
Analyse 
der Azofar bstoffe 

Von 

Dr. sc. techno A. Brunner 
dipl. Ing.-Chem. 

Mit 5 Textabbildungen und 3 Tafeln 

Berlin 
Verlag yon Julius Springer 

1929 



Copyright vested in the Alien Property Custodian, 1945, pursuant to law. 

Published and distributed in the Public Interest by Authority of the 
Alien Property Custodian under License No. A.915 

Published by 

J. W. EDWARDS 

Lithoprinted by 

EDWARDS BROTHERS, INC. 

Ann Arbor, Michigan, U.S.A. 
1946 

ISBN-13: 978-3-642-89582-1 
001: 10.1007/978-3-642-91438-6 

e-ISBN-13: 978-3-642-91438-6 

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung 
in fremde Spro.chen, vorbehalten. 

Copyright 1929 by Julius Springer in Berlin. 

Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1929 



Vorwort. 
In dem Laboratorium der Technisch-C!temischen Abteilung der Eid

genossischen Technischen Hochschule sind in den letzten Jahren eine 
Anzahl von Arbeiten uber Analyse von Azofarbstoffen untemommen 
worden. Es sind dies die Dissertationen der Herren Dr. W. A. G a II up, 
A. Peter, H. Mayer, M. Wegmann, H. Hauser und E. Ziegler, 
welche auszugsweise in den "Kunstlichen organischen Farbstoffen" von 
H. E. Fierz-David veroffentlicht wurden (S. 666-689). 

Auf Veranlassung von Herm Professor Fierz-David habe ich as 
unternommen, diese Daten zusammenzustelien und durch eigene Unter
suchungen so weit wie moglich zu vervollatandigen. Meine Unter
suchungen befassen sich in erster Linie mit der Bestimmung der Spalt
produkte der Benzolpolyamine, der Aminooxynaphthoesaurearylamide 
und einiger J-Saure-derivate. 1m Laufe der Arbeit wurde es ala wiin
schenswert gefunden, noch weitere Da.ten zu sammeln, welche die Identi
fizierung der wichtigeren Monoamine der Benzol- und Naphthalinreihe 
ermoglichen. Es wurden daher die zuganglichen Amine in den Kreis 
der Untersuchung gezogen und es ist mir eine angenehme Pflicht, bier 
besonders des wertvollen Beistandes von Herm Prof. Dr. F. M. Rowe 
(The University of Leeds) zu gedenken, der mir seine gro.Be Sammlung 
von Monoazofarbstoffen behufs spektroskopischer Untersuchung freund
lichst zur Verfugung stellte. 

Zurp. Schlusse moohte ich meinemLehrer HerrnProfessor Dr. H. E. 
Fierz-David meinen herzlichen Dank ffir seine Anregungen und die 
weitgehende Unterstutzung aussprechen, durch -welche diese Zusammen
stellung erst ermoglicht wurde. 

Zurich, im Sommer 1929. 
A. Brunner. 
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Eillleitung. 
1. Definition und Darstellung \"on Azofarbstoffl'n. 

Die Azofarbstoffe konnen allgemein nach folgendem Schema formu
liert werden: 

A-N=N-B, 

wobei die Azogruppe N = N zwei groBere Atomkomplexe A und B, die 
gleich oder verschieden sein konnen, miteinander verbindet. Damit ist 
nicht gesagt, daB siimtliche Substanzen, die eine Azogruppe enthalten, 
Azofarbstoffe seien, sondern es miissen nach der Theorie von Wittl 
noch bestimmte Gruppen, Auxochrome oder Hilfsfarbentriiger in einem 
oder beiden der Reste A und B enthalten sein. Durch den Eintritt solcher 
Gruppen erhiilt das Molekiil neben erhOhter Farbigkeit auch textil
fiirberische Eigenschaften, wodurch erst das Produkt groBes technisches 
Interesse gewinnt. Ob die Witt'sche Theorie zutreffend ist oder nicht, 
sei dahingestellt; die Eigenschaften und das Verhalten der Azofarb
stoffe lassen sich damit zur Hauptsache befriedigend erkliiren. 

Azofarbstoffe konnen auf Grund verschiedener Reaktionen her
gestellt werden, doch ist besonders eine derselben von Bedeutung, die 
Kupplungsreaktion nach Peter Griess. Man lii6t Diazokorper auf 
Amine oder Phenole oder deren Derivate einwirken, wobei das dem 
Diazoniumsalz zugrunde liegende Amin Diazokomponente, das mit 
diesem gekuppelte Amin oder Phenol Kupplungskomponente geheiBen 
wird. 

Daneben sind noch technisch wichtig die Kondensation von o-Di
ketonen mit Arylhydrazinen, entdeckt von J. H. Ziegler 2 bei seiner 
ersten Tartrazinsynthese, und die merkwiirdige Darstellung der Farb· 
stoffe vom Typus des Naphthamingelb N oder Chloramingelb M, die 
man erhiilt durch Oxydation "on Dehydrothioarylaminsulfosiiuren mit 
Hypochlorit3. Ob in diesem Falle gewohnliche Azofarbstoffkonstitution 
vorliegt, ist allerdings nicht bewiesen, jedoch sehr wahrscheinlich, 
obgleich mit den sonst iiblichen Reduktionsmitteln keine Spaltung 
eintritt. 

1 Ber. 9 (1876), 522; 21 (1888), 325. 
2 D. R. P. 34294, Frdl. I, 558 (1885). 
3 D. R. P. 65402, Frdl. III, 752 (1891). 

Brunner, Azofllrbatoffe. 
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2. Entwicklung der Azofarbstofftechnik. 

Die Darstellung der Azofarbstoffe nahm ihren Ursprung in der-Ent
deckung der Diazoverbindungen durch Peter Griess l im Jahre 1860. 
Gleichzeitig, aber unabhangig voneinander, haben er und M ene im 
folgenden Jahre den ersten Azofarbstoff, das Aminoazobenzol entdeckt. 
1863 ist das Bismarckbraun, dargestellt von C. Marti us, gefolgt, 
worauf dann ein Stillstand eingetreten ist. Erst 1875/76 haben Witt 
und Caro das Chrysoidin erhalten, und um dieselbe Zeit sind die ersten 
Vertreter der Naphthalinazofarbstoffe aufgetaucht. Hand in Hand 
mit diesen Entdeckungen sind die Benzol- und Naphthalinderivate 
intensiv studiert worden, wodurch die fast unbeschrankten Variations
moglichkeiten geschaffen wurden. Durch Einflihrung weiterer Azo
gruppen wurde die Farbenskala vervollstandigt und auch die Echt
heiten sind besser geworden. Die Entdeckung der Benzidinfarben durch 
Bottiger im Jahre 1884 hat der Azochemie einen neuen Impuls gegeben, 
indem nun Farbstoffe hergestellt werden konnten, mit denen man 
Baumwolle auf die denkbar einfachste Weise farben kann . 

. Die modeme Echtheitsbewegung hat an der Bedeutung der Azo
farbstoffe nicht viel geandert. Einerseits braucht man immer wieder 
Produkte, von denen keine groBen Echtheiten verlangt werden, und 
anderseits verfligt man heute liber Azofarbstoffe, wie die Benzolicht
und -echt-, die Naphthol AS-, die Chrombeizenfarbstoffe u. a. m., die 
den Anspriichen vollauf genligen. 

Laut Schultz und Julius gehOren liber die Halfte der Fa.rbstoffe, 
deren Konstitution bekannt ist, der Gruppe der Azofarbstoffe an. 
Dazu kommt noch die Unmenge der unbekannten Produkte, die bei 
den Azofarbstoffen besonders zahlreich sind. Es sollen heute liber 
1000 yerschieden~ Azofarbstoffe unter liber 3000 Namen im Handel 
sein, deren Produktion ungefahr % des Wertes der gesamten Farbstoff
produktion ausmacht 2. 

3. Bedeutung der Analyse. 

Angesichts dieser verwirrenden Flille ist heute gar nicht da.ran zu 
clenken, einen Farbstoff nach seinen auBeren Eigenschaften zu identifi
zieren. Anfiinglich war es wohl nur die wissenschaftliche Frage nach 
der Konstitution der neuen Korper, die aus bekannten Ausgangs
Illlj.terialien hergestellt wurden, die zu Analysen flihrte. In diesem 
Sinne mussen die ersten Versuche von Witt, Griess, A. W. Hofmann 
u. a. gedeutet werden. Durch die tJbertragung der Farbstoffda.rstellung 
aus den wissenschaftlichen Laboratorien in die Fabrikationsraume ver-

1 Ann. 121 (1862), 257; 137 (1866), 39. 
2 Fierz-David, Kiinst!. Organ. Farbstoffe, S.109. Berlin: Julius Springer 1926. 



Qualitative Analyse. 3 

schiedener Firmen wurde daraus eine Konkurrenzfrage. Sobald die 
Konstitution der Handelsmarken nicht mehr aus den rasch zunehmen
den Patentschriften herausgelesen werden konnte, muBten neue Wege 
gesucht werden. Zuerst geniigte es vielleicht noch, einige Reaktionen 
zu machen und die farberischen Eigenschaften zu untersuchen, aber 
heute ist es mit wenig Ausnahmen unmoglich, in der Unmasse der 
Patentschriften auf diese Weise sich zurecht zu finden. Es hilft da nur 
die vollstandige Analyse weiter, die allerdings zuerst aufdiespeziellen 
Verhaltnisse zugeschnitten werden muBte. Verschiedene Farbenfabriken 
sollen vollstandige Analysenmethoden ausgearbeitet haben, doch findet 
sich dariiber aus leicht erkliirlichen Griinden nichts veroffentlicht. Aber 
auch an Hand von "Spaittabellen" ist es oft sehr schwer oder fast 
nicht maglich, gewisse Produkte zu erkennen. 

(Die vorliegende Arbeit macht auch durchaus nicht den Anspruch 
darauf, daB man ihr folgend analytisch die Konstitution aller Azofarb
stoffe bestimmen kanne. Hat sie aber einen Weg gewiesen, der im alI
gemeinen ohne groBe Schwierigkeiten zum Ziele fiihrt, so ist ihr Zweck 
erfiillt.) 

4. Qualitative Analyse J. 

Statt einen Farbstoff direkt mit Hilfe einer vollstandigen Analyse 
durch Abbau zu bestimmen, ist es meistens sehr vorteilhaft, zuerst einige 
orientierende Vorversuche zu machen. Es sind dieselben Proben, die 
Arth ur Green in seinem Buche "Analysis of Dyestuffsl " niedergelegt 
ha.t. Green beniitzt sie zur Untersuchung von Farbstoffen sowohl auf 
der Faser als in Substanz. Dieselben Methoden findet man auch im 
"Praktikum der Fiirberei und Farbstoffanalyse" von Paul Ruggli3, 
der den Analysengang von Green iibernommen hat. 

1st der Handelsname des zu untersuchenden Farbstoffes bekannt, 
so ergeben sich daraus oft die fiirberischen Eigenschaften. 1m Zweifels
falle geben z. B. die Fiirberzeitung von Lehne oder die Tabellen von 
Schultz und Julius oder der Colour Index Auskunft iiber viele 
Handelsmarken. Durch Probefiirbungen auf verschiedenen Textilfasern 
kann iibrigens das fiirberische Verhalten in kurzer Frist bestimmt wer
den. Wird ein Farbstoff durch Kochen mit Hydrosulfit bleibend entfiirbt, 
so enthiilt er Azogruppen. Green und Ruggli fiihren nun verschiedene 
Farben- und Fiillungsreaktionen durch, auf Grund deren sie die Farb
stoff~ identifizieren. Es ist ohne weiteres klar, daB diese Methode wenig 
zuverliissig ist, und auf Neuerscheinungen gar nicht anwendbar ist. 

1 Dieses und die folg. Kapitel der Einleitung geIten nicht nur in bezug auf 
die Azofarbstoffe, 80ndern auch fiir die ganze iibrige Farbenchemie. 

2 Erschienen bei Ch. Griffin & Co. Ltd. London 1915 . 
• a Erschienen bei J. F. Bergmann, lliinchen 1925. 
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FUr die quantitative Analyse ist die Prtifung auf Einheitlich. 
kei t sehr wichtig. Man blast zu diesem Zwecke eine kleine Menge Farb. 
stoff gegen ein befeuchtetes Filtrierpapier oder gegen eine mit konzen 
trierter Schwefelsaure getrankte Tonplatte, doch versagt diese Methode 
sehr oft, z. B. wenn die Mischungen durch Eindampfen von verschie. 
denen Farbstofflosungen gewonnen werden. Eine Trennung lii.Jlt sich 
oft durch fraktionierte wsung mit verschiedenen Losungsmitteln durch. 
ftihren, fraktionierte Ausfarbung durch mehrere nacheinander folgende 
~achztige (unter Umstanden auf verschiedene Fasern), oder durch frak. 
tionierte Adsorption an Kaolinpulver. Sehr elegant ist die Methode der 
Kapillaranalyse nach Goppelsroderl, der lange Streifen von Filtrier. 
papier mit dem unteren Ende in die Losungen eintaucht, wobei im Falle 
von Gemischen die verschiedenen Farbstoffe verschieden hoch in die 
Kapillaren des Papiers aufsteigen. Die spektroskopische Methode findet 
sich im nachsten Kapitel beschrieben. 

o. Spektroskopische Untersuchung nach Formanek. 

Ruggli unterscheidet in seinem Buche drei verschiedene PrUfungen, 
die chemische, die firberische und die physikalische. Auf Grund der 
zwei ersteren hat Green seinen Analysengang aufgebaut, die letztere 
ist hauptsii.chlich von Formanek und Grandmougin einerseits und 
von Hartley anderseits zu einer Analysenmethode ausgearbeitet worden. 
Sie beruht auf der Bestimmung der Lage der Streifen, die im Spektrum 
durch eirie Farbstofflosung erzeugt werden. Hartley macht zu diesem 
Zwecke eine photographische Aufnahme des Spektrums, wii.hrend For· 
manek und Grandmougin mit dem Auge beobachten und an einer 
Skala direkt die betreffenden Wellenlii.ngen ablesen. Durch Einftihrung 
von Spektroskopen mit verschiebbarem Spektrum, deren Beschreibung 
man im allgemeinen Teil (S. 16) findet, ist die Bestimmung nach For· 
manek und Grandmougin zu einer raschen und praktischen Methode 
geworden. Wertvoll ist sie hauptsii.chlich durch das reichhaltige Ta· 
bellenwerk l . An Hand desselben ist es nicht schwer, einen Farbstoff 
zu identifizieren, sofe~ er tiberhaupt in den Tabellen aufgefUhrt ist. 
Durch Abweichungen in den Ablesungen dad man sich nicht abschrecken 
lassen, da die Werte ja nicht streng physikalisch gewonnen werden, 
M>ndem mit Hilfe des stark subjektiven Auges. Es iet deshalb nach 
meiner Erfahrung am gftnstigsten, wenn man das zu bestimmende Pro· 
dqkt mit den Farbstoffen vergleicht, die nach den Tabellen von For· 
me.nek am besten damit ubereinstimmen. Die subjektiven Fehler sind 

1 F. Goppelsroder, Kapillaranalyae, Basel 1901 und 1907 • 
• "Unterauchung und Nachweis oiganiacher Farbetoffe auf spektroskopischem 

Wege" von J. Formanek, E. Grandmougin und J. Knop. ~. Auf I. Berlin: Julius 
Springer 1908/26/27. 
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dann beim unbekannten Farbstoff wie beim Vergleichsprodukt die· 
selben, so daB sie sich aufheben. 

Aber nicht nur Identifizierungen kann man auf diese Weise durch· 
fiihren, sondern auch Reinheitsbestimmungen. Durch Verunreinigungen 
konnen die Banden verwaschen oder gar verdeckt werden. Dies variiert 
natiirlich stark mit dem spezifischen Losungsvermogen des Losungs. 
mittels in bezug auf den Farbstoff und die Beimengungen. In konzen· 
trierter Schwefelsaure sind die Spektrim vom Reinheitsgrade m~istens 
mehr oder weniger unabhangig, in Wasser oder organischen Losungs. 
mitteln spielt die Reinheit eine groBere Rolle. Auch Mischungen konnen 
als solche erkannt werden, indem reine, einheitliche Produkte ganz be· 
stimmte Kombinationen von Absorptionsbanden hervorrufen. 

Stimmen die Absorptionsbanden mit keinem Beispiel in den Tabellen 
von Formanek iiberein, so kann man doch wenigstens ,herauslesen, 
mit welchem Typus der zu bestimmende Farbstoff verwandt ist. Die 
Konstitution von solchen oder ganz neuen Produkten kann aber im 
allgemeinen nur durch Methoden ermittelt werden, die das Molekiil ab· 
bauen oder sonst weitgehend verandern. 

Die Ostwaldsche Farbenbestimmung kommt fiir Analysen nicht in 
Frage, dagegen leistet sie dem Koloristen vorziigliche Dienste. 

6. Die Patentliteratur. 

1st die Konstitution eines Farbstoffes zu bestimmen, so ist es 
zweckmaBig, zuerst die Patentliteratur zu studieren. In der Farber· 
zeitung von Lehne werden die Neuerscheinungen besprochen, so daB 
dadurch der ungefahre Zeitpunkt der Patentnahme gegeben ist. Aller· 
dings sind nicht aIle Farbstoffe patentiert, oder sie ·konnen unter einen 
·4nspruch fallen, dessen Anmeldung schon 10 Jahre, oder noch mehr 
IliriickIiegen mag. 

Wie jede Zeit ihre Kleidermode hat, so haben auch die Farben· 
chemiker ihre Mode. Immer wieder kommt es vor, daB irgendein 
genialer Erfinder ein neues Gebiet eroffnet, das dann sofort von einer· 
ganzen Reihe von Chemikem bearbeitet wird. An Hand der Patent· 
sammlung von'Friedlander ist es nicht schwer, diese verschiedenen 
Stromungen herauszulesen. 1m Diazobrillantscharlach 3B extra z. B., 
dessen Analyse weiter hinten beschrieben ist, wurde zum vomherein 
irgendeiner der von Bayer patentierten AbkommIinge der Amino· 
naphtholsulfosaure 2,5,7 (I·Saure) vermutet, weil um jene Zeit (1904) 
eine sehr groBe Zahl von I·Saurefarbstoffen patentiert wurde. 

Sehr oft kommt es auch vor, daB das Patent in Deutschland aus 
irgendwelchem Grunde versagt wird, daB es aber in anderen Staaten 
erteilt wird. Es geniigt deshalb nicht, nur das Werk von Friec;llander 
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zu studieren, sondern es miissen auch die Patentschriften der iibrigen 
Under damit verglichen werden. lnteressant sind vor allem die 
Schweizer Patente. 1m Gegensatz zu Deutschland und anderen 
Staaten kann in der Schweiz nur die einzelne Verbindung und nicht das 
allgemeine Verfahren geschiitzt werden, weshalb jedes einzelne Beispiel 
Gegenstand eines Patentes ist. Aus finanziellen Griinden werden daher 
in der Schweiz me is tens nur die interessantesten Kombinationen zum 
Patent angemeldet, wahrend in den D. R. P. oft gerade die wichtig. 
sten Beispiele nicht aufgefiihrt sind. Nach Ablauf der Schutzfrist er· 
scheinen oft die gleichen Farbstoffe in den Musterkarten von anderen 
Firmen, woraus wieder auf das Einreichedatum des Patentes geschlossen 
werden kann. 



Allgenleiller Teil. 

I. Sl)altungsmethoden. 
1. Allgemeines, Cbemismus, Versuebe vor Witt (1888). 

Infolge der sehr komplizierten Isomerieverhiltnisse erlaubt uns die 
elementare Zusammensetzung eines Azofarbstoffes keinen groBen Ein
blick in dessen Strukturformel. Trotzdem bietet die Ausfiihrung einer 
Elementaranalyse vor der reduzierenden Spaltung groBe Vorteile, da aus 
dem Verhiltnis von Schwefel zu Stickstoff z. B. meisteD8 ~b.on die An
zahl der Azo- und Sulfogruppen bestimmt werden kann. Es werden da
durch sofort viele Kombinationen ausgeschaltet, so daB das Gebiet, auf 
dem die Strukturformel gesucht werden muB, bedeutend eingeschrankt 
wird. 

Die Konstitutionsaufklarung wird bedeutend erleichtert dadurch, 
daB der Abbau immer nach dem gleichen Prinzip ausgefiihrt werden 
kann. Entsprechend der Reduzierbarkeit des Azobenzols zu zwei Mole
kiilen Anilin haben schon Peter Griess und C. Martius1 den ersten 
Azofarbstoff, das Aminoazobenzol, reduktiv gespalten und dabei neben 
Anilin p-Phenylendiamin erhalten. 

NHa-Q-N=N-O+4H-+NHa-O-NH1 +NH I-O 

Die Spaltung laBt sich allgemein folgenderma.Ben formulieren: 

R - N = N - Rx + 4 H = R NHa + NH2Rx, x = NH2, OH, NHR usw., 

wobei die Diazokomponente RNH2 als solche, die Kupplungs
komponente Rx um eine Aminogruppe bereichert zuriickerhalten wird. 

A. W. Hofmann 2 hat bei der Untersuchung des Chrysoidins das
selbe mit Schwefelammon im Bombenrohr erhitzt. Er ware aber kaum 
zum Ziel gelangt, wenn er nicht durch Synthese das Chrysoidin identi
fiziert hatte, <ienn er erhielt bei seiner Reduktion nur "Phenylenaiamin". 
Richtig ausgefiihrt wurde die Reduktion wenig spater durch O. N. Wit t 3 

mit Zinkstaub und Salzsaure. Er erhielt als Reduktionsprodukte Anitin 
und 1,2, 4-Triaminobenzol, womit die Konstitutionsfrage erledigt war. 

1 Monatsberichte der Berliner Akademie 1860,633 . 
• Ber. 10 (18ii), 213, 388. 3 Ber. 10 (1877), 654, 350. 
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Nach derselben )Iethode wurde die p, pi -Azobenzoldisulfosii.ure aufge
klii.rt von C. Laar 1, wahrend H. Limprecht 2 und P. Rodatz 3 die 
Azobenzoldisulfosauren durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 150 0 aufspalteten. P. Griess 4 hat das Slllfochrysoidin mit 
Zinn und Salzsaure reduziert, und mit demselben Reduktionsmittel hat 
auch Janowsk y 5 gearbeitet. Neben der Konstitutionsaufklarung ist 
die Reduktion von Azofarbstoffen haufig zur Darstellung von Polya
minen oder Aminophenolen beniitzt worden, so z. B. von C. Lie ber
mann 6. 

Die Reduktion von Kongorot hat O. N. Witt 7 mit Zink und Ammo
niak ausgefiihrt, R,ber nicht mit durchschlagendem Erfolg, denn nur 
dank cler verhaltnismaBig einfachen Verhiiltnisse ist es ihm gelungen, 
aus den "hoffnungslosen Schmieren" die beiden Komponenten zu iso
lieren. Wit that erkannt, daB mit zunehmender Zahl von Azofarb
stoffen das Bediirfnis nach einer allgemeinen Methode immer graBer 
wercle, und ihm gebiihrt das Verdienst, eine solche geschaffen zu haben. 

2. Die Reduktion mit Zinnsalz. 

WittS hat sich davon iiberzeugt, daB die sonst beliebten Zinkstaub
Ammoniak-Reduktionen fiir Azofarbstoffe ungeeignet sind, iiberhaupt 
aile Reduktionsmethoden, die in alkalischer Lasung ausgefiihrt werden. 
Als zweckmaBig hat er Zinnsalz, gelst in konzentrierter Salzsaure, ge
funden. Wird dassel be nicht in allzu groBem V'berschul3 angewendet, 
so tritt am Ende der Reduktion keine Ausscheidung von Zinndoppel
salzen ein. Als geeignete Konzentration gibt er an: 40 g Zinnsalz, gelOst 
in 100 cern Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19. 6 cern einer solchen 
Lasung entsprechen 2 g Zinnsalz. Die Reduktion fiihrt er so aus, daB 
er 1 g des von allen Beimengungen befreiten .Farbstoffes in 10 ccm 
siedenden Wassers lOst und dann 6 ccm der erwahnten ZinnsalzlOsung 
zufiigt. Geniigen 10 cern Wasser nicht zum Lasen des Farbstoffes, so 
gibt er mehr Wasser zu bis zur volb.tandigen Lasung, nie hat er aber 
mehr als die zwanzigfache ::\ienge gebraucht. Auf Hinzufiigen des Zinn
;;alzes entfarbt sich die Lasung in kiirzester Zeit, undje nach der Naturder 
Reduktionsprodukte scheiden sich dieselben aus oder bleiben in Lasung. 

Witt hat die Derivate von Naphtholen und Naphthylaminen sowie 
von einigen Sulfosauren derselben, die aile auskristallisierten oder sich 
!lurch Kochsalz oder Salzsaure fallen lieBen, hergestellt und beschrieben. 
Die Diazokomponente, die meistens in Lasung bleibt, hat er auBer acht 

1 Bel'. 14 (18811, 1930. ~ Ber. 15 (1882), 1155. 
3 _-\nn. 215 (1882), 213. 4 Ber. }."i (1882). 2196 . 
.; Ber. 15 (1882), 25ii; Monatshefte f. Chemie V (1884), 159; X (1889),591. 
6 Bel'. 14 (1881), 1310. 7 Bel'. 19 (1886). 1719. 8 Ber. 21 (1888), 3468. 
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gelassen. Will man beide, oder bei Polyazofarbstoffen aIle Kompo
nenten gewinnen, dann muO man das Zinn aus der Losung entfernen, 
damit man eincfampfen kann. Die Fiillung desselben mit Schwefel
wasserstoff hat den Nachteil der sehr liistigen Schwefelausscheidung,da
gegen hat sich die elektrolytische Abscheidung des Zinns a:s sehr vor
teilhaft erwiesen. Nach der Entzinnung kann man im Vakuum bis zur 
beginnenden Kristallisation eindampfen, ohne daB man befiirchten muB, 
daB anorganische Beimengungen die Aufarbeitung storen. 

11an scheint allerdings nach dieser Methode nicht in allen Fallen 
die erwarteten Spaltprodukte zu erhalten. So hat J aco bsen 1 mit 
einer Reihe von Mitarbeitern gezeigt, daB aus gewissen Benzol-azo
Benzolverbindungen durch Reduktion mit Zinnsalz Benzidin- und Se
midinderivate gebildet werden. In der technischen Praxis wird dieser 
Fall allerdings kaum auftreten, da die Strukturverhiiltnisse der Handels
azofwbstoffe nur in ganz wenigen Kombinationen, deren Zusammen
setzung iibrigens bekannt sein diirfte, so einfache sind, daB Benzidin
oeler SemidinumIagerungen stattfinden konnen. 

3. Die Redllktion mit HydroslIlfit. 

E. Grandmougin 2 hat, urn die etwas umstandIiche Entzinnung 
der ReduktionsIaugen zu umgehen, Natriumhydrosulfit konz. aIs Re
duktionsmitteI \"orgeschIagen. In der Tat IaBt sich damit die Reduktion 
in sehr kurzer Zeit durchfiihren. Man streut Hydrosulfit Pulver in 
kIeinen Portionen in die siedende, neutraIe oder schwach aIkalische 
Losung des Farbstoffes ein, bis eben Entfarbung eintritt. 1st der ~arb
"toff in Wasser unlosIich, dann kann man auch in aIkoholischer Losung 
arbeiten. Ein V'berschuB an Hydrosulfit ist zu vermeiden, da sonst 
beim nachherigen Ansauern SchwefeIausscheidung eintreten kann. Fallen 
die Spaltprodukte beim Erkalten nicht aus, so konnen sie durch Zusatz 
\'on Sauren oder KochsaIz oder irgendweIchen anderen Reagentien 
gefallt werden. FIiichtige Basen werden am besten mit Wasserdampf 
abgetrieben, oder dann mit Ather extrahiert. 

Die reduzierende Wirkung des ~atriumhydrosulfites in Gegenwart 
\'on Azokorpern liiBt sich durch folgende Gleichung ausdriicken 

Xa2S20~ + 2 H20 = 2 NaHS03 + 2 H, 
\Vie von H. Franzen und P. Stieldorf3 eindeutig gezeigt worden iat. 

Auch diese 1Iethode scheint ihre Ausnahmen zu haben, denn Grand
mougin 4 selbst schreibt: "Es muB darauf hingewies~n werden, daB 

1 Ber. 26 (1893),688; Ber. 27 (1894),2700; Ber. 28 (1895),2541; >nn. 287 
(1895), 97. 

~ Ber. 39 (1906), 2494. 3 Joml1. f. pro Chemie 76 (1907), 467. 
C Journ. f. pro Chemie 76 (1907), 124. 
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auch mit der Hydrosulfitmethode nicht immer die erwarteten Spalt
produkte erhalten werden, sondern daB mitunter nur teilweise Reduktion 
zu Hydrazokorpern stattfindet, oder wie im Falle von o-Nitroazover
bindungen sich Azimidoxyde bzw. Azimide bilden 1". 

Auch das Arbeiten in neutraler oder schwach alkalischer Losung ist 
nicht immer giinstig, da sich z. B. Polyamine der Benzolreihe oder Di
und Triaminonaphtholsulfosauren in alkalischer Losung auBerordentlich 
rasch oxydieren. Zudem kann die Zahl der Komponenten nicht gut 
bestimmt werden, da man infolge der anorganischen Reste, die vom 
Hydrosulfit herriihren, immer verunreinigte Eindampfriickstande erhiHt. 

4. Die Reduktion mit Jodwasserstoff. 

Aus neuerer Zeit stammt die Empfehlung von Jodwasserstoffsaure 
zur Reduktion von Azofarbstoffen durch Rich. Meyer2. Ausgehend 
von den guten Erfolgen bei der Spaltung von sauren Anthrachinonfarb
stoffen vom Typus des Alizarincyaningriins hat er das Verfahren auch 
auf Azofarbstoffe iibertragen. Rich. Meyer mischt den Farbstoff mit 
soviel rauchender Jodwasserstoffsiiure, daB sich der Brei eben noch gut 
riihren laBt, und erhitzt zum Sieden. Nach einigen Minuten wird die 
Masse diinnfliissig und die Spaltung ist beendet. Durch Zugabe von 
schwefliger Saure wird das entstandene Jod zu Jodwasserstoff reduziert 
und kalUl durch Abrauchen mit Salzsaure entfernt werden. In einigen 
Fallen ging allerdings die Spaltung nicht glatt, da das freiwerdende Jod 
auf die Spaltprodukte oxydierend einwirkt. Durch Zusatz von Alkohol 
werden diese Nebenreaktionen aber behoben. Rich. Meyer sieht den 
Vorteil seiner Methode hauptsachlich in der Abwesenheit von anorga
nischen Salzen. Durch die schweflige Saure gelangt aber doch Schwefel
saure in die Losung, so daB man kaum zur Trockene eindampfen kann. 

Sehr gute Dienste leistet diese Methode in etwas abgeanderter Form 
zur Untersuchung von Farbstoffen vom Typus des Naphthamingelb N 
oder Chloramingelb M und von Lackfarbstoffen. Die Naphthamin
gelb, die man durch Oxydation von Dehydrothioarylaminsulfosauren 
erhalt, lassen sich nur spalten durch Erhitzen mit rauchender Jodwasser-

1 Bemerkenswert ist auch die Beobachtung von Gindraux, daB aus Nitro
k6rpern durch Reduktion mit Rydrosulfit Aminosulfosauren entstehen k6nnen, 
z. B. 

OR OR 

I + ON02 ONR 

-+ SOaR. 2 

Cl Cl 
2 Ber. 53 (1920), 1265. 
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stoffsaure im Bombenrohr auf 2300 1. Zweckma13ig gibt man noch etwas 
roten Phosphor zu, um das freiwerdende Jod wieder zu Jodwasserstoff
saure zu reduzieren. Ebenso lassen sich Lackfarbstoffe, die man in den 
zur Reduktion gebrauchlichen Lasungsmitteln nicht lOsen kann, auf diese 
Weise glatt reduzieren. Die Sulfogruppen werden dabei abgespalten 
und die Basen werden als solche oder in Form ihrer Jodhydrate erhalten. 

5. Einige w('iter(' ~Iethod('n. 

In der Literatur findet man noch eine Reihe von weiteren Vor
schlagen, die aber nicht von Bedeutung sind. Der Vollstiindigkeit halber 
seien sie hier ebenfalls angehihrt. 

C. F. Boehringer und Sahne haben in den V. R. P. 121835 2 und 
1238133 die elektrolytische Reduktion von Azofarbstoffen patentiert. 
Sie higen zu der aus einer salzsauren Lasung des Farbstoffes bestehen
den Kathodenfliissigkeit eine kleine Menge elektrolytisch gefiillten, 
pulverfarmigen Zinns zu. Dieses reagiert mit der Saiz8aure unter 
Reduktion der Azogruppe. Das sich bildende Zinnchloriir wird sofort 
wieder elektrolxtisch abgeschieden. Aus der entzinnten Lasung werden 
nach dem Vorschlag der Patentnehmer die Spaltprodukte durch Siittigen 
mit Salzsauregas gefallt. 

Huh b u c h und Low y 4 reduzieren in soda alkali scher Lasung an 
einer Quecksilberkathode bei 95 0 und einer Stromdichte von 0,885 
Amp/qdm. 

R. Walther 5 hat das Phenylhydrazin als Reduktionsmittel 
untersucht und damit auch einfache Azokarper glatt reduzieren 
konnen. Unabhangig von ihm haben G. Oddo und E. Puxeddu 6 

Oxyazoverbindungen mit Phenylhydrazin gespalten und dabei besonders 
rE~ine Spaltprodukte erhalten. Die Reduktion verliiuft nach folgender 
Gleichung. 

A-N=N-B+C6HsNHNH2 -+ ANH2+BNH2+2CsHs+N2' 
Man erhitzt ein Gemisch der theoretischen Mengen, wobei gegen 

lIOo die Reaktion einsetzt, unter Temperatursteigerung auf IS0-2000 
einige Minuten ziemlich stiirmisch verlauft und dann wieder nachlii13t. 
Das Benzol geht zum groJ3ten Teil mit dem Stickstoff weg, und znriick 
bleiben die Spaltprodukte in "bemerkenswerter Reinheit". 

Diese Ausfiihrung der Reduktion mag bei einfachen Azokorpern 
giiristig sein, ob sie jedoch bei den sulfurierten Polyazofarbstoffen auch 

1 H. Hauser, DiEs. E. T. H. Ziirich 1928, Helv. Chern. Acta 1928. 204. 
2 Friedlander VI (1900), 68. 3 Friedlander VI (1900), 70. 
4 Trans. arner. electrochern. Soc. 55 (1929), C. 1929 I, 2181. 
5 JouiO. f. pro Chernie 53 (1896). 433. 8 Ber. 38 (1905). 2753. 
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noch 80 glatt verlauft, mag bezweifelt werden. Moglicherweise Ieistet 
sie gute Dienste zur Reduktion von Lackfarbstoffen. 

Zum Schlusse sei noch eine Methode angefiihrt, die weniger der 
Analyse als der technischen Darstellung von Aminoderivaten dient. 
A. Cobenzl 1 beschreibt die technische Darstellung von z. B. p-Amino
diphenylamin aus dem Orange IV (aus Diazosulfanilsaure und Diphenyl
amin) durch Reduktion mit Natriumpolysulfid. Zu der heiBen LOsung 
des Farbstoffes in Wasser gibt er eine kochende LOsung von 12 Teilen 
Schwefelblumen, 70 Teilen kristallisiertem Schwefelnatrium und 5 Teilen 
Natriumhydroxyd in 120 Teilen Wasser. Nach 6stiindigem Kochen solI 
die Reduktion beendet sein. 

Partielle Reduktioll z. 

Die Reduktion von 1lyazofarbstoffen kann so vor sich gehen, 
daB entweder aIle Azogr 'en gleichzeitig reduziert werden, oder daB 
ein Disazofarbstoff z. B... It vollstandig in einen Monoazofarbstoff 
und die dritte Komponente ~espalten wird. Ware Ietzteres der Fall, 
so muBte es moglich sein, von einem Dis- oder Trisazofarbstoff die An
fangs- oder Endkomponente abzuspalten und fur sich zu bestimmen . 
. Das Resultat der Versuche ist folgendes: 

Von gewissen Polyazofarbstoffen kann man durch sehr sorgfaltige 
Reduktion mit verdiinnter Hydrosulfitlosung, die man in die kochende, 
konzentrierte Farbstofflosung unter mechanischem Ruhren eintropfen 
IaBt, eine Endkomponente abspalten. Ein Farbenumschlag findet aber 
nicht statt, sondern ein Farbeniibergang, so daB man kein MaB hat, 
wieviel Reduktionsmittel zugesetzt werden muB. Auch wird immer, 
ausgehend von einem Trisazofarbstoff, neben dem hauptsachlich vor
handenen Disazofarbstoff in der mit Kochsalz versetzten Reduktions
losung der Monoazofarbstoff beobachtet, trotzdem noch unveranderter 
Trisazofarbstoff da ist. Identifizierung des einen der Spaltprodukte 
ist daher nur moglich, wenn es sich vor dem anderen durch besondere 
LOslichkeiten auszeichnet 3. 

Sehr oft beobachtet man iiberhaupt keine partielle Reduktion, da 
die Losungen bis zur vollstandigen Entfarbung ihre Nuance beibehalten. 
Es scheint, daB der Reduktionsvorgang stark von den Auxochromen 
abhiingig ist. Die partielle Reduktion kommt deshalb als allgemeine 
Methode nicht in Frage und liefert nur in Ausnahmefallen verwertbare 
Resultate. 

1 Chern. Zeitg. 1915, 859. 
2 Siehe auch F. M. Rowe und C. Levin, Journ. Soc. Dyers and Colour. 1924, 

219, Reduktion von Rouge de St. Denis. 
3 Siehe Reduktion von Polarrot G, S. 108. 



Die Reduktionskinetik. 13 

7. Die Reduktionskinetik. 

H. Goldschmidt und A. Braanaas 1 haben die Kinetik des Reduk
tionsvorganges untersucht, speziell unter Anwendung \'on Zinnhalo
geniiren als Reduktionsmittel. Sie haben gefunden, daG di"e Reduktion 
in allen Fallen eine bimolekulare Reduktion sei, da die Geschwindig
keit der Zinnkonzentration proportional ist. Sie nehmen an, daG die 
Azogruppe in zwei Stufen reduziert wird, in einer ersten bis zur Hydrazo
verbindung 2 , in der zweiten unter Aufspaltung derselben 

A - N = N - B + 2 H --+ A - NH - NH - B (1) 
A-NH-NH-B+ 2H --+ A-NH 2 + B-NH2 (II). 

Die Geschwindigkeit der Reaktion (I) kann gemessen werden, die
jenige der Reaktion (II) ist nach ihrer Ansicht unendlich groG. 1mmer 
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Chlorjonen
konzentration. Nimmt die Geschwindigkeit aber rascher als proportionr . 
der Chlorjonenkonzentration zu, so nehmen die Autoren eine Additions
verbindung der Salzsaure an den Farbstoff an. Je nach der Natur der 
Auxochrome ist der EinfluG der Chlorjonenkonzentration verschieden. 
Mit Zinnbromiir im Vergleich zu Zinnchloriir wird die Reduktion 
rascher zu Ende gefiihrt. 

Diese Resultate stimmen mit den Erfahrungen im allgemeinen 
iiberein. In allen Fallen, wo die Reduktion in verdiinnter Salzsaure 
nur langsam vor sich geht, kann sie in konzentrierter Salzsaure rasch 
und glatt durchgefiihrt werden. So bekommt man bei ::ler Reduktion 
von Pyrazolonfarbstoffen nur dann schone Spaltprodukte, wenn man 
in ungefahr 30 prozentiger Salzsaure arbeitet, wie A. Peter3 gezeigt hat. 

J. B. Conant und M. F. Pratt' haben die Reduktion elektro
metrisch verfolgt. Sie nehmen folgendes Reaktionsschema an: 

A - N = N - B OH + 2 H ~ A - NH - NH - B OH (1) 

,.f0 
A-NH-NH-BOH--+ AHN2+ B""'HN (II) 

jlO 
B""'NH+ 2 H ~ NH 2BOH, (III) 

in dem Reaktion (I) schnell \'erliiuft und.reversibel ist, Reaktioll (II) 
hingegen irreversibel ist und langsam \'erlauft im Vergleich mit (I) nnll 
(Ill). Diese geht sehr rasch und \'ollstandig. 

1 ZeitFehr. f. phys. Chemip 9(l (1920). 180, 
2) H. Th. B u c h pre r und E. Hoff man n haben beobachtpt, dal3 dUI't'h 

Kochen yon Resorcingelb mit Bisulfit eine N·SulfosiiurE' der Hydrazo\'E'rbindun)! 
entsteht, die mit Alkali tE'ilwE'isE' wieder gespalten werden kann. Kocht man 
langere Zeit mit Bisulfit, EO wird die Azogruppe ganz aufgespalt£n. J. pro Ch. 121 
(1929), 122. 

a DisB. E. T. H. Zurich, 1926. ' C. 1926, IV. 2591. 
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Conant und Pratt haben gezeigt, daB die Verdiinnung im wesent
lichen fiir die Geschwindigkeit der irreversibeln Reaktion (II) nicht 
von Bedeutung ist, und somit eine monomolekulare Reaktion die Ge
schwindigkeit des ganzen Systems beherrscht. 1m Gegensatz zu Gold
schmidt und Braanaas haben sie mit allen moglichen Reduktions
mitteln gearbeitet und immer vollstandige Spaltung festgestellt. Vom 
Reduktionsmittel, das heiBt von dessen Reduktionspotential ist die 
Geschwindigkeit der Reaktion I abhangig. 1m Gleichgewicht Azo
Hydrazokorper kommt es nach Feststellung der Autoren hauptsachlich 
auf die Natur des aromatischen Kerns, der die Hydroxylgruppe trii.gt, an. 

8. ]laBanalytische Bestimmung von Azofarbstoffen. 

Auf Grund der Reduktion ist es moglich, die Azogruppe quantitativ 
zu bestimmen, und auf diese Weise wenigstens das Molekulargewicht 
zu ermitteln. Limprichtl reduziert mit einer gemessenen Menge 
Zinnchloriir und titriert den OberschuB mit JodlOsung zuriick. 

Edm. Knecht und Eva Hibbert 2 haben Titantrichlorid vor
geschlagen, das auch von W. C. Holmes 3 empfohlen wird. E. Grand
mougin und E. Havas' titrieren mit einer Losung von Natrium
hydrosulfit, die jedesmal frisch hergestellt werden mull. Wilhelm 
Siegm und 5 hat durch Zusatz von Aceton und Ammoniak eine langere 
Zeit halt bare Hydrosulfitlosung hergestellt, mit welcher er Azofarb
stoffe, Nitrofarbstoffe und Triphenylmethanfarbstoffe reduziert. 

9. Die nitrierende Spaltung. 

Die Spaltung mit Salpetersaure wurde erstmals von Meldola und 
Morgan 6 beschrieben und spater wieder von O. Schmidt 7 aufgegriffen. 
Man behandelt die Farbstoffe mit roter rauchender Salpetersaure in 
der Kalte, wobei im allgemeinen die Diazokomponente als Diazonium
nitrat zuriickerhalten wird und aus der Kupplungskomponente ein 
nitriertes Derivat entsteht. Spaltung tritt immer ein, wenn die auxo
chrome Amino- oder Oxygruppe in p-Stellung, nur in gewissen Fallen, 
wenn sie in o-Stellung zur Azogruppe sich befindet. Schmidt hat nur 
ganz einfache Kombinationen untersucht und auch da noch oft Ver
brennung von Phenolen und Diazotierung von Aminen beobachtet. 

1 Ber. 11 (1S7S), 35. 
I Ber.36 (1903), 166, 1549 und New Reduction Methods in Volumetric Ana-

IY8is, Longmanns, Green & Co., London 1915." ,,' 
8 C. 1926 IV, 2227. ' Chern. Zeitg. 36 (1912), 1167. 
6 Monatshefte f. Chemie 33 (1912), 1431. 
• Trans. Chem. Soc. 55 (IS64), 60S. 7 Ber. 3S (1905), 3201, 4022. 
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Diese Methode kommt daher gar nicht in Betracht fur Farbstoffe aus 
Naphthylaminen, Naphtholen und Aminonaphtholen, deren Nitro. 
derivate infolge der vielen Isomeren noch besonders schwer zu identi· 
fizieren waren. Normale Spaltderivate erhalt man aus den einfachen 
Benzol.azo.Benzolkorpern, aus denen bei der Spaltung mit Zinnchlorur 
eventuell Benzidin· oder Semidinabkommlinge entstehen konnen. 
Neuerdings haben F. M. Rowe und C. Levin 1 die nitrierende Spaltung 
ausgearbeitet fur die Bestimmung von p.Naphthol. und Naphthol AS· 
Farbstoffen und von Permanentgelben. 

10. Die Spaltung durch Halogene. 

Ausgehend VOll der nitrierenden Spaltung hat M. P. Schmidt2 

gefunden, daB auch Chlor, Brom und Unterchlorige Saure Bchon in der 
Kalte Spaltung herbeifuhren. Schmidt nimmt an, daB primar ein 
Chlormolekiil sich an die Doppelbindung anlagere. Er hat z. B. aUB 
p.Oxyazobenzol Phenyldiazoniumchlorid und Trichlorphenol erhalten. 

II. Cllarakterisierullg der Spaltprodukte. 

A. Allgemeines. 

1. Das Prinzip. 

Die Schwierigkeiten der Analyse von AzofarbBtoffen liegen nicht 
bei der Spaltung selbst, Bondern bei der CharakteriBierung der Spalt. 
produkte. Der zum Teil Behr unbeBtandige Charakter derselben sowie 
die auBerordentlich viel£ii.ltigen IBomerieverhiiltniBse bedingen, daB man 
mit den iiblichen Methoden der organiBchen Analyse nicht auskommt. 
O. N. Witt 3 war der erste, der die Spaltprodukte der zu jener Zeit 
bekannten Naphthalinazofarbstoffe untersucht und beschrieben hat. Zu 
ihrer Bestimmung hat er Loslichkeiten, Kondensation mit o·Diketonen 
und Oxydation zu Naphthochinonen herangezogen. Diese Methoden 
sind auch von Green iibernommen worden, der noch einige Farbreak. 
tionen hinzugefiigt hat. 

Es ist aber meistens nicht moglich, zwei Isomere nur durch Be· 
obachtung von Farbreaktionen mit dem bioBen Auge auseinander zu 
halten. Es wurde daher das Spektroskop' zu Hilfe gezogen, mit dem 
man auch kleine Nuancenverschiebungen feststellen und mit Zahlen 

1 Journ. of the Soc. of Dyers and Colourists 1924, 218; 1926, 205. 
2 Journ. f. pro Chemie 85 (1912), 235. 3 Ber. 21 (1888), 3468. 
4 H. E. Fierz·David, Kiinstliche organische Farbstoffe, 641 und verschiedene 

Diss. E. T. H. Zurich 1926/28. 
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belegen kann. Es wurden immer, wenn Spaltprodukte, wie im FaIle 
von Sulfoeii.uren, nicht durch Schmelzpunkte charakterisiert werden 
konnen, farbige Derivate hergestellt und von diesen die Absorptions. 
banden bestimmt. Aoor auch die unsulfurierten Monoamine wurden in 
Azofarbstoffe ubergefuhrt und deren Spektrum aufgenommen, da man 
nie zu viele AnhaltBpunkte zur Identifizierung hat. Auch ist die spektro
akopische Bestimmung so rasc,h und leicht auszufiihren, daB sie sich 
a.1s Kontrolle immer lohnt und zur Orientierung gute Dienste leistet. 
Sahr oft hat man nur Spuren von Substanzen oder wenige Tropfen einer 
LOsung derselben zur Verfiigung. Dann ist es wohl schwierig oder un· 
m6glich, den Schmelzpunkt zu bestimmen, nicht aber, einen Azofarb· 
.toff herzustellen. 1st man nach Durchfiihrung aller dieser Proben immer 
nooh nicht sicher, dann behilft man sich am besten mit einer Elementar· 
analyse. 

In dieser Arbeit kann es sich selbstverstandlich nicht darum handeln, 
dmtliche Zwischenprodukte und deren Derivate der Azofarben zu 
beeohreiben, sondem es sind nur die wichtigsten aufgefiihrt, die ubrigen 
mUSsen mittels der ublichen Methoden der organischen Chemie identifi. 
ziert werden. . 

2. Kurze Anleltung zur Handhabung des groBen Gltterspektroskops 
von ZeiB. 

(Von Dr. E. Wanner, Geigy.Basel.) 

Diese ist aus dem Werk "Kunstliche organische Farbstoffe" von 
H. E. Fierz·David 1 ubernommen, in der Annahme, daB in der vor· 
liegenden Arbeit eine Beschreibung des Instrumentes, ohne das diese 
nicht denkbar ware, erwiinscht ist. 

Ala Literatur ist hauptsAchlich J. Formanek: "Untersuchung und Nachweis 
organiBcher Farbstoffe auf spektr08kopischem Wege" anzugeben, welchem folgende 
Auafi,thrungen entnommen und zweckentsprechend zU8ammengestellt wurden. 

. Du in den Abbildungen 1 und 2 dargestellte Inatrument besteht im wesent· 
liohen aua6inem DreifuJ3, auf welchem der Oberteil des Apparates mit Kollimator C 
'QJ1d Fernrohr T montiert und durch Schraube D fWert wird. Auf dem schrAgen 
Arm:X ruht festgelagert der Kollimator C. Der um A drehbare Arm Y trAgt das 
bewegliche Fernrohr T. Ar~ Z, festgelagert, nimmt die Mikrometereinrichtung G 
auf. Der Kollimator C besitzt an seinem lLuJ3ern Ende den symmetrischen Spalt· 
kopf Bp, der mit einer Mikrometertrommel M, einer Spaltblende SpB und einem 
Vergleiohaprisma venehen ist, welch letzteres durch Hinemsto/3en oder Heraus· 
ziehen des Knopfes V P ein· oder auageschaltet werden kann. Eingeschaltet, wird 
die untere HAlfte des Gesichtsfeldes beim Beobachten durch eine zweite Licht· 
quelle beleuchtet, die senkrecht zur Kollimatorachse aufgestellt ist, und die kleine 
rechteckige Offnung BO (der Spaltblende SpB gegeniiber) bestrahlt. Durch diese 

1 Band III der Technologie der Textilfasern, heraufgegeben von R. O. Herzog, 
Berlin: Julius Springer, 1926. 
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Einrichtung ist man in der Lage, zwei LOsungen spektr08kopisch miteinander 
vergleichen zu kannen. An der Mikrometertrommel M ist die Spaltoffnung in 
0,01 mm ablesbar. Durch die Ferneinstellung H, welche in E montiert ist, kann 
die SpalWffnung wa.hrend des Beobachtens bequem variiert werden 1. . 

Der symmetrische Prazisionsspalt ist der empfindlichste und auch wichtigste 
Teil des ganzen Apparates. Von seiner Qualitat, seinem tadellosen Schliff hii.ngt 
die Schirfe der Absorptionsstreifen ab und somit auch der Wert des gamen In
atrumentes. Die Spaltbacken sind deshalb durch eine abnehmbare Kappe mit 
Glaafenster gegen Beschidigungen und Staub nach Moglichkeit geschiitzt. Der 
Spalt muB sehr sorgfaltig behandelt werden, durch unvorsichtiges· Schlie Ben 
konnen die Spaltschneiden schwer beschildigt werden. 

Auf dem Objektivende des Kollimators ist der Gittertriger mit dem durch
Biohtigen Gitter K befestigt. Eine Metallhiilse schiitzt das Ganze vor Staub und 
Beachl.digungen. Das Steck-OkularOK ist abnehmbar und kann durch den Ring 
R1 auf das Fadenkreuz eingestellt werden. Zwei Schieber Beh dienen dazu, das 
Gesichtsfeld von rechts und links einzuengen, um die eventuell atOrende Nach
barBchaft heller Spektralgebiete abzublenden. 

DaB Fadenkreuz im Fernrohr kann fiir besondere Zwecke beleuchtet werden. 
Diese Einrichtung erzeugt mitten im G. aichtafeld dea Okulara einen horizontalen 
Bchma,len weiBen Streifen, der daB Spektrum quer durchzieht, auf dem der Schnitt
punkt deB Fadenkreuzea mit Leichtigkeit zu erkennen iBt. Zu dieBem Zwecke 
dienen gemeina&m der Spiegel B und der kleine Rohratutzen B. Durch Drehen 
dea Spiegela wird daa von einer Lampe kommende Licht nach unten geworfeD 
und durch die im Fernrohr eingelagerte Vorrichtung der oben erwilhnte helle 
Streifen erzeugt. EB iet am zweckmli.Bigsten, wenn der Schnittpul;lkt des FadeD
kreuzes mit der untern Begrenzungalinie dea Streifena zuaammenfUlt. Der NutzeD 
dieser Einrichtung iat ein doppelter. Eratena kann man den Schnittpunkt des 
FadenkreuzeB auch erkennen, wenn diesea auf die Mitte einer abaolut dunklen 
Abaorptionabande eingeBtellt iat. Zweitena ist in einem EmiaBionaspektrum eine 
Ichmale helle Linie auf abaolut dunklem Grunde genau auf den Schnittpunkt de. 
Fadenkreuzea zu bringen. 

Die Mikrometereinrichtung zur Ableaung der WellenIilnge beateht aua der 
Wellen1ilngenachraube G mit den beiden Trommcln M 1 und M I und dem Feder
gehiluae F. Die Mikrometerachraube ist ao konatruiert, daB aie den. Sinua des 
Winkela miBt, um den aie daB Beobachtungafernrohr T aU8 der Anfangalage heraua
dreht, und iat so beziffert, daB aie unmittelbar die Wellen1ilnge anzeigt. Auf der 
direkt iiber den Trommelskalen montierten Lupe ist ein Index J angebracht 
(wagrechtcr Strich im Glas), an welchem abgelesen wird. Man lieat zuerst auf der 
Trommel M 1 (linka) die eraten zwei Ziffern, z. B. 53, und auf der Trommel M I 
(rechta) die letzten zwei Ziffern 68 der vieratellig geschriebenen Wellenlinge 5368 
ab. Dabei bedeutet ein Intervo.ll der Trommeleinteilung M I eine Angstrom-Einheit 
oder 1/10 pp, alao ). = 5368 A.-E. oder 536,8 pp. 

Zur Beleuchtung des Spektroskops eignet sich am besten die Wolframfaden
lampe (Nitrabirne 8 V.,. 50 K), welche zur Vermeidung falachen Lichtes in einen 
Tubus eingeschlossen ist, auf Reiterstift mit hoher Saule montiert. Durch einen 
eingebauten Kondenaor wird das Licht der Lampe gesammelt und auf den Spalt 
des Spektr08kops so geworfen, daB beide Spaltschneiden gleichmiBig belichtet sindl. 

Lampe I wird in der Verlangerung der Achse des Instruments in einer Ent
fernung vom Spalt 80 gestellt, daB das BiId der gliihenden Spirale der Birne mit dem 

1 Neuerdings wird das Instrument miteinem DoppeIspaJt (von Vierordt) ver
aehen, um bei vergleichenden Versuchenjedes Spektrumfiir sicheinstellen zu kannen. 

I Man verwendetneuerdings auchGliihstrompunktlichtlampen(60Volt, I,3Amp.). 
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Spalt des Spektroskops genau zusammenfiillt. Durch eine solche Konzentration 
des Lichtes erzielt man eine sehr intensive Beleuchtung des Apparates. Lampe II 
wird senkrecht zur Achse des Spektroskops aufgestellt (siehe Zeichnung), ebenfalls 
so,-daB das Bild des Gliihfadens durch die Beleuchtungsoffnung BO via Vergleichs
prisma auf den SpaJt fiillt. Um Spektralapparat und Lampen leichter riehtig auf
einander einzustellen, ist es vorteilhaft, das Instrument zuerst senkrecht bzw. 
wagrecht zu stellen, was durch die FuBsehrauben PI und P 2 ermoglicht wird. 
Dann werden die brennenden Lampen in die riehtige Hohe, Richtung und Ent
fernung gebracht und mit und ohne eingesehaltetem Vergleichsprisma und schwach 
geoffnetem Spalt (ca. 0,5 mm) die Spektra beobachtet. Diese miissen geniigend 
hell und rein erscheinen und diirfen durch keine dunkle Querlinien oder dUrch 
Streifen gest6rt werden. Erstere riihren vom etwas verstaubten Spalte her. 

Die stark storende Streifung wird dadurch verursacht, daB die Achsen der 
Lichtquellen nicht ganz mit den optischen Achsen des Instrumentes zusammen
fallen. Es geniigt manchmal nur eine geringe Verschiebung der betreffenden 
Lampe, um diesem Vbel abzuhelfen. Oft kann man sich auch damit behelfen, 
daB man durch Drehen der FuBschrauben PI und P2 die Lage des Apparates um 
ein geringes andert. 

Bei der qualitativen spektroskopisohen Untersuchung der Farbatoffe verwendet 
man gewOhnliche ReagenzgIaser oder planparallele Kiivetten von 1-2 cm Dicke, 
und nur zur Untersuchung sehr stark verdiinnter LOsungen breitere Eprouvetten. 
Die Reagenzglaser mit den Farblosungen klemmt man am besten in ein nicht zu 
sohweres Laboratoriumsstativ, dessen Grundplatte mit Tuch oder Filz beklebt 
ist, damit man es auf dem Tische wahrend der Beobachtung leicht um kleine 
Betrage hin- und herschieben kann. Planparallele Kiivetten werden aufgestellt. 
Die- Eprouvetten mit den Ulsungen bringt man dicht vor den beleuohteten Spalt 
des Spektroskops, so daB die Lichtstrahlen erstere diametral passieren. Werden 
gewOhnliche Reagenzgli!.ser zu den Untersuchungen verwendet, so sind solche 
aua dUnnem, gleiohmUligem und farblosem Glase von mOglichst gleichem Durch
mesaer (ca. 10-20 mm) vorzuziehen. Ferner aind bei Gebrauch von aolchen GlAsern 
die Lichtquellen in etwaa grOIlerer Entfernung vom Spalte aufzustellen, weil die 
mit Fliiaaigkeit geftillten Gli!.aer infolge ihres linsenartigen Querschnittes als Kon
dens~r wirken. 

Die Stellung der Skala am Spektralapparat gegeniiber dem Spektrum muIl 
vor jeder Untersuchung und iiberhaupt lifters kontrolliert werden. Die Skala 
kontrolliert man durch Messung der Flammenspektren von -Salzen des Na (589,6 
und 589,0), Li (670,8), Sr (460,7) uaw. und vergleicht die Messungen mit den oben 
in Klammern angegebenen WellenlAngen. Man stellt zUerst das Okular Ok des 
Fernrohres T scharf auf daa beleuchtete Fadenkreuz (durch Drehen von R1l, dann 
beleuchtet man den fast geschlossenen Spalt des Spektralapparates mit der Na
Flamme und steUt mit Schraube R2 sorgfaltig auf die Na-Linien ein, bis diese 
scharf erscheinen. Dann ermittelt man die Wellenlange dUrch Einstellen des 
Fadenkreuzes auf eine der beiden Linien. Die Einstellung wird erleichtert durch 
Beniitzung des Absorptionsspektrums, indem die Na-Flamme vor den von der 
Beleuchtungslampe bestrahlten Spalt gebracht wird. Die Na-Linien erscheinen 
dann auf hellem Grunde als sehr scharfe schwarze Linien, welche die unangenehme 
Eigenschaft der Vberstrahlung nicht zeigen. Eine eventuell sich ergebende kleine 
Differenz wird notiert und die diesbeziigliche Korrektur bei den Untersuchungen 
eingefiihrt 1. 

1 Man vergesse nicht, die Spaltvorrichtung "\"on Zeit zu Zeit auf ihre Lei
stung zu priifen. Zu diesem Zwecke beleuchtet man den Spektralapparat mit 

2-
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Wii.hrend der Arbeit dad weder das Okular noch das auf die Na-Linie scharf 
eingestellte Fernrohr belie big verschoben werden (R1 und Ra), da sonst das Spek
trum und infolgedessen auch die Absorptionsstreifen an Schade verlieren wiirden. 
1m Faile einer unwillkiirlichen Verschiebung mull von neuem auf die Na-Linie 
eingestellt werden. 

Zur Untersuchung von Farbstoffen mull das Instrument unbedingt mit einem 
symmetrischen Spalt versehen sein, da man nichtselten genotigt ist, mhverschieden 
breitem Spalte zu arbeiten. Bei der Beobachtung der Absorptionsspektra im 
ii.uJlersten Rot oder Violett ist man namlich oft gezwungen, den Spalt etwas weiter 
zu offnen, um die Absorptionsstreifen im Rot und Violett besser sehen zu konnen. 
Ll:leungen, welche auch bei starker Verdiinnung ziemlich dunkel bleiben, mull 
man ebenfalls mit etwas mehr geoffnetem Spalte untersuchen. Abgesehen davon 
ist es beque mer , den SpaIt mehr oder weniger zu offnen, als die Losung zu ver
diinnen, wenn man den gewiinschten Verdiinnungsgrad nicht gerade getroffen hat. 
Man beobachte jedoch aile Absorptionsspektra moglichst bei einer und derselben 
Spaltbreite, und zwar bei moglichst schmalem Spalte, um die Spektra geniigend 
scharf zu erhaIten. 

Um die schwachsten Streifen im Spektrum wahrnehmen zu konnen, schwacht 
man die Intensitat des Lichtes durch moglichstes Schlie.Ben des Spaltes ab, wodurch 
schwache Streifen meistens deutlicher auftreten. Femer werden schwache Streifen 
sichtbarer, wenn wii.hrend des Beobachtene das Femrohr hin- und herbewegt wird. 
Der bewegte Streifen ist wahrnehmbarer aIs der ruhende. Zu diesem Zwecke 
ist das Instrument so eingerichtet, daB das Fernrohr T (welches mit Daumen 
und Zeigefinger der linken Hand am Ring Rl gehalten wird, wii.hrend mit der 
rechten Hand die Mikrometerschraube gedreht wild) mit dem. Arm Y um die 
Achee A nach links bewegt werden kann. Eine Feder (im FedergeUuse F) treibt 
die ganze Fernrohreinrichtung von selbst wieder in ihre Ruhelage auf der auf dem 
festgelagerten Arm Z eingebauten Mikrometerschraube zurilck. Durch dieses 
vorsichtige Hin- und Herbewegen wild das ganze Spektrum im Gesichtsfeld von 
rechts nach links und umgekehrt verschoben. In der Ruhelage des Femrohrs 
gibt die Mikrometerschraube die yom Fadenkreuz bestrichene Wellenllnge des 
Spektrums an. In manchen Fallen hilft aber dieses Verfahren nicht und man 
bedient sich daher mit Vorteil diinner Platten aus ganz schwach gefii.rbtem Rauch
glase, welche man in einer HUlse, die iiber das Okular geschoben wird, vorschalten 
kann. Bei der Einschaltung dieser Platten wild das ganze Spektrum gedlmpft 
und die sonet kaum sichtbaren Streifen treten deutlicher hervor. 

Die Lage der Absorptionsstreifen wird auf folgende Weise bestimmt: Die Farb
Btoffillsung wird mit dem betreffenden U\sungsmittel soweit verdiinnt, daB der 
im Spektrum auftretende Absorptionsstreifen, dessen Lage man messen will, 
mOglichst schmal, dabei aber geniigend sichtbar iat. Man verdiinnt ao stark, damit 
inteneiv auftretende Streifen in ihrer richtigen Lage gesehen werden kOnnen. 
Die Verdiinnung iat richtig, wenn der Abaorptionsstreifen an der geniigenden 
ScUrfe zu verlieren und zu verblaBBen anflngt. Sind mehrere Streifen im Spek
trum vorhanden, ao wild zuerst der schwachste Streifen gemessen, dann wird die 
U\sung entsprechend weiter verdiinnt, der zweite starkere Streifen gemessen, 
und schlieBHch bestimmt man nach weiterer paBBender Verdiinnung der U\sung 
die Lage des starks ten Streifens (Hauptstreifen). 

Na-Licht, stellt das Fadenkreuz des Ferruohrokulares genau auf die Mitte der 
beiden Na-Linien ein und nun offnet man langsam den Spalt. Die Na-Linien 
miissen sich yom Kreuzpunkt der beiden Faden gleichmaBig nach beiden 
Seiten erweitern und beim SchlieBen des Spaltes wieder gleichmaBig verengen. 
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Die Lage der Absorptionsstreifen wird dadurch bestimmt, daB man mittels 
der Mikrometerschraube das Fadenkreuz des Fernrohres auf die dunkelste Stelle 
des AbsorptiollSstreifens einstellt und dann auf der Skala der Mikrometertrommel 
abliest. Man macht mehrere Einstellungen, sowohl von der roten als auch von 
der violetten Seite her, und nimmt schlieBlich das Mittel aus allen Beobachtungen. 

Die Endpunkte der Absorption und die Lage der Minima sollen jeweils auch 
mitbestimmt werden, um nachher beim Aufzeichnen des Diagramms ein mog· 
lichst exaktes Bild yom Abfall der Intensitat geben zu konnen. Die Differenzen 
der Aolesungen der Dunkelheitsmaxima werden meistens als Fehlergrenze an
gegeben. Diese betragt je nach der Scharfe der Streifen bis ± 3 liP" Ja es konnen, 
namentlich bei Azofarben, verschwommene Absorptionen auftreten, bei welchen 
man sich mit der Erzielung einer Genauigkeit von ± 5 p.p. begniigen muB. Die 
Resultate der Spektralbeobachtungen werden in eine vorgezeichnete Wellen
langenskala eingezeichnet. Die Absorptionsstreifen werden durch hi:ihere oder 
niedere Kurven, welche die Form und Intensitat der Streifen andeuten, dar
gestellt. 

Bei der Untersuchung der Spektra muB man unterscheiden, ob man Ab-
8orptionespektra bloB beobachten oder ihre Lage messen will. Bei der bloBen 
Beobachtung muB das Spektrum bei verschiedener Konzentration in gleicher 
Schichtdicke (oder auch bei gleicher Konzentration in verschiedener Schicht
dickel beobachtet werden, weil dadurch Farbatoffe verschiedener chemischer 
Klassen nachgewiesen oder unterschieden werden konnen. Bei der Messung der 
Lage der Absorptionsstreifen muB man die Losung bis zur "Grenzverdiinnung" 
verdiinnen, da nur bei dieser Konzentration die Lage der Streifen bei silmtlichen 
Farbstoffen konstant bleibt. Diese Grenzverdiinnung, welche fur jeden Farbstoff 
je nach seinem groBeren oder geringern Absorptionsvermogen verschieden ist, 
muB bei der qualitativen Untersuchung der Farbstoffe (wofiir dieser Spektral
apparat speziell gebaut ist) nicht genau eingehalten werden, wird aber leicht durch 
eine kurze Vbung gefunden. 

Die Losungsmittel miissen rein und vollkommen klar, ferner Wasser und 
Alkohole neutralsein, da sich manche Farbstoffe schon mit Spuren von SiLure oder 
Alkali verilndern. "Uberhaupt muB bei der ganzen Arbeit die peinlicbste Sauber
keit beobachtet werden. Auch die FarbstofflOsungen miissen vollstiLndig klar 
sein, triibe Losungen storen die Beobachtung erheblich. Ebenso konnen kolloidale 
Losungen ein vollig verilndertes Absorptionsspektrum zeigen. 

B. Charakterisierung der Diazokomponenten. 

Wollte man die Identifizierung sii.mtlicher Diazokomponenten der 
Azofarbenindustrie beschreiben, so wiirde das ein groBes Werk aus
filllen. Es handelt sich daher hier nur um eine Auswahl der al1erwich
tigsten Produkte. PrinzipieU kann jede Reaktion auf die Aminogruppe 
sowie auf die weiteren Substituenten zur Charakterisierung herangezogen 
werden, so daB die hier angegebenen Methoden nur eine Moglichkeit, 
allerdings nach unseren Erfahrungen die beste, darstellt. Zur Kontrolle 
der Resultate milssen aber wenn immer moglich auch die ilbrigen 
Methoden der organischen Chemie zu Hilfe gezogen werden. Einige 
Korper, wie die Aminophenole und die p-Diamine, die auch Spaltpro
dukte von wichtigen Kupplungskomponenten sein konnen, sind in diesem 
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Abschnitt behandelt, da sie auch ale Diazokomponenten Verwendung 
finden. 

1m allgemeinen werden aus der Reduktionslosung die Diazokompo. 
n~nten ale dlejenigen Amine zuriickgewonnen, von denen bei der Dar
steUung der Farbstoffe die Diazoverbindungen sich abgeleitet haben. 
Ausnahmen machen die Nitroamine, deren Nitrogruppe reduziert wird. 
Bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure werden acylierte 
Aminogruppen, z. B. in p-Aminoacetanilid, verseift. FUhrt man die 
Reduktion mit Jodwasserstoffsaure im Bombenrohr aus, so konnen Sulfo
gruppen abgespaltet werden. Ebenso konnen Unregelmalligkeiten ein
treten bei der Reduktion von gewissen Lackfarbstoffen, die infolge der 
besonderen Loslichkeitsverhiiltnisse ein Arbeiten in Eisessig usw. ver
~en. 

Die lsolierung der Diazokomponenten aus der ReduktionslOsung 
richtet sich ganz nach ihrem chemischen Charakter, iiber den man sich 
in einem Vorversuch orientiert. Die einfacheren unsulfurierten Mono
amine lassen sich am besten aus der neutralen oder schwach alkalischen 
L6sung mit Wasserdampf abtreiben, oder man extrahiert sie mit Ather 
oder Benzin. Da man oft ziemlich verdiinnt arbeitet, scheiden sich die 
Aminophenole und Diamine auch aus der neutralen Losung nicht immer 
abo Die carboxylierten wie die monosul£urierten Derivate sind in bIter 
verdiinnter Saure meistens schwer loslich, wahrend sie, wie Z. B. die 
Sulfani1saure, in konzentrierter Salzsaure erheblich loslich sind. Die 
Disulfosauren konnen mit Kochsalz ausgesalzen werden oder dann· 
miissen sie durch Eindampfen gewonnen werden. 

Die Bestimmung von unsulfurierten Aminen wird auf Grund von 
deren Schmelz- und Siedepunkten, sowie auf Grund der physikalischen 
Konstanten von deren Derivaten ausgefiihrt. Mit Hilfe von "Misch
proben" ist es dann immer moglich, eindeutige Aussagen zu machen. 
In der organischen Chemie ist es allgemein it,blich, die Amine in die 
Acetylderivate iiberzufiihren. FUr unsere Zwecke eignensich die Benzoyl
derivate aber besser, da ihre DarsteUung einfacher und sozusagen auf 
aUe Spaltprodukte anwendbar ist. Man schiittelt das Amin in alkallsch
wisseriger Suspension mit Benzoylchlorid, wobei das Benzoylderivat 
.ich sofort ausscheidet. Durch Auswaschen und Umkristallisieren aus 
Alkohol, Eis!lssig uSW. wird es gereinigt. Ebenso glatt werden in Poly
aminen sii.mtliche Aminogruppen acyliert, wobei man nur durch Eis
zusatz dafur sorgen mull, dall das Reaktionsgemisch sich nicht zu stark 
erhitzt. In Aminooxyverbindungen werden sowohl an die Amino
gruppen ale an die Oxygruppen Benzoylreste gebunden. Durch Kochen 
mit Bariumkarbonatl kann die am 0 gebundene Benzoylgruppe unter 

1 Hiibner Ann. 210 (1881), 384. 
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Bildung eines Benzoylaminophenols abgespalten werden. Verschiedene 
dieser Korper sind zuerst ;von O. Hinsbers und L. v. Udranskyl 
hergestellt worden. Die 'BenZb"ytierung von 6"Diaminen und o-Amino
phenolen in der KiUte fiihrt immer zu Diacylderivaten im Gegensatz 
zur Acetylierung. Aus o-Diaminen entstehen durch Acetylierung Methyl-

. benzimidazole (E. Bamherger und J. Lorenzen 2) und aus den 0-

Aminophenolen Aethenylaminophenole oder Methylbenzoxazole (La
denburg 3). 

O=N'" _O/C- CH3 

Methylbenzimidazol Methylbenzoxazol 

Die entsprechenden Phenylderivate werden erhalten durch Erhitzen 
der Diamine oder Aminophenole mit Benzoylchlorid. 

Auch die Benzoylderivate von Benzidin und einiger seiner Homo
logen und Substitutionsprodukte findet man in der Literatur beschrieben. 
Durch Kochen mit Benzoylchlorid in 'Toluol wird nach dem D. R. P. 
60332 der Soc. an. des Matieres Colorante~ de St. Denis4 in 
Paris nur eine Aminogruppe acyliert, wiihrend durch Erhitzen ohne 
Losungsmittel zwei Benzoylreste gebunden werden (Biehringer und 
Busch5 ; P. Cohn6). Unterschiede zwischen Benzidin und o,o'-Dichlor
benzidin finden sic~' ferner in dem D. R. P. 944107 angegeben. 

o-Dia.mine (a.us o-Nitraminen) werden mit o-Diketonen wie Phenan
threnchinon, Acenaphthenchinon, Glyoxal, Benzil usw. zu Azinen kon
densiert. Am besten eignen sich zur Charakterisierung aber die Phenan
thrazine, da sie sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit intensiver roter 
bis braunroter Farbe losen. Das Phenanthrenchinon wird am bequem
aten hergestellt nach den Angaben von Anschiitz und Schl1ltz8 durch 
Oxydation von Phenanthren mit Bichromat in schwefelsaurer Losung. 
Wird die Operation langsam und sorgfiiltig ausgefiihrt, so konnen aus 
reinem Phenanthren leicht Ausbeuten von bis zu 90% an aus Bisulfit 
umgefiillter Ware vom Smp. 201 0 erhalten werden. Die Kondensation 
mit dem Diamin erfolgt sehr leicht und wird bei den einfachen Diaminen 
der Benzolreihe wie bei den o-Diaminonaphtholsulfosiiuren gleich aus
gefiihrt. Man lost das Phenanthrenchinon heW in NatriumbisulfitlOsung 
und fiigt die heille wsung des Diamins in wenig Wasser zu. 1st die 
Diaminlosung sauer (etwas Siiure mull oft zugegeben werden, wenn das 
Diamin in Wasser zu schwer IOslich ist), so mull ein Vberschull an Bi-

1 Ann. 273 (1893), 269. 
a Ber. 9 (1846), 1527. 
6 Ber. 35 (1902), 1969. 
7 Friedl. IV (1896), 73. 

2 4nD- 254 (1889), 256. 
, Prledl. III (1891), 24. 
• Ber. 33 (1900), 3554. 
B Ann. 196 (1876), 38. 
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sulfit vorhanden sein, damit durch die Saure das iiberschiissige Chinon 
nicht gefallt wird. Das Phenanthrazin fallt meist nach wenigen Minuten 
flockig aus, die Losung wird aber zur vollstandigen Abscheidung noch 
eine Stunde nahe dem Siedepunkt gehalten. Nach dem Erkalten wird 
der nun gut filtrierbare Niederschlag abgenutscht. Die Phenanthrazine 
der Naphthylendiaminsulfosauren sind in Wasser le'icht lOslich und 
miissen entweder durch Eindampfen oder durch Aussalzen mit Chlor· 
kali gewonnen werden. 

Die wichtigsten Diazokomponenten wurden in Azofarbstoffe iiber
gefiihrt und deren Absorptionsbanden bestimmt. Urn auf aIle FaIle 
Wasserloslichkeit zu erreichen, sipd unsulfurierte Amine mit reinem 
R-Salz, sulfurierte mit p-Naphthol gekuppelt worden. 

Der Einflu13 der Substituenten kann sich auf zwei Arten bemerkbar 
machen, entweder in einer Verstarkung der Absorptionskraft bei gleich
bleibender Nuance oder in einer Verschiebung der Lage der Absorptions
banden. Das Resultat vieler Versuchsreihen ist folg~ndes 1 : 

1. Bei der Untersuchung des Einflusses von Sulfogruppen dad 
Schwefelsaure nicht als Losungsmittel angewendet werden. 

2. Sulfogruppen verschieben den Farbton immer nach blau, und 
zwar die erste urn einen Betrag von ca. 20 p.p., die weiteren urn immer 
kleiner werdende Betrage. 

3. Die iibrigen Substituenten haben nur geringen Einflu13 auf die 
Nuance, der sowohl negativ (hypsochrom = Verschiebung nach gelb) 
als auch positiv (bathochrom = Verschiebung nach blau) sein kann, 
dagegen wirken sie farbverstarkend. Die Verschiebung der Absorptions
banden hangt von der Kupplungskomponente abo 

Es gelingt aber doch, sofern reine Farbstoffe vorliegen, deren Diazo
komponenten mit HiIfe des Spektroskopes zu bestimmen. 1st die Identi
fizierung oft auch nicht ganz eindeutig, so dient das Resultat doch im
merhin zur Orientierung. Die Farbstoffe konnen aBe aus wiisserigem 
Alkohol umkristallisiert werden. Urn Oxydation beim Trocknen zu 
vermeiden, werden sie auf dem Filter mit Alkohol und Ather gewaschen 
und trocken gesaugt. Die Resultate finden sich auf S. 91 zusammen
gesteBt. 

Zur Bestimmung von p-Naphthol- und Naphthol AS-Farbungen 
haben F. M. Rowe und C. Levin 2 die wichtigeren Diazokomponenten 
mit p-Naphthol und 2, 3-0xynaphthoesaurearylamiden kombiniert und 
die Losungsfarben und die Schmelzpunkte der entstehenden Farbstoffe 
mitgeteilt. Diese Daten; die ebenfalls zur Charakterisierung herbei
gezogen werden konnen, sind auf S. 95 abgedruckt. 

1 Siehe Diss. Wanner, Meuly, Gallup, DinnE'r, E. T. H. Ziirich 1922/27. H. E. 
Fierz-David, KUnst!. organische Farbstoffe, 38. Z. f. angew. Chemie 38 (1925),513. 

2 Journ. of the Soc. of Dyers a. Colourists 1924, 218. 
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Als wei teres Hilfsmittel zur Charakterisierung, besonders von 
Sulfosauren, sei dl!-S Mikroskop sehr empfohlen. Durch Betrachtung 
der Kristallform konnen Isomere meistens auseinandergehalten werden. 
Das ist z. B. die einfachste Methode, urn 0- und p-Sulfanilsaure vor. 
einander zu unterscheiden, wie auf Tafel 1 im Anhang gezeigt ist. 
Die wenigen dort reproduzierten Mikroaufnahmen sollen auf diese 
weitere Moglichkeit der Bestimmung hinweisen. 

C. Charakterisierung der Kupp]ungskomponenten. 
1. Spalt.produk1e der Chrysoidinreihe. 

LaSt man auf m-Diamine der Benzolreihe eine Diazoverbindung 
einwirken, so tritt Kupplung an der mit einem Pfeil bezeichneten Stelle 
ein, wie schon O. N. Wi ttl durch Spaltung gezeigt hat. (Siehe auch 
M. P. Schmidt und Hagenbocker 2• 

NB z 

ONH. 

t 
Durch Spaltung derartiger Monoazofarbstoffe erhalt man also 1, 2, 4-
Triamine, die in 5-Stellung substituiert sein konnen. Analog tritt Kupp
lung ein mit Resorcin, bewiesen durch Weselsk y3, Rich. Meyer und 
Hans Kreis4• 

OH 

OOH 
t 

Bringt man ein wei teres Molekiil Diazokorper mit dem Monoazo-
farbstoff in Reaktion, so laSt sich die Stellungsfrage bei den substitu
ierten Diaminen ohne wei teres entscheiden. Kupplung in m-Stellung 
zu einer Aminogruppe ist an und fiir sich ausgeschlossen, so daB den 
Farbstoffen nur folgende Konstitution zukommen kann. Schmidt und 

NHz 

CHaO+-2 
NHz 

t 
I 

1 Ber. 10 (1877). 350. 
8 Ann. 164 (1872), 6. 

2 Ber. 54 (1921). 2191. 
, Ber. 16 (1883), 1330. 



26 Charakterisierung der Spaltprodukte. 

Hagen bockerl haben durch Oxydation des primaren Disazofarbstoffes 
aus m-Toluylendiamin und zwei Mol Anilin 2,5-Diphenyl-7-methyl-l, 3, 
4,6-benzbitriazol erhaIten, 

womit die Annahme bestatigt ist. Beim m-Phenylendiamin sind zwei 
Moglichkeiten offen. 

Auch dieses Problem ist dureh Schmidt und Hagenbocker gelOst 
worden, indem sie durch Oxydation des entsprechenden Disazofarb
stoffes ein Gemisch von zwei isomeren Benzbitriazolen in ungefahr 
gleichen Teilen erhalten haben, das sie auf Grund verschiedener LOslich
keiten trennen konnten. 

p-Benzbitriazol und 0-Benz bitriazol 

Dureh Reduktion derartiger Disazofarbstoffe erhiilt man also em 
Gemiseh von 1, 2, 3, 4- und 1, 2, 4, 5-Tetraminobenzol. 

Die Tri- und Tetramine, die sich von folgenden Diaminen ableiten 

1 loco cit. 
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Bind alIe sehr autoxydabel und aus neutraler oder alkalischer LOsung 
nicht geniigend rein zu erhalten. Mit Ausnahme der Derivate der Pheny
lendiaminsulfosaure sind sie in Form der Chlorhydrate sehr gut, in 
Form der Sulfate etwas weniger gut, in Wasser 100lich. Die SaIze 
konnen aus der entzinnten und im Vakuum eingedampften Reduktions
losung mit Alkohol gefalIt werden. In reinem, trockenem Zustande 
sind es gelblich weH3e, mikrokristallinische Pulver, die verhii.ltnismaBig 
bestandig sind. Doch werden sie auch im geschlossenen Rohr nach 
wenigen Wochen braun. Am wenigsten haltbar ist das Gemisch der 
Tetraminobenzole. 

Zu ihrer Charakterisierung dienen verschiedene Reaktionen, so das 
Verhalten in alkalischer Losung, in welcher sie je nach der Alkalinitat 
rasch oder langsam durch die Luft oxydiert werden. In ihrem Verhalten 
gegen Oxydationsmittellassen sie sich kaum voneinander unterscheiden, 
dagegen laBt sich damit die ZugehOrigkeit zur Gruppe feststellen. 
Einzig aus 2,4,5 -Triaminotoluol kann durch Oxydation mit Ferri
chlorid ein schOn kristallisiertes Produkt erhalten werden, dem nach 
Analyse wahrscheinlich eine der folgenden Konstitutionen zukommt. 

CH30"P'NX)CH3 + 2 H 0 CHaO"P'NX) NH2 • HCI 
2 oder + 2 H 20 

HCI.NHz ~N/ NH2 • HCI HCI. NH2 ~N/ CH3 

Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol mit prachtig kirschroter 
Farbe lOslich und laBt sich durch Kochsalz ausfalIen. Auf Zusatz von 
Alkalien falIt die gelbe Base aus. 

Alle Spaltprodukte der Chrysoidinreihe gehen durch Konden
sation mit o-Diketonen in Azine iiber. Mit Phenanthrenchinon ent
stehen Aminophenanthrazine (Wi ttl, Heim 2), deren LOsungen in 
konzentrierter Schwefelsaure sich durch charakteristische Absorptions~ 
spektra auszeichnen. Beim Verdiinnen der braunroten schwefelsauren 
Losung mit Wasser wird die Losung zuerst gelb und dann wieder rot 
infolge der Bildung von rot gefarbten Sulfaten, wodurch sie sich von 
den Phenanthrazinen ohne Aminogruppe unterscheiden. Beim Aus
waschen der braunroten Sulfate mit Wasser schlagt deren Farbe wieder 
nach gelborange um, was offenbar auf Dissoziation zuriickzufiihren ist. 
Ein weiterer Unterschied besteht darin, daB Aminophenanthrazine in 
Ather oder Pyridin gelOst intensiv griin fluoreszieren, die Phelianthrazine 
aber keine Fluoreszenz aufweisen. 

Die Tribenzoylderivate der Triamine lassen sich nach Hins berg 
und ~dransky3 sehr leicht nach der Methode von Schotten-Bau-

1 Ber. 19 (1886), 445. 2 Ber. 21 (1888), 2306. 
3 Ann. 254 (1889), 256. 
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mann durch Schiitteln mit Benzoylchlorid in wasseriger Losung her
stellen. Sie lassen sich aus Eisessig oder vie I Alkohol umkristallisieren 
und besitzen einen charakteristischen Schmelzpunkt. Ebenso leicht 
lassen sich die Tetramine henzoylieren, doch eignen sie sich nicht so 
gut zur Charakterisierung. Sie schmelzen etwas hoher als die entsprechen
den Triaminoderivate (bei ungefahr 300 0). 

Die Derivate der Phenylendiaminsulfosaure erkennt man innerhalb 
der Gruppe auf Grund der besonderen Loslichkeitsverhaltnisse und am 
Gehalt an Schwefel. 

2. Naphthylendiamine und deren Sulfosauren1• 

Durch Reduktion von Azofarbstoffen, die als Kupplungskomponente 
Naphthylamin enthalten, erhalt man entweder 1,2- oder 1,4-Naphthylen
diamine. o-Diamine erhalt man aus ,B-Naphthylaminfarbstoffen, sowie 
aus Farbstoffen, die Naphthylaminsulfosaure 1,4 (Naphthionsaure) oder 
1,5 (Laurentsche Saure) enthalten. Aus Farbstoffen mit a-Naphthyl
amin oder dessen Sulfosauren mit freier 3,4 oder 5-Stellung erhalt man 
p-(1,4)-Diamine. 

Die heiden unsulfurierten Naphthylendiamine lassen sich an Hand 
ihrer Schmelzpunkte und an jenen ihrer Benzoyl- und Acetylderivate 
identifizieren. Durch Oxydation mit Chromsaure, Ferrichlorid oder 
salpetriger Saure werden sie in die entsprechenden Chinone iihergefiihrt. 
Das o-Diamin kann mit Phenanthrenchinon zum Phenanthrazin konden
siert werden. 

Die Sulfosauren fallen aus der entzinnten Reduktionslosung beim 
Erkalten aus. Reduziert man mit Hydrosulfit, so konnen sie durch 
Ansauem abgeschieden werden. Zur Reinigung werden sie unter Zu
satz von Tierkohle aus neutraler SulfitlOsung umgefallt. 

Die o-Naphthylendiaminsulfosauren geben mit verdiinnter Ferri
chloridlOsung sehr charakteristische Griinfarbungen. Mit Phenanthren
chinonbisulfit erhii.lt man in Natriumacetatlosung gelbe Niederschlage 
der Naphthophenanthrazinsulfosauren, die durch Kalischmelze in die 
Eurhodole (Oxynaphthophenanthrazine) iibergefiihrt werden. (0. N. 
Witt 2). 

Sowohl dieAzinsulfosauren ais die Eurhodole geben in konzentrierter 
Schwefelsaure intensiv gefiirbte Losungen mit charakteristischem Ab
sorptionsspektrum. Durch Einwirkung von salpetriger Saure gehen 
die o-Diaminsulfosauren in die Azimidosauren iiber. 

1 Siehe Diss. Wegmann E. T. H. Ziirich, 1926. Fierz. Kiinst!. organ. Farb-
8toffe. 672; R. B. For8ter u. T. H. Hanson, Journ. Soc. of Dyer8 a. Col. 1926, 272. 

a Ber. 21 (1888). 3458. 
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Eurhodol. 

~ 

KOH 

p.Diamine erhii.lt man aus der 1,8.PhenyInaphthylaminsuHosiure 
und aus den Naphthylaminsulfosii.uren 1,6 und 1,7 von Cleve. Die 
Aminophenylperisii.ure kann diazotiert und mit Resorcin in soda.a.lka.· 
lischer LOsung zu einem braunen Azofarbstoff gekuppelt werden. Aus 
den StrukturformeIn der beiden Clevesii.uren ist leicht ersichtlich, daB 
durch Spaltung von Farbstoffen aus der 1,6- ala aus der l,7.Siure die 
selbe Aminoclevesii.ure entsteht. Diese kann nur glatt diazotiert werden, 
wenn eine Aminogruppe'&Cyliert ist. Dies geschieht am besten na.ch 
dem D. R. P. 116922 von"Cassella1 , indem man die Aminoclevesa.ure 
mit Eisessig von 65-70% wii.brend 25 Stunden erwii.rmt, bis eine Probe 
wasserloslich ist und auf Zusatz von Nitrit und Salzsii.ure keine Stick· 
stoffentwicklung eintritt. Die LOsung lii.Bt sich direkt diazotieren und 
mit R·Salz kuppeIn. Durch spektroskopischen Vergleich dieses Farb· 
stoffes mit demjenigen aus Acetylaminoclevesii.ure, die tiber die Nitro· 
clevesii.ure hergestellt wurde, ersieht man, daB wabrscheinlich immer 
einheitlich die gleiche Aminogruppe acetyliert wird. 

NH, 

SO,HCO 
NHCOCH1 

nicht 

1 Friedl. VI, 215; siehe auch D. R. P. 109609 (Bayer), Friedl V, 171. 
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3. Aminonapbtbole und deren Sulfosiiurent. 

Bei der Kupplung von Diazoverbindungen mit a-Naphtholen tritt 
die Azogruppe im allgemeinen in p-Stellung zur Hydroxylgruppe ein, 
so daB man durch Reduktion derartiger Farbstoffe ein 1,4-Amino
naphthol erhalt. Eine unerklarliche Ausnahme macht die Diazonaphthol
sulfosaure 1,2,4 sowie deren Nitroderivat, die mit a-Naphthol in o-Stel
lung kuppeln. (Eriochromblauschwarz B, Eriochromschwarz T von 
Geigy.) Die a-Naphtholsulfosauren kuppeln in 4-Stellung, sofern die
selbe, sowie auch die 3- und 5-Stellung nicht substituiert sind, sonst 
kuppeln sie auch in 2-Stellung. Beim p-Naphthol greift die Diazo
gruppe immer in die der Hydroxylgruppe benachbarte a-Stellung ein. 

Es hat sich gezeigt, daB die Aminonaphtholsulfosauren besser durch 
Reduktion mit Hydrosulfit als mit Zinnchlortir erhalten werden. Beim 
Ansauern der Reduktionslaugen fallen sie als schwer lOs lie he , kristalli
nische Niederschlage aus, die durch Umfallen aus Natriumsulfit gereinigt 
werden. 

Die unsulfurierten Aminonaphthole werden durch Oxydation in 
das a-, bzw. p-Naphthochinon tibergefiihrt und als sole he charakterisiert. 
An Hand von Farbenreaktionen, die auf der Oxydation durch Luft
sauerstoff beruhen, konnen sie weiter voneinander unterschieden werden. 

Die o-AminonaphtholsuHosauren (denn in allen wichtigen Spalt
produkten dieser Gruppe steht die Aminogruppe in o-Stellung zur 
Hydroxylgruppe) kristallisieren .meist in charakteristischer Form, die 
eine Unterscheidung ermoglicbt. 

Ihre alkalischen LOsungen werden, auf Filterpapier gegossen, rasch 
unter Braun- oder Griinfarbung oxydiert. Die Farbungen der p-Amino
a-naphtholsuHosauren sind intensive!' als diejenigen der a-Amino
p-naphthole und gehen in violettschwarze Farbstoffe tiber, die schon 
von Reverdin und de la Harpe 2 untersucht worden sind. Diesllr 
Farbenreaktionen hat sich auch Green bedient. 1m Gegensatz zu den 
Naphtholsulfosauren werden die Losungen der o-Aminonaphtholsulfo
sauren mit Ferrichlorid gelb bis braun gefarbt. Statt der gewohnlichen 
Eisenchloridreaktio~ auf die phenolische Hydroxylgruppe (Salzbildung) 
tritt wahrscheinlich Oxydation ein. 

Durch Einwirkung saurer Oxydationsmittel wie Salpetersaure 
(0. N. Witt 3), Brom oder Bichromat (H. Teichner4) erhalt man 
p-Naphthochinonsulfosauren. T. Sandmeyer5 hat gezeigt, wie man 

1 Siehe Diss. Wegmann, E. T. H. Ziirich 1926; Fierz, KUnstl. organ. Farb-
stoffe, 675. R. B. Forster u. T. H. Hanson, Journ. Soc. Dyers a. Col. 1926,272. 

a Ber. 25 (1892), 1400; Ber. 26 (1893), 1279. 
3 Ber. 24 (1891), 3157. ' Diss. Miinchen, 1906. 
5 D. R. P. 17I 024, J. R. Geigy Basel, Friedl. VIII (1904),640. 
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o.Aminonaphtholsulfosauren dia.zotiert unter Zuslftz von Kupfersa.lzen. 
Ka.lle u. Co.l hat etwa.s ,!enig spater db Diazotierung dieser Sii.uren mit 
Zinknitrit in einem Patent sich schiitzen la.ssen. Diese Dia.zoverbin. 
dungen, die eine auBerordentliche Bestii.ndigkeit besitzen, kombinieren 
sich meist schon in der Kii.lte mit Resorcin in alkalischer LOsung zu 
violettroten bis blauroten o·Oxyazofarbstoffen 2. Mit Hilfe der Ab· 
sorptionsspektren der alkalischen, bzw. sauren Farbstofflosungen kann 
die zugrunde liegende Aminonaphtholsulfosaure bestimmt werden. 
Hierbei hat sich in Obereinstimmung mit den Beoba.chtungen von 
W. Meuly3 gezeigt, daB aHe a.Naphtholderivate bedeutend saure· 
echter sind als die entsprechenden Farbstoffe mit p.standiger Hydroxyl. 
gruppe. 

4. AminodioxynaphthaUne und deren Sulfosiuren '. 

In Frage kommen die Derivate von 1,5.Dioxynapht.halin, der Dioxy
naphthalinsulf08auren 1, 8) 4 (Dioxy.S·Saure), 2, 8, 6 (Dioxy.G·Sa.ure) 
und der Dioxynaphthalindisulfosa.ure 1, 8, 3, 6 (Chromotropsii.ure). 
Analog wie a.Naphthol kuppelt 1,5.Dioxynaphthalin im allgemeinen 
in p.Stellung, mit Dia.zonaphtholsulfosa.ure 1, 2,4 aber in o.Stellung. 
Die beiden isomeren Aminodioxynaphthaline konnen in ihrem Ver. 
halten gegen Ferrichlorid unterschieden werden. 

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsa.ure fa.llen die Monosulfo· 
sa.uren direkt aus, wahrend sich die Aminochromotropsa.ure erst auf 
Zusatz voJ\ Kochsalz ausscheidet. Die Aminodioxy.S.saure und die 
Aminochromotropsaure werden mit Bichromat zu Oxy.p.na.phtho. 
chinonsulf08a.uren oxydiert, die in iiberschiissiger Soda blii.ulichrote bis 
rote LOsungen ergeben. Die Aminodioxysa.uren la.ssen sich in neutraler 
LOsung in Gegenwart von Kupfersalzen diazotieren und mit Resorcin 
in der Wa.rme zu blauen Farbstoffen kombinieren. Die Aminodioxy. 
G.Sa.ureli, wird a]8 Periaminonaphtholsulfosaure in neutraler Losung 
durch Luftsauerstoff ra.sch oxydiert. Man erhii.lt rosarote Losungen, 
deren Spektrum analog aussieht wie diejenigen der oxydierten LOsungen 
von 7.Amino.l,8.aminonaphtholsulfosii.uren. Die leichte Oxydierbar. 
keit der Aminodioxy.G.sii.llre hat auch zur Folge, daB man durch Diazo· 
tieren und Kuppeln mit Resorcin keine einheitlichen Produkte erhalt, 
da. die Dia.zolOsung sich in alkalischer LOsung zum Teil unter Rotfii.rbung 
zersetzt. 

1 D. R. P. 175593, Friedl. VIII (1904), 648. 
I Siehe Patent von Geigy. 
a Diss. E. T. H. ZUrich 1923. 
, Siehe Diss. M. Wegmann E. T. H. ZUrich 1926, Fierz. KiinBtl. organ. Farb

stoffe, 680; R. B. Forster u. T. H. Hanson, Joum. Soc. Dyers a. Col. 1926, 272. 
I Auffallend ist, daS Dioxy-G-Saure wie Gamma-Saure sich nicht zu pri

mireD DisazofarbstoffeD kombinieren laSt. 
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o. Di. und TriaminonaphtholsuHosiuren 1. 

Diese lassen sieh in drei Reihen einteilen, entsprechend den Dar. 
stellungsweisen der ihnen zugrunde liegenden Farbstoffe. Eine Aus. 
nahme macht die 5 ( ?).I.Diamino.2.naphthol.4-sulfosaure, die man er· 
halt durch Reduktion von Farbstoffen aUB 5 (?).Nitro.l.diazo.2.naph. 
thol-4-sulfosaure. Die zweite Aminogruppe ist in diesem FaIle also nicht 
aus einer Azo·, sondern aus einer Nitrogruppe entstanden. Die Diamino
siure fallt aus der sauren Losung nach Zusatz von Kochsalz aus und 
wird durch Umfallen aus Natriumsulfit gereinigt. Zu ihrer Charakteri· 
sierung wird sie diazotiert und mit p-Naphthol gekuppelt. 

Die iibrigen untersuchten Polyaminonaphtholsulfosauren leiten sich 
von folgenden Sauren ab: Aminonaphtholsulfosaure 1, 5, 7 (M-Saure), 
1, 8, 4 (S.Saure), 2, 5, 7 (J-Saure), 2, 8, 6 (Gamma.Saure); Amino· 
naphtholdisulfosaure 1,8,2,4 (SS-Saure), 1, 8,3,6 (H-Saure), 1, 8, 4, 6 
(K.Saure), 2, 8, 3, 6 (RR-Saure). Mit Diazoverbindungen kuppeln 
sie aIle in alkalischer Losung in o-Stellung zur Hydroxylgruppe. Gleich 
kuppeln die N.acylierten (in Frage kommen die Acetyl-, die Benzoyl. 
und die Toluolsulfamidosauren) sowie die N-arylierten Sauren. Durch 
Spaltung derartiger Farbstoffe erhalt man also o.Aminonaphtholsulfo
sauren. Kuppelt man in saurer LOsung, 80 tritt die Azogruppe in o-Stel
lung zur Aminogruppe ein, so daB durch Spaltung Oxysulfosauren von 
Naphthylendiaminen entstehen. Eine Ausnahme macht die Amino· 
naphtholsulfosaure 1,5,7 (M-Saure), die in 4-Stellung kuppelt. Aus den 
Strukturformeln der Aminonaphtholdisulfosauren 1, 8, 3,6 und 2,8, 3, 6 
geht ohne weiteres hervor, daB durch Reduktion der sauer gekuppelten 
Monoazofarbstoffe die identische Diaminonaphtholdisulf08aure 1,2, 8, 3,6 
entstehen muB, was auch durch die Versuche bestatigt worden ist. Die 
Aminonaphtholdisulfosaure 1, 8, 2, 4 (SS-Saure) kuppelt nicht in 
sa.urer Losung, da sowohl die o· als die p-Stellung zur Aminogruppe 
durch Sulfogruppen besetzt sind. 

Die S·Saure und die J-Saure, die H-Saure und die K·Saure lassen 
sich alB Mittelkomponente zu primaren Disazofarbstoffen kombinieren, 
sofem die erste Kupplung sauer und die zweite alkalisch ausgefiihrt 
wird. Die Reduktion derartiger Farbstoffe fiihrt zu Triaminonaphthol. 
sulfo· bzw. ·disulfosa uren. 

Die Diaminonaphtholsulfosauren aus den alkalisch gekuppelten 
Fa.rbstoffen sind in Wasser schwer loslich, die Disulfosauren hingegen 
ziemlich leicht loslich. Zu deren Gewinnung muB die Reduktionsbriihe 
eingedampft werden. Die 6-Amino-M-siiure ist die einzige, die sich 

1 Siehe Dissertationen A. Peter, M. Wegmann, H. Mayer E. T. H. Zurich 1926; 
Fierz-David, Kiinstl. organ. Farbstoffe, 681; R. B. Forster u. T. H. Hanson, 
Journ. Soc. Dyers 0.. Col. 1926, 272. 
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diazotieren laBt, die anderen werden durch die salpetrige Saure oxydiert. 
Die Angaben von Green, daB die 6-Amino-J-saure und die 7-Amino
,,-saure sich diazotieren 'nnd mit p-Naphthol kuppeln lassen, stimmen 
nicht, da die von Green beschriebenen dunkelbraunen bis dunkelroten 
Losungen nichts anderes als die Oxydationsprodukte enthalten. 

Auf Zusatz von Natriumacetat werden die wasserigen Losungen 
durch Luft in der Kalte langsam, in der Ritze rasch oxydiert. Es 
entstehen intensiv gefarbte Losungen mit charakteristischen Ab
sorptionsspektren. Dieselben Farbreaktionen erhalt man auch mit 
milden Oxydationsmitteln. Es entstehen wahrscheinlich Naphtho
chinone, die vielleicht mit einem weiteren Molekiil sich kondensieren, 
analog der Bildung des ziegelroten Oxynaphthochinonanils von Zinke l . 

Die Aminoa~auren sind die weitaus unbestandigsten Spaltpro
dukte dieser Gruppe. Wenn die Aufarbeitung der Reduktionslosung 
nicht rasch und sorgfaltig durchgefiihrt wird, verharzt der groBte Teil 
derselben. Deren Oxydationsprodukte sind farbig, doch ist die spektro
skopische Untersuchung nur bei einigen dieser Sauren moglich, da. 
entweder Pseudolosungen oder nicht einheitliche Farbstoffe entstehen. 

Die Aminoacetylsauren konnen nur durch Reduktion mit Hydro-
8ulfit erhalten werden, da die Acetylgruppe durch Behandlung mit 
siedender Sa1zsiure abgespalten wird. Sie sind ziemlich bestindig und 
zeigen keine charakteristischen Reaktionen. Die Charakterisierung ge
schieht am besten durch Verseifung mit Schwefel- oder Sa1zsiure und 
durch Bestimmung der Verseifungsprodukte. Die Aminobenzoylsauren 
werden sowohl durch saure -als durch neutrale Reduktion gewonnen, 
wahrend der p-Toluolsulfosaurerest bei der sauren Reduktion abge
spalten wird. Auch sie sind gegen Oxydationsmittel bestandig und 
werden zur Charakterisierung verseift. Man kocht z. B. wahrend 
10 Stunden mit 10 Ofo iger Schwefelsaure, stumpft die Saure mit 
Natriumacetat ab und schiittelt die Losung an der Luft. Durch Bestim
mung des Spektrums der oxydierten Losung kann die Diaminonaphthol
sulfosaure bestimmt werden. In einer zweiten Probe wird durch Extrak
tion mit Ather der Acylrest gewonnen. Die Aminobenzoyl-H- und -K
Sa1lre lassen sich merkwiirdigerweise diazotieren, und zwar ohne Zusatz 
von Kupfersalzen, was sich vielleicht durch Annahme eines inneren SaIzes 
der Diazogruppe mit der benachbarten Sulfogruppe erklaren HeBe: 

NI----IY~HCOCGH5 Nt _~~HCOCGH5 

~03_WS03H ~03_W 
~azokorper aus Aminobenzoyl-H-

1 Ber~ 14 (1881), 1493. 
Brunner, Azotarbatofte 

SOaH 
Aminobenzoyl-K -Sii.ure 

3 
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Die Reduktionsprodukte der sauer gekuppelten Farbstoffe sind alle 
o-Diamine, mit Aqsnahme der 4-Amino-M-Saure (siehe oben). Sie sind 
mit Ausnahme der Amino-M-Saure schwer !Oslich. In alkalischer 
LOsung sind alle luftempfindlich und geben charakteristische Fiirbungen, 
die man auch mit Oxydationsmitteln erhalt. Charakteristisch ist die 
Bildung von Phenanthrazinen, die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
blau bis blaugriin IOsen. Es sind gelbe Wollfarbstoffe, die zum Teil 
im D. R. P. 90212 1 beschrieben sind. Die 2-Amino-H-Saure (gleich 
l-Amino-RR-Saure), Bowie die 2-Amino-K-Saure werden mit salpetriger 
Saure in Azimide iibergefiihrt, wahrend die anderen Sauren vollstandig, 
wahrscheinlich unter Bildung von Naphthochinonen, oxydiert werden. 

N=N 

mOH NH'NH. roH~: 
+ HNO.~ + RN CI~ 

SOaH SOaH SOaH SOaH I 

2-AlIlino-H-Siure Azilnid 

N=N 

OH I JH 

R-NI-(l~/ 

SOaHWSOaH 

Azofarbstoff des Azimids. 

Die Ausbeute an Azimid ist am groBten beim Diazotieren in der 
Kii.lte. Ihre Losungen andern die Farbe im Gegensatz zu den Oxy
datioJl!lprodukten kaum bei Zusatz von Soda. Infolge der Hydroxyl
gruppe kann man Diazokorper mit Azimiden zu Azofarbstoffen kombi
nieren, deren Absorptionsspektren zur Charakterisierung herangezogen 
werden konnen. 

Die Triaminonaphtholsulfosauren sind wegen der drei Aminogruppen 
sehr reaktionsfii.hig und infolgedessen recht unbestii.ndig. Die Diamino
H-Sii.ure ist in Wasser leicht loslich, wii.hrend die iibrigen Sauren aus der 
sauren Reduktionslosung beim Erkalten ausfallen. An der Luft werden 
natriuma.cetathaItige Losungen rasch blau. Die entstehenden Farb
stoffe sind aber sehr schwer loslich und in der LOsung nur suspendiert, 
so daB keine Absorptionsbanden aufgenommen werden konnen. Charak
teristisch ist das Verhalten gegen Salpetersiure. Die Endprodukte 
sind immer gelb, aber die Zwischenstufen sind verschieden. Aus der 
Diamino-J -Siure erhilt man dureh kurzes Kochen mit starker Natron
lauge eine blaue Losung mit charakteristischem Absorptionsspektrum. 

1 Friedl. IV (1896), 400. 
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6. 1.Amino.2.oxy.3.oaphthoesiure Ulid ihr~ AryJamide. 

Die l-Amino-2-oxy-3-naphth6esiiure ist von R. Mohlau und 
F. Krie bell beschrieben worden, uod stimmen ihre Angaben mit 
den Rea.ktionen iiberein. Die Siiure fiillt aus der sauren Reduktions-
100ung erst beim Erkalten aus. Zur Charakterisierung wird sie dia
zotiert und in alkoholisch natronalkalischer Losuog mit Resorcin zu 
einem bla.uroten Farbstoff gekuppelt. 

Von den Arylamiden ist nur das Anilid in der Literatur genannt 
von M. Ba.ttega.y, Ch. Langjahr und P. Rettig2. Die Angaben 
stimmen, mit Ausnahme der Mitteilung, daB das Aminooxyna.phthoe
siurea.nilid durch salpetrige Siure oxydiert werde. Tatsachlich bilden 
sich da.bei orange bis braune Diazokorper, die aber nur mit Resorcin 
kuppeln, und zwar mit natronalkalischer Losuog erst beim Erwarmen, 
mit alkoholisch natronalkalischer wsung schon in der Kalte. 

Die Aryla.mide der l-Amino-2-oxy-3-naphthoesiure. sind graulich
weiBe bis ora.nge Substanzen mit cha.rakteristischem Schmelzpunkt. 
Sie werden gereinigt durch Umkrist~ieren aus Alkohol, Aceton, Eis
essig usw. Die aus. Naphthol AS und Analogen zusammengesetzten 
Farbstoffe werden am besten mit Hydrosulfit reduziert (siehe weiter 
unten unter Bestimmung von Naphthol AS-Fiirhungen S. 43) und die 
Losungen na.chher mit Essigsa.ure angesiuert, wobei die entsprechenden 
Aminokorper ausfallen. Das m-Aminophenylamid (aus Naphthol ASBS) 
verharzt unter diesen Bedingungen zum Teil und wird besser mit Bi
carbonat oder gasformiger KohJensaure gefallt. Es wird als einziges 
Spaltprodukt dieser Reihe durch sa.lpetrige Siiure oxydiert. 

7. Einige Derivate der Aminonaphtholsultosaure 2, 5, 7 (I·Siure). 

Die Eigentiimlichkeit, daB Farbstoffe aus J-Saure substantive Eigen
schaften haben konnen, haben diese zu einem besonders wichtigen Pro
dukt gema.cht. Die Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer haben nun eine 
Reihe von J-Siurederiva'ten patentiert, die man zu wasch- und saure
echten BaumwoDfarbstoffen kombinieren kann. Sie sind in den Muster
karten der Benzolicht- und -echt-, Diazolicht- und Diazobrillantfarben 
enthalten. 

Die Benzolicht- und Benzoechtrot und -scharlach konnen als Kupp
lungskomponente den symmetrischen J-Saureharnstoff (Di-[5-oxy-
7-sulfo-2-naphthyl]-harnstoff) oder gemischte Harnstoffe, z. B. aus 
einem Mol. J-Siiure und einem Mol. p-Aminoacetanilid durch "phos
genieren" hergestellt, enthalten. Diazokorper kuppeln mit diesen Ha.m
stoffen in alkalischer Losung in o-Stellung zur J-Saurehydroxylgruppe. 

1 Ber. 28 (1895), 3090. 2 Chimie et Industrie 11 (1924), 453. 

3* 
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SO,HM-NH-~-NH-MsO,R 
R-~-~ 0 ~-~-R 

OR OH 

Der durch Reduktion entstehende Di-(6-amino-5-oxy-7-su}f0-2-
na.phthyl)-ha.rnstoff ist wie die anderen Acylderivate der Aminona.phthol
sulfosauren gegen Oxydationsmittel sehr bestandig. Von den Acetyl
und Benzoylsii.uren unterscheidet er sich aber darin, dall er sich durch 
Kochen mit Saure nicht verseifen lii.llt. Au?h na.ch langem Kochen mit 
Alkali konnte die cha.rakteristische Fluoreszenz der 6-Amino-J-saure nie 
beoba.chtet werden .. Cha.rakteristische Rea.ktionen zeigt der Harnstoff 
keine und auch dia.zotieren lii.llt er sich nicht. Die freie Sii.ure ist in 
Wa.sser sehr wenig ohne Fluoreszenz loslich, die Alka.lisalze wsen sich 
aUBBa.lzen. Er mull durch Umfii.llen gereinigt und an Hand des Schwefel
geha.ltes identifiziert werden. 

Wichtige Komponenten dieser Gruppe sind femer das 2-Phenyl-6-
oxy-8-sulfonaphtho-a, p-thiazof und dessen im Benzolkem in m- und 
p-Stellung amidierten Derivate. Man erhii.lt sie aus den Schiffschen 
Basen der J-Saure mit Benzaldehyd bzw. Nitrobenzaldehyd oder a.us 
deren N-Benzylderivaten durch Schwefelung mit Polysulfidlosung nach 

den D. R. P. 165126 
und 165127 1 von 
Bayer. Durch Kupp
lung in alkalischer 1.0-
sung (s. D. R. P. 
166903 2) erbalt man 
sehr brillante undsii.ure-

eohte Fa.rbstoffe, die, sofem im Benzolkem noch eine exteme Amino
gruppe enthalten ist, durch Entwickeln auf der Fa.ser mit p-Naphthol 
w808chechte Farbungen geben. Wie a.lle Fa.rbstoffe, die Thiazolringe 
enthalten, fluoreszieren sie im Lichte der Uviollampe 3. 

Durch Reduktion dera.rtiger Farbstoffe erhii.lt maq die entsprechen
den 7 -Aminoderiva.te. Die freien Sauren wie die Alkalisalze sind schwa.ch 
gelb gefarbte Substanzen, die ziemlich bestii.ndig sind. Auffallend ist, 
daB alle a.cylierten 6-Amino·J-sii.uren sowie diese Thiazole gegen Oxy
dationsmittel so wenig empfindlich sind. Vielleicht liWt sich diese Er-

1 Friedl. VIII (1904), 186, 188. 
I Friedl. VIII (1904), 695. 
I Die Fluoreazenz wird am beaten beobachtet an Hand der Farbung oder 

einem mit Farbstoffl&ung getrankten Filterpapier. Sie ist aber auch wahrnehmbar 
bei FarbstoffiOsungen oder bei den Farbstoffpulvem, die durch Verreiben auf einem 
Tonscherben sehr fein verteilt sind. Letztere Methode eignet sieh vor allem fiir 
Kiipenfarbstoffe (Indanthrengelb OF). 
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scheinung damit erklii.ren, daB die Bildung von 2, 6-chinoiden Derivaten 
durch die Acylgruppe verhindert wird. 

Die m- und p-Aminophenylthiazole der 6-Amino-J-Siiure werden 
durch Diazotieren< und Kuppeln mit R-Salz bestimmt. In Dberein
stimmung mit den Resultaten von Hauser l zieht der p-Farbstoff be
deutend besser auf Baumwolle als der entsprechende m·Farbstoff. Die 
Spaltung des Thiazolringes nach A. W. Hofmann 2 fiihrt wegen der 
Reaktionsfiihigkeit der entstehenden Diaminothiooxysulfosiiuren nicht 
zu charakteristischen Reaktionen. 

8. Die Aminopyrazolone s. 

Das einfachste Spal~produkt dieser Gruppe, das l-Phenyl-3-methyl-
4-amino-5-pyrazolon ist schon von Knorr' beschrieben worden. Es geht 
durch Oxydation mit Luft oder sauren Oxydationsmitteln in die Ruba
zonsaure uber, deren Alkalisalze stark gefiirbt sind. 

RubazoIlBAure Smp. 181°. 

Die LOslichkeit der Aminopyrazolone richtet sich nach ihren auxo
chromen Gruppen. Das von Knorr beschriebene bildet ein leicht los
liches Chlorhydrat, das am besten durch Eindampfen der entzinnten 
Reduktionslosung gewonnen wird. Die im Phenylrest sulfurierten Ami
nopyrazolone sind ebenfalls sehr leicht loslich mit Ausnahme der 4-
Amino-l (p-sulfophenyl)-5-pyrazolon-3-carbonsii.ure, die direkt aus der 
noch zinnhaltigen LOsung auskristallisiert. Durch Oxydation mit Luft 
in Soda-, Natriumazetat- oder Bicarbonatlosung oder mit Natrium
nitrit in neutraler LOsung entstehen die Rubazonsiiuren, die durch Ein
dampfen im Vakuum gewonnen werden. Die Absorptionsspektren der 
violetten Alkalisalze der Rubazonsiiuren weisen mit Ausnahme des
jenigen aus der Pyrazoloncarbonsiiure zu kleine Unterschiede voneinander 

1 Dies. E. T. H. Ziirich. 1928. Helv. Chem. Acta 1928, 203. 
I Ber. 13 (1880). 8. 
3 Siehe·DiBS. A. Peter E. T. H. Ziirich 1926. Fierz. Kiinstl. organ. Farbstoffe. 

688. ' Ann. 238 (1887). 189. 
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auf zur Charakterisierung. Die Sulfo- oder Chlorgruppen im Phenyirest 
sind offenbar zu weit vom eigentlichen Farbtrager, dem Pyrazolonring, 
entfernt, um die Nuance merklich zu verschieben. Zur Identifizierung 
ma.cht man daher am besten eine Bestimmung des Schwefel- oder 
Chlorgehaltes der gereinigten Substanz. 

9. Pyrazine als Spaltprodukte von Farbstoffen aus 
Acetessigsiiurearyiamiden. 

E. Ziegler l hat erstmals die Spaltprodukte vOn Farbstoffen, die 
Acetessigsaurearylamide enthalten, untersucht. Er hat gezeigt, daB 
nicht Aminoa.cetessigsaurearylamide, wie zu erwarten war, entstehen, 
sondern daB zwei Molekiile desselhen sich zu einer heterocyclischen 
Verbindung kondensieren. 

o 0 
II Ii 

2 CHa - C - CH - C - NHC,Ha 
I 
N. 
R 

,{O 
C-NHC,H, 
I 

CH 
CHi /6 "'-

"'-OJ IN 
II I 

N' 2C",-
"'-~ / CH 

CH • 
I 

C,H.NH AC 
O~ 

o 
II 

CHs -C-CH-C-NHCJI. 
II I 
o NH. 

o 
II 
C-CHa 

2,5-Dimethylpyrazin-3,6-dihydrodicarbon. 
sli.ureanilid Smp. 218°, 
(Knorr, Ann. 236 (1887), 50, 317). 

Denselhen Korper hat schon Knorr durch Reduktion des Isonitroso
a.cetessiganilids von V. Meyerl erhalten. Eine Darstellung dieses Kor
pers nach heiden Methoden hat die Identitat beider Produkte erwiesen. 
Es sind im allgemeinen einsaurige Basen, die mit Quecksilherchlorid 
in Eisessiglosung schwerlosliche Doppelsalze bilden. Da sie unter dem 
EinfluB von Warme in hOher schmelzende Verbindungen iibergehen, 
darf man sie bei der Bestimmung des Smp. erst etwa 5° unter dem Smp. 
in das {)l eintauchen. Zur Bestimmung des Smp. der Umwandlungs
produkte trocknet ma.n die Korper wahrend 4 Stunden bei 180°. Das 
m-Xylidid und das 2,5-Dichloranilid gehen· schon beim Umkristalli
sieren aus Eisessig in die hoher schmelzende Stufe tiber. 

1 Diss. E. T. H. Zurich, 1928; Helv. Chim. Acta 1928, 776 . 
• Ber.lO (1877), 2{)77; durch :Reduktionder blauen Lackfarbstoffe des D. R. P. 

467423 (J.-G.), bestehend aus Fe·Komplexsalzen von Isonitrosoacetessiganilicien 
erhiUt man e benfalls Pyrazine. 



Spezieller Teil. 

I. Die Reduktion. 
1. Vorbereitung der Farbstoffe zur Reduktion. 

Zur Reduktion werden Mengen zwischen 30 und 50 g verwendet. 
Diese miissen zuerst von den Beimengungen getrennt werden. Reduziert 
man mit Hydrosulfit, so ist es vorteilhaft, aus neutraler Losung mit 
moglichst wenig Kochsalz umzufallen. Die durch Oxydation des Hydro
sulfits frei werdende Saure wird dann bei der Reduktion durch das im 
Farbstoffsalz enthaltene Alkali gebunden. Geht aber beim Aussalzen 
zuviel Kochsalz in den Niederschlag, so sauert man besser an, ebenso 
wenn der Farbstoff zu leicht lOslich ist. Die Farbstoffsauren sind meist 
so schwer loslich, daB sie mit viel Wasser gewaschen oder gar ausgekocht 
werden konnen. Reduziert man mit Zinnsalz oder Jodwasserstoffsaure, 
so muB auf alIe FaIle sauer umgefalIt werden, damit die Reduktions
laugen frei von anorganischen Bestandteilen erhalten werden. Das 
Umfallen wird wiederholt, bis die Verdiinnungsmittel (Kochsalz, Glauber
salz, Soda, Dextrin usw.) entfernt sind. Will man eine Elementar
analyse machen, so fallt man zur Bestimmung des Schwefelgehaltes 
mit Kochsalz und Salzsaure urn, zur Bestimmung des Halogengehaltes 
mit Glaubersalz und Schwefelsaure. Die basischen Farbstoffe (Chry
soidin u. a.) werden mit verdiinnter Natronlauge oder Ammoniak ge
fallt. Lackfarbstoffe, sofern sie anorganische Bestandteile enthalten, 
konnen meistens durch Auskochen mit Salzsaure von den Substraten 
befreit werden. Sind es organische Verbindungen ohne Sulfogruppen, 
so konnen sie oft durch Umkristallisieren aus organischen Losungsmitteln, 
z. B. Eisessig, gereinigt werden. 

2. Die Reduktion mit Zinncbloriir. 

Die feuchte Paste der gereinigten Farbstoffsaure aus 50 g Handels
produkt wird in einem Becherglas mit 250-300 ccm Wasser ange
schlammt und unter Riihren zum Sieden erhitzt. Dann fiigt man eine 
Losung von 40 g Zinnchloriir in 100 ccm konzentrierter Salzsaure (1,19) 
hinzu. Sollte der Farbstoff nicht vollstandig in Losung gehen, so muB 
kraftig geriihrt werden, wodurch zugleich dem tl'berschaumen begegnet 
wird. Wenn die Losung nach 15 Minuten langem Kochen nicht voll
standig entfarbt ist, so setzt man noch mehr Reduktionsmittel zu. Man 



40 Die Reduktion. 

gibt entweder granuliertes Zinn oder Zinnchloriir gelOst in Slilzsaure zu 
und kocht bis zu vollstandiger Entfarbung. Gewisse Produkte, wie 
Pyrazolonfarbstoffe, werden am besten mit wenig konzentrierter Salz· 
saure angeriihrt, dann mit Zinnchloriirlosung gekocht und nach der 
Entfarbung die Losung mit Wasser verdiinnt. 

Aus der farblosen bis gelben LOsung fallen oft schon in der Ritze 
oder auch erst nach dem Erkalten gewisse Spaltprodukte aus. Diese 
werden abfiltriert und das Filtrat elektrolytisch entzinnt. Vor der 
Elektrolyse abfiltrierte Niederschlage sind oft Zinnchloriddpppelsalze 

und infolgedessen stark zinnhaltig. Durch 
v Kochen mit Natronlauge konnen diese 

Doppelsalze aufgespalten werden. 
Zur Entzinnung bringt man die Fliissigkeit 

in eine saurefeste Tonzelle von ca. 350 ccm 
Fassungsvermogen und stellt diese in einen 

.nDd~ Becher aus Porzellan oder Pyrexglas, der 
mit 10%iger Schwefelsaure so weit gefiillt 
ist,' daB im Anoden· als Kathodenraum 
Niveaugleichheit herrscht (siehe Abb. 3). 
Das Zinn wird an einer Kupfernetzelektrode 
bei einer Temperatur vofl80-90° C. nieder
geschlagen. Als Anode dient ein Stab aus 
Elektrodenkohle. Bei einer EMK. von 8 Volt 
und 6-8 Amp. gelingt es, alles ~inn, das 
zur Reduktion von 20 g gereinigtem Farb. 

Abb.8. stoff gebraucht wird, in 4-5 Stunden ab· 
zuscheiden. Man elektrolysiert bis zur 

Wasserstoffentwicklung. Dunkle Reduktionslaugen werden durch die 
Elektrolyse meistens aufgehellt. 

3. Die Reduktion mit Bydrosulfit. 

Der gereinigte Farbstoff wird in ca. 300 ccm Wasser gelost und die 
LOsung zum Sieden erhitzt. Man streut nun unter Kochen kleine Por· 
tionen von Rydrosulfitpulver ein, bis Entfarbung eintritt. 1st der Farb· 
stoff nicht ganz gelOst, so muB stark geriihrt werden, damit ein Door. 
schuB. an Reduktionsmittel vermieden wird. Dieser konnte durch. 
Schwefelausscheidung beim Ansauern storend wirken. 

In vielen Fallen ist es vorteiihaft, denselben Farbstoff zugleich 
sauer mit Zinnchloriir und neutral mit Rydrosulfit zu reduzieren. Es 
tritt dann sehr oft der Fall ein, daB nach der sauren Spaltung die eine, 
nach der neutralen aber eine andere Komponente sich aUB8cheidet, 
wodurch eine Trennung erzielt werden kann. 
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4. Reduktion von Farbstoffcn vom Typus dcs Chloramingelb M. 

Sam. PestalozzP berichtet, daB durch Kochen mitTitanchloriirlo
sung die Farbstoffe dieser Gruppe aufgespal~n werden, die normalen Me
thoden mit Zinnchlorur oder Zinn, oder Hydrosulfit abernich L ZUlli Ziele 
fiihren.H.Hauser 2 hatnunbeobachtet,daBnachmehrsttindigemKochtm 
von Chloramingelb M (Siriusgelb RR) mit vierfachem "OberschuB an Titan
chloriirnur Spuren des Farbstoffes aufgespalten dergroBte Teil aber wieder 
unverandertzurUckerhalten wird. Zugleich hat er gezeigt, daB durch Erhit
zen mit Jodwasserstoffsaure im Bombenrohr Spaltung zu ca. 50% erfolgt. 

Die Versuchsbedingungen sind folgende: 
Man erhitzt 2 g des gereinigten Farbstoffes im zugeschmolzenen 

Rohr mit 10 g Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gew. 1,7 (ca. 50%ig) 
und 2 g rotem Phosphor wahrend 20 Stunden auf 2300 C. Das ent
stehende braune Pulver wird mit Natronlauge behandelt, wobei der un
veranderte Farbstoff in Lasung geht und die Base zuruckbleibt. Durch 
Umkristallisieren aus Alkohol kann diese gereinigt werden. Es ware zu ver
suchen, ob nicht die Menge der J odwasserstoffsaure herabgesetzt werden 
konnte, dafiir aber mehr Phosphor zugesetzt wiirde, der das sich bildende 
Jod immer wieder zu Jodwasserstoffsaure reduziert. Dadurch wiirden 
hohe Drucke vermieden und die Rohren weniger dem Platzen ausgesetzt. 

5. Reduktion von Lack- und Pigmentfarbstoffcn. 
Eine allgemeine Regel kann hier nicht gegeben werden. D8Ij Vorgehen 

richtet sich ganz nach den LOslichkeitsverhiiltnissen der einzelnen Farb
stoffe. Sind dieselben rein organischer Natur, so sind sie meist loslich 
in Eisessig und konnen dann in dessen LOsung mit Zinn reduziert werden. 
Vorteilhaft ist es oft, in wasserig alkoholischer LOsung mit wenig Essig
saure und Zinkstaub zu reduzieren (siehe Analyse von Hansa.gelb 
S.113 3). Sind es unlosliche SaIze vonAzofarbstoffsauren, z. B. Barium
salze, so konnen sie direkt in wasseriger Lasung mit Zinnchloriir ge
spalten werden (siehe Analyse von Anthosin BN S. 103). 

6. Trennung der Spaltproduktc. 

Man muB sich vor Augen halten, daB ein Trisazofarbstoff, der 4 Spalt
produkte liefert, schon zu den komplizierten Produkten gehort. 1m all
gemeinen hat man nur 2 oder 3 Komponenten zu trennen. Da alias 
Derivate von primaren Aminen sind, ist man bei der Trennung stark 
auf Laslichkeitsunterschiede angewiesen. Wiinscht man Auskunft 
iiber die Anzahl, oder will man aIle Reduktionsprodukte gewinnen, 
so reduziert man im allgemeinen mit Zinnchloriir. Sulfosauren fallen 
dann oft schon aus der noch zinnhaltigen LOsung aus. Es ist 

1 DiBS. E. T. H. Ziirich 1925. 
I DiBB. E. T. H. Ziirich 1928, lfelv. Chimica Acta 1928, 204. 
3 DiBB. Ziegler E. T. H. Zurich 1928, Helv. Chimica Acta 1928, 746. 
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aber in vielen Fallen vorteilhafter, zuerst elektrolytisch zu 
entzinnen, da man dann nicht Gefahr lauft, schwerlOaliche 
Zinndoppelsalze abzufiltrieren. Anwesende Aminosulfo
sauren brauchen aber nicht unbedingt auszufallen, da sie 
in der stark salzsauren Losung in Form der oft leicht IOs
lichen Chlorhydrate gelOst sind. Meist kristallisieren sie 
aber schon nach kurzem Eindampfen im Vakuum aus, da 
dadurch die Salzsaure rasch entfernt wird. 

Man dampft im Vakuum bis zur beginnenden Kristalli
sat ion ein, filtriert ab, dampft we iter ein bis sich wieder 
etwas abscheidet und gewinnt auf diese Weise verschiedene 
Fraktionen. Fallungen konnen oft durch Zusatz von Alkohol 
befOrdert oder vervollstandigt werden. Will man Benzidin, 
seine Homologen und Analogen aus der verdiinnten Losung 
gewinnen, dann falIt man sie als Sulfate. Wiinscht man 
nur einzelne Komponenten, iiber deren Charakter man 
orientiert ist, zu isolieren und verzichtet man auf das Ein
dampfen zur Trockene, dann kann man einfache Amine der 
Benzolreihe z. B. so gewinnen, daB man sie aus der alka
lisch gemachten Losung mit Wasserdampf abtreibt. Ein 
gro/3er Teil der Sulfosauren kann aus saurer oder neutraler 
Losung durch Zusatz von Kochsalz oder Chlorkali abge
schieden werden. Unsulfurierte Korper werden zweck
maBig erhalten durch Extraktion der genau neutralen LO
sung mit Benzin oder Ather, wenn notig im Apparat von 
Kutscher und SteudeP (siehe Abb. 5). Fiir solche 

Abb. 4. Extraktionsapparat fiir feste Stoff~ naeb 80 x hie t. DaB Extrak
tionBmittel deBtilliert aUB dem SiedekOibehen a dureh daB Rohr b In den Raurn e 
lind von da in den Riiekflullkiihler. Von dort trop!t es In das Extraktionsgut, 
daB sirh in der Hiilse d befindet. Sobald der Raum c gefiillt 1st bls zum 8eheitel 
des RiihrchenB P, so syphonniert das Liisungsrnittel dureh dieses Riihrchen wieder 
In das SiedekOibehen a zuruck. Ais Heizquelle haben sleh elektrische Warme
platten sehr bewiihrt. 

Abb. 5. Extraktionsapparat fiir Fliisslgkeiten naeh K u t s c her und S t e u del. 
Der Apparat dlen!. zurn Extrahieren mit X ther, Benzol und anderen Liisungsmltteln, 
die spez. leichter sind als Wasser. Aus dem SledekOibehen gelangt das Extraktlons
mittel in den Hals des Extraktionsrohres und von da welter In den Riickflullkiihler. 

Abb.5. 

Hier kondenBiert eB Blch und tropft In das Trlehter· 
rohr, an dessen unterem Ende es In die zu extra· 
hlerende FliisBlgkeltelntritt. Den Weg, den das Ex
traktionBmlttel d~h die FliiBBlgkelt nehmen mull, 
ist dadllIeh Behr verli~ert, dall es gezwungen 

S,M,kiilbchen wird, den Windungen der Splrale zu folgen. Da
durch wird relativ sehr raBehe Extraktlon er
reicht. SehUelllieh fUellt das Extraktlonsmlttel 

Wa>serOad wieder durch das abBtelgende Rohr In das Slede
kiilbchen. 

1 Mit Benzin oder Benzol als Enrak
tionsmittel erMIt man in der Regel 
hellere Extrakte, als mit Ather ,das infolge 
von Bildung von Atherperoxyd dunklere 
Extrakte ergibt. 
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Zwecke fiihrt man die Reduktion ebensogut und rascher mit Hydro
sulfit aus. 

Die isolierten Fraktionen miissen durch Umkrista.llisieren aus Ather, 
Alkohol, Aceton, Ligroin, Benzol usw. weiter gereinigt werden. Sulfosauren 
von Benzolderivaten werden aus Soda, N aphthylaminsulfosauren aus Sul
fit umgefallt. Durch Kochen der neutralen Losungen mit Tierkohle vor dem 
Ausfallen werden sie meistens ganz oder annahernd farblos gewonnen. 

Gegen Luftsauerstoff empfindliche Substanzen werden auf dem Filter 
mit Alkohol und Ather gewaschen, trocken gesaugt und darauf sofort 
ill1 Vakuum auf dem Wasserbad getrocknet. Durch Vakuumtrocknung 
samtlicher Spaltprodukte bleibt man von manchen unliebsamen Dber. 
raschungen verschont. Ganz allgemein kann gesagt werden, daB man 
nur dann Erfolg hat, wenn man die Spaltprodukte absolut rein 
herstellt und sie moglichst rasch identifiziert. Reduktions
lo~mngen miissen vor Licht und vor aHem vor Luft nach l\1oglichkeit 
geschiltzt werden. 

7. Bestimmung yon Naphthol AS.Fiirbungen. 

E. Grandmougin 1 hat folgende Methode zum Nachweis von Lack· 
farbstoffen (p.Naphtholfarbungen, Kiipenfar.bstoffe) auf der Faser aus· 
gearbeitet. Er extrahiert den Farbstoff von der Fa.ser mit organischen 
Losungsmitteln (Benzol, Xylol usw.) und bestimmt die Konstitution 
an Hand des Spektrums der Losung in konzentrierter Schwefelsaure. 

F. M. Rowe und C. Levin 2 schlagen vor, den Farbstoff von der 
gereinigten Faser zu extrahieren und durch Bestimmung von dessen 
Smp. die Kombination zu ermitteln. Betreffend die Extraktion haben 
die beiden folgendes gefunden. Toluol ist ungiinstig, da die Farbstoffe 
schlecht zu reinigen sind, Aceton extrahiert zu langsam, verdiinnte 
Schwefelsaure eignet sich wohl fiir p.Naphtholfarbstoffe, nicht abel fiir 
solche aus Naphthol AS und Analogen. Sie empfehlen, die gefarbte 
Faser, etwa zwei Zoll im Quadrat, in Schwefelsaure (4 T. konz. Saure 
+ I T. Wasser) bei 10° aufzulOsen und die klare Losung auf Eis Zll 
gieBen. Der Farbstoff fallt aus und kann nach dem Filtrieren umkristal
lisiert werden. Quantitative Bestimmungen haben ergeben, daB die 
Faser 1,0-2,7% Farbstoff allfgenommen hat. In einer TabeHe (siehe 
S. 95) werden eine groBe Menge von Kombinationen nach steigenden 
Smp. geordnet angegeben. 

Gleichen Ortes ist auch die Analysenmethode fiir Oxynaphthoe
saurearylamide beschrieben. Man kocht mehrere Stunden mit Schwefel 

1 Chern. Zeitg. 34 (1910), 990, 1076. 
2 Journ. of Dyers and Colourists 40 (1924), 218; The Industrial Chemist, 

May 1926; Percy Bean u. F.1\I. Rowe, Journ. of Dyers and Colourists 1929, 67. 
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saure vom Siedepunkt 140-145° am RiickfluB. Die Oxynaphthoe
saure wird sod ann mit Wasserdampf abgetrieben und durch Alkalisch
machen die Base isoliert. Die Zusammensetzung folgender Handels
marken ist bekannt 1 : 

Naphthol AS 2,3-0xynaphthoesaureanilid 
Naphthol ASD 2,3-0xynaphthoesaure-2-toluidid 
Naphthol ASTR 2,3-0xynaphthoesaure-5-chlor-

2-toluidid 

Smp. 240°, 
Smp. 193°, 

Smp. 243°, 
Smp. 230°, 
Smp. 246°, 
Smp. 223°, 

Naphthol ASRL 
Naphthol ASBS 
Naphthol ASBO 
Naphthol ASSW 
Naphthol ASBR 
Naphthol ASOL 

2,3-0xynaphthoesaure-4-anisidid 
2,3-0xynaphthoesaure-3-nitranilid 
2,3-0xynaphthoesaure-a-naphthalid 
2,3-0xynaphthoesaure- ,B-naphthalid 
2 ,3-0xyna ph thoesa ure -dianisidid, 
2,3-0xyna phthoesaure-2-anisidid. 

Smp. 243/440, 

(Ein Naphthol AN wird von der 1. G. Farbenindustrie A.-G. nicht in 
den HandM gebracht.) Das Naphthol ASG gehOrt nicht in die Reihe 
der 2,3-0xynaphthoesaurearylamide. Es ist Diacetessig-o-tolidid und 
findet Verwendung als Grund fUr Gelbtone. 

Von den Naphthol-AS-Entwicklern sind folgende bekannt 2 : 

Echtgelb-Base (auch G-Base) 2-Chloranilin, 
Echtrot-RL-Base (zu ASRL) 5-Nitro-2-aminotoluol, 
Echtschwarz-LB-Base (zu ASSW) 2-Phenetidin, gekuppelt mit 

a-Naphthylamin, 
Echtorange-R-Base ·3-Nitranilin, 
Echtorange-GC-Base 3-Chloranilin, 
Echtscharlach-G-Base 4-Nitroc2-aminotoluol, 
Echtscharlach-GGS-Base (auch GG-

Ech tscharlach -R-Base 
Base) 2,5-Dichloranilin, 

4-Nitro-2-amiI1oanisol, 
3-Nitro-4-aminotoluol, 
2-Nitro-4-chloranilin, 

Echtrot-G-Base (auch GL-Base) 
Echtrot-3 GL-Base 
Echtrot-R-Base 
Echtrot-BB-Base 
Echtrot-B-Base 
Echtgranat-B-Base 
Echtgranat-G-Base (auch GB- oder 

GC-Base) 
Echtscharlach-TR-Base 
Echtrot-KB-Base 
Echtrot-TR-Base 

4-Chlor-2-aminoanisol, 
2-Anisidin, 
5-Nitro-2-aminoanisol, 
a-Naphthylamin, 

o-Aminazotoluol, 
6-Chlor-2-toluidin 3, 

4-Chlor-2-toluidin3, 

5-Chlor-2-toluidin. 

1 Fierz-David, Kiinstl. Organ. Farbstoffe, 120. 
I Ullmann, II, 45. a Siehe Diss. Gindraux E. T. H. Zurich 1929. 
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Echtorange-GR-Base 
Echtrot-GG-Base 
Echtcorinth-B-Base 
Echtblau-R-Base 
Echtblau-B-Base 
Variaminblau B 
Echtrotsalz AL 

2-Nitranilin, 
4-Nitranilin, 
Benzidin, 
o-Tolidin, 
0-Dianisidin, 
4-Amino -4' - methoxydiphenylamin, 
Diazoverb. von l-Aminoanthra-

chinon. 

(Die Echtsalze sind stabilisierte Diazoverbindungen der Echtbasen.) 

Die Methoden von Grandmougin aIs von Rowe und Levin ver
sagen aber, sobald eine Kombination vorliegt, deren Spektrum oder 
Smp. nicht beschrleben ist, ffir die reduzierende Spaltung der 
Farbstoffe aber gilt diese Einschrii.nkung nicht. Die Bestimmung lallt 
sich in diesem F'alle mit Erfolg auch mit nur ganz kleinen Substanz
mengen durchfiihren, da die moglichen Kombinationen nicht zahl
reich sind. 

Die Faser wird zuerst ffir die Extraktion vorbereitet. Man wii.scht 
·sie mit warmem, verdiinntem Ammoniak, dann mit verdiinnter Salz
saure und zuletzt mit hei6em, destilliertem Wasser, um die "Appretur" 
zu entfernen. Ungefahr 1 qdm des so gereinigten Stoffes wird im 
Soxhlet mit Alkohol extrahiert. Innerhalb weniger Stunden wird 
praktisch aller Farbstoff von der Faser weggelost. Er wird vom AI
kohol im Siedekolbchen abfiltriert, Durch Bestimmung des Spek
trums und des Smp. kann die Konstitution ermittelt werden, sofern sie 
schon beschrleben ist. 

Immer anwendbar ist folgende Methode. Der Farbstoff wird mit 
ca. 20 ccm Wasser und einigen Tropfen Natronla.uge erwii.rmt auf 80° 
und dann mit wenig Hydrosulfitpulver reduziert. Nach Entfii.rbung 
lii.llt man erkalten und sii.uert mit Essigsii.ure an. Die DiazokOIp.ponente 
geht in Losung wii.hrend das l-Amino-2-oxy-3-naphthoesii.JIrearylamid 
ausfii.l1t. Es wird abfiltriert, aus Alkohol, Eisessig oder viel Benzol 
umkristallisiert und an Hand des Schmelzpunktes bestimmt. Es kann 
auch diazotiert und in alkoholisch natronalkalischer LOsung mit Resorcin 
zu einem violettroten Farbstoff gekuppelt werden. Das m-Amino
phenylamid der l-Amino-2, 3-oxynaphthoesaure (aus Naphthol ASBS) 
falIt mit Essigsii.ure alB gelbbraune Schmiere aus, wird aber durch Fii.lIung 
mit Natriumbicarbonat oder gasformiger Kohlensaure in Form gelber 
Flocken erhalten. 

Die Diazokomponente, die sich im Filtrat befindet, wird diazotiert 
und mit R-Salz zu einem Azofarbstoff gekuppelt, dessen Absorptions
spektrum bestimmt wird. 
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NH2 

eHa 

OCR. 
NH2 

O~H' 
eHa 

Eigenachaften der Spaitprodukte. 

II. Eigenschaften der Spaltprodukte. 

A. niazokomponenten. 

1. Unsulfurierte Amine. 

Anilin: Smp.-6°, fliissig, Sdp. 184,4°, wasserdampf
fliichtig, Chlorhydrat Smp. 198°, Ace~ylderivat Smp. 
114°, Benzoylderivat Smp. 163°, p.Toluolsulfoderivat 
Smp. 103°. 

2-Toluidin: fliissig, Sdp. 197-200°, wasserdampf
fliichtig, Chlorhydrat Smp. 22.5- 226°, Acetylderivat Smp. 
109-1100, Benzoylderivat Smp. 142-43°, p-Toluol
sulfoderivat Smp. 108°. 

3- Tol uidin : fliissig, Sdp. 203°, wasserdampffliichtig, 
Acetylderivat Smp. 65,5°,' Benzoylderivat Smp. 125°, 
p-Toluolsulfoderivat Smp. 114°. 

4-Toluidin: Smp. 45°, Sdp. 200,4°, wasserdampf
fliichtig, Pikrat Smp. 169°, Acetylderivat Smp. 1530 (147), 
Benzoylderivat Smp. 158°, p-Toluolsulfoderivat Smp. 
117°. 

1, 3, 4-Xylidin: fliissig, Sdp. 212°, wasserdampf
fliichtig, Acetylderivat Smp. 129°, Benzoylderivat Smp. 
192°. 

1, 4, 2-Xylidin: Smp. 15,5°, Sdp. 215°, Acetyl
derivat Smp. 180°, Benzoylderivat Smp. 140°, p-Toluol
sulfoderivat Smp. 119°, mit Chromsauregemisch entsteht 
p-Xylochinon Smp. 124°. 

eH3 1,2,4, 5-Cumidin: Smp. 62-64° (68) Sdp. 234-36°, O eH3 wasserdampffliichtig, Acetylderivat Smp. 161 0, Benzoyl-
NH derivat Smp. 167°, mit Chromsaure entsteht p-Xylochi-

2 eR3 non Smp. 124°. 

OH 

ONH. 2-Aminophenol: Smp. 170°, sublimiert (Ursol GG), 
N-Acetylderivat Smp. 201°, Methylbenzoxazol Sdp. 200 
bis 201°, N-Benzoylderivat Smp. 1670, Phenylbenzoxazol 
Smp. 103°, Dibenzoylderivat Smp. 182°, p-Toluolsulfo

derivat Smp. 138°. 
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2-Anisidin: Smp. 5°, Sdp. 226° (Echtrot BB Base), 
Acetylderivat Smp. 84°, Benzoylderivat Smp. 59,8°, p
Toluolsulfoderivat Smp. 127°. 

2-Phenetidin: fliissig, Sdp. 228°, wasserdampf
fliichtig, Acetylderivat Smp. 84°, Benzoylderivat Smp.57 ° 

3-Aminophenol: Smp. 123° (Fuscamin D BASF), 
N-Acetylderivat Smp. 148-49°, N-Benzoylderivat Smp. 
174°, Dibenzoylderivat Smp. 153°, N-Toluolsulfoderivat 
Smp. 157°. 

4-Aminophenol: Smp. 184° (Zersetzung, sublimiert 
z. T.), (UrsolP), Chlorhydrat Smp. 183°, N-Acetylderivat 
Smp. 168-69°, N-Benzoylderivat Smp. 227°, Dibenzoyl
derivat Smp. 231°, N-p-Toluolsulfoderivat Smp. 1430, 
O-p-Toluolsulfoderivat Smp. 142°, dasselbe gekuppelt 
mit p-Naphthol Smp. 157°, Alkalische Losungen werden 

an der Luft violett, mit Chromsiiure 'entsteht p-Chinon. 

NH2 

CH3 
A 

I "I 
1 

'JNR z 

OR 

4-Anisidin: Smp. 52°, Sdp. 246°, Acetylderivat 
Smp. 127°, Benzoylderivat Smp. 153-54°, p-Toluol
sulfoderivat Smp. 114°. 

4- Phenet i di n: Smp.2,Jo, Sdp.253-:,40, Chlorhyurat 
Smp. 234°, Acetylderivat (Phenacetin) SlIlp. 13;,°, 13('n
zoylderivat Smp. 173 11 , p-Toluob;ulfodprintt Smp. IOli-
107°. 

3-Amino-4-kresol: Smp. 13;,°. X-Acetylderimt 
Smp. li)9-tiO, B(>nzoylderi\'at Sm)!. HI! 0. O-Acptyl-X
lwn~oylderivat Smp. 134°, O-Henzoyl-X-acetyldPrivat 
Smp. 14(jo, Diacetylderivat Smp. 14.,°: winl mit Ferri
('hlorid in salzsaurer Liisllng rot. 

3 - Amino - 4 - kresolmptlJyliither (Kr('sidin): 
.::lmp. :i I,.i II. Sdp. 23.,°, wasserdampfflikhtig. Acetyl
derivat Smp. 110°, Benzoyldprintt :-illlp. liUo. 
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'2-Amino-4-chlorphenol: Smp. 139°, Dibenzoyl
derivat Smp. 223-25°. 

4-Chlor-2-anisidin: Smp. 82° (Echtrot R Base), 
wasserdampffiiichtig, Acetylderivat Smp. 104°, Pikrat 
Smp. 194° (Zersetzung), Benzoylderivat Smp. 77,5-78°. 

In den D. R. P. 214496 und 216642 von Bayer1 sind folgende 
Aminodiphenylither und deren Suifosii.uren beschrieben: 

C) C) 4 - Aminodiphenylather: Smp. 840, 
-0- NH. Acetylderivat Smp. 1270. 

C)-o.-C)Cl 
NH. 

4- Chlor -2 -a minodi pheny la ther: 
Smp.45°. 

C1C)-o.-C) 4-Chlor- 2-aminophenyl-3' - tolyl-
NH. CHi &ther: Smp. 43,5°, Sdp. 210° (17 mm). 

Cl C)-O-C)cH. 4-Chlor-2-aminophenyl-4' -tolyl-
NH. ather: Smp. 55,5°. 

ClC)-O--C) 4,2' -Dichlor-2-aminodiphenylather: 
NH Cl flussig, Sdp. 197° (23 mm). 

I 

C)-o.-C)Cl 4'-Chlor-2-aminodiphenylather: 
NH fliissig, Sdp. 2080 (26 mm). 

I 

C1C)-o.-C)Cl 
NH. 

NH.C)-O--C) 
CI 

4,4'-Dichlor - 2 - aminodiphenyl
ather: Smp. 65°. 

2'-Chlor-4-aminodiphenylather: 
Smp.82,50. 

C)-O--C) . 4'-Chlor-4-aminodiphenylather: 
NH. Cl S 1000 mp. . 

NH. C)-o.-C)CI 
CI 

2,4'-Dichlor-4-aminodiphenyl
ather: Smp. 74°. 

1 Friedl. 9 (1008),319,320; siehe auch Analyse von Polarbrillantrot B S. 113. 
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Aminophenylbenzylither sind besChrieben in den D. R. P. 141516, 
142061 und 142899 der Farbwerke vorm. Meister Lucius und 
Bruning in HOchst l • 

Q-~H,C) 
NHI 

2-Aminophenylbenzylii.ther: Chloro 
hydrat Smp. 198°, der entsprechende Nitro
korper ist ein rotbraunes 01. 

3-Aminophenylbenzylii.ther: 
Chlorhydrat Smp. 149°, Nitrokorper Smp. 
64°. 

NH ~O-CH~ 4-Aminophenylbenzylii.ther: 
I~ ~ Chlorhydrat Smp. 205-212°. 

O:CHS _~ 3 -Amino - 2 - kresylbenzylither: Chloro 
~H~ hydrat Smp. 1740, Nitrokorper ist ein rot-
H braunes 01. 

I 

CH.Q-O-CHQ 3-Amino-4-kresylbenzylli.ther: 
NH Chlorhydrat Smp. 202°. 

I 

UCH• ~ 5-Amino-2-kresylbenzylither: 
H~ Chlorhydrat Smp. 2150, Nitrokorper Smp. 

NH.' 86 0• 

O-O-CH·O 

NH. CI 

CIC)-O-CH·O 

NH. Cl 

O-O-CHIOCI 

NH. 

2-Aminophenyl- 2' -chlorben
zylii.ther: Chlorhydrat Smp. 191°, 
Nitrokorper Smp. 89°. 

3 - Amino - 4 - kresyl- 2'-chlor
benzylii.ther: ChlorhydratSmp.2080, 
Nitrokorpcr Smp, 104°. 

4 - Chior - 2 - aminophenyl - 2'
chlorbenzylither: Chlorhydrat 
Smp. 1890, Nitrokorper Smp. 1170, . 

2-Aminophenyl- 4' - chiorben
zyIii.ther: Chiorhydrat Smp. 194 bis 
1970, Nitrokorper Smp, 75-78°, 

CHaO-O-CHIOCI 

NH. 

3-Amino-4-kresyl-4' - chIor
benzylii.ther: Chlorhydrat Smp. 
195-200°, Nitrokorper Smp. 1030• 

1 Friedl. 9 (1902),465,463, '466; siehe auch Analyse von Polarbrillantrot 3 B. 
Brauner, AlOfarbltofle. 4 
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CI Q-O-CH2 Q 
NH z 

4.0hlor-2-aminophenylbenzyl
ather: Ohlorhydrat Smp. 168-73°, 
Nitrokorper Smp. 86°. 

BrQ-O-CHzQ 4-Brom-2-aminopheny 1 benzy 1. 
ather: Ohlorhydrat Smp. 187°, Nitro
korper Smp. 88-90°. 

Cl 

NH z 

5-Brom- 3- amino- 2- kresylbenzyl
ather: Ohlorhydrat Smp.245-:-2500, Nitro
korper fliissig. 

2-0hloranilin: Smp. 71 0, Sdp. 232° (Echtgelb-G-Ba.se) 
wasserda.mpffliichtig, Acetylderivat Smp. 870, Benzoylderivat 
Smp. 99°, p-Toluolsulfoderiva.t Smp. 105°. 

3-0hlora.nilin: fliissig, Sdp. 230° (Echtora.nge GO-Base), 
wasserdampffliichtig, Acetylderivat Smp. 72°, Benzoylderivat 
Smp. 118°. 

4- Chloranilin: Smp. 71 0, Sdp. 232°, wasserdampffliichtig, 
Acetylderivat Smp. 172,5°, Benzoylderiva.t Smp. 187°, p-To. 
luolsulfoderivat Smp. 95°. 

~,4-Dichloranilin: Smp. 63°, Sdp. 245°, Acetyl
derivat Smp. 1430, Benzoylderivat Smp. 117°. 

2,5-Dichlora.nilin: Smp. 50°, Sdp. 251°, (Echt-
8charlach GGS-B88e) Acetylderivat Smp. 132 (143-44), 
Benzoylderivat Smp. 120°. 

3,4 Dichloranilin: Smp. 71 0, Sdp. 272°, Acetyl
derivat Smp. 1200, Benzoylderiva.t Smp. 71°. 

3,5-Dichloranilin: Smp. 50,5°, Sdp. 259-600, 
Acetylderiva.t Smp. 186°. 
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4-Chlor-2-toluidin: Smp. 21-22°, Sdp. 237°, 
(Echtrot KB-Base), Acetylderivat Smp. 130-31 0, 
Benzoylderivat Smp. 143°. 

5-Chlor-2-toluidin: Smp. 29-30°, Sdp. 236-
238° (Echtrot TR-Base), Acetylderivat Smp. 140°, 
Benzoylderivat Smp. 169°. 

6-Chlor-2-toluidin: Smp. 5,5°, Sdp. 245° (Echt
scharla.ch TR-Base), Acetylderivat Smp. 156°, Benzoyl
derivat Smp. 173°. 

2-Amino-4, 6-dichlorphenol: sublimiert bei 120", 
unbestandig, gibt keine Alkalisalze. 

2-Aminobenzoesaure (Anthranilsaure): Smp. 
144-45°, Chlorhydrat Smp. 191°, Sulfat (+ 2 H 20) 
Smp. 188°, Acetylderivat Smp. 185°, Benzoylderivat 
Smp. 177° (181), Anilid Smp. 1260, p-Toluolsulfoderivat 

Smp. 227°. Erhitzt mit Salpetersaure entsteht Pikrinsaure Smp. 1220, 
mit salpetriger Saute Salicylsaure, Smp. 155-56°. 

COOH 

OND, 
COOH 

o 
NH. 

CHO 

UH, 
CHO o 
NHz 

3-Amin·-.benzoesaure (Benzaminsaure): Smp. 
1740, nicht wasserdampffliichtig, Sulfat (+2 H 20) Smp. 
225°, Anilid Smp. 129° (140), Acetylderivat Smp. 248°. 

4-Aminobenzoesaure: Smp. 1860, nicht wasser
dampffliichtig, Acetylderivat Smp. 2500, Benzoylderivat 
Smp. 278 0; mit rauchender Salpetersaure entsteht Pikrin
saure Smp. 122°. 

3-Aminobenzaldehyd: gelb, amorph, leicht los
lich in Ather und Sii.uren. 

4-Aminobenzaldehyd: Smp. 69,5°-71,5°, Acetyl
derivat Smp. 154,5-156°. 

4· 
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4:-Aminophenol-2-carbonsiure (p-Aminosali
cylsiure): Zersetzt sich bei 280° (340) unter Bildung 
von p·-Aminophenol. LOst sich nur leicht in Salzsiure und 
Alkalien. Sulfat Smp. 334:°, Acetylderivat Smp. 218°, 
Benzoylderivat Smp. 252°; mit Ferrlchlorid anfangs 

kirschrot, dann schwarzbrauner Niederschlag. 

4:-Aminoresorcin: Alkallsche LOsung an der Luft 
zuerst blau, dann griin und zuletzt gelbbraun. 

Tribenzoylderivat Smp. 1720 

CHi 5-Amino-2-kresol-3-carbons8.ure (p-Amino-aH o-kresotins8. ure) : Smp.267° (iiber300)unterZersetzung. 
LOst sich nur leicht in konzentrierter Salzsiure und Al-

NH. OOH kalien. Durch Destillation mit!tzkali entsteht 5.Amino-

OR 

COOHO 
OH 

NH. 

o~· 

2-kresol Smp. 173°, deBBen Acetylderivat Smp. 275°. 

4:-Aminoresorcin-6-carbonsii.ure (Aminoresor
cyls8.ure): Smp. 193°, Chlorhydrat blaugriine Kristalle 
Smp. 212-130, Sulfat Smp. 226°. 

1,2-Phenylendiamin: Smp. 102-03°, Sdp. 256 
bis258°, Diacetylderivat Smp. 185-86°, Methylbenzimi
dazol Smp. 175°, Dibenzoylderivat Smp. iiber 300°, 
Phenanthrazin Smp. 217°. Dessen LOsung in Schwefel
saure braunrot 1 = 576,517,5,4:84:,5 pp. Beim Verdiinnen 

der schwefelsauren LOsung fallt die gelbe Base aus, die in Ather ohne 
Fluoreszenz loslich ist. Ferrlchlorid bildet nibinrotes Diaminophenazin. 

O:H. 
1,3-Phenylendiamin: Smp. 63°, Sdp. 282-84:°, 

Monoacetylderivat Smp. 870, Diacetylderivat Smp. 1910, 
Dibenzoylderivat Smp. 24:0°; Phenylenbraunreaktion. 

1,4-Phenylendiamin: Smp. 14:0°, Sdp. 2670 (Fur
rein D-Ciba), Monoacetylderivat Smp. 162°, Diacetyl
derivat Smp. iiber 300°, Dibenzoylderivat Smp. iiber 
300°; Oxydation in Gegenwart von Anilin oder 0-Toluidin 

NH. gibt blaue Indamine, in Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff mit Ferrlchlorid Lauthsches Violett. 



o 
NH 

o 
NB. 

NHCH, 

O~OOH 
NH. 

UDSulfurierte Amine. 

4·Aminoacetanilid: Smp. 162°, siebe unter 1,4. 
Pbenylendiamin. 

4.Aminodimetby lanilin: Smp. 41°, Sdp. 2570, 
Acetylderivat Smp. 1320, Benzoylderivat Smp. 222°. 1m 
Salzsiurestrom entstebt bei 180° 1,4-Phenylendiamin. 
Methylenblaureaktion. 

4-Aminodiphenylamin: Smp. 66° (61), Sdp. (in 
H.-Atm.) 354°, Acetylderivat Smp. 238°. In saurer LO. 
sung mit Wasserstoffsuperoxyd und einer Spur Ferro· 
sulfat indigoblauer Niederscblag von Willstitters Imid. 
Mit Ferricblorid zuerst rot, dann griiner Niederschlag, 
welcher in Schwefelsiure mit roter Farbe 100lich ist. 

4.Aminopbenylglychl: Smp. 208° (bei 1800 wird 
die Substanz zuerst gelb und schmilzt dann bei 208° unter 
Zersetzung), saure oder alkalische LOsungen werden an der 
Lult violett, mit Ferrichlorid zuerst griin, dann violett. 

3,4.Diaminotoluol: Smp. 88,5°, Sdp. 265°, 3·Ace· 
tylderivat Smp. 95°, Metbylbenzimidazol Smp. 145 bis 
1500; 4-Acetylderivat Smp. 1110, Methylbenzimidazol 
Smp. 203°; Diacetylderivat Smp. 210°, Dibenzoylderiv8ot 
Smp. 263-64°, 3.Benzoylderiv8ot Smp. 158°, 4-Benzoyl-
derivat Smp. 193-94°, Phen8onthr8ozin Smp. 212-130, 

dessen LOsung in Schwefelsiure braunrot ). = 525,491 pp; beim Ver
dunnen fillt die gelbe Base 8ous, die in Ather obne Fluoreszenz loslicb iet. 

o~' 
2,4-Di8ominotoluol: (m-Toluylendiamin) Smp. 99°, 

Sdp. 280°, 2-Acetylderiv8ot Smp. 140°, 4.Acetylderiv8ot 
Smp. 161°, Dia.cetylderivat Smp.224°, Dibenzoylderiv8ot 
Smp.224°, Pbenylenbr8ounreaktion. 

2,5.Di8ominotoluol: (p-Toluylendiamin) Smp.64°, 
Sdp. 274°, Diacetylderiv80t Smp. 224°, dasselbe oxydiert 
mit Ka.liumperm8ongan8ot, gibt 2,5.Diacetylaminobenzoe
siure Smp. 262°. Oxyd8otion in Gegenwart von Anilin 
oder o.Toluidin bl80ugriine Indamine. 
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CH3 

NH.O CH, 
NH~ 

Cl 

ONH. 
NH. 

Cl 

NHa ONH, 

Cl 

ONH. 
NHI 

OH 

O~ 
NH, 

OR 

NH, ONRI 

OCHINHI 

NH, 

OH 

Eigenschaften der Spaltprodukte. 

4,5.Diamino-1,3-dimethylbenzol: 8mp. 77-78°, 
mit Ferrichloridlosung rot. Die LOsung des Phenanthra
zins in Schwefelsaure braunrot). = 526, 493/l/l, beim Ver
dUnnen falIt die gelbe Base aus, die in Ather ohne 
Fluoreszenz loslich ist. 

2,4-Diaminochlorbenzol: Smp. 89°, Diacetyl
derivat Smp. 242-43°, Dibenzoylderivat Smp. 178°, 
Phenylenbraunreaktion. 

2,5-Diaminochlorbenzol: Smp. 64°, Diacetyl
derivat Smp. 196-97°, Dibenzoylderivat Smp. 228°. 

3,4-Diaminochlorbenzol: Smp. 720, Diacetyl
derivat Smp. 201°, Dibenzoyiderivat Smp. 230°, Phenan~ 
thrazin Smp. 243°, dessen Losungin Schwefelsaure brault
rot). = 523, 494 /l/l, beim Verdiinnen faUt die gelbe Base 
aus, die in Ather nur wenig ohne Fluoreszenz lOslich ist. 

2,4-DiaminophenoI: Smp. 78-80° (Zersetzung), 
unbestandig, alkalische Losungen werden blau, Diacetyl
derivat Smp. 220-220, Triacetylderivat Smp. 180-82° 
(mit kalter verdiinnter NaOH entsteht daraus das Di
acetylderivat), Dibenzoylderivat Smp. 185°, Tribenzoyl
derivat Smp. 240-42°. 

2,5-Diaminophenol: Wasserige Losung des Ohlor. 
hydrates rasch violett. Diacetylderivat Smp. 265°, Tri
acetyiderivat Smp. 234°. 

2,5-Diamino-4-kresol: Mit alkalischer a-Naph
thollosung blaue Indophenolreaktion. Methylather Smp. 
1660 (Zersetzung), dessen Monoacetylderivat Smp. 125°, 
Diacetylderivat Smp. 165°. 

3,5-Diamino-2-kresol: Freie Base sehr unbe
standig, Ohlorhydrat farblose Nadeln. 
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3,5 -Dia mino -4-kresol: Athyliither destilliert unzer
setzt. Gibt Chrysoidinreaktion. Mit Nitrosodimethyl
anilin entsteht ein blauer Farbstoff, der bei langem 
Kochen violettrot wird. 

2,5-Diamino-4-kresolmethylather: Smp. 166° 
(Zersetzung), wasserige Losung wird an der Luft bald 
gron, mit alkalischer p-Naphthollosung Indophenol
reaktion. 

3,5-DiamiI).o-2-oxybenzoesaure: Schlecht los
lich in kaltem Wasser, gut in heiBem; mit neutralem 
Ferrichlorid braunrot. . 

2,4-Diaminoanisol: (Ursol SC-Agfa 1) Mit Nitroso
dimethylanilinchlorhydrat charakteristisches Indamin, 
hraunrote Nadeln Smp. 258° aus Benzol. 

2, 4, 6-Triaminophenol: Fre~ Base sehr unbe
standig, mit Ferrichlorid intensiv blau (Aminodiimino
phenol), Pik~t Smp.96-970, Triacetylderivat Smp. 279°, 
Tetraacetylderivat Smp. 255° (Zersetzung), Tetraben-
zoylderivat Smp. 256°. ' 

4-Aminopyrogallol: Freie Base sehr unbestandig, 
alkalische Losungen werden blau, dann violett, mit 
Ammoniak iiber blau nach rot, mit Ferrichlorid intensiv 
blau und dann braun. Mit Benzoylchlorid erhitzt ent
steht Dibenzoyldioxyphenylbenzoxazol Smp. 144°. 

Dehydrothio-p-toluidin: Smp. 
191°, Sdp. 434°, alkoholische Losung 
fluoresziert blau, durch Zinkstaubdestil
lation entsteht p-Toluidin. Pikrat Smp. 

204-060, Acetylderivat Smp. 225-27°, Diazotiert und gekuppelt 
mit p-Naphthol Smp. 214°, dessen Losung in Schwefelsaure violett. 

Gekuppelt mit E-Siiure Erika 2 GN AHIO = 542,5, 503,5 p.p., 

(Formanek-Grandmougin) )'C 2HaOH = 545,0, 505,5 p.p., 

AH1SO. = 587 schwach. 
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CHI 

N~C_ 1070, Sdp. 283° (14 mm). Gekuppelt mit ecCHI ONHa Dehydrothio . m . xylidin: Smp. 

CHa S/ [·Saure Erika B extra 
AH,O = 553 , 012,5 pp, 

(Formanek· Grandmougin) )'C sH 60H = 548,5, 508,5 pp, 

AH.SO, = 586 , 550,5 pp. 

(Eine vollstandige Zusammenstellung der Literatur und Eigenschaften 
einiger Romologen und Analogen des Dehydrothiotoluidins findet man 
in derDiss. R.Rauser E. T.R. ZUrich 1928, Helv. Chim. Acta 1928,203.) 

CH, 
I 
c=o 
I 
CH-NH. 
I 
c=o 

" OC.H. 

Aminoacetessigester: Chlorhydrat Smp. 950 (Zer· 
setzung), freie Base geht an der Luft in gefarbte Substanzen 
liber, die liber 250° sich zersetzen ohne zu schmelzen. Mit 
Alkali DimethylpyrazindicarboDsiiure Smp. 86°, Pikrat 
Smp. 129°, mit Phenylhydrazin Phenylmethylpyrazolon. 
azobenzol Smp. 155°. 

NH O-OOH 4.Amino.4'.oxydiphenyl: Smp. 
I 217,50, N.Acetylderivat Smp. 2250, aus 

dem Diazoniumsalz. 4,4' .Diphenol Smp. 274-75°. 

Benzidin ~ Smp. 127-28°, Sdp. 
NHaO-ONH, 400° (740 mm), (Echtcorinth B.Base) Sul-

. fat schwerl6slich in Wasser, Chromat 
charakteristische tiefblaue Nadeln. Pikrat Smp. 190°, Monoacetyl
derivat Smp. 199°, Diacetylderivat Smp. 315° (330), Monobenzoyl
derivat Smp. 203-05°, Dibenzoylderivat Smp. 352°. Farbstoffe aus 
Benzidin haben Affinitiit zu Baumwolle. 

NH ~-~NH o·Tolidin: Smp. 127-29°, (Echt • 
• ~ ~ I blau R-Base) Sulfat schwer lOslich, Dipi. 

CH CH . 
I . I krat Zersetzungspunkt 2150, Dlformyl-

derivat Smp. 254°, Monoacetylderivat Smp. 103° (+ 1 H 20), Diacetyl. 
derivat Smp.306°, Monobenzoylderivat Smp.198-2000, Dibenzoyl. 
derivat Smp. 265°. Farbstoffe aus o·Tolidin haben Affinitat zu Baum
wolle. 

m·Tolidin: Smp. 109°. FarbstoHe 
aus m·Tolidin haben keine Affinitiit zu 
Baumwolle. 
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NHIO-O NBI o-Athoxybenzidin: Smp.139°, Sdp. 
OC B 300°, Sulfat schwerlOslich in Wasser,leicht 

I I in verd. Salzsii.ure. Monoacetylderivat Smp. 
137-38° (Acetylgruppe im nicht substituierten Kern), Dibenzoylderivat 
Smp.24O°. Mit HOI im Bombenrohr erhitzt entsteht Oxybenzidin, Smp. 
185°. Farbstoffe aus o-Athoxybenzidin haben Affinitit zu Baumwolle. 

NH O-ONB o-Dianisidin: Smp. 137-38° (168 
2 OCB OCH I bis 72), (Echtblau B-B88e) Sulfat schwer 

• 3 100lich, Monoacetylderivat (+ 1 HIO) Smp. 
1)70, verliert bei 100° das Kristallwasser und schmilzt dann bei 116°, 
Diacetylderivat Smp. 231°, Dibenzoylderivat Smp. 2650 (2360). Farb
stoffe aus o-Dianisidin haben Affinitit zu Baumwolle. 

NH O-ONB 0, 0'. Dichlorbenzidin: Smp. 132 
I • bis 33 0, Sulfat sahr schwer 100lich in 

Cl Cl Wasser. Monoacetylderivat Smp. 104 bis 
05°, Diacetylderivat Smp.302°, Dibenzoylderivat Smp.2650. Farb
stoffe aus 0, 0' -Dichlorbenzidin haben Affinitit zu Baumwolle. 

NHzONHO 
NH, 

ONBONH. 

m. m' -Dichlorbenzidin: Smp.163°, 
Farbstoffe daraus haben keine Affinitit 
zu Baumwolle. 

2,4-Diaminodiphenylamin: Smp. 
130°, Diacetylderivat Smp. 188°. 

2,4' -Diaminodiphenylamin:FIiis. 
sig, Diacetylderivat Smp.203°. Mit Fer. 

NH. richloridgriin,nachher purpur. Oxydation 
mit Bichromat fiihrt zu einem Aminophenazin vom Smp. 265-68°. 

NH ~NH~NH 4,4' -Diaminodiphenylamin:Smp • 
• ""---/ ""---/ z 1580, (Ursol DD), wisserige LOsung wird 

mit Ferrichlorid griin. Sulfat schwer loslich. Monacetylderivat Smp. 
1780, in Salzsiure mit Ferrichlorid wird es rotviolett. Diacetylderivat 
Smp. 239°. Das Diamin oxydiert mit Bichromat gibt blaue Indamine, 
in Gegenwart von Anilin Phenosafranin. 

NH ~NH~NH 4,4'-Diamino-3,3'-ditolylamin: 
1",,---/ "-/ I fiiissig, Sdp.3120 (727 mm Zersetzung), 

CHi CHi die schwefelsaure LOsung wird mit Nitrat 
. zuerst gelb, dann griin und zuletzt rotbraun. 
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NHONHONH 2,4,4'- Triaminodiphenylamin: 
2 2 Oxydation mit Bichromat in Gegenwart 

NH 2 von Anilin fiihrt zu Aminophenosafranin. 

NH OCH ONH 4,4'-Diaminodiphen.vlmethan: 
2 2 2 

Smp. 88-89°, Sdp. 398-99°, Dia.-
cetylderivat Smp. 228°, Dibenzoylderivat Smp. 244°. 

4,4' - Diamino- 3,3' -ditolyl
methan: Smp. 123°, Dibenzoyl
derivat Smp.207-080. DasChlor

hydrat wird beim Erwiirmen mit Ferrichlorid tiefviolett. 

CH3 CH3 

NHzOCH20NH 2 

4,4'-Diamino- 2,5,2' ,5' -dixy
lylmethan: Smp. 144° (138-39), 
Dibenzoylderivat Smp. 247-480,4,4'
Dioxydixylylmethan Smp. 181°. Das 

CH3 . CH3 

Chlorhydrat wird beim Erwiirmen mit Ferrichlorid tief violett . 

NH 
CO 
NH o 

. 4,4' -Diaminodiphenylharnstoff: Sublimiert bei 
310° ohne zu schmelzen. Diacetylderivat Smp. 344°. Chlor
hydrat mit Ferrichlorid violett. 

s II 4,4'-Diaminodiphenyl-
NH20NH-C - NH ONH 2 thioharnstoff: Smp.1950. 

NH 0-S-ONH2 4,4'- Diaminothiodiphenyl 
I (Thioanilill): Smp. 105-108°, Sul-

fat schwer loslich in Wasser, Diacetylderivat Smp. 214-16°. Durch Er
wiirmen mit Salpetersiiure entsteht Schwefelsaure und Pikrinsiiure. 

Azoxytoluidin: Smp. 
168°, Diacetylderivat Smp. 
290°. 

a-Naphthylamin: Smp. 50°, Sdp. 300° (Echtgranat 
B Base), wasserdampffliichtig, Acetylderivat Smp. 159°, 
Benzoylderivat Smp. 156°, Pikrat Smp. 161 ° (Zersetzung), 
p-Toluolsulfoderivat Smp. 157°. Mit Ferrichlorid !ief blau. 
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,B-Naphthylamin: Smp. 111-120, Sdp. 306°, 
wenig wasserdampffltichtig, Acetylderivat Smp. 134 bis 
136°, Benzoylderivat Smp. 157°, p-Toluolsulfoderivat 
Smp. 133°. 

1 ,4-Diaminonaphthalin: Smp.1200,sehrunstabil, 
Diacetylderivat Smp. 304°, Dibenzoylderivat Smp. 186°, 
Sulfat schwer lOslich, mit Salpetersaure oder Chrom
saure entsteht a-Naphthochinon. Smp. 125° (siebe auch 
S.69) . 

• 1,5-Diaminonaphthalin: Smp. 189,5°, Diacetyl
derivat Smp. tiber 360°, Tetrazoverbindung verkocht 
mit Kupferchlortirlosung 1,5-Dichlornaphthalin Smp. 106 
bis 107°. Freie Base in Wasser suspendiert mit Ferri
chlorid blauviolett. 

2. AminosuHosauren. 

2 -Anilinsulfosaure (Orthanilsaure):· Rhombo
edrische Kristalle oder vierseitige Saulen. Ba-Salz gibt 
mit Bromwasser Tribromanilin VOID Smp. 119° und di
bromanilinsulfosaures Barium. 1 T. freie Siiure lOst sich 

bei Zimmertemperatur in 60 T. Wasser. Kaliumpermanganat oxydiert 
zu Azobenzoldisulfosiiure. (Siehe auch Tafel I). 

NHs 

OSO.H 
3-Anilinsulfosiiure (Metanilsaure): Lange farb

lose Nadeln. 1 T. Siiure lOslich in 68 T. Wasser bei 15°. 
Chlorhydrat Smp. 235° (Zersetzung). Freie Saure wird 
nicht acetyliert. Sulfonamid Smp. 142°, Acetylsulfonamid 

Smp. 216-19°. Mit Kaliumpermanganat entsteht Azobenzoldisulfo
saure. (Siehe auch Tafel II). 

NHI 4-Anilinsulfosiiure (Sulfanilsaure): Schwer los-O lich in kaltem Wasser, 1 T. in 166 T. Wasser bei 10°. 
Rhombische Tafeln oder monokline Kristalle. Ba-Salz 
gibt mit Bromwasser Tribromanilin. Acetylsulfanilsaure

SOsH chlorid Smp.149°,Athylester Smp.1l50. Benzoylsulfanil
saurechlorid Smp. 176°. Mit Chromsauremischung oder Braunstein 
und Schwefelsaure entsteht Chinon, mit Kaliumpermanganat Azoben
zoldisulfosiiure. (Siehe auch Tafel I) 

Anilin- 2,4 -disulfosii ure: Gut loslich in Wasser 
und Alkohol. Zersetzt sich tiber 120°. Siiurechlorid Smp. 
63°. Amid Smp. 235° (229). Mit Bromwasser entsteht 
zum Teil Tribromanilin. Reinigung am besten tiber das 
Bleisalz. 
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NH. 

SOaH 
OSOaH 

Anilin-2,5-disulfosaure: leicht loslich in 
Wasser. Durch Erhitzen mit Wasser im Bombenrohr 
entsteht Anilin-3-sulfosaure. 

2-Toluidin-5-su1£osaure: Wenig loslich in 
kaltem Wasser, I T. in 31,5 T. Wasser bei 19°. Sul
famid Smp. 175°, dessen Chlorhydrat Smp. 240°. 
Durch Erhitzen der wasserigen LOsung auf 180-200° 

entsteht o-Toluidin und Schwefelsaure. Mit Bromwasser bildet sich 
Dibrom-o-toluidin, mit Oxydationsmitteln ToluchinoD. Die kalte 
wi.i.sserige LOsung wird mit wenig Bleisuperoxyd rosa, dann griin 
und mit mehr Pb02 schwarzviolett. 

4-Toluidin-2-su1£osaure: Monokline Kristalle, 
schwer loslich in kaltem Wasser. 100 g wasserige wsung 
enthalten 0,45 g Saure bei 20°. Unloslich in Alkohol. 
Sulfochlorid Smp. 124°. Anilid Smp. 220°. Mit Blei
superoxyd gelbrot, mit Ferrichlorid beim Erwarmen bor

deaurot, mit Bromwasser Bromtoluolsulfosaure. 

CHa 

OSO,H 
4-Toluidin-3-sulfosaure: Schwefelgelbe Nadeln, 

1 T. 100lich in 10 T. kaltem Wasser, loslich in Alkohol. 
Durch Erhitzen der wasserigen Losung erhalt man bei 
180° p-Toluidin. Durch Alkalischmelze p-Oxybenzoe
saure. Die wasserige wsung wird mit Pb02 weinrot. NHs 

Mit Bromwasser entstehen Di- und Tribromtoluidin neben Bromtoluidin-
sulfosaure. 

2 -Aminophen 01-4 -s u 1£osa ure: Kurze monokline 
Saulen, wenig loslich in kaltem Wasser. In kochendem 
Wasser unbestandig. Anilid Smp. 205°. 

4-Aminophenol-2-sulfosaure: Sehr kleine Wiir-
OH fel oder feine Nadeln, unloslich in Wasser und Alkohol. CS03H Anilid Smp. 98°. Mit Ferrichlorid violett. Durch Er

hitzen mit Salzsaure auf 180° wird die Sulfogruppe ab-
NH gespalten. Silbernitrat!Osung wird durch ammoniaka-

I Hsche Losung sofort reduziert. 

OH 

SO,H0 SO.H 
NHs-

4. Aminophenol- 2,6- disulfosaure: Feine, 
seideglanzende zerflieBliche Nadeln, leicht 10slich in 
Wasser, schwer in Alkohol. Die sauren Alkalisalze 
sind schwer !Oslich in kaltem Wasser. LOsungen von 
Saure oder Salzen mit Ferrichlorid violett. 
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3-Chloranilin-6-sulfosaure: Rotliche Kristalle, 
schwer lOslich in Wasser. Durch Entamidierung entsteht 
p-Chlorbenzolsulfosaure, deren Chlorid Smp. 52°, Sul
fonamid Smp. 140°. 

CH 0, 3-Chlor-2-toluidin-5-sulfosaure: Leicht loslich 
NH, in Wasser. Mit Schwefelsaure von 75% wird bei 150-600 

SOsH Cl die Sulfogruppe abgespalten. 

COOH 

ONH. 
SOaH 

COOH 

2 -Chlor-5 -tol uidin-4-sulfosa ure: Wenig loslich 
in Wasser. LOsungen in Natriumacetat werden mit Ferri
chlorid braun. Diazokorper wenig loslich. Bromwasser 
entfarbt unter Bildung von 6-Chlor-2,4-dibrom-3-toluidin 
Smp. 99,5°. Durch Erwarmen mit Schwefelsaure von 
75% wird die Sulfogruppe abgespalten unter Bildung von 
6-Chlor-3-toluidin Smp. 83°, Sdp. 241°. 

2-Amino-4-sulfobenzoesaure: Gelbliche rhom
bische Tafeln, wenig lOslich in Wasser. Saure und Salze 
fluoreszieren in verdiinnter LOsung blaurot. 'Oberfiihrung 
in Thioindigoderivate iiber Sulfophenylthioglykol-o
carbonsaure. 

OOH' 5-Amino-2-oxy-3-sulfobenzoasaure: Wenig 10s
lich in kaltem Wasser. Mit Chromsaure rotbraune Farbe. 

NH. SO,H 

1 ,2-Diamino benzol-4-sulfosaure: Schwer lOslich 
in kaltem Wasser, leicht in heiBem. Wasserige LOsung 
mit Ferrichlorid rotbraun. Kondensation mit Pbenan
threnchinon zum Sulfophenanthrazin, das in Schwefel
saure mit rotbrauner Farbe loslich. 

1,3- Diaminobenzol- 4- sulfosaure: Dimorph, 
braunliche monokline Tafeln oder trikline Prismen, wenig 
100lich in kaltem Wasser. Phenylenbraunreaktion. UBt 
sich in wasseriger LOsung mit Essigsaureanhydrid mono
acetylieren und nachher diazotieren. 

1,4-Diaminobenzol-2-sulfosaure: Ziemlioh los
liob in Wasser, wenig in Alkohol. In Gegenwart von 
m-Toluylendiamin mit Ferrichlorid Indaminreaktion, in 
Gegenwart von a-Naphtholnatrium, Indophenol. UBt 
sich mit Essigsaureanhydrid in wasseriger Losung mono
acetylieren und naohher diazotieren. 
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2,6-Diaminophenol-4-sulfosaure: Losungen mit 
Oxydationsmitteln tief braun. Bestandiges, gut lOsliches 
Tetrazoderivat. Mit ,B-Naphthol blauschwarzer Farb
stoff, in wasseriger wsung violett, mit Saure rot. 

2 ONH Dephydrothio-p-toluidinsulfosaure: 
-N", Gelbe Nadeln, ..fast unloslich in Wasser, 

CH 0-8/C- Alkohol oder Ather. Saize fluoreszieren 
3 803H blau. Mit NaOCI entsteht Chloramingelb M. 

NHz 

OSO,H 
NH o 

NH. 

4 - Aminodimethylanilin - 3-sulfosaure: Kri
stalIe, loslich in Alkohol und sehr loslich in Wasser. 

4-Aminodiphenylamin-2-sulfosaure: Gut los
lich in Wasser. Losungen werden rasch dunkel. Mit 
Ferrichlorid liber rot nach violett und dann dunkler 
Niederschlag. Anilid Smp. 171 0. 

Benzidin-3-sulfosaure: Schwer loslich in Wasser, 
unloslich in Alkohol. Na-Salz des Diacetylderivates 
schwer lOslich in Wasser, Farbstoffe daraus haben Mfini
tat zu Baumwolle. 

Benzidin-3,3' -disulfosaure: Schwer lOslich in 
kochendem Wasser. Wasserige Losung wird mit Brom
wasser griin. Saure loslich in konzentrierten Sauren. 
Farbstoffe daraus haben Affinitat zu Baumwolle. 
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Benzidin.2,2' -disulfosaure: Wenig loslich in 
SOaH heiBem Wasser. Amid Smp. 278°, dessen Chlorhydrat 

Smp. 205°. Durch Alkalischmelze erhalt man 4,4'-Di:
aminodiphenylenoxyd Smp. 150-52°. Farbstoffe aus 
der 2,2' -Disulfosaure haben keine Affinitat zu Baumwolle. 

o-Tolidin-o-disulfosaure: Leicht loslich in 

NH2 

CH30SOaH 

I' heiJ3em Wasser. Tetrazoderivat unlOslich in Wasser. 0, Salze leicht loslich in Wasser. Farbstoffe daraus haben 
Affinitat zu Baumwollf'. 

eHa SOaH 

NH2 

CH 

OSOoH 
NH2 

COOH 

r~ , I 
~J 
l'OOH 

/"Cl 

I 
V 

Cl 

Diaminostilbendisulfosaure: Gelbe Nadelchen, 
unlOslich in Alkohol nnd fast unloslich in Wasser. Oxy
dation mit Kaliumpermanganat in neutraler Losung fiihrt 
zu 4-Amino-2-sulfobenzaldehyd. Tetrazotiert und ge
kuppelt mit Phenol Brillantgelb, dasselbe mit konzen
trierter Salzsaure stahlblau. Farbstoffe haben Affinitat 
zu Baumwolle. 

Benzoesa ure: Wasserdampffliichtig. Smp. 121°. 

2,4- Dichlorbenzoesaure: Smp. 158°. 

p-Toluolsulfosaure: Bliitter oder Prismen, Smp. 
920. Atznatronschmelze gibt p-Kresol und p-Oxybenzoe
saure. 
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NH 1- Naphthylamin - 4-sulfosaure (Naphthion-

CO I siure): Kleine glanzende Nadel~ (aus heiBem Wasser). 
1 Teil Saure last sich in 4000-5000 Teilen Wasser von 
150. Die wii.sserige LOsung der Salze fluoresziert blau

SOHa violett. Die Lasung des Natriumsalzes gibt mit Ferri
chlorid eine lehmfarbige Fallung, beim Kochen eine dunkle LOsung. 
Durch Erhitzen mit konzentrierter Salpetersaure und EingieBen in 
Wasser bildet sich 2,4-Dinitro-1-naphthol. Smp. 138°. Durch Oxy
dation. entsteht kein Naphthochinon. (Siehe auch Tafel II). 

1-N aph thylamin-5-sulfosaure (Laurentsche 
Saure): Feine Nadeln, in heiBem Wasser ziemlich leicht 
laslich. DieLOsungen derSaure und ihrerSaIze fluoreszie
ren griin. Natrium- und Calciumsalze sind in Alkohol 

SOIH laslich. Mit Bromwasser entsteht eine intensiv violette 
Firbung, welche sofort in kirschrot iibergeht und dann verblaBt. (Siehe 
auch Tafel II.) 

NH. 

.~CO 
I-N aphthylamin-6-sulfosaure (Cleve- Saure 

1,Eij: Feine Nadeln, schwer 100lich in kaltem, leichtel in 
heiBem Wasser. WisserigeLOsung der SaIze fiuoresziert 
schwa.chgriin. EisenchlQrid farbt die wii.sserige LOaung 

der Saure intensiv blau. Diazoverbindung bildet feine Nadeln, und 
bDdet mit p-Naphthol einen gelbroten Farbstoff. (Siehe auch Tafel II.) 

NHI 1-Naphthylamin-7-sulfosaure (Cleve-Saure SOIHCO 1,7): Bildet zumeist leicht 1000iche SaIze,die in wii.sseriger 
LOaung schwach griin fluoreszieren. Diewii.sserige LOsung 
der Saure wird durch Eisenchlorid komb~umenblau ge

fil.rbt, mit E88igsaure schligt die Farbe nach rot UID. Diazoverbin
dung leicht laslich und kuppelt mit p-Naphthol zu einem fuchsinroten 
Farbstoff. (Siehe auch Tafel III.) 

NHI · 1-Naphthylamin-3,6-disulfosiure(Freund-

CO sche Siure): Leicht laslich in Wasser und . 
Alkohol. Das saure Na-Salz (Nadeln) und das Ca-

SO.H SOaH SaIz (Blli.ttchen) sind in Wasser leicht laslich und 
zeigen eine schwach blaue Fluoreszenz. 

1-Naphthylamin-3,8-disulfosiure: Farblose 
glanzende Schiippchen, inheiBem Wassersehr leicht lOs
lich. Das saure Na-Salz (Nadeln) ist in WaBBer ziemlich 
schwer 100lich mit blauer Fluoreszenz. Der Diazokorper 

bildet farbloBe, schwer 100liche Nadeln. 
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NHs I·N a ph thy lamin-4,7 ·dis ulfosa ure (Dahlsche 
S03HCO Saure III): Sie kristallisiert aus Wasser in kleinen, 

rosettenformig gruppierten oder verfilzten Nadeln. 
Die Na. und K·Salze sind leicht loslich in Wasser, 

S03H ihre LOsungen fluoreszieren schwach blau. Mit Sal. 

Naphtholgelb 
artiger Brei. 

S03H 

petersaure gekocht entsteht ein gelher Farbstoff, das 
S. Die Diazoverbindung ist ein gelher, starkekleister· 

I·N aphthylamin.4,8.disulfosaure (a·N aph. 
thylamindisulfosaure S): Das saure Na·Salz bildet 
lange Prismen, in kaltem Wasser wenig 16slich. Wasserige 
Losungen der Salze ftuoreszieren gelbgriin. 

2.Naphthyla.min.l.sulfosaure. (Tobias. 

COS03H Saure): Wasserfreie Kristallblattchen (aus der 
NHI heiBen LOsung der Sa.lze mit Saure gefii.llt) oder 

wasserhaltige Nadeln (aus verdiinnten Losungen), in 
kaltem Wasser schwer lOslich. Losung der reinen 

Salze fluoresziert nicht. Diazoverbindung nahezu unloslich in Wasser 
und scheidet sich in schwefelgelben Kristallen abo 

SO,H 

2.Naphthylamin.5.sulfosaure: In kaltem Was. 
ser sehr schwer, in heiBem etwas leichter loslich. Lange, 
weiBe, feine N adeln. Die Losungen der Salze fluoreszieren 
rotblau. Die Diazoverbindung ist ein gelbgriines, kristal· 
linisches Pulver. 

CD NHI 2.Naphthylamin.6.sulfosaure (Bronner. 
Saure): Seidenglanzende Blatter oder Schuppen, 

SOsH in Wasser viel schwerer loslich als die 2,8. Saure. Salze 
sind silberglanzend und meist schwer lOslich, ihre 

wasserigen LOsungen fluoreszieren blau. Die gelbe Diazoverbindung 
ist in Wasser ziemlich schwer IOslich. (Siehe auch Tafel III.) 

SO H CD NH 2-Naphthylamin.7.sulfosaure (Amino. 
3 I F. oder. 15 .Saure): Lange glanzende Nadeln aus 

Wasser. In lauwarmem Wasser leichter loslich als 
die Bronner·Saure. Das Ca·Salz kristallisiert mit 

6 Mol. H 20 in blau fluoreszierenden Blattchen. Die Losungen der 
Salze fluoreszieren rotviolett. Die Diazoverbindung ist ein grob. 
kristallines orangerotes Pulver. 

Brwmer, Azofarbltoffe. 5 
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2 - Naphthylamin - 8 - sulfosaure: Nadelchen 
oder Prismen. In kaltem Wasser sehr schwer lOslich, 
in Alkohol fast unloslich. Die Losungen der Salze 
uhd der Saure blau. Mit Diazoverbindungen entstehen 
keine Azofarbstoffe. Der schwerlOsliche Diazokorper 
ist grlingelb. (Siehe auch Tafel 111.) 

2 - Naphthylamin - 3, 6 - disu.lfosaure 
(Amino-R-Saure): In Wasserziemlich schwer 
lOslich, die Salze zeigen eine violettblaue Fluor
eszenz. Mit chloriertem Pyridin entsteht eine 

orangerote Farbung. Die Saure kombiniert sich mit Diazoverbin
dungen zu Azofarbstoffen. Der schwerlOsliehe Diazokorper bildet hell
gelbe Nadelchen. 

2-Naphthylamin-4, 7 -disulfosaure: Das 
saure Na-Salz bildet weiJ3e verfilzte Nadelchen (aus 
heiBem Wasser). Die Losungen der Salze fluores
zieren stark rotblau. Die maBig losliche Diazover
bindung bildet gelbe Nadelchen. 

2 -N a ph thy lamin-4,8 -dis ulf osa ure (Sa ure 
IV): Konzentrisch gruppierte Prismen, in Alkalien 
mit tiefblauer Fluoreszenz lOslieh. Das saure Na-Salz 
bildet feine Nadeln, in Alkohol sehr schwer lOslich. 
Die Diazoverbindung bildet schwach gelbliche Nadel
chen, die ziemlich schwer lOslich sind. 

SO H 2-Naphthylamin-6,8-disulfosaure (Amino-
(\A . G- Sa ure): In Wasser leicht, in Alkohol schwerer 
Ii; NR2 lOslieh. Das Ca- und Ba-Salz sind in Wasser leicht 

SOaR ~ mIt tlefblauer Fluoreszenz loshch. ::\ht Dlazover
bindungen bildet die Saure keine. Azofarbstoffe. 

SO R CCNR2 2-N aph thylamin-5, 7 -disulfosaure: Glan-
a .! zende Blattehen mit 5 Mol. Kristallwasser (aus 

. Wasser) oder lange Nadeln (aus salzsauren Lo-
S03R sungen). Die Losungen der Salze fluoreszieren grlin. 

NH • 

. /'\~H I : • 2 

V 
NH2 

B. Kupplungskomponenten. 

1. Polyamine der Benzolreihe. 

1,2, 4-Triaminobenzol: Chlorhydrat oder Sulfat 
fallen aus konzentrierten Losungen auf Zusatz von 
Alkohol aus. Losungcn sphr autoxydabcl. Die natron
alkalische Losung wirel auf Filterpapier gelb mit griinem 
Rand, die ammoniakali:sche oder sodaalkalische langsam 
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reinblau. Mit Natriumnitrit werden die LOsungen zuerst blau, dann 
violett und zuletzt rot, mit anderen Oxydationsmitteln erhiilt man 
sofort die rote Farbe. Tribenzoylderivat Smp. 264-65°. Phenan
thrazin )'H,SO, = 525,5, 490, 457 I'll., schwefelsaure Losung beim Vet
dunnen mit Wasser zuerst gelb und dann rotbrauner Niederschlag. 
Atherische Losungen fluoreszieren gron. 

NH. I, 2, 4, 3 (6) -Tetramino benzol: Chlorhydrat 
oder Sulfat fallen aus konzentrierten Losungen auf ONHa 

(NH (NH) Zusatz von Alkohol. aus. Sowohl LOsungen wie 
'. ~ 2 trockene Salze sehr luftempfindlich. Natronalkalische 
\~ NH. LOsungwird auf Filterpapier gelbbraun, ammoniaka-

Hsch oder sodaalkalische blau. Natriumnitrit erzeugt sofort einen 
braun n Niederschlag, auf Filterpapier mit gelbem Auslauf. Oxydations
mittel schmutzig rotbraun. Phenanthrazin ).H,SO, = 524,5,490,456,51-'1-', 
Schwefelsaure Losungen beim Verdunnen mit Wasser gelb und dann 
rotbrauner Niederschlag. Atherische Losungen fluoreszieren gron. 

2,4, 5-Triaminotoluol: Chlorhydrat oder Sulfat in 
Alkohol unloslich, werden an der Luft rotlich. Natron
alkalische Losung wird auf Filterpapier griinlichgelb, mit 
Salzsaure betupft rosa. Mit Natriumnitrit werden die 
Losungen zuerst gelbbraun, dann orangerot, mit Eisen
chlorid oder Bichromat zuerst schwach blaulich, nach 

Zusatz von mehr Oxydationsmittel leuchtend kirschrot. Das gebildete 
Phenazin kann durch Aussalzen mit Kochsalz als dunkel glanzende 
Kristalle erhalten werden, )'C,H,OH+HCl = 510 /il-'. 

Phenanthrazin )'H,SO, = 530,492,5, 457,5 pp. Schwefelsaure Losung 
wird beim Verdunnen mit Wasser zuerst gelb und dann Ausscheidung 
rotbrauner Flocken. Atherische Losung fluoresziert gron. Tribenzoyl
deriyat Smp. 286-87°. 

OCH~H2 
NH2 NH2 

NH2 

2,3,4, 5-Tetraminotoluol: Chlorhydrat oder Sul
fat in Alkohol unlOslich. Etwas bestandiger als das Ge
misch der Tetraminobenzole. Natronalkalische Losung 
wird auf Filterpapier gelb und bleibt mit Salzsaure un
veriindert, ebenso verhiilt sich ammoniakalische Losung. 
:Mit Oxydationsmitteln zuerst rotviolett und dann rasch 

brauner :Niederschlag. 
Phenanthrazin: ).H2S04 = 531, 493, 458 !J.p. Die schwefelsaure 

Losung wird mit Wasser zuerst gelb und dann bildet sich ein rot
brauner :Niederschlag. Losungen in Pyridin oder Ather fluoreszieren 
griin. 
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CI 

NHa ONHI 

NH z 

Eigenschaften der Spaltprodukte. 

2, 4, 5-Triaminochlorbenzol: Chlorhydrat und 
Sulfat in Alkohol unloslich. Natronalkalische Losung 
wird auf Filterpapier gelb, mit Salzsaure betupft rosa, 
ammoniakalische oder sodaalkalische wsungen werden 
langsam blau. Mit Oxydationsmitteln zuerstj violett und 
dann rot. Tribenzoylderivat Smp. 269°. 

Phenanthrazin AH2SO, = 524,5, 489,5, 456,5 1'1'. Die schwefel· 
saure Losung wird beim Verdiinnen mit Wasser zuerst gelb und 
dann bildet sich ein rotbrauner Niederschlag. Atherische wsung 
fluoresziert gmil. 

CI 2,3,4, 5-Tetraminochlorbenzol: Chlorhydrat und O NH Sulfat in Alkohol unloslich. Alkalische wsung wird auf 
a Filterpapier graublau, mit Salzsaure betupft rosa. Wenig 

NHa NHz Oxydationsmittel erzeugt ein blaustichiges Rot, mehr 
NH. einen dunklen Niederschlag. 

Phenanthrazin: AHaSO, = 524,5, 490, 456,5 1'1'. Die schwefelsaure 
wsung wird beim Verdiinnen mit Waaser zuerst gelb und dann bildet 
sich ein rotbrauner Niederschlag. Atherische Losungen fluoreszieren 
griin. 

2, 4, 5- Triamino benzolsulfos8. ure: Kristallisiert 
aus der sauren erkaltenden Reduktionsli:isung in weiBen 
Blattchen, wird aber aus der entzinnten LOsung reiner 
erhalten. In kaltem Wasser wenig, in heiBem gut loslich, 
in organischen Losungsmitteln unloslich. Natronalka· 
lische Losung wird auf Filterpapier gelb, die ammoniaka· 

Hsche grauviolett. Mit Natriumnitrit zuerst blauviolett, dann brauner 
Niederschlag, mit anderen Oxydationsmitteln rot. 

Phenanthrazin AHzSO, = 533,0, 496, 461 p.p.. I}1 heiBem Wasser 
mit gelboranger Farbe loslich, auf Zusatz von Salzsaure faUt das Chlor· 
hydrat als blauvioletter Niederschlag aus. 

2, 3, 4, 5-Tetraminobenzolsulfosaure: Loslich· 
keiten wie bei der Triaminobenzolsulfosaure. Silberglan. 
zende Schiippchen. Alkalische Losungen werden auf 
Filterpapier grau bis graublau, mit Salzsaure betupft 
rosa. Mit Natriumnitrit werden die Losungen braunrot 
und dann bildet sich .ein Niederschlag, mit anderen 

Oxydationsmitteln braunrot ohne Niederschlag. 
Phenanthrazin: AH2SO, = 034, 496, 461 p.p., in heiBem Wasser 

etwas lOslich. 
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2. Naphthylendiamine und deren Sulfosauren 1, 

NHa I, 2.Diaminonaphthalin: Smp. 95°, weiBe silber. CO NH gliinz.~nde Bliittchen (aus heiBem Wasser), in Alkohol 
S und Ather leicht 100lich, empfindlich gegen Oxydations. 

mittel. Chlorhydrat lOst sich in warmem Wasser leicht 
und wird durch Salzsiiure in feinen weiBen Niidelchen 

wieder abgeschieden. Diacetylderivat bildet Nadeln vom Smp. 234°. 
Das Phenanthrazin (Smp. 2720) ist in konz. Schwefelsiiure mit violetter 
Farbe IOslich; A. = 592 pp (unscharf). 

NHa 

o 
NH 

CO 
NHa 

1,4.Diaminonaphthalin: Smp. 120°, wei Be luft· 
empfindliche Nadeln von brennendem Geschmack. Dia· 
cetylderivat, Smp. 304°, Dibenzoylderivat, Smp. 186°. 
Das Sulfat is~ schwer loslich. Mit Salpetersiiure oder 
Chromsiiure entsteht a.Naphthochinon, Smp. 125° 
(siehe auch S. 59). 

4.Amino.l.athylnaphthylamin: Fliissig, luft· 
und lichtempfindlich. Chlorhydrat Smp. 152°, Pikrat 
Smp. 180°. Mit Chromsiiure entsteht a.Naphthochinon 
Smp. 125°. 

4.Amino.l.phenylnaphthylamin: Smp. 148°. 
Gliinzende Schiippchen. Acetylderivat Smp. 192°. Mit 
Quecksilberoxyd entsteht 1,4.Naphthochinonphenyl. 
diimid Smp. 128-29°. Durch Kochen mit Schwefel. 
kohlenstoff in Alkohol bildet sich der Thioharnstoff 
SmJ>. 196°. 

NH I, 2.Diaminonaphthalin.4.sulfosiiure (Amino. CO2 Naphthions8.ure): WeiBe bis rotliche Niidelchen NHa 
(aus heiBem Wasser), schwer IOslich in kaltem Wasser. 
wsung in Natronlauge wird auf Filterpapier langsam 

S03H . schwach griinlich.blau, mit Salzsiiure hell rosa. Fer-
richlorid ergibt eine mattgrune Farbung (GrieB). 

Phenanthrazinsulfosii.ure in konzentrierter Schwefelsiiure mit blau· 
violetter Farbe loslich A. = 593,5 pp. Die Kalischmelze der Naphtho. 
phenanthr!lzinsulfosiiure liefert das zugehOrige Eurhodol, das sich in 
konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe lOst A. = 591,5 pp. 

1 Siehe auch Forster u. Hanson, Joum. of the Soc. of Dyers a. Col. 1926, 272. 
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NH 1, 2-Diaminonaphthalin-5-sulfosaure (Amino-CO ~ Laurentsche Saure): Hellbraune bishellvioletterhom
NH2 

bische Blattchen, schwerloslich. Losung in Natronlauge 
wlrd auf Filterpapier braunlichgelb, mit griinem Rand, 

SOaH mit Salzsaure dunkelgelb. Die Losung in Ammoniak 
wird auf Filterpapier griinlichgelb, mit Salzsaure dunkel

gelb mit griinem Rand. Die Saure kann sowohl aus der Laurentschen 
Saure als aus der 2-Naphthylamin-5-sulfosaure sich ableiten. Ferri
chlorid erzeugt sofort eine tief smaragdgriine Farbung. Das Phen
anthrazin lOst sich in Schwefelsaure violett ). = 567 /-l/-l. Die Naph
thophenanthrazinsulfosaure der Kalischmelze unterworfen ergibt ein 
in Schwefelsaure sich schwarzlich-violett IOsendes Eurhodol i. = 570,5, 
499/-l/-l. 

1,4- Diaminona ph thalin- 6 -(bz w. 7 -) - s ulf 0-

saure (Amino-Cleve-Saure): Schwach rotliches 
Kristallpulver, in kaltem Wasser schwer loslich. Die 
natronalkalische Losung wird auf Filterpapier griin
lich-gelb mit violettem Rand, mit Salzsaure farblos 
mit rotem Rand. Die ammoniakalische Losung wird 

auf Filterpapier zuerst griinlichgelb, dann grauviolett, mit Salzsaure 
ziegelrot. Ferrichlorid erzeugt momentan eine schmutziggriine Farbung, 
die bald darauf in braunrot iibergeht. Phenanthrenchinon liefert kein 
Chinoxalin im Gegensatz zu den o-Naphthylendiaminsulfosauren. 

Die Saure laBt sich durch Erwarmen mit 65-70 % iger Essigsaure 
monoacetylieren. Die Monoacetylverbindung wird diazotiert und mit 
R - Salz in sodaalkalischer Losung zu einem Farbstoff kombiniert 
i.H20 = 523,5 f.lf.l. 

o 
OJ 

4-Amino-l- phenylnaphthylamin - 8 - sulfosa~re 
(Aminophenylperisaure): Griines Pulver, in kaltem 
Wasser etwas foslich mit gelbgriiner Farbe und griiner 
Fluoreszenz. Die Losung in Natronlauge wird auf Filter
papier griinlichgelb, mit Salzsaure entsteht ein farbloser 
Fleck mit violettem Rand. Die ammoniaklj.lischen Lt>
sungen zeigen die identischen Reaktionen. Ferrichlorid 
ergibt eine anfangs rotbraune, dann graubraun werdende 
Farbung. 

:Ciazotierung in mineralsaurer Losung. Resorcin kuppelt in soda
alkalischer Losung zu einem braunen Farbstoff, der Wolle in lachs
brauner Nuance farbt. Die Farbstofflosung mit iiberschiissiger kon
zentrierter SchwefeIsaure versetzt ergibt eine blaurote Farbe J. =561 ,5f.lf.l' 
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NH2 1, 2 - Diaminonaphthalin - 6 - sulfosaure WI NH2 (Am.ino-Bronner- Sa ure): Hellbraunliche feine 
SO H . Niidt'lchen, sehr schwer loslich. Die Losung in 

3 Natronlauge wird auf Filterpapier rot braun, mit 
Salzsiiure orange braun. Die ammoniakalische Lo

sung wird auf Filterpapier hellbraun, mit Salzsiiure orange mit violettem 
Rand. Ferrichlorid erzeugt ein lebhaftes Saftgriin. Die Naphtho
phenanthrazinsulfosaure lost sich in Schwefelsiiure mit rotvioletter Farbe 
). = 570,5 Illl, dieselbe der Kalischmelze unterworfen, liefert das zu
gehOrige Eurhodol, das sich in konzentrierter Schwefelsaure mit rein 
ultramarinblauer Farbe lOst i. = 628,5, 575 I'll. 

NH2 

SO,HOJNH, 
1, 2-Diaminonaphthalin - 7 - sulfosaure: 

Hellgraues Pulver, in kaltem Wasser ziemlich 
schwer loslich. Die natronalkalische Losungwird 
auf Filterpapier hellbraun, mit Salzsaure orange
braun. Die ammoniakalische Losung wird auf 

Filterpapier hell braun, mit Salzsaure hellrosa mit blaulichrotem Rand. 
Ferrichlorid erzeugt eine olivgriine Farbung. Die Naphthophen
anthrazinsulfosiiure lost sich in Schwefelsaure mit violetter Farhe 
). = 574,5 PIl, der Kalischmelze unterworfen entsteht das Eurhodol, 
das sich in Schwefelsaure rein violett lost i. = 602 Illt. 

1, 2 - Diaminonaphthalin - 3, 6 - disulfo
saure (Amino-R-Saure): Briiunliches Kristall
pulver, in kaltem Wasser ziemlich leicht loslich. 
Die Losung in Natronlauge wird auf Filterpapier 
hellgelb, mit Salzsaure farblos mit braunem Rand. 

Die ammoniakalische Losung wird auf Filterpapier hellgelb, mit Salz
saure rotviolett. Ferrichlorid erzeugt eine tiefsmaragdgriine Farbung. 
Die Naphthophenanthrazindisulfosaure lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit blauroter Farbe ). = 574, 532 Illl, der Kalischmelze 
unterworfen entsteht das zugehorige Eurhodol, das sich in Schwefel
saure mit tiefblauer Farbe lost, i. = 625 Illl. 

3. Aminonaphthole und deren Sulfosiiuren 1. 

NH l-Amino-2-naphthol: WeHle Kristallblatter, in 

co~ 2 siedendem Wasser schwer lOslich, in Ather ziemlich 
OH 

schwer. Das Chlorhydrat kristallisiert in weHlen, luft-
empfindlichen Nadeln, die in kaltem Wasser schwer 
IOslich sind. Die ammoniakalische wsung ist gelb, 

beim Schiitteln mit Luft wird sie rasch dunkelbraun (Unterschied 

1 Siehe auch Forster u. Hanson, Journ. of the Soc. of Dyers a. Col. 1926, 272. 
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von 2-Amino-l-naphthol). Oxydation mit Chromsauregemisch, }'erri
chlorid oder salpetriger Saure l fiihrt zum tJ-Naphthochinon. Pikrat 
Smp. 109-10°. 

OR 2-Amino-l-naphthol: Chlorhydrat krista.llisiert 

CONR in weillen, luftempfindlichen Blattchen, ~chwer 10slich 
2 in Salzsaure. Die ammoniakalische wsung farbt sich 

beim Schiitteln mit Luft gron, dabei scheiden sich an 
der Oberflache violette, metallglanzende Haute von 

tJ-Naphthochinonimid aus (Liebermann). Oxydation mit Chrom
saure oder Ferrichlorid liefert. kein tJ-Naphthochinon, sondern einen 
gelbbraunen Korper, der Di-tJ-naphthochinon darstellt. 

a)' 
OR 

l-Amino-4-naphthol: Weille luftempfindliche Na
deln. Das Chlorhydrat bildet in Wasser leicht, in Salz
saure schwer losliche Nadeln, die in feuchtem Zustande 
luftempfindlich sind. Oxydationsmittel fiihren das Chlor
hydrat quantitativ in a-Naphthochinon iiber, Smp. 125°. 
Mit Chlorkalk und verdiinnter Salzsaure entsteht bei 00 

1,4-N a ph thochinonchlorimid. 

I-Amino-2-naphthol-4-sulfosaure: WeiBes bis 
schwach rotliches Pulver, in kaltem Wasser sehr schwer 
loslich. Die natronalkalische wsung wird auf Filter
papier dunkelbraun, mit Salzsaure erst orangebraun, 
dann violett werdend mit orangebraunem Rand. Die 
wsung in Ammoniak wird auf Filterpapier gelbbraun, 

mit Salzsaure sofort violett mit orangebraunem Rand. Diazo
tierung in neutraler LOsung in Gegenwart von Kupfersulfat. Resorcin 
kuppelt in sodaalkalischer Losung schon in der Kalte zu ·einem violett
schwarzen Farbstoff ANa.COa = 640, 590,15, 000 pp, ABCl = 583,5, 
543, (515) pp. 20%ige Salpetersaure oxydiert zur tJ-Naphthochinon
sulfosaure (K-Salz gelbe Nadelchen). Das K-Salz in wasseriger Losung 
mit Anilin versetzt ergibt einen zinnoberroten Niederschlag von Anilido
naphthochinon Smp. 265° (aus Alkohol). 

NR2 l-Amino-2-naphthol-6-sulfosaure (Amino-CO OR Schaffer- Sa ure): WeH3e Kristallnadeln, wenig 
loslich in kaltem, leicht in heillem Wasser. Die 

SOaR natronalkalische Losung wird auf Filterpapier olive-
bis blaugriin, mit Salzsaure orange. Die Losung in 

1 Entgegen den Angaben in der Literatur entsteht zuerst der Diazokorper, 
der mit Resorcin zu einem violettroten Farbstoff kuppelt 

A H, so, = 084, 548 up. 
A c, H. OH = 490, (462) pp. 
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Ammoniak wird auf Filterpapier rotbraun, mit Salzsaure violett. Die 
Saure kuppelt mit Diazokomponenten zu rotvioletten Farbstoffen. 
Oxydation mit Salpetersaure, Brom usw. fiihrt zur Bildung der p-Naph
thochinonsulfosaure. Diazotierung in neutraler Losung in Gegenwart 
von Kupfersalzen. Das Ba-Salz des Diazokorpers erhalt man in Form 
eines goldgelben Niederschlages. Resorcin kuppelt in sodaalkalischer 
Losung in der Kalte sofort zu einem rotvioletten Farbstoff 

AUIO = 560, 510, 412 J.lJ.l. 
ANU I = 625, 582, 540 J.lJ.l. 

l-Amino-2-napht~01-7-sulfosaure (Amino
F -Sa ure): Meist etwas rotIich gefarbte Nadeln, 
in heillem Wasser schwerer loslich als die Amino
Schaffer-Saure. Die natronalkalische Losung wird 
auf Filterpapier olivegriin, mit Salzsaure blallviolett. 

Die Losung in Ammoniak wird auf Filterpapier gelbbraun, mit Salz
saure entfarbt. Die Saure ist weniger kupplungsfahig als die Amino

, Schaffer-Saure, so kuppelt z. B. Bronner-Saure nicht mehr., 
Diazotierung in neutraler Li:isung in Gegenwart von Kupferchlorid. 

Das Ba-Salz des Diazokorpers falIt in gelbbraunen Flocken aus. Resorcin 
kuppelt in sodaalkaIischer Losung in der Kalte sofort mit rotvioletter 
Farbe. 

AUIO = 566, 620, 481 J.lJ.l. 
ANU. = 633, 088, M6 J.lJ.l. 

1- Amino-2- naphthol- 8- sulfosii.ure (Amino
croceinsa ure): Braunlich gefarbte, lanzettformige 
Nadelchen (aus Na-Sulfit), sehr schwer li:islich. Die 
natronalkaIische Losung wird auf Filterpapier dunkel
braun, mit Salzsiiure entfiirbt. Beim Erhitzen in eiher 

50%igen Essigsaureli:isung mit p-Nitrosodimethylanilin bildet sich 
ein charakteristischer violetter Farbstoff. Mit Diazokomponenten tritt 
keine Reaktion ein. Diazotierung in neutraler Losung in Gegenwart 
von Kupferchlorid. Der Diazokorper falIt auf Zusatz von Saure als 
helIgelber kristalliner Niederschlag aus. Resorcin kuppelt nur in natron
alkalischer Losung beim Erwiirmen zu einem blauroten Farbstoff, 

).H.O = 547, UI J.lJ.l, 
ANU. = 610, 568, 530 J.lJ.l. 

2 - Amino - 1 - naphthol- 3 - sulfosaure: Farb· 
lose bis schwach rotlich gefarbte Nadelchen, schwer 
100lich. Natronalkalische LOsung wird auf Filter
papier griinlichgelb, Salzsaure erzeugt einen rosa
rOten Fleck. Die Li:isung in Ammoniak wird auf 

Filterpapier dunkelgriin, mit Salzsaure entsteht ein rotbrauner Fleck. 
Diazotierung in neutraler Losung in Gegenwart von Kupfersulfat. Der 



74 Eigenschaften der Spaltprodukte. 

Diazokorper kann als goldgelbes Na-Salz ausgesalzen werden. Resorcin 
kuppelt erst in der Hitze in natronalkalischer Losung zu einem blau
violetten Farbstoff. 

).H,O = ;361, 486, 463 JI,U, 
hH, = 630, 541, 502 /J./J.. 

2 -Amino -1-naphthol-4-sulfosaure (Amino. 
Nevile - Winthersaure): Farblose bis schwach 
violette Nadeln, schwer loslich. Die Losung in 
Natronlauge wird auf Filterpapier blaugriin, mit 

S03H Salzsaure orange. Die ammoniakalische Losung wird 
auf Filterpapier erst griin, dann violettschwarz, mit Salzsallre orange. 
Durch Einwirkung von Salpe~ersaure entsteht fi-Naphthochinonsulfo
saure (Witt). Diazotierung in neutraler Losung in Gegenwart von 
Kupfersulfat. Das Na-Salz des Diazokorpers wird durch Aussalzen als 
griinlichgelbes Pulver erhalten. Resorcin kuppelt in sodaalkalischer 
Losung in der Kalte mit fllchsinroter Farbe 

AH.O = 561, 518, 478, 
1.1m, = 528 (Verschwommen). 

2 - Amino - 1 - naph thol- 5 - sulfosa ure: Farb
lose Kristallblattchen, schwer loslich. Die natron
alkalische Losung wird auf Filterpapier griinlichgelb, 
mit Salzsaure rosarot. Die Losung in Ammoniak 

SOaH wird auf Filterpapier griinlichgelb, mit Salzsaure 
orange. Eisenchlorid erzeugt in neutraler Losung eine gelblichgriine 
Farbung. Diazotierung in neutraler Losung in Gegenwart von Kupfer
chlorid. Das Ba-Salz des Diazokorpers kristallisiert in griinlichgelben 
Blattern. Resorcin kuppelt in sodaalkalischer Losung in der Kalte 
sofort mit tiefblauroter Farbe. 

AH.O = 574, 529, 476 fJ.IJ. 
).!i'H. = 586, 541 /J/J (breite verschwommene Bandej. 

1- Amino - 2 - na ph thol-,3 ,6 - disulfosaure 
(Amino- R- Sa ure): Feine weiBeNadeln, in Wasser 
leicht loslich, beim Erwarm(m Zersetzung. Die 
Lusung in Natronlauge wird auf Filterpapier griin
gelb, mit Salzsaure hellrosa. Die Losung in Ammo

niak wird auf Filterpapier griinlichgelb, mit Salzsaure hellviolett. Die 
Amino-R-Saure kuppelt nicht mit Diazoverbindungen. Silbernitrat 
wird augenblicklich reduziert. Diazotierung sowohl mineralsauer als 
auch in neutraler Losung bei Gegenwart von Kupfersulfat. Resorcin 
kuppelt in sodaalkalischer Lo,;ung in der Kiilte mit tiefblauer Farbe. 

).H.O = 566,5 ;)26, 486.5/JP. 
i.NIl, = 6:1;),8, 586,5, 55!) p/J. 
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1 - Amino - 2 - naphthol- 6,8 - disulfosii.ure 
(Amino-G-Saure): SchneeweiBe Prismen und 
verastelte Gebilde, leicht 16slich, ohne merkliche 
Zersetzung beim Erwarmen. Die Losung in Natron
lauge wird auf Filtei-papier dunkelviolett, mit Salz

saure gelblich mit orangerotem Rand. Die LOsung in Ammoniak wird 
auf Filterpapier erst griinlichgelb, dann rotlichbraun, mit Salzsii.ure 
orange mit violettem Rand. Silbernitrat wird durch die neutrale Liisung 
erst nach einiger Zeit reduziert. Diazotierung in neutraler Loaung in 
Gegenwart von Kupferchlorid. Der Diazokorper kann nur in Form des 
Ba-Salzes isoliert werden. Resorcin kuppelt nur in natronalkalischer 
Losung beim Erwarmen zu einem schwarzlichvioletten Farbstoff 

AR,O = 043,8, 508 1'1', 
ANR I = 611,5, 086, 497,1) 1'1'. 

1- Amino- 2 - naphthol- 3,6,8 - trisulfo
saure: Hellgelbes Kristallpulver, leicht 16s1ich, 
ohne merkliche Zersetzung beirn Erwarmen. Die 
Losung in Natronlauge wird auf Filterpapier 
braunlichgelb, mit Salzsaure entfarbt. Diazover

bindungen kuppeln nicht. Diazotierung in neutraler Loaung in Ge
genwart von Kupfersulfat. Beim Ansauem fant der Diazokorper 
aus. Resorcin kuppelt in soda.a.lkalischer Losung erst beim Erwarmen 
zu einem violettroten Farbstoff. 

AR,O = 006, 1)21 1'1', 
ANRI = 626,1), 578, (541,5) 1'1'. 

2 - Amino - 1- naphthol - 4,8 - disulfosaure: 
Hellviolettes Kristallpulver, leicht liislich, beim Er
warmen geringe Zersetzung. Die Liisung in Natron
lauge wird auf Filterpapier zuerst grUn, dann braun, 
mit Salzsaure rot. Die Liisung in Ammoniak wird 
auf Filterpapier braun, mit Salzsaure rot. Diazover

bindungen kuppeln nicht. Salpetrige Saure bildet in Gegenwart 
von Kupfersulfat eine Diazoverbindung, welche als griinlichgelbes 
Pulver erhalten wird. Resorcin kuppelt in sodaalkalischer Liisung 
sofort mit dunkelvioletter Farbe. 

AR,O = 560, 522, 488 p.p, 
ANRI = 629, 1)60 1'1'. 

2-Amino-l-naphthol-3, 6-disulfosaure: 
WeiBeslockere~ Pulver, in kaltem Wasser wenig 
loslich. Die Losung in Natronlauge wird a.uf Fit
terpapier grunlichgelb, mit Salzsaure entfarbt. 
Die ammoniakalische Losung wird auf Filter

papier zuerst grun, dann graugrun, mit Salzsaure rosarot. Diazotierung 
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in neutraler LOsung in Gegenwart von Kupfersulfat. Der Diazokor
per faUt aus der SaUteD Losung in Form des sauren ~a-Salzes aus. 
Resorcin kuppelt in sodaalkalischer Losung sofort mit bl&.uroter Farbe 

AR,O = 569,5 (537,5), 502 pp, 
ANR, = 630, 582,5 pp. 

2 - Amino - 1 - naphthol - 3,8 - disulfosaure
(Amino-t-Saure): LangefarbloseNadeln, in kaltem 
Wasser etwas lOslich. Die LOsung in Natronlauge 
wird auf Filterpapier gelb, mit Salzsaure rosa.
rot. Die LOsung in Ammoniak wird auf Filterpapier 

helIgelb, mit Salzsaure rosarot. Diazotierung in neutraler LOsung in 
Gegenwart von Kupfersulfat. Beim Ansauern falIt die Diazoverbindung 
als voluminoser orangegelber Niederschlag aus. Resorcin kuppelt in 
sodaalkalischer LOsung erst beim Erwarmen zu einem blauroten Farbstoff 

AH,O = 564, 480,0 pp, 
ANH, = 687,0, 587 pp. 

4. Aminodioxynaphthaline nnd deren Sulfosiuren 1. 

OH 4-Amino-1 ,5-dioxynaphthalin: Das Chlorhydrat co bildet schwa.ch braunlichgelbe Nadeln und gibt mit Eisen-
. c~lorid in neutraler w~seriger Losung ei~e rote !8.r~ung, 

. die bald braungelb WIld. In saurer LOsung rut ElBen-
OH NH2 chlorid versetzt tritt keine Rotfarbung ein, dabei fii.rbt 

sich die LOsung dunkelgelb und scheidet gelbe Nii.delchen 
ab (Unterschied von 2-Amino-l, 5-dioxynaphthalin). 

OH 

2 - Amino -1,5 - dioxynaphthalin: Das Zinn
doppelsalz kristallisiert in schOnau farblosen Nadeln. 
Die verdiinnte Losung des Chlorhydrates gibt mit 
Eisenchlorid eine rotviolette Farbung, die alsbald braun, 
und bei weiterem Zusa.tz von Eisenchlorid rotbraun 
wird, wobei sich tiefrote Nadeln abscheiden. Diese 

Reaktion findet auch in stark saurer Losung statt. 

I-Amino-2, 7 -dioxyna ph thalin: Freie Base 
an der Luft rasQh oxydiert. Mit· Oxydationsmitteln 
erhii.lt man 7-0xy-l, 2-naphthochinon, Smp. 194°. 
Tria.cetylderivat Smp. 1830, Tetra.acetylderivat Smp. 
135°. 

1 Siehe auch Forster u. Hanson, Joum. of the Soc. of Dyers a. Col. 1926,272. 
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2-Amino-l ,8- dioxynaphthalin- 4-sulfosii.ure 
(Aminodioxy- S -Sii. ure): Graues Pulver, in kaltem 
W&8ser ziemlich leicht 100lich. Die LOsung in Natron:
lauge wird auf Filterpapier ziegelrot bis violettrot, 
mit Salzsii.ure braungelb. Die Losung in Ammoniak 
wird auf Filterpapier zuerst grauviolett, dann dunkelgriin, 

mit Salzsii.ure dunkelviolett. Ferrichlorid erzeugt eine rotbraune, dann 
schwarzviolett werdende Fii.rbung. Diazotierung in neutraler LOsung 
in Gegenwart von Kupfersulfat. Resorcin kuppelt in natronalkalischer 
Losung erst heirn Erwirmen zu einem tiefblauen Farbstoff ANa,cO, 
= 018,0 1'1' (in Sa1zs&ure tritt sofort Briunung ein). Oxydation mit 
Bichromat und Schwefelsiure fUbrt zur Chinonsulfosii.ure. Die wiiBBerige 
Losung des braunen Na-Sa.lzes wird mit Soda blii.ulichrot 

ANa.cO, = 1)23,01'1'. 

OH OH 2-Amino-l,8-dioxynaphthalin-3,6-disulfo-CONH siure (Aminochromotropsii.ure): WeillesPulver, 
I in kaltem W&8ser ziemlich leicht loslich. Die LOsung 

SOaH SOaH in Natronlauge wird auf Filterpapier tieforange, mit 
Salzsii.ure tiefgelb, ehenso die Losung in Ammoniak. 

Durch Oxydation mit Braunstein entsteht eine rot violette Fii.rbung. 
Ferrichlorid ergibt eine rotbraune Farbung. Diazotierung in neutraler 
Losung in Gegenwart von Kupfersulfat, Resorcin kuppelt in soda
alkalischer Losung heim Erwii.rmen zu einem lebhaften blauen Farbstoff 

ANa,CO, = OM~I) 087, (496,5) Illl, 
ABCI = 1)91,1) 549,51'1'. 

Oxydation mit Bichromat und Scltwefelsii.ure fuhrt zur Chinonsulfo
saure. Die waBBerige Losung des braunen Na-Salzes wird mit Soda rot 

ANa,CO, = 519,5 PI'. 

1- Amino - 2,8 -dioxynaphthalin - 6 - sulfo
saure (Aminodioxy-G-Saure): WeiBe Schupp
chen, ziemlich loslich in Wasser. Die Losung in 
Natronlauge oder Ammoniak wird auf Filterpapier 
zuerst grun, dann gelbbraun. Die neutrale LOsung 

wird an der Luft oxydiert unter Bildung einer intensiven roten Fii.rbung., 
Die saure Losung ist gegen Luft unempfindlich. Dieselbe Fii.rbung er
halt man auch mit Oxydationsmitteln i.B,O = 567, 524, 492 I'll. 

Mit Natriumnitrit erhii.lt man in Gegenwart von Kupfersalzen eine 
gelborange Diazolosung, die aber mit Resorcin in natronalkali.scher 
Losung erst beim Erwii.rmen kuppelt und dabei zum Teil noch sich 
zersetzt. Wird die Diazolosung mit Soda versetzt, so erhii.lt man beirn 
Erwiirmen die rote Oxydationsfiirbung. 
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5. Di. nod Triamioooaphtholsnlfosaureo 1, 

1,5 - Diamino-2-naphthol- 4-sulfosaure: Gelb
lichweiBes Pulver, in kaltem Wasser ziemlich schwer 
loslich. Wird an der Luft leicht unter Griinfarbung oxy
diert. Die Losung in Natronlauge wird auf Filterpapier 
erst dunkelbraun, dann rasch schwarzlichviolett, mit 
Salzsaure rotlichbraun. Die Losung in Ammoniak wird 

erst braunlichgriin, dann graubraun, mit 'Salzsaure erst griin, dann 
rotlichbraun. Eisenchlorid erzeugt auch in saurer wsung eine tief
blaue Farbung. Diazotierung in mineralsaurer Losung. a-Naphthol 
kuppelt in natronalkalischer Losung mit tief blaulichroter Farbe. 

ANaOH = 021,0 flfl, 
AHCI = 518,0 flfl. 
AH.SO, = (660), 610,0 flfl. 

Durch Oxydation mit Braunstein erhiilt man in der Kalte sofort eine 
tiefblaue Farbung. 

SO'HeO' 
OHNH2 

1,4 - Diamino - 5 - naphthol -7 - sulfosaure 
(4-Amino-M-Saure): Leichtloslich. Die wsung 
in Ammoniak wird auf Filterpapier hellbraun bis 
rosa, Salzsaure erzeugt einen gelbgriinen Fleck. 
Manganschlamm erzeugt in der Warme ein dunkles 

Rot A = 539,5, 503 flfl. Salpetrige Saure oxydiert zu Chinon. Mit alka
lisoher ResorcinlOsung entsteht zwar eine Braunrotfarbung, die aber 
beim Ansauern wieder verschwindet. 

NH2 1,6 - Diamino - 5 - naphthol - 7 - sulfosaure 
SO,HCO (6-Amino-M-Saure): Feine Nadelchen, schwer 

16slich. Die Losung in Ammoniak ist rot mit stark 
NH2 griiner Fluoreszenz, auf Filterpapier rosa bis 

OH schmutzigrot, Salzsaure erzeugt einen blauen Fleck. 
Die Saure laBt sich diazotieren und bildet mit R-Salz in sodaalkalischer 
wsung einen Farbstoff AH.O+H.SO, = 496,5 flfl, mit Phenyl-J-Saure 
AH20 + H2SO, = 493,8 flfl. Mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht in der Ritze 
ein Violett, das mitAmmoniaknach braunrotumschlagtANHa = 484,0 fll-'. 

6-Amino-l-phenyl-M-saure: Mikrokristallin, 
schwer loslich. Die Losung in Ammoniak wird auf 
Filterpapier griingelb bis lila, Salzsaure erzeugt 
einen griinblauen Fleck. Die wsung in Natrium
ace tat wird an der Luft violett, das Spektrum ist 
aber triibe. Mit Oxydationsmitteln wie Eisenchlorid 
entsteht Blau mit Griin als Zwischenstufe. 

1 Siehe auch Forster u. Hanson, Journ. of the Soc. of Dyers a. Col. 1926, 272. 
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6-Amino-I- benzoyl-M-sii ure: Mikrokristal
lin, schwer loslich. Die alkalische Losung fluoresziert 
nicht und ist griingelb. Durch Verseifen entsteht 
die 6-Amino-M-Saure. Die Losung in konzentrierter 
Salpetersiiure ist tiefrot. 

6-Amino -I-acety I-M.sii ure: Heil31eicht 108-
Iich, fiiUt in der Kii.lte wieder aus. Die LOsung in 
Alkali ist griingelb. Mit Oxydationsmitteln entsteht 
ein dunkles Olive. Die Saure wird am besten durch 
Verseifen und Charakterisieren der entstehenden 
Produkte identifiziert. 

OR NR I,2-Diamino-S-naphthol.4.sulfosiiure (2. CDi Amino-S.siiure): Leicht lOslich. Die Losung NRa 
in Ammoniak wird auf Filterpapier aUmiihIich 
schwarzviolett, Salzsiiure erzeugt einen heUblauen 

SOaH Fleck, mit gelbem Rand. Die Losung in Natrium
acetat wird auf Filterpapier sehr langsam violett. 

Das Phenanthrazin ist kriiftig gelb, fiirbt Wolle siiure. und alkaIiecht. 
Die LOsung in Schwefelsiiure ist blau AH,SO. = 664 PP. Mit salpetriger 
Saure entsteht kein Azimid. 

blauer Fleck. 

1, 7 -Diamino-S.naphthol-4.sulfosiiure (7. 
Amino-S-saure): Leicht loslich. Die Lasung in 
Ammoniak wird auf Filterpapier rotorange, Salzsiiure 
erzeugt einen ultramarinblauen Fleck. Die L08ung 
in Na·Acetat wird auf Filterpapier blaugriin, der 

Rand violett. Mit Salzsiiure entsteht ein intensiv 
Spektrum der oxydierten Losung A = 535, ~91 pp. 

1, 2, 7 -Triamino.S-naph thol-4-sulfosaur e 
(Diamino- S-siiure): Schwer 16slich. Die Lasung 
in Ammoniak wird auf Filterpapier rasch violett, 
mit Salzsiiure entsteht ein griinblauer Fleck. Die 
Losung in Na-a.cetat wird auf Filterpapier schmutzig-
blau mit reinblauem Rand, mit Salzsiiure entsteht 

ein heller violetter Fleck. Die Losung in Salpetersaure ist zuerst griin
blau und geht langsam iiber blaugriin nach griin und gelb. 



80 

o 
OHNH 
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7 -Amino-I- phenyl- S-saure: Leicht 100lich, 
verharzt langsam. Die LOsung in Na-acetat farbt sich 
an der Luft violett. Spektrum der oxydierten LOsung 
1 = 540 pp. 

7-Amino-I- benzoyl- S-saure: Ziemlich 
schwerlOslich, gelb. Verseifung durch 5stiindiges 
Kochen mit 10%iger Schwefelsaure, Nachweis 
von 7-Amino-S-saure und Benzoesaure. 

I,2-Diamino-5-naphthol-7 -sulfosaure (1-
Amino- J -saure): Schwer 100lich. Die LOsung in 
Ammoniak wird auf Filterpapier rosa bis braun, 
salzsiure erzeugt einen lila Fleck mit gelbem Rand. 
Das Phenanthrazin ist gelb und wird mit verdiinnter 
SaIzsiure rot. Die LOsung in konzentrierter 

Schwefelsiure ist griinblau. lH.SO. = 496,2, 458,5 pp. Mit verdiinntem 
Ferrichlorid entsteht ein gelbstichiges Grlin 

80.HMNH. 

NH.W 
OH 

1 = 499,5, 464,9 pp. 

2,6-Diamino-5-naphthol- 7 -sulfosaure (6-
Amino-J-siure): Schwer 100lich mit schwach 
blauer Fluoreszenz. Die ammoniakalische LOsung 
fluoresziert griin und wird auf Filterpapier heUgriin 
bis braun, SaIzsiure erzeugt einen oliven Fleck mit 

8cliwarzem Rand. Verdi1nnte~ Ferrichlorid ergibt ein Blaurot mit· dem 
Spektrum 1 = 494,9 pp. Wuserstoffsuperoxyd giht in der Ritze ein 
Rot bis Braunrot, welches mit Alkali versetzt in Blau mit intensiv roter 
Fluorelunz bis ganz in Rot :iibergeht, 1 = 595,3 /A/A geht iiber in 
1 = 480,8 pp. Die LOsung in Na-acetat wird rot. 

NHI 

80,HCO NH. 
NH. 

OH 

1, 2, 6- Triamino- 5- naphthol- 7- sulfo
saure (1 ,_6-Diamino-J -saure): Ziemlich schwer 
100lich, sehr reaktionsfahig. Die ammoniakalische 
LOsung fluoresziert sehr stark griin, auf Filterpapier 
wird sie rot, mit SaIzsaure getupftentsteht ein tief-
blauer Fleck. Mit starker Lauge entsteht beim 

Kochen ein intensives Blau J.NaOH = 592,4 Ilil. Mit Ferrichlorid sofort 
intensive Blaufirbung 1 = 675,3 Illl, welche beim Stem-n an der Luft 
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ilbergeht in Schmutzigviolett. Mit Wasserstoffsuperoxyd in der 
Ritze Dunkelviolett 1 = 608,2 pp, und mit p-Nitrosodimethylanilin 
ein Blau 1 = 677,4, 627,4 pp. 

SOaHCONHO 

NHI . 

OH 

6-Amino-2-phenyl-J-saure: Ziem
lich schwer lOslich mit schwach griiner 
Fluoreszenz und roter Farbe. Die Losung 
in Ammoniak ist auf Filterpapier kirsch
rot bis braunrot, Salzsaure erzeugt einen 

blauen Fleck. Oxydationsmittel ergeben ein Violett 1 = 568,1, (500) pp. 

Natronlauge gibt in der KiHte auch ein Violett 1 = 494,6 pp. 

o 
CO 
I 

SOsHCO NH 

NHI 

6 - Amino - 2 - benzoy 1- J - saure: Hellgelbes 
Pulver, schwer lOslich. Die alkalische Losung ist 
gelb mit griinem Stich, andert sich nicht an der Luft. 
Salpetrige Saure wirkt oxydierend. Charakteri
sierung durch Verseifen mit 10%iger, kochender 
Schwefelsaure. 

OH 

COCH. 6-Amino-2-acetyl-J-saure: In der Kalte 
S03HCO~H ziemlich schwer, in der Ritze leicht 100lich, ohne 

Fluoreszenz. Sie wird bei der sauren Reduktion 
NH2 nicht verseift, wohl aber durch Kochen mit Schwefel-

SOaH 

OH saure. Mit konzentrierter Salpetersaure entsteht das 
N aphthochinon. 

OH NHI 

CO
NHI 

1, 2-Diamino-8-naphthol-6-sulfosii.ure (1-
Amino-y-saure): In kaltem Wasser schwer, in 
hei13em etwas loslich ohne Fluoreszenz. Die wung 
in Ammoniak ist auf Filterpapier rot bis violett, 
mit Salzsaure entsteht ein gelber Fleck mit rotem 

Rand. Die Losung in Na-acetat wird an der Luft rot mit dem Spektrum 
1 = 495,4 pp. Mit verdiinntem Ferrichlorid ebenfalls rot }. = 565,1, 
524,8, 490,3 pp. Das Phenanthrazin ist gelb, dessen Losung in Schwefel
saure blau }.RISO, = 613,8 pp. 

OH 2,7 -Diamino-8-naphthoI-6-sulfosii.ure (7-

CO 

Amino-i'-sii.ure): Schwer IOslich. Die wsung in 
NH. NH. Ammoniak wird auf Filterpapier rot bis braun mit 

SO H griinem Stich. Salzsii.ure erzeugt einen griinen Fleck 
a mit blauem Rand. Eisenchlorid bewirkt Blau-

fii.rbung 1 = 558, 550, 494,1 pp. Die Losung in Na-acetat wird an der 
Luft violett 1 = 496 pp (verschwommen). Mit Wasserstoffsuperoxyd 
entsteht in der Ritze eine tiefviolette Farbung. 

BnIDDer, AlOfarbitoffe. 6 
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OH 7 -Amino-2-phenyl-y-saure: Ziemlich 

CO C) 
schwer lOsliches, an der Luft allmahlich 

NHs NH dunkelgriin werdendes Pulver, gibt mit 
SOsH allen Oxydationsmitteln ein charakteristi-

. aches reines Blau, da.s na.ch langerem Ste~en 
ausfiockt. Die Losung in Ammoniak wird auf Filterpapier violett mit 
griinem Rand, Salzsaure erzeugt einen blaugriinen Fleck. Die Losung 
in konzentrierter Salpetersaure ist zuerst tiefviolett und geht dann 
in rotbraun liber. 

OH CO C) 7 -Amino-2- benzoyl-y-saure: Schwer 

(X) Nk loslich, wenig reaktionsfahig, geht durch 
NH. Verseifen mit Schwefelsaure in 7 -Amino-y. 

BOsH saure liber. Die Losung in Alkalien ist 
griinstichig gelb und oxydiert sich nicht 

an der Luft. Die Saure' lallt sich nicht diazotieren. 

OH COOHs 

NH'CO NH 

SOaH 

7· Amino - 2 • acetyj.,...saure: Die Acetyl. 
gruppe wird bei der sauren Reduktion abge
spalten. In Wasser ziemlich leicht lOslich, keine 
charakteristischen Reaktionen. Charakterisierung 
durch Verseifung. 

1,7 -Diamino- 8-naph thol·2 ,4.disulfosa.ure 
(7 ·Amino- S S-d ure): Leicht loslich. Die LO· 
sung in Ammoniak wird auf Filterpapier gelb. 
orange, mit Salzsaure entsteht ein blauer Fleck, der 
lila wird mit rotem Rand. Die LOsung in Na-acetat 
wird auf Filterpapier braunrot mit rotem Rand. 

Spektrum der oxydierten LOsung ). = 533, 4911'1', LOsung rot. 

OHNHCOC) 

NH,COBO,ll 7 ·Amino·l· benzoyl. SS·sii.ure: Leicht 
16slich, gelb. Verseifung durch 5 stiindiges 
Kochen mit lO%iger Schwefelsaure undNa.ch· 
weis der Verseifungsprodukte. 

SOaH 

1,2 - Diamino - 8 - naphthol.3,6-disulfo. 
saure (2-Amino-H.sa.ure): Schwerloslich. Die 
LOsung in Ammoniak wird auf Filterpapier rot, 
Sa.lzsaure erzeugt einen gelben Fleck mit violettem 
Rand. Die Losung in Na-a.cetat wird auf Filter. 

papier allma.hlich violett. Da.s Phenanthrazin ist kraftig gelb, farbt 
Wolle saure- und alkaliecht. Seine Losung in konzentrierter Schwefel-
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some ist blau AH2SO, = 607 p.p.. Das Azimid ist ein braunes Pulver. 
Diazobenzol kuppelt damit in sodaalkalischer LOsung zu einem roten 
Farbstoff AHIO = 544,4, 506,6 p.p.. 

1,7 -Diamino-8-naphthol-3 ,6-disulfosaure 
(7 - Amino - H - soure): Leicht 100lich. Die am
moniakalische LOsung wird auf Filterpapier 
braunoliv, dann rot. Salzsaure erzeugt einen hell
blauen Fleck mit violettem, spater fuchsinrotem 

Rand. Die LOsung in Na-acetat wird auf Filterpapier blaustichig rot. 
An der Luft oder mit Oxydationsmitteln farben sich die LOsungen rot
violett A = 528, 491 p.p.. 

I,2,7.Triamino.8-naphthol.3,6-disulfo
sa ure (2, 7 ·Diamino·H-sa ure): Zieqilich leicht 

NHI CD NHI Wslich. Die LOsung in Ammoniak wird auf Filter-
SO H SO H papier blau mit griinem Rand('Salzsaure erzeugt 

8 3 einen schmutzigvioletten Fleck. Die LOsung in 

OR NR. 

Na.acetat wird auf Filterpapier allmahlich dunkelblau. Die LOsung 
in konzentrierter Salpetersaure wird sofort violett, dann rasch griin 
mit roter Durchsicht, dann rein griin, nach mehreren Minuten Gelb
farbung. 

OHNHO 

NH1CC 

7 ·Amino - 1 . phenyl. H - siiure: Leicht 
100lich, verharzt auf dem Filter. Die LOsung 
in Na·acetat wird an der Luft violett. Die· 
selbe Fiirbung erhiilt man durch Kochen mit 
Braunstein, A = 566 p.p.. 

SOaH SOaR 

COO 
I . 

OR NR 

NR1CQ 
SOaR SOsR 

7 -Amino-I- benzoyl- H-siiure: WeiBes 
Pulver, schwer loslich. Alkalische LOsung 
schwach gelbgriin, an der Luft sehr bestiindig. 
Mit Ferrichlorid keine Farbiinderung. Di
azotierung liefert den gelben, schwerloslichen 
Diazokorper, der mit p.Naphthol in alkalischer 
LOsung kuppelt 
AH.O = 493,6 p.p.. 
AH.SO. = 608, 5i8 ",p.. 

Verseifung durch 5 stiindiges Kochen mit IO%iger ·Schwefelsaure. 

COOR NH~HI 

SOsH 

• SOsH 

1,2· Diamino - 8- naphthol- 4, 6 - disulfo
saure (2-Amino-K-siiure): Schwer Wslich. Die 
Losung in Ammoniak wird auf Filterpapier lila mit 
violettem Rand, S'alzsaure erzeugt einen gelben Fleck 
mit indigoblauem Rand. Die Losung in Na-a.cetat 
fii.rbt sich auf Filterpapier iiber griinliche Tone 
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schwarzviolett. Phenanthrazin kriftig gelb, firbt Wolle &iure- und 
alkaliecht, seine LOsung in Schwefelsiure ist blau lHaSO, = 610 pp. 
Das Azimid ist ein braunes Pulver, Diazobenzol kuppelt damit in 
alkalischer LOsung zu einem Farbstoff lHIO = 539, 501 pp. 

NH(Y;a 
SO.~W 

SO.H 

1, 7- Diamino- 8- naphthol- 4, 6- disulfo
S8. ure (7 .Amino-K-s8.ure): Sehr schwer lOslich. 
Die LOsung in Ammoniak wird auf Filterpapier 
braunorange mit Sa.lzsiure indigoblau, dann lila 
mit violettem Rand. Die LOsung in Na-acetat wild 
auf Filterpapier langsam rot. An der LUft oder mit 

Oxydationsmitteln werden die LOsungen rot ). = 64(), 490 pp. 

1, 2, 7 -Triamino-8-naphthol-4, 6 disulfo
s8.ure (2,7.Diamino-K-siure): Sehr schwer 
100lich. Die LOsung in Ammoniak. wird auf Filter
papier violett, mit S&lzsiure hellgrti.nblau. Die 
Siure istinNa.acetat schwerlOelich, aufFilterpapier 
firbt sich der Auslauf blau. Die Laeung in Sal. 

petersaure ist rot, erst nach mehreren MinuteD. verblaBt die Farbe 
nach gelb. 

7 - Amino-I- phenyl- K- &iure: Leicht 
100lich, fillt zum Teil ha.rzig aus, daneben 
gelbeKristalle. Die LHeung ist grf1n.etichig 
gelb. Die Kristalle verharzen langsam. Die 
LOsung in Na-&eetat ist ziemlich bestindig. 
Durch Kochen mit Braunstein wird die LOsung 
violett 1 = 572 pp. 

coO 7-Amino-l-benzoyl-K-saure: Ziemlich 
I schwer 10slich, schwach gelb. Die LOsung in 

OH NH Na-acetat ist sehr luftbestindig. Die LOsung 
NH. OJ der freien Slure gibt mit Eisenchlorid Ro~ 

fii.rbung. Diazotierung liefert schwerlOelichen, 
SO.H zinnoberroten Diazokorper, der mit p-Naphthol 

SOaH zu rotem, unlOslichem Farbstoff kuppelt. 
lH.SO, = 525, 493 ",,,,. Verseifung durch 5stiindiges Kochen mit 
IO%iger Schwefelsaure. 

())
OB NH. 1,2- Diamino.8-naphthol-3,6-disulfo-

. NHI saure: I.Amino.RR.siure, ist identisch.mit der 
SO.H SOaH 2·Amino-H-sii.ure. 
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2,7 -Diamino -8 -naphthol- 3,6- disulfo. 
sii.ure (7 -Amino.RR-sii.ure): Ziemlich schwer 
100lich. Ba-Salz schwer IOslich, flache rhombische 
Bliittchen. Die LOsung inAmmoniak wird auf Filter· 
papier rosa bis blau, Salzsiiure erzeugt einen blauen 

Fleck. Die LOsung in Na-acetat ist rot bis violett ). = 543,2 JJJJ (ver. 
schwommen). Mit Ferrichlorid entsteht ein intensives Blau, welches 
langsam in violett mit griiner Fluoreszenz iibergeht ). = 554 JJJJ (un. 
scharf). Mit Wasserstoffsuperoxyd in der Ritze rot bis violett, mit 
Ammoniak schlagt es nach blau um ). = 617,51-'1-' und verblallt dann 
nach griin. 

OH .7 -Amino - 2. phenyl. RR- dure: 

NH2((lNH O Leicht loslich in der Wii.rme, fallt beim 
Erkalten aus. Oxydationsmittel erzeugen 
ein Violett mit Blau und Griinals Zwischen-S03H WSOaH 

stufen. Die ammoniakalische Losung ist 
auf Filterpapier olive bis braun, Salzsaure erzeugt einen stahlblauen 
Fleck. 

7-Amino-2-benzoyl-RR-sii.ure: Hell
gelb, kristallin, in heillem Wasser leicht, in 
kaltem schwer loslich. Schwer losliches saures 
Ba-salz. Die alkalische LOsung auf Filter
papier ist griingelb bis griin, Salzsaure er· 

zeugt einen lila Fleck. In konzentrierter Salpetersaure violett lOslich. 
Durch Verseifung entsteht die 7-Amino-RR-sii.ure. 

7 -Amino-2-acetyl-RR-siiure: Bei der 
sauren Reduktion wird die Acetylgruppe abge
spalten.· Keine charakteristischen Eigenschaften, 
Bestimmung am besten durch Charakterisierung 
der Verseifungsprodukte. 

6. AbkOmmlinge der J.SAure. 

SOaHm' IJ_NH-C-NH-mz, V' SOsH 
6 II I 6' 

NHs ~ 0 V"-..6' NHs 

OR OH 

2,2'-Di-(6·-Ami. 
nO.5-oxy-7 -sulfo· 
naphthyl) - harn
stoff (sym. Diami
no- J-siiure-harn

stoff): Fiillt aus der sauren ReduktionslOsung als schleimiger 
braunlicher Niederschlag aus, in kaltem Wasser gar nicht, in 
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hei8em wenig loslich. Die Alkalis8lze IOBen sich gelbbraun ohne 
Fluoreszenz. A1s 2-substituierte 6-Amino-J-sii.ure gegen Oxydations
mittel nicht empfindlich. Undiazotierbar. Lii.Bt sich weder mit Alkali 
noch mit Siure verseifen. Ber. S-Gehalt 11,98%. 

2 - Phenyl- 6-oxy - 7 - amino -8-
sulfonaphtho-a, fJ - thiazol (Phe
nylthiazol der J -Saure): Gelbes 
Pulver, unlOBlich in bltem, wenig in 
heiBem Wasser ohne Fluoreszenz. 
BaIze IOBlich mit gelboliver Farbe. Mit 

Ferrichlorid,orangebrauner Niederschlag des Eisensalzes. Gegen Oxy
dationsmittel sehr bestandig, undiazotierbar. Ber. S-Gehalt 17,20% 

2- (3' - Aminophenyl)-6-
oxy-7-amino- 8-sulfonaph
tho- a, fJ -thiazol (m-Ami
nophenylthiazol der J
Siure): Fallt aus der sauren 

Red.uktionsJo.Ung ala olivegelber galIertiger Niederschlag aus, trocken 
ein braunes Pulver. Behrwenig loalich in heiBem Wasser, die Alkalisalze 
gut mit gelbbrauner Farbe ohne Fluoreszenz. Gegen Oxy<iationsmittel 
bestindig. Diazotierung an der externen Aminogruppe und Kupplung 
mit R-Balz zu einem gelbroten Farbstoff, der zu Baumwolle nur 
wenig Affinitit hat AR.O = 524,5, 492,0, pp, LOsung orange, fIuores
ziert im Lichte der Uviollampe. AH.SO, = 538,0, 503,0 pp. 

- St~c_< '?NH 2 - (4' - Aminophenyl) -SOIHO:/a'..r sill I 6 -oxy-7-amino-8 -sulfo-
NH 7 ,N naphtho-a, {J-thiazol (p-

I 6 II Aminophenylthiazol der 
OR J-Saure): Aussehen und 

Verhalten gleich wie beim m-Aminophenylderivat. Der Diazokorper 
kuppelt mit R-Salz zu einem fuchsinroten Farbstoff, der Affinitit 
hat zu Baumwolle, Ax,o = 550, 515 pp (verschwommen), LOsung 
fuchsinrot, fIuoresziert im Lichte der Uviollampe. ).xlso, = 582,5, 
647,5 pp. 

7. l-Amino-2-oxy-a-naphthoesiure und deren Arylamide. 

1 - Amino - 2 - oxy-3-naphthoes8.ure: Gelbe 
Prismen. Zersetzt sich bei 2050 ohne zu schmelzen. 
Leicht IOBlich in Aceton, Ather und Alkohol, schwer 
in Benzol und Chloroform. Zerfillt beim Erhitzen 
mit verdunnter Schwefelsii.ure in Ammoniak und 
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3,4-Dioxy-2-naphthoesii.ure Smp. 220,5°. Die alkoholische LOsung wird 
mit wenig verdiinntem Ferrichlorid violett. Diazotierung indirekt. Der 
goldgelbe Diazokorper kuppelt mit Resorcin in alkalischer LOsung beim 
Erwii.rmen zu einem violettroten Farbstoff 

M~H 

AH,O = 042, (453) pp, 
AC,H,OH = 484, (453) pp, 
AH,SO. = 079,0, 541 pp, Losung fuchainrot. 

WCONHO 

I-Amino - 2 - oxy- 3- naphthoesii.ure
anilid (I-Aminonaphthol AS): Smp. 
ISO-iSIo, feine gelbe Nadeln, 100lich in AI
kohol und Essigsii.ure, wenig in Ather. Sehr 
gut loslich in Alkali oder Ammoniak; in 

Soda erst in der Warme etwas loslich. Oxydation mit Chromsaure 
fiihrt zum I, 2-Chinon Smp. 204-205°. Indirekte Diazotierung gibt 
einen orangebraunen Diazokorper. Derselbe kuppelt mit Resorcin in 
alkoholisch~natronalkalischer Losung zu einem violcttroten Farbstoff 

M~H 

AH,O = 565, 088 pp, 
AC,H,OH = 584, 042,0, 517 pp, 
AH,SO. = 090,6 556 pp, Losung blaurot. 

- l-Amino-2-oxy-3-naphthoesiiure-o
toluidid (I-Aminonaphthol ASD): SDlp. 
153°, Griiulich-weill (aus Eisessig). In AI
kohol und Eisessig mit gelber Farbe gut los
lich. Diazokorper orange, kuppelt mit Resor
cin in alkoholisch-natronalkalischer LOsung 

AH,O 
AC,H,OH 
AH,SO. 

= (555), 030 pp, 
= 584,5, 044, 517 pp, 
= 096, 559 ,.,p. Loaung rotviolett. 

I-Amino- 2- oxy-3-naphthoesaure-
5' -chlor-2' -toluidid (I-Aminonaphthol 
ASTR): Smp. 176°, Braunlichweill. Eigen
schaften wie beim AniIid. Diazokorper 
orange, kuppelt mit Resorcin in alkoholisch
natronalkalischer Losung 

AH,O 
AC,H,OH 
AH,SO. 

= 571, 084,0 pp, 
= 080,0, 547 p,.,. 
= 690,0, 557 p,." Losung blaurot. 

WCONHOOCHa 
1- Amino- 2- oxy- 3- naphthoe

sa ure- 4' - ani sidid (I-Aminonaph
thol ASRL): Smp. 156° Orangegelb 
aus AIkohol. Loslichkeiten und Ver
halten wie beim Anilid. Diazokorper 
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orangebraun, kuppelt mit Resorcin in alkohoIisch-nat.ronalkalischer 
Losung 

AH,O = 555, 519,5 pp, 
AC,H,OH = 584,5, 543 PIJ, 
AH,SO, = 093,0, 559 p,u, Losung blaurot. 

1- Amino-2-oxy- 3- naphthoesaure-a
naphthalid (I-Aminonaphthol ASBO): 
Smp. 1980, intensiv kanariengelb (aus Alkohol) 
Eigenschaften und Verhalten wie beim Anilid. 
Diazokorper rotbraun, kuppelt mit Resorcin 
in alkohoIisch-natronalkalischer LOsuog 

AH,O = 553, 626 tlIJ, 
AC,H,OH = 686,0, 649 pp, 
AH,SO. = 6M,6, 557,5 pp, LOsung tOtlich violett. 

I-Amino- 2- oxy-3-naphthoesiiure-p. 
naphthalid (I-Aminonaphthol ASSW): 
Smp. 180°, schwach gelb. Eigenschaften und 
Verhalten wie beim Anilid. Diazokorper orange
bra.un, kuppelt mit Resorcin in alkoholisch
natronalkalischer LOsung 

AH,O = 562, 628 pp, 
AC,H,OH = 686, 647 p,U, 
AH,SO. = oM, 558 pp, Losung r<ltlich violett. 

CONH~H 
CONHO 

NH. 

1- Amino- 2- oxy- 3- naphthoesiiure-
3' -ami nophenylamid (aus Naphthol 
ASBS): Smp. 165°. Gelbe Kristalle aus 
Benzol. Wird nur aus nicht w8.sserigen 
LOsungsmitteln ganz rein erhalten. Etwas 
!Oslich in heiBer verdiinnter Salzsiiure. Mit 

salpetriger Saure entsteht ein rotoranger Niederschla.g, der nicht 
kuppelt mit Resorcin. 

CHa 
I 
C=-N" 0 I N 
CH-C/ 
I II 
NH. 0 

8. Aminopyrazo}one. 

4- Amino-I- phenyl- 3- methyl-5- pyra· 
zolon: LeichtlOsliches Chlorhydrat. Salpetrige 
Saure oxydiert zu Rubazonsaure, aus Eisessig 
rote Nadeln yom Smp. 181°. Die Rubazonsiiure 
lOst sich in Alkali violett A = 540 pp. 



CHi 
I 
C==N 

br_~N 0 SOaH 

I II 
NHI 0 

CHi 

LN SOaH 

~H_c>NO 
I II CI 

NHI 0 

CH, 

kN Cl 
I .)NOSO,H 
C-C' Cl 
I II 
NHIO 

Die Pyrazine. 89 

4-Amino-l - (4') - sulfophenyl-3-me
thyl-5 - pyrazolon: C1oHuO,NaS. Ber. 
S-Gehalt 1l,90%. SchwerlO8lich. Die wii.BBe
rige Losung wird bei Zusatz von Natrium
nitrit violett ). = 541 "". 

4-Amino-l(2' -chlor-5' -sulfo)phenyl-
3-methyl-5-pyrazolon: CloHIOO,NaSCl. 
Ber. S-Gehalt 10,56%. Zur Gewinnung mull 
die ReaktionslOsung zur Trockene verdampft 
werden. Die iBolierte Saure ist schwer 108-
lich. Mit Natriumnitrit entsteht die violette 
Losung der Sulforubazonsii.ure ). = 543 "". 

4 - Amino-I - (2',5' - dichlor- 4' -sulfo) 
phenyl-3-methyl-5-pyrazolon: 
C1oH.O,N3SClz' Ber. S-Gehalt 9,47%. Zur 
Gewinnung mull die ReduktionslO8ung zur 
Trockene verdampft werden. Die isollerte 
Saure ist schwer lOslich. Mit Natriumnitrit 

entsteht die violette LOsung der Sulforubazonsaure ). = 541 "". 

COOH 
I 

C==N 0 ~_:>N SO.H 

4-Amino-l-(4') -sulfophenyl-5-pyra
zolon-3-carbonsaure: C1oH.O.NaS, Ber. 
S-Gehalt 10,70%. Schwer lCislich, gelbe 
Blattchen. Mit Natriumnitrit entsteht die 
violette LOsung der Sulforubazoncarbonsaure I II 

NHIO ). = 572, 555 "". 

9. Die Pyrazine. 

Sie baben die allgemeine Formel 
CH-CONHR 

A 
CH.-C N 

" II R= Aryl 
N C-CH. 
V 

;RHNOC-CH 

Es sind weiBe Korper, die aus Eisessig umkristallisiert werden 
konnen. Durcb Erhitzen wihl'end 4 Stunden auf 1800 geben sie in 
andere, schwach gelbe Verbindungen mit gleicherelementarer Zusammen
setzung iiber. Mit Quecksilberchlorid in EisessiglOsung entstehen 
schwerlCisliche Doppelsalze. 
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SchJnelzpunkte: 

2,5· Dimethylpyrazin-dihydrodicarbonsaure-

- - - - anilid 
- ~ - - 2-toluidid . 
- - - - 4-toluidid . 
- - - - 1, 3, 4-xylidid 
- - - - 2-anisidid . . . 

Smp. vor dem 
Erhitzen, 

218 0 -

236-37 0 

227 0 

1900 

231 0 

nach dem 
Erhitzen. 

2180 

2700 

2700 

256 0 

2560 

_ - - - 2-chloranilid. . 1950 251 0 

- - - - 2,5-dichloranilid 2150 258 0 

Das m-Xylidid und das 2,5-Dichloranilid gehen schon beim Um
kristallisieren aus Eisessig in die hOher schmelzende Stufe fiber. 
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C. Spektroskopischer Nachweis von Diazokomponenten. 

Die Zahlen bedeuten die Wellenliingen der Absorptionslinien, 
gemessen in Ilil. 

1. 2.Naphthol.3,6.disuHosaure.Farbstotfe. 

Diazokomponente Wasser Athylalkohol 
Konz. Schwefel-

saure 

Anilin . 621 ,490 516 ,489 626 ,496 
2-Toluidin • 030 ,493 622,6,491 086 ,502,5 
3-Toluidin . 620 ,492 519 ,489 034,6,501 
4-Toluidin . 031,6,496 620 ,495 MO ,505 
1,3,4-Xylidin 538 ,501 530,5,500 546 ,513,5 
1,4,2-Xylidin 535 ,499,5 527,5,495 549 ,516 
1,2, 4, 5-Cumidin . 544,5,506 537,5, 501,5 558 ,524 
2-Aminophenol 541 ,504 543 ,502,5 ca. 5651, 535 

sehr unscharf 
Los. tiefrot 

2-Anisidin . 543 ,010 535 ,500 572,5, 537,5 
2-Phenetidin . 542 ,5Il 536 ,501 573 ,MO 
4-Aminophenol 547 ,509 549,5,514 546 ,512 
4-Anisidin . 544 ,508 540 ,508 553 ,521 
4-Phenetidin . 543 ,509 542 ,507 553 ,519 
2-Amino-4-chlorphenol 542,5,508 543 ,506 583 ,555 
4-Chlor-2-anisidin . 543 ,511,6 535 ,500 ca. 590,063 

sehr unscharf 
Los. tiefrot 

3 -Amino-4-kresolmethyl-
ather (Kresidin) 550 ,515 544,5,507 ca. 560, sehr 

verschwommen 
2-Chloranilin 524 ,490 516 ,486 544 ,510 
3-Chloranilin 517 ,486 509 ,485 537 ,504,5 
4-Chloranilin 526 ,491 519 ,489 546 ,514,5 
2,4-Dichloranilin . 520 ,488,5 514 ,486,5 555,5,523 
2,5-Dichloranilin . 528 ,493,5 516 ,487 558 ,523 
4-Chlor-2-toluidin . 518 ,490 522 ,489 550 , 51S,5 
5-Chlor-2-toluidin . 536 ,499 526 ,492,5 553 ,520,5 
6-Chlor-2-toluidin . 525,5,493 520,5,489 540 ,509,5 
2-Aminobenzoesaure 520 , 491 513 ,485 541,5,510 
3-Aminobenzoesa ure 519 ,487 513 ,485 530 ,496 
4-Aminobenzoesaure 524,5,491 525 ,492 544 ,512,5 
4-Aminophenol-2-car bon-

sii.ure M8 ,506 538 ,502 
5-Amino -2 - kresol- 3 -car-

bonsii.ure . 548 ,514 562,5 (529) 474 545,5, 511,5 
3-Aminoanilin 527 ,496 530,5,498 
3-Aminophenyloxamin-

saure 521 ,488,6 534,5, 500,5 
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Diazokomponente Wasser Athylalkohol 
Konz. Schwefel-

s&ure 

4-Aminoanilin ca. 527,487 524 ,493 
verschwommen 

4-Aminoacetanilid 531 ,498,5 543 ,511,5 543 ,511 
4-Aminophenyloxamin-

.s&ure 539 ,001 551 ,517,5 
verschwommen 

4-Aminodimethylanilin sehr verschw. 
ca. 530--485 

Los. violettrot 509 ,479 526 ,495 
4-Aminodiphenylamin . sehr verschw. 

ca. 535--495 
Los. violettrot 511 ,486 527,5,497 

4 - Amino - 2-chlorphenyl-
oxaminsiure 522 ,490 560,5(531)492,5 

verschwommen verschwommen 
Benzidin 570 ,524 635 ,589 

verschwommen LOs. blau 
3, 3'-Tolidin 555 ,019 539,5, 504,5 570 ,541 

LOs. fuchsinrot 
2, 2'-Tolid.4l M1 ,500,5 008 ,521 

LOs. rot 
3-Athoxybenzidin . unscharfes 573 ,548 640 ,598 

Band ca. 560 sehr unscharf griinBtichig blau 
3,3'-Dianisidin 608 ,080 659,5 

verschwommen LOs. reinblau 
3,3'-Dichlorbenzidin 552 ,512,5 636 ,588,5 

LOs. blau 
2, 2'-Benzidinsulfon 578 ,047 626,0, 082,0,544 

LOs. violettrot 
4, 4'-Diaminodiphenyl-

amin 635 ,586 661 ,608 
4,4'-Dlaminodiphenyl-

methan 538,5,498 002, 516,486,5 
Los. rot 

4, 4'-Diamino-3, 3'-
ditolylmethan 548 ,500,5 004,0,520,5,492 

4,4'-Diamina-3, 6, 3', 
6' -dixylylmethan . 568 ,024 000, 517,5, 488 

4,4'-Diaminodiphenyl-
harnstoff 558 ,530 060, 531, 498 

unscharf 
Thioanilin . 537 ,502 690, 640, un-

soharf, LOs. blau 
I-Naphthylamin Breit. Band Breit. Band 640 ,594 

ca. 520 ca. 522 Los. blau 
2-Naphthylamin . 543 ,498 535 ,500 ca.58O,555 

LOs. violett 
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2. ~ .Naphtho}.Farbstoffe. 

Diazokomponente Wasser Athylalkohol 
Konz. Schwefel-

saure 

2-Anilinsulfosaure 505,5, 483,5 502,5, 480,5 067,6, 535,5 
verschwommen verschwommen 

3-AniIinsulfosaure 505,5,486 509 ,481 606 ,526 
verschwommen verschwommen 

4-AniIinsulfosa ure 511,5,488,5 513,5, 487,5 063,6, 533 1 

Anilin-2, 4-disulf08aure 507,5,483 505 , 479,6 060 ,528,5 
Anilin-2, 5-disulfosaure 509,5,478 502 , 479,6 062 ,538 
2-Toluidin-5-sulf08aure. 521,5,488 522,5, 490,5 678,6, 539 
4-Toluidin-2-sulf08aure. 516 , 489,6 519,5,488 062 ,532,5 
4 -Toluidin - 3, 5 - disulfo- ca. 508,490 520 ,4d8 569,5, 539,5 

saure verschwommen 
1, 3, 4-Xylidin-5-sulfo-

saure 529 ,489 527,5,493 575 ,539,5 
1, 3, 4-Xylidin-6-sulfo-

saure 531 ,492 529 ,494 573,5, 540,5 
2-Toluidin-4-sulf08aure . 519,5, 488,5 518,5, 489,5 568 ,535,5 
2-Aminophenol-4-sulfo-

saure 530,5, 500,5 536 ,502 676 ,540,5 
2-Aminophenol-4,6-disul-

fos8.ure 528 , 498,6 527 ,495 679,6, 547 
3-Amino-2-kresol-5-sulfo-

sii.ure 530 ,496 535,5, 497,5 576,5,545 
3-Amino-4-kresol-5-sulfo-

8ii.ure 539 ,498 538 ,505,5 088 ,547 
4-Chloranilin-3-sulfo8ii.ure 514 ,489 514 ,487 566 ,535 
2-Chloranilin-5-sulf08ii.ure 513 ,487 511 ,486 674,6, 542 
4-Anisidin-2-sulfosaure 534 , 496 537, Auslosch. 576 ,539,5 

bei 470 
3-Aminoacetanilid -4-sulfo-

saure 505 ,482,5 507 ,484 670 .536 
4-Arninoacetanilid -3-sulfo-

sii.ure ca. 535,490 531 ,496 581 ,546 
verschwommen 

Benzidin-3-sulfosaure Sehr schwer 2 verschw. 
(Mfinitat zu Baumwolle) losi. 2 verschw. Banden ca. 

Banden, 525 495 530 ,500 632 ,593 
Benzidin-3, 3 '-disulf08aure Schwer loslich schwache ver-

(Mfinitat zu Baumwolle) ca. 532, 500 Bchwommene 
,erBchwommen Banden 

ca. 535, 500 632 ,589 
Benzidin-2, 2 '-disulfosaure 533 ,494 622,6, 490 677 ,538 

(keine Mfinitat zu 
Baumwolle) 

1 Vnter Anwendung des VierordtBchen Doppelspaltes ist es leicht moglich, 
die FarbBtoffe aUB den iBomeren Anilinsulf08aUren auseinanderzuhalten. 
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Diazokomponente Wasser Athylalkohol 

Diaminostilbendisuilosaure sehr schwach 
(AHinitat zu Baumwolle) ca. 550, Los. 

violettblau 524 
I-Naphthylamin-4-suilo-

saure . 500 
1-Naphthylamin-5-suilo-

siure 499 
I-Naphthylamin-6-sulfo-

siure 499 
I-Naphthylamin-7-suHo-

saure 500 
I-Naphthylamin-3, 6-di-

suHosaure 498,5 
I-Naphthylamin-3,8-di-

8uHosiure 492 
I-Naphthylamin-4,7-di-

suilosaure 498,5 
I-Naphthylamin-4,8-di-

suHosaure 491 
2-Naphthylamin-l-sulfo-

siure . 505,5 
2-Naphthylamin-6-sulfo-

saure 494 
2-Naphthylamin-7 -sulfo-

saure 492 
2-Naphthylamin-8-sulfo-

saure 494,5 
2-Naphthylamin-3,6-di-

sulfosaure 493,5 
2-Naphthylamin-4,7-di-

sulfosiure 490,5 
2-Naphthylamin-4,8-di-

suHosaure 492 
2-Naphthylamin-5,7-di-

suHosii.ure 490,5 
2-Naphthylamin-6,8-di-

suHosaure 494,5 

Konz. Schwefel
saure 

622 ,576 

629 ,987,0 

608,5, Ii68 

607,5, 1i68,0 

572 

604,5,568 

578,5,542 

617 ,676 

ca. 540 

589,5, 552,5 

579,5, 543,5 

581,5,644,6 

581 ,644,6 

582 ,542,5 

581,5,544,5 

576 ,542 

583,5,546 
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3. ra.Naphthol.Farbstoffe, geordnet nach stelgenden Smp. 
(F. M. Rowe und C. Levin, Journ. of the Soc. of Dyers a. Colourist8 1924, 218.) 

Herr Dr. Rowe hat in zuvorkommender Weise die Farbetoffe zur Aufnahme 
der Abeorptionaapektren zur VerfUgung geatellt, wofiir ibm beatena gedankt sei. 

Die Farbetoffe werden zur Reinigung aU8 Toluol (T), Eiaeuig (E) oder Nitro
benzol (N) umkristalliaiert. Die Wellenll~geDAngaben verstehen 8ich in pp. 

Nieder-

Amin Kristallform Smp. 
Loaung in konz. IOhIa,Uoh 

aua Schwefeldure 
vmi. dl_ 

LIlt. mit 
Waller 

2-Toluidin rote Nadeln E 128 0 weinrot 668, gelblioh-
1128 rot 

4-Toluidin orangerote N adeln E 130 0 weinrot 661, orange-
1127 rot 

Anilin rote Nadeln E 13l" rot 666, 1119 orange 
4-Aniaidin gl&nzende rote 

BIAttohen E 139 0 rot 669, 1132,ll rot 
4-Phenetidin rote Nadeln T 140 0 -rot 669, 1134 orange-

rot 
3-Toluidin gl&nzende rote weinrot 668, 

Nadeln T 140 0 1123,ll orange 
2-Phenetidin leuchtendrote8 weinrot 678,6, leuohtend 

Kriatallpulver E 14ft 0 1141,ll rot 
3, ll-Dichlor-2- matte orangerote 

toluidin Nadeln T 1113° weinrot orange 
I, 4, 2-Xylidin ~f1nne lange rote weinrot 664, orange-

Nadeln T I1l6° 1130 rot 
4-Chloranilin rote NadeJn T 160 0 weiDrot 668, 1132 rot 
2-Nitro-4-toluidin orange Nadeln E 162 0 rot 662, 1129 gelblioh-

rot 
1,3,4-Xylidin Biischel von roten weinrot 670,6, 

Nadeln T 166 0 537 hellrot 
2-Chloranilin orange BIAttchen T 167 0 weinrot 669,6, gelblich-

533 orange 
3-Nitro-2-toluidin glil.nzende rote weinrot 670,6, 

Wiirfel T 168 0 540 rot 
3-Nitro-4-phenetidiD kleine rote BlAtter T 169 0 weinrot 679, 

542.5 rot 
5-Chlor-2-toluidin feine rote Nadeln T 172 0 fuchainrot 678, 

540 rot 
2 -Naphthylamin dunkelrotes Kri- weinrot 681,6, 

stallpulver E 174 0 547,5 rot 
3-Amino-4-kresol- dunkelr. prism.Na- tief purpur 694, orange-

methylii.ther dem m. griin. Glanz T 174 0 554 rot 
3-Amino-4-kresol- rote Nadem mit orange-

benzylii.ther gelbem: Reflex T 174 0 r08arot 674, 543 rot 
2 -Chlor-4-toluidin glli.nzende rote weinrot 677, orange-

Blattchen T 178 0 539,5 rot 
3-Chlor-4-toluidin glii.nzende rote weinrot 676,0 

Nadeln- T 179 0 539,5 rot 
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Nieder-

Krietaliform Smp. 
LOaung in konz. IChlaa nach 

Amin aus SchwefelsAure 
verd. d1eler 
LOIUDamlt 

WUler 

2-Anisidin rotes Krietallpul- fuchsinrot 0678, 
ver, bronzierend E 180 0 1540 rot 

4-Chlor-2-pheneti- Busohel von langen fuchsinrot 679, 
din rot.federig.Nadeln T 183 0 539,5 rot 

2,5-Dichloranilin orangerote Nadeln E 183 0 weinrot 676,6, 
539 orange 

o-Aminoazotoluol kleine bronze Na-
deln mit griinem bIll. uliohgriin 
Reflex T 188 0 609,6. 608 rot 

3-Nitranilin rote priematieohe 
Nadeln m. griin. gelblich-
Glanz E 194 0 weinrot 669,526 rot 

4-Chlor-3-nitranilin karmoisinrote Na-
deln T 199 0 weinrot 568,534 rot 

Aminoazobenzol BuschelvonrOtlich- gr11nlichblau tiefblau 
braunen Nadeln T 202 0 84Q,590,5 rot 

4-Chlor-2-anisidin dunkelrote priema-
tische Nadelnmit rOtlichviolett 
griinem Reflex T 203 0 694, 558 rot 

4-Nitro-2-toluidin lange rOtlichbraune fuchsinrot orange-
Nadeln E 206 0 670,6, 537,5 rot 

5-Nitro-l, 3, 4-xyli- ziegelrote Nadeln dunkel-
din m. grun. Reflex T 208 0 rot 688, 547 rot 

5-Nitro-2-amino- griinlichblau blll.ulich-
benzoesiiure braunes Pulver T 210 0 5801 braun 

3-Chlor-4-nitranilin glil.nz. rote Nadeln T 212 0 weinrot676,540 rot 
2-Nitranilin orangerote Nadeln purpurrot 687, orange-

E 212 0 555 rot 
Dehydrothio-p-to-

luidin 214 0 violett 
6-Nitro-2-toluidin gliinzende rote Na- magentarot 

deln E 215 0 564,5, 534,5 rot 
3'-Nitro-4-amino- kleine orange Na-

azobenzol deln mit metal- blauvio-
lischem Glanz T 218 0 blau 677,541,5 lett 

3-Nitro-6-chloranilin dunkle Kristall-
klumpen mit weinrot 676, 543 orange-
grunem Reflex E 219 0 verschwommen rot 

5 -Chlor-2-anisidin gliinzende dunkel-
rote prismatische bliiulichrot 689, 
Nadeln T 222 0 549 rot 

6 -Nitro-I, 3, 4-xyli- weinrot 577,5, 
din feine rote Nadeln T 223 0 541 orange 

-Naphthylamin bronze Blatter mit rotlich-
grunem Reflex T 224 0 tiefblau 629,590 braun 

5 -Nitro-I, 4, 2-xyli- weinrot 587,5, 
din feine rote Nadeln T 231" 551 orange 



Amin 

I5-Nitro-4-ohlor-2-
phenetidin 

2-Nitro-l5-ohloraniliD 
IS-Nitro-2-toluidin 

2-Nitro-l-naphthyl-
amin 

4-Nitranilin 

4-Nitro-2-anisidin 

4-Chlor-2-nitranilin 

4-Nitro-l-naphthyl-
amin 

4-Aminoacetanilid 

Anthranilsll.ure-
methylester 

5 -Nitro-2-anisidin 

6 -Nitro-3-amino-4-
kresolmethylilther 
thranilsllure An 

3 
2 

o 

2 

-Nitro-4-toluidin 
-Chlor-4-nitranilin 

-Tolidin 

,4-Dinitranilin 

Be nzidin , 

5 -Nitro-4-chlor-2-
anisidin 

o -Dianisidin 

I 
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NIeder· 

Krfstallform Smp. 
LoaUDg in konz. IOhIaIiDach 

aua Schwefelsiure vtrd. dieler 
I&UDllmit 

Waller 

violettrot 088, 
rote Nadeln T 236 0 15151.15 orange 
rote Nadeln E 243 0 rOtliohviolett rot 
rote Nadeln mit weinrot 687,0, orange-

metall. Glanz T 248 0 ISIU rot 
bronze kriatall. tiefblau keine bliulioh-

Pulver T 2150 0 Aba. banden rot 
rotbraune Nadeln E 2150 0 violettrot 1576,15, rOtlich-

:142,15 braun 
glllnzende rote fuohainrot '682, orange-

Blittohen T 2152 0 544,5 rot 
feine rote Nadeln E 252 0 purpur 698,0, orange-

563 rot 
feine ziegelrote Na- violett, keine rOtlich-

deln T 2158 0 Aba. banden braun 
Rosetten v.rOtlich· weinrot 1568. 

braunen Nadeln E 26}O 534.5 rot 
Rosetten. v. kleinen weinrot 672,6, 

roten Nadeln E 263 0 540 rot 
Biischel v. kleinen 

roten Kristallen 274°- weinrot .605,5. 
m. grtinemReflex T 275 0 5615 rot 

rOtlich braune blau 806, 571 violett-
Blllttchen T 275 0 verschwommen rot 

rotes kriatall. Pul- weinrot 569,5. orange-

ver E 276 0 538,5 rot 
lange rote Nadeln E 278 0 violett 697, 564 rot 
glllnzende rote Na- purpurrot 688, orange-

deln E 282 0 552,5 rot 
feinedunkleNadeln blau 868, 6051 billulich· 

m. grtinem Reflex T 297 0 verschwommen violett 

kleine rote Nadeln E 302 0 tiefviolett 692, gelblich-
561 rot 

dunkles kriatall. 
Pulver m. griin. blau-

Reflex T 302 0 blau 643, 594 violett 

rotlichbraune Na- bUiulichrot 802, braun-

deln T 305 0 567 Hch-
orange 

dunkle Blattchen griinlich bla u tief-
m. griinemReflex T 310 0 667, 612 violett 

verschwommen 

4. ~aphthol AS·Farbstoffe. 

2-Toluidin 
I 

kleine bronz. /Zliin-I I I weinrot 660,6, I 
zende Bliittchen E 220 0 524 hellrot 

Bruoner, Awfarbstoffe. 7 
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LOtnUlg in konz. 
Nieder-

Amin Kriataliform aua Smp. lChIa.uoh 
Sohwefelalure varcl.dlNer 

LllluDimit 
Wa_ 

4-Toluidin rote Nadeln mit wemrot 680,6, 
gri1nem Reflex E 2215 0 1526 hellrot 

Anilin kleine rote Nadeln E 237 0 rot 661, 1517 rot 
4-Aniaidin rote bronzierende rOtliohblau violett-

BlIttohen E 213 0 678,6, 1536 rot 
4-Phenetidin dunkelrote Platten 

mit grUnl. Glanz T 218 0 blau 676, 15315,15 hellrot 
~-Toluidin dunkelrote Platten T 221' weinrot 667,6, 

1521 hellrot 
2-Phenetidin dunkelrote priama- Eiegelrot 

tiaohe Nadeln m. blAuliohrot 
griinem Glanz T 2010 699,6, 1561 

3,15 -Diohlor-2-tolui- BUschel v. dunkel- veraohwommen orange-
din roten Nadeln T ~8° wemrot rot 

1,4,2-Xylidin feine rote Nadeln T 268 0 tiefrot 688. 1530 hellrot 
4-Chloranilin rotea kristall. Pulv. T 249 0 wemrot 688,1530 rot 
2-Nitro-4-toluidin winzige orangerote wemrot 688,6, orange-

Nadeln E 2153 0 1532 rot 
1,3,4-Xylidin karmoiamrote fede-

rige NadelD T 230 0 tiefrot 689, 533 rot 
2-Chloranilin orangerote Nadeln T 24IO wemrot 688, 1530 hellrot 
3-Nitro-2-toluidin BUndel von kleinen 

roten Nadeln T 233 0 wemrot 1572, MO rot 
3-Nitro-4-phene- hellrotea kriatall. fuchamrot orange-

tidin Pulver T 2115 0 681,6, M4 rot 
l5-Chlor-2-toluidin bronzierende rote 

NadelD T 233 0 weimot 676, 1538 rot 
2-Naphthylamin rotes Kriatallpulver E 21IO tiefblau 800, 1567 rot 
3-Amino-4-kreaol- tiefindigoblau 

methylAther dunkelrote NadelD T 223 0 807,573 rot 
3-Amino-4-kreaol- rOtlichbraune Na-

benzylAther . delD m. griinem rOtlichviolett violett-
Reflex T 262 0 807,575 rot 

2-Chlor-4-toluidin kleine rote Nadeln fuchainrot 676, orange-
m. grlinemReflex T 217 0 535,15 rot 

3-Chlor-4-toluidin feine orangerote 
NadelD mit blaulichrot 669, 
griinem Reflex T 213 0 530,5 gelbrot 

2-Aniaidin kleine rote NadelD T 229 0 violett 698, 559 blaulich-
rot 

4-Chlor-2-phenetidill winzige rote NadelD T 227 0 fuchsinrot 681, orange-
551 rot 

2,5-Dichlora.nilin glanzende rote 
Blii.ttchen E 304 0 blaulichrot rot 

o-Aminoazotoluol braunlichrotes Kri- blaulichgriin violett-
stallpulver T 245 0 660,6,604 rot 

3-NitraDilin kleine rote NadelD E 27]0 rot 008,6, 528 rot 
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Nieder-

Amin Kriatallform Smp. 
UlsUDg in konz. IObll. 111Gb 

aus Schwefelslure verd. cIluer 
IAInnI~ 

WIII81' 

4-Chlor-3-nitranilin WJDZIge rOtlich- orange-
braune Nadeln T 287 0 weinrot 670, 15315 rot 

Aminoazobenzol ziegelrotes Kristall- rOtlich-
pulver T 203 0 grim 844, 1584,15 braun 

4-Chlor-2-anisidin dunkelrote prisma' blAulioh-
tische Nadeln T 237 0 blau 818, 1574 rot 

4-Nitro-2-toluidin rote ·Nadeln mit gelblich-
gri1nem Reflez E 304 0 rot 670, 1534 rot 

I5-Nitro-l, 3, 4-ZYU- Illeine rote Nadeln fuohsinrot blAulioh-
din T 289 0 678,6, 1540 rot. 

I5-Nitro-2-aminoben hellrotes Kristall- blAulichrot 668, 
zoeeAure pulver T 238 0 1517 rot 

3-Chlor-4-nitranilin rotes Kriatallpulver T 226 0 weinrot 670, M2 roaa 

2-Nitranilin rote Na.deln E 279 0 rot 688, 15152,15 rot 
6-Nitro-2-toluidin glAnzende orange- fuohainrot 689, orange-

rote Nadeln E 265 0 1534 rot 
3' -Nitro-4-aminoazo orangerotes Kri- karmoisinrot orange-

benzol stallpulver T 270 0 569,6, 1527 rot 
6-Chlor-3-nitranilin dunkelrotea Kri- purpurrot 578, 

atallpulver E 296 0 646,6 rot 
-Chlor-2-anisidin duDkIe karmoisin-

rote Nadeln mit blAuliohviolett violett-
• gri1nem Sohimmer T 239 0 800,667 rot 

-Nitro-I, 3, 4-zyli- hellrotes Kriatall-
din pulver T 2158 0 weinrot 578, 1539 hellrot 

6 

I-NaphthylamiD dunkle karmoiain-
rote BlAttohen m. blau 845,600 blAulioh-
bronze Refleze T 270' verachwommen rot 

-Nitro-I, 4, 2-zyli- feme rlItlichbraune brAun-
din Na.deln m.grimem ]jch-

Reflez T 279 0 tiefrot 684,1549,15 rot 
15 -Nitro-4-ohlor-2- feme hellrote Na- rot 686, 1536 

phenetidin dehi T 287 0 verBchwommen hellrot 
-Chlor-2-nitranilin kleine glinzende rOtlichviolett 

rote Nadeln E 311' 678,6,1546 ver- orange-
Bchwommen rot 

-Nitro-2-toluidin rotes Kristallpulver T 268 0 fuchBinrot 684, 
547 hellrot 

-Nitro-I-naphthyl- mauve Kristall- blAulichrot 
amin pulver T 227· 580 751507 blAulich-

Behr Bchwach rot 

2 

-Nitranilin rotbraune branzie-
rende BlAttchen N 290' rot 676,6, 542,5 rot 

-Nitro-2-anisidin kleine dunkelrote 
Nadeln m. Bchwa-
chem, griinem bliulichviolett 
Reflex T 302 0 086, 547 hellrot 

7· 
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Amin 

4 -Chlor-2-nitrani1in 

4 -Nitro-l-Il&phthyl-
amin 

4 -Aminoacetanilid 

2 -Aminobenzoe-
aiuremethyleater 

-Nitro-2-aniaidin 

6 

2 

3 

2 

-Nitro-3-amino-4-
kreaolmethyll.ther 

-Aminobenzoeal.ure 

-Nitro-4-toluidin 

-Chlor-4-nitrani1in 

o -Tolidin 

,4-Dinitranilin 2 

Be nzidin 

tI -Nitro-4-chlor-2-
aniaidin 

o -Dianiaidin 

3,5-Dichlor-2-tolui-
din 

I-Naphthylamin 

o-Aminoazotoluol 

2-Aniaidin 

4-Chlor-2-aniaidin 

Eig8DSchaften der Spaltprodukte. 

NIeder-

Kristallform Smp. 
LoaUDg in konz. ICblall D&Oh 

aua Sohwefelal.ure 
verd. dleler 
LlIIUDIlm1t 

Waller 

gll.nzende rote rOtlichviolett 
BIl.ttchen E 304 0 694, 362 rot 

dunkle BlI.tter mit bll.uliohrot 371, 
grUnem Glanz T 280 0 341 violett-

aehr achwach rot 
braune Platten mit gelblioh-

gri1nem Reflex E 282 0 , weinrot 672, 336 rot 
rote Nadem mit weiDrot 678, orange-

bronze Reflex E 226 0 337,tI rot 
rote Nadem mit violettblau 808, bll.ulich-

grUnem Reflex T 293 0 tl7l rot 
rote priamatiache bliulichrot 580, orange-

Nadem T 282 0 ca. 544 rot 
orangerotea Kri- gelblich-

stall pulver E 310 0 weiDrot672,tl39 rot 
rOtlichbraUlle Na-

dem E 284 0 weiDrot 696, 3t19 rot 
orangerote Nadem E 313 0 purpur 689,6, 

539 rot 
dunkelvioletteaKri- blau Beginn.Ab-

stallpulver T liber sorpt. im Rot bliulich-
320 0 bei 660, 616' violett 

kleine bronze Na- weiDrot 608,6, orange-
dem E 305 0 528,5 rot 

dunkelviolettesKri- liber blau, 867, 605 blaulich-
stallpulver T 320 0 verschwommen violett 

rOtlichbraune Na-
deln mit griinem blaulichviolett gelblich-
Glanz T 300 0 609,576 rot 

dunkelviolettesKri- griinlich bla u 
stallpulver T liber Beginn. Ab-

320 0 sorpt. im Rot bliulich-
bei 650 violett 

o. Naphthol ASBS·Farbstoffe. 

dunkelrotea Kri-
stallpulver E ~610 fuchsiDrot rot 

ziegelrotes Kriatall-
pulver N 272 0 blau violett 

violettea Kristall-
pulver T 277 0 blaulichgrlin violett 

rotes Kriatallpulver 
mit metallischem blaulich-

Glanz T 287 0 violett rot 
kleine rote Nadem 

m. griinem Glanz N 292 0 rotlichviolett tiefrot 



Amip. 

3-Nitranilin 

-Nitranilin 2 
4 -Nitro-2-toluidin 

2,4-Dichloranilin 

4-Nitranilin 

3-Nitro-4-toluidin 

5-Nitro-2-aniaidin 

Benzidin 

0-Aminoazotoluol 

4-Chlor-2-nitranilin 

4-Nitro-2-toluidin 

3-Nitro-4-toluidin 

4-Nitro-2-anisidin 
5-Nitro-2-anisidin 

5-Nitro-2-toluidin, 
gekuppelt mit 
Naphthol ASRL: 

2-Chloranilin, ge-
kuppelt m. Naph-
thol ASG: 

Naphthol ASBO-Farbstoffe. 

Kristallform Smp. 
IAsung in konz. 

aus Schwefelsl ure 

hellrotes Kristall-
pulver N 296 0 weinrot 

rote BllI.ttchen E 300 0 kirschrot 
kleine rote Nadeln 

mit achwachem, 
gelbem Glanz N 309 0 rot 

dunkelrote Blil.tt-
chen E 310 0 weinrot 

ziegelrotea Kristall-
pulver N 316 0 blil.ulichrot 

rot bronzierende 
Nadeln N 317 0 rOtlichviolett 

rotes Kristalipulver T tiber 
325 0 violett 

dunkelviolettes Kri- T tiber 
stallpulver 325 0 I tiefbla u 

6. Naphthol ASBO·Farbstoffe. 

ziegelrotesKristall-
pulver T 264 0 blaulichgriin 

feine rote bronzie-
rende Nadeln T 298 0 fuchsinrot 

rote Nadeln mit 
sohwach griinem 
Glanz T 300 0 weinrot 

feine ziegelrote Na-
deln T 307 0 blaulichviolett 

kleine rote Nadeln T 310 0 fuchsinrot 
kleine rote, schwa-

che bronzierende rot, mit blauer 
Nadeln T 315 0 Fluoreszenz 

rOtlichbraunes Kri-
stallpulver T 281 0 fuchsillrot 

gelbes Kristallpul-
ver T 3180 grtinlichgelb 

101 

Nieder· 
IOhlall Dacb 
verd. dleler 
LOIUDllmlt 

Waaeer 

gelblich-
rot 

ziegelrot 

rot 

ziegelrot 

rot 

rot 
bril.un-

lichrot 

violett 

hellrot 

hellrot 

geIblich-
rot 

rot 
scharlach 

rot 

hellrot 

gelb 
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III. Beispiele. 

1. AmidonaphthoJrot G. 

O_N'-COOH NHCOCH. 

SO.H SO.H 

Verseifung: 

Man kooht 20 g des Farbstoffes 5 Stunden lang unter RilokfluB· 
ki1hlung mit 10%iger Salzsiure. Die abgespa1tene Essigsiure wird im 
Apparat von Kutsoher·Steudel mit Ather extrahiert. Man trocknet 
den Atherextrakt mit entwissertem Natriumsul!at und destilliert den 
Ather abo Hierauf destilliert man die Essigsiure j sie wird durch Kochen 
mit Thionylolalorid auf die ilbliohe Weise in Acetylchlorid ilbergefiihrt. 
Durch Kondensation desselben mit Anilin erhilt man Acetanilid 
Smp. 1120. 

Reduktion: 

50 g duroh Umfillen sorgfiltig gereinigter Farbstoff werden mit 
150 oom konz. Salzsiure und 50 g Zinnchloriir aufgekocht, bis Ent· 
firbung eingetreten ist. Darauf wird mit heiBem Wasser auf 500 oom 
verdfumt und durch Elektrolyse das Zinn abgeeohieden. Au der ein· 
gedampften Uieung kristallisiert die 7 ·Amino.H.siure, die abfiltriert 
wird. Sie wird in Wasser gel&t und duroh Sohiitteln an der Luft (jxy. 
diert. Die Uieung firbt sich violett, ihr Abeorptionsspektrum zeigt 
zwei Streifen, .a = 528, 491 /A/A. 

Au dem alkalisch gemachten Riiokstand isoliert man das Anilin, 
das ala Acetanilid charakterisiert wird. 

2. Erioviolett RL. 

NHI 

NO,O-N'-8 
SOaH OR 

SOaH 

50 g des Farbetoffes werden mit 100 cem Salzsaure und 50 g Zinn
ohloriir reduziert. Nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 500 cem wird 
der Niederschlag abfiltriert. Er liefert mit Phenanthrenehinon ein 
gelbes Kondensationsprodllkt, das sieh in konz. Sehwefelsaure mit 
blauer Farbe lOst. Das Spektrum dieser LOsung zeigt einen Streifen 
bei .a = 611 /A/A. Die Saure iF'~ daher sauer gekuppelte 'Y-Saure. 
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Aus dem elektrolysierten und eingedampften Filtrat kristallisiert 
p-Pheny1endiaminsulfosaure. Sie wird an der Indaminreaktion erkannt 
(B1aufarbung der anilinhaltigen LOsung bei Oxydation mit Braun
stein). Man bestimmt den Schwefelgehalt der umkrista1lisierten Saure: 

CeHeOaN2S: Ber. S 17,02%. 

3. Anthosin DN. 

OHNHCOOCI 

O-Na-CO Cl 
Cl SOaH 

SOsH 

20 g Farbstoff werden mit 100 ccm Salzsaure und 50 g Zinnchloriir 
reduziert. Von der verdiinnten LOsung kann ein Niederschlag abfil
triert werden, der sich durch Eisenchlorid und ahnliche Oxydations
mittel nicht oxydieren la/3t. Durch 5 stiindiges Kochen mit 10%iger 
Schwefelsaure 1a/3t sich eine Saure abspa1ten, die mit Ather extrahiert 
wird. Die Saure ist chlorhaltig und schmilzt bei 150°. Die Mischprobe 
mit 2,4-Dichlorbenzoesiiure schmilzt bei 150°. Die isolierte Saure ist 
da.her 2,4-Dichlorbenzoesaure (Smp. 1580). 

Die schwefelsaure Losung wird mit Na-acetat abgestumpft. Dabei 
fii.rbt sie sich an der Luft rot; die Losung zeigt im Spektr08kop 2 Banden 
A = 540, 590 IJIJ. Damit ist die K-Siiure na.chgewiesen. 

Aus einer mit Hydr08Ulfit reduzierten Probe wird durch Wasser
dampf eine chlorhaltige Base abgetrieben, die bei 2300 siedet. Das 
Acetylderivat hat den Smp. 72° des Acetyl-m-chloranilins. 

Die Synthese Dich1orbenzoy1-K-siiure + m-Ch1oranilin ergibt einen 
roten Farbstoff, dessen Absorptionsspektrum mit demjenigen des 
Anth08in BN iibereinstimmt 

A = 531, 496 IJIJ. 

Anth08ine: 

Anthosin BN 
Anthosin 3 BN (mit m-Xylidin 1) 
Anthosin 5 BN (mit ).-Naphthy1amin 1) 
Anthosinviolett BBN 

Analoge Kombinationen: 

Benzoyl-K-siiure-Anilin 
Benzoy1-K-siiure-Dich1oranilin 
Benzoy1-H-siiure-Dich10ranilin 

). = 531, 496 J.l1J, 

i. = 540, 502 IJIJ, 
i. = 558, 518 p.p., 

i. = 593, 540 p.p.. 

). = 536, 500 p.1J, 

). = 546, 605 1Jp., 

). = 550, 510 p.p.. 
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4. Naphtholblauschwarz B. 

C)-N2-00HONH~N2-C)N02 
S03H S03H 

50 g Farbstoff werden in 150 cern konz. Salzsiiure und 100 g Zinn
chloriir bis zur Entfiirbung gekocht, dann mit Wasser auf 500 cern ver
diinnt. Die elektrolysierte LOsung wird bis zur beginnenden Kristalli
sation eingedampft. Die ausgeschiedene Siiure fiirbt sich an der Luft 
blau, raacher in Na-acetatlosung. Sie ist daher wahrscheinlich eine 
Diamin08aure. Diese Vermutung wird bestatigt durch die iibrigen 
Eigenscha£ten: Die LOsung in Ammoniak wird griin, auf Filterpapier 
blau mit griinem Rand. Salzsiiure erzeugt einen schmutzig violetten 
Fleck. Die LOsung in Salpetersiiure wird sofort griin, in der Durch
sicht rot, dann rein griin. Nach mehreren Minuten andert sich die Farbe 
nach gelb. Die Siiure ist daher 2,7-Diamino-H-saure. 

Das Filtrat von der Diamino-H-saure wird mit Natronlauge stark 
alkalisch gemacht, mit Wasserdamp£ destilliert und stehen gelassen. 
Beirn Erkalten kristallisiert daa p-Phenylendiamin aus. Davon wird 
abfiltriert und in das Chinondichlorimid vom Smp. 1240 iibergefiihrt, 
durch Versetzen der salzsauren LOsung mit Chlorkalklosung. 

Die mit Wasser iibergetriebene Baae wird nach Schotten-Bau
mann in das Benzanilid vom Smp. 158 0 iibergefiihrt und so als Anilin 
erkannt. 

5. Benzolichtrot 8 BL. 

SOH3(y')-NHCOC) 

SOsH C)-N2-C)-Nz-\)J 
OH 

50 g des gereinigten Farbstoffes werden mit 150 ccm konz. Salzsii.ure 
und 50 g Zinnchloriir reduziert. Nach dem Verdiinnen auf 500 cern 
bildet sich ein Niederschlag, der abfiltriert und durch Auskochen mit 
angesauertem Wasser gereinigt wird. Die erhaltene Siiure ist schwer 
lOslich, liiBt sich nicht diazotieren und nicht kuppeln. Gegen Oxy
dation ist sie sehr bestandig. Sie wird eine Stunde am RiickfluBkiihler 
mit lO%iger Schwefelsaure gekocht. Nach dem Erkalten wird die 
LOsung mit Ather ausgezogen. Der Ather enth8.lt Benzoesii.ure, die aIs 
Benzanilid vom Smp. 1580 identifiziert wird. 

Die von der Benzoesaure befreite LOsung wird auf Zusatz von 
einigen Tropfen Eisenchloridlosung violett, im Spektroskop zeigt sich 
ein Streifen bei 494 p.'p.. Dadurch ist die 6-Amino-J-saure nachgewiesen. 
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Die von der Aminobenzoyl.J.saure abfiltrierte heiGe LOsung scheidet 
beirn Erkalten Sulfanilsaure aus. Diese wird diazotiert und mit P·Naph. 
thol gekuppelt. Der orange Farbstoff lost sich rot in konzentrierter 
Schwefelsaure, das Absorptionsspektrum weist zwei Streifen auf bei 
1>63, 533 pp. 

Zuletzt wird die LOsung alkalisch gemacht und mit Ather aus· 
gezogen. Der Atherriickstand wird aIs p.Phenylendiamin identifiziert, 
wie bei Naphtholblauschwarz angegeben ist. 

6. Sambesischwarz V. 

OH NH z 

NR,O-N,-8 -N, - CO-N,- ONH, 

50 g des gereinigten Farbstoffes werden mit 150 ccm Salzsaure und 
50 g Zinnchloriir bis zur Entfarbung gekocht, dann wird auf 500 ccm 
mit Wa.saer verdiinnt. Die Diamino·S·saure kann direkt abfiltriert 
werden. Sie lOst sich schwer in Na·acetat, die LOsung farbt sich an der 
Luft langsam blau. Die LOsung in Salpetersaure ist blaugriin, wird 
langsam griin und zuletzt gelb. 

Die filtrierte LOsung wird elektrolysiert und eingedampft. Daraus 
kristallisiert die Amino·Cleve·saure. Sie ist in Salzsaure leicht 100lich, 
in reinem Wasser dagegen ziemlich schwer. Sie zeigt keine sehr charakte· 
ristischen Reaktionen. Zur Kontrolle wird sie analysiert: 

CloHloOaNzS: Ber. S 13,45% 

Die zuriickbleibende LOsung wird stark alkalisch gemacht. Beim 
Erkalten scheidet sich das p.Phenylendiamin in glanzenden Schiippchen 
aus. Es wird identifiziert wie bei Naphtholblauschwarz B angegeben. 

7. Benzolichtgelb BY. 

30 g Farbstoff werden in 600 ccm Wasser gelOst und mit konz. 
Sa1zsaure stark kongosauer gemacht. Der entstehende dunkelblaue 
Teig wird in einem Rundkolben auf dem Wa.Bserbade unter mechanischem 
Riihren gelOst und portionenweise so viel Zinnstaub zugegeben, bis eine 
Probe auf Filterpapier farbl08 ablauft. Die ReduktionslOsung wird von 
suspendierten Verunreinigungen abfiltriert und elektrolytisch entzinnt. 
Nach dem Eindampfen im V akuum auf 300 ccm wird mit Ammoni~k 
neutralisiert, wobei ein grauer Niederschlag entsteht. Derselbe wird 

1 Dies. Gallup E. T. H. Ziirich 1925. 
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mehrmals aus Alkohol umkristallisiert und wird in Form von klein en, 
schwa.ch·blii.ulichen Nadeln erhalten. Sie sind in Wasser und Alka.Hen 
schwer, in Salzsaure hingegen leicht 100lich. Bei.m Erwarmen verkohlt 
die Verbindung in der Gegend von 230 0 ohne zu schmelzen. Sie enthalt 
keinen Schwefel, kein Halogen, laJlt sich diazotieren und mit fJ·Naph. 
thol zu einem roten Farbstoff kuppeln. Der Stickstoffgehalt wird im 
Mittel zu 20,63% befunden. Die Analyse deutet auf Diaminoditolyl
harnstoff (N = 20,74%) und zwar scheint es hOchst wahrscheinlich, 
daB bei der Herstellung des Farbstoffes m-Toluidin gebraucht wird, 
do. dasselbe me Kresidin in p-Stellung zur Aminogruppe kuppelt. 

Die Losung, von der der Hamstoff abfiltriert wurde, fluoresziert 
stark blau. Es wird angesauert mit Salzsaure und im Vakuum bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft. Die so erhaltene Saure ist 
bra.unlich, in Wasser, Alkalien und Sauren sehr leicht 100lich mit biauer 
Fluoreszenz. Sie enthii.lt Schwefel, laBt sich diazotieren und mit fJ-Naph
thol zu einem roten Farbstoff kombinieren. Die Fluoreszenz und die 
LeichtlOslichkeit lassen auf eine Naphthylamindi- oder -trisulf08aure 
schlieJlen. Die Fluoreszenz stimmt am besten iiberein mit derjenigen 
der 2-Naphthylamin-4,8-disulfosaure (Saure IV). Ebenso absorbieren 
die LOsungen der p-Naphtholfarbstoffe aus der unbekannten Saure und 
Saure IV beide bei 4941-'1-'. Die mutmaBliche Konstitution des Benzo
lichtgelb RL ist demnach folgende: 

SOaH CO -N2-Q-rH 
CHa I 

SO H C=O 
3 I 

COsoaH 
-N2-Q-*H 

CHa 

SOaH 

Dieser Farbstoff wird hergestellt durch Kuppeln von diazotierter 
Saure IV mit m-Toluidin in schwa.ch essigsaurer LOsung und Behand
lung des Monoazofarbstoffes in sodaalkalischer LOsung mit Ph08gen 
bei ungefahr 800• Das Verhalten des fertigen Farbstoffes ist identisch 
mit demjenigen des Handelsproduktes, wahrend die Kombinationen 
aus Ainino-G-saure einerseits und Kresidin oder o-Anisidin anderseits, 
davon abweichen. 

8. Benzolichtgrau BL (By)1. 

Benzolichtgrau besteht zur Hauptsa.che aus einem blaugrau far ben
den Produkt, und ist gestellt mit kleinen Mengen eines orange-rot-
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braunen Farbstoffes, daneben eventuell etwas Direkttiefschwarz. Beim 
Aufblasen des trockenen Pulvers auf nasses Filterpapier ist das Gemisch 
deutlich zu erkennen. 

Durch Umfallen (LOsen in heiBem Wasser und Aussalzen) erhaIt 
man den blaugrauen Farbstoff fast rein, und die Mutterlauge farbt ein 
stumpfes Braungrau. 

Reduktion: 

Bei der Reduktion des umgefallten Farbstoffes mit Zinnchloriir und 
Salzsaure entsteht eine braune LOsung. In der Ritze fallt sehr wenig 
aus. Es wird deshalb direkt elektrolysiert und wenig eingedampft. 
Beirn Erkalten der LOsung erhalt man so einen hellbraunen, ziemlich 
luftempfindlichen Korper, welcher mit Phenanthrenchinon ein Konden
sationsprodukt ergibt, dessen wsung in konzentrierter Schwefelsaure 
ein Absorptionsband bei A. = 611,0 f.lf.l aufweist. Das Phenanthrazin 
ist identisch mit demjenigen der l-Amino-I'-saure. 1m Farbstoff 
ist also als Komponente sauer gekuppelte Gammasaure vorhanden, 
und zwar ala Endkomponente, da Gammasaure nur einmal kuppelt. 
Auch die iibrigen Reaktionen stimmen mit der l-Amino-I'.saure 
iiberein. 

Bei weiterem Eindampfen der ReduktionslOsung fallt eine zweite 
Fraktion aus, deren Eigenschaften nicht sehr charakteristisch sind, da 
das Produkt nicht einheitlich ist. Da keine charakteristische Eisen
chloridreaktion entsteht, ist die Anwesenheit einer Rydroxylgruppe aus
geschlossen (d. h. eines phenolischen Rydroxyls), es kann sich deshalb 
nur urn Naphthylaminsulfosauren handeln resp. deren Aminoderivate, 
mit Phenanthrenchinon entsteht kein Kondensationsprodukt. 

Ala dritte Fraktion wird schlieBlich ein leicht 100licher Korper er
halten, welcher in wasseriger oder schwa.ch alkalischer Losung schwach
blau fluoresziert wie Naphthylaminsulfosauren vom Typus der Freund
schen oder La.urentschen Saure oder Saure IV. Mit Nitrit und Salz
saure entsteht ein Diazokorper, dessen Kupplungsprodukt mit R-Salz 
na.ch dem Ansauern zwei nicht sehr scharfe Absorptionsbanden bei 
). = 515,8 und 490,8 J.lf.l besitzt (= Saure IV). 

Durch Reduktion mit Rydrosulfit und Destillation der alkalischen 
LOsung mit Wasserdampf erhalt man keine Base im Destillat, es ist 
also kein einfaches aromatisches Amin der Benzolreihe vorhanden, 
sondern nur Sulfosauren oder Naphthylamine. 

Da salcha lichtechte, direktziehende Produkte meist Trisazofarb
stoffe sind, wird ein solcher aufgebaut aus Naphthylamindisulfosaure 
2,4, 8- a-Naphthylamin-Clevesaure- und Gammasaure sauer: 

1 D. R. P. 293184, Friedl. XIII, 515. 
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CO-N'-8-N'-8-N~~8 
Der Farbstoff farbt aus schwach alkali~chem Bade auf Baumwolle 

ein Blaugrau, dessen Nuance praktisch identisch ist mit derjenigen des 
gereinigten Benzolichtgrau BL. 

Herstellung des Farbstoffes: 

1/10 Mol Same IV wird diazotiert (wie Sulfanilsaure) und zu dem 
Diazoanhydrid eine ameisensaure Losung von Naphthylamin zugegeben, 
24 Stunden gekuppelt, aufgewiirmt, kochend ausgesalzen und alkalisch 
umgefallt. Der Monoazofarbstoff wird indirekt diazotiert, vom 
Diazokorper abfiltriert und ameisensauer mit Clevesaure gekuppelt, 
nach 24 Stunden aufgewarmt (kuppelt langsam), alkalisch gemacht, 
ausgesalzen und 4mal umgefiillt, bis die Mutterlauge rotviolett abliiuft. 
Der Disazofarbstoff ist in alkalischer Losung violett, in Saure blau 
und zieht bereits auf Baumwolle. Er wird wie oben diazotiert, der 
Diazokorper isoliert und essigsauer mit Gammasaure gekuppelt (Gamma
saure in Soda lOsen und mit Essigsiiure ansauern). Nach der Kupplung 
wird langsam aufgewarmt auf 90°, mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemacht, ausgesalzen und heiB filtriert. 

9. Polarrot G. 

30 g Farbstoff werden in ca. 1 Liter dest. Wasser gelost und bei 
90° mit reiner konzentrierter Salzsaure die Losung stark mineralsauer 
gemacht. Beim Erkalten scheidet sich die Farbstoffsaure in kleinen 
Kristiillchen aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen werden. 
Der Filterkuchen wird mit 300 ccm ZinnchlorurlOsung gekocht. Dabei 
scheidet sich an der Oberfliiche ein braunliches 01 ab, das in Benzol1 

aufgenommen wird. 
Nach dem Verdunsten des Benzols bleiben kugelige Aggregate von 

kleinen wei Ben Nadeln zuruck. Nach Umkristallisieren aus Alkohol 
schmelzen sie bei 140°. Eine Mischprobe mit dem p-Toluolsulfosaure
ester von p-Aminophenol schmilzt bei 141-42°, womit die Identitat 
festgestell t ist. 

Die entzinnte ReduktionslOsung wird im Vakuum auf ca. 300 ccm 
eingedampft, worauf sich nach dem Erkalten gelbliche Kristalle aus
scheiden. Diese werden abfiltriert und erweisen sich als das Chlor-

1 Salzsaure LOsungen konnen nicht mit Ather extrahiert werden, da Ather 
sich erheblich in Salzsaure lost. 
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hydrat einer Base. Mit Ammoniak wird dieselbe in Freiheit gesetzt, 
in Ather aufgenommen und daraus kristallisiert. Sie hat einen Smp. 
von 124°, die Mischprobe mit Benzidin schmiIzt bei 126°, die Base ist 
also Benzidin. 

Die ReduktionslOsung wird weiter bis zur Trockene eingedampft. 
Es bleibt ein graues Pulver zuriick, das in Wasser mit rosa Farbe lOs
lich ist. 

Um die vermutete Aminonaphtholsulfosaure reiner herzustellen, 
macht man einen Reduktionsversuch mit Hydrosulfit. Der rote Farb
stoff verschwindet rasch in der Reduktionslosung und es scheidet sich 
ein gelber Korper ab, der auch nach langem Kochen mit einem Dber
schuB von Hydrosulfit nicht in LOsung geht. Dieser wird abfiltriert 
und durch Kochen mit salzsaurer Zinnchloriirlosung unter Entfarbung 
fertig reduziert. Es scheidet sich wieder an der Oberflache der p-Toluol
sulfosaureester von p-Aminophenol aus, durch Alkalischmachen wird 
das Benzidin gefallt. Das Polarrot G wird mit Hydrosulfit also nur 
einseitig gespalten in die Aminonaphtholsulfosaure und den Mono
azofarbstoff aus Benzidin und dem p-Toluolsulfoester von Phenol. 

Aus dem schwach gel ben Filtrat laBt sich mit Kochsalz nach dem 
Ansauern eine Saure fallen, die leicht lOslich ist und sich nur in Gegen
wart von Kupfersalzen in neutraler Losung diazotieren laBt. Der 
Diazokorper laBt sich mit Kochsalz nicht abscheiden, er muB als Barium
salz gefallt werden. Dieses kuppelt mitResorcin nur in alkalischer LOsimg 
und erst nach langerem Erwarmen. Das Verhalten der Saure sowie die 
Absorptionsbanden des Resorcinfarbstoffes deuten auf I-Amino-G-saure. 

Laut Analyse muB dem Polarrot G also folgende Konstitution zu
kommen: 

Die Synthese ergibt einen Farbstoff, der nach dem Umfallen sich 
reiner erweist als das Handelsprodukt. An Hand der LOslichkeiten 
kann festgestellt werden, daB der Farbstoff sehr wahrscheinlich als 
saures Salz in den Handel kommt. Urn ein auch in den auBerlichen 
Eigenschaften identisches Produkt zu erhalten, muB der Farbstoff in 
Siedehitze in saurer Losung abgeschieden werden. 
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10. Polarbrillantrot 3 B, B. 

Diese heiden Farbstoffe sind erst in letzter Zeit in die Musterkarte 
der saure· und walkechten Polarfarben der Firma J. R. Geigy A.·G. 
in Basel aufgenommen worden. Do. Verfahren zur Darstellung von 
waIkechten Azofarbstoffen von der genannten Firma seit einigen 
Jahren nicht mehr zum Patent angemeldet worden sind, ist anzunehmen, 
daB die beiden Polarbrillantrot entweder unter einen alten Anspruch 
fallen oder dann iiberhaupt nicht patentfahig sind. 

Polarbrillantrot 3B. 

Reduktion mit Hydrosulfit: 

Auf der gelben Reduktionslosung schwimmt ein gelblichbraunes 
01, das beim Erkalten kristallisiert. Zweimal unter Zusatz von Tier· 
kohle aus wii.sserigem Alkohol umkristallisiert hat die Base einen Smp. 
von 68°. Die filtrierte ReduktionslOsnng wird angesii.uert und mit 
Kochsa.lz versetzt, wobei nach kurzer Zeit ein voluminOser weiBer 
Niederschlag sich bildet, der filtriert und'mit KochsalzlOsung gewaschen 
wird. Aus 50 g Handelsprodukt erhii.lt man 9-10 g gereinigte Base 
und 15 g Sulfosii.ure. 

Die Base hat folgende Eigenschaften :Sie lOst sich in verdiinnter 
Sa.lzsaure erst beim Erwarmen, heim Erkalten fallt das Chlorhydrat 
vom Smp. 168-70° aus, das durch Wasser hydrolysiert wird. Erhitzt 
man aber die salzsaure LOsung auf ca. 80°, so tritt teilweise Zersetzung 
ein unter Bildung eines wasserdampffliichtigen Olea. Die Base enthii.lt 
Halogen, nicht aber Schwefel. Eine Stickstoff· und eine Halogen. 
bestimmung ergeben ein VerhiiJtnis von Chlor zu Stickstoff wie 1 : 1 
und ein Molekulargewicht von 219. Der Smp. des Acetylderivates liegt 
bei 166°. 

Die ausgesalzene Sulfosii.ure lii.Bt sich diazotieren und kuppeln, ist 
im iibrigen aber sehr bestii.ndig. Ihre EigeIl!!chaften lassen auf N.Acyl.H. 
oder ·K·saure schlief3en. 

Reduktion mit Zinnchloriir: 

Sie geht auf3erordentlich langsam vor sich und ist erst nach drei· 
stiindigem Kochen beendet. Aus der entzinnten LOsung kristallisiert 
nichts aus, so daB man im Vakuum auf die Halfte eindampft. Beim 
Erkalten scheidet sich ein schwach graues Pulver aus, das die Reak· 
tionen der 7 ·Amino·H·sii.ure aufweist. Das Spektrum der oxydierten 
LOsung zeigt folgende Ba.nden 

}. = 080, 490 Ill-' (&118 7·Amino-H-saure ). = 628, 491 1111). 

Das Filtrat, das stark nach Toluolsulfosaurechlorid riecht, wird 
zur Trockene eingeda.mpft. Der graue Riickstand wird mit Sodal6sung 
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versetzt und die LOsung mit Ather a.usgeschiittelt. Aus der atherischen 
LOsung kristsllisiert ein Korper vom Smp. 140°, der sich sowohl in 
Sa.lzs8.ure als in Na.tronla.uge, nicht aber in Sodalosung lOst. Ferri. 
chlorid bewirkt in sslzsa.urer Losung Rotfarbung. Die halogenhaltige 
Substa.nz laBt sich dia.zotieren und mit R·Sa.lz zu einem Farbstoff 
kombinieren. Es ist wahrscheinlich ein Chlora.minophenol. 

1 g der Sulfosaure, die ma.n erhalt durch Reduktion mit Hydro. 
sulfit, wird mit 20 ccm 10%iger Sa.lzsaure 80m RiickfluB gekocht. 
Schon n.e.ch kurzer Zeit laBt die Losung lion der Luft oder durch Oxy. 
dationsmittel sich oxydieren zu der chara.kteristischen roten LOsung, 
die man .erhii.lt aus 7·Amino·l, S·a.minona.phtholsulfosauren. Do. es 
beka.nnt ist, daB Pola.rfa.rben die Toluolsulfogruppe entha.lten, ist die 
Annahme, da.B der lion den N gebundene Acylrest p.Toluolsulfosaure ist, 
besonders naheliegend. 

Die Identifizierung der Base gelingt auf folgende Weise. Da. bei der 
Reduktion mit Zinnchloriir ein Aminophenol entsteht, kommt fiir die 
Grundbase ha.uptsachlich die Konstitution eines Esters in Fra.ge. Man 
kocht S g der Base mit SO ccm 20%iger Salzsaure in einem Kolben mit 
a.bsteigendem Kiihler und leitet zugleich Wasserda.mpf ein. Es destilliert 
eine zu Tranen reizende Flussigkeit, die schwerer ist a.Is Wa.sser, ihr 
Sdp. liegt bei 175°. Mit Silbernitrat bildet sich beim Erwarmen Chlor· 
silber. Die Oxydation mit Kaliumperma.ngana.t in neutraler Losung 
verlii.uft sehr rasch und liefert Benzoesaure Smp. 121°. Das Destillat 
ist also Benzylchlorid. 

Die Fliissigkeit im Kolben wird mit Natronlauge a.lka.lisch gemacht, 
filtriert, angesa.uert und dann mit Soda.losung versetzt. 1m Verlaufe 
eines Ta.ges krista.llisieren weiBe Blattchen vom Smp. 139°, die identisch 
sind mit dem Chloraminophenol, da.s ma.n erhalt durch saure Reduktion 
des Farbstoffes. Da.sselbe ist a.uch identisch mit dem Chloramino. 
phenol, das dem 2·Nitro.4.chlorphenol entspricht. Die Grundbase ist 
demn.e.ch 4.Chlor.2.aminophenylbenzylather. Sie kann folgenderma.Ben 
synthetisch hergestellt werden. 1,4·Dichlor.2.nitrobenzol wird mit 
2,5 Mol 1O%iger Natronla.uge im Autokla.ven wahrend 10 Stunden auf 
150-60° erhitzt. Das entstehende Natriumsalz des Nitrochlorphenols 

. wird mit Benzylchlorid in alkoholischer LOsung nach Frische 1 5 Stun· 
den gekocht, und der Nitroather reduziert. Die so erhaltene Base 
schmilzt bei 680, ebenso die Mischprobe mit der Base a.us dem 
Fa.rbstoff. 

Dem Pola.rbrilla.ntrot 3 B kommt also laut Analyse folgende Kon· 
stitution zu: 

1 Ann. 224 (1884), 141. 
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Synthese: 

Beiapiele. 

o 
CHi 
I 
o 6. OHNH-SO·-OCH. 

-N.-('('J 
SOaH~ SO.H 

CI 

1/10 Mol H-Sii.ure wird in 2/10 Mol Soda und 200 ccm Wasser gelost. 
Bei 60-700 gibt man unter Umriihren in kleinen Portionen Toluol
sulfochlorid zu bis die LOsung kein Nitrit mehr aufnimmt. Man braucht 
dazu einen 2-3fachen tJberschuB, da an die Hydroxylgruppe auch eine 
Toluolsulfogruppe gebunden wird. Dann gibt man soviel Natrium
karbonat ZU, daB eine lO%ige SodalOsung entsteht und kocht 1/. Stunde 
zur Abspa1tung der an die OH-Gruppe gebundenen Toluolsulf08ii.ure .. 
Man liBt nun erkalten und gibt zu der eiska.lteJl LOsung die Diazo
losung zu. Nach mehrstiindigem Rilhren wii.rmt ma.n auf 600 auf und 
salzt mit wenig KochsaIz aus. Durch Umfii.llen wird der Farbstoff 
gereinigt. Sowohl die LOsungen als die Ausfii.rbungenergeben keinen 
Unterschied zwischen dem Typ und dem synthetisch hergestellten 
Produkt. 

Tn, BynthetiBcher FarbBtoff 
AHIO 664,6, 622 /J/J; durchauB identiach, Banden schArfer ala beim 

Typ, beeondere bei 666 /J/J' 
AcIH,OH = 081, 622,6, 490 /J/J; identiach. 
Axlso, = 818, 681 /J/J; identiBche 

Beide Banden nicht &ehr deutlich. 

Monoazofarbstoffe, die als Kupplungskomponente -N-Toluolsulfo
H-sii.ure enthalten, sind an und fiir sich nichts Neues, denn sie sind 
schon im D. R. P. 1200811 (Ciba) erwii.hnt. Ebenso werden Amino
phenylbenzylii.ther zur Darstellung von Azofarbstoffen genannt im 
D. R. P. 1428992 (M. L. B.), so daB es verstii.ndlich erscheint, warum 
das Polarbrillantrot 3 B nicht Gegenstand eines Patentes sein kann. 
Wissenschaftlich interessant ist die leichte Spaltbarkeit des Chk>r
aminophenylbenzylii.thers durch bIoBes Kochen mit verdiinnter SaIz
siure unter Bildung von Benzylchlorid 3. 

1 Friedl. VI (1900), 865. I Friedl. VII (1902), 466. 
• Siehe auch W. F. Schort u. M. L. SteWart, Joum. Chem. Soc. London, 

1929, 553. 
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Polarbrillantrot B. 

Dasselbe ist analog zusammengesetzt, enthiilt aber an Stelle des 
Aminochlorphenylbenzyliithers den 4-Chlor-2-aminodiphenyliither. Diesc 
Base und Analoge derselben sind beschrieben im D. R. P. 216642 1 

(By) und werden hergestellt nach C. Haeussermann und H. Teich
mann 2 aus 0- oder p-Nitrochlorbenzolen durch Erhitzen mit Phenol
kalium auf 1500 und Reduktion des entstehenden Nitroiithers. 

Formel: 

Typ Synthetischer Farbstoff 

AHIO = 556 , 521,5 pp; 
.?cIHaOH = 662,6, 516.5 pp; 

Banden identisch .. 
AHISO, = 626 , 581 pp; .. .. 

Beide Banden sehr undeutlich und verschwommen. 

11. Reduktion verschiedener Hansagelb3• 

In den meisten LOsungsmitteln sind sie sehr schwerl6alich, etwas 
16alich in Amylalkohol und Eisessig, aus welchem sie umkristallisiert 
und mit charakteristischem Smp. erhalten werden konnen. Infolge ihrer 
SchwerlOslichkeit sind folgende Reduktionsversuche ohne Erfolg: Hydro
sulfit in Amylalkohol, Zinnchloriir und Salzsiiure in Amylalkohol oder 
Athylalkohol oder Eisessig. Einzig brauchbar hat sich die Reduktion 
mit Zinkstaub in viel Xthylalkohol in Gegenwart einiger Tropfen Eis
essig erwiesen. 

2 g Farbstoff werden in 200 ccm Alkohol und einigen Tropfen Eis
essig mit 0,5 g Zinkstaub gekocht, wobei nach ca. 30 Min. Entfarbung 
das Ende der Reduktion anzeigt '. Es wird vom Zinkstaub abfiltriert 

1 Friedl. IX (1908), 322. 2 Ber. 29 (1896). 1446. 
8 Diss. Ziegler E. T. H. Zurich 1928; Helv. Chimica Acta 1928, 746. Siehe 

auch A. H. Burr und F. M. Rowe. Journ. of the Soc. of Dyers and Colourists 
1928. 205. 

'Analog lassen sich das Elsii.ssergriin (EiEenlack des Nitroso-p-Naphthol) 
und die Lackfarbstoffe des D. R. P. 467423 (J. G., Eisenlacke von Isonitroso
acetessigaryliden) reduzieren. doch verwendet man olb mit Vorteil Salzsii.ure statt 
Essigsii.ure. 

Brunner •. bo1arbatoffe. 8 
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und die LOsung mit Wasser verdiinnt, wobei ein weiBer Niederschlag 
a.usfallt. Derselbe wird a.us Eisessig umkr~ta.llisiert und lion Ha.nd des 
Smp. als ein Pyrazinderivat erkannt. In der LOsung befindet sich noch 
die zweite Komponente, die sich infolge der KondeIl8llotionsfahigkeit mit 
Phena.nthrenchinon a.Is ein o-Diamin erweist. Es wird aIso ein Teil der 
LOsung mit Phena.nthrenchinonbisulfitlOsung erwarmt, wobei das sieh 
bildende Phena.nthrazin ausfillt und an Hand des Smp. und des Ab
sorptionsspektrums der schwefelsauren Losung identifiziert wird. 

Aus der ReduktionslOsung des Hansagelb R fallt beim Verdiinnen 
mit Wasser kein Pyrazinderivat aus, dagegen farbt sich die LOsung a.ll· 
mahlich rot und es bildet sich ein roterNiederschla.g, der sich inAlka.lien 
violett lost. Sowohl derSmp. a.Is a.uch das Spektrum der a.lkalischen 
Losung deuten auf Rubazonsaure, dem Oxydationsprodukt von I-Phenyl. 
3· methy 1-4-amino-5-pyrazolon. 

aut Analyse haben die 6 untersuchten Handelsmarken folgende 
Konstitution: 

Hansagelb 

" 
" 

" 

G Smp. 2560 

GA Smp. 2560 

3 G Smp. 242 0 

5 G Smp. 2040 

10 G Smp. 251 0 

R Smp. 2280 

3·Nitro-4-toluidin· Acetessiga.mlid, 
identisch mit Marke G, 
4-Chlor-2-nitranilin -Acetessiga.nilid, 
2-Nitranilin - Acetessiganilid, 
2-Nitro-4-chloranilin -Acetessig-2-chlor-

a.nilid, 
2, 5-Dichloranilin -1-Phenyl-3-methyl-

5-pyra.zolon. 
Die lasierenden Marken sind identisch mit den gewohnlichen Marken. 

Die groBere Transparenz riihrt offenbar von a.nderer Verteilung her. 
Die Farbstoffe werden durch Kupplung der Nitramine mit den 

Acetessigsaurearylamiden in essigsaurer oder neutra.ler Losung her
gestellt und an Ha.nd der Smp. deren Identitii.t mit den HandeIsmarken 
festgestellt. 

12. Siriusgelb RRt. 

2 g des technischen Fa.rbstoffes werden mit 10 g Jodw8sserstoff
saure vom sp. G. 1,7 und 2 g rotem Phosphor wahrend 20 Stunden 
auf 230 0 erhitzt, wobei man ein braunes Produkt erhii.lt. Ma.n spiilt 
dieses in ein Bechergl&s, macht mit Ammonia.k eben a.lka.lisch und 
filtriert. Das Filtrat ist gelb, a.lso geht unveranderter Farbstoff weg. 
Der Riickstand ist ein braungelbes Pulver, das ma.n durch einmaliges 
Umkristallisieren aus Alkohol unter Zugabe von etwas Blutkohle in 
vollkommen farbiosen Nadelchen erhii.lt. Diese zeigen in Alkohol 

1 Diss. H. Ha.user E. T. H. Zurich 1928; Helv. Chim. Acta. 1928, 204. 
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prachtvoll violette Fluoreszenz; beim Verdiinnen der alkoholischen 
LOsung mit Wasser fallt ein amorphes, farbloses Produkt aus, das sich. 
in verdiinntem Ammoniak nicht lOst, es ist demnach keine Sulfosaure. 
Auf Zusatz von einem Tropfen konz. Salzsaure zur alkoholischen LOsung 
tritt unter Bildung eines Chlorhydrates intensive Gelbfarbung ein; das
selbe geschieht auch beim Dehydrothio-p-toluidin. Der Smp. des 
Reduktionsproduktes liegt bei 191°, also gleich hooh wie derjenige des 
Dehydrothiotoluidins. Die .Mischprobe mit demselben schmilzt ebenso 
bei 191°. Damit ist bewiesen, daB das Siriusgelb RR zum groaten Teil 
aus Chloramingelb besteht. 

13. Diazobrillantscharlach 3 B extra. 

--S'\. C) 
CH SOaH CO-Nt! C -I • NH C)-N=N- I 

CHa OH 

15 g des Handelsproduktes werden durch Umfii.llIm gereinigt und 
dann in 300 ccm Wasser mit Hydrosulfit reduziert. Die durch Zusatz 
von Soda schwach alkalisch gemachte, gelbe Reduktionslosung wird 
heiB filtriert und erkalten gelassen. Da sich dabei nichts ausscheidet, 
die Losung aber ziemlich stark basisch riecht, wird sie im Apparat 
von Kutscher und Steudel wii.hrend 10 Stunden mit Ather extrahiert. 

Der ii.therische Extrakt wird mit entwiissertem Natriumsulfat 
getrocknet und dann der Ather verdunstet. Es bleibt ca. 1 g eines 
braunen, stark basisch riechenden Oles zuriick. Ein Tropfen desselben 
wird diazotiert und mit R-Salz gekuppelt: 

),HaO = 535, 496 pp, 
),CaHaOH = 527, 496 pp, 
).HISO, = 048, 511 Pl-l. 

Die Absorptionsspektren stimmen am besten iiberein mit den
jenigen der Farbstoffe aus m- und p-Xylidin, eventuell kann als Base 
auch 0- oder p-Toluidin in Frage kommen. 

Vergleich der Sprektren mit dem mit Doppelspalt versehenen Spek
troskop: 

Farbstoff aus p-Xylidin absorbiert etwas baher 
(Absorptionsbanden nach Rot verschoben), der
jenige aus m-Xylidin eine Spur bOher. Die Farb
stoffe aus den Toluidinen absorbieren merklich 
tiefer (Absorptionsbanden nach Blau verschoben) 
zudem ist der Abstand zwischen den beiden Ban
den groBer; die Toluidine scheiden also aus. 

8· 
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Los. in C2H;;OH: Die Farbstoffe aus beiden Xylidinen absorbier
gleich wie der unbeka:nnte Farbstoff. 

Los. in H 20: Der p-Xylidinfarbstoff absorbiert eine Spur 
hOher, derjenige aus m-Xylidin noch etwas hOher. 

Aus der spektroskopischen Bestimmung geht somit hervor, daJ3 die 
gesuchte Base entweder m: oder p-Xylidin ist. Die Abweichungen liegen 
durchaus innerhalb der Fehlergrenze, besonders da cler Farbstoff aus 
der unbekannten Base noch unrein ist. 

Die Frage, ob m- oder p-Xylidin wird entschieden durch das Benzoyl
derivat. 

Benz-m-xylidid Smp. 192°, 
Benz-p-xylidid Smp. 140°, 

Benzoylderivat der unbekannten Base Smp. 135°, 

Mischprobe mit Benz-p-xylidid S)Ilp. 137°. 

Die ausgeatherte Losung wird angesauert, wobei ein schleimiger, 
gelbbrauner Niederschlag ausfallt. Das gelbbraune Pulver ist ziemlich 
bestandig und laJ3t sich diazotieren und mit R-Salz kuppeln 

).HtO = 524, 491 p,p" 
AHaSO, = 538, 503 p,p,. 

Die Kupplungskomponente ist also das m-Aminophenylthiazol der 
Aminonaphtholsulfosaure 2, 5, 7. 

Die Absorptionsspektren des synthetisierten Farbstoffes stimmen 
mit denjenigen des Handelsproduktes iiberein 

AHtO = 550,5 511 p,p" 
AC.HaOH = 589 ,502 p,p" 
AHaSO, = 559 ,520 p,p" 

ebenso ist die Fluoreszenz im Lichte der Uviollampe bei beiden Pro
dukten gleich. 
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1-Amino-2-naphthol-6-sulfosii.ure 72. 
1-Amino-2-naphthol-7 -sulf08ii.ure 73. 
1-Amino-2-na phthol-8-sulf08ii.ure 73. 
2-Amino-l-naphthol-3-sulf08ii.ure 73. 
2-Amino-l-naphthol-4-sulf08ii.ure 74. 
2-Amino-l-naphthol-5-sulf08ii.ure 74. 
o-Aminonaphtholsulf08ii.uren, Diazotie-

rung 31. 
1-Amino-2-naphthol-3,6,8-trisulf08ii. ure 

75. 
Amino-Nevile-Winther-Sa.ure 74. 
4-Amino-4'-oxydiphenyl 56. 
1-Amino-2-oxy-3-naphthoesii.ure 35. 86. 
1-Amino-2-oxy-3-naphthoesii.ure-3' -

aminophenylamid 35. 45. 88. 
1-Amino-2-oxy -3-naphthoe,sii. ureanilid 

35, 87. 
l-Amino-2-oxy -3-naphthoe.sii ';.Ire-4'

anisidid 87. 
l-Amino-2-oxy -3-naphthoesii.urearyla

mide 35. 45. 86. 
l-Amino-2-oxy-3-naphthoesii.ure-5'

chlor-2'-toluidid 87. 
1-Amino-2-oxy-3-naphthoesii.ure-a

naphthalid 88. 

l-Amino-2-oxy -3-naphthoe.sa ure-p
naphthalid 88. 

1-Amino-2-oxy -3-naphthoesii.ure-2'
toluidid 87. 

5-Amino-2-oxy-3-sulfobenzoesii.ure 61. 
Aminooxyverbindungen, Benzoylderi-

vate derselben 22. 
Aminophenanthrazine 27. 
2-Aminophenol 46. 91. 
3-Aminophenol 47. 
4-Aminophenol 47, 91. 
4-Aminophenol-p-Toluolsulfoester 108. 
4-Aminophenol-2-carbonsii.ure 52. 91. 
2-Aminophenol-4, 6-disulfosii.ure 93. 
4-Aminophenol-2. 6-disulfosii.ure 60. 
2-Aminophenol-4-sulf06ii.ure 60, 93. 
4-Aminophenol-2-sulfosii.ure 60. 
2-Aminophenylbenzylii.ther 49. 
3-Aminophenylbenzylii.ther 49. 
4-Aminophenylbenzylii.ther 49. 
2-Aminophenyl-2' -chlorbenzylii.ther 49. 
2-Aminophenyl-4' -chlorbenzylii.ther 49. 
4-Aminophenylglycin 53. 
7 -Amino-2-phenyl-y-Sii.ure 82. 
7-Amino-l-phenyl-H-Siure 83. 
6-Amino-2-phenyl-J ·Mure 81. 
7-Amino-l-phenyl-K-Saure 84. 
6-Amino-l-phenyl-M-Saure 78. 
4-Amino-l-phenylnaphthyla.min-8-

sulfosii.ure 70. 
3-Aminophenyloxaminsii.ure 91. 
4-Aminophenyloxaminsii.ure 92. 
2-(3' -Aminophenyl)-6-oxy-7 -('mino-8-

sulfonaphtho-a.p-thiazol 86, 116. 
2- (4' -aminophenyl-) -6-oxy-7 -amino-8-

sulfonaphtho-a.p-thiazol 86. 
4-Amino-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazo-

Ion 88. 114. 
4-Amino-l-phenylnaphthylamin 69. 
Aminophenylperisaure 29. 
7 -Amino-2-phenyl-RR-Sii.ure 85. 
7-Amino-l-phenyl-S-Sii.ure 80. 
m-Aminophenylthiazol der J -Sii.ure 

86, 116. 
p-Aminophenylthiazol der J-Sii.ure 86. 
Aminopyrazolone 37. 88. 
4-Aminopyrogallo155. 
4-Aminoresorcin 52, 
4-Aminoresorcin-6-carbonsii.ure 52. 
Aminoresorcylsii.ure 52. 
1-Amino-RR-Sii.ure 84. 
7-Amino-RR-Sii.ure 85. 
Amino-R-Sii.ure 66. 71. 94. 
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p-AminosaIicylsiure 52, 91. 
Amino-Schaffer-Saure 72. 
2-Amino-S-SA.ure 79. 
7-Amino-S-Sii.ure 79. 
7-Amino-SS-Saure 82. 
2-Amino-4-suHobenzoesii.ure 61. 
4-Amino-l-(4,)-suHophenyl-3-methyl-5-

pyrazolon 89. 
4-Amino-l-(4') -suHophenyl-5-pyrazolon-

-3-carbonsaure 37, 89. 
Anilin 46, 91, 95, 98, 102, 104. 
Anilin-2,4-disuHOBii.ure 59, 93. 
Anilin-2,5-disuHosaure 60, 93. 
2-AnilinsuH08aure 59, 93, Taf. 1. 
3-Anilinsulf08aure 59, 93, Taf. II. 
4-Anilinsulf08aure 59, 93, 105, Tal. 1. 
2-Anisidin 44, 47, 91, 96, 98, 100. 
4-Anisidin 47, 91, 95, 98. 
4-Anisidin-2-suH08aure 93. 
Anth08in BN, 3 BN, 5 BN 103. 
Anthranilsaure 51, 91, 97, 100. 
Anthranilsauremethylester 97, 100. 
Appretur 45. 
Azimide 10. 
Azimidosauren von o-Naphthylen-

diaminsulfosauren 28, 34-
Azimidoxyde 10. 
p,p'-AzobenzoldisuHosaure 8. 
Azofarbstoffe, Definition u. Darstell. 1-
Azoxytoluidin 58. 

Ba.thochrom 24. 
Beispiele 102-
Benzaminsaure 51, 91. 
o (p)-Benzbitriazol 26. 
Benzidin 45, 56, 92, 97, 100, 101, 109. 
Benzidin - 2, 2'- disulfosaure 63, 93. 
Benzidin - 3, 3'- disulfosaure 62, 93-
Benzidinsulfon 92. 
Benzidin-3-suH08aure 62, 93. 
Benzidinumla.gerung 9. 
Benzoechtfarben 35. 
Benzoesaure 63, 104, 111. 
Benzolichtfarben 35. 
Benzolichtgelb R L 105. 
Benzolichtgra.u B L 106. 
Benzolichtrot 8 B L 104. 
Benzoylderivate 22. 
Benzylchlorid 111. 
Bismarckbraun 2. 
Bronner-Saure 65, 94, Taf. III. 
5-Brom-3-amino-2-kresylbenzylither 50. 
4-Brom-2-aminophenylbenzylather 50. 

Charakterisierung der SpaItprodukte 15. 
Chloramingelb M 1, 10, 41, 115. 
4-Chlor-2-aminoanisol 44, 48, 91, 96. 

99, 100. 
5-Chlor-2-aminoani801 96. 99. 
2'- Chlor-4-aminodiphenylather 48. 
4-Chlor-2-aminodiphenylather 48, 113. 
4'- Chlor-2-e.minodiphenylather 48. 
4'- Chlor-4-aminodiphenylather 48_ 
4-Chlor-2-aminophenol 48. 91, 111. 
4-Chlor-2-aminophenol-5-suHosaure 10. 
4-Chlor-2-aminophenylbenzylather 50, 

111. 
4-Chlor-2-aminophenyl-2'-chlorbenzy l-

ather 49_ 
4-Chlor-2-aminophenyl-3'-tolylatber 48. 
4-Cblor-2-aminophenyl-4'-tolylatber 48. 
2-Chlora.nilin 44, 50, 91. 95, 98, 101. 
3-Chloranilin 44. 50, 91, 103. 
4-Chloranilin 50, 91, 95. 98. 
2-Chloranilin-5-sulfosaure 93. 
3-Chloranilin-6-suHosaure 61-
4-Chloranilin-3-sulf08aure 93. 
4-Chlor-2-anisidin44, 48, 91, 96, 99,100. 
5-Cblor-2-anisidin 96, 99. 
2-Chlor-4-nitranilin 97, 100_ 
3-Chlor-4-nitranilin 96, 99. 
4-Chlor-2-nitranilin 44.97,100,101,114. 
4-Chlor-3-nitranilin 96, 99. 
5-Chlor-2-nitra.nilin 97, 99. 
6-Chlor-3-nitranilin 96, 99. 
4-Chlor-5-nitro-2-anisidin 97, 100. 
4-Chlor-5-nitro-2-phenetidin 97, 99. 
4-Chlor-2-nitrophenol 10. 111. 
4-Chlor-2-phenetidin 96, 98. 
2-Chlor-4-toluidin 95, 98. 
3-Chlor-4-toluidin 95, 98. 
4-Chlor-2-toluidin 44, 51, 91-
5-Chlor-2-toluidin 44, 51, 91, 95, 98. 
6-Chlor-2-toluidin 44, 51, 91-
2-Chlor-5-toluidin-4-sulfosaure 61-
3-Cblor-2-toluidin-5-sulfosiiure 61. 
Chromotropsaure 31. 
Chrysoidin 2, 7. 
Chrysoidine, Spaltprodukte derselb.25. 
Cleve-Sauren 29. 64. 94, i07, Taf. II, 

III. 
1, 2, 4, 5 - Cumidin 46, 91. 

Dahlsche Saure III 65, 94. 
DehydrothioarylaminsuH08auren 1-
Dehydrothio-p-toluidin 55, 96, 115. 
- -p-toluidinsulf08aure 62. 
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Dehydrothio-m-xylidin 56. 
DiacetAl88ig-o-tolidid 44. 
o-Diamine 23. 
2, 4-Diaminoanisol 55. 
1, 2-Diaminobenzol-4-sulfosaure 6t. 
1, 3-Diaminobenzol-4-sulfosaure 6t. 
1, 4-Diaminobenzol-2-sulfosaure 6t. 
2, 4-Diaminochlorbenzol 54. 
2,5-Diarftmochlorbenzol 54. 
3,4-Diaminochlorbenzol 54. 
4,5-Diamino-l, 3-dimethylbenzol 54. 
2,4-Diaminodiphenylamin 57. 
2,4'-Diaminodiphenylamin 57. 
4,4'-Diaminodiphenylamin 57, 92. 
4,4'-Diaminodiphenylharnstoff 58, 92. 
4,4'-Diaminodiphenylmethan 58, 92. 
4,4'-DiaminodipbenylthioharnstoH 58. 
4,4'-Diamino-3.3'-ditolylamin 57. 
4, 4'-Diamino-3,3'-ditolylmetban 58, 92. 
4, 4' -Diamino-2,5,2',5' -dixylylmethan 

58.92. 
2.7-Diamino-H-Saure 34, 83. 104. 
1,6-Diamino-J-Siiure 34. BO. 
Diamino-J-Siiureharnstoff 85. 
2, 5-Diamino-4-kresol 54. 
3, 5-Diamino-2-kresol 54. 
3,5-Diamino-4-kresol 55. 
2,5-Diamino-4-kresolmetbylii.ther 55. 
2,7-Diamino-K-Saure 84. 
1,2-Diaminonaphtbalin 69. 
1, 4-Diaminonaphthalin 59. 69. 
1, 5-Diaminonaphthalin 59. 
1, 2-Diaminonaphthalin-3,6-disulfosi ure 

7t. 
1, 2-Diaminonaphthalin-4-sulfosiure 69. 
1, 2-Diaminonaphthalin-5-sulfosiure 70. 
1, 2-Diaminonaphthalin-6-suHosiure 7t. 
1, 2-Diaminonaphthalin-7-suHosiure 71. 
1,4-Diaminonaphthalin-6- (bzw. -7J-

sulfosAure 70. 
1,2-Diamino-8-naphthol- 3, 6-disulfo

sAure 82, 84. 
1, 2-Diamino-8-naphthol- 4, 6-disuHo

sAurtl 83. 
1,7-Diamino-8-naphthol- 2, 4-disuHo

sAure 82. 
1,7-Diamino-8-naphthol- 3, 6-disuHo

sAure 83. 
1,7-Diamino-8-naphthol- 4, 6-disuHo

saure 84. 
2,7-Diamino-8-naphthol- 3. 6-dis~o

lime 85. 
1,2-Diamino-5-naphthol-7 -sulfosi ure BO. 

1,2-Diamino-8-naphthol-4-suHoBiure 79. 
1,2-Diamino-8-naphthol-6-auHoBiure 81. 
1,4-Diamino-5-naphthol-7 -suHoBiure 78. 
1, 5-Diamino-2-naphthol-4-suHosiiure 

32. 78. 
l,6-Diamino-5-naphthol-7 -sulfosiiure 78. 
1,7 -Diamino-8-naphthol-4-sulfosaure 79: 
2,6-Diamino-5-naphthol-7 -suHosiiure BO. 
2, 7 -Diamino-8-ilaphthol-6-sulfosiiure 

81. 
Diaminonapbtho!suHosiiuren 32, 78. 
3.5-Diamino-2-oxybenzoesaure 55. 
2,2'-Di-(6-Amino-5-oxy-7 -sulfo-

naphthylJ-harnstoff 85. 
2.4-Diaminophenol 54. 
2,5-Diaminophenol 54. 
2.6-Diaminopbenol-4-suHosiiure 62. 
Diamino-S-Saure 79, 105. 
Diamin08tilbendisuHoBiure 63, 94. 
4,4'-Diaminothiodiphenyl 58, 92. 
2,4-Diaminotoluol 26, 53. 
2,5-Diaminotoluol 53. 
3.4-Diaminotoluol 53. 
o-Dianisidin 45, 57, 92, 97, 100. 
Diazobrillantfarben 35. 
DiazobrillantBcharlach 3 B extra 5, 115. 
Diazokomponente 1, 24, 46. 
Diazolichtfarben 35. 
2,4'-Dichlor-4-aminodiphenylither 48. 
4.2'-Dichlor-2-aminodiphenylither 48. 
4,4' -Dichlor·2-aminodiphenylither 48. 
2,4-Dichloranilin 50, 91. lOt. 
2,5-Dichloranilin 44, 50, 91, 96, 98. 

114. 
3.4-Dichloranilin 50. 
3,5-Dichloranilin 50. 
m,m'-Dichlorbenzidin 57. 
o,o'-Dichlorbenzidin 57, 92. 
2.4-Dichlorbenzoesiure 63, 103. 
1.4-Dichlor-2-nitrobenzol 11t. 
3,5-Dichlor-2-tolllidin 95, 98, 100. 
2,5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon-

sii.ureanilid 38, 90. 
2,5-Dimetbylpyrazindihydrodicarbon

saure-2'-anisidid 90. 
2.5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon

saure-2'-chloranilid 90. 
2.5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon

saure-2'.5'-dichloranilid 90. 
2,5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon

sAure-2'-toluidid 90. 
2.5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon

saure-4' -toluidid 90. 
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2,5-Dimethylpyrazindihydrodicarbon-
Biure-1',3',4'-.xylidid 90. 

2,4-Dinitranilin 97, 100. 
Dioxy-G-Siure 31. 
3,4-Dioxy-2-naphthoeBiure 87. 
Dioxy-S-Siure 31. 
Di-( -5-oxy-7 -suHo-2-naphthyl)-ham

stoff 35. 
2,5-lliphenyl-7 -methyl-1,3,4,6-benz-

bitriazol 26. 

Echtblau B-Ba.se 45, 57. 
Echtblau R-Base 45, 56. 
Echtcorinth B-Ba.se 45, 56. 
Echtgelb G-Ba.se 44, 50. 
Echtgranat B-Base 44, 58. 
Echtgranat G-Ba.se (GB- oder GC-) 44. 
Echtorange GC-Ba.se 44, 50. 
- GR-Ba.se 45. 
- R-Ba.se 44. 
Echtrot B-Ba.se 44. 
- BB-Ba.se 44, 47. 
- G-Ba.se (GL-Ba.se) 44. 
- GG-Base 45. 
- 3'GL-1Jase 44. 
- -KB-Base 44, 51. 
- LB-Ba.se 44. 
- R-Ba.se 44, 48. 
- RL-Ba.se 44 .. 
Echtrotsalz AL 45. 
Echtrot TR-Ba.se 44, 51. 
Echtsalze 45. 
Echtscharlach - G-Base 44. 
- GGS-B&se 44, 50. 
- R-Base 44.' 
- TR-Ba.se 44, 51. 
Einleitung 1. 
Elektrolytische Reduktion 11. 
Elementara.nalyae 6. 
EJaiBergriin 113. 
Erika B 56. 
- 2GN 55. 
Eriochromblauschwarz B 30. 
Eriochromschwarz T 30. 
Erioviolett RL 102. 
Eurhodole 28. 
Extraktionsapparate 42. 

Freund'lfohe Siure 64, 94. 
Furrein D Ciba 62. 
Fuscamin D B.A.S.F. 47. 

Gamma-Siure 32, 102. 
Gitterspektroskop 16 ff. 

Hansagelb, diverse 113 ff. 
HydrosuHitIosung, haltbare 14. 
hypsochrom 24. 

Indanthrengelb GF 36. 
Isonitros08cetessiganilid 38. 
-, Fe-Komplexsalze 38, 113. 

J-Siure 32, 85. 
J-Siurederivate 35. 
J-Siureharnstoff 35. 

Kapillaranalyse 4. 
Kongorot 8. 
Kresidin 47, 91, 95, 98. 
K-Siure 32. 
Kupplungskomponente 1. 

Lackfarbstoffe 11. . 
-, Reduktion derselben 41. 
Laurent'sche Siure 64, 94, Taf. II. 
Lauth'sches Violett 52. 
Literaturzusammenstellung 117. 

MaBanalyae 14. 
Meta.nilBiure 59, 93, Taf. II. 
Methylbenzimidazole 23, 52. 
Methylbenzoxazole 23. 
Mikroskop 25. 
M-Siure 32. 

~aphthamingelb 1, 10. 
Naphthionsiure 28, 64, 94, Tal. II. 
p-NaphthochinonsuHosiuren 30. 
Naphthol AN 44. 
- AS 35, 44. 
- ASBO 44. 
- ASBR 44. 
- ASBS 35, 44, 45. 
- ASD 44. 
- ASG 44, lOt. 
- ASOL 44. 
- ASRL 44, lOt. 
- ASSW 44. 
- ASTR44. 
- -AS-Entwickler 44. 
- - AS-Firbungen 24, 43. 
-' - AS-Farbetoffe. 97. 
- - ASBO-Farbstoffe 101. 
- - ASBS-Farhetoffe 100. 
Naphtholblauaohwarz B 104. 
2-Naphthol-3,6-diaulfoaiule 91. 
p-Naphthol-FArbungen, Bestimmung 

derselben 24. 
p-Naphthol-Farbstoffe 93, 95. 
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Naphthophenanthrazwulfosauren 28. 
l-Naphthylamin 44, 58, 92, 96, 99, 100. 
2-Naphthylamin 59, 92, 95, 98. 
1-Naphthylamin..3,6-disulfosaure 64, 94. 
1-Naphthylamin-3,8-disulfosaure 64, 94. 
1-Naphthylamin-4,7-disulfoaure 65, 94. 
1-Naphthylamin-4,8-disulfosaure 65,94. 
a·Naphthylamindisulfosaure S 65, 94. 
2-Naphthylamin-3,6-disulfosaure 66,94. 
2-Naphthylamin-4, 7 ·disulfosaure 66, 94. 
2-Naphthylamin-4,8-disulfosaure 66, 94, 

106, 107. 
2-Naphthylamin-5, 7 ·disulfosaure 66, 94. 
2-Naphthylamin-6,8-disulfosaure 66,94. 
1-Naphthylamin-4-8ulfosaure 64, 94, 

Taf. II. 
1-Naphthylamin-5-sulfosaure 64, 94, 

Taf. II. 
1-Naphthylamin-6-sulfosaure 64, 94, 

Taf. II. 
l-Naphthylamin· 7 .sulfosaure 64,' 94, 

Taf. III. 
2-Naphthylamin-l-sulfosaure 65, 94. 
2-Naphthylamin-5-sulfosaure 65. 
2-Naphthylamin-6-sulfosaure 65, 94, 

Taf. III. 
2-Naphthylamin-7-sulfosaure 65, 94. 
2-Naphthylamin-8-sulfosaure 66, 94, 

Taf. III. 
1,2-Naphthylendiamin 69. 
1,4-Naphthylend.ia.min 69, 59. 
1,5-Naphthylendiamin 59. 
Naphthylendiamine und deren Sulfo· 

8ii.uren 28, 69. 
Nitrierende Spa.ltung 14. 
Nitroamine 22. 
4-Nitro-2-aminoanisol 44, 97, 99. 
5-Nitro-2-aminoanisol 44,97, ·100. 
3'·Nitro-4-aminoazobenzol 96, 99. 
o.Nitroazoverbindungen 10. 
5-Nitro-2-aminobenzoesaure 96, 99. 
6-N itro-3-amino-4-kresolmethylii.ther 

97, 100. 
2-Nitro-4-aminotoluol 95, 98. 
3-Nitro-2-aminotoluol 95, 98. 
3-Nitro-4-a.minotoluol 44, 97, 100, 101. 
4-Nitro-2-aminotoluol 44, 96, 99, 101. 
5-Nitro-2-a.minotoluol 44, 97, 99, 101. 
6-Nitro-2-aminotoluol 96, 99. 
2-Nitrani.liil 45, 96, 99, 101, 114. 
3-NitraniliJ 44, 96, 98, 101. 
4-Nitranilin 45, 97, 99, 101. 
4-Nitro-2-anisidin 44, 97, 99, 101. 

5-Nitro-2-anisidin 44, 97, 100, 101. 
2-Nitro-4-chloranilin 44, 97, 100, 101, 

114. 
2-Nitro-5-chloranilin 97, 99. 
3-Nitro-4-chloranilin 96, 99. 
3-Nitro-6-chloranilin 96, 99. 
4-Nitro-2-chloraniJin 97, 100. 
4-Nitro-3-chloranilin 96, 99. 
5-Nitro-4-chlor-2-anisidin 97, 100. 
5-Nitro-4-chlor-2-pbenetidin 97, 99. 
2-Nitro-4-chlorphenol 10, 111. 
5-Nitro-l-diazo-2-naphthol-4-sulfosa ure 

32. 
2-Nitro-l-naphthyiamin 97, 99. 
4-Nitro-l-naphthylamin 97, 100. 
3-Nitro-4-pheneidin 95, 98. 
2-Nitro-4-toluidin 95, 98. 
3-Nitro-2-toluidin 95, 98. 
3-Nitro-4-toluidin 44, 97, 100, 101, 114. 
4-Nitro-2-toluidin 44, 96, 99, 101. 
5-Nitro-2-toluidin 44, 97, 99, lOt. 
6-Nitro-2-toluidin 96, 99. 
5-Nitro-l, 3, 4-xylidin 96, 99. 
5-Nitro-l, 4, 2-xylidin 96, 99. 
6-Nitro-l, 3, 4-xylidin 96, 99. 

Orange IV 12. 
Orthanilsaure 59, 93, Taf. I. 
Ostwald'sche Farbenbestimmung 5. 
Oxynaphthochinona.nil 33. 
Oxy. p.naphthochinonsulfosauren 3t. 
2,3-0xynaphthoesAurea.nilid 44. 
2,3-0xynaphthoesaure-2'- anisidid 44. 
2,3-0xynaphthoe8ii. ure-4'·anisidid 44. 
Oxynaphthoe8ii.urea.rylamide 43. 
2,3-0xynaphthoe8ii.ure-5'-chlor-2'·to. 

luidid 44. 
2,3-0xynsphthoesaured.iansidid 44. 
2,3-0xynaphthoe8ii.ure.a'lI6phtalid 
2,3-0xynaphthoesaure-p.naphthalid 44. 
2,3-0xynaphthoe8ii.ure-3'·nitranilid 44. 
2,3-0xynaphthoesaure-2'·toluidid 44. 
Oxynaphthophenanthrazine 28. 

Partielle Reduktion 12. 
Patentliteratur 5. 
Phenacetin 47. 
Phenanthrazine 23. 
Phenanthrenchinon 23. 
2-Phenetidin 47, 91, 95, 98. 
4-Phenetidin 47, 91, 95, 98. 
o-Phenetol-azo·a·naphthylamin 44. 
1,2-Phenylendia.min 52. 
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l,3-PbeDyJendiamin 26, ~ 91. 
M·PIleoylmdiamin 62, 92, 104, 105. 
1.3,4-PhenyLmcJiami~oIIAuren '¥I. 28. 
1 •• ,2·Pben.ylendi .... irumlfollAure 103. 
Phenylhydrazin 11. 
1-Phenyl·3-methyl-4-amino-5·pyrazolon 

37. 
1.Pbenyl~3-methyl~5.pyrr.zolon 114. 
• ~yl~·7~-8-nlfonapb. 
tIiO~ •. 

t-PheiJ.yI-6-o:r;y~phtho-aJ1-thi-
_36. 

.... jWUazol der J-Sl.1Iie 38. 86. 
PoIarbriIJantro 3 B. B 110. 
Polarrot 0 108. 
Polyamine der Benz01reihe 66. 
Pyrazine 38. 89. 
Pyrazolonc&rbolllli.ure 37. 
PyrazoloDfarbBtoffe. Reduktion dar· 

ae1be1l 13. 

Qualitative Analyse 3. 

Beduktionskinetik 13. 
Beduktion mit HydroeuHit 9,40. 
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Tafd I. 

Mikroaufnahmen von Anilin- und Naphthylaminsulfosauren. 
(Aufgen. im Techn. Chern. Laborat. der E. T. H. Zurich 

durch die Herren S chli ttler und Wunder! y.) 

Abb. 1. 0 - A IJ.III D a u I f 0 a II. u r e (Orthanllall.ure), 
aUI W&lltlr. Die Nade1n, elne labile Form, lallem Bloh 
belm Impfen In Tafeln urn. (Abb. 1-4 Bind Dunkel-

'feldaufnahmen bel 64faoher Verllr6Jlerunll.) 

.bb. 3. 0 - A n ill n 8 u If 0 8 a U r e, smbile Iform. 

Brunner, Azofarbstoffe. 

Abb. 2. 0 - A Dill n au ItOBIL. ure, belde Formen 
nebenelnander. 

Abb. 4. p - A n I I Ins u If 0 s a u r e (Sulfanilsaure) 
kelne Umlagerung. 

Verla" ~"n Julius Springer In Berlin. 



Abb. 5. m· A n III n sui f 0 8 A u r e (MetanUsAurel. 

Abb. 7. 1,5· Nap h thy I ami n s u If 0 situ r e 
(Laurentsche Saure), VergrliCerung 21Sfach. 

Brunner, Azofarbstoffe. 

Tafel II. 

Abb. 6. 1,4· Nap h thy I a ill Ins u I f 0 situ r e 
(NaphthlonsAure) aus Alkohol, VergrBllerung 9lfach. 

, 

Abb. S. 1,6 • Nap h thy I ami n suI f 0 s a u r e 
(Cleve Saure 1,6), VergrBCerung 199fach. 

Verlag von Julius Springer In Berlin. 



A'Jb.9.1,7-Naphthylamlnsulfosaure 
(Cleve Saure 1,7), VergroJ3erung 38fach 

Abb •. 11. 2,6· Nap h thy 1 a min s u If 0 s A u r.e 
(Bronner-SAure) aus Alkohol, VergroJ3erung 146lach 

(kann auch In Blittchen krismllisieren), ' 

Brunner, AlOfarbstoffe. 

II. 

Abb. 10. 1,8 - Nap h thy 1 ami n s u If 0 S a u r e 
(Peri-Saure), VergroBerung 146fach. 

Abb. 12. 2,8-NaphthylaminsulfosAure 
(BacUsche SAure), VergroJ3erung 38tach. 

Verlag von J ullns Sprinll81' In Berlin. 
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