbarer Aether,
welchem nur die nachstehende Formel zukommen kann:

Cl

(0113)2>l A \ /j N = (CH,),

’
A

) VZN
/ €00 CH,

t

N

Die Rhodamine werden dadurch als Orthocarbonsiuren der
Rosamine (siehe oben Seite 129) charakterisirt.
Abweichend von den iibrigen Phtaleinen zeigen die Rhodamine

102) D.R.P. 44002 — 103) D.R.P. 48 367.
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basische Eigenschaften. Sie bilden in Wasser ldsliche Salze.
Ueberschiissige Mineralsduren firben die Losung gelb.

Die Nuance des Rhodamins ist ein prachtvolles Roth, welches
auf Seide eine bisher nicht {ibertroffene Fluorescenz zeigt.

Die basischen Eigenschaften kommen am meisten bei dem oben
erwihnten Ester zur Geltung. Derselbe wurde zuerst von der
Firma Monnet in Genf unter dem Namen Anisolin in den Handel
gebracht. Der Aethylester eines symmetrischen Diéthylrhodamins
(aus Phtalsdureanhydrid und Aethyl m Amidophenol:

1 3
C, H, HN — G, H, — OH

dargestellt), zeichnet sich durch leichte Ldslichkeit sowie durch
eine starke Affinitit zur ungebeizten Baumwollfaser aus, und ist
unter dem Namen Rhodamin 6 G. ein geschitzter Baumwollfarbstoff.

Benzylirte und phenylirte Rhodamine kommen in Form ihrer
Sulfoséiuren zur Verwendung.

Den Rhodaminen verwandte Korper werden durch Condensation
alkylirter Metaamidophenole mit Bernsteinsdureanhydrid er-
halten (104).

Offenbar enthalten dieselben statt des Phtalsdurerestes den
Bernsteinsiurerest und das einfachste Bernsteinsdurerhodamin ent-

spricht der Formel:

VAV VAV A

NN\
(I3H,—CO )i

Die Bernsteinsiiurerhodamine (Rhodamin S des Handels) be-
sitzen die Eigenschaft, ungebeizte Baumwolle direkt anzufirben.
Die Nuance ist ein schénes Roth.

104) D.R.P. 51983.
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Gallein und Coerulein (105).

Gallein, CoyH,,0,;. Bei Einwirkung von Pyrogallol auf Phtal-
sdureanhydrid findet in erster Linie eine Condensation zu einem
dem Fluorescein analogen Phtaleinanhydrid statt, dasselbe erleidet
jedoch gleichzitig Oxydation durch den Luftsauerstoff und zwei
Hydroxylgruppen gehen dabei in Chinonsauerstoff iber. Dem so
entstehenden Gallein kommt nach Baeyer die Formel:

O ———— 0
| |
AN SN

L

NN N

o

o

v

N NS

Es unterscheidet sich danach vom IFluorescein nur durch die
Gegenwart zweier Chinonsauerstoffatome, welche auf zwei Benzol-
kerne vertheilt sind.

Wahrscheinlich ist es fast, dass diese beiden Sauerstoffatome
in einem Kern eine Orthochinongruppe bilden, auch dirfte das
Gallein zu den chinoiden Carboxylderivaten gehdren.

Man stellt das Gallein durch Erhitzn von Phtalsdureanhydrid
mit Gallussiure auf 2000 dar. Letztere geht dabei unter Kohlen-
siureabspaltung in Pyrogallol iiber, welches sich mit der Phtal-
sdure condensirt.

Das Gallein bildet im reinen Zustande grimschillernde Krystalle
oder ein braunrothes Pulver, 15st sich leicht mit dunkelrother Farbe
in Alkohol, schwierig in Aether.

Die Alkali-, Kalk- und Barytsalze 1dsen sich mit rother Farbe
in Wasser, ein Alkaliiiberschuss firbt die Ldosung blau. Durch

105) Baeyer, Ber. 4 p. 457 u. 663.
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Reduktion wird es in Hydrogallein und schliesslich in Gallin {iber-
gefihrt. Mit Thonerde und Chromoxyd bildet es grauviolette, un-
l8sliche Lacke. TFir die Verwendung des Galleins in der Druckerei
wird es mit Thonerde- oder Chromacetat aufgedruckt. Beim
Diampfen entsteht unter Abspaltung von Kssigsdure der Thonerde-
oder Chromlack des Galleins, welcher sich auf der Faser befestigt.

Coerulein (106), CyHzO4 Das Coerulein entsteht, wenn Gallein
mit der zwanzigfachen Menge concentrirter Schwefelsiure auf 200°
erhitzt wird.

Das mit Wasser ausgefillte Produkt bildet ein bliulich-
schwarzes Pulver, welches beim Reiben Metallglanz annimmt. Es
ist in Wasser, Alkohol - und Aether fast unléslich, 16st sich etwas
mit grimer Farbe in Eisessig, leicht mit olivengriiner Farbe in con-
centrirter Schwefelsdure und mit blauer in heissem Anilin.

Aus heisser concentrirter Schwefelsiure krystallisirt es in
warzigen Krystallen. Durch Reduktionsmittel geht es in das roth-
braune Coerulein, C,H;,0q, iiber. Beim Erwirmen mit Essig-
sdureanhydrid bildet es Triacetylcoerulein, CoHy0,(C,H;0);. Mit
Alkalibisulfiten bildet das Coerulein farblose, 15sliche Verbindungen,
welche sich beim Kochen sowie durch Einwirkung von Alkalien
oder Sduren leicht zersetzen. Auf der Bildung dieser Verbin-
dungen beruht die Anwendung des Coeruleins in der Kattun-
druckerei. Man druckt die 18sliche Natriumbisulfitverbindung ge-
mischt mit Thonerde- oder Chromacetat auf. Durch Dimpfen der
bedruckten Stoffe wird die Bisulﬁtverbindung zersetzt und das frei-
werdende Coerulein fixirt sich in Gestalt seines Thonerde- oder
Chromoxydlacks auf der Zeugfaser.

Man erhdlt mit Hilfe des Coeruleins dunkelgriine Téne; die-
selben zeichnen sich durch grosse Kchtheit, namentlich Bestindig-
keit gegen Seife aus.

Das Coerulein liefert bei der Zinkstaubdestillation Phenyl-
anthracen. Nach Buchka leitet sich dasselbe vom Phenylanthranol:

OH
| CHy
¢
CG Hi\ C 0 /CG

106) Baeyer, Ber. 4 p. 457.
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ab, und seine Constitution entspricht der Formel:

co 0H
CH " T—CH=—
. _—GH—/—9 .
0 (107)).
N
0—CeHy——— )

107) Buchka, Annal. 209 p. 261.

*) Eine Controlle dieser Formel wire wohl zeitgemiss. Die vielen
Sauerstoffbindungen lassen sich kaum mit den heutigen Anschauungen tber
derartige ringformig constituirte Molekille vereinigen. Auch sind die
beizenfirbenden Eigenschaften bei Vorhandensein nur einer Hydroxyl-
gruppe kaum zu erkliren. Der Verfasser.
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Eine Reihe von Farbstoffen, welche namentlich die unter der
Bezeichnung ,Indamine“ und ,Indophenole“ bekannten Kérper in
sich schliesst, leitet sich von den noch unbekannten Imiden des
gewohnlichen Chinons und seinen Analogen ab.

Ersetzt man die Sauerstoffatome des Chinons durch die zwei-
werthige Gruppe NH, so erhilt man, je nachdem diese Substitution
ein- oder zweimal stattfindet, die Verbindungen:

l]\l] H IﬁH

\\

und J
NN

0 NH

Beide Korper sind im freien Zustande unbekannt, existiren
jedoch in Form verschiedener Derivate. Unter den einfachsten
Derivaten dieser Art ist das Chinonchlorimid und das Chinondi-
chlordiimid zu erwihnen.

Xcl NCl
| I

\\\” \\“/
0] NC1

Chinonchlorimid, Chinondichlordiimid.
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Als complicirtere Derivate dieser Korper miissen ferner die
oben erwiahnten Indamine und Indophenole aufgefasst werden.

Letztere Substanzen entstehen am leichtesten durch Oxydation
eines Paradiamins bei Gegenwart eines Monamins oder Phenols,
oder durch Einwirkung des Chinondichlordiimids auf letztere Ver-
bindungen.

Bei dergemeinsamen Oxydation, beispielsweise des Paraphenylen-
diamins mit Anilin, wird vermuthlich ersteres voritbergehend in das
um zwel Wasserstoffatome drmere Chinondiimid NH = C;H, = NH
iibergefithrt. Dieses greift bei weiterer Oxydation in den Benzolkern
des Anilins, und zwar in die Parastelle zur Amidogruppe ein. Dem
entstehenden Indamin muss die Constitutionsformel:

/\ /\
\/ \/

N NH2

zugeschrieben werden (1).

Diese Constitution des einfachsten Indamins, welche fir die
ganze Korperklasse typisch ist, ergiebt sich aus folgenden That-
sachen:

Durch Reduktion wird der Korper unter Anlagerung von zwei
Wasserstoffatomen in das Paradiamidodiphenylamin:

H,N — C;H, — NH — C,H, — NH,
fibergefithrt. Da er durch Oxydation dieser Substanz wieder leicht
herstellbar ist, so muss Letztere als die Leukobase des Indamins
angesehen werden. Dass in dem Indamin das bindende Stickstoff-
atom ein tertiires ist, geht aus der Thatsache hervor, dass ein in

beiden Amidogruppen substituirtes Paradiamin, z. B. das symme-
trische Difthylparaphenylendiamin,

C,H,HN — C;H, — NHC,H;,
zur Indaminbildung ungeeignet ist. Die Parastellung der Amido-

gruppe zum Bindestickstoff ergiebt sich aus dem Umstande, dass

1) Nietzki, Ber. 16 p. 464.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 12
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Paradiamine auf Monamine mit besetzter Parastelle nicht oder
doch in anderer Weise reagiren.

Paradiamine, welche in einer Amidogruppe substituirt sind,
reagiren wie primére, ebenso kann das Monamin ein secundires
oder tertidires sein. Dabei muss alsdann hiufig die Bildung einer
Chlorammoniumgruppe

Cl )
=N (CH,),;
angenommen werden.

So liefert das unsymmetrische Dimethylparaphenylendiamin
mit Monaminen Indamine. Bei der Oxydation dieser Base fiir
sich erhielt Wurster einen rothen Korper, welcher nichts anderes
zu sein scheint als das Chlormethylat des methylirten Chi-
nonimids:

Cl(CH;);=N=C;H;=NH.

Dieser Korper wird durch Reduktionsmittel in Dimethyl-
phenylendiamin zuriickverwandelt, auf Monamine oder Phenole
reagirt er unter Bildung von Indaminen oder Indophenolen.

In ganz #hnlicher Weise wie dieser Imidkérper reagirt das
Nitrosodimethylanilin. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass
Letzteres wenigstens in Form seiner Salze als Derivat eines Imid-
oxims aufgefasst werden muss, und seine Constitution der Formel:

(CH,), =N = C,H, =NOH
|
cl

entspricht. Nitrosodimethylanilin reagirt nur in Form seiner Salze
und dann meistens erst bei erhohter Temperatur. Es ist deshalb
weniger zur Darstellung einfacher Indamine und Indophenole, als
zu derjenigen der Oxazone und Azime geeignet. Dasselbe gilt von
seinem Hydroxylderivat, dem Nitrosodimethylmetaamidophenol.

In denselben Beziehungen, wie das einfachste Indamin zum
Diamidodiphenylamin, stehen nun die Indophenole zu den Analogen
des Oxyamidodiphenylamins.

Fir die Bildung der Indophenole und Indamine ist bemerkens-
werth, dass dieselbe nur bei Oxydation solcher Diphenylamin-
derivate moglich ist, welche in beiden Kernen in der Parastellung
durch Hydroxyl- oder Amidogruppen substituirt sind. Das p Mon-
amidodiphenylamin liefert kein Indamin, ebensowenig aber das Tri-
amidodiphenylamin von der Stellung:
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H:N — GeH;, NIH — CGH3N2HQN4Hz
(aus Dinitrochlorbenzol und Metaphenylendiamin dargestellt). Da-
gegen ist das Triamidodiphenylamin, welches die vereinzelte Amido-
gruppe in Stellung 4 enthilt, zur Indaminbildung leicht fihig. Es
scheint diese Regel wenigstens fiir alle reinen Benzolfarbstoffe
ghltig zu sein.

Die Bildung von Farbstoffen durch gemeinsame Oxydation von
Paradiaminen mit Monaminen wurde zuerst von R. Nietzki (2) im
Jahr 1877 beobachtet, welcher spéter (3) die Constitution der Ind-
amine feststellte. Witt entdeckte 1879 die Reaktion des Nitroso-
dimethylanilins auf Amine und Phenole.

Bernthsen (4) hat spiter nachgewiesen, dass die schwefel-
haltigen Farbstoffe, wie das Methylenblau und das Lauth’sche
Violett, ebenfalls in diese Farbstoffklasse gehdren.

Die Azinfarbstoffe, welche wohl meistens dem Typus der Ortho-
chinone, theilweise aber wohl auch dem der Parachinone gemiss
constituirt sind, lassen sich ebenfalls zweckmissig den Chinonimid-
farbstoffen einreihen.

. Indamine.

Indamin.

Dieser Korper, welcher durch Oxydation des p Diamidodiphenyl-
amins, sowie eines Gemenges gleicher Molekiile p Phenylendiamin
und Anilin entsteht, ist als einfachster Repridsentant der Indamine
aufzufassen. Er bildet meist in Wasser 18sliche, griinlich blaue
Salze. Ein Saureiiberschuss farbt die Losung derselben griin und
zersetzt sie schnell unter Chinonbildung. Das Jodid scheidet sich
auf Zusatz von Jodkalium zu der Losung des Chlorhydrats in langen
griinschillernden Nadeln ab, ist jedoch ebenso wie die iibrigen Salze
sehr zersetzlich. Reduktionsmittel fithren es leicht in p Diamido-
diphenylamin fiber. Beim Erhitzen mit wissriger Anilinsalzlésung
entsteht Phenosafranin.

2) Nietzki, Ber. 10 p. 1157 — 3) Nietzki, Ber. 16 p. 464 — £) Bernth-
sen, Annal. 230 p. 73 u. 211.
12%
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Tetramethylindamin (3, 6, 7)
(Bindschedler’sches Griin)

(CHyp, N-—GCs H*\N
(CHy);=N=C,H,—/"
Cl—

Entsteht durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekile Di-
methylparaphenylendiamin und Dimethylanilin (5, 6, 7). Die Losung
der Salze ist schén griin, Alkalien firben dieselbe schon blau. Bei
langerer Einwirkung der Letzteren entweicht Dimethylamin und es
entsteht vermuthlich das Indophenol

(CH;), N — CSH‘:N
= Ve hy—"
Der Korper ist im Allgemeinen bestindiger als der vorige, zersetzt
sich jedoch beim Erwirmen mit Sduren ebenfalls unter Bildung von
Chinon, neben welchem hier Dimethylamin auftritt.

Durch Reduktionsmittel wird es in Tetramethyldiamidodiphenyl-
amin (§) tbergefiihrt. -

Jodhydrat, CHyNgJ (5). Scheidet sich in Form langer
grimer Nadeln aus, wenn die Lésung des Chlorhydrats oder Chlor-
zinkdoppelsalzes mit Jodkalium versetzt wird. Ziemlich 1dslich in
reinem Wasser, unldslich in Jodkaliumlésung.

Chlorzinkdopypelsalz (6, 7), (C,gHy N3Cl);Zn Cl,, kupferglinzende
in Wasser leicht 15sliche Krystalle.

Quecksilberdoppelsalz (6), (CysHyN;Cl), Hg Cl,,.

Platindoppelsalz, C;sH, N;CLPtCl,.

Toluylenblau.
Cl
|
CH,); =NC;H;——N
( 3)) 6 _/4/‘ (3, 5).
H,NC,H, — NH,.
Das Toluylenblau bildet sich durch Vermischen molekularer
Losungen von salzsaurem Nitrosodimethylanilin und Metatoluylen-

diamin, sowie durch gemeinsame Oxydation der letzteren Base mit
Dimethylparaphenylendiamin. Es muss als amidirtes Indamin auf

5) Witt, Ber. 12 p. 931 — 6) Bindschedler, Ber. 16 p. 865 — 7) Bind-
schedler, Ber. 13 p. 207.
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gefasst werden und zeichnet sich vor den bisher beschriebenen
Koérpern durch relative Bestéindigkeit aus.

Die einséurigen Salze sind blau, die zweisdurigen farblos.

Das Chlorhydrat, C,;H,,N,HCl, bildet kupferglinzende, in
‘Wasser 18sliche Nadeln.

Durch Reduktion geht das Toluylenblau in Triamidotolylphenyl-
amin iiber. Beim Erhitzen entsteht Toluylenroth (5) (siehe Azin-
farbstoffe).

Das einfachste Analogon des Toluylenblau entsteht bei der
Oxydation des aus Dinitrochlorbenzol und Paraphenylendiamin dar-
gestellten Triamidodiphenylamins

4 1 2 4
(NH, Gy H, NH — C,H, NH, NH,).

2. Indophenole (8, 9, 10).

Diese von Witt und Kéchlin durch gemeinsame Oxydation der
Paradiamine oder Paraamidophenole mit Phenolen dargestellten
Farbstoffe zeigen sowohl in Betreff ihrer Constitution als in ihrem
ganzen Verhalten eine grosse Verwandtschaft zu den Indaminen.
‘Wie diese werden sie durch die Einwirkung von Siuren unter
Chinonbildung zersetzt. Sie zeigen im Allgemeinen einen schwachen
Basencharakter, bilden jedoch im Gegensatz zu den Indaminen
ungefirbte Salze, wihrend ihnen im freien Zustande eine meist
blaue oder violette Farbung zukommt.

Durch Reduktion gehen sie in die Analogen des p Amidooxy-
diphenylamins fiber.

Jhre Bildung ist eine ganz analoge, sie entstehen bei gemein-
schaftlicher (alkalischer) Oxydation von Paradiaminen mit Phenolen,
sowie durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder der Chinon-
chlorimide auf letztere Korper.

Nach der oben entwickelten Ansicht miisste dem aus Para-
phenylendiamin und Phenol entstehenden einfachsten Indophenol
die Constitutionsformel:

8) Kochlin u. Witt, D.R.P. 15915 — 9) Witt, Journ. of the chem.
Ind. 1882 — 10) Mohlan, Ber. 16, p. 2845.
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HN = C,H, = N — C,H, — Ol
zukommen.
Die Eigenschaften der bis jetzt bekannten Koérper dieser Klasse
wiirden jedoch eher fiir die Formel:

0= C;H, =N — G,lI, — NH,
sprechen.

Die Indophenole haben n#mlich keine sauren Eigenschaften,
wie es die Existenz einer Hydroxylgruppe vermuthen liesse, sondern
sind schwache Basen. Dagegen kommen ihren Leukoverbindungen
schwach saure Eigenschaften zu.

Die Bildung von « Naphtochinon bei der Spaltung des aus Di-
methyl- p Phenylendiamin und « Naphtol dargestellten Indophenols
spricht ebenfalls deutlich dafiir, dass die Chinongruppe im sauer-
stoffhaltigen' Rest liegt.

Die Leukoindophenole besitzen einen ausgesprochenen Phenol-
charakter. Sie l8sen sich in Alkalilauge, werden jedoch in diesem
Zustande an der Luft mit grosser Leichtigkeit zu Indophenolen oxy-
dirt, welche sich als unléslich in Alkalien ausscheiden. Im sauren
Zustande sind die Leukoindophenole luftbestéindig.

Auf obigem Verhalten der Leukokérper beruht die Anwendung
der Indophenole in der Farberei und Druckerei, welche im Grossen
und Ganzen der Indigkiipenfirberei analog ist. Man imprignirt die
Faser mit einer alkalischen Lésung der Leukoverbindung und ent-
wickelt durch Oxydation an der Luft oder durch ein Bad von
Kaliumbichromat den Farbstoff. Man hat ebenso Gemische von
Diaminen und Phenolen direkt auf die Faser gebracht und durch
eine nachtrigliche Passage von Kaliumbichromat, Chlorkalklsung ete.
das Indophenol entwickelt.

Zur technischen Verwendung sind nur die aus Dimethylpara-
phenylendiamin mit « Naphtol und mit Phenol dargestellten Farb-
stoffe, hauptséichlich aber der Erstere, gekommen.

Ersterer Kérper ist indigblau, krystallisirt aus Benzol in griin-
schillernden Nadeln, 18st sich in Siuren farblos und wird durch
einen Ueberschuss derselben in a Naphtochinon und Dimethylpara-
phenylendiamin gespalten (10). Der aus Phenol dargestellte Farb-
stoff ist griinlich blau.

Fir die Darstellung der Indophenole wird die Oxydation in
alkalischer Lésung mit unterchlorigsaurem Natron oder auch bei
Gegenwart von Kupferoxyd durch Luft vorgenommen. Interessant
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ist die Bildung von Indophenol bei der Einwirkung von Bibrom-
o Naphtol auf Dimethylparaphenylendiamin.

Die Indophenole zeichnen sich durch grosse Bestindigkeit gegen
Licht, sowie gegen Seife aus, ihre grosse Empfindlichkeit gegen
Sduren steht jedoch ihrer allgemeinen Anwendung als Ersatz fiir
Indigo entgegen.

In neuerer Zeit wendet man eine aus Indigo und Indophenol
gemischte Kiipe an, welche vor der reinen Indigokiipe manche
praktische Vortheile zu bieten scheint.

Als Trichlorindophenol:

—N

U

(H;C),N — GHy—~——
=CsH

s L Cly—

muss der von Schmitt und Andressen (1) durch Einwirkung von
Trichlorchinonchlorimid auf Dimethylanilin dargestellte Farbstoff
aufgefasst werden. Derselbe bildet schon grime Nadeln.

Die einfachsten Reprisentanten der Indophenolgruppe wiirden
statt der Amidogruppe ein Hydroxyl, entsprechend der Formel:

HO — CeH, — N=CeH, =0,

enthalten, Solche Kérper sind bis jetzt nicht mit Sicherheit be-
kannt, mdglicherweise besitzen die aus einwerthigen Phenolen und
Nitrosophenolen erhaltenen Liebermann’schen Phenolfarbstoffe (siehe
unten) die obige Constitution.

3. Thiazime und Thiazone.

Unter obiger Bezeichnung ldsst sich zweckmissig eine Reihe
von Farbstoffen zusammenfassen, welche wir frither als schwefel-
haltige Indamine und Indophenole aufgefithrt haben.

Sie unterscheiden sich von den wahren Indaminen und Indo-
phenolen durch das Vorhandensein eines Schwefelatoms, welches,
in Orthostellung zum Diphenylaminstickstoff, beide Benzolkerne mit
einander verkettet. Sie leiten sich deshalb vom Thiodiphenylamin:

11) Schmidt u. Andressen, Journ. pr. (2) 24 p. 435.
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1, H - 2.
C S C
NN

I

N N N
H H H

in derselben Weise ab, wie die Indamine vom Diphenylamin.

‘Wie obiges Schema verdeutlicht, enthilt das Thiodiphenyl-
amin einen aus Schwefel, Stickstoff und vier Kohlenstoffatomen
bestehenden sechsgliedrigen Ring.

Die Amido- und Hydroxylderivate des Thiodiphenylamins
sind, ebenso wie diejenigen des Diphenylamins, Leukokérper.

Durch Oxydation werden dieselben in Farbstoffe fibergefiihrt,
deren Chromophor nicht, wie hiufig behauptet, der Schwefelstick-
stoffring, sondern der Parachinonimidrest ist.

Dieses ergiebt sich schon aus dem Umstand, dass die Amido-
derivate des Thiodiphenylamins keine Farbstoffe, sondern Leuko-
korper sind. Das Schwefelatom hat hier wohl hauptsichlich die
Wirkung, dass es das Molekiil befestigt und daher die sonst den
Indaminen eigene Spaltbarkeit durch Siuren aufhebt.

Im Uebrigen wird durch dasselbe der Farbstoffcharakter
wesentlich modificirt.

Als , Thiazime“ bezeichnen wir die den Indaminen entsprechen-
den Korper, wihrend die schwefelhaltigen Indophenole ,Thiazone*
benannt sind.

Dem einfachsten Indamin

——C,H,NIL,
==C,H, = NH

N
entspricht das einfachste Thiazim oder Lauth’sche Violett:
=
=g H; = NH
Auch hier stehen die stickstoffhaltigen Gruppen zu einander

in der Parastellung.
Andrerseits zeigen die Kérper in ihrer Constitution eine nicht
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zu verkennende Analogie mit einzelnen der Azinreihe angehirenden
Farbstoffen.

Die schwefelhaltigen Indamine (Thiazime) entstehen einerseits
durch ZEinfithrung von Amidogruppen in das Thiodiphenylamin
und Oxydation der entstandenen Leukokorper. Zuerst werden sie
jedoch durch eine eigenthiimliche, von Lauth (72) entdeckte Re-
aktion aus den Diaminen erhalten. Oxydirt man Paradiamine in
saurer Losung bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so treten
zwel Molekiile derselben unter Austritt eines Stickstoff- und *Ein-
tritt eines Schwefelatoms zu einem schwefelhaltigen Indamin zu-
sammen. Der Stickstoff wird hier in Form von Ammoniak ausge-
schieden. In Zhnlicher Weise entstehen diese Kérper, wenn man
Thioderivate der Paradiamine oxydirt.

Auch durch Oxydation der amidosubstituirten Diphenylamine
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff konnen kleine Mengen der
Farbstoffe erhalten werden. Eine andere Darstellung der K&rper
aus den Thiosulfosiuren und Mercaptanen der Indamine ist weiter
unten bei ,Methylenblau“ néher beschrieben. Die schwefelhaltigen
Farbstoffe zeigen, wie schon bemerkt, eine weit gréssere Bestindig-
keit als die Indamine und Indophenole; sie werden nicht wie
diese durch Siuren unter Chinonbildung zersetzt.

Sie sind aus diesem Grunde brauchbare Farbstoffe, obwohl
bis jetzt nur ein einziger Reprisentant der Klasse, das von Caro
entdeckte Methylenblau, ausgedehnte technische Anwendung ge-
funden hat.

Lauth’sches Violett, Thionin, Amidodiphen-
thiazim (12, 4).

AN

NH,

NN\ N

Entsteht durch Oxydation von salzsaurem Paraphenylendiamin
in schwefelwasserstoffhaltiger Losung (Lauth’sche Reaktion), ferner

12) Lauth, Ber. 9 p. 1035 — 13) Koch, Ber. 12 p. 592.
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durch Oxydation des mit Schwefel geschmolzenen Paraphenylen-
diamins und schliesslich durch Oxydation des Paradiamidothio-
diphenylamins.

Das Lauth’sche Violett bildet sich ferner nach den verschie-
denen Methoden des Thiosulfat-Methylenblauprocesses (siehe unten),
wenn diese zur Condensation von pPhenylendiamin mit Anilin an-
gewandt werden.

Base, C,HyN,;S. Schwarzes, krystallinisches Pulver oder
schwach griinschillernde Nadeln. In Alkohol mit rothvioletter, in
Aether mit gelbrother Farbe loslich.

Chlorhydrat, C,, HyN;S . HCL. Cantharidenglénzende, in Wasser
mit violetter Farbe 18sliche Nadeln.

Jodhydrat. In Wasser schwer 1oslich (4).

Das Lauth’sche Violett firbt sich mit concentrirter Schwefel-
sdure grim. Beim Verdinnen mit Wasser geht die Farbe durch
Blau in Violett iber. Durch Reduktion wird es leicht in Para-
diamidothiodiphenylamin tbergefiihrt (£).

Aus einem anderen Diamidothiodiphenylamin unbekannter Con-
stitution wurde ein isomerer Farbstoff (Isothionin) erhalten (4).

Methylenblau (Tetramethylamidodiphenthiazimium-

chlorid)
/Cs H; —N=(CHy),
N =S (14, 15, 16, 4, 17, 18, 19).
T CH = }t——‘ (CHy),
cl

Dieser Farbstoff wurde zuerst von Caro durch Oxydation von
Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff dargestellt.

Fir seine technische Darstellung reducirt man eine stark saure
Losung von Nitrosodimethylanilin mit Schwefelwasserstoff oder
auch mit Zinkstaub. Das entstandene Dimethylparaphenylendiamin
wird bei Gegenwart eines bestimmten Schwefelwasserstoffiiber-

14) Bernthsen, Ber. 17 p. 611 — 15) D.R.P. No. 1886 v. 15. Dec. 1877;
Friedl. p.247; Engl. Pat. No.3751 — 16) Bernthsen, Ber.16 p. 2903 u.
1025 — 17) Annal. 251 p.1 — 18) D.R.P. 38573 Hochster Farbwerke —
19) D.R.P. 45839 Badische Anilin- und Sodafabrik.
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schusses mit Eisenchlorid oxydirt und der entstandene Farbstoff
durch Zusatz von Chlorzink und Kochsalz gefillt. Das Methylen-
blau kommt in Form seines Chlorzinkdoppelsalzes in den Handel.
Bei seiner Bildung treten zwei Molekiille Dimethylparaphenylen-
diamin zusammen, wihrend ein Stickstoffatom in der Form von
Ammoniak ausgeschieden wird.

Gegenwirtig ist diese ltere Darstellungsmethode des Methylen-
blaus fast vollstindig durch das neuere Thiosulfatverfahren ver-
dringt worden (17, 18, 19). Es beruht dieses Verfahren auf der
Thatsache, dass die Thioschwefelsdure substituirend auf Indamine
und andere chinonimidartige Kérper einwirkt. Vollzieht sich die
Bildung eines Indamins durch Oxydation eines Paradiamins mit
einem Monamin bei Gegenwart von unterschwefligsauren Salzen,
so tritt, bei geniigendem Vorhandensein von Oxydationsmitteln,
der einwerthige Rest der Thiosulfosiiure in die Orthostelle zu dem
Bindestickstoff in den Chinonimidrest ein. Bei Anwendung von
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin entsteht die
Thiosulfosiure des Tetramethylindamins, oder vielmehr deren
inneres Anhydrid:

_0,8.8

N/ \ / W‘\
l (CH,),
\/\N N

Durch Kochen mit verdiinnten Sduren geht dasselbe unter Ab-
spaltung von Schwefeldioxyd in Leukomethylenblau fiber.

Oxydirt man Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von
Thiosulfaten, oder lasst man Letztere auf das Oxydationsprodukt
dieser Base einwirken, so entsteht die Thiosulfosdure des Dimethyl-
paraphenylendiamins:

(CH,),N NP2 /s SO,H

(CH: N

\NH2

Diese S#ure lisst sich durch Oxydation mit parafreien Mon-
aminen zu den Indamin-Thiosulfosiuren combiniren, welche sich in
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oben angedeuteter Weise in die Leukoverbindungen der Methylen-
blaufarbstoffe umwandeln lassen.

Durch Reduktion mit Zinkstaub geht die Thiosulfoséure unter
Schwefelwasserstoffabspaltung in das Mercaptan des Dimethyl-
paraphenylendiamins:

(CH3);N — C4H; . NH, . SH,
iiber. Aus Letzterem kann durch Oxydation das Disulfid
NH, H,N
/ N
(CH,),NC¢H;S—S CsH; N (CHy),

erhalten werden. Dieser Kérper entsteht auch aus den Thiosulfo-
siuren unter Abspaltung von Schwefeldioxyd, wenn diese mit
Alkalien oder Siuren behandelt werden. Aehnlich wie das Di-
methylparaphenylendiamin verhalten sich andere Paradiamine.

Die Mercaptane der Paradiamine condensiren sich bei Gegen-
wart von Oxydationsmitteln leicht mit parafreien Monaminen und
bilden die Mercaptane der entsprechenden Indamine. Diese sind
den entsprechenden Leukothiazimen isomer und gehen in diese
iiber. Aus den Leukokdérpern lassen sich die Farbstoffe leicht
durch Oxydation mit Eisenchlorid gewinnen.

Der Thiosulfatprocess hat vor dem &ltern Schwefelwasserstoff-
verfahren den Vorzug, dass hier die Hilfte des Dimethylpara-
phenylendiamins durch das wohlfeilere Dimethylanilin ersetzt wird.
Ausserdem ist die Ausbeute grésser und das erzielte Produkt reiner.

Oxydirt man ein Gemisch von Dimethylparaphenylendiamin
und Dimethylanilin bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so tritt
die letztere Base nicht in Reaktion, die Methylenblaubildung findet
nur auf Kosten des Diamins statt.

Auch durch Oxydation des Dimethyldiamidodiphenylamins bei
Gegenwart von Schwefelwasserstoff findet nur eine spurenweise
Methylenblaubildung statt. Dagegen wird das Dimethyldiamido-
diphenylamin durch Oxydation bei Gegenwart von Thiosulfaten
leicht in die Indamin-Thiosulfosdure ibergefihrt, die dann glatt
in Methylenblau verwandelt werden kann.

Das Methylenblau ist ohne Zweifel das Tetramethylderivat
des Lauth’schen Violetts, obwohl es bisher noch nicht durch Me-
thyliren desselben dargestellt werden konnte. Seine Constitution
ist der des Tetramethylindamins vollig analog. Wie in diesem



Chinonimidfarbstoffe. 189

muss auch hier ein fiinfwerthiges Stickstoffatom angenommen wer-
den, welches ausser zwei Methylgruppen ein Hydroxyl oder ein
Saureradikal trigt. Dem Chlorhydrat kommt demnach die oben
angefithrte Constitutionsformel zu.

Die Eigenschaften des Methylenblaus stimmen mit dieser Auf-
fassung tiberein und sind die einer Ammoniumbase. Aus seinen
Salzen lidsst sich die freie Base nur schwierig abscheiden.

Die Base, durch Zersetzung des Chlorhydrats mit Silberoxyd
erhalten, entspricht wahrscheinlich der Formel: C,,;H;,N,S.OH.

Sie ist in Wasser leicht mit blauer Farbe 15slich.

Chlorhydrat, CH;iN;SCl, bildet kleine glinzende, in
‘Wasser leicht 16sliche Bléttchen.

Chlorzinkdoppelsalz (Methylenblau des Handels). In
reinem Wasser leicht, in chlorzinkhaltigem schwer 1dsliche, kupfer-
glinzende Nadeln.

Jodhydrat, CgH N;SJ. Braunglinzende Nadeln, in Wasser
schwer lgslich.

Concentrirte Schwefelsdure 15st das Methylenblau mit griiner
Farbe. Durch Reduktionsmittel wird es sehr leicht in seine Leuko-
base, das Tetramethyldiamidothiodiphenylamin

NIL _GeH, — N——(Cﬂa)z
TN — o,
umgewandelt.

Diese Base bildet farblose Blittchen, welche sich an der Luft
schnell wieder zu Methylenblau oxydiren. Jodmethyl fithrt die-
selbe in das Dijodmethylat des Pentamethyldiamidothiodiphenyl-
amins

Gl — D N(CH3>)
CH, — N___
CeH,— N ((}H3) 2
iber (4).

Da letztere Verbindung auch beim Methyliren der Leukobase
des Lauth’schen Violetts entsteht, so ist dadurch der Zusammen-
hang beider Farbstoffe nachgewiesen.

Das Methylenblau firbt, analog den meisten Ammoniumbasen,
Wolle nur schwierig an, wird jedoch von Seide und mit Tannin
gebeizter Baumwolle leicht fixirt. Auch gegen ungebeizte Pllanzen-
faser zeigt es einige Verwandtschaft.
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Das Methylenblau ist von allen blauen basischen Farbstoffen
der wichtigste. Es zeichnet sich durch bedeutende Lichtechtheit
aus und findet die ausgedehnteste Anwendung in Kattundruck und
Baumwollfarberei, wo es in Form seines Tanninlacks befestigt
wird. Wie viele Ammoniumbasen, zeigt es eine geringe Verwandt-
schaft zur Wollenfaser. Die damit erzeugte Nuance ist ein grin-
stichiges Blau, welches namentlich auf Baumwolle einen etwas
matten, indigodhnlichen Ton zeigt. Es wird héiufig mit Methyl-
violett, Malachitgriin und anderen basischen Farbstoffen in ver-
schiedener Weise nuancirt.

Die recht zahlreichen Patente, welche vor Entdeckung des
Thiosulfatprocesses zur Darstellung des Methylenblaus genommen
wurden, konnen hier iibergangen werden, da sie im Princip meist
alle auf das oben angegebene Schwefelwasserstoffverfahren heraus-
kommen.

Methylengriin.

Durch Behandlung des Methylenblaus mit salpetriger Siure
entsteht ein Korper, welcher die Faser mit schon dunkelgrimer
Nuance anfirbt (20).

Ein Produkt von ganz gleichen Eigenschaften erhilt man,
wenn eine Liosung von Methylenblau in concentrirter Schwefelsiure
mit 1 Mol. Salpetersidure versetzt wird. Das Methylengriin diirfte
demnach ein Mononitro-Methylenblau sein. Durch Reduktion ent-
steht daraus eine Leukoverbindung, welche bei der Oxydation in
einen blauen Farbstoff ébergeht (E. Nolting, Privatmittheilung).

Dem Methylenblau analoge Farbstoffe wurden von Oehler (21)
aus Monoithylparaphenylendiamin nach dem Schwefelwasserstoff-
verfahren und von Cassella & Co. aus Monoédthyltoluylendiamin nach
dem Thiosulfatverfahren dargestellt. Letzteres kommt unter dem
Namen ,Neumethylenblau N.“ in den Handel, ist dem Methylenblau
vollig analog und entsteht durch dieselbe Reaktion wie dieses, mit
dem Unterschiede, dass als Ausgangsmaterial nicht das Nitroso-
dimethylanilin, sondern das p Nitroso#thyl-Orthotoluidin dient (21 a).

Aus der Nitrosoverbindung der Aethylbenzylanilinsulfosiure
ist ein dem Methylenblau analoges Produkt dargestellt worden.
Dasselbe enthdlt in den beiden Benzylresten je eine Sulfogruppe

20) D.R.P. 38979 Friedl. I p. 266 — 21) Oehler, D.R.P. 12932 v.
14. Juli 1880 — 214) Pat. Anm. 3603 KI. 22.
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und erhdlt dadurch den Charakter eines Siurefarbstoffes. Dieser,
unter dem Namen ,Thiocarmin“ in den Handel gebrachte Farb-
stoff, zeigt eine grimlichblaue Nuance. Er wird wegen seines hohen
Egalisationsvermégens als Frsatz fir Indigocarmin empfohlen, be-
sitzt jedoch eine nur geringe Lichtechtheit (22).

Imidothiodiphenylimid, Thiazim.

_GH, .

=(,H,=NH @

Dieser Korper, welcher als Typus der einfachsten Thiazime
angesehen werden muss, unterscheidet sich vom Lauth’schen Violett
durch den Mindergehalt einer Amidogruppe und entsteht durch
Oxydation des Monamidothiodiphenylamins.

"Base: kleine rothbraune Nadeln, in Alkohol und Aether mit
braunrother Farbe 13slich.

Chlorhydrat, C,H;N,SHCI+ 1',H,0. In Aether unlds-
licher brauner Niederschlag. In Wasser mit blauvioletter, in con-
centrirter Schwefelsure mit grimer Farbe ldslich.

Chlorzinkdoppelsalz, (Cy,H;N,SHCI),ZnCl,. Lange, braun-
violette Nadeln.

Die nachstehenden Koérper miissen in die Klasse der Thiazone
gezidhlt werden, sie unterscheiden sich von den Thiazimen durch
das Vorhandensein eines Chinonsauerstoffs, welcher die in diesen
vorhandene Imidgruppe vertritt. Jedoch kann das Thionolin
ebenso gut als Oxythiazim wie als Amidothiazon betrachtet werden.

Thionolin (4). (Amidothiazon.)

=(0,Hy,= 0.

Entsteht durch Oxydation von pAmidophenol bei Gegenwart
von Schwefelwasserstoff, sowie aus dem Lauth’schen Violett durch
Behandlung mit Alkalilauge. Im letzteren Falle wird die Imid-
gruppe in Form von Ammoniak ausgeschieden.

Die Base bildet griinglinzende, gelbbraune Bléttchen, das
Chlorhydrat feine schwarze, in Wasser mit rothvioletter Farbe
16sliche Nadeln.

22) Friedl. II p. 156.
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Das Dimethylderivat des Thionolins (Methylenviolett) entsteht
durch Kochen des Methylenblaus mit Alkalilauge (neben Me-
thylenazur, dem Sulfon des Methylenblaus, C;H;;N;S0,) (4).

Base, C,H,;;SON,, lange Nadeln.

Die violette alkoholische Losung fluorescirt rothbraun.

Chlorhydrat, griinglénzende Nadeln, firbt Seide violett, 16st
sich in concentrirter Schwefelsiure mit griiner Farbe.

Oxythiodiphenylimid (4). Thiazon.
NT:CGIL> .
TCH;=0
Bildet sich durch Oxydation des Oxythiodiphenylamins (aus
Oxydiphenylamin und Schwefel erhalten). Rothbraune Nadeln, in
Aether, Aceton etc. schwer mit orangerother Farbe 16slich.

Thionol (Dioxythiodiphenylimid) (4). Oxythiazon.
___CH;— OH
N =S
—=C,H, =0

Entsteht neben Thionolin (s. oben) beim Kochen des Lauth’-
schen Violetts mit Alkali oder verdiinnter Schwefelsiure, ferner
durch Behandlung des Thiodiphenylamins mit 75 procentiger
Schwefelsdure.

In Wasser unléslich. Krystallisirt aus Salzsiure in griinen
Nadeln, welche Salzsiure enthalten. Zeigt gleichzeitig einen
schwachen Basen- und einen stirkeren S#urecharakter.

Die sauren Losungen sind rothviolett, die alkalischen violett
gefirbt.

Bariumsalz, C,H;NSO,.BaO. Griinglinzende, in Wasser 1ds-
liche Blattchen.

Gallothionin (23).
_Celly N (OB,

Dieser Farbstoff entsteht durch gemeinschaftliche Oxydation
von Gallussdure mit dem Mercaptan oder Disulfid des Dimethyl-
paraphenylendiamins in alkalischer Losung. Aehnlich dem Gallo-

23) Nietzki, D.R.P. 73 556.
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cyanin erzeugt derselbe auf metallischen Beizen (namentlich Chrom-
oxyd) blauviolette Farbungen. Er besitzt sowohl schwach saure
als basische Eigenschaften und bildet daher mit Siuren und Basen
Salze.

Ein anderer beizenziehender Thioninfarbstoff entsteht durch
Einwirkung von ANaphtochinonsulfosiure auf die Thiosulfosiure
des Dimethylparaphenylendiamins unter Austritt der Sulfogruppe
des Chinons. Der Kérper kommt unter dem Namen ,Brillant-
Alizarinblau“ in den Handel und erzeugt auf chromirter Wolle ein
schones Blau (24a).

Methylenroth.

N
CICH).N=C;H S (4, 24).
S

Entsteht neben Methylenblau, wenn Dimethylparaphenylen-
diamin bei Gegenwart eines grossen Schwefelwasserstoffiiber-
schusses oxydirt wird.

Es bildet sich ferner, wenn das Supersulfit des Dimethyl-
paraphenylendiamins mit Eisenchlorid oxydirt wird (24).

Das Chlorhydrat, C;HyN,S,HCI, ist in Wasser leicht 18slich
und wird durch Phenol aus dieser Ldsung extrahirt. Das Jod-
hydrat ist schwieriger 16slich und krystallisirt aus heissem Wasser
in dicken Prismen. Alkalien zerstéren die Férbung der Salze,
Sauren stellen sie wieder her. Bei der Reduktion mit Zinkstaub
entweicht Schwefelwasserstoff und es entsteht das Mercaptan des
Dimethylparaphenylendiamins.

4. Oxazime und Oxazone.

Diese Klasse von Farbstoffen unterscheidet sich von der
vorigen dadurch, dass ihre Reprisentanten an Stelle des dort vor-
handenen Schwefels ein Sauerstoffatom enthalten, welches die bei-
den Benzolkerne eines Indamin- oder Indophenolrestes verkettet
und zum chromophoren Bindestickstoff die Orthostellung einnimmt.
Sie leiten sich daher vom Phenoxazin:

24) Annal.251 p.1 u.230 p.73 u.211 — 24a) D.R.P. 85046 Bayer & Co.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 13
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in dhnlicher Weise ab, wie die schwefelhaltigen Korper vom Thio-
diphenylamin. Analog den Letzteren bezeichnen wir die Korper,
welche die Chinonimidgruppe enthalten, als Oxazime, wihrend
bei Gegenwart eines Chinonsauerstoffs der Name Oxazone ge-
braucht wird.

Es entstehen diese XKorper durch Einwirkung von Nitroso-
dimethylanilin, Nitrosophenolen oder den entsprechenden Chinon-
chlorimiden auf (namentlich mehrwerthige) Phenole, oder des
hydroxylirten Nitrosodimethylanilins (Nitrosodimethylmetaamido-
phenols) auf Amine.

Bei der Einwirkung solcher Nitrosokérper auf Amine oder
Phenole reicht der Sauerstoff der Nitrosogruppe nicht aus, um die
fiir die Bildung des Farbstoffes erforderliche Wasserstoffabspaltung
zu bewirken. Die Bildung des Naphtolblaus aus SNaphtol und
Nitrosodimethylanilin geht z. B. nach folgender Gleichung vor sich:

CeH(N;0 + C,\HyO=C;3H N, 0 4 H,0 + H,
Nitroso- Naphtol Naphtolblau.
dimethylanilin

Die hier austretenden 2 Wasserstoffatome reduciren ein wei-
teres halbes Molekiil Nitrosodimethylanilin zu Dimethylpara-
phenylendiamin, welches sich stets in den Mutterlaugen vorfindet.
Merkwiirdigerweise aber scheint ein dementsprechender Ueber-
schuss von Nitrosodimethylanilin (3 :2 Molekiile) die Ausbeute an
Farbstoff in keinem Fall zu erh&hen.

A. Oxazime.

Von den Oxazimen der reinen Benzolreihe sind bisher nur
wenige bekannt und noch weniger genau untersucht worden.

Das dem Methylenblau entsprechende Tetramethylamidodi-
phenazimchlorid oder ein Homologes desselben diirfte wohl in
einem Farbstoff vorliegen, welcher seit einiger Zeit unter dem
Namen ,Capriblau“ in den Handel kommt. Er entsteht durch
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Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Dimethylmetaamido-
kresol offenbar nach folgendem Schema:

N . /\\CH
Nitrosodimethyl- Dimethyl-
anilin metaamidokresol

(R gl\/\/"\/\/N (CH

N A

Capriblau

Der Farbstoff erzeugt auf Seide und tannirter Baumwolle ein
sehr grinstichiges Blau.

Meldola’s Naphtolblau (Dimethylnaphtophenazimchlorid),
C;sH,;sN,0Cl1 (25, 26).

Dieser Korper entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf @Naphtol unter gleichzeitiger Bildung von Dimethyl-
paraphenylendiamin. Er kann auch durch gemeinsame Oxydation
von Dimethylparaphenylendiamin und @Naphtol erhalten werden.
Der Stickstoff der Nitrosogruppe tritt hier in Ortho-(a) Stellung
zum Hydroxyl, und dem Farbstoff kommt die nachstehende Con-

stitution zu:
Cl

A S
Die Base ist mit rother Farbe in Benzol 16slich.

25) Meldola, Ber.12 p. 2065 — 26) Nietzki u. Otto, Ber. 21, 1590
u. 1736.
13*
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Chlorid, C,H,;N,0Cl, sowie das Chlorzinkdoppelsalz
bilden broncefarbene Nadeln, welche sich in Wasser mit violett-
blauer Farbe 18sen.

Platinsalz, (CiH;; N,0Cl),PtCl,.

Der Korper fiarbt mit Tannin gebeizte Baumwolle an und er-
zeugt ein etwas tritbes, indigodhnliches Violettblau. Er findet
unter dem Namen ,Echtblau® technische Verwendung. Alle Salze
des Korpers zeigen die Eigenschaft, dass ihr Staub die Schleim-
hiute in hohem Grade reizt. Durch concentrirte Schwefelsiure
wird der Korper griinlichblau gefirbt. Der Korper wurde fast
gleichzeitig von Meldola und von Witt dargestellt und von Erste-
rem beschrieben.

Lisst man Chinondichlorimid auf #Naphtol einwirken, so ent-
steht der einfachste Reprisentant dieser Klasse, das Naphtophenox-
azim. Dasselbe besitzt in Form seiner Salze eine rothe Farbe.

Die Base selbst ist gelb gefirbt ohne Fluorescenz, die Salze
l6sen sich in Schwefelsdure mit griiner Farbe, welche beim Ver-
diinnen durch Blau in Roth iibergeht (26).

Aus aNaphtol entsteht unter denselben Bedingungen ein Farb-
stoff, welcher sich in verdiinnter Salzsfure mit rother Farbe 16st,
sich jedoch mit grauvioletter Farbe auf der Faser fixirt.

Muscarin (Hydroxylirtes Naphtolblau) (27).

Unter diesem Namen kommt seit lingerer Zeit ein Hydroxyl-
derivat des Naphtolblaus in den Handel, welches, diesem analog,
durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf das Dioxynaph-
talin von der Stellung 2:7 dargestellt wird. Von dem Naphtol-
blau unterscheidet es sich in chemischer Beziehung durch das Vor-
handensein einer Hydroxylgruppe an der Stelle 7 (Bindestickstoff
auf 1 stehend).

Der Korper bildet griinschillernde, in Lésung blau geférbte
Salze, wihrend der Base eine violettrothe Farbung zukommt. Von
Natron- und Kalilauge (nicht von Ammoniak) wird sie mit gelb-
brauner Farbe geldst.

Auf tannirter Baumwolle erzeugt sie eine Fiarbung, welche sich
von der des Naphtolblaus durch lebhafteren Ton und blauere
Nuance unterscheidet.

27) Nietzki u. Bossi, Ber. 256 p. 2994.
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Chinondichlorimid erzeugt mit Dioxynaphtalin einen roth-
violetten Farbstoff, welcher als einfachster Reprisentant dieser
Klasse angesehen werden muss.

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf das Dioxy-
naphtalin der Stellung 2:6 entsteht ein dem Muscarin analoger
Farbstoff, welcher sich auf tannirte Baumwolle mit grimer Farbe

fixirt.
Nilblau. (Amidirtes Naphtolblau) (28).

Dieser Kérper, welcher durch Einwirkung von Nitrosodime-
thylmetaamidophenol auf @Naphtylamin entsteht, ist ohne Zweifel
das Amidoderivat des Naphtolblaus von der Constitution:

CH, N 0 — —NH,
NN \Y/ N
e

Ny L

Dasselbe erzeugt auf Seide und tannirter Baumwolle ein sehr
reines griinstichiges Blau. Alkalien fillen aus seiner Lésung die
rothe Base. Concentrirte Schwefelsiure 15st es mit gelber Farbe,
die beim Verdiinnen durch Griin in Blau iibergeht. Es ist nicht
mit Bestimmtheit ersichtlich, ob dem Nilblau die obige Formel
zukommt, oder ob dasselbe den Chinonimidrest in der Naphtalin-
gruppe enthilt. Der starke Basencharakter der Substanz spricht
fir die Existenz einer Ammoniumgruppe, also fiir erstere Formel.

Cyanamine.

Mit obigem Namen belegte Witt den von ihm entdeckten
ersten Repriisentanten einer Klasse von Farbstoffen, welche, wie
spitere Untersuchungen von Nietzki und Bossi zeigten, zum Nil-
blau in sehr nahen Beziehungen stehen. Diese Korper bilden sich
bei Einwirkung primirer oder secundirer Amine auf das Meldola’-
sche Naphtolblau. Dabei tritt ein Rest des betreffenden Amins in
die Para-(a)Stelle zum Bindestickstoff in den Naphtalinrest ein.

Reagirt Anilin auf das Naphtolblau, so entsteht ein Farbstoff,

28) D.R.P. 45268, Badische Anilin- und Sodafabrik.
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welcher identisch mit dem Einwirkungsprodukt von Nitrosodime-
thylmetaamidophenol auf Phenyl-aNaphtylamin ist. Durch letztere
Bildungsweise wird der Korper als phenylirtes Nilblau charakterisirt.
Seine Constitution entspricht demmnach der Formel (27):

Cl

<"H3”N\/\l/°\ p-
\N//L,)

Moglicherweise ist hier aber auch die Chinonimidgruppe nach
dem Naphtalin hiniiber verlegt.

Bei der Bildung des Kérpers aus Naphtolblau findet die Ab-
spaltung zweier Wasserstoffatome statt, welche vermuthlich einen
Theil dieses Farbstoffes in die Leukoverbindung uberfithren. '

Das Chlorhydrat des Korpers krystallisirt in grimnschillernden
Nadeln, ist in Wasser schwer, in heissem Alkohol leicht ldslich.
Die heisse alkoholische Ldsung firbt sich nach Zusatz von Am-
moniak roth und ldsst nach einigen Augenblicken die Base in
braunschillernden Nadeln fallen, ein Verhalten, welches fiir die ganze
Korperklasse charakteristisch ist.

Das Muscarin (siehe oben) liefert mit Anilin eine Substanz,
welche als Hydroxylderivat der obigen anzusehen ist. Durch Ein-
wirkung von Dimethylamin auf Naphtolblau entsteht ein Farbstoff,
welcher unter dem Namen ,Neumethylenblau® Verwendung findet
und vermuthlich ein dimethylirtes Nilblau ist. Auf Seide und tan-
nirter Baumwolle erzeugt er Firbungen, welche den mit Nilblau
dargestellten dhnlich sind.

Unter dem Namen ,Cyanamin® beschreibt Witt (29) einen
Kérper, welchen er durch Behandlung des Naphtolblaus mit Alkali-
lauge erhielt. Etwas spiter wurde derselbe von der Firma Cassella
& Co. durch Behandeln des letzteren Farbstoffs mit Dimethylpara-
phenylendiamin dargestellt (30).

Offenbar unterscheidet sich diese Substanz von dem Anilin-
einwirkungsprodukt nur durch das Vorhandensein einer Gruppe

—-—J—NH C,H,

29) Witt, Ber. 23 p.2247 — 30) Patentanmeld. 3142 KI. 22, Friedl.
10 p. 164.
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— N(CH,), in der Parastelle des Anilinrestes. Dieser Auffassung
entspricht auch die von Witt fir das Chlorid aufgestellte Formel:

CasHys N, O Cla

Von den oben beschriebenen Korpern unterscheidet sich der
vorliegende durch den zweisdurigen Charakter seiner Salze. Wie
bei jenen wird die rein blaue Farbe der Salze durch Alkalien in
eine rothe umgewandelt (29).

Von allen Cyanaminen scheint allein das Dimethylaminprodukt
technische Verwendung erlangt zu haben.

B. Oxazone.

Die Oxazone unterscheiden sich von den Oxazimen dadurch,
dass die in diesen vorhandene Chinondiimidgruppe durch die Chinon-
imidgruppe HN = C;H,= O vertreten ist. Fir die Imidgruppe
steht hier also der Chinonsauerstoff.

Das typische Oxazon:

VAV VAN

y

NN N

ist nicht bekannt. Ebensowenig existirt ein dem Naphtolblau
analoges Naphtalinderivat. Alle hierher gehorenden bekannten
Korper sind Hydroxyl- oder Amidoderivate, und von Letzteren
lasst sich niemals mit Bestimmtheit sagen, ob amidirte Oxazone
oder hydroxylirte Oxazime vorliegen. Zu letzterer Kategorie ge-
hort dss Gallocyanin, das Resorufamin, sowie einige analoge
Produkte.

Wir behandeln hier die Hydroxylderivate, als zweifellose Oxa-
zone, zuerst. In diese Gruppe gehdren hauptséichlich die von
Weselsky entdeckten Resorcinfarbstoffe.
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Resorufin (Weselsky’s Diazoresorufin) (37, 32, 33, 35).
Oxydiphenoxazon

AV VAV

vy

Dieser Korper wurde von Weselsky, neben Resazurin, bei der
Behandlung einer #therischen Resorcinlgsung mit salpetrigsiure-
haltiger Salpetersiure erhalten. Es bildet sich ferner durch Re-
duktion des Resazurins, sowie durch Erhitzen desselben mit con-
centrirter Schwefelséiure. Seine Bildung tritt ferner ein, wenn Re-
sorcin in concentrirt schwefelsaurer Losung mit salpetriger Saure,
oder Korpern, welche diese leicht bilden, wie Salpetersiure, ver-
schiedene Nitro- und Nitrosoderivate (Nitrobenzol) erhitzt wird.
Bei diesen Reaktionen entsteht offenbar zuniichst Nitrosoresorcin,
welches sich mit ‘einem Resorciniiberschuss folgendem Schema ge-
miss zu Resorufin condensirt.

NN e — N

Lo s

Nitrosoresorcin. Resorein.

Fiir obige Constitutionsformel sprechen ferner die Bildung aus
Nitrosophenol, sowie Chlorchinonimid und Resorcin einerseits und
aus Nitrosoresorcin und Phenol andrerseits. Schliesslich die Bil-
dung durch Oxydation eines Gemisches von Amidoresorcin mit
Resorcin oder Phenol, sowie von Paraamidophenol und Resorcin
in schwefelsaurer Lsung mit Braunstein. In allen Fillen entsteht
hier zundchst ein mit rein blauer Farbe in Schwefelsiure 16slicher
Korper (vermuthlich das entsprechende Indophenol), welcher beim

31) Weselsky, Annal. 162 p. 273 — 32) Weselsky u. Benedikt, Wien.
Monatsh. I p. 886, Ber. 14 p. 530 — 33) Nietzki, Dietze u. Mickler, Ber.
22 p. 3020.
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Erhitzen in das mit rothvioletter Farbe in der Siure geldste Re-
sorufin itbergeht.

Das Resorufin bildet kleine braunrothe Krystalle, welche sich
wenig in Alkohol, Aether und FKisessig, leichter in Anilin, sowie
in heisser concentrirter Salzsfiure lésen. Es 16st sich leicht in
Alkalien und diese Losungen zeichnen sich durch rosarothe Fir-
bung mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz aus. S#uren fillen
daraus das Resorufin in gelbbraunen Nidelchen. Das Kaliumsalz
bildet braune, in concentrirter Pottaschelosung unlésliche Nadeln.
In Wasser ist es ausserordentlich leicht 18slich.

Acetylderivat, C,,H;NO,C,H,0.

Entsteht durch Erwidrmen des Resorufins, sowie auch durch
langeres Kochen des Resazurins mit Essigsdureanhydrid. Braun-
gelbe, bei 2239 schmelzende Nadeln.

Aethylither, C;, H;NO,;C, H;.

Aus Resorufinsilber mit Jodédthyl. Orangerothe, bei 2250
schmelzende Nadeln.

Leukoresorufin, C,HyNO,.

Entsteht durch Reduktion des Resorufins mit Zinkstaub oder
Zinnchloriir.

Das Chlorhydrat bildet lange, seidenglinzende Nadeln, die
sich an der Luft schnell grun firben. Bei der Behandlung mit
Alkalien oxydirt es sich schnell zu Resorufin. Mit Essigséiure-
anhydrid geht es in das farblose Triacetylderivat vom Schmelz-
punkt 216 tber. Das Leukoresorufin muss als Dioxyphenoxazin
von der Formel:

HO 0

i\/ \ﬁ/ U

aufgefasst werden.
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Tetrabromresorufin, C,,H,;Br,NO, (34).

Entsteht durch Behandlung des Resorufins mit Brom. Der
Kérper besitzt sowohl im freien Zustande als in dem seiner Salze
eine violettblaue Farbe und erzeugt auf Seide und Wolle blaue,
stark roth fluorescirende Férbungen. Es hat unter dem Namen:
»Fluorescirendes Blau“ technische Verwendung gefunden.

Das Natriumsalz, €,,H,Br,NO;Na+ 2H,0 krystallisirt aus
verdinntem Alkohol in gringlénzenden Nadeln.

Resazurin, C,H;NO, (Weselsky’s Diazoresorcin (31, 32, 35, 33, 36).

Entsteht neben Resorufin durch Einwirkung rother Salpeter-
siure auf eine &dtherische Resorcinlésung. Ferner durch Einwirkung
von Braunstein und Schwefelsiure auf ein Gemisch von Resorcin
und Mononitrosoresorcin in alkoholischer Losung (36). Es 18st sich
in Alkohol und Eisessig ziemlich schwierig mit gelbrother Farbe.
Aus letzterem Losungsmittel krystallisirt es in unschmelzbaren
griinschillernden Nadeln.

Von Alkalien wird es mit blauer Farbe und schén rother
Fluorescenz gelost. Durch Reduktionsmittel (Zinkstaub, Eisen-
chloriir, Zinnchloriir, schweflige Sdure etc.) wird es in Resorufin
und bei energischerer Reduktion in Leukoresorufin iibergefiihrt.

Natriumsalz, C;;H;NO,Na. Krystallisirt beim Losen des Kor-
pers in warmer Sodaldsung in griinschillernden Nadeln aus.

Acetylderivat, C;,H;NO,C,H;0.
Entsteht beim vorsichtigen Erwirmen mit Essigsdureanhydrid

und Natriumacetat. (Bei lingerem Kochen entsteht Acetylresorufin.)
Rubinrothe bei 222° schmelzende Nadeln. (Aus Alkohol.)

Aethylather, Cy,H;NO,.C,H;.

Aus dem Silbersalz durch Aethyljodid. Dunkelrothe, bei 120°
schmelzende Nadeln. Entsteht auch, neben Resorufinither, bei Ein-
wirkung rother Salpeterséure auf eine #therische Lésung von Mono-
dthylresorcin.

34) Bindschedler und Busch, D.R.P. No. 14622 — 35) Branner und
Kriimer, Ber. 17 p. 1847 — 36) Nietzki, Ber. 24 p. 3366.
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Tetrabromresazurin, C,,H,Br,NO,.

Rein blauer, nicht fluorescirender Farbstoff. Geht durch Re-
duktion leicht in das fluorescirende Tetrabromresorufin iiber. Na-
triumsalz, C;,H,Br,NO,Na + 2H,0, griinglinzende Nadeln.

Das Resazurin unterscheidet sich vom Resorufin durch den
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms.

Dieses wird durch Reduktionsmittel leicht abgespalten, aber
auch in dieser Hinsicht indifferente Agentien, wie concentrirte
Schwefelsiure, Essigsdureanhydrid und Anilin, bewirken bei hoher
Temperatur und langer Einwirkung eine Umwandlung in Resorufin
oder seine Derivate.

Vermuthlich findet hier die Reduktion auf Kosten eines Theils
der Substanz statt. Dieses Verhalten, sowie die oben citirte Bildung
durch Oxydation gleicher Molekile Resorcin und Mononitrosoresorcin
sprechen dafiir, dass dieses Sauerstoffatom der Nitroso- bezw. Iso-
nitrosogruppe angehdrt. Die Constitution des Kérpers diirfte mithin
einer der nachstehenden Formeln entsprechen (36), von welchen
Erstere dem Azoxybenzol analog ist.

NN DN AT

L

AN L\/ l\}”/! \)

Orcirufin, C,, H;; NO, (31, 35, 37).

Ist der dem Resorufin entsprechende Orcinfarbstoff und entsteht
aus Orcin in ganz &hnlicher Weise, wie dieses aus Resorcin. Die
Bildung eines dem Resazurin entsprechenden Korpers ist dabei nicht
beobachtet worden.

Dunkelbraune Nadeln, in Alkalien mit Farbe und Fluorescenz
des Resorufins 1oslich. C,, H,; NO; Na. Blauschillernde Nadeln.
Acetylderivat. Schmelzpunkt 204°.

Aethyldther. Gelbrothe Nadeln. Schmelzpunkt 2690

37) Nietzki u. Méckler, Ber. 23 p. 718.
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Das Orcirufin geht bei der Behandlung mit Brom in ein fluores-
cirendes Blau iiber, welches vermuthlich ein dem Resorufinfarbstoff
entsprechendes Tetrabromderivat ist.

Resorufamin und Orecirufamin (37).

Beide Korper sind die dem Resorufin und Orcirufin entsprechen-
den Amido-Oxazone.

Zwar ist hier nicht mit Sicherheit zwischen den beiden tauto-
meren Formeln:

HN\~A/ 0 / \OH O\/ \/0\/ A NH,

U\N/ \/l ‘\/[\N/l AN

zu entscheiden, doch lisst der entschiedene Basencharakter und die
Diazotirbarkeit der Substanzen auf die Amidooxazonformel schliessen.

Resorufamin, C;, Hy N, O,. Entsteht durch Einwirkung von
Chinondichlorimid auf Resorcin in heisser alkoholischer Lésung.

Orcirufamin, C;; H;, Ny O,. Bildet sich in analoger Weise aus
Orcin und Chinondichlorimid. Braune Nadeln.

Acetylderivat, C;3 Hy N, O, C, H; O. Braune Nadeln.

Resorufamin und Orcirufamin sind ausgesprochene aber schwache
Basen. Sie 16sen sich imfreien Zustandein Alkohol mitvioletter Farbe.
DieLosung der Siuresalze aber zeigt die rothe Farbe und Fluorescenz,
welche das Resorufin in alkalischer Loésung besitzt. Die Salze
dissociiren leicht. Durch salpetrige Séiure werden sie in Diazokéorper
tbergefiihrt.

Dimethylresorufamin (Dimethylamidooxazon) bildet sich durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Nitrosodimethylmeta-
amidophenol auf Resorcin.

Orcin bildet unter gleichen Bedingungen einen analogen Kérper.
Beide zeigen die der ganzen Korpergruppe eigene Fluorescenz.
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Asymmetrisches Dimethyldiamidooxazon (38).

5 1
H, N éN 4
04//>Cs Hz'\a/\/cs H; N(CHy), .

Entsteht nach Mdhlau durch alkalische Oxydation des Oxydi-
methylparaphenylendiamin (durch Reduktion von Nitrosodimethyl-
metaamidophenol) in alkalischer Losung. Es treten zwei Molekiile
dieser Base unter Abspaltung von Dimethylamin zusammen. Die
Base bildet gelbe, bei 233° schmelzende Blittchen. Die Lésung
der Salze ist blauviolett, roth fluorescirend. Durch Abspalten der
Amidogruppe geht es in Dimethylresorufamin iiber (s. oben). Auch
die entsprechenden Didthylderivate sind dargestellt.

Gallocyanin (39, 26).

Liasst man in heisser alkoholischer oder Eisessigldsung Nitroso-
dimethylanilin auf Gallussiure einwirken, so- krystallisiren griin-
glinzende Nadeln einer Verbindung aus, welche unter dem Namen
Gallocyanin starke Verwendung in Féarberei und Druckerei ge-
funden hat.

In den Mutterlaugen findet sich stets Dimethylparaphenylen-
diamin. Das Gallocyanin 18st sich schwierig in heissem Wasser,
Alkohol und Eisessig. Die Lisungen besitzen eine blauviolette
Farbe. s zeigt sowohl saure als basische Eigenschaften. Alka-
lien 16sen es leicht mit réthlich violetter Farbe, Siuren seheiden
es aus dieser Losung wieder ab.

Ueberschiissige Salzsiure 16st es schwierig. Die Losung ist
rothviolett, die in concentrirter Schwefelsiure blau gefirbt. Mit
Natriumbisulfit bildet es eine krystallinische, wenig gefirbte Ver-
bindung.

Die Zusammensetzung des Gallocyanins entspricht der Formel
C;; Hiy N, O;.  Seine Bildung entspricht der Gleichung:

8CyH,;y N, 0 ++2C, Hy N, =2 Cy; H;, N, O5 -+ Cy Hyy N, -+ 8 H, 0.
Nitrosodimethylanilin Gallussiure Gallocyanin Dimethyl-
paraphenylendiamin.

38) Méhlau, Ber.25 p.1055 — 39) H. Kochlin, D.R. P. 19580 vom
17. Dec. 81, Friedl. I p. 269.
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Das Gallocyanin kann als Dimethylamido-Oxyoxazoncarbonsiure
aufgefasst werden und seine Constitution entspricht demnach der
Formel:

0

CIAN A \Tﬁi/”

K/ v N

COOH

Die Thatsache jedoch, dass der Gallocyaninmethyldther ein
Diacetylderivat bildet, mithin zwei Hydroxyle zu enthalten scheint,
wirde fiir die tautomere Oxazimformel sprechen. Nach dieser Auf-
fassung miisste das Gallocyanin eine Dimethylammoniumgruppe
enthalten, deren basischer Charakter durch die Carboxylgruppe
abgesittigt ist.

Das Gallocyanin gehdrt zu den beizenfirbenden Farbstoffen.
Mit Eisen, Thonerde, namentlich aber mit Chromoxyd bildet es
schon violett gefirbte, sehr bestéindige Lacke. Aus diesem Grunde
findet es starke Verwendung in der Kattundruckerei. Man druckt
es meist mit Natriumbisulfit und Chromacetat auf und dampft,
wobei der unldsliche Chromlack auf der Faser niedergeschlagen
wird. Auch zum Féarben chromirter Wolle wird es viel benutzt.

Das Gallocyanin kommt in Form einer Paste zur Verwendung.

Erhitzt man das Gallocyanin mit Anilin, so findet Abspaltung
von Kohlenséinre statt und der einwerthige Anilinrest tritt an die
Stelle der Carboxylgruppe. Es findet also eine #hnliche Reaktion
statt, wie bei der Bildung der Cyanamine aus dem Naphtolblau.
Auch hier wirkt der austretende Wasserstoff reducirend auf einen
Theil des Farbstoffes.

Dem gebildeten Korper kommt die Constitution (27):

OH

cn” N NN

|

NN\

zu. Lisst man concentrirte Schwefelsdure auf diese Verbindung
reagiren, so tritt eine Sulfogruppe in den Anilinrest ein. Die ent-

NH ¢, Hy
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standene Sulfosidure firbt Chrombeize mit rein blauer Farbe an und
findet unter dem Namen ,Delphinblau als Farbstoff Verwendung.

Gallussiuremethyldther reagirt auf Nitrosodimethylanilin in
dhnlicher Weise wund erzeugt einen Gallocyaninmethylither,
Cs Hy; N, Oy CH,, welcher unter dem Namen ,Prune“ als Farbstoff
Verwendung findet (26).

Wihrend beim Gallocyanin die sauren Eigenschaften iiber-
wiegend sind, ist der Methyldther eine ausgesprochene Base, welche
bestédndige, wasserlosliche Salze bildet. Er fixirt sich, analog
andern basischen Farbstoffen, auf tannirter Baumwolle, verhilt sich
jedoch den Metallbeizen gegeniiber wie Gallocyanin und erzeugt
auf Chrombeize ein schones Blauviolett.

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Gallaminsiure
entsteht ein dem Gallocyanin #hnlicher Farbstoff, welcher unter
dem Namen ,Gallaminblau“ Verwendung findet.

Liebermann’sche Phenolfarbstoffe (£0).

‘Werden Phenole in concentrirter Schwefelsdurelésung bei einer
Temperatur von 40—50° mit salpetriger Séure behandelt, so ent-
stehen eigenthiimliche, meist violett oder blau gefirbte Koérper,
welche einen ausgesprochenen Siurecharakter zeigen, sich in Alkalien
16sen und durch Siuren aus dieser Losung geféllt werden.

Die aus den mehrwerthigen Phenolen erhaltenen Farbstoffe
diirften dem Resorufin analoge Oxazonfarbstoffe sein. Wenigstens
ist der Liebermann’sche Orcinfarbstoff mit dem Orcirufin identificirt
worden. (Nietzki und Mickler (47).) Anders muss es sich aber mit
den einwerthigen Phenolen verhalten. Vielleicht sind die hier ent-
stehenden Korper die einfachsten Indophenole und die aus dem
gewohnlichen Phenol entstehende, mit blauer Farbe in Alkalien 13s-
liche Substanz entspricht der Formel: O=C,H,=N—C;H,. OH.

Diese Ansicht gewinnt eine Stiitze durch die Thatsache, dass
sich der Korper auch durch Einwirkung von Chinonchlorimid oder
Nitrosophenol auf Phenol, sowie durch gemeinschaftliche Oxydation
des Letzteren mit p Amidophenol in schwefelsaurer Losung bildet.

40) Liebermann, Ber. 7 p. 247 u. 1098 — 41) Nietzki und Mackler,
Ber. 23 p. 718.



208 Chinonimidfarbstoffe.

Den Oxazonfarbstoffen steht ein Kérper nahe, welcher zuerst
von G. Fischer (42) durch Oxydation von o Amidophenol erhalten
wurde. P. Seidel bezeichnet denselben als Triphendioxazin und
ertheilt ihm die Constitutionsformel (43):

PAVE VAN
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Diese Substanz bildet orangerothe Krystalle, welche in den
meisten Losungsmitteln schwerloslich sind und theilweise unzer-
setzt sublimiren. Die Losungen fluoresciren griin. Concentrirte
Schwefelsidure 16st sie mit blauer Farbe.

5. Azinfarbstoffe.

Als ,Azinfarbstoffe¢ konnen vom Standpunkt unserer heutigen
Kenntnisse die meisten Koérper zusammengefasst werden, welche
man frither als Safranine und safraninartige Farbstoffe bezeichnete.
Es gehoren dahin die Eurhodine, das Toluylenroth und die soge-
nannten Neutralfarbstoffe, und schliesslich die Safranine sammt
ihren zahlreichen Derivaten. Auch das Magdalaroth, das Mauvein
und die Induline schliessen sich dieser Reihe an.

Der Anlass zur Aufklirung iiber die Constitution dieser grossten-
theils schon lange bekannten Farbstoffe gab die von Witt gemachte
Beobachtung, dass das Eurhodin, ein durch Einwirkung von
a Naphtylamin auf o Amidoazotoluol entstehender Farbstoff dieser
Kategorie (£4), durch Entfernen einer Amidogruppe in Tolunapht-
azin (Naphtylen-Toluylenchinoxalin) {ibergeht.

Alle diese Kérper kénnen als Derivate eines Azins (Chinoxalins
von Hinsberg) betrachtet werden.

42) G. Fischer, Journ. f. pr. Chem. 19 p. 317 — 43) Seidel, Ber. 23
p. 182 — 44) Witt, Ber. 18 p. 1119.
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Der einfachste Reprisentant der Azine ist das Phenazin

N

Ce H” | /Cs H,
N

(Azophenylen von Claus und Rasenack).
Die Gruppe
/1?’\
N ?
welche hier in jedem B¢ 1zolrest zwei in Orthostellung befindliche
Wasserstoffatome vertrit , muss als Chromophor der ganzen Kérper-
klasse angesehen werd a.

Diese Azingruppe bildet mit den vier benachbarten Kohlen-
stoffatomen einen neuen sechsgliedrigen Ring, sodass das Phenazin,
analog dem Anthracen, als aus drei Ringen bestehend aufgefasst
werden kann.

H

/\/T\/\ ATV

Die Azine sind gewissermaassen den Chinonaniliden analog.
‘Wihrend bei den Parachinonen die Mono- oder Diamine stets nur
mit einem Stickstoffatom auf einen Chinonsauerstoff reagiren, tritt
bei der Einwirkung von Orthodiaminen auf Orthochinone dieselbe
Reaktion zweimal ein: es werden beide Sauerstoffatome mit dem
Amidwasserstoff in Form von Wasser ausgeschieden und je ein

Stickstoffatom tritt in die Stelle derselben.
Die Reaktion wird durch folgendes Schema verdeutlicht:

\IL/ /I kj \ﬁ/ ‘\/|

Phenazin. Anthracen

-0 HN o
= ™R = R | TR+2H,0%.
=0 H,N— N

*) Auf die oben angegebene Bindung der Stickstoffatome unter ein-
ander soll hier kein Werth gelegt werden! Die zuletzt angefithrte Bildung
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 14
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Die einfachsten Azine sind an und fir sich keine Farbstoffe,
sondern nur schwach gefirbte Korper, deren Farbe meist die gelbe
ist. Sie besitzen einen schwach basischen Charakter, die entstehen-
den Salze werden jedoch schon durch Wasser zersetzt.

Durch Eintritt von Amidogruppen wichst einerseits die Basicitit,
andrerseits der Farbstoffcharakter.

Hydroxyle erzeugen schwach saure Farbstoffe, denen jedoch
nur ein geringes Firbevermdgen zuzukommen scheint.

Die einfach amidirten Azine (Eurhodine) sind nur schwache
Farbstoffe, erst durch Einfithrung von zwei oder mehreren Amido-
gruppen kommt die Farbstoffnatur zur vollen Geltung.

Die Azine stehen in naher Beziehung zu den Indaminen;
wihrend letztere als Derivate des Parachinondiimids aufgefasst
werden miissen, entsprechen erstere dem Orthochinondiimid, nur
liegt in letzterem Falle die in der Orthoreihe so hiufige innere
Condensation vor.

Der nahe Zusammenhang zwischen beiden Korperklassen wird
noch deutlicher durch die Thatsache, dass die Indamine sich mit
Leichtigkeit in Azine fiberfithren lassen, und dass man unter Be-
dingungen, welche bei Monaminen mit offenen Parastellen zur Bil-
dung von Indaminen fithren,-Azine erhélt, wenn diese Parastellen
besetzt sind.

Der erwihnte Uebergang der Indamine in Azine findet in be-
sonders instruktiver Weise bei den amidirten Indaminen, z. B. dem
Toluylenblau statt.

Erhitzt man eine wisserige Lésung von Toluylenblau lingere
Zeit, so geht dieser Korper unter Wasserstoffabspaltung in das
Toluylenroth, ein amidirtes Azin, fiber. Der abgespaltene Wasserstoff
wird selbstverstindlich nicht als solcher ausgeschieden, sondern
verwandelt einen Theil des Toluylenblaus in seine Leukobase (9).

Der Vorgang der Toluylenrothbildung wird durch folgendes
Schema verdeutlicht.

spricht vielmehr dafiir, dass die Constitution der Azine dem Schema:
——— N—
R(\\’N/R
entspricht, doch wirde man bei Benutzung dieser Schreibweise vielfach
auf Schwierigkeiten stossen, da die Lage der doppelten und einfachen
Bindungen fast niemals sicher festzustellen ist.
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/\ _/\ CH3 \/\—CH3
(CHs)zN——\ ) H,N /_NH (CH3)21\— ’ )\ /NH—:— .

Toluylenblau. Toluylenroth.

Die der einen Imidgruppe benachbarte Amidogruppe greift dem-
nach unter Abstossung ihrer Wasserstoffatome in den zweiten Benzol-
kern ein, wihrend gleichzeitig die zweite Imidgruppe zu Amid
reducirt wird.

Ist bei der Reaktion ein Oxydationsmittel vorhanden, so findet
der erwihnte theilweise Uebergang des Toluylenblaus in die Leuko-
base nicht statt.

Die einfachsten Indamine gehen nur in die Azine iiber, wenn
gleichzeitig ein priméres Amin vorhanden ist, und bilden dann die
Safranine, welche vermuthlich die Phenylazoniumgruppe, d. h. in der
Azingruppe ein fiinfwerthiges Stickstoffatom enthalten, welchesgleich-
zeitig an Chlor und an einen Benzolrest gebunden ist.

Die nicht zu verkennende Analogie der amidirten und hydroxy-
lirten Azine mit den Oxazimen und Oxazonen hat verschiedene
Chemiker veranlasst, die Formel derselben in anderer Weise zu con-
stituiren. Analog dem einfachsten Oxazim kénnte dem einfachsten
Eurhodin die Constitutionsformel:

H
ANV EVAN

A

zukommen,

Diese Formel, welche Oxazime, Thiazime, Eurhodine, Safranine
und Induline unter ein gemeinsames Schema bringt, hat in der That
etwas Verlockendes, und es ist kaum daran zu zweifeln, dass sie
die Constitution einzelner der hier behandelten Korper am besten
erkléirt. Kiner Verallgemeinerung derselben stehen aber eine Menge
von Thatsachen entgegen. So reagiren die Eurhodine als wahre
Amido-, die Eurhodole als wahre Hydroxylderivate. Auch hier
wird Tautomerie angenommen werden miissen.

14*
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Die amidirten Azine zeichnen sich durch auffallende Farben-
verinderungen aus, welche sie unter dem Einfluss mehr oder weniger
concentrirter Sduren erleiden.

Die symmetrischen Diamidoazine sind z. B. in Form ihrer ein-
siurigen Salze meistens roth gefirbt (dhnlich den Safraninen). In
concentrirter Schwefelséiure 16sen sie sich mit griier Farbe, welche
beim Verdiinnen durch Blau in Roth iibergeht. Da die Safranine
ein ganz &hnliches Verhalten zeigen und in diesen das Séure-
radical der einsdurigen Salze nachweislich am Azinstickstoff steht,
diirften die Salze der Diamidoazine #hnlich constituirt sein.

Bei den niedriger amidirten Azinen scheinen beide Stickstoff-
atome unter Umstdnden Siure fixiren zu konnen, wenigstens lisst
die mannigfaltige Farbenverinderung, welche viele dieser Korper
durch concentrirte Siuren erleiden, darauf schliessen.

Die Azinfarbstoffe zeichnen sich meist durch eine stark aus-
gesprochene Fluorescenz aus, welche bei einigen in der alkoholischen
Lisung der Salze, bei andern in der #therischen Ldsung der Base
zum Vorschein kommt.

Da die Zahl der dargestellten Azine eine sehr grosse ist, kénnen
wir hier nur diejenigen beriicksichtigen, welche fiir die Farbstoff-
chemie ein praktisches oder theoretisches Interesse besitzen.

A. Eurhodine (44, 45) (Amidoazine).

Diese von Witt entdeckten Korper entstehen durch Einwirkung
von 0 Amidoazokérpern auf Monamine (0 Amidoazotoluol auf & Naph-
tylamin), durch Einwirkung von Orthochinonen auf Triamine, welche
zwel Amidogruppen in benachbarter Stellung enthalten, sowie durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin, oder Chinondichlordiimid auf
gewisse Monamine mit besetzten Parastellen (46, 47). Urspriinglich
bezeichnet Witt mit dem Namen Eurhodine nur die Monoamidoazine.
‘Wir nehmen jedoch keinen Anstand, diese Bezeichnung ganz allge-
mein fir amidirte Azine zu gebrauchen.

Die einfachsten Eurhodine sind im Allgemeinen schwach basische
Farbstoffe. Thre Base ist meist gelb gefiirbt, die einsfiurigen Salze

45) Witt, Ber. 19 p.441 — 46) Nietzki u, Otto, Ber. 21 p. 1598 und
p- 1786 — 47) Witt, Ber. 21 p. 719,
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sind roth, die zweiséurigen griin. Beide werden schon durch Wasser
zersetzt. Die einsiurigen Salze firben Seide mit rother Farbe an,
beim Waschen mit Wasser geht diese jedoch in die gelbe Firbung der
Base iiber. Concentrirte Schwefelsiure 16st die meisten Eurhodine
mit rother Farbe, beim Verdiinnen geht diese durch Schwarz in
Griin und schliesslich wieder in Roth uiber. Ihre dtherische Lésung
zeigt eine gelbgriine Fluorescenz.

Amidophenazin.

/YNI\ N

NS \N/ NS

Entsteht durch Erhitzen des unsymmetrischen Diamidophenazins
mit Zinkstaub, ausserdem bei Oxydation des unsymmetrischen
Orthooxy-Diamidodiphenylamins:

2 1 2 4
HO G, H, — NH — C, H, — NH, . NH, (48).

Starke Base: lange rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 265°. In
verdiinnten S&uren mit rother, in concentrirten mit griiner Farbe
18slich.

Eurhodin, Cy; Hy3 N; (45).

Entsteht durch Erhitzen von o Amidoazotoluol mit salzsaurem
aNaphtylamin. Base: goldgelbe, in Alkohol und Aether schwer, in
Anilin und Phenol leicht 15sliche Nadeln. Sublimirt unzersetzt. In
Aether mit griiner Fluorescenz ldslich. Concentrirte Schwefelsiiure
16st es mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser durch
Schwarz in Griin und schliesslich wieder in Roth fibergeht. Wird
duarch salpetrige Séure in eine Diazoverbindung iibergefiihrt, welche
beim Kochen mit Alkohol den Eurhodoléthyléther: C;; H;; N,— O C,H;
giebt.

Das salzsaure Eurhodin, C;; H;; N, H Cl, bildet granatrothe,
bronceglénzende Nadeln.

48) Nietzki u. Simon, Ber. 28 p. 2975 — 49) Nietzki u. Otto, Ber. 21
p. 1598.
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Nach Witt kommt diesem Eurhodin die Constitution:
N ——NH,
AN lj
NS \N) -

zu (45). Der Korper hat fiir die Eurhodine eine theoretische Be-
deutung erlangt, weil durch seine Ueberfiihrung in Naphtotolazin
der Zusammenhang zwischen Eurhodinen und Azinen zum ersten
Mal erwiesen wurde.

H,C

N
Eurhodin H,N — CeH, —__ 111 T CuoHs (49).
Entsteht durch Einwirkung von Chinondichlordiimid auf #Naph-
tylamin nach dem Schema:

N

CIN = CyH, = NCl +- C, H;NH, = CH; T | = Cyo He-+2HCL.
| N
NH,

Die Base ist gelb gefirbt und fluorescirt in #therischer Lésung.
Die Salze sind roth, ohne Fluorescenz, und werden durch Wasser
zersetzt. Concentrirte Schwefelsdure 15st den Kérper mit brauner
Farbe. Durch Kochen mit salpetriger Sdure und Alkohol geht der
Korper in Naphtophenazin:
R
N

CIOHG iiber.

Dimethylderivat:

N
(OH),NCHy | = Culs.
Entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf
fBNaphtylamin (47).
Gelbe Base, bildet blaue zersetzliche Salze. Concentrirte
Schwefelsiure 1ost sie mit violetter Farbe (47).
N
4
CsH, |~ CyH,— NH,.

T

N
1
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Entsteht durch Erhitzen von o Phenylendiamin mit salzsaurem
Benzolazo- a Naphtylamin. Ferner durch Einwirkung von o Phenylen-
diamin auf Oxynaphtochinonimid (50).

‘Wihrend, wie oben erwihnt, #Naphtylamin sich mit Chinon-
dichlorimid oder Nitrosodimethylanilin zu Eurhodinen condensirt,
scheint eine #hnliche Reaktion bei Monaminen der Benzolreihe nicht
stattzufinden, gleichviel, ob diese besetzte oder freie Parastellen
enthalten.

Diamidoazine.

1. Unsymmetrisches Diamidophenazin (51, 52).

ek VaVas

|

NN AN

Wurde zuerst von Griess (52) durch Oxydation des oPhenylen-
diamins dargestellt.

0. Fischer und E. Hepp (51) stellten unlingst die Constitution
der Substanz fest. Die Bildung des Kérpers geht augenscheinlich
nach folgendem Schema vor sich:

e \‘—/N ';ﬁ;“n\qm,
. X H H/J\ /NH._,
Pl in

Die Stickstoffatome des einen Molekiils scheinen auch hier zu
den Amidogruppen des anderen stets in Parastellung einzugreifen.
Wo diese Parastellen durch bestindige Gruppen besetzt sind, wie
z. B. im Toluylendiamin von der Stellung:

1 2 4

NH,.NH,.CH,,
findet keine Azinbildung statt. Befinden sich an diesen Stellen
Amidogruppen, wie im unsymmetrischen Triamido- und im symme-

trischen Tetramidobenzol, so werden diese bei der Azinbildung
eliminirt (53).

50) Kehrmann u. Messinger, Ber. 23 p. 2447 — 51) Fischer u. Hepp,
Ber. 22 p. 855 — 52) Griess, Ber. 5 p. 202 — 43) Nietzki, Ber. 22 p. 3039.
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Das Diamidophenazin bildet lange, gelbbraune Nadeln, welche
sich in concentrirter Schwefelsiure mit grasgriiner, in verdinnten
Sduren mit orangerother Farbe 15sen.

2. Symmetrisches Diamidophenazin (54.)

R AN

'\/\N N '

Dieser Kérper muss als das einfachste Glied der Toluylenroth-
gruppe betrachtet werden. Er bildet sich durch Oxydation des
Triamidodiphenylamin von der Constitution:

Ni—I2 . N‘ZH,, . CeHy — NIH — CGH4N%E{2,

in der Siedehitze, sowie durch Kochen des daraus erhaltenen In-
damins mit Wasser.

Gelbe, bei 280° schmelzende Nadeln.

Die Lésung der einséurigen Salze ist schén roth und farbt
Seide und tannirte Baumwolle mit cochenillerother Nuance an.

Concentrirte Schwefelsiure 13st es mit gritner Farbe, welche
beim Verdiinnen durch Blau in Roth iibergeht. Das einsiurige
Nitrat ist schwer lgslich.

Durch Ueberfihrung in eine Diazoverbindnng und Zersetzen
derselben mit Alkohol entsteht Phenazin.

Der Korper entsteht auch durch gemeinsame Oxydation von
Para- und Metaphenylendiamin, sowie durch Einwirkung von Chinon-
dichlorimid auf letztere Base, in beiden Fillen in der Siedehitze.

Toluylenroth (55).

RO NN

AV AN AN

Dieser von Witt entdeckte Korper ist als der zuerst bekannte
Reprisentant der symmetrischen Diamidoazine, sowie der Eurhodine
iberhaupt, von geschichtlichem Interesse.

54) Nietzki u. Ernst, Ber. 23 p. 1852 — 55) Witt, Ber. 12 p. 931.

N(CHy),
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Das Toluylenroth entsteht durch Erhitzen des Toluylenblaus
(Amidoindamin) unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen (55)
(siehe Einleitung zu den Azinfarbstoffen), sowie durch gemeinsame
Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit m Toluylendiamin
in der Siedehitze.

Die Base bildet orangerothe, 4 Mol. Wasser enthaltende
Krystalle, welche bei 150° in die wasserfreie blutrothe Verbindung
iibergehen (55). Ihre alkoholische und &therische Lésung fluo-
rescirt stark.

Das einsiurige Chlorhydrat ist ein schén rosenrother Farbstoff;
durch Salzsiure wird es himmelblau, durch concentrirte Schwefel-
sdure grin gefarbt. Das Zinnchloriddoppelsalz bildet metall-
glinzende Krystalle (55).

Das Toluylenroth findet unter dem Namen , Neutralroth* tech-
nische Verwendung und firbt sich nach Art der basischen Farb-
stoffe auf tannirter Baumwolle. Der durch Alkalien bewirkte Um-
schlag der Farbung von Roth in Gelb steht jedoch einer allge-
meineren Anwendung entgegen.

Das Toluylenroth enthélt eine freie Amidogruppe und bildet
einen blauen Diazokérper. Durch Kochen desselben mit Alkohol
entsteht das dimethylirte Eurhodin, C;H,;N; (56).

Durch gemeinsame Oxydation von p Phenylendiamin und m To-
luylendiamin entsteht ein methylfreies Toluylenblau, welches beim
Erhitzen in das entsprechende Toluylenroth tibergeht. Dasselbe
bildet eine Tetrazoverbindung, welche beim Kochen mit Alkohol
in Methylphenazin (Benzol-Tolazin)

T
T T

CeH, —— Iv/

"

C,H, 1,

iibergeht (56).
Bei der Behandlung von Toluylenblau mit iiberschiissigem
m Toluylendiamin entsteht ein violetter Farbstoff, welchem Witt den
Namen Toluylenviolett und die Formel C; H N, ertheilt (55).
Achnliche Farbstoffe bilden sich bei gemeinsamer Oxydation
von Dimethyl-pPhenylendiamin und mPhenylendiamin und finden
unter dem Namen ,Neutralviolett® technische Verwendung.

56) Bernthsen, Ber. 19 p. 2604; Annal. 236 p. 332.
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B. Eurhodole (Oxyazine)

entstehen aus den Azinsulfosduren durch Schmelzen mit Kali (57),
sowie beim Erhitzen der Furhodine mit corcentrirter Salzsiure auf
1800 (45).

Sie sind den Eurhodinen in Farbung und Fluorescenz #hnlich,
besitzen aber sowohl Basen- als Phenolcharakter. In concentrirter
Schwefelsdure zeigen sie &hnliche Farbenerscheinungen wie die

Eurhodine.

Monooxyazine.

Ozynaphtophenazin.

N

!

SN TN

w L

NN N

Dieser Korper entsteht durch Erhitzen der entsprechenden
Amidoverbindung mit Salzsdure (58), ferner durch Condensation von
oPhenylendiamin mit Oxynaphtochinon (59).

Bemerkenswerth ist, dass der Kérper durch Behandlung mit
Jodmethyl in zwei isomere Methyldther bergeht, von denen der
eine die Methylgruppe am Sauerstoff, der andere am Stickstoff
enthilt,

Letzterer Methyldther entsteht auch durch Einwirkung von
Methyl-o Phenylendiamin auf Oxynaphtochinon.

Kehrmann und Messinger, welche diese Thatsache beobachteten,
schliessen daraus auf eine Tautomerie des Korpers im Sinne der
beiden Formeln (60):

57) Witt, Ber. 19 p. 2791 — 58) O. Fischer u. E. Hepp, Ber. 23 p. 845
— 69) Kehrmann u. Messinger, Ber. 23 p. 2447 — 60) Kehrmann u.
Messinger, Ber. 24 p. 2167.



Chinonimidfarbstoffe. 219

/
HOC, H, | CeH, und 0=0CypH, = N = G,H,

H
Es ist eine solche Annahme zwar nicht ganz unberechtigt, aber
doch nicht nothwendig.
Die Muttersubstanz des Stickstoffithers muss jedenfalls eine
Azoniumbase:

N
CoH; T | T~ CH,
N
7\
HO CH,
sein.
Tritt aber in einen solchen Kérper eine saure Gruppe, wie die
Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppe, so muss nothwendig eine
Salzbildung zwischen derselben und der stark basischen Ammonium-

gruppe eintreten und der entstandene Ké6rper kann die folgende
Constitution besitzen:

CoHy = § =GB
RN
0 CH

Aehnliche Anhydrisationen finden ja bei der Trimethylamido-
benzoésdure und Sulfanilsdure statt.

Eurhodol, C;;H;; N,0, entsteht durch Erhitzen des Eurhodins
Ci;H ;3 N; mit Salzséure oder verdiinnter Schwefelsiure. Mit rother
Farbe in concentrirter Schwefelsdure 1léslich, wird daraus durch
‘Wasser in gelben Flocken gefillt (45).

Dioxazine.

Unsymmetrisches Dioxyphenazin entsteht durch Erhitzen des
unsymmetrischen Diamidophenazins mit Salzsdure auf 2000 (58),
ferner durch Condensation von Orthophenylendiamin mit dem sym-
metrischen Dioxychinon. Rothgelbe Nadeln, welche !/, Mol. Krystall-
wasser enthalten (671).

Das Diacetylderivat schmilzt bei 230°.

Dioxyphenyltolazin, (HO),CsH,=N,=C,;H,, entsteht aus Dioxy-
chinon und o Toluylendiamin. Bei 265° schmelzende Nadeln (67).
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Dioxynaphtophenazin, (OH),C;H,==N,=C,(H;. Aus Dioxy-
chinon und Naphtylendiamin 1:2. Schwerldslich, durch concentrirte
Schwefelsdure violett (67).

C. Safranine (62, 63, 64, 65).

Unter der Bezeichnung ,Safranine“ kann man eine Reihe von
Farbstoffen zusammenfassen, welche simmtlich vier Stickstoffatome
enthalten. Hier sind jedoch nicht wie bei den fibrigen Eurhodin-
farbstoffen zwei, sondern mindestens drei Kohlenwasserstoffkerne
vorhanden. Obwohl ihr ganzer Charakter zeigt, dass sie den Phen-
azinfarbstoffen angehoren, zeigen sie doch von den bisher beschrie-
benen ein in vielen Punkten abweichendes Verhalten. Vor allem
ist hier der auffallend starke Basencharakter zu erwihnen, welcher
in vieler Hinsicht an die quaterniren Ammoniumbasen erinnert.
Auch besitzen sie den fur diese Korper charakteristischen bitteren
Geschmack. Abweichend von den iibrigen Azinfarbstoffen ist der
Umstand, dass die freie Base dieselbe Firbung besitzt, wie das
einsdurige Salz.

Die stark basischen Eigenschaften liegen hier jedenfalls in der
Azingruppe. Ausserdem sind zwei Amidogruppen vorhanden. Letz-
tere lassen ihren Wasserstoff durch Alkohol- oder Séureradikale er-
setzen; der Umstand, dass die Diacetylderivate noch einsdurige
Basen sind, zeigt jedoch, dass die stark basische Azingruppe hier
intakt geblieben ist.

Die Safranine bilden drei Reihen von Salzen. Die einsiurigen
sind wie die Base roth und sehr bestindig, die zweisfurigen blau
und die dreisdurigen griin. Die beiden Letzteren werden durch
Wasser zersetzt. Die dreisiurigen (griinen) Salze existiren nur in
Gegenwart concentrirter Schwefelsiure oder sehr concentrirter Salz-
siure.

Beide Amidogruppen lassen sich diazotiren (62). Die priméire
Diazoverbindung bildet blaue zweisdiurige Salze. Sie entsteht in
schwach sauren Ldsungen und entspricht den blauen zweisdurigen

61) Nietzki u. Hasterlick, Ber. 24 p. 1337 — 62) Nietzki, Ber. 16
p. 464 — 63) Bindschedler, Ber. 16 p. 865 — 64) Bindschedler, Ber. 13
p- 207 — 65) Witt, Ber. 12 p. 931.
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Safraninsalzen. Die griine Tetrazoverbindung ist nicht analysirt,
dirfte jedoch den dreisfurigen Salzen entsprechen. Die Salze dieser
Verbindungen werden durch Wasser nicht zersetzt.

Safranine entstehen in folgenden Reaktionen: Durch Erhitzen
von Indaminen mit priméren Monaminen, unter theilweiser Reduktion
der Letzteren (62, 64, 65), durch gemeinsame Oxydation von
pDiamidodiphenylamin und seinen Analogen mit primiren Basen
(62), sowie von pDiaminen mit 2 Mol. der Letzteren (64). Schliess-
lich durch gemeinsame Oxydation von m Amidodiphenylamin oder
seinen Analogen mit Paradiaminen.

Bei der Oxydation der p Diamine mit Monaminen kdnnen zwei
verschiedene Monamine in die Reaktion eingreifen, von denen nur
das eine primir sein muss. Fir das Diamin und ein Monamin
gelten die Bedingungen, welche fir die Bildung eines Indamins
nothig sind, d.h. das Diamin darf nur an einem Stickstoff sub-
stituirt sein und das Monamin muss eine unbesetzte Parastelle ent-
halten. Da ein Indamin stets als Zwischenprodukt auftritt, so be-
ruhen alle drei erwihnten Methoden auf derselben Reaktion, d. h.
es bildet sich Indamin entweder aus dem Diamidodiphenylamin
oder durch Condensation des Diamins mit Monamin. Das Monamin,
welches auf das Indamin reagirt, darf in der Amidogruppe nicht
substituirt sein, kann jedoch besetzte Parastellen enthalten.

Das einfachste Safranin wurde schon seit lingerer Zeit fast
allgemein als ein Diamidoderivat des Phenylazoniums:

808
AV YAV
R

/

angesehen, wihrend einige Chemiker es von einer parachinoiden,
den Oxazimen analogen Verbindung von der Constitution:
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(\{/ 7N \

NS \N/ \/
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N

ableiteten. Letztere Anschauung, welche {ibrigens in keiner Weise
den starken Basencharakter der Safranine erkliren kann, ist hin-
fallig geworden, seit es Kehrmann (65a) gelang, das Phenylazonium
durch Eliminirung der Amidogruppe aus dem Aposafranin (siche
unten) darzustellen.

Andrerseits haben sich seit dem Erscheinen der letzten Auf-
lage dieses Buches die Thatsachen, welche zur Annahme der un-
symmetrischen Safraninformel dringten, als irrig erwiesen. Viel-
mehr gelang es dem Verfasser, die symmetrische Constitution der
Safranine zu beweisen (65b). Das Phenosafranin ist damit als die
Phenylammoniumverbindung des symmetrischen Diamidophenazins
charakterisirt und es kommt seinem Chlorhydrat die nachstehende

Constitution zu:
N.
NN

Lk

NAN A
Ao

v

NS

Das Phenosafranin bildet eine wasserhaltige Base, welche dem
Ammoniumhydroxyd entspricht. Diese wird aber beim Erhitzen

65a) Kehrmann, Ber. 29 p. 2316 — 655) Nietzki, Ber. 29 p. 1442.
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wasserfrei, ein Umstand, welcher bei den schwicher basischen
Reprisentanten der Klasse noch hiufiger vorkommt.

Hier kann wohl eine Umlagerung in die chinoide Form an-
genommen werden, welche auch in vielen Fillen (z. B. beim Di-
acetylsafranin) mit einem Farbenumschlag verbunden ist. Andrer-
seits wire auch eine Anhydrisation zwischen Hydroxyl und Amido-
gruppe mdoglich.

Die Safraninfarbstoffe sind in Gestalt ihrer einsiurigen Salze
meist roth gefirbt, durch Einfuhrung von Alkoholradikalen in die
Amidogruppen wird diese Fiarbung nach violett hin modificirt.

Die Einfiihrung von Methoxyl- und Aethoxylgruppen in die
Benzolkerne bewirkt dagegen eine Aenderung der Nuance nach gelb.

Auf der thierischen Faser sowie auf tannirter Baumwolle fixiren
sich die Safranine mit grosser Leichtigkeit und erzeugen darauf die
Nuance ihrer einsiiurigen Salze. Ungebeizte Baumwolle fixirt eben-
falls geringe Mengen davon.

Die zweisiiurigen Salze entstehen durch missig concentrirte
Salzsiure und sind blau, die dreisiurigen durch concentrirte Schwefel-
siure und sind grin gefirbt. Beide existiren nur bei Gegenwart
eines Ueberschusses der betreffenden S#ure und werden durch
Wasser in die einsiurigen umgewandelt.

Die Basen, welche man durch Zersetzen der Sulfate mit Baryt-
hydrat darstellen kann, sind in Wasser leicht 13slich und besitzen
meist die Farbung der einsiurigen Salze. Durch Kohlensiure werden
sie in das Carbonat iibergefithrt.

Durch Reduktion gehen die Safranine in Leukokdrper iiber,
welche in saurer Losung ziemlich bestindig sind, in alkalischer
jedoch fast augenblicklich durch den Luftsauerstoff in die urspriing-
lichen Farbstoffe iibergefithrt werden. Nimmt man die Reduktion
mit saurer Zinnchloriirldsung vor, so wird fir 1 Molekiil Safranin
1 Molekiil Sn Cl, verbraucht. Daraus geht hervor, dass Safranin
bei seinem Uebergang in die Leukobase zwei Wasserstoffatome
addirt.

Durch anhaltendes Kochen mit Zinkstaub und Salzsiure
geht das Phenosafranin in eine farblose sehr bestindige Base:
Cis Hiy N; O iiber (66).

Safranine bilden sich, ausser den oben erwihnten Reaktionen,

66) Nietzki u. Otto, Ber. 21 p. 1590.
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bei der Einwirkung von Aminen auf Amidoazokérper (67), sowie
bei Oxydation der Letzteren, schliesslich bei der Oxydation der
Mauveine (68).

DieBildung aus Amidoazokorpern beruht wohl auf einer Spaltung
derselben in Paradiamine und Monamine, also auf dem Princip der
schon mitgetheilten Entstehungsweise.

Zur technischen Darstellung der Safranine bedient man sich
jetzt ausschliesslich des Verfahrens, welches auf der-Oxydation von
1 Mol. Paradiamin mit 2 Mol. Monamin beruht.

Man erhilt das betreffende Basengemisch durch Reduktion von
Amidoazokérpern. Man stellt gewdhnlich aus Orthotoluidin (frither
benutzte man die aus Orthotoluidin und Anilin bestehenden Fuchsin-
échappés), durch Einwirkung von Natriumnitrit und Salzsiure, ein
Gemisch von Amidoazotoluol und Orthotoluidin oder Anilin dar. Man
reducirt darauf mit Zinkstaub oder Eisen und Salzséure und erhilt
so ein Gemisch von 1 Mol. p Toluylendiamin und 2 Mol. o Toluidin
oder 1 Mol. Toluidin und 1 Mol. Anilin. Dieses Gemisch wird in
verdimnter mit Kreide neutralisirter Losung mit Kaliumbichromat
versetzt und lingere Zeit gekocht. Statt des Bichromats wird
hiufig auch Weldonbraunstein bei Gegenwart von etwas Oxal-
siure angewandt. Es entstehen in beiden Fillen zunichst In-
damine, welche beim Kochen mit iiberschiissigem Monamin
bei Gegenwart des Oxydationsmittels in Safranin {ibergefithrt
werden. Gleichzeitig bilden sich dabei violette Farbstoffe (Mau-
vein?), welche einen schwicher basischen Charakter besitzen und
sich deshalb durch Zusatz von Soda oder Kreide fillen lassen,
wihrend das Safranin in Losung bleibt und daraus durch Kochsalz
abgeschieden wird.

Das Safranin soll zuerst (etwa im Jahre 1868) von Guinon,
Marnas und Bonnet in Lyon durch Oxydation von Mauvein dar-
gestellt worden sein. Spiter wurde es durch Erhitzen von salz-
saurem (toluidinhaltigem) Anilin mit salpetrigsaurem Blei, sowie
von Amidoazobenzol (bezw. Toluol) mit Arsensdure erhalten.
Offenbar entstanden durch Einwirkung von Bleinitrit auf Anilin-
salze zunichst Amidoazoverbindungen als Zwischenprodukte.

Als Farbstoff kommt jetzt fast ausschliesslich das durch Oxy-
dation von 1 Mol. pToluylendiamin, 1 Mol. o Toluidin und 1 Mol.

67) Witt, Ber. 10 p. 873 — 68) Perkin, Jahresber. 1859—1863.
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Anilin dargestellte Safranin zur Verwendung. Diese erstreckt sich
hauptsichlich auf die Baumwollfirberei. Man benutzt die Korper
meistens unter Zusatz von gelben Farbstoffen (Chrysoidin, Auramin,
Curcuma) zur Erzeugung scharlachrother Tone, welche dem mit
Alizarin hervorgebrachten Turkischroth dhnlich sind, diesem jedoch
an Echtheit bedeutend nachstehen.

Auch in der Seidenfirberei findet das Safranin zur Erzeugung
schéner Rosaténe Verwendung.

Neuerdings wird aus diazotirtem Safranin und 8 Naphtol ein
basischer blauer Azofarbstoff erzeugt, welcher unter dem Namen
Indoin in.der Baumwollfirberei auf Tanninbeize Verwendung findet.

Werden die primiren Diazoverbindungen der Safranine mit
Alkohol gekocht, so ldsst sich eine Amidogruppe leicht entfernen.
Das aus dem Phenosafranin auf diese Weise entstehende Monamido-
Phenylazoniumsalz hat den Namen ,Aposafranin“ erhalten. Das
Aposafranin ldsst sich nur in sehr saurer Lisung diazotiren. Seine
Diazoverbindung mit kaltem Weingeist zersetzt, liefert das Phenyl-
azoniumchlorid.

Dieses Chlorid ist in Wasser mit gelber Farbe lsslich und
besitzt eine sehr grosse Reaktionsfihigkeit und Zersetzlichkeit.
Ammoniak, sowie Amine, greifen leicht in den Kern ein, und
ersteres bildet wieder Aposafranin.

Das Aposafranin ist der Typus einer ziemlich grossen Klasse
von Verbindungen, welcher sich neuerdings viele, frither den In-
dulinen zugezidhlte Farbstoffe angereiht haben.

Obwohl diese, als die einfacheren Reprisentanten der Azonium-
derivate, hier zuerst zu behandeln wiren, stellen wir, um nicht
ganz mit unserer fritheren Eintheilung zu brechen, die wirklichen
Safranine voran.

Phenosafranin, CxH, N, (69, 62, 63, 64).

Dieser Korper wurde zuerst von Witt durch Oxydation von
1 Mol. Paraphenylendiamin und 2 Mol. Anilin dargestellt (22). Er
entsteht ferner durch Oxydation gleicher Molekiile von Anilin und
p Diamidodiphenylamin (62).

69) Witt, Ber. 12 p. 939.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 15
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Die freie Base lidsst sich durch genaues Zersetzen des Sulfats
mit Baryumhydrat erhalten. Concentrirt man die erhaltene Lésung
im Vakuum, so krystallisirt die Base plétzlich in kleinen griinglén-
zenden Blittchen aus und hat dann ihre leichte Léslichkeit in
‘Wasser verloren.

Thre Zusammensetzung entspricht nach dem Trocknen bei 100°
der Formel CiH,, N, 0=CH,;, N,+ H, 0. Bei 150° verliert sie
jedoch etwa !/, Mol. Wasser.

Die Safraninbase ist ziemlich verdnderlich und spaltet schon
beim Kochen mit Wasser Ammoniak ab.

Die alkoholische Losung, sowohl der Base als der Salze, zeigt
starke Fluorescenz, welche den wisserigen Lisungen vollig abgeht.

Das Chlorhydrat, C g H N, HClkrystallisirt aus salzsdurehaltigem
Wasser in griinglinzenden Blittchen, aus reinem Wasser in langen
stahlblauen Nadeln. Seine Losungen sind schén roth gefirbt.
Kochsalz, sowie concentrirte Salzsiure scheidet es daraus ab.

Nitrat, C,q H;, N, HNO;, griine Krystalle, schwer loslich in
Wasser, fast unldslich in verdiinnter Salpetersiure (62, 63).

Sulfat (62), C;z H,, N, H, SO,. Stahlblaue Nadeln.

Platinsalz (62), (C, Hyy Ny HCI), PtCl,, goldglinzende Blitt-
chen, unléslich in Wasser (62).

Diacetylchlorhydrat (62), C;H;y N, (Cy H; O), HCl. Ent-
steht durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
auf das Chlorhydrat des Phenosafranins. Unlosliche braunschillernde
Blittchen. Ldst sich in alkoholischer Alkalilauge mit violetter Farbe.
Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsidure in Essigsdure und
Phenosafranin gespalten. Jodhydrat (62), Cy, H;y N, 0,J.

Die ziemlich starke Basicitit der Acetylsafranine kann als
wichtiges Argument fir die Azoniumformel gelten.

Diazoverbindungen (62).

Chlorid;ﬁ8 e Nﬁgzml bildet sich bei Einwirkung
von salpetriger Siure auf die saure Losung des Phenosafraninchlor-
hydrats. Die Lésung des Korpers ist blau gefirbt wie die zwei-
siurigen Salze des Safranins, #ndert jedoch ihre Farbe beim Ver-
diinnen nicht.

Platinsalz, breite blaue Nadeln.

Goldsalz, C,H;3N;Cly(Au Cly),. Grinlich graue Nadeln.
Spaltet beim Kochen mit Wasser 2 N ab.
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Durch Kochen der Diazoverbindung mit Alkohol entsteht das
Aposafranin C;g H 3 N; (siehe unten).

Behandelt man die griine Lisung des Phenosafranins in concen-
trirter Schwefelséure mit salpetriger Siure, so entsteht nach dem
Verdiinnen mit Wasser eine griin bleibende Loésung, welche ver-
muthlich die Tetrazoverbindung des Safranins enthilt (62).

Dimethylphenosafranin (63), C;qH;y N, (CH,),.

Entsteht durch Oxydation von 1 Mol. Dimethylparaphenylen-
diamin mit 2 Mol. Anilin.

Chlorhydat, C, H,; N, HCl. Fuchsinrother Farbstoff.

Nitrat, Cy H;s N, HNO,. Griinschillernde Nadeln.

Platinsalz, (C, H,g N, HCI), Pt Cl,. _

Das Dimethylphenosafranin findet in Form seines Chlorzink-
doppelsalzes unter dem Namen ,Fuchsia“ in Druckerei und Baum-
wollfirberei Verwendung.

Ein #hnlicher dem obigen homologer Farbstoff wird durch Ein-
wirkung von Nitrosodimethylanilin auf kiufliches Xylidin dargestellt
und kommt unter dem Namen ,Girofflé* in den Handel.

Digthylsafranin (62), Cis Hy3 N, (Cq Hy),.
Entsteht analog dem Dimethylderivat und ist diesem #hnlich.
Dimethyl- und Didthylsafranine bilden leicht prim#re Diazo-
kérper von rein blauer Farbe. Dieselben reagiren auf Phenole
unter Bildung blauer Azofarbstoffe.

Tetramethylphenosafranin (63), C,q Hy, N, (CH,),.
Entsteht aus 1 Mol. Dimethylparaphenylendiamin, 1 Mol. Di-
methylanilin und 1 Mol. Anilin.
Chlorhydrat, C,, Hy, N, HCL
Nitrat, Cy, Hyy N,HNO;~H, O. Braunlich violette, millimeter-
dicke Krystalle. Violetter, stark fluorescirender Farbstoff.

Tetradthylphenosafranin (62), C;s Hyy N, (C, H),.
Entsteht durch Oxydation gleicher Molekiile Didthylparaphe-
nylendiamin, Didthylanilin und Anilin.
Bildet ein sehr schion krystallisirendes Zinkdoppelsalz, welches

einen goldgelben Reflex zeigt. Blauvioletter Farbstoff, welcher auf
15%
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Seide eine prachtvolle Fluorescenz zeigt, am Licht jedoch sehr
schnell verindert wird. Derselbe hat unter dem Namen ,Amethyst-
violett* Verwendung gefunden.

Platinsalz, (Cy Hy N, HCI), Pt Cl,.

Das Tetradthylsafranin wird weder durch salpetrige Siure noch
durch Essigsiureanhydrid angegriffen.

Tolusafranin (70), Cy Hy N,.

Chlorhydrat, C, H,, N, HCI, feine rothlichbraune Nadeln. Los-
lich in Wasser und Alkohol.

(Cy Hyy N, HCY), Pt Cl,, gelbrothes krystallinisches Pulver.

Nitrat, C,, Hy, N, HNO,, rothbraune, in kaltem Wasser schwer
16sliche Nadeln.

Pikrat, C, Hy N, C; Hy (NO,); OH.

In Wasser und Alkohol unlgsliche braunrothe Nadeln.

Ausser der Orthoverbindung, welche durch Oxydation von 1 Mol.
p Toluylendiamin und 2 Mol. Orthotoluidin entsteht, existirt eine
Verbindung, welche aus gleichen Molekiillen Toluylendiamin, Para-
und Orthotoluidin gebildet ist, und sich durch schwierige Loslichkeit
von der vorigen unterscheidet. Beide sind in Gestalt ihrer Chlor-
hydrate im Safranin des Handels vorgekommen. Letzteres enthilt,
wenn es, wie dieses iiblich ist, aus einem Gemisch von Anilin und
Toluidin bereitet wurde, das niedere Homologe Cy, H;gN,.

Gegenwirtig wird zur Safranindarstellung meistens reines
o Amidoazotoluol reducirt und unter Zusatz von reinem Anilin
oxydirt. Das so erhaltene Safranin enthdlt dann ausschliesslich
die Base Cy Hig N,.

Mauveine.

Den Namen Mauvein (71) erhielt der erste technisch darge-
stellte Anilinfarbstoff, welchen Perkin (1856) durch Behandeln von
(unreinem) Anilin mit verschiedenen sauren Oxydationsmitteln er-
hielt. Seit dem Bekanntwerden der Safranine musste die Aehn-

70) Hofmann u. Geyger, Ber. 5 p. 526 — 71) Perkin, Jahresber. 1859
bis 1863, Proc. of Royal Soec. 3bp. T17.
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lichkeit beider Farbstoffklassen auffallen und schon von A. W. Hof-
mann und Geyger (70) wurde auf dieselbe hingewiesen.

Diese Forscher sprachen denn auch die Vermuthung aus, dass
Mauvein nichts anderes als phenylirtes Safranin sei, eine Vermuthung,
welche sich spiter auch glinzend bestitigt hat.

Perkin beschreibt zwei Mauveine; das aus reinem Anilin er-
haltene Pseudomauvein. ist der Formel Cy Hyy N, entsprechend
zusammengesetzt und vermuthlich identisch mit einem Korper
gleicher Zusammensetzung, welchen Fischer und Hepp (72) durch
Einwirkung von p Nitrosodiphenylamin auf Anilin darstellten.
Denselben Korper erhielt Nietzki durch gemeinsame Oxydation
einerseits von Diphenylmetaphenylendiamin mit Paraphenylendi-
amin, andrerseits von mAmidodiphenylamin mit p Amidodiphenyl-
amin (72a).

Die Identitdt letzterer beider Produkte beweist die symme-
trische Formel und die Constitution:

AN\

. H/HN\/\N U
/

Das zweite, von Perkin dargestellte (eigentliche) Mauvein,
Cy Hyy N,, ist vermuthlich das entsprechende hohere Homologe (aus
3 Toluidin und 1 Anilin gebildet).

Es bildet in freiem Zustande ein schwarzes in Wasser unlgs-
liches Pulver, 16st sich in Alkohol mit blauvioletter Farbe.

Starke Base, zieht Kohlensiure aus der Luft an und treibt
Ammoniak aus seinen Salzen aus.

Es bildet mit Siuren drei Reihen von Salzen, welche sich denen

72) Fischer u. Hepp, Ber. 21 p. 2620.
72a) Nietzki, Ber. 29 p. 1442,
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des Safranins ganz analog verhalten. Die dreisiurigen entstehen
nur mit concentrirter Schwefelsiure und sind griin, die zweisdurigen
sind blau und wie erstere durch Wasser zersetzlich. Die einsiurigen
hingegen sind bestindig, krystallinisch und von rothvioletter Farbe.

Chlorhydrat, C, H, N, HCL

Kleine griinglinzende, biischelférmig vereinigte Prismen. In
‘Wasser schwer, in Alkohol leicht 18slich.

Acetat, C, H,, N, C,H, O,. Griinglinzende Prismen.

Carbonat. Metallgriine Prismen. Beim Trocknen oder Kochen
zersetzlich.

Die Mauveinsalze firben auf Wolle nicht mit der ihrer Losung
eigenthiimlichen rothvioletten Farbe, sondern mit der blaustichigeren
Farbe der freien Base an.

Platinsalz, (Cy; Hy, N, HCI), Pt Cl;, grosse goldfarbene Kry-
stalle, schwer 18slich in Alkohol.

Cy; Hy, N, (HC1), Pt Cl,, dunkelblauer Niederschlag.

Cy; Hyy N, Au Cl;, krystallinisches Pulver.

Aethylderivat, Cy Hy (C, H;) Ny

Durch Einwirkung von Jodéithyl und Alkohol.

Chlorhydrat, C, Hy N, HCIL

Rothbraunes Krystallpulver, schwer léslich in Wasser, leicht
mit purpurrother Farbe in Alkohol.

(Cy Hyg N, HCL), Pt Cl,, goldgriiner Niederschlag.

Jodid, Cy Hys N, HJ . J,, goldgrime Krystalle.

Das synthetische Mauvein zeigt dhnliche Eigenschaften. Die
Mauveine stehen den Safraninen an Basicitdt nach. Die Base wird
durch Alkalien abgeschieden und zeigt in Losung eine etwas bliu-
lichere Nuance als die der Salze. Da sie sauerstoffirei ist, scheint
hier eine Umlagerung der Azoniumform in die parachinoide statt-
zufinden.

Ein anderer, ohne Zweifel mit diesem sowie mit dem Perkin’-
schen Violett homologer Farbstoff wird von den Hochster Farbwerken
durch gemeinschaftliche Oxydation von p Amidodiphenylamin und
o Toluidin dargestellt und unter dem Namen ,Rosolan“ in den
Handel gebracht.
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Indazin (73, 74).

CsH; N=0C; H3f§>06 H; N (CHj),.
CesH;

Das Dimethyl-Pseudomauvein entsteht durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin auf Diphenylmetaphenylendiamin (73).

Schon blauvioletter Farbstoff. Die Base ist roth, in Wasser
15slich und schmilzt bei 218° In concentrirter Schwefelséinre mit
griner Farbe 15slich.

Das Indazin des Handels enthdlt ausserdem noch einen
zweiten mehr griinblauen Farbstoff, welcher wahrscheinlich ein
secundédres Einwirkungsprodukt des Nitrosodimethylanilins auf den
ersten ist.

Das Dimethylpseudomauvein kann ausserdem durch gemein-
same Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit Diphenylamin
und Anilin erhalten werden.

Safranine der Naphtalinreihe.

Zu den Naphtosafraninen gehért unstreitig ein seit lange Zeit
unter dem Namen Magdalaroth oder Naphtalinroth bekannter Farb-
stoff. Dieser Farbstoff, welcher sich durch Erhitzen von @« Amidoazo-
Naphtalin mit a Naphtylamin bildet, ist augenscheinlich kein ganz
einheitliches Produkt. Hofmann (75) berechnete nach seiner Analyse
die Formel C;, H,y N; und stellte ihn der damaligen Anschauung
geméss in die Reihe des Rosanilins. Julius (76) untersuchte einen
in Form seines schwer l8slichen Sulfates aus dem Handelsprodukt
abgeschiedenen Farbstoff und berechnete daraus fir die wasserfreie
Base die Formel C,, H,, N,.

Zweifellos ist dieser Korper das Safranin der Naphtalinreihe
von der Constitution:

73) Fischer u. Hepp, Annal. 262 p. 262 — 74) Fischer u. Hepp, Annal.
272 p. 311 — 75) Hofmann, Ber. 2 p. 374 — 76) Julius, Ber. 19 p. 1365.
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Das Magdalaroth zeigt die Fluorescenz sowie die starke Ba-
sicitit der einfachsten Safranine. Seine Nuance ist erheblich blau-
stichiger. Der Kérper kommt wohl gegenwirtig kaum noch als
Farbstoff zur Verwendung. Er wurde in der Seidenfirberei be-
nutzt und erzeugte in sehr dinnen Firbungen auf der Seidenfaser
eine eigenthiimliche perlgraue Fluorescenz. Kérper, welche durch
Einwirkung von Anilin und Paratoluidin auf Amidoazonaphtalin
entstehen, diirften, wenigstens theilweise, benzolhaltige Analoge
des Magdalaroths sein.

Zwei von Fischer und Hepp zu den Naphtindulinen gezéhlte
Farbstoffe, das Naphtylviolett und das Naphtylblau, reprisentiren
das Mono- und Diphenylderivat des Naphtosafranins, ersteres also
das Mauvein dieser Reihe (73, 74).

. =N q
Naphtylviolett H; N — Cy, Hs\\\N>Cw H;,NHC;H;.
!
CG H5

Entsteht neben dem nachstehend beschriebenen Naphtylblau
durch Erhitzen von Nitroso-8 Naphtylamin mit salzsaurem a Naph-
tylamin und Anilin. Die Salze l8sen sich in Alkohol mit blau-
violetter Farbe und starker Fluorescenz. Concentrirte Schwefelsdure
16st sie grim.

Naphtylblau Gy Hy N — Gy =y =0, H, NH G, .
o |
CG H5

Das Phenylderivat des Vorigen. Bildet sich auch durch Ein-
wirkung von Phenol auf Benzolazophenyl-a Naphtylamin. Das Phe-
nol scheint dabei nicht in Reaktion zu treten, sondern der Farb-
stoff durch Condensation zweier Molekiile Benzolazophenylnaphtyla-
min zu entstehen. Naphtylviolett und Naphtylblau lassen sich in
Sulfosduren tiberfithren, welche werthvolle Farbstoffe sind. Die da-
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mit gefirbte Seidenfaser zeigt starke Fluorescenz (77). Naphtylviolett
und Naphtylblau gehen durch Erhitzen mit Sfiuren in Anilidonapht-
indon tiber, bei stirkerem Erhitzen entsteht Oxynaphtindon.

Ein Dimethylphenylderivat des gemischten Naphtophenosafra-
nins bildet sich bei der Behandlung von Diphenyl- 2.7 Naph-
tylendiamin mit Nitrosodimethylanilin. Diesem, zuerst von Arm-
schein dargestellten schdnen blauen Farbstoff kommt ohne Zweifel
die Constitution:

N E//\/\
\) Cs H k/ AN
(CHH))

zu. Der Farbstoff hat den Namen ,Baseler Blau“ (78) erhalten und
kommt als Tanninfarbstoff zur Verwendung. Von den' wahren
Safraninen unterscheidet er sich iibrigens dadurch, dass er nicht
beide, sondern nur einen der auxochromen Amide in Parastellung
zum Azmstlckstoﬂ' enthilt.

Das Phenylderivat eines gemischten Safranins

N
C;H;NH — O, HG/\/ 111 :C,., H, NH,
é\R
6 HS

ist von Fischer und Hepp unter dem Namen Amidophenyl-
rosindulin beschrieben worden. Es bildet sich beim Erhitzen von
Nitroso-fNaphtyamin, p Phenylendiamin und salzsaurem Anilin (79).

Safranine mit aliphatischer Azoniumgruppe.
Korper, welche sich von einem Methyl- oder Aethyl-Diphenyl-

azoniumchlorid

77) D.R.P. 63181 — 78) D.R.P. 40886 — 79) Fischer u, Hepp,
Amnnal. 256 p. 286.
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ableiten, sind wiederholt dargestellt, aber bis jetzt nicht niher
beschrieben worden.
Im Allgemeinen sind dieselben den Safraninen sehr #hnlich,
zeigen jedoch eine gelbstichigere Nuance.
Man erhilt solche Korper beispielsweise aus dem Methyl-
Toluylendiamin von der Constitution
H;C

AN NH,

— CH,

durch Oxydation mit Paradiaminen oder analog wirkende Behand-
lung (Erhitzen mit Chinondichlorimid, Amidoazobenzol ete.). Da
in dieser Base die Parastelle zur alkylirten Methylgruppe besetzt
ist, so kann das Paradiamin nicht in diese eingreifen (was zur
Eurhodinbildung fithren wiirde), es tritt vielmehr zu Letzterer in
Ortho und in Para zur freien Amidogruppe.

Nach dem Schema

H,N— /\\ """"""" /\—NH2

entsteht ein Safranin von der Constitution:
R CHs

H,N— ‘/|\/\ NH,

vl

\N/ N

H,C—
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Aposafranine.

Mit dem Namen ,Aposafranine“ bezeichneten Fischer und
Hepp einen Kérper, welchen Nietzki und Otto durch Elimination
einer Amidogruppe aus dem Phenosafranin dargestellt hatten. Da
eine grosse Auswahl von Substanzen, welche frither unter die In-
duline gerechnet wurden, namentlich die als Rosinduline und Iso-
rosinduline bezeichneten Kérper, gegenwirtig als Analoge des
Aposafranins angesehen werden milssen, scheint es zeitgemiss,
diese unter dem Namen der ,Aposafranine“ in eine eigne Klasse
zusammenzufassen.

Die Aposafranine unterscheiden sich von den Safraninen durch
den Mindergehalt einer Amidogruppe. Sie sind in Folge dessen
schwicher basisch als diese. Das einfachste Aposafranin (80)

SN\

VAN YEYE
R
G Hy
entsteht, wie schon oben erwéhnt, durch Kochen der priméren
Diazoverbindung des Phenosafranins mit Alkohol.

Seine Salze sind fuchsinroth gefiirbt und fluoresciren in alko-
holischer Lésung nicht. Concentrirte Schwefelsdure 16st sie mit
gelbbrauner Farbe, die Losung firbt sich beim Verdiinnen grim,
spiter direkt roth, ohne dass hier Blau als Zwischenphase auftritt.

Nitrat, C;gH;; N;HNO; bildet braune, schwerlésliche Nadeln.

Chlorzinkdoppelsalz: braunglinzende Nadeln.

Acetylderivat, C;H;,N;C,H,;0, bildet einséurige, gelb gefirbte
Salze. Im freien Zustande zeigt es eine violette Farbe.

o Anilidoaposafranin, C;H,NH . C H,,N;, entsteht aus dem
Aposafranin durch Erwirmen mit Anilin. Es ist namentlich des-
halb von Interesse, weil es lange Zeit fir das (dem Aposafranin
isomere) einfachste Indulin gehalten wurde (87). In Wahrheit
diirfte dieser Kérper mit den Indulinen nichts zu thun haben (82).

80) Nietzki u. Otto, Ber. 21 p. 1736 — 81) Fischer u. Hepp, Ber. 26
p- 1655 — 82) Kehrmann, Ber. 28 p. 1709.
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Analoge des Aposafranins sind in der reinen Benzolreihe nicht
bekannt, wir kennen jedoch eine grosse Anzahl von Kérpern dieser
Klasse, welche aus einem Benzol- und einem Naphtalinringe be-
stehen. Dieselben lassen sich, je nachdem sich die Amidogruppe
im Benzol- oder im Naphtalinrest befindet, in zwei Klassen ein-
theilen. Fischer und Hepp, welche beide den Indulinen zuzihlten,
bezeichneten die Kérper als Rosinduline, wenn die Amidogruppe
im Naphtalin-, als Isorosinduline, wenn sie im Benzolkern steht.

Zu Letzteren gehoren offenbar die einerseits von Witt (47),
andrerseits von Nietzki und Otto (46, 26) durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin, sowie von Chinondichlorimid auf Phenyl-
[ Naphtylamin dargestellten Korper.

Durch Einwirkung von Chinondichlorimid auf Phenyl-3 Naphtyl-
amin entsteht eine violette Base, welche fuchsinrothe Salze bildet.

Schwefelsdure 16st den Korper mit violetter Farbe, welche
beim Verdémnen durch schmutzig Grin in Roth {ibergeht. Die
Zusammensetzung der Salze entspricht der Formel: C,,HN;.R.

Nitrat, C, H;; Ny HNO,, feine Nadeln oder dickere griin-
glinzende Krystalle.

Die Constitution der Verbindung entspricht jedenfalls der

Formel (46)
C:H
|6015

ax” TN
L
NANY 4

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenyl-
B Naphtylamin entsteht ein blauvioletter Farbstoff, welcher offen-
bar das Dimethylderivat des vorigen ist (47).

Aus praktischen Griinden wollen wir den Namen Rosinduline
fir die Isomeren dieser Korper beibehalten, umsomehr als dieser
sich fir einige derselben in der Technik eingebiirgert hat, ein
Zusammenhang der Korper mit den Indulinen ist aber fiir den
Augenblick zum mindesten sehr zweifelhaft und nur in der Bil-
dung diirfte sich einige Analogie finden.

Diese Korper bilden sich nimlich in #hnlicher Weise wie die
Induline iberall da, wo Korper, welche dem a Naphtochinontypus



Chinonimidfarbstoffe. 237

entsprechen, bei Gegenwart von Salzsiure mit Anilin erhitzt
werden. Sie entstehen daher auch, wenn analog der zur Berei-
tung der Benzolinduline gebriduchlichen Amidoazobenzolschmelze,
Benzolazo-a Naphtylamin mit salzsaurem Anilin und iiberschiissigem
Anilin erhitzt wird. Man erhilt sie ferner durch Erhitzen der
Nitrosoderivate des « Naphtols, sowie des Naphtochinondiimids
und des Nitrosophenyl-a Naphtylamins mit salzsaurem Anilin.

Im Uebrigen haben wir schon in der 2. Auflage dieses Buches
(p. 224) darauf hingewiesen, dass die Rosinduline den Safraninen
in ihren Eigenschaften viel ndher stehen als den Indulinen.

Ein Kérper, welcher bei allen obigen Reaktionen als Zwischen-
produkt aufzutreten scheint, ist Anilidonaphtochinonanil:

1|\|106 H,
‘/\/ \P— NHC, H,
NN

I
(0]

Rosindulin.
1

4 N
HN=C,H, = s

l
CG H5

C, H,.

o —

Entsteht beim Erhitzen von Benzolazo-o Naphtylamin mit
Anilin und Alkohol unter Druck auf 170° (79), ferner durch Um-
setzung von Oxynaphtochinonimid mit o Amidodiphenylamin nach
dem Schema (83):
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Base Cy, H;; N;. Rothbraune, glinzende Blittchen. Schmelz-
punkt 199°.

Chlorhydrat, C, H,¢ N, Cl 4 3Y, H,; O.

Schoén rother Farbstoff. In concentrirter Schwefelsdure mit
grimer Farbe 1dslich.

Unter dem Namen Rosindulin findet die Disulfosdure Verwen-
dung in der Farberei. Aethylrosindulin entsteht durch Verschmelzen
von Benzolazo-a Aethylnaphtylamin in analoger Weise.

Phenylrosindulin (friher Rosindulin genannt),
1
—=N—

4
CGH5N=010H5/\§/CG H,.
c.m,

Dieser Korper wurde zuerst durch Erhitzen von Nitroso-Phenyl-
a Naphtylamin oder Nitrosoidthyl-a Naphtylamin mit freiem und
salzsaurem Anilin erhalten und damals mit dem Namen Rosindulin
bezeichnet.

Er entsteht ferner beim Verschmelzen von Benzolazo-a Naph-
tylamin mit Anilin bei Gegenwart von Salzsiiure. (Bei Gegenwart
von Alkohol entsteht meistens Rosindulin.)

Das freie Phenylrosindulin schmilzt bei 235°.

Die Salze sind in Wasser schwer ldslich, ihre Losung zeigt
eine schon rothe Farbe. Concentrirte Schwefelsdure 15st sie mit
grimer Farbe.

Eine Disulfosdure des Phenylrosindulins findet seit lingere Zeit
unter dem Namen ,Azocarmin“ als Farbstoff Verwendung (84).
Das Azocarmin ist dhnlich der Rosindulinsulfoséure ein Saurefarb-
stoff, welcher sich durch grosses Egalisationsvermdgen auszeichnet.
Seine Nuance ist der des S#éurefuchsins dhnlich, vor diesem aber
zeichnet es sich vortheilhaft durch seine Besténdigkeit gegen Alkalien,
sowie durch grdssere Lichtechtheit aus.

Beim Erhitzen mit Salzséiure geht das Phenylrosindulin unter
Abspaltung von Anilin in Rosindon iiber.

Auch zahlreiche Homologe des Phenylrosindulins, sowie Naph-
tylrosindulin sind dargestellt worden.

83) Kehrmann u. Messinger, Ber. 24 p.584 u. 2167 — &4) D.R.P.
45370, Badische Anilin- und Sodafabrik. Friedl. II p. 202.
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Safranol, Safranone und Rosindone.

Safranine, Aposafranine und Rosinduline tauschen bei der Be-
handlung mit Alkali oder mit concentrirten S#uren ihre (nicht zur
Azingruppe gehorigen) Stickstoffatome gegen Sauerstoff aus. Diese
Korper kénnen als Hydroxylderivate der Azoniumverbindungen
aufgefasst werden. Da ihnen im freien Zustande jedoch das Am-
moniumhydroxyl fehlt, muss entweder eine Umlagerung in die
parachinoide Form, oder eine innere Salzbildung (bezw. Anhydri-
sation zwischen Hydroxyl- und Azoniumgruppe) angenommen
werden.

Safranol, C3 H,, N, (OH),.

Dieser Korper entsteht durch anhaltendes Kochen von Pheno-
safranin mit Barytwasser oder alkoholischer Kalilauge.

Der Korper besitzt einerseits saure, andrerseits schwach basische
Eigenschaften.

Das Safranol bildet messingfarbene Blittchen, welche, in in-
differenten Losungsmitteln fast unléslich, sich leicht mit tief carmin-
rother Farbe in wissrigem Ammoniak, sowie in Aetzalkalien 16sen.

Die Constitution der freien Substanz entspricht jedenfalls der
Formel:

N
CeH,T | CiH,
AN
0 C;H,—OH.

Sauren scheiden es daraus ab und verwandeln es, im Ueber-
schuss angewandt, in die schwerléslichen Salze.

Es bildet eine rothgefirbte Diacetylverbindung, welche mit
Sduren gelbe, schwerldsliche Salze bildet (66).

Nach Jaubert!) bildet sich der Kérper auch durch gemeinsame
Oxydation von m Oxydiphenylamin mit p Amidophenol. In gleicher
Weise entsteht aus Oxydiphenylamin und Paraphenylendiamin das
um einen Stickstoff reichere Safranon. Uebrigens fehlt in der ein-
schligigen Publication jede Charakteristik der entstehenden Sub-
stanzen.
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Rosindon.
1
4 N
0=CyH 2 ——C,H,.
2=
1,

Entsteht als Nebenprodukt bei der Rosindulindarstellung, durch
Erhitzen von Rosindulin sowie von Phenylrosindulin mit concen-
trirter Salzséure (79), ferner in analoger Weise wie bei der Synthese
des Rosindulins durch Einwirkung von o Amidodiphenylamin auf
Oxynaphtochinon (85).

Mennigrothes Krystallpulver oder rothe Tafeln, Schmelzpunkt
2599

Lést sich in concentrirten S#uren, aber nicht in Alkalien.

Eine Sulfoséiure des Rosindons ist ein schén ponceaurother
Saurefarbstoff, welcher unter dem Namen ,Rosindulin G.“ tech-
nische Verwendung findet (85).

Das Rosindon geht durch Zinkstaubdestillation in a 3 Naphto-
phenazin iiber.

Dem Rosindon analoge Korper sind ausserdem aus zahlreichen
andern Farbstoffen der Aposafraninreihe dargestellt worden.

Induline.

Die Induline gehéren zu den am lingsten bekannten Farbstoffen.
Thre Bildung wurde schon in den Jahren 1865—66 einerseits von
Caro und Dale (86), andrerseits von Griess (87) und Martius beob-
achtet. Wissenschaftliche Untersuchungen derselben sind von Hof-
mann und Geyger (88), v. Dechend und Wichelhaus (89), Witt,
Fischer und Hepp (90, 91, 93) ausgefithrt worden.

Hoffmann und Geyger beschrieben ein Indulin, welchem sie
die Formel C;i H,; N; ertheilten. Dasselbe erhielten sie durch
Erhitzen von Amidoazobenzol mit einer alkoholischen Lésung von
salzsaurem Anilin unter Druck.

85) D.R.P. 55227, Kalle u. Co. — 86) Caro u. Dale, Dingler’s Journ.
159 p. 465 — 87) Griess u. Martius, Zeitschr. f. Chem. 1866 p. 136 —
88) Hofmann u. Geyger, Ber.5 p.572 -— 89) v.Deohend u. Wichelhaus, Ber. 8
p. 1609 — 90) Witt, Ber. 17 p. 74 — 91) Witt u. Thomas, Chem. Soc. 1883
p. 112,
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Es hat sich bald herausgestellt, dass Zhnliche Produkte tiberall
da entstehen, wo Amidoazobenzol, Azobenzol, Azoxybenzol sowie
Nitrobenzol mit salzsaurem Anilin oder anderen aromatischen
Aminen erhitzt werden.

Ein in Wasser 18sliches Indulin erzielt H. Caro (92) beim
Erhitzen von salzsaurem Amidoazobenzol mit einer wissrigen Lo-
sung von ganz neutralem salzsauren Anilin. Die Einwirkung von
Anilin auf Amidoazobenzol ist von Witt ndher studirt worden.

Derselbe wies nach, dass bei dieser Reaktion zunichst ein
Zwischenprodukt auftritt, welches nichts anderes ist als das von
Kimmich entdeckte Azophenin. Witt hat, obwohl er ebenso-
wenig wie Kimmich die Natur dieses Korpers richtig erkannte,
denselben mit Recht als die Muttersubstanz der Induline ange-
sprochen. Der Arbeit von Witt verdanken wir ausserdem die
Kenntniss der hoheren Induline CsyHy; Ny und Cj Hyy N

In den letzten 5 Jahren haben uns O. Fischer und E. Hepp
eine sehr umfangreiche Arbeit iiber die Constitution der Induline
geliefert und als im Jahre 1894 die zweite Auflage dieses Buches
erschien, nahmen wir keinen Anstand, die Induline dort als Kor-
per zu behandeln, deren Constitution als vollig feststehend be-
trachtet werden musste. Nach Fischer und Hepp leiteten sich
alle Induline von einer Substanz ab, welche dem Aposafranin tau-
tomer ist und aus diesem durch eine eigenthiimliche Umlagerung
entsteht (87). Diese Annahme hat sich als irrig erwiesen. Das
einfachste Safranin C; H,;3 N; existirt nicht, was dafiir gehalten
wurde, ist, wie Kehrmann (82) zeigte, ein Anilidoaposafranin:
C,y Hg N,. Die Kenntniss der wahren Induline ist dadurch bei-
nahe wieder auf den fritheren Standpunkt zuriickgegangen. Da der
von Fischer und Hepp angenommene Zusammenhang zwischen
Indulinen und Safraninen sich als irrthiimlich erwiesen hat, miissen
nun auch eine Reihe von Korpern, welche diese Forscher den In-
dulinen beizdhlten, wieder zu den Safraninen gerechnet werden, so
z. B. die Rosinduline und die Mauveine. Wir miissen hier hervor-
heben, dass die Induline sich im Allgemeinen von diesen Apo-
safraninderivaten erheblich unterscheiden und dass ein naher Zu-
sammenhang zwischen beiden erst dann angenommen werden kann,
wenn es gelingt, das Aposafranin in ein hoheres Indulin, z. B.

92) Caro, Fehling’s Handwérterbuch, Art. Indulin.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 16
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3B oder 6B (C3Hy;; Ny und CyHy N;) iiberzufithren. Es ist aber
keineswegs zu leugnen, dass diese Arbeit eine Reihe von wich-
tigen Thatsachen zu Tage geférdert hat. Sehr wichtig fiir die
Kenntniss der Induline ist ohne Zweifel die Aufklirung der Con-
stitution des Azophenins. Letzteres muss als Dianilidochinondi-
anilid von der Constitution:

N C, H;
I

/A\—NH%Hs

angesehen werden.

Obwohl die Bildung des Indulins 3 B aus diesem Produkt
die von Fischer und Hepp aufgestellte Constitutionsformel dieses
Korpers (als Dianilidoaposafranin) ziemlich wahrscheinlich macht,
sehen wir uns gendthigt, bis zur Beibringung weiterer Aufklirun-
gen die Induline nur mit Bruttoformeln zu bezeichnen, obwohl
wir nicht anstehen, sie nach wie vor den Chinonimidfarbstoffen
einzureihen,

Ausser dem Azophenin sind das Chinondianil C;H,N = C;H, =
NCzH;, das Anilidonaphtochinondianil:

Cs Hy = C; Hy = N, H,
N HC, H;

und noch andere analoge Korper unter den Produkten der In-
dulinschmelze beobachtet worden.

Betrachtet man die in der Indulinschmelze entstandenen, bis
jetzt untersuchten Korper, so finden wir zunéchst die von Hofmann
und Geyger als C;gH,; N; beschriebene Base. Es muss nach
unseren heutigen Erfahrungen als zweifelhaft angesehen werden,
dass obige Forscher wirklich eine einheitliche Substanz untersucht
haben, wenigstens ist der Koérper niemals von anderen Chemikern
wiedergefunden worden. Die iibrigen zweifellos isolirten Induline
sind folgende:
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Cyy Hig N, (93, 94). Entsteht durch kurzes Erhitzen einer aus
Amidoazobenzol und Anilinchlorhydrat hergestellten Schmelze. Die
Base ist in Benzol mit rother Farbe l6slich, die Salze sind blau-
violett gefirbt*). Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht l&slich.
Der Kérper wird unter dem Namen Indamin in der Férberei
und im Kattundruck als Tanninfarbstoff verwandt.

Erhitzt man die Indulinschmelze mit einem Aniliniiberschuss
ldngere Zeit und auf héhere Temperatur, so entstehen blauere, in
Wasser schwieriger 18sliche Produkte, welche meistens als Sulfo-
sduren oder im Acetindruck (siehe unten) Verwendung finden. Aus
dieser Indulinschmelze sind folgende Farbstoffe isolirt:

Indulin 8 B, C; H,y Ny, ist wohl das Anilidoderivat des
Vorigen. Das Chlorhydrat bildet braunglinzende, in Weingeist
schwerer losliche Blattchen.

Indulin 6 B C; Hy; Ny, augenscheinlich das Phenylderivat
des Letzteren. Das Chlorhydrat bildet griinglinzende, in Weingeist
fast unlosliche Blidttchen (97).

Alle diese Produkte lassen sich leicht in Sulfosduren ver-
wandeln, und zwar um so leichter, je mehr Phenylgruppen sie
enthalten.

‘Wihrend das Indulin G, H,;N, direkt als Tanninfarbstoff ver-
wandt wird, benutzt man die in Wasser unldslichen Farbstoffe
im sogenannten Acetindruck.

Solche Induline werden in Pastenform mit Tannin und Ace-
tinen (den Acetaten des Glycerins) aufgedruckt. Beim Dampfen
wirkt das Acetin 16send auf den Farbstoff, vermittelt die Bildung
des Tanninlacks, wird aber schliesslich in Glycerin und Essig-
sdure gespalten. Durch Verfliichtigung der Letzteren schligt sich
der Lack unldslich auf die Faser nieder.

Ausserdem fithrt man diese Induline in Sulfosiuren fiber,
welche in der Wollfdrberei Verwendung finden.

Man benutzt zu diesen Zwecken meistens keine einheitlichen

93) Fischer u. Hepp, Annal. 262 p. 262 — 94) D.R.P. 50534 Hoch-
ster Farbwerke.

#) Vielleicht ist dieser Kérper mit dem von Hofmann und Geyger als
Cs Hy; N, beschriebenen identisch. Die procentische Zusammensetzung der
Base ist annihernd dieselbe. Allerdings beschreiben obige Autoren die

Salze als in Wasser unloslich. Der Verfasser.
16%
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Substanzen, sondern Gemenge verschiedener Induline, wie sie in
der Amidoazobenzolschmelze entstehen.

Paraphenylenblau (95).

Unter dieser Bezeichnung kommen Produkte in den Handel,
welche in der Weise erhalten werden, dass man das Anilin in der
Amidoazo- oder Azobenzolschmelze durch Paraphenylendiamin
ersetzt. Aehnliche Produkte entstehen durch Einwirkung von
Paraphenylendiamin auf einfachere Induline (z. B. C,, H;g N).

Augenscheinlich reagirt hier das Phenylendiamin wie das
Anilin bei der Bildung der héheren Induline. Die entstehenden
Korper enthalten aber in jedem Phenylrest eine Amidogruppe und
konnen deshalb als Amidoderivate des Indulins 3B oder 6B an-
gesehen werden.

Diese Amidogruppen bewirken leichtere Léslichkeit und stér-
keren Basencharakter des Produktes, Eigenschaften, welche das-
selbe zu einem geschitzten Baumwollfarbstoff machen.

7. Chinoxalinfarhstoffe.

Im Anschluss an die Azinfarbstoffe konnen einige in neuerer
Zeit entdeckte Chinoxalinfarbstoffe behandelt werden. Der Name
»Chinoxaline“ wurde von Hinsberg im Allgemeinen fiir die von ihm
entdeckten Einwirkungsprodukte der Diketone auf Orthodiamine ge-
wiahlt. Spéter wurde fiir die Kérper rein aromatischer Natur, deren
einfachster Reprasentant das Phenazin ist, der Name Azine gewihlt,
wihrend man jetzt noch als Chinoxaline die gemischten Verbindungen
bezeichnet, deren einfachste das Einwirkungsprodukt von o Phe-
nylendiamin auf Glyoxal:

NN,

H
.
NN\

95) D.R.P. 86899 Dahl & Co.
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ist. Ersetzt man das Glyoxal durch Benzil, so entsteht das Di-
phenylderivat dieses Korpers. Merkwirdigerweise zeigen die Hy-
droverbindungen dieser Substanz, welche entstehen, wenn man
statt des Benzils das Benzoin anwendet, Farbstoffcharakter. Dem
aus Benzoin und oPhenylendiamin entstehenden Korper sollte die
Constitution:

H

POV

' CH— C,H,

—CsH;
AN
zukommen (96).

Dieser Korper ist lebhaft gelb gefirbt und besitzt starke
Fluorescenz.

Ersetzt man das oPhenylendiamin durch das oAmidodiphe-
nylamin oder Phenylnaphtylendiamin, so entstehen Substitutions-
produkte dieser Substanzen, welche durch Eisenchlorid zu Azonium-
basen oxydirt werden®). Die einfachste dieser Azoniumverbin-
dungen entsteht durch Einwirkung von Benzil auf o Amidodiphenyl-
amin und ist gelb gefirbt und stark fluorescirend (97).

8. Fluorindine.

Diese von Caro (92) und Witt fast gleichzeitig entdeckte
Klasse von Farbstoffen ist neuerdings von O. Fischer und E. Hepp
eingehender untersucht worden (98).

‘Witt erhielt das Fluorindin durch Erhitzen von Azophenin,
eine Sulfosdure desselben durch Behandeln des . Azophenins mit
siedender Schwefelsiure. Von Caro wurde es durch Erhitzen des
aus oPhenylendiamin entstehenden rothen Oxydationsproduktes

96) Tischer, Ber. 24 p. 719 — 97) Kehrmann und Messinger, Ber. 24
p- 1239 — 98) Fischer u. Hepp, Ber. 23 p. 2789.

*) Es ist hier zu bemerken, dass auch das Phenosafranin bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Sduren in einem bestimmten, aber schwierig

festzuhaltenden Stadium eine gelbe, stark fluorescirende Losung giebt.
Der Verf.
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(Diamidophenazin, Seite 215) mit salzsaurem oPhenylendiamin
dargestellt. Fluorindine entstehen ferner durch Erhitzen der Salze
von Orthodiaminen, unter anderen auch aus dem symmetrischen
Tetraamidobenzol. Sie treten ferner als Zwischenprodukte in der
Indulinschmelze auf.

Die Fluorindine sind ausserordentlich schwerlésliche, theil-
weise unzersetzt sublimirbare Koérper. Ihre Ldsung ist orangeroth
bis violettroth, die der Salze grinblau, in allen Fillen zeigt sie
eine prachtvoll ziegelrothe Fluorescenz.

Das einfachste Fluorindin entsteht aus oPhenylendiamin und
Diamidophenazin und wird von Fischer und Hepp als Homo-
fluorindin bezeichnet und besitzt nach Untersuchung dieser Forscher
die Constitution:

Y

\/\%/ hVA W avd

Das aus Azophenin entstehende Fluorindin leitet sich von diesem
Korper in der Weise ab, dass dort die beiden Imidwasserstoffe
durch Phenylgruppen ersetzt sind. Gegen die obigen Constitutions-
formeln liessen sich manche Einwendungen machen. Das Homo-
fluorindin wire danach die Hydroverbindung eines Triphendiazins

C.H, N, G, H, N, G, H,

und miisste durch Oxydation in ein solches iberzufithren sein.
Wir kennen nun Analoge dieses Kérpers. Das symmetrische
Tetramidobenzol condensirt sich z. B. mit Benzyl zu einem Chin-

N N
NN N

oxalin:

H,C,—C

Dieses liefert in der That bei der Reduktion einen blauen
Farbstoff. Derselbe oxydirt sich aber sehr leicht wieder zu dem
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gelben Chinoxalin. Hierdurch, sowie durch seine iibrigen Eigen-
schaften erweist er sich als von den Fluorindinen villig verschieden.
Auch aus dem symmetrischen Diphenyltetramidobenzol:

H H

H,Cs— ‘\I C,H,

H)\I—‘\) NH,

konnte ein Tluorindin bis jetzt nicht erhalten werden, obwohl
diese Base fiir die Bildung des Homofluorindins von allen Kérpern
am geeignetsten sein sollte. Die Salze dieser Base liefern beim
Erhitzen einen violetten Farbstoff, welcher kein Fluorindin ist,
wihrend sonst die Fluorindinbildung beim Erhitzen der Ortho-
diaminsalze, auch des Tetramidobenzols selber, spielend leicht von
Statten geht.

Andererseits findet die obige Formel eine Stiitze in einer
grossen Anzahl von synthetischen Darstellungen von verschiedenen
Fluorindinen.



VII. Anilinsechwarz.

Die meisten in saurer Lésung zur Wirkung kommenden Oxy-
dationsmittel erzeugen aus Anilinsalzen einen eigenthiimlichen Farb-
stoff, welcher sich durch seine dunkle Firbung, sowie durch seine
geringe Loslichkeit in den meisten Loésungsmitteln auszeichnet.
Die Bildung dieser Substanz ist beobachtet worden bei der Ein-
wirkung von Mangansuperoxyd (), Bleisuperoxyd, Chromséure (2),
Eisenoxydsalzen (3), Ferricyanwasserstoffsiure (3), Uebermangan-
sdure (4), von Chlorsdure allein (5) oder von chlorsauren Salzen
bel Gegenwart gewisser Metallsalze (6), unter denen namentlich
Kupfer- und Vanadverbindungen eine bedeutende Rolle spielen.
In allen Fillen wirken diese Agentien wasserstoffentziehend auf
das Anilin.

Die Bildung des Anilinschwarz aus Chloraten und den oben
erwiahnten Metallsalzen ist namentlich dadurch von Interesse, dass
hier meist nur geringe Mengen von letzteren Verbindungen néthig
sind, um relativ grosse Mengen von Anilin zu oxydiren. Das wirk-
samste von allen Metallen ist in dieser Hinsicht das Vanadium. Nach
Witz (7) geniigt 1 Th. Vanadium, um mit Hilfe der nothigen Chlo-
ratmenge 270000 Th. Anilinsalz in Anilinschwarz fiberzufithren.
Néchst dem Vanad sind Cer (8) und Kupfer die wirksamsten
Metalle, bedeutend schwicher wirkt das Eisen.

Aus dieser Thatsache geht hervor, dass den Metallen hier
nur eine ibertragende Wirkung zukommt. Fasst man den Um-
stand in’s Auge, dass nur solche Metalle einen Einfluss auf die
Anilinschwarzbildung zeigen, welche mehrere Oxydations- oder

1) Lauth, Bullet. d. 1. Soc. Chim., Dec. 1864 — 2) Casthelaz, Deutsch.
Industriez. 1874 — 3) Persoz, Deutsch. Industriez. 1868 — 4) Rich. Meyer,
Ber. 9 p. 141 — 5) Fritzsche, Journ. f. pr. Ch. 28 p. 202 — 6) Lightfoot,
Jahresber. 1872 p. 1076 — 7) Witz, Jahresber. 1877 p. 1239 — 8) Kreis,
Jahresber. 1874 p. 1217.
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Chlorirungsstufen zu bilden im Stande sind, so liegt die Ver-
muthung nahe, dass die héheren Metalloxyde selbst die Oxydation
des Anilins bewirken, und diese Oxyde durch das vorhandene
Chlorat stets regenerirt werden.

Bei Anwendung von Kupferchlorid lisst sich, wenn man mit
einer ungeniigenden Menge Kaliumchlorat arbeitet, in der That die
Bildung von Kupferchloriir in dem Gemisch nachweisen.

Fir die Bildung von Anilinschwarz ist es, so lange man mit
Lisungen arbeitet, néthig, dass Letztere sauer sind. Die Schwarz-
bildung geht jedoch auch z.B. mit Kaliumchlorat und Kupfer,
selbst bei Gegenwart eines Aniliniiberschusses von Statten, sobald
man die Flissigkeit eintrocknen ldsst, wie dieses beim Schwarz-
druck auf der Zeugfaser geschieht.

Bei der Einwirkung von Chlorsdure auf Anilin findet die
Schwarzbildung ebenfalls nur beim Eintrocknen statt. Chlorsaures
Anilin ist in Losung ziemlich bestindig, das krystallisirte Salz
verwandelt sich jedoch beim Trocknen in Anilinschwarz, welches
meist noch die Krystallform des Anilinchlorats zeigt (9).

Schliesslich entsteht das Anilinschwarz bei der Elektrolyse
von Anilinsalzen am positiven Pol (70).

Die bei allen diesen Reaktionen entstehenden Produkte zeigen
im Grossen und Ganzeu dieselben Figenschaften. Als Hauptpro-
dukt bildet sich stets ein Korper von schwachem, aber deutlich
ausgesprochenem Basencharakter, welchem im freien Zustande eine
dunkelviolette, fast schwarze Farbe zukommt, wihrend seine Salze
dunkelgriin gefirbt sind.

Letztere sind leicht zersetzlich und werden durch Waschen
mit Wasser schon theilweise zerlegt, doch gelingt es nur schwierig,
die Sauren daraus vollstindig zu entfernen.

Die Base-ist in den meisten Losungsmitteln fast unldslich,
sie 18st sich in Anilin, wenn auch schwierig, mit violetter (1)
Farbe, welche bei lingerem Stehen in eine braune iibergeht, leichter
mit blaugriiner Farbe in Phenol (12). Concentrirte Schwefelsiure
nimmt den Kérper mit violetter Farbe auf, Wasser fillt ihn daraus
in Form des dunkelgrimen Sulfats. Rauchende Schwefelsiiure

9) Suida u. Lichti, Wagner’s Jahresber. 1884 p. 546 — 10) Coquillon,
Compt. rend. 81 p. 404 — 11) Nietzki, Ber. 9, p. 616 — 12) R. Kayser,
Verh. d. Kgl. Gewerbemuseums z. Nirnberg 1877.



250 Anilinschwarz.

wandelt ihn, je nach Stirke und Wirkungsdauer, in verschiedene
Sulfosiuren um, welche im {freien Zustande griin gefirbt sind,
wihrend den leicht léslichen Alkalisalzen eine schwarzviolette
Firbung zukommt (11).

Die Salze des Anilinschwarz sind unbestdndig und lassen sich
nicht leicht mit constantem S#uregehalt darstellen. Das Chlor-
hydrat verliert beim Trocknen allmihlich Salzsiure. Bei der Be-
handlung mit Platinchlorid fixirt es wechselnde- Mengen davon.

Essigséiureanhydrid verwandelt das Anilinschwarz in ein in
concentrirter Schwefelsiure unldsliches, nur schwach gefirbtes
Acetylderivat (13).

Jodmethyl und Jodithyl scheinen substituirend einzuwirken,
doch sind die entstandenen Produkte in ihrem Verhalten wenig
von dem urspriinglichen Kérper verschieden (18). Durch Behand-
lung mit Kaliumbichromat entsteht aus dem Anilinschwarz eine
chroms#urehaltige violettschwarze Verbindung, welche durch Séuren
nicht griin gefirbt wird und das Chromat der Schwarzbase zu sein
scheint (Chromschwarz) (13).

Energische Oxydationsmittel, z. B. Chromsiure in stark saurer
Losung, fithren das Anilinschwarz fast vollstindig in Chinon iber
(13). Reduktionsmittel erzeugen zunichst eine unldsliche Leuko-
verbindung, welche sich bei Gegenwart von S#uren langsam, bei
Gegenwart von Alkalien sehr schnell an der Luft zu Anilinschwarz
oxydirt (13).

Energische Reduktionsmittel, z. B. Salzsiure und Zinn, Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor bewirken bei lingerem Kochen eine
vollstindige Spaltung des Korpers. Als Spaltungsprodukte treten
dabei pPhenylendiamin, pDiamidodiphenylamin (3) nebst kleinen
Mengen von Diphenylamin auf. Bei der trockenen Destillation
liefert das Anilinschwarz Anilin, pPhenylendiamin, Diamidodiphe-
nylamin und Diphenylparaphenylendiamin (9).

Bei lingerer Einwirkung von Anilin auf die Anilinschwarz-
salze entstehen indulinartige Produkte, von denen ein blauer Farb-
stoff, CgHyN; oder CyHy N, isolirt wurde (14).

Dieser Korper 1ést sich, dhnlich wie manche Induline, im Zu-
stande der freien Base mit rother Farbe in Alkohol und Aether,
wihrend den Salzen eine blaue Farbe zukommt.

13) Nietzki, Ber. 11 p. 1094; Verh, d. Vereins zur Bef. d. Gewerbfleisses
1877 — 14) Nietzki, Ber. 9 p. 1168.
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Die zahlreichen vom Anilinschwarz ausgefithrten Analysen er-
gaben die Thatsache, dass dasselbe aus dem Anilin durch ein-
fache Wasserstoffabspaltung entsteht. Sie fithren simmtlich an-
nihernd zu dem einfachsten Ausdruck CsH;N. Selbstverstindlich
entspricht das Molekil einem Multiplum dieser Formel, doch liess
bis jetzt die Unbestindigkeit der Salze eine genaue Molekular-
gewichtsbestimmung nicht zu.

Es sind von verschiedenen Chemikern die nachstehenden For-
meln aufgestellt worden:

Ci2 Mo Ny
ClSIIISN3
Gy Hyo Ny
CoHys N;.

Ll

Formel 1. wurde von Kayser (12), Formel 3. von Goppels-
roder (15) und die Formeln 2. und 4. von ‘Nietzki aufgestellt.

Die Formel 4. stiitzte sich hauptsichlich auf die Bildung des
oben erwihnten blauen Farbstoffes, welcher als phenylirtes Anilin-
schwarz CiHyN;— CgH; aufgefasst wurde; seitdem jedoch Witt
(16) gezeigt hat, dass aus dem einfachsten Indulin durch Behand-
lung mit Anilin Farbstoffe entstehen, welche 5 Stickstoffatome im
Molekiil enthalten, ist dieses Argument fiir die Formel C;Hy;N;
hinféllig geworden.

Sucht man die Wasserstoffmenge zu bestimmen, welche fiir
die TUeberfithrung des Anilinschwarz in seine Leukoverbindung
néthig ist, so findet man, dass fir die Formel C;iH,;;N; anndhernd
2 Wasserstoffatome addirt werden. Letztere Formel scheint also
dem Molekulargewicht des Kérpers am besten zu entsprechen (17).
Der durchgehend etwas zu niedrige Wasserstoffgehalt, welcher bei
den Analysen des Anilinschwarz gefunden wurde, lisst jedoch eine
um 2 Wasserstoffatome niedrigere Formel, C,;H;N;, ebenfalls mog-
lich erscheinen.

Die Thatsache, dass das Anilinschwarz bei der Oxydation in
Chinon, bei der Reduktion in Paraphenylendiamin, Diamidodi-
phenylamin ete. {ibergeht, ldsst deutlich erkennen, dass bei der
Condensation der Anilinmolekiile das Stickstoffatom des einen in
den Benzolkern des andern Restes, und zwar in die Parastelle

15) Goppelsroder, Jahresber. 1876 p.702 — 16) Witt u. Thomas, Chem.
Societ. 1883 p.112 — 17) Nietzki unpublicirte Beobachtung.
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zum Stickstoff eingreift. Diese Auffassung entspricht -einiger-
maassen einer von Goppelsréder aufgestellten Constitutionsformel
(15), in welcher die Benzolkerne durch Imidgruppen zu einem Ring
verkettet angenommen werden.

Diese véllig symmetrische Formel erklart jedoch den Farb-
stoffeharakter des Kérpers nicht zur Gentige. Die Bildung eines
bestindigen Leukokérpers lidsst vielmehr vermuthen, dass min-
destens zwei Stickstoffatome des Molekiils noch untereinander in
Bindung stehen.

Suida (9) und Lichti betrachten das aus Anilinchlorat dar-
gestellte Schwarz als ein Chlorderivat. Die Beobachtung des Ver-
fassers, dass das Produkt beim Uebergiessen mit concentrirter
Schwefelséiure Salzséuregas entwickelt und sich in ein fast chlor-
freies Sulfat verwandelt, spricht jedoch entschieden gegen diese
Auffassung.

Orthotoluidin wird unter analogen Bedingungen in eine dem
Anilinschwarz offenbar homologe Substanz (C,H,;N) umgewan-
delt (13).

Dieser Koérper ist in seinen Eigenschaften dem Anilinschwarz
durchaus #hnlich. Die Salze desselben sind dunkelgriin, die Base
blauschwarz. Letztere unterscheidet sich von der Anilinschwarz-
base dadurch, dass sie sich mit blauvioletter Farbe in Chloroform
lost (3). Paratoluidin giebt bei der Oxydation keinen anilin-
schwarzdhnlichen Kérper.

Ausser dem hier beschriebenen Koérper enthilt das auf dem
einen oder anderen Wege dargestellte Anilinschwarz meist noch
andere Produkte. FEines derselben bildet sich durch gelindere
Oxydation und unterscheidet sich von dem oben beschriebenen
Korper durch eine lebhafter griine Farbe seiner Salze und eine
lebhafter violette Farbe der freien Base, sowie durch eine bedeu-
tende Léslichkeit in Alkohol, Eisessig ete. Concentrirte Schwefel-
sdure 16st den Koérper mit rothvioletter Farbe.

Diese Substanz bildet in Form ihrer Salze vermuthlich den
Hauptbestandtheil des unter dem Namen Emeraldin frither zur
Verwendung gekommenen griinen Farbstoffes und ist vermuthlich
identisch mit dem gemeinsamen Oxydationsprodukt von p Phenylen-
diamin und Diphenylamin (18).

18) Nietzki, Ber. 17 p. 223 u. Ber. 11 p. 1094.
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Eine interessante Bildungsweise dieser Substanz ist von Caro
(18a) beobachtet worden.

Oxydirt man eine wisserige Losung von freiem Anilin mit
Kaliumpermanganat und filtrirt von -dem ausgeschiedenen Mangan-
superoxyd ab, so entsteht eine gelbliche Flissigkeit, aus welcher
sich mit Aether ein gelber amorpher Korper ausschiitteln lisst.

Dieser Kérper éeht bei blosser Berithrung mit Sduren in die
griine Substanz iiber. Nach neueren Untersuchungen von Caro*)
ist dieser Korper ein ‘Phenylchinondiimid, C;H,—N=C,H,=NH,
und geht bei der Reduktion mit Zinnchloriir in Paraamido-Diphe-
nylamin fiber. Die erw#hnte griine Substanz bildet sich ausser-
dem bei der Oxydation des Paraamidodiphenylamins unter gleich-
zeitiger Chinonbildung, reichlicher und ohne Auftreten von Chinon,
wenn diese Base mit dem gleichen Molekiil Anilin zusammen oxy-
dirt wird (8). Durch weitere Oxydation geht der Kérper in eine
dunkler gefirbte Substanz iiber, deren Identitit mit dem Anilin-
schwarz zweifelhaft erscheint. Die Bildung eines #hnlichen Kéor-
pers aus Paraphenylendiamin und Diphenylamin liesse vermuthen,
dass derselbe ein phenylirtes Indamin

HN = CeHym——y
CoHy — g — CeH,—

sel.

Da Letzteres beim FErhitzen mit Anilin in das einfachste
Mauvein iibergeht, so giebt die Bildung dieser Substanz vielleicht
eine Erklirung fiir die von Perkin beobachtete Bildung dieses
Farbstoffes.

Das Anilinschwarz geht durch energischere Oxydation, nament-
lich bei der Behandlung mit chlorabgebenden Agentien, in ein
dunkleres Produkt iiber, welches durch S#uren nicht mehr griin
gefiarbt wird.

Kocht man essigsaures, oder einfacher salzsaures Anilinschwarz
langere Zeit mit Anilin, so entsteht, wie schon erwihnt, neben an-
deren Farbstoffen ein Korper von der Zusammensetzung CyoH,, N;.
Die freie Base 18st sich in Aether mit fuchsinrother Farbe und bildet
mit Siuren in Wasser unldsliche, in Alkohol mit blauer Farbe
16sliche Salze (14).

18a) Vortrag auf der Naturforscherversammlung zu Frankfurt 1896.
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Cy5 Hog N; HCI, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, kupfer-
glinzenden Nadeln.

(Cg5 Hyy N, HCL), Pt Cl,, violetter, in Alkohol schwer ldslicher
Niederschlag.

Cys Hyy Ny HJ, dem Chlorhydrat dhnlich.

Gy Hyy N; C; Hy (NO,); HO.  Schwer 16slicher Niederschlag.

Technisches Anilinschwarz.

Das Anilinschwarz wird fast niemals wie die fibrigen Farb-
stoffe in den Farbenfabriken dargestellt, sondern stets auf der
Faser erzeugt. Es findet in der Kattundruckerei und Baumwoll-
firberei eine sehr ausgedehnte Verwendung, fiir Wolle wird es
bis jetzt nur wenig angewandt. Fir den Druck von Anilinschwarz
sind unzihlige Recepte verdffentlicht und Patente genommen worden,
welche alle auf der einen oder anderen der am Eingang mitge-
theilten Bildungsweisen des Korpers beruhen.

Am hiufigsten ist Kaliumchlorat bei Gegenwart von Kupfer-
salzen (6) als Oxydationsmitte]l verwendet worden. Da nun die
18slichen Kupferverbindungen die eisernen Theile des Druckappa-
rates stark angreifen, hat man erstere durch Schwefelkupfer (19)
ersetzt, welches nach dem Aufdrucken an der Luft theilweise in
Kupfersulfat verwandelt wird und als solches zur Wirkung kommt.

Man druckt z. B. ein mit Stirkekleister verdicktes Gemisch
von salzsaurem Anilin, Kaliumchlorat und Kupfersulfid auf. Die
bedruckten Zeuge kommen nun in die warme Hinge, einen auf
ca. 30° geheizten feuchten Raum. Hier findet zunichst eine Oxy-
dation des Schwefelkupfers und in demselben Maasse die Oxyda-
tion des Anilins zu Anilinschwarz statt.

In neuerer Zeit hat man das Schwefelkupfer durch Vanad-
verbindungen (Vanadsiure, Vanadiumchlorid) zu ersetzen versucht.
Neben dem Schwefelkupfer finden hauptséchlich noch Ferro- und
Ferricyankalium Verwendung. Man druckt ein Gemisch dieser Salze
mit Anilinsalz und Kaliumchlorat auf und entwickelt in der warmen
Hinge. Vermuthlich wirkt hier das Ferricyanid oxydirend auf das
Anilin, wihrend das gebildete Ferrocyanid durch die vorhandene

19) Lauth, Bullet. d. 1. Soc. chim., Dec. 1864.
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Chlorséure stets wieder in das Ferrisalz verwandelt wird. Den
Eisencyanverbindungen kommt somit eine &dhnliche iibertragende
Wirkung zu wie den Kupfer- und Vanadverbindungen. Nach Aus-
sage von Praktikern soll das auf diesem Wege erhaltene Schwarz
von dem mit Kupfer erzeugten in seinen Eigenschaften etwas ab-
weichen, doch liesse sich dieser Umstand vielleicht einem in ersterem
vorhandenen Gehalt an Berlinerblau zuschreiben.

Statt des Anilinchlorhydrats und Kaliumchlorats hat man in
letzter Zeit auch Anilinsulfat und Baryumchlorat in der Schwarz-
druckerei angewandt.

Fiir die Druckerei ist es durchaus nothig, dass die Schwarz-
bildung nicht schon innerhalb der flissigen Druckmasse vor sich
geht, da sonst die Letztere sehr bald unbrauchbar wird. Es kénnen
daher Oxydationsmittel wie Chromsiure, Mangansuperoxyd etc.,
welche direkt auf das Anilin oxydirend wirken, nicht angewandt
werden.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse in der Baumwollfirberei.
Hier ist im Gegentheil sogar hiufig eine moglichst rasche Oxy-
dation resp. Schwarzbildung erwiinscht.

Man hat zur Baumwollfirberei hiufig die Bildung von Anilin-
schwarz aus Mangansuperoxyd und Anilinsalzen benutzt.

Baumwolle wurde mit Mangansuperoxyd imprignirt, indem
man zunichst aus Manganchloriir und Alkalilauge Manganoxydul
darauf niederschlug, und dieses durch Oxydation an der Luft oder
durch ein Chlorkalkbad in Superoxyd verwandelte. Auf dem er-
haltenen sogenannten Manganbistre schligt sich beim Einbringen
in eine saure Anilinlgsung Anilinschwarz nieder, welches fest auf
der Faser haftet.

Gegenwirtig wird in der Férberei fast ausschliesslich Chrom-
sdure als Oxydationsmittel angewandt. Man mischt eine stark
schwefelsaure Anilinlésung mitKaliumbichromat und bringt die Baum-
wolle hinein. Beim Erhitzen schligt sich das entstehende Anilin-
schwarz fest auf der Faser nieder. In allen Fillen wird das ent-
stehende Anilinschwarzsalz durch ein schwach alkalisches Bad
(Soda oder Kreide) in die schwarze Base verwandelt.

Auf Wolle lasst sich eine haftende Anilinschwarzfirbung nur
dann erzeugen, wenn diese vorher chlorirt wurde.

Ob das auf der Faser erzeugte Schwarz in allen Féllen mit den bis-
her untersuchten Produkten identisch ist, muss zweifelhaft erscheinen.
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Die Bedingungen beim Schwarzdruck sind jedenfalls wesentlich
andere als bei der Darstellung des oben beschriebenen Korpers in
Substanz. Wie schon bemerkt, findet die Schwarzbildung aus Anilin-
salzlosungen mit Chlorat und Metallsalzen nur dann statt, wenn
erstere einen starken S#ureiiberschuss enthalten. Im Zeugdruck
miissen fiberschiissige Mineralsduren jedoch streng vermieden werden,
da sie in der spiteren warmen Hinge zur Zerstorung der Faser
fithren, und ausserdem die Schwarzbildung bereits in der fliissigen
Druckmasse stattfinden wiirde.

Man wendet aus diesem Grunde meist einen Ueberschuss von
freiem Anilin an, und ersetzt hiufig noch einen Theil des salzsauren
Anilins durch das weinsaure Salz.

Ein solches Gemisch bildet selbst bei lingerem Stehen kein
Anilinschwarz, die Bildung desselben geht erst von Statten, wenn die
Masse auf der Zeugfaser bis zu einem gewissen Grade eintrocknet.

Im Allgemeinen scheint die Oxydation auf der Zeugfaser eine
hohere und weiter gehende zu sein als beim Arbeiten in L&sungen.

Das in Substanz dargestellte Schwarz wird bei der Behandlung
mit Séure stets in das dunkelgriine Salz tibergefithrt. Fiir das auf der
Faser erzeugte Schwarz ist dieses ,Nachgriinen“ ein grosser Uebel-
stand. Saure Dampfe, wie sie héufig in den Arbeitslokalen auftreten,
namentlich schweflige Séure, welche sich beim Brennen des Leucht-
gases entwickelt, dndert die Nuance der schon fertigen Druckwaare.

Durch energischere Oxydation hat man nun dieses Nachgriinen
des Anilinschwarz zu vermeiden oder wenigstens auf ein Minimum
zu reduciren gesucht. Die hierbei entstehenden Kérper sind jeden-
falls von dem oben beschriebenen verschieden und vielleicht hihere
Oxydations- oder Chlorirungsprodukte desselben.

Auch durch nachtrigliche Behandlung mit Kaliumbichromat
(Bildung des Anilinschwarzchromats) sowie durch eine schwache
Chlorkalkbehandlung sucht man dem Uebelstand des Nachgriinens
abzuhelfen.

Das auf der Faser erzeugte Anilinschwarz gehért zu den so-
lidesten Farben. XEs ist vollig bestéindig gegen Seifenbidder, wird
von Licht und Luft sehr wenig angegriffen und vertrigt eine
schwache Behandlung mit Chlor. Stérkere Chlorbehandlungen
fithren es in ein réthliches Braun iiber.



VIII. Chinolin- und Acridinfarbstoffe.

Chinolin und Acridin, sowie ihre Homologen gehéren zu den
Chromogenen. Ihre Chromogennatur ist eine ziemlich schwache
und wird durch Eintritt von Amidogruppen nur in geringem Maasse
entwickelt. Ihre einfachen Amidoderivate bilden zwar gelb ge-
farbte Salze, sind aber noch keine Farbstoffe.

Dieses gilt namentlich vom Chinolin, und bei diesem kommt
der Farbstoffcharakter hauptsichlich erst durch den Eintritt amidirter
Phenylgruppen zur Entwicklung. Das Flavanilin entspricht u. A.
diesen Bedingungen.

Chinolin und Acridin stehen zu einander in demselben Ver-
hiltniss wie Naphtalin und Anthracen.

PAVAN PAVARN

v \/| AN }

Chinolin. Acridin.

Beide enthalten den Pyridinring, welcher hier ohne Zweifel als
chromophore Gruppe fungirt. Wie bei allen schwachen Chromo-
phoren, wird hier durch Eintritt auxochromer Gruppen zunichst
die gelbe Farbe erzeugt.

Nach Nélting zeigt das im Benzolring in Orthostellung hy-
droxylirte Chinolin den Charakter eines Beizenfarbstoffes. Gleiche
Eigenschaften kommen nach v. Kostanecki den Oximen zu.

Ausserdem leiten sich aber vom Chinolin eine Menge von Farb-
stoffen ab, in denen das Chinolin' nicht das eigentliche Chromogen
zu sein scheint. Der Umstand, dass dieselben niemals aus reinem

Nietzki, Farbstoffe. 8. Aufl, 17
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Chinolin, sondern aus Gemengen desselben mit seinen Homologen
entstehen, deutet darauf hin, dass dieselben analog den Phenyl-
methanfarbstoffen constituirt sind, und dass hier ein Methankohlen-
stoff mehrere Chinolinringe mit einander verkettet. Derartige
Korper sind die Cyanine, das Chinolinroth und vielleicht auch das
Chinolingelb (?).

l. Chinolinfarhstoffe.
Cyanine (1, 2, 3, 4).

Erhitzt man ein Gemenge von Chinolin und Lepidin (3) (Para-
methylchinolin) bei Gegenwart von Alkali mit einem Alkyljodid,
so tritt die Bildung eines blauen Farbstoffes ein, welcher je ein
Molekiil der beiden Basen und ausserdem zweimal den betreffen-
den Alkoholrest enthilt. Man erhilt die Korper ebenfalls, wenn
man ein Gemisch der Jodalkylverbindungen von Chinolin und
Lepidin mit Alkali behandelt (3). In allen Fillen wird ein Mol.
Jodwasserstoffsiure abgespalten, und man erhdlt das Cyanin in
Form seines Monojodids.

Die Cyanine sind stark basische Korper, aus deren Jodiden
sich das Jod nur durch Silberoxyd entfernen lisst.

Die eins#urigen Salze sind schén blau gefirbt und krystallinisch.
Sie werden bereits durch schwache Sduren (hiufig schon durch
Kohlensiure) in die farblosen zweisdurigen Salze iibergefiihrt (7, 4).

Die Cyanine firben die Faser blau, ihre Empfindlichkeit gegen
Saure und Licht macht sie jedoch als Farbstoffe unbrauchbar.

Dimethyleyanin (3). Jodid, Cy HygN,J, entsteht aus den Methyl-
jodiden von Chinolin und Lepidin. Es bildet grimglinzende, bei
291° schmelzende Nadeln. Die blaue Farbe der wisserigen Lisung
wird schon durch Kohlenséure entfirbt. Die Jodithylate der obigen
Basen bilden das entsprechende Cyaninjodid, Cy;H,,N,J.

Ein isomeres Cyanin entsteht, wenn das Lepidin durch das
isomere Chinaldin ersetzt wird (3).

1) Hofmann, Jahresh. 1862 p. 851 — 2) Nadler u. Merz, Jahresber.
1867 p. 512 — 3) Hoogewerf und v. Dorp, Ber. 17 Ref. p. 48 — 4) Wil-
liams, Chem. News 2 p.219.



Chinolin- und Acridinfarbstoffe. 259

Am eingehendsten ist das zuerst von Williams (4), spéter von
Hofmann (1) dargestellte Isoamyleyanin untersucht worden. Nach
Hofmann (1) entsteht dasselbe aus reinem Lepidin und besitzt die
Zusammensetzung Cy;Hy NyJ. In allen diesen Jodiden lisst sich
das Jod gegen andere S#ureradikale austauschen.

Mbglicherweise besitzen die Cyanine eine den Phenylmethan-
farbstoffen analoge Constitution und die Methylgruppe des Lepidins
giebt hier den Methankohlenstoff her. Die Cyanine gehren zu den
am lingsten bekannten kiinstlichen Farbstoffen. Der erste Repri-
sentant der Klasse wurde im Jahre 1856 von Williams entdeckt.

Chinolinroth.

Entsteht durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Steinkohlen-
theerchinolin bei Gegenwart von Chlorzink (9, 6).

Nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann existiren zwei
verschiedene Farbstoffe dieser Klasse, von denen der eine durch
Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemenge von Chinolin und
Chinaldin (eMethylchinolin), der andere von Chinaldin und Iso-
chinolin entsteht.

Der Isochinolinfarbstoff bildet sich verh#ltnissméassig leichter
und in bedeutend grosseren Ausbeuten.

Das Chinolinroth aus Isochinolin besitzt die Zusammensetzung:
CyeHgN,. Es besitzt die Eigenschaften einer Base und bildet ein
Chlorhydrat von der Formel C,iH;;N,HCL Dasselbe krystallisirt
in dinnen quadratischen Blédttchen oder grosseren Prismen. Es
16st sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, wird
daraus jedoch durch einen Salzsiiureiiberschuss fast vollstindig ab-
geschieden.

Das Platinsalz entspricht der Formel:

(CpsHy N, CL), Pt Cl,.
Das Chinolinroth spaltet beim Erhitzen mit Schwefelammonium
Benzylmerkaptan ab, und es entsteht eine Verbindung C,H,N,.

Bei der trockenen Destillation entsteht eine Base von der Zu-
sammensetzung C,; H;; N.

5) Jacobsen u. Reimer, Ber.16 p.1082 — 6) E. Jacobsen, D.R.P.
23962 v. 16. Dec. 1882; 23188 v. 4. Nov. 1882; Friedl. I p. 161.
17*
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Das Chinolinroth besitzt moglicherweise eine den Triphenyl-
methanfarbstoffen analoge Constitution, und der Methankohlenstoff
des Benzotrichlorids greift hier in zwei Chinolinreste ein.

Es firbt Seide in prachtvoll eosinrother Nuance an und zeigt
in diesen Firbungen eine Fluorescenz, welche die fast aller anderen
kiinstlichen Farbstoffe iibertrifft.

Leider sind diese Férbungen ausserordentlich lichtempfindlich.

Chinolingelb (6, 7) (Chinophtalon) C;sH;;NO,.

Entsteht durch Einwirkung von Phtalsdureanhydrid auf Chin-
aldin oder chinaldinhaltiges Steinkohlenchinolin bei Gegenwart
von Chlorzink. '

Das Chinolingelb bildet aus Alkohol krystallisirt feine, gelbe,
bei 235° schmelzende Nadeln.

Es ist in Wasser und Aether unléslich, ziemlich leicht 1oslich
in heissem Alkohol und Eisessig, leicht in concentrirter Schwefel-
siure. Es zeigt keine basischen Eigenschaften, farbt jedoch Wolle
und Seide gelb.

Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsdure wird es in
eine Sulfosiure {ibergefiihrt, welche Wolle und Seide rein gelb,
wie Pikrinsiiure firbt, wihrend beim Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck (wahrscheinlich durch Ersetzen von Sauerstoff durch stick-
stoffhaltige Gruppen) basische Farbstoffe entstehen.

Aus den Homologen des Chinaldins sind mit Hilfe von Phtal-
siureanhydrid &hnliche Farbstoffe dargestellt worden (7).

Auch aus Steinkohlentheer-Picolin und Phtalsdureanhydrid
entsteht ein dhnliches Produkt von der Zusammensetzung C;, HyNO,
(Pyrophtalon) (7).

In allen diesen Reaktionen kann das Phtalsureanhydrid
durch die Anhydride der gechlorten Phtalsduren ersetzt werden.

Das Chinolingelb hat wegen seines hohen Preises eine nur be-
schrinkte Verwendung in der Wollfdrberei gefunden. Die damit
erzeugten Farbungen sind sehr solide, und bei geringeren Her-
stellungskosten wiirde der Korper eine grosse Bedeutung fiir die
Féarberei besitzen. Es kommt ausschliesslich in Form der Sulfo-
sdure zur Verwendung und wird nach Art der Siurefarbstoffe an-

7) Jacobsen u. Reimer, Ber.16 p. 2604.



Chinolin- und Acridinfarbstoffe. 261

gewandt. Die damit erzeugte Nuance ist ein vollig reines, von
jedem Rothstich freies Gelb.

Flavanilin, CxH,N; (8, 9, 10).

Dieser Farbstoff entsteht durch Erhitzen von Acetanilid mit
Chlorzink auf 250—270°. Der Farbstoff wird aus der Schmelze
durch Salzsiure ausgezogen und durch Zusatz von essigsaurem
Natron und Kochsalz gefillt. Die Ausbeute ist sehr gering.

Das Flavanilin ist eine starke Base; es bildet im freien Zu-
stande lange, farblose Nadeln, welche schwierig in Wasser, leicht
in Alkohol und Benzol léslich sind. Schmp. 97°% Bei hoherer
Temperatur ist es unzersetzt flichtig. Die einsdurigen Salze des
Flavanilins sind schon gelbe Farbstoffe, welche Wolle und Seide
in ziemlich rein gelber Nuance farben.

Das Chlorhydrat, CH,;N,HCl, bildet gelbrothe Prismen
mit blaurothem Reflex. Es ist ziemlich leicht in Wasser 18slich.

Chlorhydrat, C,;H, ,N,(HCl),, bildet sich bei Zusatz von
concentrirter Salzsiure zur wisserigen Lisung des vorigen. Durch
‘Wasser sowie durch héhere Temperatur wird es zersetzt.

C,sHi N, (HCL), Pt Cl,, gelber, krystallinischer Niederschlag.

Aethylflavanilin. Durch Einwirkung von Jodithyl auf die
alkoholische Losung der Base.

Jodid, CzH;3N,(C,H;)HJ, lange, rubinrothe Nadeln.

Das Flavanilin enthilt eine Amidogruppe und bildet eine
Diazoverbindung, welche beim Kochen mit Wasser in Flavenol,
C;sH;3NO, iibergeht.

Dieser Korper zeigt sowohl schwach basische, als schwach
saure KEigenschaften. Das Flavenol bildet farblose Blittchen,
welche bei 128° schmelzen und theilweise unzersetzt sublimiren.
Mit Siuren bildet es farblose Salze. Beim Erhitzen mit Zink-
staub geht es in Flavolin, C(H N, iiber.

Glinzende, farblose Krystalle. Schmp. 65° Bildet ein-

sdurige Salze.

8) Fischer und Rudolf, Ber. 15 p. 1500; Fischer u. Besthorn, Ber. 16
p. 68 — 9) Fischer u. Tauber, Ber. 17 p. 2925 — 10) Fischer u. Bedall,
Ber. 15 p. 684.
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Das Verhalten des Flavolins bei der Oxydation zeigt, dass
dasselbe der Chinolinreihe angehért. Es geht beim Oxydiren mit
Permanganat zunichst in Lepidincarbonsiure

CH.
CoHN=""c0dm,
bei weiterer Oxydation in Picolintricarbonséure

C,HN (COOH),
~—CH.

3

und schliesslich in Pyridintetracarbonséure, C;NH(COOH),, iiber.
Diese Thatsachen lassen erkennen, dass das Flavolin ein Methyl-

phenylchinolin
CH,
( N
\/l\ — Gl

ist. Das Flavenol miisste demnach ein Hydroxyl- und das
Flavanilin ein Amidoderivat dieses Korpers sein. Seine Constitu-
tion entspricht demnach der Formel:

CH,
NS

L
N /\N/ CsH,NH,.

Interessant ist die von O. Fischer ausgefithrte Condensation
von gleichen Molekiillen Ortho- und Paramidoacetophenon zu
Flavanilin, welche durch folgendes Schema verstindlich wird:

CH,

@ N AL

O 0 (00

| A4

CH,
CH,
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Vermuthlich findet bei der Behandlung des Acetanilids mit
Chlorzink zunichst eine Umlagerung desselben in die isomeren
Amidoacetophenone statt, welche alsdann die Flavanilincondensation
eingehen.

Berberin,
CyH;7 NO,.

Das Berberin, ein in vielen Pflanzen vorkommendes Alkaloid,
muss zu den Chinolinfarbstoffen geziihlt werden, obwohl fiber seine
Constitution bis jetzt wenig bekannt ist. Es ist, soweit bekannt,
sowohl der einzige in der Natur vorkommende Chinolinfarbstoff,
als auch der einzige natiirliche Farbstoff, welcher basische Eigen-
schaften besitzt, und sich nach Art der basischen Anilinfarbstoffe
auf der Faser fixirt.

Das Berberin ist in sehr vielen Pflanzen aufgefunden worden.
Besonders reichlich findet es sich in der Colombowurzel (von Coc-
culus palmatus (11) Dec.) sowie in der Berberitzenwurzel (von
Berberis vulgaris (12) L.). Letzteres Vorkommen ist fir die
Farberei das einzig Wichtige.

Im reinen Zustande bildet es gelbe, in Alkohol sowie in
Wasser schwerlosliche Nadeln, welche bei 100° Krystallwasser
verlieren und bei 120° schmelzen. Es ist eine einsiurige Base und
bildet mit Sduren krystallisirbare, in Wasser ziemlich ldsliche
Salze, von denen sich das Nitrat, CyH,;;NO,HNO,, durch Krystal-
lisationsfahigkeit und Schwerldslichkeit in iiberschiissiger Salpeter-
siure auszeichnet. Ausserdem ist das Berberin fihig, sich mit
Metalloxyden zu verbinden.

Durch Chlor wird das trockene Chlorhydrat roth gefirbt.
Beim Schmelzen mit Kali giebt es Chinolin und zwei Siuren, von
denen die eine, CgHg0,, der Protokatechusiure homolog zu sein
scheint (13). Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert es
Pyridintricarbonséure (14, 15).

Nach Untersuchungen von Perkin scheint das Berberin ein
Derivat des Isochinolins zu sein (16).

11) Boedecker, Annal. 24 p.228 — 12) Biichner, Annal. 69 p. 40 —
13) Hlasiwetz und Gilm, Annalen, Supl. I 191 — 14) Weidel, Ber. 12
p- 410 — 15) Firth, Wiener Monatsh. 2 p. 416 — 16) Perkin, Chem.
Soe. Journ. 1890 p. 991.
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Durch Reduktionsmittel wird es in das farblose Hydroberberin,
Cyo Hyy NO,, iibergefiihrt (13).

Das Berberin findet in der Farberei in Form einer Abkochung
der Berberitzenwurzel Verwendung. Es fixirt sich wie die kiinst-
lichen organischen Farbbasen im mneutralen Bade direkt auf der
Thierfaser sowie auf der mit Tannin gebeizten Baumwolle. Es
scheint, in Form einer Abkochung der Berberitzenwurzel, fast aus-
schliesslich zum Férben von Leder Verwendung zu finden.

2. Acridinfarbstoffe.

Die gelbe Farbung, welche den Derivaten des Chinolins zu-
kommt, besitzen die Acridinderivate in héherem Maasse. Acridin
selbst ist schwach gefirbt und die Diamidoacridine sind ausge-
sprochene Farbstoffe.

Das Acridin steht in naher Beziehung zum Diphenylmethan,
ebenso das Phenylacridin zum Triphenylmethan. Wie oben erwiihnt,
gehen die zweimal in Orthostellung hydroxylirten Derivate des
Di- und Triphenylmethans unter Wasserabspaltung in eigenthiim-
liche Anhydride uber (vergl. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe:
Pyronin, Rosamin, Fluorescein), welche einen aus Kohlenstoff und
Sauerstoff gebildeten neuen sechsgliedrigen Ring enthalten. RKin
dhnliches Verhalten zeigen die in Orthostellung amidirten Di- und
Triphenylmethane, sie spalten Ammoniak ab und gehen in Hydro-
acridine fiber:

H
/N, 5y _l/\ AN

gl - e
— —
AR TN AV N4
H
o-Diamidodiphenylmethan = Hydroacriflin -+ NH;.

Die gefirbten Amidoderivate des Acridins enthalten meistens
die Amidogruppen in Parastellung zum bindenden Kohlenstoffatom,
und es wire an sich verlockend, ihnen eine den entsprechenden
Diphenylmethanfarbstoffen, z. B. dem Pyronin, analoge Constitution
zuzuschreiben, mithin eine Parachinongruppe darin anzunehmen.
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Die beiden Formen werden durch nachstehendes Schema ver-
deutlicht:

HﬂN/\/{\A SN

]/\/ l\/\\/K)

Amidoacridin Tautomere Form.

Da die Acridinfarbstoffe aber nur im erhéhten Maasse die
gelbe Farbe und Fluorescenz des Acridins zeigen, und sich hierin
dem Fluorescein und den Xanthonen an die Seite stellen, wihrend
Pyronin, Rosamin und Rhodamin das ausgesprochene Roth der
Rosaniline zeigen, da sie ferner keine Carbinolbase, sondern gelb
gefirbte, stark fluorescirende Basen bilden, wollen wir sie hier
vorlaufig als einfache Acridinderivate behandeln.

Die Fluorescenz der Acridinbasen zeigt sich besonders stark in
dtherischer Losung und ist fiir die ganze Gruppe charakteristisch.

Diamidoacridine (17).
Die unsymmetrisch alkylirten Metadiamine, z. B. Dimethyl-

1 3
mPhenylendiamin, (CH,),NC;H,NH,, condensiren sich mit Form-
aldehyd zu Tetramethyltetraamidodiphenylmethan:

(CHs);N/ \T‘Tﬂa H2N/ \N(CH3)2

\/\C/\/

welches durch Ammoniakabspaltung in Tetramethyldiamidohydro-
acridin {ibergeht. Dieses wird durch Oxydation in die entsprechende
Acridinverbindung:

17) Leonhardt & Co. D.R.P. 52324; Friedl II p. 109.
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N
ey NN o,

e

AVEANY VY
H

fibergefithrt. Aus mPhenylendiamin kann auf dhnlichem Wege das
Diamidoacridin erhalten werden, doch scheint die Reaktion weniger
glatt zu verlaufen, wihrend mToluylendiamin bessere Resultate
liefert. Die verschiedenen Derivate des Diamidoacridins kommen
als Marken der unter dem Namen Acridingelb und Acridinorange
bekannten Farbstoffe in den Handel.

Acridingelb scheint das aus Toluylendiamin, Acridinorange
das aus Dimethylphenylendiamin erhaltene Produkt zu sein.

Dieselben erzeugen namentlich auf Seide schon fluorescirende
Firbungen, besitzen jedoch keine grosse Lichtechtheit.

Die nachstehend behandelten Farbstoffe sind Derivate des
Phenylacridins:

CeH (;) G,

|
CoH,.

Sie stehen zum Triphenylmethan in derselben Beziehung wie
die oben beschriebenen zum Diphenylmethan.

Diamidophenylacridine.

a) Benzoflavin (symmetrisches Diamidophenylacridin) (18).

Die verschiedenen Marken dieses Farbstoffes werden, dem Di-
amidoacridin ganz analog, durch Einwirkung von Benzaldehyd
(statt des Formaldehyds) auf Metaphenylendiamin und seine Deri-
vate dargestellt. Sie konnen demnach in einfacher Weise von
diesen Farbstoffen abgeleitet werden, wenn man sich das Wasser-
stoffatom des Methanrestes durch die Phenylgruppe ersetzt denkt.

18) Oehler, D.R.P. vom 27. Juli 1887, Friedl. I p. 167.
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Dem einfachsten Benzoflavin kommt demnach die Formel:

VAN,

L

AVANY VY
|

CeHs

zu.

Das in den Handel kommende Produkt scheint aus m Toluylen-
diamin dargestellt zu werden, leitet sich mithin von einem Di-
methylacridin (symmetrisch im Kern substituirt) ab. Es erzeugt
auf tannirter Baumwolle, Wolle und Seide ein schénes Gelb. Con-
centrirte S#uren firben es orangegelb (Unterschied von Auramin,
welches durch Siuren zerstdrt wird).

b) Chrysaniline (unsymmetrische Diamidophenylacridine).

Die Chrysaniline unterscheiden sich von den Benzoflavinen
durch die verschiedene Stellung der Amidogruppen. Von diesen
befindet sich nur eine im Acridin, die andere in der Phenylgruppe,
beide wahrscheinlich in Parastellung zum Methankohlenstoff.

Die Chrysaniline entstehen in geringer Menge als Nebenpro-
dukte bei der Fuchsindarstellung, sowohl bei Anwendung des Arsen-
sdure-, als auch des Nitrobenzolverfahrens. Augenscheinlich lduft
hier neben dem Paracondensationsprocess, wie dieses in vielen
Fallen stattfindet, eine Orthocondensation her.

Paratoluidin greift vermuthlich, mit seinem Methankohlenstoff
in die Orthostelle des einen (z. B. Paratoluidinrestes) und in die
Parastelle eines andern Aminrestes ein und das so entstandene
oDipara-Triamidotriphenylmethan condensirt sich zum Chrysanilin.
Dieses wird "aus den ersten Fuchsinmutterlaugen durch partielle
Fillung mit Soda abgeschieden und schliesslich aus ziemlich con-
centrirter Salpetersiure krystallisirt, Dem von Hofmann unter-
suchten Chrysanilin kommt ohne Zweifel die Formel C,,H,; N; (20)
zu. Die Untersuchungen von Fischer und Kérner (21) machen es
jedoch wahrscheinlich, dass im rohen Chrysanilin zwei homologe

19) D.R.P. 49850 Héchster Farbwerke. — 20) Hofmann, Jahresber.
1862 p. 346; Ber. 2 p. 379 — 21) Fischer u. Kérner, Ber. 17 p. 203.
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‘Basen, C;yH;N; und CyH;N;, vorhanden sind. Wenigstens lassen
sich die Analysen von Hofmann mit der von den letztgenannten
Chemikern aufgestellten Formel C;qH;;N, nicht mehr in Einklang
bringen.

Das Chrysanilin, CyH;;N;, (20) bildet, aus seinen Salzen,
durch Alkali ausgeschieden, ein hellgelbes, dem gefillten Blei-
chromat #hnliches Pulver. Es ist kaum 1éslich in Wasser, leicht
Isslich in Alkohol, Benzol und Aether. Die Losung in letzteren
Lésungsmitteln zeigt eine gelbgriine Fluorescenz. Die Base ldsst
sich theilweise unzersetzt destilliren. Mit Siuren bildet das
Chrysanilin zwei Reihen von Salzen, welchen simmtlich eine gelbe
bis gelbrothe Farbung zukommt. Mit Ausnahme des Pikrats und
des Jodhydrats sind dieselben in Wasser ziemlich ldslich, in
einem Siureliberschuss jedoch schwer 16slich. Die zweisdurigen
Salze werden durch Wasser meist in die einsiurigen und in freie
Sdure zerlegt.

Nitrat, CyH;; NgHNO,, orangegelbe Nadeln, in kaltem Wasser
schwer, in heissem ziemlich leicht 16slich. Salpeterséure scheidet
aus der Losung das zweiséiurige Nitrat:

CyH,; N;(HNO;),, in orangegelben, sternférmig gruppirten
Nadeln ab. Das Chrysanilin vertrdgt, ohne Verinderung zu er-
leiden, eine Behandlung mit ziemlich concentrirter Salpetersdure.
Unreines Chrysanilin 16st sich in concentrirter Salpetersiure, und
bei lingerem Stehen dieser Losung scheidet sich daraus das Nitrat
krystallinisch ab, ein Verhalten, auf welchem ein Reinigungsver-
fahren des Farbstoffes beruht. .

CyoHy; N;HCl und Gy Hy; N3 (HCI), sind leichter laslich als die
entsprechenden Nitrate.

Pikrat, CyH,;N; 2 C;H,(NO,); HO, rothe, in Wasser unlds-
liche, in Alkohol schwer 16sliche Nadeln.

Nach einer Patentanmeldung der Héchster Farbwerke entsteht
Chrysanilin, C,H;;N;, durch Verschmelzen von Paratoluidin mit
m-Nitranilin. Bei diesem Process diirfte sich 1 Mol. des Nitranilins
mit 2 Mol. Paratoluidin unter Austritt von Ammoniak condensiren.

Trimethylchrysanilin, CyH,,(CH;),N;.

Dijodidhydrat, CyH,,(CH,),;N;(HJ),. Durch fiinfstiindiges
Erhitzen von Chrysanilin, Jodmethyl und Methylalkohol auf 100°.
Orangerothe, in heissem Wasser ldsliche Nadeln. Durch Versetzen
der heissen Ldsung mit Ammoniak scheidet sich das Monojod-
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hydrat, CpH, (CH;); N;HJ, in gelben Nadeln aus. Silberoxyd
setzt aus diesen Jodiden das Trimethylchrysanilin in Freiheit. Es
bildet mit den meisten Siuren leicht losliche Salze.

CyoHyy (CH,) Ny (HCL), Pt CL, gelbe, verfilzte Nadeln.

Bei analoger Behandlung mit Jodidthyl entstehen aus dem
Chrysanilin den obigen Kérpern entsprechende Aethylderivate.

Auch Amylderivate sind dargestellt worden (20).

Chrysanilin, C H;;N; (27). Wurde von Fischer und Kérner
aus dem Chrysanilin des Handels dargestellt.

Die Base krystallisirt aus Benzol in sternférmig gruppirten
goldgelben Nadeln, welche 1 Mol. Krystallbenzol enthalten und
dieses beim Trocknen verlieren. Schmilzt iiber 200° und destillirt
theilweise unzersetzt.

Chrysophenol, C,H;;N,OH (21). Entsteht, wenn obiges
Chrysanilin mit concentrirter Salzsiure unter Druck auf 1800 er-
hitzt wird.

Kleine gelbrothe Nadeln, bildet einerseits mit SHuren Salze,
zeigt andererseits gegen Alkalien das Verhalten einer schwachen
Saure. Es 16st sich in Natronlauge zu einer hellgelben Fliissigkeit
und wird daraus durch Neutralisation mit S#uren als rothgelber
Niederschlag abgeschieden.

Beim Erhitzen des Chrysanilins mit Essigsdureanhydrid entsteht
ein Diacetylderivat (22), C;qH;3N;(C,H;0),, welches noch basische
Eigenschaften besitzt und mit S#uren einsdurige Salze bildet.

CoH 3 N; (C,H;0),HCL, lange gelbe Nadeln, in Wasser leicht
loslich (22).

Das entsprechende Nitrat ist schwer 16slich.

Behandelt man das Chrysanilin, C; H;;N;, mit salpetriger
Saure, so werden zwei Stickstoffatome in Diazogruppen iibergefiihrt.
Kocht man die so erhaltene Diazoverbindung mit Alkohol, so ent-
steht Phenylacridin:

CeH, | CeH,
—

|
CeHy
Dadurch wird das Chrysanilin als Diamidoderivat des Phenyl-
acridins charakterisirt.

22) Anschiitz, Ber. 17 p. 434.
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Die Constitution des Chrysanilins wird ferner durch folgende
von Fischer und Korner ausgefithrte Synthese bewiesen:

Orthonitrobenzaldehyd condensirt sich mit Anilin zu o Nitro-
pDiamidotriphenylmethan, welches durch Reduktion in Orthodi-
paraamidotriphenylmethan:

( \[—NH, e \{—NH,
|
VAN AV

abergefithrt wird.
Dieser Koérper geht bei der Oxydation in Chrysanilin iiber.

Da im Acridin Stickstoff und Kohlenstoff in beiden Benzol-
kernen die Orthostellung einnehmen, so kann dem Chrysanilin nur
die nachstehende Constitutionsformel zukommen:

NS \l/\ .,

NVANLN
/'\’
|
N
NH,

Das Chrysanilin war lange Zeit hindurch der einzige basische
gelbe Farbstoff und aus diesem Grunde in der Baumwollfirberei
sehr geschitzt. Es fixirt sich auf Wolle und Seide direkt, Baum-
wolle bedarf der Tanninbeize. Die Nuance ist ein orangestichiges
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Gelb, welches sich durch relativ grosse Lichtbestindigkeit aus-
zeichnet.

Gegenwirtig findet das Chrysanilin, welches in Form seines
Nitrats oder Chlorhydrats unter dem Namen ,Phosphin® in den
Handel kommt, nur eine beschrinkte Verwendung, namentlich in
der Seidenfirberei.

Flaveosin (22a).

Durch Verschmelzen des Acetyldifithyl-mPhenylendiamins:
(C,H;);,NC,H,NHC,H,0 mit Phtalsdureanhydrid entsteht das
Phtalein desselben:

C,H;0 C,H;0

(02H5>2N/ \’Il\IH HI\}I( \
NN

| >Co
¢ H,~

N(C:Hy),

welches beim Verseifen mit concentrirter Schwefelsdure unter Ab-
spaltung von Essigsiure und Ammoniak in einen gelben Farbstoff
von schoner Fluorescenz, ,das Flaveosin“, iibergeht.

Entweder ist das Flaveosin ein inneres Anhydrid der Tetréithyl-
diamido-Hydroacridincarbonséure

H

(C.Hy), N\ / N\ N(C,Hy),

L

AV AN ANYE
Mo

|

v

22a) Hochster Farbwerke D.R.P. 49850.
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oder es kann sich von der Diamido-Phenylacridincarbonsiure:
/N‘\ -
H,NC I, \(@/CGHQ\H2

|
CsH,COOH
ableiten.

Die dritte mogliche Formel, und vom heutigen Standpunkt
fast die wahrscheinliche, wiirde einer chinoiden Hydroacridincarbon-
sdure von der Formel:

N\ /\ /II%\ N(CH,),

(CHy),

NN\
|
7 Ncoon

9

NS

entsprechen. Nach dieser Formel wire der Korper ein Rhodamin,
welches statt der Briickensauerstoffe eine Imidgruppe enthilt.



IX. Thiazolfarbstoffe.

Mit dem Namen Thiazolverbindungen bezeichnet man Korper,
welche den fiinfgliedrigen, aus Schwefel, Stickstoff und Kohlen-

stoff bestehenden Ring:
_g—"5
DL
enthalten.

Die einfachsten Thiazolderivate sind nicht gefirbt, eine Fér-
bung tritt erst ein, wenn der Thiazolring mit einem oder meh-
reren Benzolresten combinirt ist.

Thiazole konnen als Anhydrobasen der Orthoamidomerkaptane
aufgefasst werden. Den am lidngsten bekannten Korper dieser
Klasse erhielt A. W. Hofmann durch Schmelzen von Benzanilid

mit Schwefel. Es ist dieses das Benzanhydroamidophenylmerkap-
tan (Benzenylamidomerkaptan) von der Formel:

O H == O— Gy,

Alle technisch wichtigen Thiazolfarbstoffe verdanken ihre Ent-
stehung der Einwirkung von Schwefel auf Paratoluidin oder seinen
Homologen (z. B. dem unsymmetrischen Metaxylidin). Diese Re-
aktion kann nach zwel verschiedenen Richtungen verlaufen. Bei
Gegenwart schwefelwasserstoffentziehender Mittel wie Bleioxyd
etc. entsteht ein dem Thioanilin analoges Thiotoluidin (Diamido-
ditolylsulfid). Erhitzt man dagegen nur mit Schwefel auf hihere
Temperatur, so entsteht eine Substanz, welche als Dehydrothio-
paratoluidin bezeichnet wurde. Die Bildung dieses Korpers ist
zuerst durch ein von Dahl und Comp. angemeldetes Patent (7)
(z. Z. verfallen) bekannt geworden.

1) D.R.P. 85790. Friedl. I p. 535.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl, 18



274 Thiazolfarbstoffe.

Seine Zusammensetzung bezw. Constitution ist durch eine
Reihe von Arbeiten, welche Green, P. Jacobson, Gattermann, An-
schiitz und Schultz ausfithrten, festgestellt worden (2).

Nach diesen Arbeiten ist das Dehydrothioparatoluidin als ein
Amidobenzenyltoluylmerkaptan von der Constitution:

ANV

’ ' >C—CGH4NII)L

—-N
aufzufassen. \/

Erhitzt man das Gemisch von Paratoluidin und Schwefel
lingere Zeit auf héhere Temperatur, so entsteht ein Produkt, wel-
ches sich vom Dehydroparatoluidin durch intensivere Farbung und
geringere Laoslichkeit und Basicitit unterscheidet. Dieses Product
hat den Namen ,Primulin“ erhalten. Offenbar findet unter Ein-
tritt von Schwefel und eines neuen Toluidinrestes nochmals die
Bildung eines Thiazolringes, entsprechend der Formel:

O Hy g0 — Gy BTy =CG,H,NT,
statt. Das Primulin, welches meistens keine einheitliche Substanz
ist, enthélt vermuthlich noch einen aus drei Thiazolresten in dieser
‘Weise gebildeten Kérper.

Nach Art der Chinolin- und Acridinderivate besitzen alle
diese Korper eine gelbe Farbung. Sie lassen sich leicht in Sulfo-
siuren fiberfilhren, welche sich mit gelber Farbe auf ungebeizter
Baumwolle fixiren.

Vermdge jhrer Amidogruppen konnen sie leicht diazotirt und
mit Naphtol und anderen Substanzen zu Azofarbstoffen combinirt
werden.

Man benutzt diese Eigenschaft hauptséichlich zur Erzeugung
neuer Farbstoffe auf der Faser. (Vergl. S.81.) Das Primulin ist
zuerst von A. Green dargestellt und in die Farbentechnik einge-
fithrt worden (Februar 1887); nachdem es in seiner Zusammen-
setzung erkannt war, ist es von verschiedenen Fabriken zu Patent
angemeldet worden.

2) Gattermann, Ber. 22 p. 424 u, 1064; Jacobsen, Ber. 22 p. 331; An-
schiitz und Schulz, Ber. 22 p. 581; Green, Ber. 22 p..969 u. Ref. p. 569.



Thiazolfarbstoffe. 275

Homologe des Dehydrothiotoluidins und Primulins bilden sich
aus Homologen des Paratoluidins, z. B. dem unsymmetrischen
Metaxylidin.

Die aus Thiazolderivaten dargestellten Farbstoffe konnen von
ganz verschiedener Natur sein. Sie enthalten als Chromophor
entweder den Thiazolring und sind dann stets gelb gefirbt, oder
sie sind Azofarbstoffe und es tritt alsdann die chromogene Eigen-
schaft des Thiazolkorpers in den Hintergrund.

In die erstere Klasse der wahren Thiazolfarbstoffe gehéren die

Thioflavine (3, 4).

Diese Korper entstehen durch Einfithrung von Alkylresten in
das Dehydrothiotoluidin bezw. Primulinbase. Sie werden durch
Behandeln dieser Basen mit Halogenalkylen oder einfacher durch
Erhitzen derselben mit dem betreffenden Alkohol (z. B. Methyl-
alkohol) und Salzséiure dargestellt. Vermuthlich sind die Thio-
flavine Chloride einer quarterniren Ammoniumbase. Das gebriuch-
lichste Handelsprodukt ,Thioflavin T“ scheint das Trimethyl-
chlorid des Dehydrothiotoluidins zu sein, besisse demnach die
Constitution:

S

CH;— Co By, \——-C— C;H,N(CH,); OL

Das an und fir sich nur schwach basische Dehydrothiopara-
toluidin gewinnt durch die héhere Alkylirung einen stirkeren
Basencharakter und gréssere Loslichkeit. Es wird dadurch zu
einem basischen Farbstoff, welcher sich leicht auf tannirter Baum-
wolle fixirt. Es erzeugt schon gelbe, dem Auramin &hnliche
Nuancen.

Durch Methyliren der Dehydrothiotoluidinsulfosiure entsteht
ein gelber Farbstoff von sauren Kigenschaften (Thioflavin S).

Dehydrothiotoluidinsulfosiure geht durch Oxydation mit Chlor-
kalk, Bleisuperoxyd etc. in alkalischer Losung in einen Farbstoff
iiber, welcher Baumwolle ohne Beize schon gelb farbt; derselbe
kommt unter dem Namen ,Chloramingelb“ in den Handel.

3) D.R.P. 517385 Friedl. IT p.299 — 4) Green u. Lawson, Chem.
Soc. (1889) 55 230.

18%
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Thiazol-Azofarbstoffe.

‘Wie schon oben bemerkt, lassen sich Dehydrotoluidin, Pri-
mulin, sowie die Sulfosiuren dieser Korper leicht diazotiren und
mit den meisten geeigneten Phenolen und Aminen zu einer Un-
zahl von Azofarbstoffen combiniren.

Aber auch das Dehydrothiotoluidin combinirt sich mit Diazo-
kérpern zu Farbstoffen, und ein solcher entsteht aus demselben
beispielsweise durch Einwirkung auf die eigne Diazoverbindung.

Die so gebildeten Farbstoffe scheinen jedoch keine wirklichen
Azokorper, sondern Diazoamidoverbindungen zu sein, denn sie
lassen sich nicht weiter diazotiren. Ein unter dem Namen Clayton-
Gelb oder Thiazolgelb S in den Handel kommender Farbstoff ent-
steht durch Einwirkung von Dehydrothiotoluidinsulfosiure auf die
Diazoverbindung derselben Saure. Er erzeugt auf ungebeizter
Baumwolle im alkalischen Bade ein schénes Gelb (5).

Ein aus Dehydrothio-m Xylidin durch Diazotiren und Com-
bination mit der e—aNaphtoldisulfossure dargestellter rother Azo-
farbstoff ist unter dem Namen ,Erica“ in den Handel gekommen.
Er dient zum Firben ungebeizter Baumwolle.

5) D.R.P. 53935 Friedl. II p. 297.



X. Oxyketone, Xanthone, Flavone
und Cumarine,

Die nachstehenden Farbstoffe verdanken ihre Férbung dem
Chromophor CO, der Keton- oder Carbonylgruppe. Diese Gruppe
kommt in ihren chromophoren Eigenschaften hauptsichlich zur
Geltung, wenn sie (namentlich mit Sauerstoff zugleich) in einem
geschlossenen Ring steht, wie dieses in dem Xanthon und in dem
Flavon der Fall ist:

0
(\1 7 N,
b

Xanthon Flavon.

Aber auch in offener Kette wirkt diese Gruppe als Chromo-
phor, und aromatische oder fettaromatische Ketone werden zu
beizenziehenden Farbstoffen, wenn sie mehrere Hydroxylgruppen
in benachbarter Stellung enthalten,

Xanthone und Flavone sind namentlich deshalb von Interesse,
weil sich eine ganze Anzahl von Farbstoffen, welche in der Natur
vorkommen, ihnen einreihen lassen.

Ketone mit offenen Ketten sind aber nur dann Farbstoffe,
wenn sie im Benzolrest mehrere Hydroxyle in Orthostellung ent-
halten und auch dann nur in Form ihrer Metalllacke.
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I. Oxyketonfarhstoffe.

Gallacetophenon CH3—CO—C‘;H;(O2H)33 (Alizaringelb C. Bad. A.-Sodaf.)
a, 2, 3).

Dieses Trioxyacetophenon entsteht durch Einwirkung von Essig-
sdure auf Pyrogallol bei Gegenwart von Chlorzink. Es bildet fast
farblose, perlmutterglinzende, bei 168° schmelzende Blittchen.

Auf Thonerdebeize erzeugt es ein hiitbches, sebr Dbestén-
diges Gelb.

Trioxybenzophenon (Alizaringelb A) entsteht durch Einwirkung
von Benzoésdure und Chlorzink auf Pyrogallol (2, 3).

Auch ‘durch Condensation von Salicylsiure und Gallussiure
mit Pyrogallol werden beizenfirbende Ketonfarbstoffe erhalten.

Hierher gehort auch das als Begleiter des Morins im Gelb-
holz vorkommende Maclurin (Seite 322), welches ein Pentaoxy-
Benzophenon zu sein scheint (£). Dasselbe diirfte einen Phloroglucin-
und einen Pyrogallolrest enthalten, die durch eine CO-Gruppe ver-
kettet sind.

2. Xanthone.
Euxanthon, C,3HgO,.

YAV

I l oH

NNV

Dieses Dioxyketonoxyd ist hauptsichlich von Interesse, weil
es aus einem in der Natur vorkommenden Farbstoffe, dem Purrée
oder Jaune indien dargestellt wird. Letzteres Produkt enthilt die
Euxanthinsiure, eine esterartige Verbindung des Euxanthons mit
der Glucuronsdure.

Synthetisch wurde das Euxanthon zuerst von Graebe (5) durch
Condensation der Hydrochinoncarbonséiure mit SResorcylsiure,

1) Nencki u. Sieber, Journ. pr. 23 p. 147 — 2) D.R.P. 50238 —
3) D.R.P. 49149 — ¢) Ciamician u. Silber, Ber. 28 p. 1893 — 5) Gribe,
Annalen 254 p. 298.



Oxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine. 279

dann von v. Kostanecki und Nessler (6) aus Hydrochinoncarbon-
sdure und Resorcin dargestellt. Das Kuxanthon bildet blassgelbe,
breite, unzersetzt sublimirbare Nadeln. Es ist unldslich in Wasser,
16st sich wenig in Aether, leicht in siedendem Alkohol. Es ent-
steht, wie oben angegeben, aus der Buxanthinsiure, kommt aber
fertig gebildet im Purrée und zwar in den geringeren Sorten am
reichlichsten vor. Es ist, obwohl es keine sauren Kigenschaften
besitzt, in wissrigen Alkalien 18slich. Seine alkoholische Lasung
wird durch Bleiacetat geféllt.

Beim Schmelzen mit Kali bildet es Euxanthonsiure, C,3H,,0;
(7) (Tetraoxybenzophenon) neben Hydrochinon. Beim Erhitzen mit
Zinkstaub destillirt Benzol, Phenol und Methylendiphenylenoxyd,
CH,(C;H,),0 (8), welches durch Oxydation in Diphenylenketon-
oxyd (Xanthon) iibergeht.

Diacetyleuxanthon bildet sich durch Kochen mit Essigséure-
anhydrid. Schmelzpunkt 185° Dichloreuxanthon und Dibrom-
euxanthon entstehen durch Spaltung der betreffenden Kuxanthin-
siurederivate (9).

Trinitroeuxanthon. Gelbe Nadeln. Einbasische Sdure (9).

Nach Untersuchungen von Graebe ist die Euxanthonsiure von
Baeyer nichts andres als Tetraoxybenzophenon:

(OH), Cs H, — 0O — C, H, (OH),.

Xanthone bilden sich aus allen hydroxylirten Benzophenonen,
welche, wie die Euxanthonsiure:

HO/ \OH

L1

zwei Hydroxyle in Orthostellung zur Ketongruppe enthalten; es
findet hier, wie beim Resorcinphtalein, dem entsprechenden Dioxy-
diphenylmethan etc. Wasserabspaltung statt.

Durch Condensation von Oxysiuren mit mehrwerthigen Phe-
nolen sind zahlreiche Xanthonderivate dargestellt worden.

6) v. Kostanecki u. Nessler, Ber. 24 p.3983 — 7) Baeyer, Aunnalen
155 p. 2597 — &) Wichelhaus u. Salzmann, Ber.10 p. 1397 — 9) Erdmann,
Journ. f. pr. Ch. 33 p. 190.
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Da dieselben bis jetzt ohne praktische Bedeutung sind, mag
zur Charakteristik der Klasse das typische Beispiel des Euxanthons
geniigen.

Euxanthinssure,
CIQHISOII'

Die Euxanthinséure bildet in Form ihres Magnesiumsalzes den
wesentlichen Bestandtheil des unter dem Namen ,Purrée“ oder
pJaune indien“ in den Handel kommenden Farbstoffes. Die Her-
kunft dieses Produktes ist ziemlich zweifelhaft. Nach vorliegenden
Angaben soll es aus Bezoaren, nach andern aus dem Harn von
Elephanten oder Biffeln dargestellt werden.

Die von v. Kostanecki (10) gemachte Beobachtung, dass Euxan-
thon beim Durchgang durch den Thierkérper sich als Euxanthin-
sdure im Harn wiederfindet, bestétigt die letztere Angabe iiber
den Ursprung des Jaune indien, welche so oft angezweifelt wurde.
Vermuthlich findet sich Euxanthon in gewissen Pflanzen, welche
als Futter fur die betreffenden Thiere dienen, und geht durch Ad-
dition von Glucuronsiure als Euxanthinsiure in den Harn iiber.

Man gewinnt die Euxanthinsfure, indem man den zunichst
mit heissem Wasser erschépften Purrée mit verdinnter Salzsiure
behandelt, und aus dem Riickstand die Siure durch Ammonium-
carbonat auszieht. Das entstandene Ammoniaksalz wird durch
Salzsdure zerlegt und die Euxanthinsiure aus Weingeist kry-
stallisirt.

Sie bildet glinzende, strohgelbe Nadeln, welche sich wenig
in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in
Aether l6sen.

Beim Erhitzen auf 1300 spaltet die Euxanthinsiure ein
Wasserstoffmolekiil ab und geht in ihr Anhydrid C,H0,, (11)
iiber, welches frither fir die krystallwasserfreie Euxanthinsiure
gehalten wurde, wihrend man die S#ure selbst als CgH; O+
H,0 auffasste. Die Euxanthinsfure ist einbasisch und bildet mit
Alkalimetallen leichtldsliche, mit Magnesium und Blei schwerlds-
liche Salze. Die Alkalisalze werden durch iiberschiissige Alkalien
gefillt. Durch Erhitzen mit Wasser oder verdinnter Schwefel-

10) v. Kostanecki, Ber. 19 p. 2918 — 11) Spiegel, Ber. 15 p. 1964.
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sdure auf 140° wird sie in Euxanthon, C;;H;O, (12), und Glucuron-
siure, CsH,,0, (1), gespalten.

Auch beim Erhitzen auf 160—180°, sowie beim Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsdure wird sie unter Bildung von Euxanthon
zersetzt. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom entstehen Bisub-
stitutionsprodukte. Salpeterséiure bildet in der Kilte Nitroeuxan-
thinsdure, beim Erwirmen Trinitroeuxanthon wund schliesslich
Styphninsiure (12).

Die Euxanthinsiure muss als eine esterartige Verbindung des
Euxanthons (oder der Euxanthons#ure) mit der Glucuronsiure auf-
gefasst werden:

CH; 0, - CGHIOOT = CIQHIEOII

Euxanthon Glucuronsdure Euxanthinsiure.

In der Euxanthinsdure tritt der Farbstoffcharakter viel stirker
hervor als im Euxanthon. Dieselbe besitzt die Eigenschaft, metal-
lische Beizen anzufirben, findet jedoch in der Firberei keine Ver-
wendung. In der Form des Jaune indien dient der gelbe Mag-
nesiumlack als Malerfarbe.

Flavonderivate.

Nach der Ansicht von v. Kostanecki (43) sind eine Anzahl in
der Natur vorkommender Farbstoffe, wie Chrysin, Fisetin, Quercetin
und Luteolin, Hydroxylderivate einer Substanz, welcher er den
Namen ,Flavon“ ertheilt. Das (bis jetzt hypothetische) Flavon
ist ein Phenyl-Phenopyron von der Constitution:

VAVAAN

| C— C,H,

Seine Derivate sind folgende:

12) Stenhouse, Annal. 51 p. 428 — 13) v. Kostanecki, Ber. 26
p- 2901; Ber. 28 p. 2302.
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n/ N AN O 10N N N

w—" ]

H CH
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Chrysin. Luteolin (74).
OH 0 OH

w0/ NN, AV
b( Com Y Do

C—OH
\CQ/ \O{\CO/
Fisetin. Quercetin.
OH
H, Cobk / \011
Rhamnetin.

Es kann hjer nicht verhehlt werden, dass die Existenz des
Flavons bezw. die vorstehenden Formeln mehr oder weniger hy-
pothetisch sind. Diese Hypothese erklart aber in befriedigender
Weise die Eigenschaften sowie die verschiedenen Spaltungen obiger
Korper. Von obigen Farbstoffen finden sich verschiedene in den
Pflanzen, nicht im freien Zustande, sondern mit Zukerarten (nament-
lich Isodulcit) zu eigenthiimlichen Glucosiden verbunden, vor.
Letztere besitzen meistens schon als solche einen Farbstoffcharakter,
in vielen Fillen werden aber in der Firberei ihre Spaltungspro-
dukte benutzt.

Allen Flavonderivaten kommt die gelbe Farbe zu. Die fiur
die Praxis wichtigen, wie Quercetin, Fisetin, Luteolin und Rham-
netin sind ausschliesslich Beizenfarbstoffe und verdanken diese
Eigenschaft den beiden in Orthostellung zu einander befindlichen

Hydroxylgruppen.
14) Perkin, Journ. of chem. Soc. 69 p. 207.



Ozxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine. 283

Unter dem ZFEinfluss #dtzender Alkalien liefern diese Korper
Protocatechuséure:
OH

av

COOH

wihrend als zweites Spaltungsprodukt der im Flavonring befind-
liche Benzolrest mit seinen substituirenden Hydroxylen und dem
Ringsauerstoff als Phenol (also bei den meisten Korpern als
Phloroglucin) austritt.

Wir bringen nachstehend die Beschreibung der hierher ge-
hérigen Farbstoffe in derselben Weise, wie wir sie in der letzten
Auflage unter den Farbstoffen unbekannter Constitution gebracht
haben.

Chrysin (14a),
015H1004'

Kommt in den Knospen verschiedener Pappelsorten: Populus
balsamifera und Populus monilifera, vor. Hellgelbe, bei 275°
schmelzende Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wenig in Benzol
und Ligroin, leicht in Eisessig und Anilin, wenig in kaltem, leichter
in heissem Alkohol ldsen. Es 1dst sich leicht mit gelber Farbe
in Alkalilauge. Die alkoholische Lésung farbt sich durch Eisen-
chlorid schmutzig violett und wird durch Bleiacetat gelb gefillt.

Mit Salpetersdure entsteht Dinitrochrysin, C;; Hg(NO,), O, beim
Kochen mit concentrirter Kalilauge spaltet sich das Chrysin in
Acetophenon, Essigsdure, Benzoésiure und Phloroglucin. Beim Be-
handeln mit Jodmethyl wird der Monomethyldther C;;H,0,0 CH,
(Tectochrysin) gebildet, welcher sich auch fertig in den Pappel-
knospen findet. Er bildet schwefelgelbe, dicke Krystalle vom
Schmelzpunkt 164° und ist leicht in Benzol, schwierig in Alkohol,
nicht in Alkalilauge 16slich.

Dibromchrysin, C;;HgBr,0,.

Dijodchrysin, C;;HgJ,0,.

14 a) Piccard, Ber.6 p. 884.
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Luteolin (15, 16, 17, 18),
C15Hyo 05 + 2H, 0.

Farbstoff des ,Wau“, des Krautes von Reseda Luteola.

Das Luteolin krystallisirt aus wéssrigem Alkohol in kleinen
gelben Nadeln. Dieselben enthalten 1!, Mol. Krystallwasser,
welches erst bei 1500 vollstindig entweicht. Es schmilzt
unter Zersetzung gegen 320° und sublimirt theilweise unzer-
setzt. In Wasser ist es sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht
16slich. Aether 16st es schwierig.

Alkalien 18sen es leicht mit gelber Farbe. Blei und Thon-
erde bilden gelbe Lacke.

Durch Eisenchlorid wird es zunéchst griin, bei Anwendung
eines Ueberschusses braun gefarbt.

Beim Schmelzen mit Kali liefert es Phloroglucin und Proto-
catechuséure.

Man gewinnt das Luteolin aus dem Wau durch Auskochen
mit verdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren des beim Ver-
dampfen sich ausscheidenden Produkts.

In der Firberei kommt es nur in Form einer Wau-Abkochung
zur Verwendung. Auf Thonerdebeize erzeugt es ein schénes, sehr
bestindiges Gelb. Seine Anwendung erstreckt sich namentlich auf
die Seidenfiarberei, und hier ist der Wau ein geschitztes Férbe-
material. Die Seide wird vorher mit Alaun gebeizt.

Fisetin (19),
CX5HIOOG

(dem Luteolin isomer) entsteht bei der Spaltung des Fustins, eines
im Fisetholz (von Rhus cotinus) enthaltenen Glucosids. In Form
von Fisetholzextract dient es als gelber (wenig echter) Beizen-
farbstoff.

15) Chevreuil, Ann. de Chim. et Phys. (2) 82 p.53—126 — 16) Moldenhauer,
Ann. 100 p. 180. Journ. f. pr. Ch. 70 p.428 — 17) Schitzenberger u. Paraff,
Jahresber. 1861 p. 107 — 18) Herzig, Ber. 28 p. 1013 — 19) Herzig,
Wiener Monatsh. 12 p. 177.
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Quercitrin (20, 21, 21a, 22, 26).
0211122012'

Das Quercitrin bildet den fiir die Férberei wichtigen Bestand-
theil der Quercitronrinde, der von der Oberhaut befreiten Rinde
von Quercus tinctoria.

Man erhidlt das Quercitrin durch Auskochen der Rinde mit
8bprocentigem Weingeist, Fillen des Auszugs mit Bleiacetat unter
Zusatz von Essigsiure, Entbleien des Filtrats mit Schwefelwasser-
stoff und Verdampfen desselben. Der Riickstand wird wiederholt
aus Wasser krystallisirt. Es bildet hellgelbe, silberglinzende
Nidelchen, welche bei 100° 1 Mol. H,O zuriickhalten und erst bei
lingerem Erhitzen auf 130° wasserfrei werden. Es schmilzt
bei 168°, 16st sich schwierig in heissem Wasser, leicht in
Alkohol. Seine Losungen werden durch Eisenchlorid grin gefirbt.
Silberldsung reducirt es leicht, Fehling’sche Kupferlgsung nur bei
lingerem Kochen.

Mit Metallen bildet es zweisdurige Salze, von denen die Alkali-
salze leicht, die Thonerde- und Bleiverbindung schwer léslich sind.
Letztere zersetzt sich leicht mit verdiinnter Schwefelsiure.

Das Quercitrin gehért zur Klasse der Glucoside: Beim Kochen
mit verdiinnten Sduren spaltet es sich in Isoduleit, C,H,, O,
und Quercetin, C;;H,,0,.

Das Quercitrin findet sich ferner im Hopfen, in den Ross-
kastanien, im Thee und wahrscheinlich noch in sehr vielen andern
Pflanzen.

Dibromquercitrin, durch Bromiren in essigsaurer Ldsung er-
halten, bildet hellgelbe krystallinische Massen.

Quercetin (22, 23, 24, 25, 26, 26a),
Cl5H1007'
Entsteht durch Spaltung des Quercitrins nach der Gleichung:
O Hy 055 + H;0 = C;sH,0 0, + CH,, O,

es kommt aber ausserdem fertig in vielen Pflanzentheilen vor.

20) Hlasiwetz, Ann. 112 p. 109 — 21) Zwenger u. Droscke, Annal,
Supl. 1 p. 267 — 21a) Liebermann u. Hérmann, Ber. 11 p. 952 —
22) Liebermann u. Hamburger, Ber. 12 p. 1179 — 23) Rigaud, Annal. 90
p- 283 — 24) Rochleder, Jahresber. 1859 p. 523 — 25) Bolley, Annal 115
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Es bildet feine, citronengelbe Krystalle, welche sich wenig in
‘Wasser, leicht in Alkohol ldsen, und oberhalb 250° schmelzen;
sublimirt zum Theil unzersetzt und wird durch Eisenchlorid griin
gefarbt. Letztere Farbung geht beim Erhitzen in Roth iiber.
Durch Bleiacetat wird die Quercetinlgsung ziegelroth geféllt.
Fehling’sche Kupferlésung wird beim Erwirmen, Silberldsung schon
in der Kalte reducirt. Salpetersiure oxydirt es zu Oxalsiure.
Durch Schmelzen mit Kali wird es zunichst in Querciglucin, CgH, O,
(Phloroglucin?), und Quercetinséure, C;; H, O, gespalten.

Bei héherer Temperatur entsteht Protocatechusiure. Durch
Reduktion wird das Quercetin schliesslich in Phloroglucin iiber-
gefiihrt.

Quercitrin und Quercetin erzeugen auf der mit Thonerde ge-
beizten Pflanzenfaser ein schénes Gelb. Die Zinnoxydlacke sind
schén orangegelb gefirbt. Sie finden, meistens in Form des Quer-
citrinauszugs, eine ausgedehnte Anwendung in der Férberei. Ver-
muthlich findet beim Farbeprocess eine Spaltung des Quercitrins
statt, so dass die erhaltenen Férbungen, wenigstens zum Theil, auf
der Bildung des Quercetinlacks beruhen. Ziemlich reines Quer-
cetin kommt unter dem Namen ,Flavin“ in den Handel. Dasselbe
dient hauptsdchlich zur Nuancirung der auf Zinnbeize fixirten
Cochenille.

Die Anwendung des Quercitrins ist der des Gelbholzes analog,
und die mit beiden erzielten Nuancen sind #hnliche. Man firbt
es, sowohl auf gechromter Wolle, als auch auf der mit Thonerde
oder Eisen gebeizten Baumwolle.

Das in den ,chinesischen Gelbbeeren* (den Knospen von
Sophora japonica) enthaltene ,Rutin® (27), ist dem Quer-
citrin sehr #hnlich, vielleicht auch damit identisch. Wie dieses
wird es durch verdiinnte Siduren in Quercetin und in eine Zucker-
art gespalten.

p- 54 — 26) Herzig, Wiener Monatshefte 5 p. 72, 6 p. 863, 9 p. 537,
11 p. 952, 12 p. 172, 14 p. 53, 15 p. 697 — 26a) v. Kostanecki, Ber. 28
p- 2802 — 27) Hlasiwetz, Annal. 96 p. 123.



Oxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine. 287

Xanthorhamnin und Rhamnetin (28, 29, 30, 31, 32).

Die in der Férberei vielfach benutzten Gelbbeeren, Kreuz-
beeren oder Avignonkirner, die Friichte von Rhamnus infectoria
und Rhamnus oleoides, enthalten ein eigenthiimliches Glucosid,
das Xanthorhamnin (oder Rhamnegin).

Man erhilt dasselbe durch Auskochen der Beeren mit 85pro-
centigem Alkohol. Der Auszug wird von dem sich zunichst aus-
scheidenden Harze getrennt, und das spiter auskrystallisirende
Xanthorhamnin durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Aus Alkohol krystallisirt es in gelben Nadeln, welche 2 Mol.
Krystallalkohol enthalten. Letzterer entweicht bei 120° voll-
stindig. In Wasser ist es ausserordentlich leicht loslich, etwas
weniger in Alkohol, unlgslich in Aether und Chloroform.

Es reducirt Silberlésung, sowie Fehling’sche Kupferlosung und
wird durch Eisenchlorid dunkelbraun gefirbt. Bleiacetat erzeugt
in der ammoniakalischen Ldsung einen gelben Niederschlag.

Durch Kochen mit verdinnten Siuren wird es in Rhamnetin
und Isodulcit gespalten. Auch beim blossen Erhitzen auf 150°
findet diese Spaltung theilweise statt.

Rhamnetin, C,;H,,0,, das Spaltungsprodukt des Xanthorham-
nins, bildet ein citronengelbes, in Wasser,r Alkohol und Aether,
sowie in den fiibrigen indifferenten Losungsmitteln sehr schwer
l6sliches Pulver. Es 16st sich leicht in Phenol, sowie in wissrigen
Alkalien. Es reducirt ammoniakalische Silberlésung, sowie Fehling’-
sche Kupferlésung.

Mit Bleiacetat, Thonerde-, Baryt- und Kalksalzen bildet es
gelbe oder braungelbe Niederschlige.

Beim Schmelzen mit Kali, sowie bei der Behandlung mit
Natriumamalgam liefert es Phloroglucin und Protocatechusiure.

Dimethylrhamnetin entsteht beim Erhitzen von Rhamnetin-
kalium mit methylschwefelsaurem Kalium und Holzgeist auf 120°.
Schmelzpunkt 1570,

Herzig (32) hat gefunden, dass die hdchsten Methylderivate

28) Kane, Berzelius Jahresber.24 p. 505 — 29) Gelatly, Jahresber. 1865
p. 413 — 30) Schiitzenberger, Ann. d. Chim. et Phys. (4) 15 p. 118 —
31) Liebermann u. Hérmann, Annal. 196 p. 307 — 32) Herzig, Wiener
Monatshefte 6 p. 889, 9 p. 548 u. 12 p. 172.
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von Rhammnetin und Quercetin einander identisch sind. FEr fand
ferner, dass Rhamnetin beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure
unter Jodmethylabspaltung in Quercetin iibergeht.

Er zieht daraus den Schluss, dass Rhamnetin ein Methyl-
quercetin sei und ertheilt ihm die Formel C;H,0,.CH, Mit
Bezug auf die oben angegebene Constitutionsformel muss bemerkt
werden, dass die Stellung der Methoxylgruppe nicht mit Sicherheit
bekannt ist, obwohl aus den Spaltungsprodukten des Rhamnetins
hervorzugehen scheint, dass sie ijm Phloroglucinrest steht.

Das Xanthorhamnin besitzt als solches kein Férbevermdogen,
wihrend das Rhamnetin Thonerde- sowie Zinnoxydbeize schén gelb
anfirbt.

Bei der Anwendung der Kreuzbeeren in der Baumwollfarberei
muss daher das Xanthorhamnin stets gespalten werden.

Das Rhamnetin ist, in Form des Kreuzbeerenextraktes, einer
der wichtigsten gelben Farbstoffe und konnte bisher, namentlich
fir den Zeugdruck, durch keinen kiinstlichen Farbstoff verdringt
werden.

Besonders schon und lebhaft ist der Zinnlack. Der Chrom-
lack besitzt eine briunlich gelbe Farbung, findet aber gegenwirtig
fast die stirkste Verwendung in der Kattundruckerei.

Cumarine.

Cumarine sind die yLactone ungesittigter aromatischer oOxy-
sduren.

Das einfachste Cumarin leitet sich von der oOxyzimmtsiure
ab und ist nachstehender Formel entsprechend constituirt:

¢
N

60

No/”

Wie die #hnlich constituirten Flavone sind auch die
hydroxylirten Cumarine Beizenfarbstoffe, wenn sie zwei Hydroxyle
in der Orthostellung enthalten.
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Diese Eigenschaft tritt namentlich bei dem Dibrom-Dioxy-
fAMethyleumarin hervor. Das entsprechende Cumarin entsteht
durch Condensation von Acetessigither mit Pyrogallol. Durch
Bromiren kommt der Farbstoffcharakter der Substanz zur vollen
Entwicklung. Das Dibromderivat hat unter dem Namen Anthracen-
gelb zum Férben chromirter Wolle Verwendung gefunden (33).

Hierher gehért das durch Condensation von Zimmtsiure mit
Gallussiiure dargestellte Styrogallol. Nach Untersuchungen von
v. Kostanecki ist dasselbe ein Dioxyanthracumarin (34, 35). Es
firbt Thonerdebeize orangegelb, hat jedoch keine technische
Verwendung gefunden.

Nachstehende Farbstoffe, deren Constitution bis jetzt nicht
zur Geniige aufgeklart ist, stehen jedenfalls in naher Beziehung
zu den Ketonen und kinnen zweckmissig in dieser Gruppe be-
handelt werden.

Galloflavin (36).

Dieser Farbstoff, welcher durch Einwirkung von Luftsauerstoff
auf eine mit 2 Mol. Alkali versetzte Losung von Gallussiure ent-
steht, steht sehr wahrscheinlich zu den Xanthonen in naher Be-
ziehung.

Fir seine Darstellung 16st man die Gallussiure in alkoholi-
scher Kalilauge und leitet einen Luftstrom hindurch. Es scheidet
sich dabei das in Alkohol schwerldsliche Kaliumsalz aus.

Das Galloflavin bildet griinlichgelbe Krystallblidttchen, welche
sich wenig in Aether und Alkohol, leichter in Eisessig, sehr leicht
in Anilin 16sen. Es 18st sich leicht in Alkalien und wird mit
Stéuren daraus abgeschieden.

Die Zusammensetzung des Galloflavins, obwohl noch nicht mit
Sicherheit festgestellt, entspricht wahrscheinlich der Formel C,; H,; O,.

Es bildet zweibasische Salze, von denen die der Alkalien in
‘Wasser leicht 18slich sind.

Mit Essigsiureanhydrid bildet es ein bei 230° schmelzendes,
farbloses Acetylderivat von der Zusammensetzung:

O13H, 04 (C, H; 0),.

33) D.R.P. 52927 Bayer & Co. — 34) Jakobsen u. Julius, Ber. 20
p- 8134 — 35) v. Kostanecki, Ber. 20 p. 2327 — 36) Bohn u. Gribe,
Ber. 20 p. 2327. D.R.P. 837934 Friedl. I 567.
Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 19
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Die Anwendung des Galloflavins basirt lediglich auf der Eigen-
schaft, mit gewissen Metalloxyden gefirbte, auf der Faser haftende
Lacke zu bilden. Es erzeugt auf Thonerdebeize eine griinlich-
gelbe, auf Zinnoxyd eine rein gelbe und auf Chromoxyd eine
olivengriine Farbung.

Es wird ausschliesslich zum Férben mit Chrom gebeizter
‘Wolle benutzt.

Ellagsiaure, C,HO, (37, 38, 38a).

Die Ellagssure, welche durch alkalische Oxydation von Gallus-
sduremethylither, ausserdem aber durch Spaltung der in vielen
Pflanzen vorkommenden Ellagengerbsiure entsteht, besitzt die
Eigenschaft eines gelben Beizenfarbstoffes und hat zum Férben
chromirter Wolle Verwendung gefunden. Die Ellagsiure bildet in
indifferenten Lo&sungsmitteln fast unldsliche, nahezu farblose
Krystalle. Sie 13st sich mit gelber Farbe in Alkalien.

Die Ellagsiure ist ein Derivat des Diphenylenketons, vielleicht
ein Lakton des Pentaoxy-Diphenylenketons.

37) Wahler u. Merklin, Annal. 55 p. 129 — 38) Griessmeyer, Annal.160
p- 25 — 38a) Schiff, Ber. 12 p. 1553.
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Die Farbstoffe der Indigogruppe, deren wichtigster das Indig-
blau ist, leiten sich simmtlich von dem Indol C4H,;N ab, einem
Korper, der sowohl in Bezug auf seine Constitution, als auf sein
Verhalten dem Pyrrol am nichsten verwandt ist. Wie die nach-
stehenden Formeln zeigen, finden sich zwischen Pyrrol und Indol
dhnliche Beziehungen wie zwischen Benzol und Naphtalin oder
Pyridin und Chinolin:

H
N H
HC C

HC CH C

I/

AN o N\
H H

Auch hier greifen Stickstoff und Kohlenstoff in zwei Ortho-
stellen des Benzols ein und bilden mit dem dritten Kohlenstoff-
atom einen fiinfgliedrigen geschlossenen Ring (1, 2).

Das Indol besitzt wie das Pyrrol einen schwach basischen,
gleichzeitig aber schwach phenolartigen Charakter und firbt wie
dieses einen mit Sdure befeuchteten Fichtenspahn roth. Es bildet
farblose, bei 52° schmelzende Bléittchen von eigenthiimlich unan-
genehmem Geruch und siedet unter theilweiser Zersetzung bei
2450 Mit salpetriger Séure bildet es ein Nitrosoderivat. Von
den Salzen ist nur das Pikrat bestindig. Mit Essigsiureanhydrid
bildet es Acetylindol.

1) Bayer, Annal. Suppl. 7 p.56; Ber.15 p. 785 — 2) Nencki, Ber.7
p- 1593. 8 p. 836; Journ. f. pr. Ch. (2) 17 p. 98.
19%
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Das Indol wurde zuerst durch Reduktion des Indigblaus dar-
gestellt. Es bildet sich ferner bei der Pankreasfiulniss (2) der
Eiweissstoffe, sowie beim Schmelzen der letzteren mit Kali.

Synthetisch wurde es dargestellt durch Erhitzen von oNitro-
zimmtsiure mit Kali (3) und Eisenfeile, sowie durch Durchleiten
von Didthyl-Orthotoluidin durch glithende Rohren (4).

Es bildet sich ferner durch Schmelzen von Carbostyril mit
Kali (9), sowie bei der Destillation von Nitropropenylbenzoésiure mit
Kalk, durch FErhitzen von oAmidostyrol mit Natriumalkoholat,
beim Leiten von Tetrahydrochinolin durch glithende Rihren, sowie
bei der Behandlung von oNitrophenylacetaldehyd mit Zinkstaub
und Ammoniak.

Alkylirte Indole stellte E. Fischer nach einer ganz allgemeinen
Reaktion dar (6).

Ketone reagiren auf Phenylhydrazin zunichst unter Bildung
von Hydrazonen:

T CH. E— CH,
C¢H; - NII.NH, + CO<CH: =C,H; NHN = C<CH§ .
Die Hydrazone werden durch Erhitzen mit Chlorzink unter
Ammoniakabspaltung in substituirte Indole iibergefithrt:

C,H, — NH — NC<8%§ = CeH, = (H—=CCH, + NH,.

. Substituirte Hydrazine liefern entsprechend substituirte Indole,
so erhdlt man z. B. aus Diphenylhydrazin

C.H .
=N — NH,

Phenylindol:
o, H — ==cpg.

\N/

|
CG H5

Von den ausserordentlich zahlreichen Derivaten des Indols
konnten, in Riicksicht auf die angestrebte Kiirze, nur diejenigen

3) Baeyer u. Emmerling, Ber. 2 p. 680 — 4) Baeyer u. Caro, Ber. 10
p. 692 u. 1262 — 4a) Baeyer, Ber.11 p. 582 — 5) Morgan, Jahresber. 1877
p- 788 — 6) E. Fischer, Annal. 236 p. 126.
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beriicksichtigt werden, welche fiir die Theorie der Indigofarbstoffe
von Interesse sind. Im Uebrigen muss auf die Originalliteratur
verwiesen werden.

Derivate des Indols*).

Indoxyl,

=" QM ==0n.
H

Das hydroxylirte Indol kommt in Form von Indoxylschwefel-
sdure im Harn der Pflanzenfresser vor. Indol geht im thierischen
Organismus in Indoxylschwefelsdure tiber (7). Das Indoxyl ent-
steht durch Erwirmen der letzteren mit concentrirter Salzsiure.
Es kann ferner durch Erhitzen der Indoxylsdure dargestellt wer-
den, welche sich nach dem Schema (12a):

CoH;NO; = C3H;NO + CO,
spaltet.

Das Indoxyl bildet ein mit Wasserddmpfen nicht flichtiges
Oel. Durch Oxydationsmittel wird es in Indigblau iibergefiihrt.

Die Indoxylschwefelsdure, C;H,NOSO;H, entsteht, ausser im
Thierkérper, durch Erhitzen des Indoxyls mit Kaliumpyrosulfat
(7). Sie ist nur in Form ihrer Salze bekannt. Dieselben sind
farblos und liefern sowohl beim trockenen Erhitzen, als bei der
Oxydation Indigblau.

Indoxylsdure
CH="C0==c_coon.

Die Carbonsiure des Indoxyls entsteht in Gestalt ihres Aethyl-
dthers durch Reduktion des oNitrophenylpropiolsiureesters mit

*) Der Einfacbheit halber stellen wir die vom Pseudoindol
» G H———cn«

abgeleiteten Lactime, z. B. Isatin, ebenfalls unter die Indolderivate und
glauben hierzu umsomehr berechtigt zu sein, als wohl bei diesen Korpern
eine Tatomerie nach beiden Formeln angenommen werden muss,

7) Baumann u. Tiemann, Ber. 12 p. 1192; 13 p. 4153 — &) Suida,
Ber. 11 p. 584 — 9) Baeyer u. Knop, Annal. 140 p. 29 — 10) Erdmann,
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Schwefelammonium (72a). Durch Verseifen mit Alkali erhilt man
daraus die Siure. In Wasser schwer ldslicher krystallinischer
Niederschlag, zerfallt beim Erhitzen in Indoxyl und Kohlenséure.
Durch Oxydationsmittel geht sie in Indigblau, durch Erhitzen mif
Schwefelsdure in Indigblausulfoséiure iiber.

Oxindol (9),
CGH;<%}}II“>CO.

Inneres Anhydrid (Lactam) der o Amidophenylessigsiure (4 a), ist
mit Indoxyl isomer. Entsteht durch Reduktion der oNitrophenyl-
essigsdure mit Zinnchloriir, sowie des Isatins mit Natriumamal-
gam (9), sowie der Acetyl-o Amidomandelsiure mit Jodwasserstoff-
siure (8). Farblose, bei 120° schmelzende Nadeln. Besitzt sowohl
basische als saure Eigenschaften. Bei Einwirkung von salpetriger
Sdure geht es in Isatoxim (13) iiber.

Dioxindol,
¢ =B OB —co,

Inneres Anhydrid der o Amidomandelsiure. Entsteht als erstes
Produkt durch Reduktion des Isatins mit Zinkstaub (9). Farb-
lose, bei 180° schmelzende Prismen. Bei stirkerem Erhitzen giebt
es Anilin. Oxydirt sich in wisseriger Losung zu Isatid und
schliesslich zu Isatin. Reduktionsmittel fithren es in Oxindol iber.
Zweibasische Siure mit gleichzeitig schwach basischem Charakter.
Das Acetylderivat geht bei der Einwirkung von Barytwasser in
Acetylamidomandelsiure iiber. Bildet mit salpetriger Siure eine
Nitrosoverbindung.

Isatin,
CH=— —com,

— N—
Tnneres Anhydrid (Lactim) der o Amidophenylglyoxylsiure:

Journ. pr. Ch. 24 p. 11 — 11) Baeyer, Ber. 11 p. 1228; 13 p. 2264 —
12) Friedlinder u. Ostermaier, Ber. 14 p. 1916 — 124) Baeyer, Ber. 14
p.- 1741 — 13) Baeyer u. Comstock, Ber.16 p. 1704.
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06H4<1(\31%;— COOH

Das Isatin entsteht durch Oxydation von Indigblau mit
Salpeterséure oder Chromsiure (£0). Ferner durch Oxydation des
Amidooxindols (1) und des Carbostyrils (12), sowie durch Kochen
der oNitrophenylpropiolsdure (1) mit Kalilauge., Weitere Bil-
dungen siehe unten bei Synthesen des Indigblaus.

Das Isatin bildet gelbrothe, bei 200° schmelzende Prismen,
16st sich wenig in Wasser, reichlich in Alkohol und Aether. Es
besitzt die Xigenschaften einer schwachen einbasischen S#ure.
Andererseits verbindet es sich analog den Ketonen und Aldehyden
mit Alkalibisulfiten.

Durch verdiinnte Salpetersiure wird es in Nitrosalicylsdure
tibergefithrt. Beim Schmelzen mit Kali liefert es Anilin. Durch
Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer L&sung wird es in An-
thranilcarbonséiure: o

CH i
N—COOH
(Kolbe’s Isatosiure) ibergefithrt. Phosphorpentachlorid verwandelt

es in Isatinchlorid:
__Gco—ca.

Gl

Das Isatin condensirt sich mit Thiophen zu einem blauen
Farbstoff (Indophenin). Durch Reduktion mit Schwefelammonium
geht das Isatin in Isatid, C,;H,y,N;0, (20), tber. Zinkstaub in
essigsaurer Losung bildet Hydroisatin. Durch energischere Re-
duktionsmittel entsteht Dioxy- und Oxyindol. Durch Chlor und
Brom wird es in die entsprechenden Chlor- und Bromderivate
umgewandelt. Essigsdureanhydrid bildet Acetylisatin (8) (ver-
muthlich das Acetylderivat des Pseudoisatins). Isatinchlorid wird
durch Reduktion in Indigblau verwandelt. Daneben entsteht zu-
weilen Indigpurpurin (14£a).

Mit Alkoholradikalen bildet es Ester. Der Methyldther des
Isatins verwandelt sich leicht in ein Condensationsprodukt, das
Methylisatid: C,,H,N,0,. Mit Hydroxylamin vereinigt sich das

14) Claisen u. Shadwell, Ber. 12 p. 350 — 144) Baeyer, Ber. 12 p. 456.



296 Indigofarbstoffe.

Isatin zu einem Oxim CyHN,0,, welches sich als identisch mit
dem Nitrosooxindol von Baeyer und Knop (9) erwiesen hat (13).

Pseudoisatin: siehe Constitution der Indigogruppe.

Mit Kohlenwasserstoffen (68) vermag das Isatin Condensations-
produkte zu bilden. Dieselben entstehen, indem ein Sauerstoff-des
Isatins durch zwei einwerthige Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird.
Threm Verhalten nach scheinen sie Derivate des Pseudoisatins zu
sein, so dass dem Toluolderivat die Formel:

(C;Hy),
CH, — C—CO
TNH—

zukommen diirfte. Mit Phenolen und tertiiren Basen entstehen
ebenfalls Condensationsprodukte. Diese liefern bei der Oxydation
Farbstoffe, welche vermuthlich den Triphenylmethanfarbstoffen zu-
zuzihlen sind.

Dem durch Condensation des Isatins mit Thiophen entstehen-
den Indophenin kommt die Formel C,,H;NOS zu.

Isatinsdure,
Cott—gp 0Ot
(o Amidophenylglyoxylsiure, o Amidobenzoylameisensiure.)

Beim Erwirmen des Isatins mit starker Alkalilauge entstehen
die Salze der Isatinsiure.

Letztere kann durch Zerlegen des isatinsauren Bleis mit
Schwefelwasserstoff dargestellt werden (26). Synthetisch erhilt
man sie durch Reduktion der oNitrophenylglyoxylsdure mit Natron-
lauge und Eisenvitriol. Die Sdure ist nur in Form ihrer Salze
bestindig und zerfillt schon beim Kochen ihrer Lésung in Isatin
und Wasser.

Acetylisatinsdure erhélt man durch Behandeln von Acetylisatin
mit kalter Alkalilauge (8).

Isatogensdureester (12a, 15),
€O —C-C0O0-C,H,
CsH4i |
N—-0O
Mit dem o Nitrophenylpropiolsiureester isomer, entsteht er aus

15) Baeyer, Ber. 15, p. T75.
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diesem durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure. Gelbe
bei 1150 schmelzende Nadeln.

Drisatogen (15),
CO0—C—C—CO
CGH_ _—| [™~ _CH,.
N—-—0 O0—NXN

Entsteht durch Behandeln von Dinitrodiphenyldiacetylen mit
concentrirter Schwefelsiure.

Rothe, nur in Chloroform, Nitrobenzol und concentrirter
Schwefelsidure 1osliche Nadeln. Geht durch Reduktionsmittel
leicht in Indigblau iiber.

Indozanthinsiuredther (18),
H)CO,C, H;.
cm;:gym)omﬂs
NH.

Entsteht durch Oxydation des Indoxylsiuresithers mit Eisen-
chlorid. Strohgelbe, bei 107° schmelzende Nadeln, wird durch
Alkalien in Anthranilsdure #ibergefihrt. Bildet mit salpetriger
Saure ein Nitrosamin. Durch Reduktion wird er in Indoxylsiure-
dther zuriickverwandelt.

Indigblau,
0 0

4 ZAN
T T

o N\ NS
H H

Von allen sich vom Indol ableitenden Kérpern ist das Indig-
blau fiir die Farbstoffindustrie nicht nur der wichtigste, sondern
sogar der einzig wichtige.

Das Indigblau kommt in Form eines eigenthiimlichen Glucosids,
des Indicans, in verschiedenen Pflanzen vor. (Indigofera tinctoria,

16) Baeyer, Ber. 15 p. 50 — 17) Baeyer, Ber. 15 p. 775 — 18) Schunck,

Phil. Magazin (4) 10 73. 15 29. 117 283; Jahresber. 1855 p. 660, 1858
p. 465.
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I. Anil, Polygonum tinctorium, Isatis tinctoria.) Nach Schunck (18)
besitzt das in Isatis tinctoria enthaltene Indican die Zusammen-
setzung CgqHj; NO,; und spaltet sich nach dem Schema:

2 0y Hy NOyy + 4 H,0 = CH;(N, 05+ 6 CgHy, O
Indigblan Indiglucin,

Ob das Indican aller erwihnten Pflanzen identisch ist, muss
vorldufig unentschieden bleiben. Man gewinnt namentlich aus den
Indigoferaarten den rohen Indigo, indem man den wisserigen Aus-
zug des Krautes einer Géhrung unterwirft. Das Indigblau wird
dabei, vermuthlich durch den gleichzeitig gebildeten Zucker, in
sein l6sliches Reduktionsprodukt, das Indigweiss, iibergefithrt, und
scheidet sich durch spétere Oxydation an der Luft, gemengt mit
verschiedenen Verunreinigungen aus. Das so erhaltene Rohprodukt
ist das unter dem Namen Indigo bekannte und geschitzte Farb-
material.

Der Gehalt des Indigo an Indigblau ist sehr verschieden und
schwankt zwischen 20 und 90 Procent. Ausser diesem enthilt er
einige meist noch wenig untersuchte Substanzen: Indigroth, Indig-
braun, Indiggelb und Indigleim.

Das Indigblau kommt ferner zuweilen im Harn vor. (Die
synthetische Darstellung siehe weiter unten.)

Aus dem Indigo erhdlt man das Indigblau am leichtesten
durch Ueberfithrung in das lésliche Reduktionsprodukt und Oxy-
dation der Losung des letzteren an der Luft (19) (Indigkiipe). Es
lasst sich daraus ferner durch Ausziehen mit Anilin oder Chloro-
form und Krystallisation aus diesen Losungsmitteln im reinen Zu-
stande gewinnen. Das Indigblau bildet je nach der Darstellung
kupferschimmernde Krystalle oder ein dunkelblaues Pulver. Es ist
nicht schmelzbar und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unter
theilweiser Zersetzung in Form von kupferglinzenden Nadeln.
Der dabei entstehende Dampf besitzt eine purpurrothe Farbe.

Das Indigblau ist in den meisten indifferenten Losungsmitteln
unldslich. Es 16st sich in Anilin, Chloroform, Nitrobenzol, Phenol,
sowie in Paraffin, Petroleum und einigen fetten Oelen. Nicht alle
diese Losungen zeigen dieselbe Farbung. Wihrend z. B. Chloro-
form- und Anilinlésung indigblau gefirbt sind, besitzt die Paraffin-

19) Fritzsche, Ann. 44 p. 290.
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16sung die purpurrothe Farbe des Indigdampfes, ein Verhalten,
welches gewissermaassen an dasjenige des Jods erinnert.

Die Zusammensetzung des Indigblaus entspricht der einfachsten
Formel C;H,NO. Die Dampfdichtebestimmung hat jedoch gelehrt,
dass ihm das doppelte Molekiil, C,H,,N,0, (20), zukommt.

Das Indigblau wird von concentrirter Schwefelsiure zunichst
unverindert mit griiner Farbe geldst. Beim Erhitzen firbt sich
die Lésung unter Bildung von Sulfosiuren blau (siehe unten).

Bei trockner Destillation liefert es Anilin, beim Schmelzen mit
Kali neben diesem Anthranilsiure und Salicylsiure (10).

Oxydationsmittel fithren es in Isatin iber (10). Durch Ein-
wirkung von Chlor entstehen zun#chst Chlorderivate des Isatins,
schliesslich gechlorte Phenole und Chloranil (10). Brom wirkt in
dhnlicher Weise.

In heisser concentrirter Kalilauge 13st sich das Indigblau mit
orangegelber Farbe. Vermuthlich wird dabei Indigweiss und
Isatinsdure gebildet.

Durch alkalische Reduktionsmittel geht das Indigblau in das
um zwei Wasserstoffatome reichere Indigweiss iiber, welches phenol-
artige Eigenschaften besitzt und in der alkalischen Fliissigkeit ge-
16st bleibt.

An der Luft oxydirt sich die Indigweisslosung fast augenblick-
lich unter Abscheidung von unldslichem Indigblau.

Dieses Verhalten findet einerseits in der Firberei (siehe unten)
eine wichtige Verwendung, andererseits dient es, wie oben erwihnt,
dazu, den Farbstoff aus dem Rohmaterial zu isoliren.

Als Reduktionsmittel werden Eisenoxydul, arsenige Siure,
Zinnoxydul, hydroschweflige S#ure, Zinkstaub und Traubenzucker
in Anwendung gebracht.

Dibenzoylindigo (25), C;sHyN;O05(C;H;0),. Entsteht durch
Erhitzen von Indigblau mit Benzoylchlorid.

Diacetylindigblau entsteht durch Oxydation von Diacetylindig-
weiss. Es 16st sich mit rother Farbe in Benzol. Durch Alkalien
wird es zu Indigblau verseift.

Chlor- und Bromderivate (26) des Indigblaus sind aus den

20) Sommaruga, Annal. 195 p.305 — 21) Erdmann, Journ. pr.24 p. 11
— 22) Liebermann, Ber. 14 p. 413 — 23) Liebermann, Ber. 21 p. 442 —
24) Baeyer, Ber. 14 p. 1741 — 25) Schwarz, Jahresber. 1863 p.557 —
26) Baeyer, Ber. 12 p. 1315.
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entsprechenden Derivaten des Isatins, sowie des o Nitrobenzaldehyds
dargestellt worden.

Ebenso lidsst sich aus Dinitroisatin (26) Dinitro- und Diamido-
indigo gewinnen. (Vergl. Synthesen des Indigblaus w. u.)

IndigWeiSS, C]sHlQNﬁOgo

Das durch Reduktion aus dem Indigblau (s. oben) entstehende
Indigweiss ist um zwei Wasserstoffatome reicher als dieses.
Wihrend das Indighlau weder sauer noch basisch ist, besitzt das
Indigweiss, den Phenolen analog, einen schwachen S#urecharakter.
Es ist 18slich in Alkalien und wird daraus durch Siuren abge-
schieden. Indigblau geht deshalb bei der Behandlung mit alkali-
schen Reduktionsmitteln in Losung. Aus dieser kann durch Kohlen-
siure das Indigweiss in Form eines seideglinzenden grauweissen
Niederschlags gefillt werden (28). Es lédsst sich nur in einer
Kohlensiiure- oder Wasserstoffatmosphére trocknen und aufbe-
wahren. An der Luft oxydirt es sich schnell zu Indigblau. Das
Verhalten des Indigweiss lisst darauf schliessen, dass hier die
Carbonylsauerstoffe in Hydroxyl verwandelt sind. Aus den Deri-
vaten des Indigblaus (Sulfosiuren etc.) erhdlt man substituirtes
Indigweiss.

Durch Reduktion von Indigblau mit Zinkstaub bei Gegenwart
von Essigséureanhydrid entsteht Diacetylindigweiss, welches durch
Oxydation in Diacetylindigblau tbergeht. Dieses liefert bei
weiterer reducirender Acetylirung Tetracetylindigweiss (22, 23).

Indigblausulfosiuren: Monosulfosiure, (27) C;sHyN,0,50,H.
(Phénicinschwefelsiure, Purpurschwefelsiure.) Entsteht durch
Erhitzen des Indigos mit Schwefelsdurehydrat. Purpurrothe Flocken.
In reinem Wasser mit blauer Farbe l6slich. Unléslich in ver-
diinnter Schwefelsdure. Die Salze sind wenig 16slich in Wasser,
unléslich in Salzldsungen.

Disulfosiure (27), CigHgN;0,(SO;H),.
Entsteht bei der Behandlung von Indigo mit rauchender
Schwefelsdure. Amorphe, in Wasser ldsliche blaue Masse. Die

27) Crum, Berzelius’ Jahresber. 4 p. 189; Berzelius, Berz. Jahresber. 4
p-190 — 28) Dumas, Annal. 48 p. 257.
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Salze sind in Wasser leicht mit blauer Farbe 18slich, werden aus
der Losung jedoch durch Salze vollstéindig gefillt. Das Natron-
salz findet unter dem Namen , Indigocarmin“ bedeutende technische
Verwendung und kommt in Teigform in den Handel. Die Indig-
blaudisulfosdure fixirt sich nach Art der Saurefarbstoffe auf der
thierischen Faser, und der Indigcarmin findet namentlich in der
Wollfarberei eine ausgedehnte Verwendung.

Verwendung des Indigos in der Férberei.

Das Indighlau verdankt seine Farbeigenschaften jedenfalls
dem Chromophor:
COC=C—CO
N
NH NH

welches mit den Benzolresten zwei geschlossene Ringe bildet. Da
es jedoch keine salzbildende Gruppe enthilt, ist es kein eigent-
licher Farbstoff und besitzt schon wegen seiner Unldslichkeit
keine Verwandtschaft zur Faser. Diese wird durch eingefithrte
Sulfogruppen vermittelt, und der Indigo erhilt dadurch den Cha-
rakter eines Siurefarbstoffes. Die Hauptanwendung des Indigos
basirt jedoch auf seiner Ueberfithrbarkeit in das alkalil6sliche
Indigweiss. Die Kiipenfirberei, wie man das auf diesem Process
beruhende Farbeverfahren nennt, ist schon seit &ltesten Zeiten be-
kannt, und es sind wohl schon die meisten in alkalischer Losung
wirksamen Reduktionsmittel zur Darstellung der Indigkiipe ange-
wandt worden. Man benutzt in der Technik: Ferrosulfat, Zinn-
chloriir, Traubenzucker, arsenige S#ure, Zinkstaub und Natrium-
hydrosulfit.

Diese Ingredienzien werden unter Zusatz von Kalk- oder
Sodalésung mit dem mdéglichst fein zertheilten Indigo in Wasser
suspendirt, wobel natiirlich Eisenvitriol und Zinnchloriir in die
entsprechenden Metallhydroxyde umgewandelt werden. Das Indig-
blau verwandelt sich nach einiger Zeit in Indigweiss, welches in
der alkalischen Fliissigkeit gelost bleibt. Die Indigkiipe wird so-
wohl zum Férben der Baumwolle als auch der Wolle benutzt.

Die Wolle sowohl als die Baumwolle scheinen eine gewisse
Verwandtschaft zum Indigweiss zu besitzen und dieses aus der
Losung anzuziehen. In allen Fillen wird durch Oxydation an
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der Luft das Indigweiss in Indigblau iibergefithrt. Fiir den Kattun-
druck ist der Indigo im Allgemeinen weniger verwendbar. Bis
vor Kurzem hat man Kattune stets in der Indigkiipe gefirbt und den
Farbstoff durch Bedrucken mit Aetzmitteln (Enlevage) von den-
jenigen Stellen entfernt, welche weiss bleiben sollten, oder Letztere
auch wohl vor dem Anziehen der Kiipe durch Reservagen ge-
schiitzt. Erst vor wenigen Jahren hat sich ein wirkliches Druck-
verfahren fir Indighlau Eingang verschafft.

Man druckt auf die mit einer Traubenzuckerlgsung getrinkten
Kattune Indigo auf, welcher vorher mit concentrirter Natronlauge
angeschlemmt wurde. Bei dem darauf folgenden Dampfen wird
Indigweiss gebildet, welches in die Faser eindringt und durch
Oxydation an der Luft schliesslich in festhaftendes Indighlau
ibergeht.

Auf die Schwierigkeiten, welche der Verwendung des Indig-
blaus beim Kattundruck entgegenstanden, hatte die kimstliche Dar-
stellung desselben hauptsichlich ihre Hoffnung gesetzt. Wird
oNitrophenylpropiolsdure mit Traubenzucker, oder besser mit
xanthogensauren Salzen und Alkali gemischt und aufgedruckt, so
entwickelt sich beim Trocknen und nachherigen Dimpfen Indig-
blau auf der Faser.

Die Orthonitrophenylpropiolséure scheint aber auch in dieser
Richtung dem natirlichen Indigo keine bedeutende Concurrenz zu
machen, und so interessant die Synthese des Indigos vom wissen-
schaftlichen Standpunkt ist, so wenig hat sie sich bisher in der
Praxis als folgenreich erwiesen.

Neuerdings hat zur Erzeugung von Indigo auf der Faser, unter
dem Namen Indigosalz, die Bisulfitverbindung des Orthonitrophenyl-
milchsdure-Methylketons (aus oNitrobenzaldehyd und Aceton dar-
gestellt, s. w. unten), wie es scheint mit einigem Erfolg, Verwen-
dung gefunden. Dieser Korper geht aufgedruckt durch Dimpfen
in Indigblau iber.

Indigocarmin wird fast ausschliesslich in der Wollenfirberei
angewandt. Die Wolle wird meist mit Alaun angebeizt und im
schwefelsauren Bade ausgefirbt.

Die erhaltene Farbung ist schoner, aber weniger echt als die
in der Kiipe erhaltene, und wird hauptsichlich als Grund fiir
Mischfarben benutzt.
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Indigodicarbonsiure (29), CyHyN,;0,(CO OH),.
Dieselbe entsteht durch Behandlung von Nitroterephtalaldehyd-
sdure:

COH 1
C,H,—COOH 4
N0, 2

mit Aceton und Natronlauge, sowie durch Einwirkung von Alkali
und Traubenzucker auf oNitrophenylpropiolcarbonsiure. Blauer,
in Chloroform unlgslicher Niederschlag. L&st sich in Alkalien mit
grimer Farbe und wird daraus durch S#uren gefillt.

Indoin (12a), CyoHyoN,Os5.

Entsteht durch Reduktion von oNitrophenylpropiolsidure in
schwefelsaurer Losung mit Eisenvitriol. Das Indoin ist dem Indig-
blau sehr dhnlich und unterscheidet sich von diesem durch folgende
Reaktionen: Es 16st sich in kalter concentrirter Schwefelsdure mit
blauer Farbe (Indigo mit griiner!) und ldsst sich schwierig in eine
Sulfoséiure uberfiihren. Es 16st sich ferner leicht in kaltem Anilin
und in wisseriger Schwefligsdure mit blauer Farbe.

Indigpurpurin, CisH;(N,O,.

Dem Indigblau isomer, bildet sich als Nebenprodukt bei der
Darstellung des Indigblaus aus Isatinchlorid (144, 38).

Es ist dem Indigblau #hnlich, sublimirt leichter als dieses in
feinen rothlichen Nadeln, ist jedoch mit rother Farbe in Alkohol
l6slich. In Schwefelsiure geldst und mit Wasser verdiinnt, giebt
es eine rothe Flussigkeit.

Indirubin (13, 60).
CH,—CO —C=C—C(OH)=N
TNH— « T—CH,— "
Indogenid des Isatins, ist ebenfalls dem Indigblau isomer.
Man erhiilt es durch Vermischen wisseriger Lsungen von Indoxyl
und Isatin unter Zusatz von etwas Sodalésung. Das Indirubin

29) Loew, Ber. 18 p. 950 — 30) D.R.P. 32238 v. 28. Marz 1884;
Friedl. p. 145 — 31) Baeyer, Ber. 12 p. 456 — 32) Baeyer u. Emmerling,
Ber. 3 p. 514 — 33) Baeyer, Ber.14 p.1741 — 34) Forrer, Ber. 17 p. 975
— 35) Baeyer u. Emmerling, Ber.2 p. 680 — 36) Claisen u. Comstock,
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bildet ein braunrothes Pulver. In Alkohol 16st es sich mit
violetter, in concentrirter Schwefelsdure mit grauschwarzer Farbe.
Letztere Losung wird beim Erhitzen unter Bildung einer Sulfo-
séure violett. Durch Reduktionsmittel geht es zuniichst in eine
Kipe uber, schliesslich wird es in Indileucin, Gy H;, N, O,
tbergefithrt.

Ob Indigpurpurin und Indirubin identisch oder von einander
verschieden sind, ist aus den vorliegenden Angaben nicht recht
ersichtlich.

Indigroth.

Dieser im rohen Indigo enthaltene Kérper ist ebenfalls dem
Indigblau isomer. In welchen Beziehungen er zu den beiden zu-
letzt beschriebenen Koérpern steht, ist ungewiss. Nach v.Baeyer
ist er nicht identisch mit Indigpurpurin. Schunk beschreibt
unter dem Namen Indirubin einen von ihm aus Indican darge-
stellten Korper und betrachtet denselben als identisch mit Indig-
purpurin (61).

Synthesen des Indigblaus.

Nachdem v. Baeyer und Knop (9) 18651866 das Indigblau
successive in Dioxyindol, Oxyindol und Indol iibergefiihrt hatten,
gelang es Baeyer und Emmerling (3) 1869, das Indol synthetisch
durch Schmelzen der Nitrozimmtsiure mit Kali und Eisenfeile
darzustellen. Sie wandten damals ein Gemenge von Ortho- und
Paranitrozimmtséure an, ohne zu wissen, dass es nur die Ortho-
sdure ist, welche Indol liefert (3§). 1870 beobachteten dieselben
Chemiker die Riickbildung von Indigblau bei der Behandlung
von Isatin mit einem Gemisch von Phosphortrichlorid und Ace-
tylchlorid.

In demselben Jahre erhielten Engler (39) und Emmerling
durch Erhitzen von nitrirtem Acetophenon mit Natronkalk und
Zinkstaub kleine Mengen von Indigblau, konnten jedoch spéter
die Bedingungen, unter denen sie den Farbstoff erhalten hatten,
nicht wiederfinden.

Ber. 16 p. 1704 — 37) Schunck, Mem. of Manchest. phil. 14 p. 185; Ber. 16
p- 2188 — 38) Baeyer u. Emmerling, Ber. 3 p. 514 — 39) Engler u. Emmer-
ling, Ber.3 p. 885.
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Die erste sichere kiinstliche Darstellung des Indigblaus rithrt
von Nencki her. Derselbe erhielt es durch Oxydation von Indol
mit Ozon (40). Indol hatte er schon frither aus Eiweisskorpern
mit Hilfe des Pankreasferments dargestellt (2, 40).

1877 erhielten Baeyer und Caro (45) das Indol beim Durch-
leiten verschiedener aromatischer Amine, namentlich von Methyl-
orthotoluidin, durch glithende Rdhren.

1878 wurde durch die Arbeiten von Baeyer (4a) und Suida
(8) das Oxindol als inneres Anhydrid der oAmidophenylessig-
siure erkannt und aus letzterer synthetisch dargestellt.

Noch in demselben Jahre erhielt Baeyer (44, 8) aus dem Oxindol
das Isatin. Aus der Nitrosoverbindung des Oxindols lisst sich
durch Reduktion die Amidoverbindung darstellen, welche durch
Oxydationsmittel oder durch salpetrige Sdure in Isatin iiberge-
fithrt wird.

Da das Isatin schon frither in Indigblau iibergefithrt worden
war, ist mit der Bildung des ersteren aus o Amidophenylessigsiure
eine neue Indigosynthese vervollstindigt. Gleichzeitig verbesserte
Baeyer (11) das Umwandlungsverfahren des Isatins in Indigblau
dadurch, dass er das erstere zunichst durch Phosphorchlorid in
Isatinchlorid #iberfithrte, welch letzteres bei der Reduktion Indig-
blau giebt. Daneben entsteht gleichzeitig Indigpurpurin.

1879 stellten Claisen (14) und Shadwell das Isatin kiinstlich
dar, Aus Orthonitrobenzoylchlorid und Cyansilber erhielten sie
oNitrobenzoylcyanid, welches beim Verseifen mit Salzsfure und
nachfolgender Behandlung mit Alkali in oNitrophenylglyoxylsiure
ubergefithrt wird.

Reducirt man letztere in alkalischer Losung, so wird ein Salz
der Isatinsdure (oAmidophenylglyoxylsiure) gebildet, aus welchem
durch S#uren das Isatin abgeschieden werden kann. Diese That-
sache reprisentirt eine weitere Synthese des Indigos.

1880 gelang es Baeyer (11, 53), das Indigblau auf verschiedenen
Wegen aus der Zimmtséure zu erhalten.

40) Nencki, Ber. 8 p. 727; 7 p.1593; 9 p.299 — 41) Nencki, Ber. 7
p.1593; 8 p. 336 — 42) Engler u. Janecke, Ber. 9 p. 1411 — 43) Nencki,
Journ. f. pr. Ch. (2) 17 p.98 — 44) Baeyer u. Emmerling, Ber.2 p. 680 —
45) Baeyer u. Caro, Ber. 10 p. 692 u.1262 — 46) Baeyer u. Knop, Annal.
140 p. 29.

Nietzki, Farbstoffe. 8. Aufl. 20
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1. o Nitrozimmtsiure (53, 55),
1
CGHAiCQE[ = CH — COOH,
NO,

vereinigt sich mit Brom zu oNitrodibromhydrozimmtsiure:

0.7,——CHBr—CHBr COOH
stli—_NO, :

Durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien geht letztere unter
Abspaltung von 2 Mol. HBr in die ungesittigte oNitrophenylpro-

piolsdure: GO COOH
__C=C—
CGHA\N02
iber. (Vergl. (54).)

oNitrophenylpropiolsdure geht beim Kochen mit Alkalilauge
unter Abspaltung von CO, in Isatin, durch alkalische Reduktions-
mittel (wie alkalische Traubenzuckerlosung, xanthogensaure Salze)
in Indigblau tber.

II. Behandelt (53) man o Nitrozimmtséure in alkalischer Lésung
mit Chlor, so entsteht oNitrophenylchlormilchsiure:

CH—CHCOOH CH.OH — CHCICOOH.
CeHeRo, +HCI0=CH=—"g¢’ C

Letztere geht durch Behandlung mit Alkalien in o Nitrophenyl-
oxyacrylsdure:

0]

7
__CH—CHCOOH

CeHi—"_xo,

tiber.

Diese Sdure zersetzt sich beim Erhitzen, fiir sich, sowie in
Phenol oder Eisessig gel8st, unter Bildung von Indigblau.

47) Suida, Ber. 11 p.584 — 48) Erdmann, Journ. f. pr. Ch. 24 p.11;
Laurent, ibid. 25 p.434 — 49) Baeyer, Ber. 11 p. 1228 — 50) Friedlander
u. Ostermaier, Ber. 14 p. 1921 — 51) Baeyer, Ber. 13 p. 2259 — 52) Nencki,
Ber.17 p.1593, ibid.8 p.336 — 53) D.R.P. 11857 v. 19. Marz 1880;
Friedl. T p. 127 — 54) Glaser, Annal. 143 p. 825; 147 p. 78; 154 p. 137
— 55) D.R.P. 19266 v. 23. Dec. 1881; Friedl. p. 136; D.R.P. 19768 v.
24. Febr. 1882; Friedl. p. 140.
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III. Die oNitrophenylpropiolsiure (55) wird durch Kochen
mit Wasser in oNitrophenylacetylen:
_C=CH
CGH4\N02
ubergefiihrt.

Die Kupferverbindung des letzteren ldsst sich durch Oxydation

mit Ferricyankalium in Dinitrodiphenyldiacetylen:
CH="xp, 0 o, =Gl
umwandeln.

Durch rauchende Schwefelsiure geht letzteres in das isomere
Diisatogen iiber, welches bei der Reduktion Indigblau liefert (55).

IV. 1882 erfolgte die Darstellung des Indigblaus aus dem
oNitrobenzaldehyd (56, 57, 58).

Loést man oNitrobenzaldehyd in viel Aceton und fiigt tiber-
schilssige verdimnte Natronlauge hinzu, so scheidet sich nach
einigem Stehen reichlich Indigblau ab. Das Aceton kann auch durch
Acetaldehyd oder Brenztraubensdure.ersetzt werden.

Baeyer (56) hat die hier stattfindenden Reaktionen niher
studirt. Bei der Einwirkung von Aceton auf oNitrobenzaldehyd
entsteht zuniichst ein Zwischenprodukt von der Zusammensetzung:
Cy Hy; NO, (vermuthlich o Nitrophenylmilchsiuremethylketon).
Dieser Korper wird bei der Einwirkung von Alkalien nach der
Gleichung:

20,,H,,NO, +2H,0 = C,,H,,N,0,+2C,H,0,+4H,0

in Indigbhlau und Essigsdure umgewandelt.
oNitrobenzaldehyd (57) bildet mit Acetaldehyd zuniichst den
Aldehyd der oNitrophenylmilchséure:

_—CH(OH)CH,COH
Gl g T O OO,

welcher durch Behandlung mit Alkali in Indigblau und Ameisen-
sdure iibergeht.

Durch Brenztraubenséiure (56, 57) wird der oNitrobenzaldehyd
zunéchst in oNitrocinnamylameisensiure:

56) Baeyer u. Drewsen, Ber. 15 p. 2856 — 57) Baeyer u. Drewsen,

Ber. 16 p. 2205.
20%
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CH—

CH=CHCO0COO0H
NO,

umgewandelt. Man erhilt letztere am leichtesten durch Einwirkung
von Salzsduregas auf ein Gemisch beider Componenten.

Unter dem Kinfluss von Alkalien zerféillt die oNitrocinnamyl-
ameisensdure in Indigblau und Oxalsgure.

Auf einem ziemlich analogen Weg stellten Meister, Lucius und
Briining (58) Indigblau dar. Das von Claisen (59) durch Conden-
sation von Benzaldehyd und Aceton erhaltene Benzylidenaceton
(Cinnamylmethylketon), CyH;CH=CH-—COCH,, geht beim Ni-
triren in ein Para- und Ortho-Mononitroderivat iiber. Letzteres
liefert bei der Behandlung mit Alkalien Indigblau.

Aus oNitro-m Tolualdehyd (60) wurde ein homologes Indighlau
erhalten, aus gechlorten oNitroaldehyden entstehen Chlorderivate
des letzteren.

Ein anderes Verfahren zur Darstellung des Indigblaus nimmt
das o Amidoacetophenon zum Ausgangsmaterial. Letzteres wird in
die Monacetylverbindung iibergefithrt. Dieser Korper fixirt schon
in der Kilte Brom. Loést man das entstehende Bromderivat in
concentrirter Schwefelsiure, so entsteht unter Bromwasserstoffent-
wicklung ein krystallinischer Kérper, welcher durch Einwirkung
von Alkalilauge und Luft in Indigblau tbergeht.

‘Wie aus dem o Amidoacetophenon, kann auch aus dem oAmido-
phenylacetylen auf einem ganz analogen Wege Indigblau erhalten
werden.

Gevekoht (62) erhielt Indigblau durch Einwirkung von
Schwefelammonium auf in der Methylgruppe gebromtes o Nitroace-
tophenon.

Nach Untersuchungen von Baeyer (63) und Bloem tritt beim
Bromiren des Acetyl-o Amidoacetophenons das Brom in die Methyl-
gruppe. Gleichzeitig im Kern gebromte Derivate erzeugen bromirtes
Indigblau. Koérper, bei denen das Brom nur im Benzolkern steht,
sind zur Indigobildung unfihig. Bei der Ueberfithrung in Indig-
blau scheint Indoxyl als Zwischenprodukt aufzutreten.

58) D.R.P. 20255 v. 24. Marz 1882; Friedl. p.141 — 59) Claisen,
Ber. 14 p. 850, 2460, 2468 — 60) Meister Lueius u. Briining, D.R.P. vom
2. Juli 1882; Friedl. p. 142 — 61) D.R.P. 21592 v. 12. Aug. 1882; Friedl.
p. 138 — 62) Gevekoht, Annal. 221 p. 330; D.R.P. 23 785 v. 13. Jan. 1883;
Fricdl. p.139 — 63) Baeyer u. Bloem, Ber. 17 p. 963.
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P. Meyer (64) stellte im Benzolkern substituirte Isatine und
aus diesen nach bekannten Methoden substituirtes Indigbhlau dar.

Sein Verfahren beruht auf der Beobachtung, dass die Dichlor-
essigsdure mit Monaminen mit besetzten Parastellen schliesslich sub-
stituirte Isatine bildet.

Auf pToluidin reagirt Dichloressigséiure zunfchst unter Bil-
dung von pMethylisatin — p Toluylimid, C,;H;;N,0, welches sich
durch Kochen mit Siuren in Paratoluidin und Methylisatin,
CoH,;NO,, spaltet.

Nach Heumann (65) entsteht Indigblau reichlich bei der Be-
handlung von Phenylglycocoll, C;H,— NHCH,COOH, mit schmel-
zendem Alkali. Ebenso reagirt die Orthocarbonséure des Phenyl-
glycocolls (67). Beim Behandeln des ersteren Kérpers mit sehr
starker, rauchender Schwefelsiure wird Indigblaudisulfosiure ge-
bildet (68).

Phenylglycocoll bildet sich -leicht bei der Einwirkung von
Anilin auf Monochloressigsiure. Letztere bildet mit Anthranil-
siiure (0oAmidobenzoéséure) die Phenylglycocollcarbonsiure. Aus
alkylirtem Phenylglycocoll entstehen Alkylderivate des Indigblaus
(66). In der Alkalischmelze scheint das Phenylglycocoll zunichst
in Indoxyl, seine Carbonsiure in Indoxylcarbonsiure iiberzugehen,
welche sich beide in alkalischer Lésung an der Luft zu Indigblau
oxydiren. Leider ist die aus Phenylglycocoll erhaltene Ausbeute
wenig befriedigend.

Die Heumann’sche Methode, auf welche man wegen ihrer Ein-
fachheit grosse Hoffnungen setzte, hat sich deshalb ebensowenig
als technisch ausfithrbar erwiesen, wie alle andern. Die Carbon-
siure das Phenylglycocoll ergiebt zwar bessere Resultate als dieses,
aber der erhaltene Indigo kann wegen des hohen Preises der
Anthranilsdure mit dem Naturprodukt nicht concurriren. Flimm
erhielt Indigblau durch Schmelzen von Bromacetanilid mit Alkali-
hydrat (69).

64) P. Meyer, Ber. 16 p.2261; D.R.P. 25136 v. 2. Marz 1883; 27979
v. 22. Dec. 1883; Friedl. p. 148 u. 149 — 65) Heumann, Ber. 23 p. 3043;
D.R.P. 54626 u. 55988 — 66) Ber. 24 p. 977 — 67) Heumann, Ber. 23
p- 3431 — 68) Heymann, Ber. 24 p.1476 u.3066 — 69) Flim, Ber. 23 p. b7.
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Constitution der Indiggruppe.

Fir das Indol stellte Baeyer auf Grund seiner Synthese aus
o Nitrozimmtséiure die Formel:

B, G
auf, welche auch heute noch die allgemein angenommene ist.
Bereits im Jahre 1869 (70) sprach Kekulé die Ansicht aus,
dass Isatin ein inneres Anhydrid der Orthoamidophenylglyoxyl-
siure sei, und ertheilte thm die Formel:

=3

Die Auffassung der Isatinsiure als Orthoamidophenylglyoxyl-
siure, und des Isatins als sein inneres Anhydrid bestitigten Claisen
und Shadwell (77) durch eine direkte Synthese desselben (s. oben).
Gleichwohl deuten verschiedene von Baeyer beobachtete That-
sachen darauf hin, dass das Isatin ein Hydroxyl enthilt und ihm

die Constitution:
_-CO—-COH

CsH{\Né
zukommt
Das Oxindol wurde durch Baeyer’s Synthese als ein inneres
Anhydrid der oAmidophenylessigséure erkannt und ihm daraufhin
die Formel:
CH,— g = °
ertheilt.
Die Reduktion des Isatins zu Dioxindol und Oxindol ldsst
jedoch fast darauf schliessen, dass letzteren Korpern die nach-
stehenden Formeln zukommen:

_-CH, — C(OH,
CoH= JHOMCOR) ¢, — COH)
Dioxindol Oxindol.

Im Indoxyl kann auf Grund seiner Bildung aus der Indoxyl-
séure :
C.H~— C g)ﬂiCCO;;H

4\N

70) Kekulé, Ber. 2 p. 748 — 71) Claisen u. Shadwell, Ber. 12 p. 350.
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die Hydroxylgruppe nur an dem Kohlenstoff stehen, welcher
direkt an Benzol gebunden ist. Seine Constitution entspricht der

Formel:
__C(OH)CH.

Gy~ xg——

Eine Reihe von Thatsachen macht es wahrscheinlich, dass
Isatin, Indoxylsdure und Indoxyl in je zwei isomeren Modifica-
tionen vorkommen, von denen die eine nicht im freien Zustande,
sondern nur in Form ihrer Substitutionsprodukte (z. B. Ester)
existiren kann. Baeyer nennt diese Formen labile oder Pseudo-
formen. Er stellt fiir dieselben folgende Formeln auf:

CO— —
CH Q=" o=
Isatin Pseudoisatin
C,H,C(OH)=CH C,H, — CO CH,
TTNH— T—NH—
Indoxyl Pseudoindoxyl

C;H,—C(0OH)=CCO0H  C,H,—CO — CHCOOH
“—NH— ——

NH—

Indoxylsiure Pseudoindoxylsiure.

Diese Pseudoformen werden stabil, wenn Wasserstoff in ihnen
durch gewisse Radikale ersetzt wird, und zwar geniigen fiir das
Pseudoisatin einwerthige Gruppen, wihrend im Pseudoindoxyl eine
zweiwerthige Gruppe die beiden an einem Kohlenstoffatom befind-
lichen Wasserstoffatome vertreten muss. Man erhédlt auf diese
Weise z. B.:

C,H, — CO — CO C;H,— CO — C = CHC,H,
= e
NC,H, NH
Aethylpseudoisatin Benzylidenpseudoindoxyl.

Baeyer beobachtete also hier zum ersten Male die Erschei-
nung, welche wir heute mit dem Namen der Tautomerie be-
zeichnen und welche seitdem namentlich unter den Kérpern von
chinonihnlicher Constitution so h#ufig constatirt wurde.

Der im Pseudoindoxyl enthaltene zweiwerthige Rest

CH,CO—C==
ist namentlich dadurch von Interesse, dass er nach allen bis jetzt
vorliegenden Thatsachen im Indigblau enthalten sein muss. Baeyer
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bezeichnet diesen Rest als Indogengruppe und nennt Kérper, in
welchen letztere ein Sauerstoffatom vertritt, Indogenide. Das oben
angefithrte Benzylidenpseudoindoxyl muss z. B. als Indogenid des
Bittermandeldls aufgefasst werden, man erhélt es durch FErhitzen
von Indoxylsdure mit Benzaldehyd unter Kohlensiureabspaltung.

Das Indigblau selbst muss als eine Verbindung zweier Indogen-
gruppen angesehen werden, und ihm kommt daher die nachfolgende
Constitution zu:

CeH,—CO—C=C—C0 —H, C,

T—NH— TTNH—
Indigblau.
Das Indigblau kann ebenso als Indogenid des Pseudoisatins:
CeH, — CO —CO
aufgefasst werden.

Hier vertritt die Indogengruppe ein Sauerstoffatom des
letzteren.

Das Indirubin représentirt in &hnlicher Weise das Indogenid
des Isatins:

C¢H, — CO — C=C—C(OH) =N
Indirubin.

Letzteres entsteht durch Einwirkung von Isatin auf Indoxyl,
bei welchem eine Umlagerung in Pseudoindoxyl angenommen wer-
den muss.

Zu den erwihnten Schliissen gelangt Baeyer hauptsichlich
durch die nachfolgenden Thatsachen (72):

Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Indoxyl entsteht
ein Korper, welcher als Nitrosamin des Indoxyls:

C¢H,—COH=CH
TTNNO—
aufgefasst werden muss. Bei der Reduktion geht er (durch Ind-
oxyl) in Indigblau i#iber. Durch Einwirkung von salpetriger
Séure auf Aethylindoxylsiure (73) entsteht eine isomere Ver-
bindung, welche den Charakter der Isonitrosoverbindungen be-
sitzt. Dieselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Oxy-
dation Isatin.

72) Baeyer, Ber. 16 p. 2188 — 73) Baeyer, Ber. 15 p. 782.
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Da bei der Bildung der Substanz aus der Aethylindoxylsiure:
C¢H,—C(0C,H;)==C—COOH
A

zwei einwerthige Gruppen von verschiedener Kohlenstoffanzahl ab-
gespalten werden und die Isonitrosogruppe stets zweiwerthig an
einem Kohlenstoff gebunden ist, wird hier eine molekulare Um-
lagerung wahrscheinlich,

Der Uebergang des Korpers in Isatin lisst den Kérper als
Pseudoisatoxim oder Isonitroso-Pseudoindoxyl:

CsH, CO — C=NOH
HN
erkennen.

Diese Ansicht wird durch das Verhalten der Aethylester
dieser Substanz bestitigt (72). Durch Aethylirung geht dieselbe
zunichst in den Mono#thyldther iiber. Die Thatsache, dass dieser
ebenfalls Isatin liefert, schliesst eine Substitution in der Imido-
gruppe aus. Die Bestindigkeit des Korpers gegen Salzsdure lisst
darauf schliessen, dass die Aethylgruppe sich nicht am Hydroxyl
befindet, ebensowenig kann sie sich direkt am Kohlenstoff befinden,
da der Korper alsdann kein Isatin liefern wiirde. Die Constitution
des Korpers findet demnach in der Formel:

CsH, — CO — C=NOGC,H;
TT=NH—

ihren Ausdruck. Der Kérper muss als Pseudoisatin-Aethyl-¢ Oxim
bezeichnet werden. Durch weiteres Aethyliren entsteht daraus der
Disthylather:
CsH,—CO —C=NOG,H,
|
NG, H,
Derselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation

kein Isatin, sondern das dem Aethylisatin isomere Aethyl-Pseudo-
isatin:

C.H,—C0—CO0
1,—C0—(
NG, H,,

Vom Aethylisatin unterscheidet sich dieses durch seine schwierige
Verseifbarkeit. Durch Alkalien wird es in Aethylisatinsiure:
C.H,—COCOOH

TT—NHC,H,
ubergefihrt.
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Durch Hydroxylamin geht das Aethylpseudoisatin in das
B Oxim:
CH,—C(NOH)CO
- NGH,
iiber.
Mit Indoxyl verbindet es sich zu dem Indogenid:

CeH,—C0—C=C—CO—NGC,H,

g \(JIGH4.

Der Disthylither des Pseudoisatin-«Oxims kann durch ge-
linde Reduktionsmittel in Di#dthylindigblau ibergefithrt werden,
ebenso wie das Pseudoisatoxim unter denselben Umstinden Indig-
blau liefert.

Da hier die #dthylirte Isonitrosogruppe véllig abgespalten wird
und das am Stickstoff befindliche Aethyl verbleibt, so muss, wenn
die oben angefithrte Constitution des Aethylpseudoisatin-a Aethyl-
oxims richtig ist, dem Diathylindigblau die Formel:

C;H,— C0—C=C—CO—C,H,
— —_—
NG, H, NG, H,

dem Indigblau die Formel:
C¢H, - CO—C=C—CO— GgH,

T—NH—  TTNH—
zukommen.

Baeyer fasst die Thatsachen, welche ihn zu dieser Constitu-
tionsformel fithren, in folgenden S#tzen zusammen:

1. Der Indigo enthilt die Imidgruppe.

2. Die Kohlenstoffatome sind in ihm nach seiner Entstehung
aus Diphenyldiacetylen in folgender Weise angeordnet:

CH;—C—C—C—C—CgH,.

3. Er entsteht nur aus solchen Verbindungen, bei denen das
dem Benzol zunichststehende Kohlenstoffatom noch mit Sauerstoff
beladen ist.

4. Bildung und Eigenschaften machen eine nahe Verwandt-
schaft mit dem Indirubin und dem Indogenid des Aethylpseudo-
isatins unzweifelhaft. Letzteres entsteht durch die Verbindung des
aKohlenstoffatoms eines Pseudoindoxyls mit dem @Kohlenstoff des
Pseudoisatins.



XII. Farbstoffe unbekannter Constitution.

In Nachstehendem sind diejenigen Farbstoffe zusammengestellt,
welche sich in oben vorgenommene chemische Gruppirung nicht
einreihen lassen.

Wie schon in der Einleitung erw#dhnt, finden sich unter den
bisher beschriebenen Farbstoffen allerdings noch sehr viele, deren
Constitution fast ebensowenig aufgeklirt ist, als die der nach-
stehenden.

Dieselben sind aber fast ausschliesslich Produkte der chemi-
schen Synthese, welche immerhin gewisse Schliisse auf ihre Be-
ziehungen zu bekannten Korpern zuldsst.

Leider ist die Rubrik der ,Farbstoffe unbekannter Consti-
tution“ noch eine sehr grosse, denn sie umfasst den bei weitem
grossten Theil der im Thier- und Pflanzenreich gebildeten, soge-
nannten natiirlichen Farbstoffe!

Da die Letzteren ausserordentlich zahlreich sind, so konnten
hier nur diejenigen beriicksichtigt werden, welche entweder in
chemischer Hinsicht, oder vom Standpunkt der Farbereipraxis
Interesse beanspruchen.

Obwohl die kinstlich dargestellten Farbstoffe die in der Natur
vorkommenden immer mehr zuriickdringen, behauptet eine grosse
Zahl derselben in der Farbemindustrie noch immer ihren Platz,
viele derselben sind geradezu unentbehrlich und haben bisher noch
nicht durch synthetische Produkte ersetzt werden kénnen.

Die Hauptbedeutung eines grossen Theils der natiirlichen
Farbstoffe beruht auf ihrer Eigenschaft, mit metallischen Beizen
sich zu festhaftenden Lacken zu vereinigen. Sie sind, analog dem
Alizarin, Beizenfarbstoffe.

Einige derselben, wie das Himatoxylin, Brasilin und Brasi-
lein, stehen méoglicherweise zu den Chinonen in naher Beziehung,
andere, wie das Morin, scheinen wieder den Xanthonen anzugehdren.
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Verschiedene dieser Korper sind Glucoside, welche sich bei
der Behandlung mit verdiinnten Siuren in Zuckerarten und in
andere Korper spalten, denen letzteren dann ebenfalls Farbstoff-
natur zukommt.

Einige in der Natur vorkommende Farbstoffe, wie das Cur-
cumin, Bixin und Carthamin, besitzen die Eigenschaft, sich in
ihnlicher Weise wie die Tetrazofarbstoffe auf ungebeizter Baum-
wolle zu fixiren.

Canarin.

Durch Behandlung von Rhodankalium mit chlorsaurem Kali
bei Gegenwart von Salzsiure stellten Prochoroff und Miiller (7)
einen Korper dar, den sie ,Canarin“ nannten.

Sehr wahrscheinlich ist diese Substanz identisch mit dem von
Liebig entdeckten Pseudo- oder Persulfocyan C,N;HS;, obwohl
diese Identitit von Miiller bestritten wird.

Das Canarin bildet ein gelbes, in indifferenten Lésungsmitteln
unlésliches Pulver, es 18st sich leicht in freien und kohlensauren
Alkalien, sogar in Boraxldsung.

Die Anwendung des Canarins in der Firberei beruht auf der
Thatsache, dass die alkalische Losung desselben direkt ungebeizte
Baumwolle anfirbt. Die erhaltenen Firbungen sind je nach der
Concentration der Losung hellgelb oder orangegelb. Sie sind
ausserordentlich bestindig sowohl gegen Seife als gegen Licht.
Im Vergleich zu den iibrigen kiinstlichen Farbstoffen ist die Farb-
stirke des Kdrpers eine geringe.

Das auf der Pflanzenfaser fixirte Canarin zeigt gegen basische
Farbstoffe das Verhalten einer Beize. In dieser Hinsicht stellt
sich der Kérper den Baumwolle firbenden Azofarbstoffen, sowie
dem Cachou de Laval (siehe unten) zur Seite.

Murexid (4, 5, 6, 7).

Das Murexid, das saure Ammoniaksalz der im freien Zu-
stande nicht existirenden Purpursdure, ist insofern von historischer

1) Prochoroff u. Miller, Dingler’s Journal 253 p.180 — 2) Markogni-
koff, Journ. d. russ. Chem. G. 1884 p. 380 — 3) Lindow, ibid. 1884 p.271 —
4) Prout, Annales de Chim. et Phys. 82 p. 816 — &) Liebig und Wohler,
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Bedeutung, als es nebst der Pikrinséiure jedenfalls der dlteste in
der Farbentechnik zur Verwendung gekommene kiinstliche Farb-
stoff ist. Seine Anwendung datirt vom Jahr 1853. Seine Bildung
ist schon im vorigen Jahrhundert von Scheele beobachtet worden.

Das Murexid entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf
ein Gemenge von Alloxan und Alloxantin, wie man es durch Ver-
dampfen einer Lésung von Harnsfure in concentrirter Salpeter-
sdure erhilt.

Es bildet sich ferner durch Erhitzen von Alloxantin in Am-
moniakgas, sowie beim Kochen von Uramil mit Quecksilberoxyd.

Es bildet vierseitige Prismen, welche einen griinen Flichen-
schimmer zeigen und im durchfallenden Lichte roth erscheinen.

Die Zusammensetzung des Murexids entspricht der Formel
C,H,N;0;.NH,. Durch doppelte Umsetzung mit Kaliumnitrat
erhdlt man daraus das Kaliumsalz: C;H,N;O,K.

Die mit Calcium, Baryum, Zinn und Quecksilber erhaltenen
Verbindungen sind mehr oder weniger schwer l8sliche, rothe oder
violette Niederschlige.

Das Murexid 18st sich in Wasser mit schén purpurrother
Farbe, welche durch iiberschiissige Kalilauge in Blauviolett iiber-
gefithrt wird. Durch Mineralséuren wird die Purpursure in Frei-
heit gesetzt, welche sofort in Uramil und Alloxan zerféllt, es tritt
daher Entfirbung ein.

Die Anwendung des Murexyds in der Férberei basirte auf
seiner KEigenschaft, mit Zinn-, Blei-, Quecksilber- und anderen
Metalloxyden schon gefarbte Lacke zu bilden. Namentlich ist der
Quecksilberlack in dieser Hinsicht ausgezeichnet.

Es findet gegenwirtig keine Verwendung mehr.

Hématoxylin (8, 9, 10, 10a),
CIGH1406'

Das Himatoxylin ist im Blauholz oder Campecheholz, dem
Kernholz von Hamatoxylon campechianum enthalten. Obwohl es

Annal. 26 p. 319 — 6) Fritsche, Annal. 32 p.316 — 7) Beilstein, Annal.
107 p. 176 — 8) Chevreuil, Ann. d. chim. et phys. (2) 82 p. 53—126;
Lecons de chimie & la teinture II; Journ. de chim. méd. VI 157 — 9) Erd-
mann, Annal.44 p.292 — 10) Hesse, Annal.109 p.332 — 10a) Dralle, Ber.17
p. 372.
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an und fur sich kaum den Farbstoffen zuzuzihlen ist, bildet es
doch den einzig fiir die Farberei wichtigen Bestandtheil dieses
Holzes, weil es durch Oxydation leicht in das stark gefirbte
Hématein (9) ibergeht. Man gewinnt das Héamatoxylin durch
Extraktion des Blauholzes mit wasserhaltigem Aether und Mischen
des Verdunstungsriickstandes mit Wasser (10). Die sich ausschei-
denden Krystalle werden aus Wasser, zweckmiissig unter Zusatz
von Ammonijumbisulfit umkrystallisirt.

Das Hamatoxylin krystallisirt mit 3H,O in farblosen tetra-
gonalen S#ulen (77) oder mit 1H,0 in rhombischen Krystallen.
Es ist wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und
Aether 16slich, besitzt einen siissen Geschmack und schmilzt etwas
fiber 100° im Krystallwasser. Seine Losung dreht die Polari-
sationsebene nach rechts (10).

In Alkalien 16st es sich mit Purpurfarbe. Die Lésung firbt
sich unter Bildung von Hématein schnell blauviolett, spéter braun.
Chromséure, Eisenchlorid, sowie Vanadséure bilden h&here Oxy-
dationsprodukte, deren Metalllacke eine schwarze Farbe besitzen.
Beim Schmelzen mit Kali bildet es Pyrogallol, ebenso bei trockner
Destillation; im letzteren Fall neben Resorcin.

Brom in essigsaurer Losung bildet ein Dibromhidmatoxylin,
Essigsiureanhydrid ein Hexaacetylderivat (12), welches bei der
Behandlung mit Brom vier Bromatome aufnimmt. Bei vorsichtiger
Bromirung entsteht ein Monobromderivat (3) (s. auch 10a). Sal-
petersiure fithrt das Hématoxylin zunichst in Hamatein, schliess-
lich in Oxalséure fiiber.

Hématein (9, 10),
CIGH12 06'

Entsteht bei vorsichtiger Behandlung des Hidmatoxylins mit
Salpetersiure (12), sowie durch Einwirkung des Luftsauerstoffs auf
die alkalische Losung desselben (9, 10). Man erhilt es am leich-
testen durch Stehenlassen einer mit einigen Tropfen Salpetersiure
versetzten #therischen Hématoxylinlésung an der Luft.

Es bildet dunkelgriine, metallglinzende, im durchfallenden
Lichte rothe Massen, welche sich zu einem violetten Pulver zer-
reiben lassen, oder kleine rothe Krystalle (12). In heissem Wasser

11) Rammelsberg, Jahresber. 1857 490 — 12) Reim, Ber. 4 p. 829 —
13) Buchka, Ber. 17 683.
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16st es sich schwierig mit gelbbrauner Farbe, ebenso in Alkohol
und Aether. Von Alkalien wird es mit blauvioletter Farbe auf-
genommen. Die Ammoniakverbindung C,;H,,0,2NH, ist schwer
I6slich und verliert beim Erhitzen Ammoniak (10). Durch Kochen
mit wissriger schwefliger S#ure wird das Himatein in Hima-
toxylin zurtickverwandelt.

Das Hématein verbindet sich mit Schwefelsiure, Salzsiure
und Bromwasserstoffsiure zu eigenthiimlichen Verbindungen, welche
durch Wasser von hoherer Temperatur wieder gespalten werden (17).

In der Firberei und Druckerei kommen Himatoxylin und
Himatein nur in Gestalt des Blauholzextraktes oder Dekoktes
zur Verwendung.

Auf Thonerdebeize erzeugt das Hidmatoxylin eine grauviolette
Farbung, welche offenbar von dem durch Oxydation an der Luft
erzeugten Thonerdelack des Hamateins herrithrt. Kupfersalze er-
zeugen ein dunkles Blau, Eisensalze und Chroms#ure dagegen ein
tiefes Schwarz.

In der Farberei und Druckerei mit Blauholz werden hiufig
mehrere dieser Beizmittel gleichzeitig angewandt. Man fixirt z. B.
auf Thonerdebeize und lésst die bedruckten Zeuge nachtriglich
durch Kaliumbichromat oder Kupfersulfat passiren.

Die durch Kisen oder Chromsiure erzeugten Verbindungen
sind jedenfalls Metalllacke hoherer Oxydationsprodukte, deren
Natur bis jetzt noch wenig bekannt ist.

Das Blauholz findet eine starke Verwendung, sowohl in der
Baumwoll- als in der Wollenindustrie. Fiir Wolle wird es nament-
lich in Verbindung mit Chromséure oder Eisen zum Schwarzfirben
angewandt.-

Die Wolle wird meist in einem Bade von Kaliumbichromat
und etwas Schwefelsdure angesotten und in Blauholzkochung oder
Extraktlosung ausgefarbt.

Baumwolle wird zur Schwarzfirberei abwechselnd in ein Blau-
holzbad und in eine Bichromatlésung gebracht.

Fir die Erzeugung eines tiefen, vom Violettstich freien Schwarz
ist in allen Féllen der Zusatz von Gelbholz oder &hnlichen gelben
Farbstoffen nothwendig.

14) Chevreuil, Annal. d. chim. et phys. (2) 82 p. 53—126 — 15) E.Kopp,
Ber. 6 p.447 — 16) Bolley, Journ. f. pr. Ch. 153 p. 351 — 16a) Benedikt,
Annal. 178 p.100 — 17) Hummel u. Perkin, Ber. 15 p. 2344.
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Unter dem Namen ,Indigoersatz® kommt ein Gemisch von
Blauholzextrakt und Chromacetat in den Handel, welches so-
wohl in der Wollfirberei als im Zeugdruck Verwendung findet.

Brasilin (8, 15, 16),
CXGH14 05'

Das Brasilin findet sich im Fernambukholz, dem Holz von
Caesalpinia brasiliensis Siv. und Caesalpinia echinata Lam., ferner
im Sappanholz von Caesalpinia Sappan L. und bildet, mitsammt
dem daraus entstehenden Brasilein, den firbenden Bestandtheil
dieser Hélzer.

Aus dem technisch gewonnenen Rothholzextrakt scheidet sich
hiufig das Brasilin in Form von Krystallkrusten aus, welche das
vortheilhafteste Material fiix die Reindarstellung des Kérpers bilden.
Diese Krusten enthalten Brasilin gemischt mit der Kalkverbindung
desselben (5). Man erhilt das Brasilin daraus, indem man das
Rohprodukt mit sehr verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Zink-
staub und Salzsiiure auskocht und die Losung krystallisiren lésst.

Das Brasilin krystallisirt aus Wasser, je nach der Concen-
tration der Losung, in klaren, bernsteingelben, anscheinend rhom-
bischen Krystallen mit 1H,0 oder in farblosen Nadeln (76) mit
1!,H,0. Es 16st sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol und
Aether. Alkalien I6sen es mit carminrother Farbe. Durch Zink-
staub wird die Losung entfirbt, sie firbt sich jedoch an der Luft
schnell wieder roth. Bei trocknér Destillation liefert es reichlich
Resorcin (15). Durch Einwirkung von Salpetersiure entsteht Styph-
ninsiure, durch Kaliumchlorat und Salzsidure Isotrichlorglycerin-
siure (16a).

Aus wissriger Brasilinlgsung fallt Bleizucker farblose, feine, sich
allmihlich roth firbende Nadeln von Brasilinblei: C,sH;, Pb O+ H, 0.

Jodwasserstoffsaure und Phosphor fithren das Brasilin in das
amorphe Brasinol, C;H,,0,, und schliesslich in den gleichfalls
amorphen Korper C,;Hy O, tiber (19).

Das Brasinol liefert bei der Zinkstaubdestillation einen Kohlen-
wasserstoff, C;sH,, oder O H (19).

Tetracetylbrasilin, C;gH;,(C,H;0);05, und Triacetylbrasilin
entstehen durch Behandeln von Brasilin mit Essigsdureanhydrid (17a).

17a) Buchka u. Erk, Ber. 18 p. 1138.
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Dibrom- und Dichlorbrasilin entstehen bei vorsichtiger Be-
handlung des Brasilins mit Chlor und Brom (18, 70a). Farblose,
bei 150° schmelzende Nadeln.

Das Brasilin findet in Form von Rothholzextrakt oder Roth-
holzabkochung eine ausgedehnte Anwendung in der Farbentechnik.
Es fixirt sich auf der Faser nur in Form seiner Lacke und wird
sowohl in der Wollen- als in der Baumwollfirberei angewendet.
Auf Alaunbeize erzeugt es Nuancen, welche denen des Alizarin-
lacks #dhnlich sind, diesen aber an Schénheit und Soliditit nach-
stehen. Der Zinnlack ist lebhafter gefirbt. Auf Wolle, welche
vorher mit Kaliumbichromat gebeizt war, erzeugt das Rothholz
ein schénes Braun.

Brasilein (16a, 17, 18),
CIG Hl2 05'

Das Brasilein steht zum Brasilin in #hnlichen Beziehungen
wie das Hamatein zum Himatoxylin. Es entsteht aus dem Bra-
silin durch Oxydation der alkalischen Lésung an der Luft, ferner
durch Einwirkung von alkoholischer (16a) Jodlsung, sowie von
salpetriger Sdure auf dasselbe.

Das Brasilein bildet graue, silberglinzende Blittchen, welche
sich schwierig in Wasser, leicht mit purpurrother Farbe in Alkalien
lésen. Aehnlich dem Himatein verbindet es sich mit Schwefel-
sdure, Salzsdure und Bromwasserstoffsiure zu eigenthiimlichen,
leicht spaltbaren Verbindungen (17).

Es fixirt sich, #dhnlich dem Brasilin, auf der mit Thonerde
gebeizten Zeugfaser, iibertrifft dasselbe jedoch an Firbevermogen.

Morin (8, 19, 20),
CyHyy 05 = O,y H, 0, + H, 0.

Das Morin bildet den firbenden Bestandtheil des unter dem
Namen ,Gelbholz“ in den Handel kommenden Holzes von Morus
tinctoria Jacq. oder Maclura tinctoria Nettel.

Man erhilt es am besten durch Auskochen des Holzes mit

18) Liebermann u. Burg, Ber.9 p. 1885 — 19) Wiedemann, Ber. 17
p- 194 — 20) Lowe, Fresenius Zeitschr. 14 p. 119,
Nietzki, Farbstoffe. 3.Aufl. 21
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‘Wasser und Zerlegen der beim Erkalten auskrystallisirenden Kalk-
verbindung mit Salzsiure (21).

Aus Alkohol krystallisirt das Morin in langen, gelblichen
Nadeln, welche schwierig in Wasser und Aether, leicht 16slich in
Alkohol, unléslich in Schwefelkohlenstoff sind. Alkalien lésen es
leicht mit dunkelgelber Farbe.

Bei der trocknen Destillation liefert es Resorcin neben Para-
morin. Beim Behandeln mit Natriumamalgam, ebenso beim
Schmelzen mit Kali, liefert es Phloroglucin, im letzteren Fall
neben Oxalsdure (22).

Lowe ertheilt dem Morin die Formel C,;H,,0,+ 2H,0 (20).

Mit Metallen bildet es einbasische Salze, von denen die Alkali-
salze leicht loslich, die Kalk-, Aluminium-, Blei- und Zinksalze
schwer 18slich sind (22).

Tribrommorin, C;,H,Br;O4, entsteht beim Zusammenreiben
von Morin mit Brom (22).

Paramorin, C,,HsO,, bei der trocknen Destillation des Morins
entstehend, bildet gelbe, wollige, in heissem Wasser leicht 16sliche
Nadeln, welche unzersetzt fliichtig sind (25).

Isomorin (22). Entsteht bei unvollstindiger Reduktion des
Morins mit Natriumamalgam. Purpurrothe Prismen. Geht beim
Erhitzen oder beim Behandeln mit Alkali in Morin iber.

Das im Gelbholz vorkommende Maklurin, C;3H,,0,, ist kaum
zu den Farbstoffen zu zdhlen, firbt aber Chrombeize schwach
olivengriin an.

Das Morin findet in Form des Gelbholzextraktes vorziiglich
in der Wollenfirberei eine ausgedehnte Verwendung, namentlich
als Untergrund fiir Schwarz und andere Farben.

Neuerdings sind durch Condensation von Gelbholzextrakt
(Morin?) mit Diazokérpern Azofarbstoffe hergestellt worden, welche
unter dem Namen Patentfustin Anwendung finden. Dieselben er-
zeugen auf gechromter Wolle tief gelbbraune Nuancen.

Die Wolle wird fiir die Farbung des Gelbholzes meist durch
Ansieden mit Kaliumbichromat und Weinstein oder Schwefelsiure
gebeizt, und das Morin fixirt sich hier in Form des sehr bestin-
digen Chromlacks, welchem eine braunlich gelbe Farbe zukommt.

21) Wagner, Journ. f. pr. Ch. 51 p. 82 — 22) Hlasiwetz u. Pfaundler,
Annal. 127 p. 358 — 23) Benedikt, Ber. 8 p. 606.
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Bixin (24, 25, 26, 27, 28),
Cy Hy O

Das Bixin bildet den firbenden Bestandtheil des ,Orlean“,
eines teigformig in den Handel kommenden Farbmaterials, wel-
ches aus dem Fruchtmark von Bixa orellana durch Gahrung dar-
gestellt wird. Man erhilt das Bixin, indem man den Orlean unter
Zusatz von Natriumcarbonat mit Alkohol auskocht. Aus den mit
‘Wasser und Soda versetzten Ausziigen krystallisirt die Natrium-
verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Wein-
geist gereinigt und mit Salzséiure zerlegt wird (27).

Das Bixin bildet dunkelrothe, metallglinzende Blittchen,
welche bei 176° schmelzen (27). Es ist fast unldslich in Wasser,
schwer 18slich in kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether,
leicht 16slich in heissem Alkohol und Chloroform. Das Bixin ist
eine zweibasische Sdure. Es reducirt Fehling’sche Kupferlosung
in der Kilte. In concentrirter Schwefelsdure 15st es sich mit
blauer Farbe, die Losung wird durch Wasser schmutzig griin ge-
fallt. Durch Natriumamalgam geht es in eine farblose Verbindung,
CyH Oy, (27) tber. Salpetersiiure oxydirt es zu Oxalséure. Bei
der Destillation mit Zinkstaub liefert es mXylol, m-Aethyltoluol
und einen Kohlenwasserstoff, C,,H,, (?) (27).

Na CygHy3 O5 + H, O, kupferrothe Krystalle, Na,CogH;,0;, rothes
amorphes Pulver (27). Ausser dem beschriebenen Kérper kommt
im Orlean noch ein amorpher Farbstoff, das sogenannte amorphe
Bixin vor, dessen Zusammensetzung unbekannt ist.

Das Bixin farbt sowohl die thierische als auch die Pflanzen-
faser ohne Beize an. Es findet in Gestalt des Orlean sowohl in
der Seiden- als in der Baumwollfirberei Verwendung. Auf Baum-
wolle wird es sowohl direkt, als auch in Form seines Zinnlacks
fixirt. Die damit erzeugte Nuance ist ein hiibsches Orangegelb.
Der Orlean dient ferner zum Firben von Butter, Kise und an-
deren Nahrungsmitteln.

24) Piccard, Journ. f, pr. Ch. 1861 p. 7109 — 25) Mylius, Journ. f. pr.
Ch. 1864 p. 546 — 26) Stein, Jahresber. 1867 p. 781 — 27) Etti, Ber. 11
p. 864 — 28) Piccard, Ber. 6 p. 884.

21%
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Curcumin (29, 30, 31, 32),
014H]404?

Die Curcuma, der Wurzelstock von Curcuma longa und C. vi-
ridiflora, enthélt einen gelben, schwach sauren Farbstoff, das Cur-
cumin. Man erhilt dasselbe aus der mittels Schwefelkohlenstoff
oder Destillation mit Wasser vom #therischen Oel befreiten Wurzel
durch Extraktion mit Aether.

Das Produkt wird durch Umkrystallisiren aus Aether oder
Benzol gereinigt. Es bildet orangegelbe, bei 178° (32) schmel-
zende Prismen. Es ist sehr wenig in heissem Wasser, etwas
leichter in Benzol, leicht in Alkohol und Aether, sowie in Fetten
und fetten Oelen 18slich. Wiissrige Alkalien ldsen es mit brauner
Farbe, ebenso wird es durch Borsiure braun und durch darauf
folgende Behandlung mit verdiinntem Alkali blau gefirbt (29).
(Reaktion auf Borsdure.) Mit Blei, Kalk und Baryt giebt es un-
losliche braune Lacke. Concentrirte Schwefelsdure 1lost es mit
carmoisinrother Farbe.

' Salpetersdure oxydirt es zu Oxalsiure, Chromséuregemisch zu
Terephtalsdure (30).

Die Curcuma findet trotz der geringen Lichtbestédndigkeit der
damit erzielten Firbungen eine ausgedehnte Anwendung in der
Firberei und dient namentlich zum Nuanciren rother, auf Baum-
wolle fixirter Farbstoffe, z. B. des Safranins. Das Curcumin fixirt
sich auf der Baumwolle direkt, ohne Beize. Man wendet meist
gepulverte Curcumawurzel, zuweilen auch ein alkoholisches Ex-
trakt an.

Das Curcumapulver wird in Wasser suspendirt und die zu
fairbende Baumwolle darin gekocht. Das Curcumin wird in kleinen
Mengen von Wasser gelést und in demselben Maasse auf der
Baumwolle niedergeschlagen. Alkoholische Extrakte werden mit
‘Wasser zu einer Emulsion verarbeitet.

Das Cufcuma dient ausserdem zum Férben von Butter, von
Wachs und fetten Oelen.

29) Daube, Ber. 3 p. 609 — 30) Iwanow-Gajewsky, Ber.3 p. 624.
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Orseille und Lakmus.

Aus verschiedenen, an sich ungefirbten Flechten, z. B. Leca-
nora tinctoria und Roccella tinctoria, lassen sich durch gleichzeitige
Einwirkung von Ammoniak und Luft eigenthiimliche violette oder
blaue Farbstoffe erhalten.

In diesen Flechten sind eine Anzahl eigenthiimlicher S#uren
(Lecanorsiiure, Erythrinsiure, Roccellasiure etc.) enthalten, welche
simmtlich unter dem Einflusse von Alkalien eine Spaltung erleiden,
bei welcher Orseillinséure (Orcincarbonsiure) und schliesslich Orecin,
C,H,CH;(OH),, und Erythrit, C,H,,0,, als Spaltungsprodukte re-
sultiren.

Das Orcin ist der fir die Farbstoffbildung allein wichtige
Korper, denn es geht unter gleichzeitigem Einfluss von Ammoniak
und Luft in das gefirbte Orcein, C;H;NO;(?), tiber, welches als das
firbende Princip der ,Orseille* zu betrachten ist (33, 34, 39, 36).

Das Orcein bildet ein braunes, amorphes Pulver von schwach
sauren Eigenschaften; es 1dst sich in Alkalien mit violetter Farbe
und wird durch Siuren aus dieser Losung gefillt.

Mit Kalk sowie mit Schwermetallen bildet es unlgsliche Lacke,
ohne jedoch zu den wirklichen Beizenfarbstoffen zu gehoren.

Fir die Darstellung des unter dem Namen Orseille benutzten
Farbmaterials werden die oben erwihnten Farbflechten mit Am-
moniakwasser befeuchtet und der Luft ausgesetzt. Frither wurde
statt des Ammoniakwassers fauler Harn benutzt.

Die so behandelten Flechten werden theils getrocknet und ge-
pulvert, theils auf Extrakt verarbeitet.

Orseillepulver, sowie Orseilleextrakt enthalten Orcein in Form
des Ammoniaksalzes.

Fin unter dem Namen ,Persio“ in den Handel kommendes
Produkt ist der gepulverten Orseille in Herkunft und Zusammen-
setzung &hnlich.

Ausser dem Orcein sollen in der rohen Orseille noch zwei
Farbstoffe unbekannter Zusammensetzung, das Azoerythrin und die
Erythroleinsiure, enthalten sein (33).

31) Kachler, Ber. 3 p. 713 — 32) Jackson, Ber. 14 485 — 33) Kane,
Anpal. 39 p.25 — 34) Robignet, Annal. 15 p.292 — 35) Dumas, Annal. 27
p-147 — 30) Liebermann, Ber. 7 p. 247, 8 p. 1649.
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Die Orseille findet fast ausschliesslich in der Wollfirberei,
seltener im Kattundruck Verwendung. Sie fixirt sich auf Wolle
und Seide in schwach saurem, aber auch in neutralem oder schwach
alkalischem Bade, und wird meist unter Zusatz von Alaun, Zinn-
chlorid, Oxalséure oder Weinsdure gefiirbt.

Die damit erhaltenen Nuancen sind mehr oder weniger blau-
stichig roth und kénnen durch Zusatz von Indigo oder Cochenille
beliebig nuancirt werden.

Trotz der starken Concurrenz, welche der Orseille in den
Azofarbstoffen erwachsen ist, findet dieselbe in der Firberei doch
noch immer eine sehr starke Verwendung. Es ist dieses wohl dem
Umstande zuzuschreiben, dass sie unter den verschiedensten Be-
dingungen anfirbt, vorziiglich egalisirt und sich deshalb mit fast
allen andern Farbstoffen beliebig nuanciren ldsst. Uebrigens sind
die Orseillefirbungen wenig lichtecht.

Lakmus.

‘Werden dieselben Farbflechten, welche zur Herstellung von
Orseille dienen, einer ldngeren Géhrung bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Kalk oder Potasche und Ammoniak ausgesetzt, so entsteht
aus dem Orcin der Lakmus, ein Farbstoff, welcher im freien Zustande
roth gefirbt ist, wihrend seine Salze eine blaue Farbe besitzen.

Aus Orcin direkt erhélt man ein &hnliches Produkt durch mehr-
tigiges Digeriren mit einem Gemenge von Ammoniak und Soda-
16sung (36a).

Der Lakmus kommt mit Gyps und Kreide gemengt in Form von
Téfelchen in den Handel, welche meist nur wenig Farbstoff enthalten.

Ausser seiner bekannten Verwendung als Indikator bei der
alkalimetrischen Titration, wird er hie und da zum Féarben von
Wein, sowie zum Bliuen von Wische benutzt.

Nach Kane (33) finden sich darin vier verschiedene Farbstoffe:

Erythrolein, Azolitmin, Erythrolitmin und Spaniolitmin, von
welchen die beiden ersten die Hauptmenge bilden sollen.

Es ist kaum anzunehmen, dass hier reine chemische Individuen
vorgelegen haben.

Nach Wartha (37) sollen einige Lakmussorten Indigoblau ent-
halten.

36 a) Luynes, Jahresber. 1864 p. 551.
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Carthamin,
C1sHy7 07 (38).

Im Safflor, den Blumenblittern von Carthamus tinctorius L., ist
neben einem gelben ein rother Farbstoff enthalten, welcher vor der
Entdeckung der kimnstlichen Farbstoffe eine bedeutende Rolle in
der Seiden- und Baumwollfirberei spielte.

Das Carthamin wird aus dem Safflor, nachdem derselbe durch
Extraktion mit Wasser von dem gelben Farbstoff befreit ist, mit
Sodaldsung ausgezogen und aus dieser Lésung durch Citronensiure
meist auf eingelegte Baumwolle niedergeschlagen. Durch Ausziehen
der Baumwolle mit Soda und erneutes Fallen mit Citronensiure er-
hilt man den Farbstoff in Form eines griinschillernden Pulvers. Er
ist fast unldslich in Wasser, ebenso in Aether, leicht ldslich in
Alkohol. Alkalien 16sen das Carthamin mit gelbrother Farbe. Beim
Schmelzen mit Kali liefert es Oxalssure und p Oxybenzoésdure. Das
Carthamin fixirt sich in schwach saurem Bad sowohl auf der
Thierfaser, als auch auf ungebeizter Baumwolle. Es erzeugt nament-
lich auf Seide ein sehr schiones Rosaroth.

Es kommt in ziemlich reinem Zustande unter dem Namen
poafflorcarmin® in den Handel. Fiur Fiarbereizwecke wird es unter
Zusatz von Soda geldst, und das Bad durch Citronensdure schwach
angesiuert. In &hnlicher Weise benutzt man direkt die Sodaauszige
des vorher mit Wasser erschdpften Safflors.

Das Carthamin findet ausserdem mit Talk, Kreide oder Stirke
vermischt als Schminke, sowie als Malerfarbe Verwendung. Dem
gelben Farbstoff der Safflorbliithen, welcher fiir die Farberei ohne
Bedeutung ist, soll nach Malin die Zusammensetzung C,H; 0,4
zukommen (39).

Santalin (39a).

Im rothen Sandelholz (von Pterocarpus Santalinus) kommt ein
rother harzartiger, schwach saurer Farbstoff vor. Das Santalin,
Cy; H, O, wird durch Fillen des alkoholischen Sandelholzauszuges
mit Bleiacetat und Zerlegen des Bleilacks mit verdiinnter Schwefel-

37) Wartha, Ber. 9 p.217 — 38) Schlieper, Annal. 58 p. 362 —
39) Malin, Annal. 136 p. 117 -— 39a) Leo Meyer, Jahresber. 1847 p. 784;
Weyermann u. Hifely, Annal. 74 p. 226.
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sdure dargestellt. s krystallisirt aus Alkohol in rothen, bei 104°
schmelzenden Prismen. In Wasser schwer 16slich, 19st es sich leicht
in Aether und Alkohol mit blutrother, in wissrigen Alkalien mit
violetter Farbe. Mit Kalk, Baryt und Schwermetallen bildet es
unlgsliche, meist violett gefiarbte Lacke.

Franchimont (40) ertheilt dem Santalin, welches er nur amorph
erhielt, die Formel C,;H 0, Er erhielt daraus beim Erhitzen mit
Salzsdure auf 200° Chlormethyl und einen gleichfalls amorphen
schwarzen Korper (CyH;40;) (?), welcher sich mit violettschwarzer
Farbe in Alkalien 13st. Das Santalin findet trotz seiner geringen
Lichtechtheit Verwendung in der Férberei. Es erzeugt auf ge-
chromter Wolle ein schénes brdunliches Roth.

Man wendet es in Form von geraspeltem Sandelholz an, welches
direkt dem Farbebad zugesetzt wird.

Es dient ausserdem in Form eines alkoholischen Sandelholz-
extrakts zum Férben von Tinkturen und Firnissen, sowie zum
Beizen von Holz.

Alkannin,
015Hl404 (4])'

In der Alkannawurzel (von Anchusa tinctoria) ist ein rother,
schwach saurer Farbstoff enthalten, welcher bisher nicht in krystalli-
sirter Form dargestellt werden konnte. Derselbe ist unléslich in
Wasser, 16slich in Alkohol, Aether, Ligroin und fetten Oelen. Diese
Losungen besitzen eine schén rothe Farbung. Alkalilauge 16st es
mit blauer Farbe, Sduren scheiden es aus der Ldésung als rothen
Niederschlag ab. Mit Baryt bildet es einen unldslichen Lack.

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
entsteht ein Diacetat: C,;H,,(C,H;0),0, (41).

Concentrirte Schwefelséiure 16st das Alkannin mit blauer Farbe.
Salpetersiure oxydirt es zu Oxalsdure und Bernsteinsiure.

Das Alkannin giebt beim Destilliren mit Zinkstaub Methyl-
anthracen (42).

In Form eines Alkannawurzelextrakts dient der Farbstoff fast
ausschliesslich zum Firben von fetten Oelen, Pomaden, Tinkturen etc.

40) Franchimont, Ber. 12 p. 14 — 41) Carnelutti u. Nasini, Ber. 13
p- 1514 — 42) Liebermann u. Romer, Ber. 20 p. 2428,
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Lo-Kao (Chinesisches Griin).

Unter obiger Bezeichnung kommt ein griiner Farbstoff in den
Handel, welcher aus der Rinde verschiedener Rhamnusarten (Rh.
utilis, Rh. chlorophlorus) bereitet wird, und grésstentheils aus dem
Thonerde- und Kalklack einer glycosidartigen Siure besteht.

Letztere wird von Cloéz und Guignet (43) als Lokain, von
Kayser (43a) als Lokaonséure bezeichnet.

Nach Cloéz und Guignet kommt dem Korper die-Zusammen-
setzung CpgH,, Oy zu (43). Durch Kochen mit Siuren wird das
Lokain in Glukose und Lokaétin, CoH,O;, zerlegt.

Kayser ertheilt dem Lokain (Lokaonsédure) die Formel C,, H,3 Oy,
dem Lokaétin (Lokansdure) die Formel CzHg;Oy. Bei Bildung
des Letzteren erhielt er nicht Glucose, sondern einen diesem
isomeren, inaktiven Zucker, den er Lokaose nennt.

Das Lokain bildet eine tief blauschwarze, beim Reiben metal-
lisch-glinzende, in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol
unlésliche Masse. In Alkalien 18st es sich leicht mit blauer Farbe,
welche durch Reduktionsmittel in eine rothe ibergefithrt wird.

Das Ammoniaksalz bildet bronzeglinzende Krystalle. Die
tibrigen Salze sind amorph, die der Erd- und Schwermetalle un-
lsslich.

Das Lokaétin (Lokansiure) bildet ein violettschwarzes, eben-
falls nur in Alkalien, und zwar mit violetter Farbe 16sliches Pulver.

Seine Salze sind denen des Lokains #hnlich und sémmtlich
amorph.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff geht es nach Kayser
in eine krystallinische, schwefelhaltige Substanz tiber.

Concentrirte Schwefelsédure erzeugt einen briunlichen, amorphen
Kérper, nach Cloéz und Guignet C,HgO,, nach Kayser CyHysO4p.

Sammtliche fir die beschriebenen Korper aufgestellten Formeln
milssen als zweifelhaft angesehen werden, da die Natur der Sub-
stanzen wenig Garantie fir ihre Reinheit bietet, und die Analyse
kaum im Stande ist, {iber die wahre Grosse des Molekiils zu
entscheiden.

Das Lo-Kao wird, namentlich von den Chinesen, zum Firben

43) Cloéz u. Guignet, Jahresber. 1872 p. 1068 — 43a) Kayser, Ber. 17
p- 2228 u. 18 p. 3417.
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von Baumwolle und Seide angewandt. Es scheint sich im alkali-
schen Bade direkt auf der Baumwolle zu fixiren, wird hiufig jedoch
auch in reducirter Form als Kiipe gefirbt.

Als Reduktionsmittel lassen sich Zinnchloriir oder Schwefel-
ammonium anwenden.

Die erzeugte Nuance ist ein schines, blaustichiges Griin von
grosser Lichtbestindigkeit.

Cochenille.

Die getrockneten Weibchen von Coccus cacti coccinellifera,
welche auf verschiedenen Cactus-Arten leben, bilden das unter dem
Namen Cochenille geschitzte Farbmaterial.

Die Cochenille verdankt ihre firbenden Eigenschaften der Car-
minsiure, einem Glucosid von der Zusammensetzung C;, H,;0,, (44).

Die Carminséure wird durch Fillen des wissrigen Cochenille-
auszugs mit Bleiacetat und Zerlegen des erhaltenen Bleilacks mit
Schwefelwasserstoff dargestellt.

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet sie eine purpurbraune, beim
Zerreiben roth werdende Masse, welche sich leicht in Wasser und
Alkohol, schwieriger in Aether 16st. Sie ist eine schwache zwei-
basische Séure, welche mit Alkalimetallen leicht 16sliche, mit Erd-
und Schwermetallen unlésliche violett gefiirbte Salze bildet. Die-
selben sind bisher simmtlich nur amorph erhalten worden.

Beim Kochen mit verdiinnten S#uren spaltet sich die Carmin-
sfure in Carminroth, C,;H;,0,;, und einen Zucker, C;H,,0,. Im
Uebrigen liefert sie bei entsprechender Behandlung ziemlich die-
selben Zersetzungsprodukte wie das unten beschriebene Carminroth.

Lésst man eine ammoniakalische Losung der Carminsiure
langere Zeit stehen, so scheint sich ein stickstoffhaltiger Korper zu
bilden, welcher ganz veridnderte Farbeigenschaften zeigt und unter
dem Namen der ammoniakalischen Cochenille in der TFérberei
Verwendung findet.

Carminroth,
C] 1 H] 2 07'

Durch Fillen der durch verdiinnte Schwefelsiure zerlegten
Carminsdure mit Bleizucker wund Zerlegen des Bleilacks mit

44) Schaller, Jahresber. 1864 p. 410; Zeitschr. f. Chem. 1865 p. 140.
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Schwefelwasserstoff erhilt man das Carminroth in Form einer
dunkelrothen, grinschillernden Masse, welche leicht mit rother
Farbe in Alkohol und Wasser, nicht in Aether 16slich ist. Durch
Reduktionsmittel geht es in einen farblosen Korper iiber. Beim
Schmelzen mit Kali liefert es Coccinin (46), beim Erhitzen mit
Wasser auf 200° Ruficarmin (48).

Durch Kochen mit Salpetersiure wird es in Trinitrococcus-
siure (Trinitrocresotinsdure) #ibergefithrt (45):

OH
Cy HZ==(NO), .
COOH

Durch Einwirkung von Brom geht es in zwei Korper a Brom-
carmin, C;,Br,H,0;, und ABromcarmin, C,,H;Br;O,, tiber (7).

Beim Erhitzen von Carminroth mit Schwefelsdure auf 130—140°
entsteht Ruficocein, C;gH,,O, neben einem Korper CyIly, 0,5 (£8).

Das Carminroth besitzt die Eigenschaften einer zweibasischen
Sdure und bildet Salze, welche denjenigen der Carminsiure Ahn-
lich sind.

Coccinin, C,, H,,O; (46). Entsteht beim Schmelzen von Carmin-
sdure oder Carminroth mit Kali.

Gelbe in Wasser unlésliche, in Alkohol und Alkalilauge 16s-
liche Blattchen. Die alkalische Losung firbt sich an der Luft
unter Sauerstoffabsorption zuerst griin, schliesslich roth. Die
Lésung in concentrirter Schwefelsdure wird durch Braunstein blau
geférbt.

Ruficocein, CigH,yOg (48). Ziegelrothes, in Wasser und Aether
wenig, in Alkohol leicht 18sliches Pulver. In Alkalien mit brauner
Farbe 16slich.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub geht es in einen Kohlenwasser-
stoff, C,¢H,,, fiber.

Ruficarmin (48). Carminrothes, in Wasser unldsliches, in
Alkohol leicht ldsliches Pulver.

aBromcarmin, C,,H,Br,0; (47). Farblose, in Alkalilauge
lssliche Nadeln vom Schmelzpunkt 248°. Geht beim Kochen mit

45) Warren de la Rue, Annal. 64 p. 1 — 46) Hlasiwetz u. Grabowski,
Annal. 141 p. 329 — 47) Will u. Leymann, Ber. 18 p. 3180 — 48) Lieber-
mann u. v. Dorp, Annal. 163 p. 105.
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Alkalilauge in Oxybromecarmin iiber, welches sich wie eine Oxy-

séure von der Formel:
Co Hy Brz<OH
COOH
verhdlt (47).
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bildet dasselbe
eine S#ure von der Formel C,H;Br,O,, wahrscheinlich Bibrom-
oxytoluylameisensdure: C,H;0Br,COCOOH. Daneben entsteht

Dibrommethoxylmethylphtalsdureanhydrid:
OCH,

Co
0O —0 (7).

o

CH, — Gy Br,——

ABromcarmin, C,,H;Br;O,. Gelbe Nadeln. Schmelzpunkt
2320. Bildet mit Alkalien rothe zweiatomige Salze.

Geht durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Bibrom-
oxymethylbenzoyldicarbonsiure

Cr B, 0 Br=— 60 10p
itber; daneben entsteht Dibrommethoxymethylphtalsdureanhy-
drid (47). _

Es kann nicht verhehlt werden, dass iiber die Natur der oben
beschriebenen Derivate des Carminroths eine grosse Unsicherheit
herrscht, und dass sich die fir diese Kérper aufgestellten Formeln
schwer zu einander in Beziehungen bringen  lassen. Namentlich
ist dieses vom Coccinin, Ruficoccin etc. zu sagen.

Eine sehr beachtenswerthe Untersuchung iiber den Gegenstand
wurde unlingst von W. v. Miller und G. Rohde publicirt (49).
Diese Chemiker bestreiten die Existenz der Carminsdure und
halten dieselbe fiir identisch mit dem Carminroth. Nach ihrer
Ansicht sind die Bromcarmine Derivate des Indons:

und das Carminroth das Hydrat eines Dioxymethylnaphtochinons.
Es bediirfen diese Ansichten jedenfalls einer weiteren experimen-
tellen Bestitigung, denn einerseits ist die Zusammensetzung des

49) v. Miller u. Rohde, Ber. 26 p. 2647.
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Carminroths, welches bisher nicht krystallisirt erhalten wurde,
noch ziemlich zweifelhaft, andererseits hat eine Ueberfithrung des-
selben in bekannte Naphtalinderivate bis jetzt nicht stattgefunden.

Ein Dioxymethylnaphtochinon diirfte sich durch Zinkstaub-
destillation oder andere Reduktionsprocesse in Methylnaphtalin
iiberfithren lassen. Uebrigens weichen die Eigenschaften der be-
kannten Dioxynaphtochinone zu sehr von denen des Carminroths
ab, um einen so nahen Zusammenhang dieser Kérper wahrschein-
lich zu machen.

Carmin. Ein aus Cochenille dargestelltes und unter obigem
Namen in den Handel kommendes Priparat findet als feine Maler-
farbe, als Schminke, sowie zum Férben von Zuckerwaaren, Friich-
ten etc. starke Verwendung.

Der Carmin bildet rothe, pordse, specifisch leichte Massen,
welche sich leicht zu einem rothen Pulver zerreiben lassen. Fr
ist unldslich in Wasser und Weingeist, 16st sich jedoch, wenn er
nicht, wie dieses hiufig geschieht, mit Talk, Stirke etc. vermischt
ist, leicht und ohne Rickstand in wéssrigem Ammoniak.

Nach den iiber seine Darstellung vorliegenden, sehr ungenauen
Angaben wird er durch Versetzen des wissrigen Cochenilleauszugs
mit Alaun dargestellt. Er scheidet sich bei lingerem Stehen in
Form eines zarten Schlamms aus.

Nach Untersuchungen von Liebermann (50) enthilt der Carmin
ca. 839, Thonerde und ebensoviel Kalk. Daneben aber ca. 209,
elweissartige Stoffe. Da Kalk und Thonerde in die ammoniaka-
lische Losung iibergehen und sich darin durch die gewdhnlichen
Reagentien nicht nachweisen lassen, so scheint hier ein eigén-
thiimlicher Lack des Carminroths vorzuliegen, in welchem ver-
muthlich auch die eiweissartigen Stoffe eine Rolle spielen.

Die Nuance des Carmins, namentlich seiner ammoniakalischen
Losung, ist iibrigens von der des Carminroths erheblich ver-
schieden.

Letztere Losung hat, namentlich frither, vielfach als rothe
Tinte Verwendung gefunden.

Die Cochenille wird in der Firberei zur Erzeugung scharlach-
rother Tone benutzt. Vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe
war sie fast das einzige in der Wollférberei zu diesem Zweck be-

50) Liebermann, Ber. 8 p. 1975.
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nutzte Material; in letzter Zeit hat jedoch ihr Consum in Folge
der Concurrenz, welche ihr diese kinstlichen Farbstoffe machen,
erheblich abgenommen. Weder Carminsdure noch Carminroth wer-
den direkt von der Faser fixirt. Die schén scharlachrothe Nuance
kommt allein dem Zinnoxydlack der Carminsdure, oder vielleicht
des daraus abgespaltenen Carminroths, zu.

Um Wolle scharlachroth zu fiarben, kocht man sie mit einem
wissrigen Cochenilleaufguss (meist wird die zerkleinerte Cochenille
direkt ins Farbebad gethan) unter Zusatz von Zinnchloridlsung,
welchem héufig noch Weinstein, Oxalsdure und andere Kérper hin-
zugefiigt werden.

Zur Herstellung gelblicher Téne kann mit Wau, Quercetin
oder Gelbholz beliebig nuancirt werden.

Der Thonerdelack besitzt eine violette, der Eisenlack eine
schwirzlich graue Nuance. Des letzteren Umstands wegen miissen
alle eisenhaltigen Beizen, eisenhaltigen Wasser etc. in der Coche-
nillefarberei streng vermieden werden.

Die ammoniakalische Cochenille (siehe oben) erzeugt einen
carmoisinrothen Zinnlack.

In der Baumwollfirberei findet die Cochenille nur beschriinkte
Verwendung. Cochenillelacke werden héufig mit Albumin auf-
gedruckt und durch Dampfen befestigt.

Unter dem Namen Florentinerlack findet ein Produkt als
Malerfarbe Verwendung, welches durch Versetzen eines Cochenille-
auszugs mit Alaun und Fillen mit Soda oder Kreide dargestellt
wird. Dasselbe enthédlt den Carminsdure-Thonerdelack, meistens
gemengt mit berschiissiger Thonerde und Kreide.

Die unter dem Namen Lak-Lak oder Lak-Dye in den
Handel kommenden Farbmaterialien enthalten nach R. E.Schmidt
(51) nicht Carminsdure, wie bisher meistens angenommen wurde,
sondern die Laccainsgure, C,sH,,Oq.

Es stimmt dieses mit den Erfahrungen praktischer Farber
iiberein, nach welchen der Lak-Dye die Cochenille an Lichtecht-
heit sowie an Widerstandsfahigkeit gegen Alkalien erheblich iiber-
treffen soll.

Der Lak-Dye verdankt seinen Farbstoffgehalt ebenfalls einer
Schildlaus (Coccus lacca oder Coccus ficus). Es leben diese Schild-

51) R. Schmidt, Ber. 20 p. 1285
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lduse auf den Zweigen von Ficus religiosa und Ficus indica und
werden durch das in Folge ihres Stiches ausfliessende Harz ein-
gehiillt.

Das von den Zweigen abgekratzte Harz dient zur Herstellung
des Schellacks. Man schmilzt dasselbe, presst es durch Leinwand
und bringt den Riickstand, welcher aus Schildldusen, anhiingendem
Harz, Rindenstiickchen etc. besteht, unter obiger Bezeichnung als
Farbmittel in den Handel.

Diese Produkte werden in @hnlicher Weise wie Cochenille in
der Wollfirberei verwendet, erzeugen jedoch weniger reine, etwas
briunliche Férbungen.

Achnliche Farbstoffe enthélt ausserdem der Kermes (Coccus
ilicis, C. baphia), welcher in der Firberei wohl kaum noch Ver-
wendung findet.

Auch andere, den Schildldusen zugehorige Insekten, wie Coccus
polonicus, C. fragariae etc., enthalten rothe Farbstoffe.

Farbstoff der Purpurschnecken (52, 53).

Aus dem Saft gewisser Schneckenarten (Purpurea lapillus,
P. haemastoma, sowie verschiedene Arten von Murex) bildet sich
unter dem Kinfluss des Sonnenlichtes ein rothvioletter Farbstoff,
welcher im Alterthum als Farbmaterial hochgeschitzt wurde. Der
Farbstoff (Punicin) (62) ist nach Schunck unlsslich in Wasser,
Alkohol und Aether, 16st sich wenig in Benzol und Eisessig, leicht
in siedendem Anilin, sowie in concentrirter Schwefelsdure (53). Er
sublimirt theilweise unzersetzt in metallglinzenden Blittchen.

Nach der Ansicht von Witt enthélt der Farbstoff der Purpur-
schnecken Indigblau, gemischt mit einem rothen Farbstoffe von
geringerer Lichtbestindigkeit. Auf alten Purpurgewéndern ist
Letzterer im Laufe der Zeit gebleicht, so dass nur noch der blaue
Indigogrund erhalten blieb. Vergl. Witt, Technologie der Ge-
spinnstfaser. 1888 (Vieweg’s Verlag) (54).

Cachou de Laval (55).

Unter obiger Bezeichnung findet ein Produkt technische Ver-
wendung, welches durch Schmelzen aller moglicher organischer

52) Lacaze Duthiers, Wagner Jahresber. 1860 p. 488 — 53) Schunck,
Ber. 12 p. 1359 — 54) Bizio, Ber. 6 p. 142 — 55) Witt, Ber. 7 p. 1530 u. 1746.
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Substanzen (Sigemehl, Kleie, Féices) mit Schwefelnatrium darge-
stellt wird.

Diese zuerst von Croissant und Bretonnitre dargestellten Pro-
dukte enthalten eigenthiimliche, schwach saure Farbstoffe, welche
schwefelhaltig sind. Letztere sind im Stande, die Baumwolle im
alkalischen Bade direkt anzufirben. Die Nuance ist ein unbe-
stimmtes Braun, wird jedoch durch Metallsalze (wie Kupfer- und
Eisensalze) in verschiedener Weise modificirt. Trotz des sehr un-
angenehmen Geruchs finden diese Produkte eine ziemlich starke
Verwendung in der Baumwollfirberei. Man firbt sie direkt und
nuancirt durch eine Passage von Eisen-, Kupfersalzen oder Kalium-
bichromat.

Die so erhaltenen Firbungen besitzen eine grosse Seifen-
bestindigkeit. Gleich dem Canarin und den baumwollfirbenden
Tetrazofarbstoffen dient der auf der Pflanzenfaser fixirte Korper
als Beize fiir basische Farbstoffe; man kann daher mit diesen in
beliebiger Weise nachfiarben.

Durch Schmelzen von Natriumacetat mit Schwefel erhielt
E. Kopp ein Produkt, welches dem Cachou de Laval in seinen
Eigenschaften dhnlich war.




Nachtriige.

Diamantflavin. (D.R.Pat. 60373, Bayer.)

Unter dieser Bezeichnung kommt ein gelber Beizenfarbstoff in den
Handel, welcher in der Weise dargestellt wird, dass man Tetrazodiphenyl
mit einem Molekiil Salicylsiure kuppelt und darauf durch Kochen mit
Wasser die noch vorhandene Diazogruppe gegen Hydroxyl umtauscht.

Die Constitution des Farbstoffs entspricht demnach der Formel:

1 4 4 3
HO — CH, — C,H,N = N — C, H; — OH CO OH.

Anthracengelb. (Cassella & Co.)

Durch Kuppeln von tetrazotirtem Thioanilin und seinen Analogen
mit zwei Molekiilen Salicylsiure entstehen gelbe Beizenfarbstoffe, welche
unter obiger Bezeichnung in den Handel kommen.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 22
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Rutin 286.

s.

Saffransurrogat 27.
Safranine 220.
Safranine, mit alipathischer Azonjum-

gruppe 233.
Safranon und Safranol 239.
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Safrosin 169.
Salicyl-Azofarbstoffe 64.
Salicylgelb 29.

Santalin 327.

Saure Farbstoffe 15.
Siurealizarinblau 101.
Sturealizaringriin 101.
Saurefuchsin 142.
Sturegelb 40.
Séuregrim S 125.
Saureviolett 136.
Schiffer’sche Siure 55, 56.
Sonnengelb 80.
Sonnengold 28.
Spaniolitmin 326.
Spritblau 147.
Spriteosin 168.
Styrogallol 289.
Sulfazurin 79.

T.

Tanninbeize 16.
Tanninfarbstoffe 16.
Tartrazin 84.
Tetrasithylgriin 125.
Tetraiithylsafranin 227.
Tetrabromresorufin 202.
Tetrabromrosanilin 142.
Tetrabromfluorescein 166.
Te{r::)chlorﬂuorescein, Farbstoffe aus
70.
Tetramethyldiamidobenzhydrol 110.
Tetramethyldiamidobenzophenon 110.
Tetramethylpararosanilin 134
Tetranitrodiphenol 29.
Tetranitronaphtol 28.
Tetranitrophenolphtalein 162.
Tetraoxyanthrachinon 100.
Tetrazobenzolnaphtol 69.
Tetrazobenzolphenol 69.
Tetrazofarbstoffe 67.
Thiazime und Thiazone 183.
Thiazol-Azofarbstoffe 276.
Thiazolfarbstoffe 273.
Thiazolgelb S 276.
Thioearmin 191.
Thioflavin 275.
Thioketon 110.
Thionin 185.
Thionol 192.
Thionolin 191.
Tolusafranin 228.
Toluylenblau 180.
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Toluylenroth 216.

Triamidoazobenzol 45. V.
Triamidotriphenylearbinol 130. Vesuvin 45.
Triamidotriphenylmethan 116. Viktoriablau 152.
Trinitrophenol 26. Viktoriaorange 27.
Trioxyanthrachinon 96.

Triphendioxazin 208. W.

Triphenylmethan-Azofarbstoffe 128.
Triphenylmethanfarbstoffe 108, 115. %Tassier]’?l?u 1%48’ 142. bstoffe 200
Triphenylrosanilin 147. Wefle shys $i0r$12n arbstolie :
Triphenylrosanilinsulfosiuren 148, 149. olsehwarz (L, (2.

Tropéolin 0 49.

Tropiolin 00 42. X.
Tropéolin 000 No. I 58. Xanthone 277, 278.
Tropéolin 000 No. IT 57. Xanthorhamnin 287.

Tropéolin Y 48.

LIB z.

Uranin = Fluoresceinnatrium. Zeugdruck 17.
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von
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Fiirbereichemische Untersuchungen.
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Von
Dr. Paul Heermann.
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von
Dr. Hans Landolt, und Dr. Richard Bornstein,
Professor an der Universitit Berlin, Professor der Physik

Direktor des IT. Chemischen Instituts. a.d. Landwirthgechaftl. Ffochschule zu Berlin.
Herausgegeben unter Mitwirkung der Herren

Barus, Blaschke, Heilborn, Kayser, Less, Lowenherz, Marckwald, Neumayer,
Rimbach, Scheel, Schonrock, Schiitt, H. Traube, W. Traube, Weinstein.

Zweite, stark vermehrte Auflage.
In Moleskin geb. Preis M. 24, —.

Chemisch-technische Untersuchungsmethoden

der
Gross-Industrie, der Versuchsstationen und Handelslaboratorien.

Unter Mitwirkung von

C. Balling, M. Barth, Th. Beckert, R. Benedikt, C. Bischof, E. Biichner, C. Councler,
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Von
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