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ЗАМЕЧАНИЯ К ТЕКСТУ 
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системах двойные связи не обозначены. В а-нафтохиноне (I) и ан-
трахиноне (II) двойные связи в бензольных кольцах также опущены. 
Катион феназтиония обозначается формулой III, а не IV. Кроме 
особых случаев, кольца нумеровались по Patterson's Ring Index, 
New York, 1940. 

О О 
/ \ / \ 

\ / \ / \ / 
о 
и 

/\/Nx\/\ N -i + 
I I 

IV 
Во всех производных толуола, включая крезолы и толуидины-, 
метильная группа занимает положение 1 . Производные ксилола рас
сматриваются как производные о-, м- и я-ксилолов. Так, 
5-хлор-о-толуидин является 5-хлор-2-аминотолуолом и ж-4-ксиле-
нол — 2,4-диметилфенолом. Остальные заместители нумеруются в 
с л е д у ю щ е м порядке: карбоксил, гидроксил, алкоксил, амино- и суль-
фогруппы. Так, нумерация в производных салициловой и антрани-
ловой кислот начинается с карбоксигруппы, а в производных анизи-
дина — с метоксигруппы. 

Глава XXIII 

Д И Ф Е Н И Л М Е Т А Н О В Ы Е И Т Р И Ф Е Н И Л М Е Т А Н О В Ы Е 
К Р А С И Т Е Л И 

ДИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Почти единственным товарным представителем красителей 
дифенилметанового ряда является Аурамин О (CI 655). Этот кра
ситель, открытый еще в 1883 г. (Керн, Каро), до сих пор является 
одним из наиболее широко применяемых синтетических красителей. 
Его производство достигает нескольких миллионов фунтов в год. 
Первоначальный метод получения Аурамина О, применявшийся 
фирмой BASF, состоял в нагревании 4,4'-бис-диметиламинобензо-
фенона (кетона Михлера) (I) с хлористым аммонием и хлористым 
цинком при 150—160°. В настоящее время используется метод, раз
работанный Зандмейером (1889), по которому 4,4'-бис-диметиламино-
дифенилметан (II), сера, хлористый аммоний и большое количе
ство поваренной соли нагревают в токе аммиака при 200°. ' 
(CH,)aN-/~\-CO-^~^-N(CHs)a J*ML+ 

(CH„)aN-/_\-C-/_N-N (СН3)2 + Н20 
NH2Cr 

+ 
ША Аурамин О 
Г НС1 
Основание аурамина О 

t 
NH3 

(CH8)2N-/ \ _ C H 2 - / \-N(CH3)3 \ _ / 

/~\_r.._/_V (CH3)2N-~^^^>-C -/ •N (CH3)2 
s 
IV 

1 L y n c h , Reid, JACS 55,2515(1933). 
1 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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Продуктом реакции является Основание аурамина, которое 
растворяют в соляной кислоте и высаливают образующийся краси
тель. Тиокетон IV может быть предварительно получен (с 8 0 % вы
ходом) осернением соединения II и использован для последующего 
превращения в Аурамин или трифенилметановые красители через 
его дихлорид.2 Аурамин О — основной краситель желтого цвета, 
обладающий малой прочностью. Являясь кетонимином, он легко 
гидролизуется горячими кислотами и щелочами; при этом проис-, 
ходит отщепление аммиака и образуется кетон Михлера. Несмотря 
на эти недостатки, Аурамин О широко применяется для крашения 
и печати хлопка по танниновой протраве, крашения бумаги, шелка, 
кожи, джута и для изготовления лаков, так как очень дешев и 
дает яркие и чистые желтые оттенки. Он используется главным 
образом для крашения шерсти в прочный к нагреванию цвет. Зеле
новатый Аурамин G (Гнейм и Шмид, 1892) (BASF; CI 656) также 
получается по методу Зандмеиера; исходным соединением служит 
производное дифенилметана, образующееся при конденсации моно-
метил-о-толуидина с формальдегидом. 
/СНз 

CHSHN—/ S>—С—<f V-NHCH3 

+ 
Аурамин G 

Катион Аурамина О представляет собой резонансный гибрид 
структур III А, Б и В. * 
(CH8)2N-/2\-C=<^\-N (CH8)a 

NH2 
III Б 

(CH3)2N=/^>=C-/~\-N (CH3)2 

NH2 
III В 

о 
Тот факт, что цвет красителя не глубже желтого (/..макс 4200 А) 
объясняется тем, что положительный заряд, связанный с перемеще
нием электронов приблизительно в горизонтальном направлении 
(Б<—>• ), уменьшается вследствие наличия структуры А. В катионе 
хлоргидрата гидрола Михлера весь положительный заряд может 
использоваться на поляризацию, при которой перемещение электро-

2 BIOS 959. , ,. 
* [Правильнее было бы сказать, что заряд катиона Аурамина и делокали-

зован, и строение его может быть условно представлено тремя формулами 
(III А,' Б, В). — Прим. редактора.] 
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нов ограничено горизонтальным направлением, и поэтому бесцвет
ный гидрол Михлера образует соли интенсивно синего цвета (>-макс 
6200 А). По той же причине N-ацетилпроизводное Основания аура
мина— желтого цвета, а соли его окрашены в цвета от темно-фио
летового до сине-зеленого. 
(CH3)3N-/^")-CH=/~">=N (СН3)3 
Хлоргидрат гидрола Михлера 

NHCOCHii 
(СНз)2Ы-<^-С=<^>=Ы(СН,)3 
Хлоргидрат ацетилаурамнна 
Ацетилирование значительно понижает способность атома азота, 
связанного с метановым атомом углерода, к приобретению положи
тельного заряда, так что соответственно увеличивается и заряд, 
который может быть использован на поляризацию при перемеще
нии электронов вдоль всей длины молекулы. Экспериментальные 
наблюдения Семпера3 и др., которые, как полагают, подтверж
дают первоначальную формулу Гребе (III-А) для Аурамина, на
ходятся в полном соответствии с его строением как резонансной 
молекулы. 

Дифенилметан (т. пл. 24—25°) получается конденсацией бензола 
с хлористым бензилом в присутствии хлористого алюминия (Фри-
дель и Бальсон, 1880), амальгамы алюминия4 или ряда других 
агентов. 
ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Фуксин и другие трифенилметановые красители были одними из 
первых синтетических красителей. До сих пор эта многочисленная 
группа красителей сохраняет свое значение. Образование Фуксина 
было впервые описано независимо друг от друга Натансоном 
в 1856 г. и Гофмаином в 1858 г. В 1859 г. Вергэн первым осуществил 
промышленный синтез Фуксина нагреванием технического анилина 
с хлорным оловом. Позже применялись и другие окислители, в част
ности нитробензол (Купье, 1868), который используется и в настоя
щее время. В течение последующих нескольких лет были найдены 
новые методы получения трифенилметановых красителей, которые 
вытеснили старые методы за исключением метода получения самого 
Фуксина. Примерами могут служить получение Кристаллического 

3 Sera per, Ann. 381,234(1911). 
i Hirst, Cohen (1895); X a p т м а н, Ф и л л и п с, Синтезы органических 

препаратов 2, стр. 233, ИЛ, 1949. 
1* 
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фиолетового с помощью фосгена (Керн, 1883), конденсации с хло
ридом кетона Михлера (Каро, 1883) и окисление дифенилметановых 
оснований в присутствии производных анилина (Вейнберг, 1889). 

СТРОЕНИЕ ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Так как процесс получения Фуксина носит эмпирический харак
тер и при этом протекает большое число реакций, то для полного 
выяснения строения Фуксина и его производных потребовалось 
около 20 лет. В 1862 г. Гофманн показал, что Фуксин представляет 
собой соль основания, которое он назвал Розанилином. При восста
новлении этого основания оно превращается в бесцветное соедине
ние, лейкорозанилин, которое, в противоположность ярко-окрашен
ному Фуксину, дает с кислотами бесцветные соли. После Гофмана 
этим вопросом занимался ряд исследователей и наконец О. и Е. Фи
шерам удалось окончательно установить строение Фуксина.5 

Все красители этого ряда являются производными углеводо
рода— трифенилметана и третичного спирта — трифенилкарбинола, 
которые являются бесцветными соединениями. Для превращения их 
в красители необходимо наличие одной или нескольких первичных, 
вторичных или третичных аминогрупп или оксигрупп, находящихся 
в пара-положении к центральному атому углерода. Если бесцветный 
н-аминотрифенилкарбинол (I) обработать соляной кислотой, то 
выделяется молекула воды, происходит образование соли и полу-

/\ /\ 
I I I I 
\ / \ с / \ / 

/\ 
I I 

Трифенилкарбинол N1_l 
(т. пл. 162°) I 

\ / \ с / \ / 
II 

+ NH 
NH2 СГ 
ц фуКСОНИМИН 

5 Вег. 13, 2204 (1880). 
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чается оранжево-красный краситель (II). При введении еще одной 
аминогруппы во второе бензольное ядро соединения II в пара-по
ложение к центральному атому углерода образуется краситель Фио
летовый Дейбнера. Этот краситель, подобно красителю II, не имеет 
практического значения. Введение же двух аминогрупп в пара-поло
жения к центральному атому углерода в оба незамещенные бензоль
ные ядра II дает Парарозанилин. Байер и Виллигер получили 
фуксонимин (ангидрид соединения I) в димерной форме. Действуя 
на Парарозанилин (Фуксин) щелочью, Гомолке удалось получить 
коричнево-желтый краситель — «Основание Гомолки» — в моно
молекулярной форме. «Основание Гомолки» растворяется в соляной 
кислоте, образуя аммониевую соль глубокого красного цвета — 
Парарозанилин. При восстановлении краситель переходит в бесцвет
ное леикосоединение, окисление которого (например, двуокисью 
свинца) приводит к карбинольному основанию. Оно образуется 
также при изомеризации нестойкого основания красителя, которое 
получается в первой стадии реакции Парарозанилина с едким кали. 
Карбинольное основание легко соединяется с кислотами, превра
щаясь в Парарозанилин. 

СХЕМА 1 
Реакции Парарозанилина 

/\ /\ 
II II 
ч/\ /\/ 

сн 
i 

/\ 
l I 
\/ 

H.N /NH, 

1. HNO.. 
2. Кипя
чение 

со спиртом 4-

Тринитро-
вание и 
восстано
вление H,N I I ^X/NH3 

СН 

\/\ 
\ I II 

II 
Ня /\ Щелочь 

II II 
\/ 
II 
NH2 Cl 

Парарозанилин 
Г НС1 

H.N-
на 

h2nx/x 
I I I I NH. 

\/ 
I 
NH2 

Лейкооснование 

(01 |ХОН 
/\ 
I I 
\/ 
I 
NH3 

Карбинольное 
основание 

Х Л Г У 
II 

о 
и 
NH 

Основание 
Гомолки 

NH 

H.N II II 
--> С 

/NH, 

/\ 
и 
II 
+ 
NH3OH~ 

Нестойкое окрашенное 
основание 

Трифенилметэн (т. пл. 92°) может быть синтезирован кон
денсацией бензола с четыреххлористым углеродом; при этом 
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образуется комплексное соединение хлористого алюминия с трифе-
нилметилхлоридом (хлористым тритилом—(С6Н5)зСС1), которое 
затем восстанавливается до углеводорода действием эфира.6 (Хло
ристый тритил применяется для идентификации спиртов в виде три-
фенилметиловых эфиров.) Как видно из схемы 1, можно осущест
вить взаимное превращение Парарозанилина и трифенилметана. 
Положение аминогрупп в молекулах Парарозанилина и его гомоло
гов доказано однозначно. При конденсации бензальдегида с двумя 
молями анилина в присутствии хлористого цинка или серной кис
лоты образуется диаминотрифенилметан, который после тетразоти-
рования и гидролиза превращается в соответствующее диоксисоеди-
нение. Плавление этого диоксисоединсння с едким кали приводит 
к известному 4,4'-диоксибензофеноиу, что свидетельствует о пара-
положении обеих аминогрупп в молекуле диаминотрифенилметана. 
Конденсация n-аминобензальдегида с двумя молями анилина дает 
лейкопарарозанилин, в молекуле которого (следовательно и в моле
кулах карбинольного основания, а также Парарозанилина) по 
аналогии с диаминотрифенилметаном, полученным из бензальдегида 
и анилина, все три аминогруппы находятся в /ш/?а-положении 
к центральному атому углерода. 

Парарозанилин и другие трифенилметановые красители яв
ляются резонансными гибридами; в большинстве входящих в них 
структур положительный заряд несет один из атомов азота или 
центральный атом углерода. Поэтому для них наиболее подходит 
формула III. * "H..N NH, — + 

С1 

Однако удобнее писать формулы (схема 1), в которых положитель
ный заряд приписывается одному из атомов азота.7> 8 

6 Н о р р и с, Синтезы органических препаратов 1, стр. 423, ИЛ, 1949. 
* [Правильнее сказать, что заряд катиона Парарозанилина (и других три-

арилметановых красителей) делокализован и лишь условно можно считать, что 
он сконцентрирован на одном из атомов азота или центральном атоме угле
рода. — Прим. редактора.] 

' См. гл. VIII. 
a R a m а г t-L u с a s, Bull. Soc. chim. 12, 477 (1945). 
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КЛАССИФИКАЦИЯ И СВОЙСТВА 
Трифенилметановые красители могут быть разбиты на три 
группы: 

1. Красители группы Малахитового зеленого (с двумя амино
группами в молекуле). 

2. Красители группы Розанилина (с тремя аминогруппами 
в молекуле). 

3. Красители группы Розоловой кислоты (с тремя гидроксиль-
ными группами в молекуле,2'9"13 

В молекулах красителей всех трех групп амино- или оксигруппы 
находятся в разных бензольных кольцах, в ладо-положении к цент
ральному атому углерода. Типичные оттенки трифенилметановых 
красителей — красный, фиолетовый, синий и зеленый. Они отли
чаются интенсивностью й яркостью. По применению трифенилмета
новые красители делятся на четыре класса: 

а) основные красители для крашения хлопка по танниновой 
протраве и для крашения шерсти и шелка из слабо кислой ванны; 

б) кислотные красители для шерсти и шелка; 
в) протравные красители для протравного крашения шерсти и 

для цветной печати по хлопку с протравкой солями хрома; 
г) лаки основных и кислотных красителей, например, с фосфорно-

молибденово-вольфрамовой кислотой. 
Основные красители обычно выпускаются в виде двойных солей 

с хлористым цинком, хлоргидратов или оксалатов. Не содержащие 
цинка красители используются для окрашивания бактериологических 
и гистологических препаратов и с успехом применяются в некоторых 
процессах крашения и печатания. Растворимость некоторых основ
ных красителей улучшается при переводе их во фторгидраты, н 
сульфаматы,15 фосфаты 16 или глицерофосфаты. u Большинство 
основных красителей трифенилметанового ряда — красивые кристал
лические соединения, отражающие цвет, часто дополнительный к их 
•цвету в растворе. Цвет водных растворов изменяется под действием 
кислот. Со щелочами они образуют бесцветные карбинолы, а при 
действии восстановителей — бесцветные лейкосоединения. Подобно 
другим основным красителям, трифенилметановые красители мало 
прочны к свету и щелочам, но благодаря дешевизне, большой ярко
сти и чистоте оттенка они до сих пор широко используются и осо
бенно ценятся в ситцепечатании. Д л я крашения шерсти они имеют 9 BIOS 961. 

10 BIOS 1433. 
11 U. S. Depf. of Commerce Textile Series 19. 
12 Микрофильм РВ 1у933. 
13 BIOS 1157. 
li_ Schaefer and Genenl ЛпШ-;з and Film, ам. пат. 2425569; 2435905. 
u Wyler and ICI, англ. пи. l;b/S2. 
16 IQ, англ. пат. 390177. 
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меньшее значение, так как существуют кислотные красители, более 
прочные, чем основные красители, и не уступающие им в других 
отношениях. 

Механизм выцветания трифенилметановых красителей под дей
ствием солнечного света и воздуха исследовался Ивамото.17 Мала
хитовый зеленый и Кристаллический фиолетовый превращаются в 
tt-диметиламИ'Нобензофенон и, соответственно, в кетон Михлера. При 
выставлении красителей на солнечный свет без доступа воздуха кра
сители образуют только соответствующие лейкосоедииения; следова
тельно, в выцветании этих красителей процесс окисления играет 
важную роль. 

В числе кислотных красителей трифенилметанового ряда имеется 
несколько ценных синих и зеленых марок. Синие и фиолетовые про
травные хромирующиеся красители представляют ценность для кра
шения шерсти и набивки хлопчатобумажных тканей. За последние 
годы, в связи с открытием, что некоторые группы и кольцевые си
стемы (например, р-алкоксиэтильные, n-анизидиновые, л-толуидидо-
вые группы и индолильные остатки) способствуют повышению 
светопрочности, были получены кислотные и кислотно-протравные 
трифенилметановые красители с улучшенной светопрочностью. Вве
дение /г-алкокси- или n-алкилдифениламиновых ядер, по-видимому, 
также улучшает светопрочность трифенилметановых красителей. Од
нако для придания красителям соответствующей растворимости в 
их молекулу приходится вводить несколько N - (J-оксиэтильных или 
(3-алкокс'иэтильных групп.18 Красители, окрашивающие шерсть и 
шелк в светопрочные чистые голубые тона и способные к тому ж е 
давать чистый белый цвет при вытравке, получены взаимодей
ствием подвижного атома или группы (например, CI, O C H 3 , S 0 3 H 
или N 0 2 ) , находящегося в пара-положении к центральному атому 
углерода кислотного триарилметанового красителя, с о- или и-фе-
нилендиамином или N-моноацильным производным. 19 N-Алкил-
или арил-о- или я-фенилендиамины также дают красители с анало
гичными свойствами.20 Красители высокой светопрочности могут 
быть получены конденсацией кислотных трифенилметановых краси
телей, синтезированных из я-хлор- или n-сульфобензальдегида, с п-
аминофенил-(3-окси- или этоксиэтиловым эфиром.21 В молекулу 
этих красителей входит группировка С 6 Н 4 М Н С б Н 4 — О — С г Н ^ О Н 
(или OC2Hs). Ф ирма IG проявила особенно большую активность в 
этой области; ниже приведены еще несколько подобных примеров. 

Яркие светопрочные пигменты (например, фаналевые лаки) по
лучены осаждением основных трифенилметановых красителей, ком
плексными кислотами, фосфорновольфрамовой, фосфорномолибде-

17 Iwamoto, Bull. Chera. Soc. Japan 10, 420 (1935). 
is IQ, англ. пат. 425041. 
i» IQ, англ. пат. 439200. 2o IQ, англ. пат. 449090. 21 Li rich, Stocks and 1C1, англ. пат. 443104. 
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новой, и особенно фосфорномолибденовольфрамовой. Эти ком
плексные кислоты — предпочтительно кремневольфрамовая •— могут 
быть применены для анализа основных красителей путем осаждения 
их из растворов и сжигания осадков.22 Купроферроцианидам основ
ных красителей можно сообщить прочность, если подвергнуть их 
старению, в процессе которого образуется устойчивый молекулярный 
комплекс.23 Водная двуокись циркония осаждает основные краси
тели; образующиеся пигменты дают яркие и мягкие оттенки на 
ткани.24 
КРАСИТЕЛИ ГРУППЫ МАЛАХИТОВОГО ЗЕЛЕНОГО 
Малахитовый зеленый (CI 657) получают совместным нагрева
нием бензальдегида (1 моль) и диметиланилииа (2,5—2,75 молей), 
который не должен содержать примеси монометиланилина, в при
сутствии соляной или серной кислот как конденсирующих агентов 
при 100° в течение 24 часов в реакционном сосуде с мешалкой и об
ратным холодильником. Добавка мочевины сокращает длительность 
реакции и увеличивает выход.25 Избыток диметиланилина вводится 
для того, чтобы обеспечить использование всего бензальдегида как 
(CH3)2N-/~\+OHC-/~\ —> (CH3)2N-/~\-CH(OH)-/~'^> 
Диметиламинобензгидрол 
| C„HBN (CH3h 

(CH3)2N4 /ч /ч 7N(CH3)2 
I 

Карбинольное Рь0 
основание * ~ 

на \ / 
\ Лейкооснование 

(CH3)2N4/4 ^Ч^М(СН3)2СГ 

Малахитовый зеленый 

22 В. В. Козлов, Ж. прикл. хим. 9, 558 (1936). 
2:5 М i с h е 1 s, англ. пат. 407856. 
2*Blumenthal, Am. Dyestuff Reptr. 37, 285 (1948); Wainer, Mater, 

ам. пат. 2452616. 
25 Y os hi no, Repts. Tokyo Imp. lnd, Research. Inst. Lab. 37, 95 (1912). 
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более дорогого продукта. Реакция протекает в две стадии.26 Сна
чала образуется бензгидрол, но его удается выделить лишь в не
больших количествах, так как он очень легко конденсируется со вто
рой молекулой амина. Избытка кислотного конденсирующего агента 
следует избегать, несмотря на необоснованность первоначально вы
сказанного предположения, что избыток кислоты ведет к получению 
бензгидрола, неспособного реагировать в дальнейшем с образова
нием трифенилметана. Оптимальные результаты получают, приме
няя около двух третей моля кислоты. П о окончании реакции смесь 
подщелачивают едким натром и отгоняют избыток диметиланилина. 
Оставшееся лейкооснование растворяют в охлажденной льдом смеси 
соляной и уксусной кислот и окисляют теоретическим количеством 
свежеприготовленной двуокиси свинца. Свинец осаждают сульфа
том натрия, прозрачный фильтрат кипятят и обрабатывают аммиа
ком для осаждения карбинольного основания. Малахитовый зеленый 
выделяют в виде двойной соли с хлористым цинком или в виде окса-
лата (Алмазный зеленый). Малахитовый зеленый в виде оксалата 
кристаллизуют в деревянных чанах, в которых подвешены медные 
стержни. Малахитовый зеленый является широко распространенным 
красителем, хотя его голубовато-зеленые выкраски по танниновой 
протраве на хлопке обладают малой светопрочностью и очень чув
ствительны к щелочи. Н е содержащее цинка соединение применяется 
для окрашивания бактериологических и гистологических препара
тов. Малахитовый зеленый применяется в медицине как наружное 
антисептическое средство при лечении ран и язв; для подкожных 
инъекций в физиологическом растворе, а также при лечении трипа-
иозомиазиса. Недавно изучалось биологическое действие, оказывае
мое ионизированными основными трифенилметановыми красите
лями. 27 

Бензальдегидный синтез Малахитового зеленого является общей 
реакцией, применимой и к другим ароматическим альдегидам и тре
тичным аминам. Аналог Малахитового зеленого, приготовленный из 
диэтиланилина, применяется в виде сульфата — Яркого зеленого или 
Прочного зеленого (Биидшедлер и Буш, 1879; CI 662); он является 
сильным бактерицидным средством, пригодным для наружного упо
требления. Для крашения могут применяться оксалат или двойная 
соль с хлористым цинком. Эти красители ценятся за чистые зеленые 
оттенки, которые они дают на шерсти, шелке и в ситцепечатании. 
Когда конденсации по типу' Малахитового зеленого подвергаются 
некоторые о-замещенные бензальдегиды, получаются красители по
вышенной прочности с более голубым оттенком. Производное о-хлор-

20 Т о т о ilea, J. Soc. Ind. Japan, 34, 176В (1931); D a v i e s, Hodgson, 
J. Soc. Dyers Colourists, 59, 196 (1943). 

Кетон Михлера реагирует с хлорбензолом в толуоле в присутствии натрия 
с образованием Малахитового зеленого; R о d d, L i n с h, англ. пат. 272321; 
301193; YCS 2174; 2179 (1927). 

27 Q о 1 d а с r e, Phillip s, JCS 1724 (1949). 
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бензальдегида, Сетоглауцин О (Зандмейер и Шмид, 1896) (Gy; 
CI 658), более прочен, имеет более голубой оттенок, чем Малахито
вый зеленый, и применяется для крашения шелка. Астразоновый 
голубой G (IG) и Родулин голубой 6G (IG) имеют то ж е строение. 
Астразоновый голубой В (Родулин голубой 5В; IG) является ана
логом, полученным из N-этил-о-толуидина.28 Астразоны — водорас
творимые красители для ацетилцеллюлозы — особенно пригодны 
для печатания. Они дают яркие окраски и отличаются высокой 
светопрочностью. Ледяной ярко голубой (Ciba) (C1664) получают 
из монометил-о-голуидина и 2,5-дихлорбензальдегида. Бирюзовый 
голубой (By; C1 661), приготовленный из 5-нитро-2-метилбензаль-
дегида и диметиланилина, дает прочный к щелочи чистый голубой 
оттенок и применяется в -ситцепечатании и в производстве лаков. 
Бирюзовый хром голубой (By) получают конденсацией гидрола 
Михлера с «-толуиловой кислотой в присутствии серной кислоты 
с последующим окислением двуокисью свинца и соляной кислотой.10 
(CH3)2N4/4 ^4^N(CH3),cr 

I I I I 

I Cl 
/ \ / U 
I I 
\ / 

Астразон голубой О 
Родулин голубой 60 

(CH3)2N4/4 ^4/N(CH3)2 С Г 

Бирюзовый хром голубой В 
Кислотные красители этой группы получают путем введения 
сульфогрупп в молекулу красителя. Прямое сульфирование основ
ных красителей, в молекуле которых имеются только алкиламино-
группы, обычно протекает плохо, поэтому часто применяют легко 
сульфирующиеся красители с N-бензильными группами в молекуле. 
В красителях группы Малахитового зеленого незамещенное бензоль
ное кольцо сульфируют непосредственно. Светло-зеленый SF с жел
тым оттенком (Келер, 1879) (BASF; CI 670) получают конденсацией 
бензальдегида с бензилэтиланилином, сульфированием лейкоосно-
вания, окислением его и переводом в натриевую соль. Свободная 

-8 BIOS Misc. Report. 20. 
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трисульфокислота выпускается в продажу под названием Кислот
ный зеленый концентрированный F экстракрепкий (IG).'0 В моле
куле Светло-зеленого SF имеется подвижная сульфогруппа. При 
замещении ее га-фенетидиновой группой образуется свето-прочный 
голубой краситель. 

CeH5CHO+2C6H5N/ 2 ' —> 
NCHaCfiHr, 

с6н5н2с/ ! 

Na03S-/_\~ 
Н5С2ч 
-h,c>V^ 

Сульфирование, * 
окисление, перевод 
в натриевую соль 

с2н5 
сн„свнв 

/СаН6 
ХСН2-/ ^-S03Na 

I I 

so; 
Светло-зеленый SF 
с желтым оттенком 

При нагревании Светло-зеленого SF с о- или я-фенилендиамином 
получаются голубые красители, рекомендуемые для шелка и дающие 
чистую бель при вытравке.29 Кислотный ярко-голубой В (By) по
лучают дисульфированием основного красителя из охлорбензальде-
гида и бензил-о-толуидина. 10 Установлено, что Нептун зеленый 
S B X (IG) представляет собой соответствующую трисульфокислоту. 
Этот краситель дает ровные выкраски, но непрочен к свету и 
к валке (2).30 

Д л я конденсации с бензальдегидом может быть применена также 
и бензилэтиланилинсульфокислота; этим методом получают краси-

* [При сульфировании бензиламинопроизводных сульфогруппа на 8 0 % всту
пает в .мета-положение и лишь на 2 0 % в пара-положение. — Прим. редактора.] 

м 10, герм, па т., Апт. I, 47362. 
зо Микрофильм FD 2537/46. 
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тель Гвинейский зеленый В (Шульц и Стренг, 1883) (AGFA; C1666). 
Н5С24 +/С2Н5 

Гвинейский зеленый В 
Патентованный голубой V (Германн, 1888) (MLB, CI719) полу
чают конденсацией л-оксибензальдегида с двумя молями диэтилани-
лина, сульфированием лейкооснования, окислением и переводом в 
кальциевую соль. П о первоначальному методу ( M L B ) для конден
сации применялся и*-нитробензальдегид, а нитрогруппа в молекуле 

(C2H5)aNv /ч ,. ..N (С,,НГ(), 

S03Ca/2 
Патентованный голубой V 

лейкооснования замещалась гидроксильной группой через амин и 
соль диазония. Значение красителей этой группы связано с их не
сколько большей светопрочностью, заметно большей прочностью к 
щелочам и способностью ровно окрашивать волокно. Эти свойства 
приписывали гидроксильной группе, находящейся в л*ега-положении 
к центральному атому углерода, однако позже было показано, что 
большее влияние оказывает о-сульфогруппа. Применяя бензальде-
гид-о-сульфокислоту или ее производные и другие третичные амины 
вместо диэтиланилина, удалось получить ряд светопрочных краси
телей. Например, зеленовато-голубой Эриоглауцин А (Зандмейер, 
1896) (Gy; CI 671) (Патентованный голубой А Е , By; Нептун голу
бой BR, IG) и и Ксиленовый голубой V S (S; CI 672). 

Н5С2ч + /С2Н; 
H4N03S-/~^-H2c/ Y^ |^Y 4CH2Y_YS°3NH4 

so: 

Эриоглауцин А 
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Красители фирмы IG: Патентованный голубой AF, Новый V, 
Яркий индо-голубой 5G, Цианол FFG и Цианол экстра получают 
конденсацией бензальдегид-2,4-дисульфокислоты соответственно 
с бензилэтиланилином, диэтиланилином, дибеизиланилином, я-бутил-
о-толуидином и моноэтил-о-толуидином. ,0 Конденсацией бис-диэтил-
аминобензгидрола с ж-ксилол-4-сульфокислотой, сульфированием 
лейкооснования до дисульфокислоты и окислением получают Гви
нейский прочно-зеленый В (IG).11-12 Конденсирующим агентом при 
этих альдегид-аминных конденсациях служит серная кислота в виде 
моногидрата; лейкооснования окисляются в красители действием 
двухромо'вокислого натрия. Патентованный голубой VF и VF спе
циальный (IG) получают из Нового V. Первый (натриевая соль) 
в кристаллическом состоянии красного цвета, а второй (свободная 
кислота) — зеленый. 10 

Ц е н н ы й зеленый кислотный краситель группы Малахитового зе
леного получают при замене бензольного кольца, не замещенного 
алкиламиногруппой, остатком нафталина. Красители этого типа го
товят конденсацией бис-диалкиламинобеизгидрола (I) с нафталин-
ил и иафтолсульфокислотой. 

(C2Hr,)2N. //•\// N (С2НГ))2 (CH3)2N N (СНв)а 

S03Na 
Ксиленовый голубой VS 

(C2H5)2N- _/~\_ СН(ОН)- _ / ~ v 
\ _ / 

Зеленый для шерсти S 
HORS. 

-N(C2H6)2 + 
SOoH 

1. H.SO. 
2. Na,Cr.O; 

(C2H5)2N 

NaO 

N(C2H5)2 

Нафталиновый зеленый V 
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Например, Нафталиновый зеленый V (Гермаын, 1899) (MLB; 
CI735) |2>3I и Зеленый для шерсти S(BASF; CI 737) получают кон
денсацией соответствующего бензгидрола с нафталин-2,7-дисульфо-
кислотой или р-нафтол-3,6- или 6,8-дисульфокислотой в присутствии 
серной кислоты с последующим окислением лейкосоединения бихро-
матом. Для синтеза Зеленого для шерсти S могут быть использованы 
р-нафтол и олеум как конденсирующий и одновременно сульфи
рующий агент. Беизгидрол готовят окислением тетраалкиламино-
дифенилметана двуокисью марганца и серной кислотой и, не выде
ляя, подвергают конденсации с нафтол- или нафталинсульфокисло-
той. Для окисления применяется тонкоизмельченная двуокись мар
ганца, свежеприготовленная из сернокислого марганца (побочного 
продукта производства ̂ ензальдегиддисульфокислоты) и перманга-
ната калия в содовом растворе. 
КРАСИТЕЛИ ГРУППЫ ФУКСИНА 
Когда Фуксин (CI 677) был впервые приготовлен окислением 
сырого анилина хлорным оловом, выход составлял только 15%. При 
применении в качестве окислителя нитробензола в присутствии же
леза или его солей выход увеличивается приблизительно до 50%. 
Из чистого анилина не образуется красителей типа Фуксина; они 
получаются только при добавлении я-толуидина. о-Толуидин может 
заменить анилин, но не я-толуидин. Эти эмпирические наблюдения 
над образованием Фуксина были известны на ранней стадии разви
тия химии красителей, но объяснение им было найдено только тогда, 
когда было установлено строение трифенилметаиовых красителей, 
так как я-толуидин необходим для введения центрального атома 
углерода. В настоящее время Фуксин получают окислением смеси 
анилина, о- и я-толуидина с нитробензолом или нитротолуолом или 
их смесью в присутствии безводного хлористого цинка, хлористого 
железа и окиси железа. Температуру постепенно повышают с 60 
до 140°, когда наступает бурная экзотермическая реакция. Нагрева
ние прекращают и охлаждают реакционный котел водой с таким рас
четом, чтобы температура не поднималась выше 170° при скорости 
2° в час. Общая продолжительность плавки — около 24 часов. Хо
лодный плав измельчают, промывают подкисленной водой для уда
ления непрореагировавших аминов, остаток растворяют в кислоте 
и осаждают основание красителя известковым молоком. Затем осно
вание красителя снова растворяют в соляной кислоте и кристалли
зуют. Полученный продукт представляет собой смесь Розанилина и 
Парарозанилииа, с преобладанием Розанилина. 13 Состав красителя 
и его оттенок зависят от соотношения трех аминов. Д л я получения 
Фуксина кристаллического применяется смесь 3 8 % анилина, 35%) 
о-толуидина и 2 7 % /г-толуидина. Д л я синтеза фенилированных См. также British Dyestuffs, герм. пат. 485663, 
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розанилинов применяют другие пропорции в зависимости от желае
мого оттенка голубого красителя. Однородные красители группы Фук-

NH2 
I I I I ci 

NH2 
Розанилин 

сина могут быть приготовлены по видоизмененному формальдегид-
ному методу. Так, Фуксин новый (Гомолка, 1889) ( M L B ; CI 678), 
более дешевый и более легко растворимый краситель, чем Фуксин, 
получается по указанному способу с лучшими выходами, чем по ста
рому методу получения Фуксина. Красители группы Фуксина красно-

/ 
2 /™ч-

снч 
-NH, не но 

Н3С\^ 
-> H 2 N - / )>-CH2 

/ сня 
-NH2 

H,N //\// NH2 С Г 
о-Толуидин, 
нитробензол, 

Fe 

НзС\ 

:н3 
NH2 
Фуксин новый 
Tl. Окисление 

12. Разбавление НС1 НС /" 

H2N-/_)>-CH (OH)-

/СН8 • 
—МНЯ ./ 

/снз 
-/~\-NH2 

го цвета. Наиболее ценными являются красители желтоватых тонов 
и их часто подцвечивают желтыми красителями типа Аурамина. 

N-Алкил-розанилины (I). В то время как введение С-метильных 
групп в молекулу Парарозанилина придает ему несколько более си
неватый оттенок, N-метилирование сдвигает цвет в сторону фиоле-
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тового. Интенсивность фиолетового оттенка растет и достигает 
максимума при шести метальных группах. П р и введении седьмой 
метильной группы оттенок изменяется до зеленого, а при введении 
восьмой — до желтого.7 N-Алкилированные красители трифенил-
метанового ряда готовят тремя общими методами, из которых пер
вый применяется наиболее широко. 

1. Конденсация кетона Михлера или его этильного аналога 
(«этильный кетои») с вторичным или третичным ароматическим 
амином, незамещенным в «-положении, или с другими соединениями, 
например с индолом, в молекуле которого имеется активное поло
жение, удобное для присоединения метанового атома углерода. 
Конденсирующим агентом служит хлорокись фосфора, которую 
берут из расчета моль на моль кетона или амина, так как реакция 
протекает, вероятно, через дихлорид кетона (а, а-дихлорметан). 

RaN-^ \ — С О - / ^-NR2 + CeH5NR'R" P0 ?.'.?-> 

/nr2 сг 
- \ _ / - ^ - ч _ / -

NR'R' 

2. Беизгидрольный или карбинольиый метод, заключающийся в 
конденсации гидрола Михлера или аналогичного соединения (II) с 
ароматическим амином в присутствии серной кислоты. 

R,N— / У~~ СН(ОН)—<^ ^>-NR, + CeH3NR'R" 

I 
п •-• 101, НС1 
Леикооснование ^—! > I 

! 
R"R'N—/ ^>-СНО -|- 2CeH-NH2 

3. Альдегидный метод, подобный методу получения Малахито
вого зеленого, по которому и-аминобензальдегид конденсируется с 
Двумя молями ароматического амина в леикооснование. Таким об
разом, N-алкилрозанилины получают из N-алкиланилинов, проводя 
трифенилметановую конденсацию различными путями, но в особых 
случаях рекомендуется прямое ж е алкилирование розанилина. 

2 Зак. 2200. К. Венкатарамап 
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В качестве алкилирующего агента применяют винилметилкетон, 
дающий у-кетобутилпроизводные. Например, Парарозанилин, реаги
руя с этим реагентом, становится красновато-синим.32 Красители 
типа Кристаллического фиолетового и Малахитового зеленого были 
получены конденсацией га-бромдиметиланилина (или другого я-га-
логенированного третичного амина) с сложным эфиром или кетоном 
(например, диэтилкарбонатом, этилбензоатом, антрахиноном) в 
присутствии натрия.33 

Метиловый фиолетовый (CI 680) получают специфическим мето
дом, заключающимся в окислении диметиланилина воздухом в при
сутствии сульфата меди как катализатора; в качестве разбавителей 
применяют фенол и большое количество соли. Центральный атом 
углерода образуется при окислении метильной группы молекулы 
диметиланилина до формальдегида. Главной составляющей обра
зующегося красителя является пентаметилпарарозанилин. Метило
вый фиолетовый изготовляется в больших количествах; ежегодное 
его производство составляет 1350 т. Он находит применение в кра
шении, печати и широко используется в производстве чернил, 
химических карандашей, лент для пишущих машин и других крася
щих материалов. Метиловый фиолетовый используется для подси
нивания отбеленной шерсти, так как в небольшом количестве 
коррегирует желтый тон. 
CeH5N(CH3)2 ~°?ч> CeH5NHCH3+HCHO 2С>™ <^k^ 
—* [(CH3)2N-<^~\-CH2-/~\-N (CH3)2] 121 -> 

[ (CHe)„N-/_\-CH (OH)-/_)-N (CH3)2] 

(CH3)2N4/4 ^Ч^Й(СН3)2СГ 
II II 

1. C,,H,,NHCH, 
2. 10] ' 
3. HC1 ~> 

I 
NHCH3 

Метиловый фиолетовый 
Кристаллический фиолетовый (CI 681), являющийся однородным 
гексаметилпарарозанилином, получается методом фосгенирования и 

ж Ю, англ. пат. 493154. 
35 M o r t o n , Stevens, ам. пат. 2029830. 
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также широко используется. Его ежегодное производство составляет 
около трети ежегодного производства Метилового фиолетового. 

(CH8)aN-/^-CO-/~\-N(CH8)2 <_2°^ 2C6H5N(CH3)2 
C„H5N 

,. соси 
(CH.,)a 

(CH3)2N4/4 ^4/,N(CH8)2 СГ 

I 
N(CH3)2 

Кристаллический фиолетовый 

Получение лейкосоединения Кристаллического фиолетового из 
диметиланилина и окиси углерода при высоком давлении в присут
ствии хлорного железа и хлористого алюминия описано Листоиом 
и Деном.34 Этиловый фиолетовый (BASF; CI 682) представляет 
собой этильный аналог Кристаллического фиолетового. Кристалли
ческий фиолетовый 10 В (IG) является продуктом конденсации ке-
тона М и х л е р а и диметил-ж-толуидина.2 Родулин ярко-синий R (IG) 
получается конденсацией гидрола Михлера с ж-ацетаминодиэтил-
анилином в присутствии серной кислоты и окислением лейкоосно-
вания двуокисью свинца, уксусной кислотой и соляной кислотой. |0 
(CH3)2N4 /ч ^4//N(CH3)2 СГ // 

I I I 
// I ,NHCOCH3 

I I 
\ / 
I 
N (С2Н5)2 

Родулин ярко-синий R 
При нагревании Метилового фиолетового с метанолом и соляной 
кислотой под давлением образуется Метиловый зеленый (Моннеи 
Реверден, 1874) (CI 684), основной краситель несколько более 
прочный к свету, чем Малахитовый зеленый. Тем не менее, Малахи
товый зеленый совершенно вытеснил Метиловый зеленый, который 
34 Lis ton, Dehn, Ind. Eng. Chem. 26, 1073 (1934). 
2* 
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также иногда используется для окрашивания бактериологических 
и гистологических препаратов. 
(CH3)2N4/4 ^4^N(CH3)32Cr 

I i I I 

N(CH3)3 
Метиловый зеленый 

При взаимодействии первичных аминов с метилвинилкетоном 
вводятся N-кетобутильные группы 

RNH2 + CH2=CHCOCH3 — > RNHCH2CH2COCH;i 
Фирма IG изучала эту реакцию 'на основных красителях, и по ее дан
ным введение этой группы повышает яркость, растворимость и 
сродство к волокну (к какому волокну — не указывается). Приме
ром является Фуксиновый фиолетовый V651 (моно-Ы-кетобутил-
производное Парарозанилина).зв Введение гидроксильных или 
алкоксильных заместителей в алкильные группы и замещение 
алкильной группы арильной способствует повышению прочности. 

НОН..СН.,Сч + /СН2СН2ОН 
нонасн2с/ у \ f y хсн2сн2он 

YYY с-
н3с /'ч сн3 

I I 
\ / 
I 
NH 
I 

А 
\ / 
I 
ОС2Н5 

Астрацианин В 
Введение и-анизидиновых или и-толуидиновых групп дает свето
прочные красители. Астрацианин В (IG) получается конденсацией 
и-хлорбензальдегида с ди-р-оксэтил-л*-толуидином в слабо кислой 
среде (серная кислота) при 100°. Подщелачивая аммиаком, выде
ляют смолистое лейкооснование, которое окисляют бихроматом, со-

к FIAT 1313, III. 
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ляной кислотой и щавелевой кислотой. Затем основание красителя 
нагревают с фенетидином, растворяют краситель в подкисленной 
воде и высаливают его. 10 

Ряд ценных синих красителей получают замещением одного 
алкиланилинового остатка в молекуле N-алкилрозанилина на N-ал-
кил- или фенилнафтиламин. Например, имеющий большое значение 
краситель Виктория голубой В (Каро и Керн, 1883) (BASF; CI 729) 
(СН3)2 N4/4 ^4^N (СН3), СГ 

I I 

i 
NHC„H3 

Виктория голубой В 
получается конденсацией гидрола Михлера с фенил-а-нафтилами-
ном и последующим окислением или, предпочтительно, конденсацией 
кетона Михлера с фенил-а-нафтиламином в присутствии хлорокиси 
фосфора. Последний метод является основным способом получения 
таких трифенилметановых красителей. Кетон Михлера выделять не
обязательно; два моля диметилапилина или диэтиланилина (при
меняют 35%-ный избыток, который потом регенерируют) конденси
руют с фосгеном в присутствии хлористого цинка в кетон, до
бавляют растворитель (например, толуол) и вторую стадию реакции 
проводят добавляя 1 моль соответствующего амина и хлорокись 
фосфора. Первую стадию — фосгенирование — проводят медленно, 
в течение нескольких дней при постепенном повышении темпера
туры. Вторая стадия протекает быстро и заканчивается после не
скольких минут нагревания с хлорокисью фосфора при 100°. После 
частичной нейтрализации едким натром отгоняют толуол; краситель 
выделяется в виде смолы, из которой примеси удаляют обработкой 
ксилолом, а дальнейшую очистку проводят растворением в соляной 
кислоте и высаливанием. Краситель вновь выделяется в виде влаж
ной смолы, которую сушат и измельчают в порошок2. 

Краситель Виктория голубой R (By; CI 728) является аналогом 
Виктория голубого В, полученным из этил-а-нафтиламииа, а Викто
рия голубой 4R (BASF; CI 690) является производным фенилметил-
а-нафтиламина. Виктория чисто голубой ВО (IG) получается из 
сэтилкетона» и этил-а-нафтиламина.2 Хотя красители типа Викто
рия голубого обладают малой светопрочностью, они широко исполь
зуются в ситцепечатании и в крашении шерсти и шелка из-за 
красоты их оттенков (от небесно-голубого до синего). На шерсти 
получаются окраски, обладающие хорошей прочностью к валке и 
запариванию. 
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П о данным ф и р м ы IG темно-синие и темно-зеленые красители 
получаются при конденсации ароматических полиальдегидов (напри
мер, терефталевого альдегида) или соединений, реагирующих ана
логично ароматическим диальдегидам (например, со, со, со', со'-гегра-
хлор-«-ксилола) с вторичными или третичными ароматическими 
аминами, и последующем окислении лейкосоединений в присутствии 
минеральных кислот.36 Такие глубокие тона до сих пор не были по
лучены у основных красителей трифенилметанового ряда. С другой 
стороны, установлено, что при конденсации терефталоилхлорида с 
диметил- или диэтиланилином получаются бис-трифенилметановые 
красители (III) с несколько более желтым оттенком, чем Малахито
вый зеленый.37 

NR? C1 
III 

Фенилированные розанилины, упоминаемые в дальнейшем, не 
представляют промышленного интереса как основные красители, но 
их сульфокислогы являются ценными кислотными красителями. 
В связи с этим интересную реакцию представляет конденсация Па-
рарозанилина с 1-хлор-2,4-динитробензолом в 4,4'-диамино-2//,4"-ди-
нитрофенилфуксонимин.38 При восстановлении нитрогруппы полу
чается прочный фиолетовый краситель для шерсти, шелка или для 
хлопка по танниновой протраве. 
КИСЛОТНЫЕ КРАСИТЕЛИ ГРУППЫ ФУКСИНА 
Кислотные красители могут быть получены из Фуксина дей
ствием олеума до полного растворения продукта в воде. При этом 
получается смесь ди- и трисульфокислот, именуемая Фуксином 
кислотным; так как Фуксин представляет собой смесь гомологов, 
основной составной частью которой является трисульфокислота 
Розанилина, то такой же смесью гомологов является и Фуксин 
кислотный. 

а« Англ. пат. 432204. о /wlo^ 
к Bogert, Nisson, Proc. Natl. Acad. Sci. 10, 421 (1924). 
•'« П о р а й-К о ш и ц , М а н д е л ь ш т а м , Ж О Х 4, 842 (1934) 
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NH2 NH2 СГ 
+ + 

Фуксин кислотный Спиртовый голубой 
Сульфокислогы фенилированных розанилинов, являющиеся 
давно известными красителями (Голубой Никольсона, Растворимый 
голубой, Водяной голубой, Щелочной голубой; CI 703—707), ши
роко применяются до сих пор. Фенилированные розанилины полу
чаются нагреванием солей Розанилина с анилином. Монофенили-
рованный Розанилин — красно-фиолетовый, дифенилированный — 
сине-фиолетовый, трифенилировапный — синий. Анилиновый синий, 
или Спиртовый голубой (CI 689), получается нагреванием Фуксина 
с анилином в присутствии небольших количеств бензойной кислоты 
и является в основном дифенильным производным; о-толуидиновый 
остаток не претерпевает N-фенилирования. Так, Фуксин новый не 
фенилируется этим методом, в то время как Парарозанилин легко 
дает трифенильное производное. Красноватый или синеватый отте
нок фенилированных розанилинов зависит от степени их фенилиро-
вания и от применения анилина или о-толуидина, который дает 
более красный оттенок. Фенилированные розанилины растворимы 
в спирте и одно время применялись для изготовления спиртовых 
лаков. Теперь они получаются только в качестве промежуточных 
продуктов, из которых сульфированием готовят кислотные краси
тели. При сульфировании образуются легко растворимые моно-, ди-
и трисульфокислоты. По-видимому, сульфогруппы вступают в но
вые бензольные кольца, введенные при фенилировании, поскольку 
сами розанилины сульфируются с трудом. При нагревании Анили
нового синего с концентрированной серной кислотой до получения 
продукта, растворимого в содовом растворе, образуется моносуль-
фокислота -—Щелочной голубой (CI704). Щелочной голубой кра
сит шерсть из щелочной ванны; бесцветный карбинол адсорбируется 
на волокне, а окраска проявляется при последующем воздействии 
слабой кислоты. Если продолжать сульфирование до образова
ния водорастворимого продукта, получается трисульфокислота — 
Растворимый голубой (CI705). Этот краситель применяется для 
крашения шерсти и для подсинивания бумаги и отбеливания хлоп
чатобумажных тканей. Растворимый небесно-голубой (Зандмейер, 
1892) (Gy; CI 706) является однородной трисульфокислотой три-
фенилпарарозанилина, получающейся при конденсации дифенил-
амин-4-сульфокислогы с дисульфокислотой соответствующего бенз-
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Na03S^/ ^>-HN4/4 / 4 / N H - V ^>~S03Na 

С 
II 
/ \ 

rNH 
I 

/ \ 
I I 
\ / 
j 
SO" 

Растворимый небесно-голубой 
гидрола. Чернильные голубые 10 также являются сульфокислотами 
фенилированных розанилинов. Продукты сульфирования' обрабаты
вают известью, растворимые кальциевые соли разлагают серной 
кислотой и свободные сульфокислоты смешивают с сульфатом 
натрия. Рефлекс голубой AG (IG) получается при нагревании 
Парарозаиилииа (460 ч.), анилина (2400 ч.) и бензойной кислоты 
(8,5 ч.) в течение 1 часа при 180—182°. Избыточный анилин отго
няют в вакууме, а остаток сульфируют пятикратным по весу коли
чеством концентрированной серной кислоты при 25° до получения 
продукта, растворимого в горячем 3%-ном аммиаке.2 Другие 
марки Рефлекс голубого, как-то: AGG; В; 2G; 8G; К; 8К; RBhTBK 
(IG), получают из Парарозанилина, варьируя количество вводимого 
анилина при фенилировании, условия сульфирования и применяя 
о-толуидин или ж-толуидин вместо анилина. 10'28 Рефлекс голубой 
и Рефлекс фиолетовый А используются для типографских красок. 

Фенилированные розанилины могут быть получены нагреванием 
диаминотр-ифенилметана, в третьем бензольном кольце которого в 
пара-положении к центральному атому углерода находится атом 
хлора, с 'ариламином (например, с я-фенетидином). Если диамино-
трифенилметаны приготовлены из ж-2-ксилидина, то кислотные кра
сители, полученные сульфированием производных N-фенилрозани-
лина, красят в чистые очень светопрочные цвета.39 

Сульфирование Метилового фиолетового или Кристаллического 
фиолетового протекает неудовлетворительно. Поэтому для получе
ния кислотных фиолетовых красителей обычно применяют способ 
введения беизильных групп. Сульфогруппы могут содержаться в бен-
зилирующем агенте или бензилрозанилин может подвергаться по
следующему сульфированию. Очевидное преимущество первого спо
соба заключается в том, что число и положение сульфогруппы пред-•чя IG, англ. пат. 520968. 
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определено. Этот способ используется для получения Кислотного 
прочно-фиолетового 10В (Хассеикамп, 1891) (By; CI 696) и ряда 
широко применяемых красителей. 

I I 
SO„Na 

(СН3)2 N-/_J>-CH (OH)/_J>-N (СН3)2 + N_CH2-/^\-S03Na 

С,Н, 

1. Конденсация 
2. Окисление 

(CHS)2 N4 
I I 

/\/Ь°3 
I I 

N (СН8)2 

N—С2Н-
I 
сн., 
I 

I I 

S03Na 

Кислотный прочно-фиолетовый 10В 

Кислотный фиолетовый B W (IG) получается из гидрола Мих-
лера и бензиланилиндисульфокислотьг, приготовляемой сульфиро
ванием N-бензилортаниловой кислоты.10 

Синтез Кислотного фиолетового 6В (Зандмейер, 1890) (Gy; 
CI 698) (Формул фиолетовый S 4B, С) является примером процесса, 
когда сульфогруппы вводятся в краситель с помощью бензгидрола, 
в молекуле которого имеются соответствующие сульфобензильные 
группы. 

Яркий голубой для шерсти F F R (By, 1900) получается конден
сацией и-диэтиламинобензальдегида с двумя молями Ы-этил-Ы-п-
сульфобензил-ж-толуидина. Аналогичный краситель, Голубой для 
шерсти 5В (IG), получается из 2-хлор-4-диэтиламинобензальдегида 
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и двух молей Ы-этил-Ы-п-сульфобензиланилина.40 Эти красители об
ладают очень малой прочностью к свету. 

НСНО+2 >NCHa-/ >—S03Na 
СбНв7 \ _ / 

1. Конденсация 
2. Окисление 

и5с2ч 
—Na03S—<Г~/—Н2С' >N- Х_/" -сн(он)-/ 'V-n-7^2 

С,Нг, 
1. C„HsN(C,H5)a 
2. Окисление 

^ - / ЧСН2—/ \—S03Na 

с2нг, 

NTaOoS- _/~\ -Н,С—N 
СоНг, 
N—СН2- У~\. -so: 

и II 

N (С2Н5)2 

Кислотный фиолетовый 6В 

Новыми марками красителей этого типа, рекомендуемыми фир
мой IG, являются Яркий индоцианиновый 6В (1927) и G (1928) 
(ST Erg. I 775а). Последний краситель более прочен к щелочам. 

Н,С 
NaOoS—. \ _ / 

Q.H, 

-\_Z~OC2Hs 
Яркий индоцианиновый 6В п О 

(R = Н и СИ.) 

-so: 

*° F i e r z-D a v i d, Kiinstliche Organische Farbstoffe, Erganzungsband 
Berlin, 1935. s 
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Замена сульфобензильных групп в Ярком индоцианиновом 6В суль-
фоэтильными группами дает краситель Ярко-голубой для шерсти 
F F R L экстра.28 

нбс3ч + /С2н5 
NaOaSHaCHgC/ у \ fy xCH2CH2S03 

I 
/ \ 
I I 
\ / 
I 
NH 
I 

/ \ 
I I 
\ / 
I 
OC2H6 

Ярко-голубой для шерсти FFRL экстра 

Кислотный ярко-голубой R экстра является другим красителем, 
в котором сульфогруппы соединены с алифатическими атомами 
углерода.10 О н получается конденсацией и-диэтиламииобензальде-
гида с двумя молями этил-ж-толилтаурина и окислением лейкосоеди-
нения бихроматом, щавелевой кислотой и серной кислотой. Другим 
путем введения сульфогруппы в боковую цепь является применение 
таких промежуточных соединений, как {5-сульфо-а-фенилэтил-о-то-
луидин, который получается присоединением к стиролу хлорсуль-
фоновой кислоты и конденсацией полученного продукта с о-толуи-
дином. 

Н5С2. + /С2Н5 
NaOgSHaCHaC/ у ^ ,у хСН2СН250з 

I f I 
Н3С / \ СН3 

I I 

N(C2H5)2 
Кислотный ярко-голубой R экстра 

file://-/_Z~OC2Hs
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О б ы ч н ы е реакции с n-диэтиламинобензальдегидом д а ю т краси
тель I, очень похожий по строению на красители типа Ф о р м и л 
фиолетового, но с и н ы м расположением сульфогрупп.4I 

СН3 
(С2Н3)2&^/^ /I4/NHCHCH2S03 

I V| I I с н 

I I 
h 8 c / Y 

NHCMCH2S03Na 
! 
CrHs 

Другими промежуточными продуктами, которые могут быть исполь
зованы для синтеза красителей такого типа, являются о-сульфоме-
тилфенилтаурин, о-ксилол-со.ю'-дисульфокислота и ^-сульфоэтил-
бензол.42 Сульфоалкильные группы можно ввести в молекулы три-
фенилметановых красителей еще одним способом, а именно обра
боткой красителя, в молекуле которого имеется хотя бы одна суль-
фатоалкиламинная группа, сульфитом натрия при 150° под давле
нием. Сульфатоалкиламинная группа (—N—С2Н4—О—S03H) пре
вращается в сул-ьфоалкиламинную группу (—N—С2Н4—S03H). 

В качестве исходного вещества можно брать не краситель, 
а полупродукт, например лейкосоединение с сульфатоалкиламинной 
группой в молекуле, и затем переводить его в краситель.43 В ре
зультате исследований, проведенных в области поверхностно актив
ных веществ, предложены к использованию производные глицерина 
(например, С6НБ—N(C4H9)— CH2—CHOH—CH2S03H) и много
численные другие промежуточные продукты подобного типа.44 Эти 
ж е способы могут быть применены для получения хромирующихся 
красителей, производных фуксопа, которые описаны ниже.45 

Кислотный фиолетовый 6BN (Мюллер, 1891) (BASF; CI 717)— 
старый, но до сих пор не потерявший своего значения краситель. 
Он является производным дифениламина и в его молекуле нет бен-
зильных групп. Получают его сульфированием продукта конденса
ции кетона Михлера и 3-этокси-4'-метилдифениламина.2 

Щелочной фиолетовый 6В (BASF; CI 700), также являющийся 
производным дифениламина, получается аналогично конденсацией 
41 IG, англ. пат. 469443. 

42 Ю , англ. пат. 447067. 
« IG, англ. пат. 420307. 
и IG, герм, пат., Anm. I, 46110. 
45 JG, англ. пат. 472407, 
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«этилкетона» с N-метилдифениламином и последующим сульфиро
ванием. 

(СН3)2 N-<(_)>-CO-/"_^>-N (CH3)2' 
+ 

нГ)с2оч 
0-NH-0-CH' 

I. РОС13, толуол, 45—100° 
2. 65°/о-ный олеум 

SO,Na 
(CH3)2N 

I I I I 

I ос2н. 

"OoS 

N(CH3), 

NH 

I 1 
I 
CH3 

Кислотный фиолетовый 6BN 

Положение сульфогрупп в молекулах этих красителей не уста
новлено. В молекулах Щелочного фиолетового 4 B N и 3R имеются 
бензильные группы, но эти красители получаются сульфированием 
у ж е готового красителя. Д л я Щелочного фиолетового 3R промежу
точными продуктами являются кетон М и х л е р а и N-бензил-о-толу-
идин, которые подвергаются обычной конденсации в присутствии 
хлорокиси фосфора, а продукт конденсации сульфируется 3 0 % - н ы м 
олеумом.2 

(C2H5)2NN 
•1 / С Н 3 

/~\_so-

I i 
I 

N (C2H5)2 
Щелочной фиолетовый 4BN 
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SOaNa 

ОС2Н5 J 
Ярко-голубой для шерсти О экстра 

Ярко-голубой для шерсти G экстра (IG) и Голубой для шерсти 
N экстра (IG) получают сульфированием основного красителя, 
образующегося при конденсации кетона Михлера с п-этоксифенил-
а-нафтиламином. n-Толил-а-нафтиламиновым аналогом является 
Голубой для шерсти R экстра (IG). Голубой для шерсти G экстра 
(IG) получают сульфированием основного красителя, образую
щегося из кетона Михлера и 1,2'-динафтиламина.2'10 Цианол голу
бой для шелка В (IG) приготовляют окислением двуокисью мар
ганца в серной кислоте смеси 4,4'-бис-диэтиламинодифенилметана 
и 1-нафтиламино-2,4,7-трисульфокислоты. " 

Производные индола. Прочно-голубой для шерсти FBL (IG) — 
интересный триарилметановыи краситель, в молекуле которого одним 
арильным радикалом является 1-метил-2-фенилиндол, получаемый 
из монометиланнлина и (й-хлорацетофенона. Метод получения этого 
красителя отличается от обычно принятого для трифенилметановых 
красителей. Вместо N-замещенных диаминобензофенона или бенз-
гидрола для конденсации с индолом используют дихлорид из дихлор^ 
бензофенона и затем замещают атомы хлора ариламиногруппами. 
Аналогичный краситель Прочно-голубой для шерсти FGL (IG) по
лучается из малодоступного 1-изобутил-2-(н-хлорфенил-4,6-диме-
тилиндола и поэтому не изготовляется.2'11 Заменяя атомы хлора в 
молекуле красителей такого рода на соответствующие ариламино-
группы, можно получить зеленые и фиолетовые красители. 46 Роду-
лин яркофиолетовый R (IG) является продуктом конденсации Аур-
амина G (IG) с метилиндолом.2 Такие производные индола обла
дают хорошей прочностью к свету. В другом синтезе таких краси
телей исходят из замещенной бензойной кислоты или индол-3-кар-•м Groves and IG, англ. пат. 496580; 496657. 
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СХЕМА 2 
Получение Прочно-голубого для шерсти FBL 
ОС—С6Н: 
+ сн2 I I 

^/^-NHCHg 

ZnCIa 
50—185° 

CI / 

1. ZnCI2, HCI, 
180—185° 

2. Перегонка 
в вакууме 

76,5»(о 

Дихлорид из 4,4'-дихлорбензо-
фенона, ZnCI2, POCI.,, о-лихлор-

бензол, 103—108° 

Н Б С 2 0 — : 
Na03S 

N H - / ^>-ОС2Н-, 
^SOI 

Прочно-голубой для шерсти FBL 
боновой кислоты.47 Так, 4-этокси-Ы-метилдифениламин-4'-карбоно-
вую кислоту конденсируют с двумя молями одного или двух 
разных индолов. Продукты их сульфирования представляют 
собой очень светопрочные голубые кислотные красители. При
мером может служить Прочно-голубой для шерсти 1736 (IG), 
для которого используют два моля 1,2-диметилиндола.2-47 С таким 
же успехом вместо обычных индолов могут быть использованы 
N-этилкарбазол -и N-цианэтилкарбазол. Исходя из 2-фенил-Ы-

" Ю, англ. пат. 506679. 
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метилиндол-3-карбоновой кислоты, получают трииндолилметановые 
красители. Другие примеры производных индолила и методы их по
лучения описаны в патентах фирмы IG.48 
КРАСИТЕЛИ ГРУППЫ РОЗОЛОВОИ КИСЛОТЫ 
Розоловая кислота, или Аурин(С1 724),— один из самых старых 
красителей — был получен окислением технического фенола. Таким 
образом, он является фенольным аналогом Фуксина и по существу 
представляет собой смесь двух гомологов, с преобладающим содер
жанием производного о-крезола (I; R = CH3). 

Метановый атом углерода трифенилметанового красителя обра
зуется из и-крезола, присутствующего в техническом феноле. Одно
родный продукт, называемый иногда Аурином или Кораллином, в 
отличие от высшего его гомолога — Розоловой кислоты, получается 
нагреванием смеси фенола, щавелевой и концентрированной серной 

Аурин 
(R=H) 

кислот. Розоловая кислота и Аурин—красители красного цвета, 
растворимые в спирте; одно время они применялись для подкраски 
лаков и глазурей, а лаки, подцвеченные Ализариновым красным, — 
для набивки обоев; однако эти красители токсичны и поэтому заме
нены лучшими красителями. Теперь они представляют интерес 
только как индикаторы в алкалиметрии. Получение и превращения 
оксифуксона (бензаурина) и оксиметоксифуксона недавно исследо
ваны Иоффе.49 Из красителей этого ряда промышленный интерес 
представляют производные салициловой кислоты. Хром фиолетовый 
(Зандмейер, 1889) (Gy; CI 727) получается нагреванием салицило
вой кислоты и формальдегида в присутствии концентрированной 

4S 10, англ. пат. 417014; 428468; 438426; 438437; 439815; 451937. 
4» Иоффе, Ж О Х 17, 1359; 1688 (1947); 20, 158 (1950). 
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серной кислоты и небольших количеств нитрита натрия в качестве 
окислителя. Это ценный хромирующийся краситель для набивки 
ситца, хотя его красновато-фиолетовый оттенок непрочен к свету. 
Более прочен Хром гранат В (Алиос и Бодмер, 1921) (DH; ST847), 
в молекуле которого имеются два остатка амида салициловой кис
лоты вместо двух остатков салициловой кислоты. 

NaOOC 

ОН 

COONa 

НО 

N.aOOC 

COONa 

Хром фиолетовый 

Н3С7 V xCOON,i 
О 
Эриохромовый азурол В 

Аналогичные красители, только с двумя остатками салициловой кис
лоты в молекуле, получающиеся конденсацией двух молей производ
ного салициловой кислоты с одним молем производного бензальде-
гида, применяются как хромирующиеся красители для шерсти. Так, 
Эриохромовый азурол В (Концетти, 1906) (Gy; CI 720), получаю
щийся окислением продукта конденсации 2,6-дихлорбензальдегида 
с о-крезотиновой кислотой, красит шерсть в цвет бордо, который при 
хромировании переходит в чистый синий. Эриохромовый цианин R 
(Gy; CI 722), получающийся аналогично из о-крезотиновой кислоты 
и бензальдегид-о-сульфокислоты, дает после хромирования фиоле
тово-синие оттенки. Хромовый комплекс, получающийся при нагре
вании Эриохромового азурола В с хромово-аммониевой солью сали
циловой кислоты красит в синий цвет как животное, так и расти
тельное волокно.50 

К этой группе относятся некоторые Хромоксановые красители 
(IG), являющиеся кислотными протравными красителями и прояв
ляющиеся при хромировании. |0'28 Хромоксаиовый ярко-фиолетовый 
R E получают конденсацией n-диэтиламинобензальдегида с двумя мо
лями о-крезотиновой кислоты в присутствии серной кислоты и окис
лением лейкосоединеиия азотистой кислотой. Для получения Хромо-
ксанового синего R о-крезотиновую кислоту сперва конденсируют с 
формальдегидом до дифенилметанового производного, окисляют до 
гидрола и конденсируют с R-солью, после чего лейкосоединение 
окисляют в краситель. Обе конденсации проводятся с помощью сер
ной кислоты, а оба окисления — с помощью нитрита натрия. Эти 
реакции проводятся последовательно без выделения промежуточ
ных продуктов. При использовании того же ряда реакций, но введе-50 O e i g y , англ. пат. 560787. 

3 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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N(C2H-,)2 

иием 1-фенил-3-метил-5-пиразолоиа вместо R-соли получают Хро
моксаиовый коричневый 5R. 10 

сн3 сн3 
н о ч А /к//0 

II I I 
NaOOc/4/4C^4^4COONa 

НОч 
bUc/V^COONa 

Хромоксаиовый ярко-фиолетовый RE 

Na03S/ x/ N/ ^S08Na 

Хромоксаиовый синий R 

В молекулу Хромоксапового ярко-фиолетового 5R, Хромоксано-
вого ярко-фиолетового B R и Метахромового фиолетового 2R входит 
только один остаток крезотиновои кислоты.|0 Первый из этих кра
сителей получают конденсацией 5-альдегидокрезотиновой кислоты 
с о-толил-таурином. Краситель поступает в продажу в виде леикосо-
единения, которое наносится на волокно и проявляется хромирова
нием. 

СН3 СН3 
NaOsSH2CH,CHN. ,{ i ,NHCHaCHjSO„Na 

Н3С OONa 

Хромоксаиовый ярко-фиолетовый 5R 
НоС. % 

Na03SH2CH2C / N4 
/С4Н9 
XCH2CH2S03Na 

HoC/^/^COONa 

Хромоксаиовый ярко-фиолетовый BR 

Хромоксаиовый фиолетовый BR оказался особо пригодным для 
крашения одеял и купальных костюмов, так как обладает высокой 
прочностью к запариванию и морской воде. Метахромовый фиоле
товый 2R,10 который также применяется в виде лейкооснования, 

Красители группы розоловой кислоты 839 

получают взаимодействием диметиланилина, солянокислого п-нитро-
зодиметиланилина и формальдегида. Полученный продукт затем кон
денсируют с о-крезотиновой кислотой в присутствии серной кислоты. 
Прочность к свету этого красителя 3,4, а прочность к валке 4. 
(CH3)2N4 /ч /ч /N(CH3)2 

risC/^/^-COONa 
О 

Метахромовый фиолетовый 2R 

Если при получении красителей этого типа применяется вместо 
крезотиновои салициловая кислота, то после хромирования оттенок 
изменяется значительно меньше.5I При конденсации 4'-хлор-3-окси-
4-карбоксибензофенона с а-арилиндолом и замене атома хлора пер
вичной или вторичной ариламиногруппой получаются красители, 
дающие после хромирования зеленые оттенки.52 Для синтеза хроми
рующихся красителей в качестве нового промежуточного продукта 
применяют 4-окси-5-карбоксибензальдегид-2-сульфокислоту, которую 
конденсируют с двумя молями вторичного или третичного аромати
ческого амина. Получающиеся триарилметаны окисляют в краси
тели, которые дают на шерсти или шелке зеленые оттенки, перехо
дящие в синие после хромирования.53 Получены красители из 
«-хлорбензальдегида и двух молей -и-крезотиновой кислоты с после
дующей заменой атома хлора остатком ариламина; они красят 
шерсть после хромирования в яркие синие цвета.54 Предложено 
использование производных океинафтойной кислоты (например, 
7-сульфо-1-окси-2-нафтойной кислоты).55 Протравной краситель, не 
содержащий остатка о-оксикарбоновой кислоты в молекуле, полу
чают конденсацией протокатехового альдегида с двумя молями 
р-сульфоэтиш-о-толуидина; краситель может быть использован в 
виде хромового комплекса.55 Заявлены триарилметановые краси
тели, производные 8-оксихинолина; например лейкосоединение, по
лучающееся конденсацией двух молей 8-оксихинолина с одним мо
лем 4-диметиламино-2-сульфобензальдегида, переходит после хро
мирования в зеленый краситель, дающий на шерсти окраски, проч
ные к стирке и валке.56 Д л я того чтобы улучшить растворимость 
61 Ю, англ. пат. 514450. 

wi'IG, англ. пат. 514531. 
'** IG, англ. пат. 505560. 

м IG, англ. пат. 497030. 
55 10, англ. пат. 471686. 
5» Герм, пат., Anm., I, 50423. 3* 
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хромовых соединений триарилметановых красителей в воде их сле
дует обработать сильной кислотой в органическом растворителе.57 
Фиолетово-синие триарилметановые красители, пригодные для изго
товления лаковых пигментов, получают окислением смеси о-фенил-
Ы,Ы-диметиланилино-(о-димети1ламинодифенила) с фенолом.58 Про
изводные фукоона с гидроксильной и алкоксильной группами в 
молекуле (например, соединения, получающиеся конденсацией ва
нилина с двумя молями гваякола и последующим окислением) 
обладают хемотерапевтическими свойствами; по имеющимся дан
н ы м некоторые из них являются действительными средствами для 
лечения некоторых форм туберкулеза.59 

ФТАЛЕИНЫ 
Индикатор Фенолфталеин (BASF 1871; CI 764), получающийся 
нагреванием фенола с фталевым ангидридом в присутствии серной 
кислоты или хлористого цинка, является производным трифенилме-
тана. Структурно он близок также Флуоресцеину и другим фта-
леинам. Побочным продуктом в фенолфталеиновом плаве является 
флуоран, родоначальное вещество Флуоресцеинов и Родаминов 
(см. гл. XXIV). Байер доказал строение фенолфталеина и его связь 
с трифенилметаном синтезом трифенилметана и фенолфталеина из. 
фталевого ангидрида через асимм. хлористый фталил и фталофе-
нопы.60 п-Положения двух гидроксильных групп доказаны переводом 

О 

Сч 

НО 

\ А С / 
II 
о Фенолфталеин 

(бесцветный лактон) 

СС1а 
\ 

I I 

0+2СвН6 AIC1, Г\ 

I. Нитрование 
2. Восстановление 
3. Диазотирование 
4. Гидролиз 

II 
О 

\ 
-с=о 

Фталофенон 

57 G e i g y , англ. пат. 497514. 
5S General Printing Ink. Corp., англ. пат. 614391. 
•'•9 Chinoin Gyogyszer es Vegyeszeti Termckek Gyara, К. Т., англ. нат. '185228; 

485266; 502216. 
во В а е у е г , Ann., 202, 36 (1880). 

Фталеины 841 

Фенолфталеина в п,п"-диоксибензофенон. Если к бесцветному спир
товому раствору Фенолфталеина добавить щелочь, то при рН 8,4 он 
окрашивается в интенсивный красный цвет. Эта окраска исчезает 
при добавлении избытка щелочи или большого избытка спирта. 
Указанное обесцвечивание объясняется наличием резонанса иона 

Фенолфталеин (бесцветный лактон) 
t 

НО 

NaO , 
NaOH \ / > 

Бесцветный анион 
мононатриевой соли 

Нейтрализация 
уксусной 
кислотой 
при 0° 

Бесцветный анион 
тринатриевой соли 

NaOH 

ONa 

Бесцветная динатриевая 
соль 

Спирт 
О, 

СОО" 

"Оч 
I I I I 

СОО' 

о 

Красный анион 
динатриевой соли 

динатриевой соли и отсутствием такого зрительно обнаруживаемого 
резонанса в неионизированном спиртовом растворе динатриевой 
соли и в ионах тринатриевой и мононатриевой солей. Полярографи
ческие свойства Фенолфталеина изучены Кольтгофом и Лемике.6I 

Фенолфталеин — мягко действующее, не имеющее вкуса слаби
тельное, которое широко используется как составная часть при изго
товлении слабительных. Желтая разновидность Фенолфталеина, по
лучаемая по методу с хлористым цинком при несколько более 

61 К о 11 h о f f, L e h m i с k e, JACS 70, 1879 (1948). 
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высокой температуре, при которой происходит образование смолы, 
обладает лучшим слабительным действием. Чем это вызывается — 
неизвестно, но было показано, что в желтом Фенолфталеине нет 
примеси а- или fS-оксиантрахинонов, которые обладают значительно 
меньшим слабительным действием, чем Фенолфталеин.62 Слаби
тельное действие приписывается группировке 
Н о-/-ч)-С- /""V-О Н 

Ч _ / || Ч _ / 
Были синтезированы' и другие соединения этого типа (например, 
изацен — диацетат продукта конденсации фенола и изатина).63 
Динатриевые соли тетраиодфенолфталеина и фенолтетраиодфта-
леина используются для исследования желчного пузыря с помощью 
рентгеновских лучей. Динатриевая соль дисульфоната фенолтетра-
бромфталеина применяется для проверки правильности функциони
рования печени. 

HOv ^ ,СН, Н,С /v /ОН 

\ / 
ч(ч 

о 

(СН8)2 НС/ \/ \ у х/ ХСН (СН3)2 
V 

{ ^ — Z = Q 
ч / 

Тимолфталеин 
Br Br Н3С 

ЧС/ х/ xBr Br 

< 
О 
ч 

I 
ч / 

so2 / >—so2 

Бромфеноловый синий Бромкрезоловый пурпурный 
Помимо Фенолфталеина в качестве индикаторов используются 
Крезолфталеин (из о-крезола), Тимолфталеин и их аналоги. Бес
цветный тимолфталеин становится синим при рН 9,3—10,5. Сульфо-
фталеины, получающиеся конденсацией фенола с ангидридом 
о-сульфобензойной кислоты в присутствии хлористого цинка, 

вз Н u b а с h е г, ам. пат. 1940495; 2192485; Н u b а с h е г, D о е n b e r g, J. Am. 
Pharm. Assoc. 37, 261 (1948). 

65 p у m a n и сотр., Quart. J. Pharm. Pharmacol. 7, 509 (1934); Hubacher, 
JACS 64, 2538 (1942). 
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являются обычными индикаторами, применяемыми в широком 
интервале рН.64 

В табл. 1 приведен ряд сульфофталеинов и значения рН, при 
которых происходит изменение окраски.65 

Индикатор 

л<-Крезоловый пурпур
ный 

Тимоловый синий 
Ксиленовый синий 
Бромфеноловый синий 
Бромхлорфеноловый си
ний Бромкрезоловый зеле
ный Хлорфеноловый красный 

Бромкрезоловый пур
пурный 

Бромфеноловый крас
ный 

Бромтимоловый синий Феноловый красный 
Крезоловый красный 

Сульфофталеины 

сульфофталеин 

л<-Крезол 
Тимол 
л-Ксиленол 
Тетрабромфёнол 
Дихлордибромфе-
нол Тетрабром-л<-кре-
зол Дихлорфенол 

Дибром-о-крезол 
Дибромфенол 
Дибромтлмол 
Фенол 
о-Крезол 

Область 
рн 

0,5-2,5 
7,6—9,2 
1,2-2,8 8,0—9,6 
1,2-2,8 
8,0—9,6 
3,0—4,6 
3,2-4,8 
3,8-5,4 
4,8-6,4 
5,2-6,8 
5,2-6,8 
6,0—7,6 
6,8-8,4 
7,2—8,8 

ТАБЛИЦА I 

Изменение цвета 

Красный 
Желтый 
Красный Желтый 
Красный 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 
Желтый 

на 
на 
на на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 
на 

желтый 
пурпурный 
желтый синий 
желтый 
синий 
снний 
синий 
снний 
красный 
пурпурный 
красный 
синий 
красный 
красный 

Скорость выделения Фенолового красного с мочой используется 
для проверки деятельности почек. 

ЛАКИ ОСНОВНЫХ И КИСЛОТНЫХ ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫХ, 
КСАНТЕНОВЫХ И ПОДОБНЫХ ИМ КРАСИТЕЛЕЙ 

Вследствие яркости основных и кислотных трифенилметановых 
красителей они применяются для изготовления лаков, но таннино-
сурьмяные лаки основных красителей на окиси алюминия и барие
вые лаки кислотных красителей непрочны к свету. В 1913 г. фирма 
BASF сделала важное открытие, что лаки фосфорновольфрамовой 
и фосфорномолибденовой кислот обладают большой прочностью 
к свету, а лаки фосфорномолибденовольфрамовой кислоты (Иммер-
хайзер и Ушиммер, 1923) еще прочнее и дают очень сочные от
тенки. Фаналевые краски (IG) и являются такими лаками основных 
и кислотных трифенилметановых красителей, а также основных 
6* Clarke, L u b s, JACS 40, 1443 (1918), S a ger, Maryott, Schooley, 
JACS 70, 732 (1948). (Количественное исследование стабильности сульфофта
леинов к щелочи.) 

65 BIOS 1661. 
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красителей дифенилметанового, ксантенового и подобных им клас
сов и получениях из них кислотных красителей. Изготовляют ряд 
марок фаналевых красителей; они приведены в табл. II—IV. В пер
вой части приведено название лака, а во второй — название основ
ного красителя, из которого этот лак готовится.9' 10'65 

ТАБЛИЦА II 

Название лака 

Синий В 
Голубой Бремена 
Желтый G 
Желто-зеленый G 
Желто-зеленый G O 
Розовый 
Красный ЗВ 
Красный 6В 
Фиолетовый R 

Основной краситель 

Виктория чисто-голубой ВО 
Голубой особый G(Вулкан голубой Бремена N) 
Аурамин G 
Аурамин G (63,4%); Зеленый G X (37,6%) 
Аурамин G (81%); Ярко-зеленый G X (19%) 
Родамин 4 G D экстра 
Родамин 4GD экстра (40,2%); Родамин В 

экстра (50,8%) 
Родамин ЗВ экстра 
Метиловый фиолетовый В экстра высококон

центрированный 
Старые марки. Лаки этих марок готовили в присутствии гидро: 

окиси алюминия взаимодействием основных красителей с комплекс
ной кислотой, образующейся при добавлении соляной кислоты 
к раствору натриевых солей фосфорной, молибденовой и вольфра
мовой кислот. Д л я получения мелкодисперсных лаков реакционную 
смесь обрабатывают эмульгатором F M (моноолеатом триэтанол-
амина), который обеспечивает диспергируемость лаков в масле;66 
такая обработка применяется также и в производстве других марок 
фаналевых лаков. 

Марки экстра. Лаки, приведенные ниже, готовят осаждением 
основных красителей раствором, получаемым при подкислении и 
восстановлении раствора молибдата натрия и динатриифосфата 
цинковой пылью. 

ТАБЛИЦА III 

Название лака Основной краситель 

Синий В экстра 
Желто-зеленый G экстра 
Зеленый G экстра 
Красный 6В экстра 
Фиолетовый R экстра 

Виктория чисто голубой ВО 
Основной желтый 52115 (46,5%); Алмазный 

зеленый G X (53,5%) 
Алмазный зеленый G X 
Родамин ЗВ экстра (84,5%); Родамин 4GD 

(15,5%) 
Метиловый фиолетовый N синий 

ее BIOS 421. 
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Марки высшего сорта (супра). Эти лаки готовят осаждением 
.основных красителей раствором, получаемым при подкислении и 
восстановлении раствора натриевых солей фосфорной, молибде
новой и вольфрамовой кислот цинковой пылью. В некоторых слу
чаях восстановление цинком не проводят. 

ТАБЛИЦА IV 

Название лака Основной краситель 

Синий В супра 
Синий ЗВ супра 
Синий Бремена В супра 
Синий Бремена G супра 
Желтый G супра 
Желто-зеленый G супра 
Зеленый G супра 
Розовый В супра 
Розовый G супра 
Красный В супра 
Красный 6В супра 
Фиолетовый R супра 
Фиолетовый 3R супра 

Виктория чисто голубой ВО 
Церес голубой I 
Родулин голубой 5В 
Родулин голубой 5В (62%); Алмазный зеленый 

О Х (38%) 
Тнофлавин TCN 
Основной желтый 52115 (40%); Алмазный зе

леный G X (60%) 
Алмазный зеленый G X 
Родамин 4 G D экстра 
Родамин 5GD экстра (93%); Аурамин О (7%) 
Астрафлоксин FF экстра 
Родамин ЗВ экстра (84,6%); Родамин 5GD 

экстра (15,4%) 
Метиловый фиолетовый N синий 
Красно-фиолетовый для Фаиаля 

Марки М. Лаки этой марки получаются добавлением к раствору 
основного красителя и сульфата меди раствора железистосинероди-
стого калия и сульфата натрия при 70°. 

ТАБЛИЦА V 

Назцание лака 

Синий RM 
Розовый В М 
Красный 6ВМ 
Фиолетовый RM 
Фиолетовый 3RM 

Основной краситель 

Этиловый фиолетовый B N O O 
Родамин 4GD экстра 
Родамин ЗВ экстра (89%); Родамин 4GD 

экстра (11%,) 
Метиловый фиолетовый N синий 
Триоксибутилфуксин 

Строение фаналевых лаков не установлено. Определено пример
ное строение Фаналевого синего ЗВ супра. Этот лак готовится из 
Цереса голубого I, получаемого из кетопа Михлера и и-этокси-
фенил-а-иафтиламина. 
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(CH3)2N \ / \ //\// 
+ СГ 
N (СН3)2 

N H - / ")-ОС2Нг, 

Ня 
W207 83%' 
Мо207 17%. 

Фаналевый синий ЗВ 

Лаки марки Фаналь L получаются при сухом размоле смеси 
кислотного красителя, Фаналевой соли [P(W207)6 Na3H4, 16Н20], 
каменной соли и декстрина.б5 

СРЕДСТВА ПРОТИВ МОЛИ 
Бесцветные производные трифенилметана применяются в каче
стве средств против моли. Например, Эулан CN(IG) (Ланок CN) 67 

/ \ / S03H 

С1 
Эулаи CN 

67 О производстве и свойствах препаратов фирмы IG по борьбе с вреди
телями см. BIOS 1480. F 

Глава XXIV 

КСАНТЕНОВЫЕ И АКРИДИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Гетероциклическая кольцевая система ксантена или дибензо-у-
пирана является внутренним ангидридом о,о'-диоксидифенилметана 
и кислородным аналогом 9,10-дигидроакридина. Сам f-пиран еще не 
синтезирован, но ксантен получен при перегонке о,о'-диоксидифенил-
метана в качестве продукта разложения фенолята алюминия и при 
О 

НС СН 
II II 

НС СН 
сн2 

у-Ппран Ксантен 

/ ° \ 
НС СН 
II II 

НС СН 
\ / 
wy хон 

у-Пиранол 

9,10-Дпгидро-
акридин 

О 
С1 

Хлористый 
пирилий 

перегонке ксантона с цинковой оылью. Ксантон может быть полу
чен несколькими способами, например нагреванием салициловой 
кислоты с уксусным ангидридом. Некоторые природные желтые 
красители являются производными ксантона.' Эйксантон, найден
ный в моче молочного скота, питающегося листьями манго, пред
ставляет собой 1,7-диоксиксантон, а гентизин, красящее вещество 
корня горечавки, является 1,7-диокои-З-метоксиксантоном. 

Производные 2- и З-фенилбензо-у-пиронов (флавоны и изофла-
воны) широко распространены в природе. Примером может служить 
кверцетин (3,5,7,3',4'-пентаоксифлавон), который встречается во 
многих растениях. Экстракты коры чернильного дерева Quercus 

1 Mayer, Chemie der organischen Farbstoffe, т. II, Natiirliche organische 
Farbstoffe, Berlin, 1924. См. также Perkin, Everest, The Natural Organic 
Coloring Matters, London, 1918. 
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linctoria, содержащей кверцитрин (3-рамнозид кверцетина) коры 
желтого дерева, содержащей морин (3,5,7,2',4'-пептаоксифлавон) и 
маклурин (2,4,6,3',4'-пентаоксибензофенон), и персидской вишни, 
содержащей рамнетин и рамназин (7-метиловый и 7,3'-дйметиловый 
эфиры кверцетина), принадлежат к природным красящим веще
ствам группы флавона, широко применявшимся одно время в ка
честве протравных красителей желтых, оранжевых и оливковых 

Кверцетип 

оттенков, особенно в ситцепечатании. ' Эти природные красящие ве
щества, особенно красители коры желтого дерева, имеют теперь 
лишь ограниченное применение. З-Оксифлавоны (флавонолы) по не
которым свойствам отличаются от флавонов, в молекуле которых 
нет гидроксильной группы в положении 3; при использовании в ка
честве протравных красителей они дают более глубокие оттенки, чем 
соответствующие флавоны; в водном щелочном растворе флавонолы 
быстро разлагаются кислородом воздуха. 

Основным методом синтеза флавонов и флавонолов является 
реакция Робинсона, ' при которой о-оксиацетофенон, например 
флорацетофенон или со-метоксифлорацетофенон, нагревается с анги
дридом и натриевой солью бензойной или замещенной бензойной 
кислоты. После гидролиза О-бензоильных групп (а также С-бензо-
ильной группы, которая иногда вступает в положение 3) и демети-
лирования, если это необходимо, получается флавон ими флавонол. 
Реакция Робинсона включает превращение о-бензоилоксиацетофе-
иона в о-оксидибензоилметаи с последующей циклизацией в фла
вон; дикетон может быть выделен с хорошим выходом обработкой 
о-бензоилоксиацетофенона основанием, например углекислым ка
лием, амидом натрия или едким кали в толуоле, эфире или пири
дине. 2 Синтез флавонов, не замещенных в положении 3, может быть 
осуществлен взаимодействием двуокиси селена с о-оксихалконом; ' 
реакция протекает с хорошим выходом. Показано, что метод окис
ления фенола в гидрохинон персульфатом по Элбсу очень удобен 
для синтеза полиоксифлавонов и флавонолов.3 

2 B a k e r , JCS 1381 (1933); M a h a l , V e n k a t a r a m a n , Current Sci. 
(India) 2, 214 (1933); W h e e l e r и сотр. JCS 340 (1950) и ел. 

з Rao, Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci. 23 A, 417 (1947) и ел, 
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О—COR ,. .ОН 
NaNH„, Эфир, 20° / \/ 

COCHg ^/^COCH-jCOR 
| H2S04 

I I 
0H /\ ,Ov ,R 

SeOo, Э3, Ксилол, кип. s \/ \/ 
\/'4COCH=CHR \/\/ 

II 
О 

(R—арильная группа) 
Рутин, 3-рутинозид кверцетина, встречающийся в различных 
растениях, обладает активностью витамина Р, т. е. регулирует хруп
кость капилляров и их проницаемость (Сцент-Гиорги, 1936). П о 
доб н ы м ж е действием обладает гесперидин, 7-рутинозид 5,7,3'-три-
окси-4'-метоксифлавонона, я в л я ю щ и й с я флаваноном, или производ
н ы м 2,3-дигидрофлавона. 

О б щ и м методом синтеза изофлавонов, у которых красящие свой
ства слабее в ы р а ж е н ы , чем у флавонов и флавонолов, служит 
взаимодействие о-оксифенилбензилкетона с этилформиатом и нат
рием, или с этялортоформиатом, пиридином и пиперидином. '•4 

,,„ НСООС2Н_, Na или 
/\ /ОН НС(ОСаН5)а, пиридин 
/ ^/ пиперидин 

\/\сосн2-/~\ 
о 

Изофлавон 
Из изофлавонов, встречающихся в природе, можно назвать пруне-
тин (5,4'-диокси-7-метоксиизофлавон) и сантал, в молекуле кото
рого имеется еще одна гидроксильная группа в положении 3'. 

у-Пирановое кольцо в виде солей пирилия (оксояиевые соли 
карбиполыюго основания — у-пирапола) входят в состав молекулы 
антоцианинов — красных, фиолетовых и голубых красящих веществ 
цветов и плодов. Примером может служить хлористый цианидин; 
3,5-диглюкозид — цианин является красящим веществом красной 
розы и василька. Антоцианины (агликоны — антоцианидины) спо
собны красить по протраве, но как красители не представляют ни
какой ценности, так как нестойки к воде и щелочи; при этом про
исходит характерное изменение цвета, которое можно использовать 
для определения непрерывного изменения рН водного раствора 
(Г. М. и Р. Робинсон). ' у-Пироны восстанавливаются до упирано-
лов алюмогидридом лития, а последующая обработка кислотой 
4 Sat he, Venkataraman, Current Sci. (India) 18, 373 (1949); Iyer, 
S h a h , V e n k a t a r a m a n , ibid. 404. 
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Н0Ч /0Н 
СН-/ ~^>—ОН 

НО 

Хлористый цианидии 

СН 

но СНз 
Катехин 

НО 

ематеин 

приводит к образованию солей пирилия. Таким путем кверцетин 
может быть превращен в хлористый цианидин.5 Для синтеза анто-
цианидинов и антоцианинов широко применяется конденсация сали
цилового альдегида с ш-оксиацетофеноном в присутствии хлористого 
водорода (Робинсон). ' 

Катехин содержится в красной сердцевине дерева Acacia catechu, 
плодах Areca catechu, листьях и ветвях Uncaria gambler и ряде 
других растений. Это бесцветное, растворимое в воде вещество, ко
торое красит в коричневые тона (кашу, или катеху коричневый) 
в соединении с сернокислой медью и двухромовокислым натрием. 
Катеху, или кашу — высушенный водный экстракт, применяемый 
для крашения, а также для дубления — содержит кроме катехина 
«катеху-дубильную кислоту». Одно время считали, что кашу корич
невый очень прочен к свету, кислотам и щелочам. Хотя это и не
верно, так как он не удовлетворяет современным стандартам, он 
все же является ценным красителем и продолжает применяться 
для крашения тентов, парусины, рыболовных сетей и других 
хлопчатобумажных материалов, на которые оказывает защитное дей
ствие; кашу применяется также для крашения шерсти и шелка и 
для утяжеления шелка. Катехин является 3,5,7,3',4'-пентаоксифлава-
ном и в его молекуле есть два асимметричных атома углерода; 
в природе встречается несколько стереоизомерных катехинов. Хло
ристый цианидин может быть восстановлен до е?/-эпикатехина; об
ратное превращение е?-катехина в цианидин осуществлено рядом 
реакций. Катехиновый скелет, возможно, является родоначальником 
флороглюциновых таннинов. Красный таннин, или флобафен, 

я Mirza, Robinson, Nature 166, 997 (1950). 
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получается нагреванием водного раствора кашу с минеральной кис
лотой. Найдено, что катехин обладает высокой активностью вита
мина Р (Лаволлай, 1943). 

Экстракт древесины сандала (Haematoxylon campechianum) 
является природным красящим веществом, которое до сих пор 
широко применяется для крашения шелка, шерсти и льна и в мень
шей степени для набивки ситца. Он дает сочные глубокие черные 
окраски по железным и медным протравам. Шелк, выкрашенный 
Сандаловым черным, приобретает характерную фактуру в связи 
с набуханием и утяжелением волокна при обычно применяемом 
сложном процессе крашения по протраве. В древесине сандала со
держится также красное красящее вещество, гематеин, в виде 
бесцветного дигидропроизводного гематоксилина. ' В молекулах 
аналогичных красящих веществ бразильского дерева (одного из 
видов «растворимого красного дерева») — бразилеина и бразилина 
нет гидроксильной группы в положении 8. ' 
КСАНТЕНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Первыми синтетическими ксантеновыми красящими веществами 
были фталеины (By, 1871), а именно Флуоресцеин, Галлеин и 
Церулеин, полученные конденсацией фталевого ангидрида с резор
цином, пирогаллолом или галловой кислотой. Фталеиновые краси
тели получили техническое применение несколькими годами позже, 
когда был разработан метод производства фталевого ангидрида из 
нафталина. Получаемые из ж-алкиламинофенолов Родамины и 
Пиронины, являющиеся основными красителями ксантеновой 
группы, были открыты в 1887—1891 гг. (Церезол; Кан и Майерт; 
Бендер). Благодаря яркости и красоте оттенков некоторые из давно 
полученных Родаминов остаются, несмотря на их малую прочность, 
одними из наиболее ценных красителей для ситцепечатания.6 

Классификация и основные свойства. Ксантеновые красители 
можно разделить на две основные группы: 1) производные дифе-
нилметана, называемые Пиронинами, и 2) производные трифенил-
метана, состоящие главным' образом из фталеинов, получаемых 
конденсацией фталевого ангидрида; но к ним же относится неболь
шая группа производных 9-фенилксантена (иногда называемых 
Розаминами), получаемых из замещенных беизальдегидов. Фта
леины можно разделить далее па а) Флуоресцеины, в молекулу ко
торых входят гидроксильные группы, б) Родамины с алкиламино-
или арил аминогруппами в молекуле и в) красители смешанных 
типов с гидроксильными и аминогруппами в молекуле. 

Структурно ксантеновые красители являются резонансными 
гибридами аммониевых и карбониевых структур, условно изобра-

» Hewitt, Dyesluffs Derived from Pyridine, Quinoline, Acridine and Xanthene, 
London, 1922; Hewitt, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, т. I, London, 1937. 
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жаемых в виде солей оксония. * По колористическим свойствам 
ксантеновые красители напоминают трифенилметановые. Это глав
ным образом основные красители, применяемые для крашения 
шерсти, шелка и таннированного хлопка и в ситцепечатании. Не
которые члены этого ряда, несмотря на их очень малую светопроч-
ность, представляют особую' ценность для ситцепечатания. Кислот
ные красители могут быть получены введением сульфогрупп. 
Флуоресцеины, в молекуле которых имеются карбоксильные и фе-
нольные гидроксильные группы, также являются кислотными краси
телями, пригодными для крашения шелка. Некоторые Флуоресце
ины, в частности с этерифицированной карбоксильной группой в мо
лекуле, растворимы в спирте и применяются для подцвечивания 
спиртовых лаков. Введением о-диоксигрупп и остатков салициловой 
кислоты получают протравные красители. Некоторые из них 
являются ценными хромирующимися красителями для шерсти и 
хромовыми красителями для набивки хлопчатобумажных тканей. 
Красители ксантенового ряда дают только красные, розовые и фио
летовые тона, отличающиеся замечательной яркостью. Характерной 
особенностью большинства ксаптеновых красителей, особенно фта-
леинов, является присущая им флуоресценция, которая обычно счи
тается отрицательным свойством и снижает их ценность для краше
ния и печати. Флуоресценция некоторых красителей наблюдается 
на шерсти и шелке, но не на таннированном хлопке. 

Пиронины. Пиронины получают конденсацией лг-диалкиламипо-
фенолов с формальдегидом в присутствии концентрированной сер
ной кислоты и окислением производного ксантена (I) до ксантгид-
рола (II), который, соединяясь с кислотой, образует краситель. 
Обычно для их получения ксантен обрабатывают хлорным железом 
и азотистой кислотой в солянокислом растворе. Пиронин G (Бен-
дер, 1889) (By; CI 739) — основной красный краситель с желтой 
флуоресценцией. (СН3)2 N. /ч /ОН НО / /N (СН3)3 (СН3)2 N. . уО , ,N (CH,) '\/\/ 

(CH^N\/\/°\/\/N(CHs)3 (CH3)2NX ^4/6x/X/N(CH3)2 CI" 
—*• I ! I I hci i С i 

\ / ч л / - > Ч / Ч / ' \ / 
11 Цнрошш О 

' [См. примечание к сгр. ЯЮ. - Прим. редактора.) 
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При обработке Пиронина перманганатом калия происходит от
щепление двух метальных групп и получается Акридиновый крас
ный ЗВ (L; CI740). 

СНзШЧ/\Ж/\/МНСНз СГ 
I I I I 

Акридиновый красный ЗВ 

При конденсации двух молей ж-диалкишаминофенола с ангид
ридом дикарбоновой кислоты, например янтарной или фталевой 
кислоты, краситель образуется непосредственно. Продукты конден
сации янтарного ангидрида принадлежат к группе Пиронина, тогда 
как фталевый ангидрид дает трифенилметановые производные. 
Родамин S (Кан и Майерт, 1888) (By; CI 743), продукт конденса
ции ж-диметиламинофенола с янтарным ангидридом, находит огра
ниченное применение для крашения хлопка по танниновои протраве 
в розовые тона и для крашения бумаги и древесины. 

(CH3)2N4//4/OH Н О х /Х N (СН3)а 

СО О hci 
I I ~ * 
СН2--СН2-СО 

(CHsJaN^^ b^'X/NCCHeJa СП 
I Г I I 

I 
сн2сн2соон 

Родамин S 

Производные трифенилметана. При замене формальдегида бенз-
альдегидом в синтезе Пиронина получаются трифенилметановые 
производные, а именно — производные 9-фенилксантена, обладаю
щие ценными красящими свойствами при наличии в молекуле аро
матического альдегида в о-положении соответствующего замести
теля. Так, о-хлорбензальдегид и 2-метиламино-п-крезол дают Род
амин 5G (By; CI 746), яркий красный основной краситель с не
сколько лучшими прочностями, чем Пиронин G. 

4 Зак. 2200. К. Венкатарамап 
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CHbHN^v^q, 

н 3 с / ч А / \ А с н 3 
,С1 

С1" 

I I 

Родамин 5G 

Ценные кислотные красители получены конденсацией бензальде-
гид-2,4-диеульфокислоты с ж-алкиламинофеноламй. Конденсация 
с л-'диэтиламинофенолом (к которому прибавляют около 8 % 
2-этиламино-п-крезола для подцветки) приводит к Сульфородамииу 
В экстра ( M L B ; C I 7 4 8 ) , яркому синевато-красному кислотному 
красителю. 

H03S- Ч -

/S03H 
>—СНО -f- 2 

(С2НГ)). О Н 30->,'сгпая HjSO, 
100-103°, 18 час 

производное 
трифеиилме-

тана 
(C2H-0)2N4^-. \ У \ N(C,H5)a 

so: 

S03Na 
Сульфородамин В экстра 
t 

90ч,'о-ная HaSO, 
135°, 2 часа 

1. Na,Cri,0:, 
разб. H,SO,, 95-100 

(C2H5),N4 / \ о ^ / 
I 

\ 

N(C2H6)a 

с Л / 
2. Высаливание 

I ! 
SO,H 

SO=H 

Аналогичный краситель С у л ь ф о р о д а м и н G экстра получается 
из 2-этиламино-п-крезола; его метод получения отличается тем, 
что лейкосоединение окисляют в краситель при п о м о щ и хлорного 
железа.7 Сульфородамины В и G красят ровно и прочны к щелочи, 
запариванию и карбонизации, но не прочны к свету (1—2). 

' BIOS 959, 
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Фталеины. Родоначальное вещество этой группы, Флуоран, об
разуете^ как побочный продукт при фенолфталеиновой плавке, в 
результате конденсации части фенола в о-положении. 2,7-Диметил-
флуоран, получающийся конденсацией n-крезола с фталевым анги
дридом в присутствии серной кислоты при 135°, превращается под 

I I 1 1 
\ / \ с / \ / 

1 ° 
/\J>co 
1 1 LO 
\ / 

Флуоран 

н о х / 
1 
\ 
\/°\/'\/ОН 
1 1 1 

/ N ^ X / 

НО 

1 ° 
л - » 

А Флуоресцеин 

\ / \ / ° \ / V / 0 
i l l 1 J I I 

/ \ XOOH 
1 1 
\/' 
в 

действием 24%-ного олеума при 10—20° в диметилсероксонол; об
работка последнего цинковой пылью, аммиаком .и едким натром 
в автоклаве при 120° в течение нескольких часов дает диметилсер-
оксен, который возгоняют и выпускают под маркой Флуорол 5G, 

н,с ч/хснч 

\ 
-со 

н»с/ 
Олеум но / 

/ ̂ сн3 

^о 
Zn 

1ыпГ 

2,7-Диметнлфлуорап Диметилсероксонол 

Флуорол 5G 

применяемый для подкраски моторных топлив.8 Конденсация 
резорцина с фталевым ангидридом в присутствии концентрирован
ной серной кислоты (известная проба на производные резорцина, 
а также на ангидриды о-дикарбоновых кислот) дает Флуоресцеин 
(By CI 766). К а к желтой аморфной, так и красной кристаллической 
ф о р м е (последняя отсвечивает зеленым) соответствует более устой
чивая хиноидная структура ( В ) ; соединение м о ж н о также выделить 
в бесцветной лактонной ф о р м е А (иглы из уксусной кислоты). 

8 BIOS 1433. 

4* 
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Флуоресцеин растворяется в щелочи с красным окрашиванием и 
интенсивной зеленой флуоресценцией, которая заметна даже при 
чрезвычайно больших разбавлениях и что используется для таких 
целей, как определение водных течений. В форме натриевой или ка
лиевой соли Флуоресцеин под названием Уранин (CI766) приме
няется для получения ярких желтых оттенков на шерсти и шелке. 
Однако главным образом Флуоресцеин применяется для галоидиро-
вания. При обработке кипящего спиртового раствора Флуоресцеина 
бромом и хлоратом натрия в его молекулу можно ввести четыре 
атома брома и получить Эозин (CI768), который красит шелк 
в красный цвет с яркой желтой флуоресценцией; он применяется 
главным образом для изготовления цветных чернил, в меньшей сте
пени— для крашения бумаги и подцвечивания косметических пре
паратов. Расположение атомов брома соответствует ожидаемому по 
аналогии с бромированием фенола и резорцина, что было точно 
доказано получением при щелочном плавлении Эозина дибромди-
оксибензоилбеизойной кислоты (I), которая может быть циклизована В г 

NaO 
I 

В г 

-./^V 
Br 

COONa 

Эозин 
О Br 

ОН 

серной кислотой в дибромкеантопурпурин (II); далее при нагрева
нии соединения I выше температуры плавления получены Эозин и 
фталевая кислота (Г. Хеллер; Р. Мейер). Применяя для галоидиро-
вания Флуоресцеина иод и иодат калия, получают тетраиодапалог 
Эозина — Эритрозин В или J (Куссмауль, 1876; CI773), который 
дает выкраски более глубокого оттенка, чем Эозин; он может при
меняться также для окраски пищевых продуктов и как адсорбцион
ный индикатор. Эдер в 1883 г. нашел, что Эритрозин является цен
ным зеленым сенсибилизатором для фотографических пластинок; 
для этой цели он применяется до сих пор. Эритрозин В и трииодо-

Ксантеновые красители 857 

соединение, Эритрозин А, употребляются для окраски микроско
пических препаратов. Эритрозин 6G(IG) представляет собой смесь 
моноиод- и небольшого количества дииодфлуоресцеина.7 Спирто-
растворимый Эозин (Эозин S) (CI770), этиловый эфир Эозина, 
полученный обычными методами этерификации, дает более проч
ные и более приятные оттенки, чем Эозин, и применяется для при
готовления цветных спиртовых лаков. Дибромфлуоресцеин и ди-
бромдинитрофлуоресцеин (CI771) имеют ограниченное применение 
и выпускаются под названием Эозин H8G (IG) и Эозин BNX (IG).7 
Эозин BNX получается бромированием воднощелочного раствора 
Флуоресцеина с последующей обработкой концентрированной сер
ной и азотной кислотами, продукт выпускается в виде аммоний
ной соли.7 
Br Br 

Na0\A/°v/'y° 
Ho-Hg/\./\/V 

/X/COONa 

Меркурохром 

Меркурохром (Мербромии), важный антисептик, представляет 
собой ртуть-дибромфлуоресцеин, получаемый бромированием 
Флуоресцеина в уксуснокислом растворе до дибромсоединения, на
греванием последнего с уксуснокислой ртутью или желтой окисью 
ртути в том же растворителе й последующим превращением его 
в дииатриевую соль. Строение его доказывается дибромированием 
Флуоресцеина в положения 4, 5, что подтверждается образованием 
2-бромрезорцина при сплавлении дибромфлуоресцеииа со щелочью.^ 
Это было первое органическое соединение ртути, введенное в ка
честве общего антисептика (1918); ценность его заключается в том, 
что он не вызывает раздражений. Он широко применяется для де
зинфекции кожи, слизистых поверхностей и ран, а также назна
чается для внутреннего потребления при некоторых инфекционных 
заболеваниях. 

При применении хлорпроизводных фталевого ангидрида во 
флуоресцейновой реакции с последующим бромированием или иоди
рованием получают ряд родственных красителей. Бенгальский ро
зовый GTO (IG) представляет собой смесь три- и тетраиодпроизвод-
ных дихлорфлуоресцеина, приготовленного конденсацией резорцина 
с 3,5-или 3,6-дихлорфталевъш ангидридом.7 » San din, Gillies, Lynn, JACS 61, 2919 (1939). 

КО 

Br 
/°V //\// О 

/ \ / COOC2H-

Эозии S 
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1 J 
к о \ А / ° \ А ^ 0 

i i i i 
j / \ / \ / \ ^ N 

Civ Л /COOK 

Br Br 
N a o \ / ' \ / o \ A ^ 0 

i i i 1 

.COOH 

CV \/ xCl 
CI 
Бенгальский розовый В 

Г / 

Флокспн N 

Краситель Бенгальский розовый В является тетраиодпроизводным 
флуоресцеина, полученным из ди- или тетрахлорфталевого ангид
рида (Гнейм, 1882) (Cb; CI779). Дибромирование дихлорфлуорес-
цеина дает Флоксин N(IG).7 Другие марки Флоксинов являются 
тетрахлортетрабромфлуоресцеином. 

Шекфарбе AS (IG — нафталиновый аналог Флуоресцеина — 
получается сплавлением 1,6-диоксинафталина и фта левого ангидрида 
при 180—200° в течение двух часов. 8 Его применяют для печатания 
чеков, так как он очень чувствителен к реактивам, употребляемым 
для смывания чернил. 

NaO \ / \ .о 

\ / \ / ° \ ^ \ У / 
I I I I 

,COONa 

Шекфарбе AS 
К этому же классу относятся два важных протравных красителя. 

Нагреванием смеси галловой кислоты, фталевого ангидрида и кон
центрированной серной кислоты получают Галлеин (О 781), кото
рый дает фиолетовые вьгкраски на хромированной шерсти. 

но он но он 

yvv'v0 
I I I I I 

X yCOONa 
i Y I I 

Церулеии 

НО 
I I 

I I 

Галлеин 
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При нагревании с концентрированной серной кислотой Галлеин 
дегидратируется и циклизуется, превращаясь в производное антра
цена— Церулеин (CI783), который красит в «зеленый цвет по хро
мовой протраве. Растворимое бисульфитное соединение Церулеин а — 
Церулеин S (Прюдом, 1879) — является ценным хромпротравным 
красителем для печати (зеленые и оливковые тона) по хлопку. 

Хромогеновый красный В (IG) —протравной краситель, относя
щийся как к фталеинам, так и к родаминам; применяется для кра
шения шерсти по хромовой протраве, очень прочен к свету и валке.7 

(С2Н6)2Ых/х/ОН НОх /ч /ОН 
95°|0-ная HaSO, 

COOH 
COOH 

Хромогеновый красный В 
Родамины. За исключением Родаминов S и 5G, упомянутых выше, 
родамипы представляют собой алкишаминопроизводные флуорана. 
Этилпроизводные более растворимы и представляют большую цен
ность для промышленности, чем метилпроизводные. Их получают 
по одному из двух методов: конденсацией л-алкиламинофенола 
с фталевым ангидридом или заменой атомов хлора в молекуле 
хлорфлуорана на алкиламиногруппы. Так, Родамин В (Церезол, 
1887), (BASF; CI 749) может быть-получен непосредственно из 
•и-диэтиламинофенола или косвенным путем из Флуоресцеина. Пер
вый метод применяется в промышленности! для получения алкил-
аминопроизводных, например Родамина В, а второй для получения 
ариламинопроизводных, которые сульфированием превращаются в 
кислотные красители. Два моля ж-диалкиламинофенола (III) кон
денсируют в две стадии: промежуточный продукт — производное 
бензоилбензойной кислоты (IV)—не выделяют и реакцию ведут 
дальше, постепенно прибавляя соединение III и вводя на соответ
ствующей стадии серную кислоту, необходимую для конденсации 
со вторым молем соединения III. Родамин В находит значительное 
применение, хотя красит шерсть, шелк и хлопок по танниновой 
протраве в непривлекательные непрочные голубовато-розовые тона; 
на животном волокне краситель сильно флуоресцирует; краситель 
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СХЕМА 1 
Получение Родамина В 

О 
/ \ / С \ 

I О -|-
(СаН5)аМч ,ч / О Н (C2H6)2N 

Ч / Ч / 150—180°, 3 ч. 
I I — > 
\/ 
III О 

(100%-иый избыток, 
который потом реге

нерируется) 
НО 

СООН 

ОН 

HN(CaH,)3 
под давл. 

(C2H5)2N 

1. Ill, 78о|0-ная HaSO,, 
175-180°, 3 ч. 
2. NaOH 
3. HC1 

N(C2H5), С Г 

Дихлорфлуорап Родамин В 

применяется также для крашения бумаги. 10 П р и взаимодействии 
основного красителя, например Родамина В, с натрийалкилсульфа-
том (например, натрийцетил- или октадецилсульфатом) получаются 
продукты, д а ю щ и е прочные окраски после обработки хлористым 
алюминием, хлористым барием и хлористым оловом. " Родамин В 
и соединения сурьмы образуют окрашенные комплексы, которые 
могут быть применены для определения сурьмы в биологических 
субстратах. 12 

Этиловый эфир Родамина В — Родамин ЗВ (Монне, 1891) 
(BASF; CI 751) — имеет более голубой оттенок. Этерификацию кар-

ш S с h ш u t г 1 е г, О t Ii ш е г, Am. Ink. Maker, 26, № -1, 29 (19-18). 
ii L en her and du Pont, ам. пат. 20о27!6; da Pont, герм. пат. 666083. 
1- Маге п. Anal. СИеш., 19, 187 (19-17). 
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боксильной группы (реакцию, применяемую также в процессе полу
чения Родамина 6 G и 6 G экстра) проводят, нагревая карбоновую 
кислоту в 94%-ном спирте с хлористым этилом и окисью магния при 
120° ( 7 — 8 атм. давления) в автоклаве в течение нескольких 
часов. Этиловый эфир фталеина из л-моноэтиламинофенола носит 
название Родамина 6G (Бернтсен, 1892; Шмидт и Рэй, 1892) 
(BASF; CI 752); из красителей этого ряда он дает самые красивые 
оттенки и высоко ценится в ситцепечатании. Эти окраски очень 
прочны к стирке, но отличаются малой прочностью к свету. Фос-
форномолибденовольфрамовый лак Фаналь розовый (IG) 
является ценным пигментом (см. гл. XXIII). Очень красивым и 
широко применяемым красителем является также Родамин 6GP 
или 6G экстра (IG) — высший гомолог Родамина 6G. Родамин 
c2h;hNx/4^64/-x/nhc3h, 

l i i l 

У СООС,Н5 С1 

СНг.НМ. •a"b"N\/\ / Ч ,NHC,H,, 

Н з С / Ч / \ / \/\СНЯ 
А ХООСоНг, СГ 

Родамин 60 Родамин 6GP или 6G экстра 

3GO(IG) выпускается специально для крашения шелка; поскольку 
краситель построен несимметрично, фталеиновую конденсацию при
ходится проводить в две стадии 7. 

(C2H5)aN Ч ОН 

о 

I 

СХЕМА 2 

Получение Родамина 3GO 

СООН 

н0\/\ /NH3 
1- \/\сн3, HaSO, 
2. Осаждение NaOH 

(C3H5)3NX^4^0 
I I ** V ,nh, 

чсн. 
COO" 

(C3H5)2N £) NH, 

COOC2H5 СГ 

Родамин 3GO 

C*H5Cl, спирт, 
MgO, 120° 
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Кислотные красители могут быть получены введением сульфо-
группы в молекулу основного красителя, но не сульфированием ос
новных Родаминов, описанных выше. Дихлорфлуоран конденсируют 
с первичным ароматическим амином при нагревании в присутствии 
хлористого цинка и негашеной извести до температуры около 200° 
в течение нескольких часов и продукт (образующийся с почти коли
чественным выходом) сульфируют. Применяя анилин и о-толуидин, 
получают соответственно: Прочно-кислотный фиолетовый В (Шмидт, 
1888) (MLB; CI 757) и Кислотный фиолетовый 4R (BASF), или 
Прочно-кислотный фиолетовый ARR (MLB; CI 758). 

N H — / V-S03 

Кислотный фиолетовый 4R 
,СН3 H3CS 

C>-HN-

Виоламин 3G 

Прочно-кислотный голубой R (MLB; CI760), или Виоламин 
1аЗВА (Ю), получают аналогичным способом из n-фенетидина и 
тетрахлорфлуорана, приготовленного из дихлорфталевого ангид
рида. 7 Красители этого типа обладают хорошими прочностями 
к свету (5) и к валке (3—4). Несульфированные соединения могут 
применяться как спирторастворимые красители; например, Прочно-
фиолетовый R спирторастворимый (IG) представляет собой диани-
линофлуоран; соответствующая ему сульфокислота носит название 
Прочно-кислотный фиолетовый В или Виоламин IaB.7 Несульфиро-
ванное Основание кислотного фиолетового 4R выпускается под на
званием Прочно-красный ЗВ спирторастворимый (IG). Виоламин 3G 
спирторастворимый представляет собой продукт конденсации двух 
молей ж-2-ксилидина с дихлорфлуораном.7 Сульфированные 3,6-ди-
анилинофлуараны с о- или n-алкикльными или циклогексильными 
группами образуют гамму красителей для шерсти от красного до 
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фиолетового цвета, более прочных к мокрым обработкам, чем со
ответствующие ксантеновые красители. 13 

Хромоксан ярко-красный B L является Родамином, обладающим 
свойствами протравного красителя; он применяется для крашения 
шерсти, шелка и как хромирующийся краситель в ситцепечатании.8 
Подобно другим красителям хромоксанового ряда, он обладает хо
рошими прочностями. Интересной особенностью приготовления 
Хромоксана ярко-красного BL является применение окситримелли-
товой кислоты (V), которую переводят в ангидрид (VI) нагреванием 
с концентрированной серной кислотой в среде о-дихлорбензола при 
170—175°; прибавляют ия-диэтиламинофенол и реакцию ведут до тех 
пор, пока не перестанет отгоняться вода (около 5 часов).8'14'15 Хром
оксан ярко-красный B D (3BD экстра) получается растворением 
Хромоксана ярко-красного BL в горячем растворе соды и высалива
нием каменной солью.8Л6 
о • 

ноосх/х ,соон 
I ! 

но/^/^соон 

V 

(C2H5)2N 

ноос. с 

ноос/\/ 
он 

Хромоксан ярко-красный BL 

Конденсацией соединения V с резорцином или хлоррезорцином 
получают оранжевые, коричневые и красные хромирующиеся кра
сители. 17 Благодаря применению N-ациламинотримеллитовых кис
лот, которые при конденсации с л-алкиламинофенолами дают оран
жевые, желтые и синевато-красные красители, ряд красителей три-
меллитовой кислоты расширился. 18 Для синтеза ксантеновых 

" France, Haddock and 1CI, англ. пат. 631039-40. 
14 IG, англ. пат. 472757; 477605; 493293. 
15 Buchler, Spees, Sanguinetti, JACS 71, 11 (1949), 
<* BIOS Misc. Rept. 20. 
17 IG, англ. пат. 495260. 
18 IG, англ. пат. 516930. 
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красителей были использованы также хлор- и бромтримеллитовые 
кислоты, которые конденсировали с двумя молями ж-диэтиламино-
фенола. 19 Атом галоида в молекуле этих красителей может быть 
заменен пиперидиновой, гидроксильной или метиламиногруппой;20 
образующиеся синевато-красные красители способны хромироваться 
и могут применяться для печати по хлопку и вискозе. Красители бо
лее сложного строения получают конденсацией соединения VI сна
чала с одним молем ж-алкиламинофенола, а затем с моноазокраси-
телем, приготовленным из резорцина и, например, аминонафтолсуль-
фокислоты или аминосалициловой кислоты.21 Полученные продукты 
(например, VII) могут применяться как хромирующиеся красители 
для шерсти или для хромированной печати по хлопку и вискозе, 

(C3H5)3NW4/04/x/OH 0H 
N-/ \-SO„H 

О / ~ Ч 
\ v . / 

—-со I I 
н о / у 

соон 
VII 

АКРИДИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Несмотря на то, что акридин содержится в каменноугольной 

смоле и может быть легко синтезирован из дифениламина конденса
цией его с муравьиной или щавелевой кислотой в присутствии хло
ристого цинка, акридиновые красители получают при помощи ж-ди-
аминовой конденсации, аналогично тому, как получают Пиронины 
из ж-алкиламинофенолов. В молекуле акридиновых красителей 
имеются аминогруппы в положениях 3, 6; эти красители являются 
солями 9-окси-9,10-дигидроакридина' (I). 

NH 

н' %он 
Акридин I 

Их удобно изображать в о-хииоидной форме, но подобно азино-
вым, тиазиновым, оксазиповым и ксантеновым красителям, к кото
рым они близки по структуре, ионы диаминоакридиния представ
ляют собой резонансные гибриды структур (ПА) и (ПБ).* 
1» IG, англ. пат. 508856. 

2" Швейцар, пат. 224872. 
21 IG, англ. пат. 480328. 
* [См. прим. редактора на стр. 810]. 

Акридиновые красители 865 

I | Л I I I II I 
ПА ПБ 

3, 6-Днамнноакридиихлоргндрат 

Подобно ксантенам, акридиновые красители делятся на две 
группы — производные дифенилметана и трифенилметана, однако 
акридиновые красители первого типа имеют большее значение; к 
ним относятся Акридиновый оранжевый N 0 и ценные хемотерапев-
тические препараты. Акридиновые красители в целом представляют 
собой небольшую группу желтых, оранжевых и коричневых основ
ных красителей, которые находят ограниченное применение для кра
шения шерсти, шелка, джута, при набивке ситца и как красители 
для кожи. Производные акридина представляют гораздо больший 
интерес как антисептики и лекарственные вещества. 

Производные дифенилметана. 3,6-Диаминоакридинсульфат— 
Профлавин — является антисептиком; он был впервые получен 
Эрлихом и Бенда (1910), а затем фирмой братьев Пулан (1919) 
по улучшенному методу — нагреванием ж-фенилендиамина с гли
церином, щавелевой кислотой и хлористым цинком при 190°, окис
лением полученного диаминодигидроакридина, или лейкооснования, 
до диаминоакридина22 и растворением в серной кислоте. 3,6-Ди-
аминоакридин не может быть получен конденсацией ж-фениленди-
амина с формальдегидом, но описан видоизмененный способ, при 
котором исходными продуктами являются анилин и формальдегид 
(схема 3). Бенда (1912) получил также чистый хлористый 3,6-ди-
амино-10-метилакридиний, описанный впервые в 1890 г.; Эрлих 
нашел, что это соединение является действенным противотрипано-
зомным средством и назвал его Трипафлавином (С; CI790). Как 
Трипафлавин (Эрлих и Бенда, 1910) (С; CI790), ныне известный 
под названием Акрифлавин, так и Профлавин являются сильными 
антисептическими и бактериостатическими средствами; в резуль
тате исследования Браунинга (1913) они стали широко применяться 
в качестве антисептиков для ран в первой мировой войне. Акри
флавин является более сильнодействующим средством, чем Про
флавин, но действует медленнее и более токсичен; поэтому оказы
вать ему предпочтение перед Профлавином нецелесообразно.23 
Установлено, что Трипафлавин (IG) представляет собой смесь 
чистого Трипафлавина (63—67%), Профлавина (21,5—27,5%), 
7 — 8 % воды и 2,5—3,5% хлористого натрия.24 Он применяется 
22 Etablissements Ponlcnc Freres, герм. пат. 347819; см. также Albert, JCS 
121, 484 (1941). 

2з Berry, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 14, 149 (1941), 
24 FIAT 868, 
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СХЕМА 3 

Синтез Профлавина и Акрифлавина 

Нагревание "a^N 
C6H5NH3 HCH0^ C6H5N=CH3 c^sMH-hci^ I I 1 ! 

/\/ 
1. Нитрование 
2. Восстановление 

H3NX//\n ^N 
I I О 

1. HCI под лавл. H2N4 / \ ,i 
IN По или нагревание \/ \/ 

при 140̂  | | ! I 

,NHa HaNN/44/NHa 

' 2. [01, (FeCl3) 
-CHo 

H3S0j I. (CH,CO)aO 
2. Метил-я-толуолсульфонат 

профлавин 
CHo 

H„COCHNN^\ N 
I \ I 

NHCOCH3 

o3s-/J>-ch3 
| Разб. НСЬ 
-̂ нагревание 

CH3 
H2N\/\^N</\/NH3 cr 

I I I I 

Акрифлавин 

при лечении различных случаев, требующих наружной анти
септики. Акридиновый желтый G (Бендер, 1889) (Z; CI 785) яв
ляется гомологом Профлавина, полученным из лг-толуилендиамина. 
О н применялся одно время как антисептик и как краситель. Аур-
ацин G (By; CI 786) является формиатом Акридинового желтого, 
а Алмазный фосфин G F (IG)7 — 10-метилпроизводным Акридино
вого желтого. Моноацилдиаминоакридины представляют интерес 
как фунгисиды.25 Риванол (Моргенрот, 1 9 2 1 ) — ж е л т ы й краси

тель, применявшийся для лечения амебной дизентерии. 

25 IG, англ. пат. 368884. 
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H3N4 /ч Я 1 у\ ,NH, \ / ^ Х Ч / " " 2 
I I I I СГ 

Н 3 с / \ Х \ / \ ^ \ С н 

Акридиновый желтый 

Альберт и Линнелл 26 изучали влияние положения аминогруппы 
в молекулах моно- и диаминоакридинов на бактериостатическую 
активность соединения. 9-Аминоакридин и 9-амино-4-метилакридин 
оказывают значительное синергетическое действие на антибакте
риальное действие сульфаниламидов. 

Так как хинин является производным хинолина, а акридин — 
производным бензохинолина, то акридиновые соединения усиленно 
изучались при поисках противомалярийных препаратов, и в 1930 г. 
фирма IG выпустила Атебрин (Мепакрин, Хинакрин). Он так же 
эффективен, как хинин, но переносится лучше и особенно полезен 
в тех случаях, когда хинин противопоказан. Его часто назначают 
в сочетании с Плазмохином, который является производным хино
лина с такой же боковой цепью, как Атебрин. Исходными мате
риалами для синтеза Атебрина служат полупродукты: 2,4-дихлор-
бензойная кислота и п-анизидин. 

NH 
C1\/\/C1 Н^\/\ С'\/\// 

I I + I I j ^ j ~ u У Y i i 

ОСН3 

сн3 
I 

POCl3, C„H,CI, 125» H3N—-CH 
" . , 

(СН3)3 
H3C-CH-(CH3)3-N(C2H5)3 N (СаН5)2 

Атебрин 

Из очень небольшого числа акридиновых красителей, производ
ных дифенилметана, представляющих интерес для крашения, можно 
назвать Акридиновый оранжевый N 0 (Бендер, 1889) (L; CI 788) 
или Родулин оранжевый N 0 (Эухризин 3RX; IG).7 Существует не
сколько методов получения промежуточного продукта — 4,4'-диме-
тиламино-2,2'-диаминодифенилметана (III), — который циклизуют 

2« JCS 88, 1614 (1936); 22 (1938); см. также Goldberg, Kelleу; ibid. 102 
(1946); Albert, Magrath, J. Soc. Chem. Ind., 64, 30 (1945). 
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и окисляют до красителя. лг-Аминодиметиланилин конденсируют 
с формальдегидом или 4,4'-бис-диметиламинодифенилметаном, ни
труют и восстанавливают 

Водная H2SO„ 140° 
автоклав, 6 час. 

NaCl, следы CuSO,, 
воздух, 80°, 4 часа 

>• 

I 1 I t 

Акридиновый 
оранжевый N O 

Акридиновый оранжевый N0 красит шелк из мыльной ванны в оран
жевый цвет с зеленой флуоресценцией и применяется для набивки 
ситца и для крашения кожи. Применяя 'нитрование, восстановление 
и окисление, из Акридинового оранжевого можно получить разные 
основные красители от коричневого до фиолетово-коричневого цвета. 
Эухризин GGNX, применяющийся для крашения кожи, дубленной 
растительными дубителями, и для желтых вытравок при набивке 
ситца, получают из соответствующего дифениламина и ацетальде-
гида.27 Алмазный фосфин RF (IG) может служить примером несим
метрично построенного акридинового красителя. 

Корифосфин О (О 787), вероятно хлоргидрат З-амино-6-диме-
тиламино-2-метилакридина, нашел применение в производстве 
искусственной золотой пряжи (пряжи «зари») в Индии; хлопчато
бумажную или шелковую нить серебрят и затем покрывают лаком, 
окрашенным в золотой цвет Корифосфином О. 
СН3 
(CH3)2N4 /y\ ^Ni /Ч H2NX /y\ j™ /Ч /NHa CI-< V \ _ " \// \// , 

I I i ici I I I I 
V V \ / н 3 с / ч Ч / % У \ / х с н ! 

сн3 
Алмазный фосфин RF Эухризин GGNX 

27 FIAT 1313 II. 
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Алкилирование Акридинового желтого или Бензофлавина (см. 

ниже) спиртом и минеральной кислотой дает ценные красители для 
кожи, поступающие в продажу под названием Яркий фосфин, Па
тентованный фосфин и т. д. Один из Ярких фосфинов, дибензиловое 
производное Акридинового желтого, получают из 2-г4-бензил-л*-то-
луилендиамина и формальдегида. 

Альберт и Берд 28 провели систематическое исследование цветов 
и колористических свойств аминоакридинов. 

Производные трифенилметана. Первый представитель этого 
класса акридиновых красителей, Фосфин, или Хризанилин, желто
вато-коричневый основной краситель, был выделен в качестве побоч
ного продукта из маточников от производства Фуксина (Никольсон, 
1862). Он до сих пор широко применяется для крашения кожи. Ме
ханизм его образования в фуксиновом плаве был выяснен О. Фише
ром и Корнером (1884). Строение подтверждено синтезом из о-ни-
тробензальдегида и анилина, а также из n-аминобензальдегида и 
ж-аминодифениламина. Сульфирование Фосфина и его гомологов 
дает ценные красители для кожи, например Желтый для кожи 
GS (IG). 

/NH2 

С Нч 

NH2 

/NH2 / NH 

Na03Sv ; \ J \ / \ / m 

%AAAso3Na 

NH 

S0.7 
I 
NH2 

Желтый для кожи OS 

+ 
/\/\/'\/NH* 
I I I I 

NH2 
Фосфин 

NO; 

28 J. Soc. Dyers Colourists, 59, 74 (1943); 64, 357 (1948). 
5 Зак. 2200. К. Венкатаоаман 
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Бензофлавин (Рудольф, 1887) (GrE; CI 791) получают конден
сацией бензальдегида с jn-толуилендиамином в тетрааминодитолил-
фенилметан (IV), циклизацией в производное дигидроакридина 

H2NV / \ /NH2 H2N. 
Циклизация 
и окисление 

H2N. 

н8с 

NH v мн 
\ J \ / / \ / \ / N H a 1 1 1 1 
/ Ч / % / \ / \ с н 8 

1 
сбН5 

Бензофлавин 

путем нагревания с соляной кислотой под давлением и последую
щим окислением воздухом или хлорным железом. Бензофлавин — 
желтый краситель, применяемый для набивки ситца и крашения 
кожи. 

Красновато-коричневый Реонин AL 
+ 

(CH8)2N4/X/^/X/NH2 
I I I I 

. \ / V ' \ / 
сг 

V 
N(CH8)2 

Реонин AL 
(Мюллер, 1894) (BASF; CI 795) применяется для тех же целей и 
получается конденсацией кетона Михлера с ж-фенилендиамином. 
При крашении кожи этими акридиновыми красителями обычно в ка
честве протравы применяют титаноксалат калия.29 

29 F i e r z-D avid, Kunstliche Organische Farbstoffe, Erganzungsband 
Berlin, 1935. 

Глава X X V 

АЗИНЫ, ОКСАЗИНЫ, ТИАЗИНЫ 

Группа азинов играет важную роль в истории красителей, по
скольку к ней относится Мовеин, первый краситель, полученный в 
промышленном масштабе из каменноугольной смолы. Вскоре после 
этого были открыты Сафранин и Индулин, являющиеся также ази-
новыми красителями. Метиленовый голубой, первый технически цен
ный тиазиновый краситель, был получен в 1876 г., а первый оксази-
новый краситель — Голубой Мельдола — в 1879 г. Тем не менее, хи
мическое строение этих красителей, механизм их образования и их 
взаимосвязь оставались невыясненными в течение четверти века и 
были окончательно установлены в результате работы ряда химиков: 
Витта, Нетцкого, Бернтсена, Керманна, О. Фишера и Хеппа. 

В основе структуры азиновых, оксазиновых и тиазиновых краси
телей лежат кольцевые системы дигидрофеназина (I), феноксазина 
(II) и фенотиазина (III), так что по строению эти три класса кра
сителей очень близки друг другу. 

Сф 0^ Сф 

I II III 

Сами красители являются «ониевыми» солями общей формулы IV, 
где X = NR, О или S. Все основные красители этих трех групп, а 
также ксантеновые и акридиновые красители могут быть выведены 
из основного скелета V соответствующей заменой X и Y.' В про
шлом имелись значительные разногласия по вопросу о том, соответ
ствует ли этим красителям о- или и-хиноидная структура, но теперь 
ясно, что катионы представляют собой резонансные гибриды, лучше 
всего изображаемые формулой IV. * Тем не менее, для простоты все 
красители этих классов изображаются формулами, в которых поло
жительный заряд находится у атомов азота, кислорода или серы в 
гетероцикле. 

1 См. гл. VIII. 
* (См. прим. редактора на стр. 810). 
5* 
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_R2N 
С1" 

_R2N 

Глубина и интенсивность цвета азиновых, оксазиновых и тиазиновых 
красителей связана с резонансом, отчасти сходным с резонансом, 
обусловливающим цвет трифенилметановых красителей. Такая 
структурная аналогия между двумя группами красителей прояв
ляется и в сходстве оттенков (ярко-красные, фиолетовые, голубые 
и зеленые).1 

Связь азиновых, оксазиновых и тиазиновых красителей с инда-
минами (VI) и лейкоиндаминами (дифениламинами) (VII) оче
видна из рассмотрения их формул 

NH 
I I I I 

NR.. R2N/X/ 4/4NR3 
Vll 

Основной реакцией, протекающей при переводе индаминов и лей-
коиндаминов в азиновые, оксазиновые или тиазиновые красители, 
является введение в о-положение к центральному атому азота ато
мов азота, кислорода или серы и циклизация. Азиновые, оксазино
вые и тиазиновые красители большей частью являются основными 
красителями, но так же как и в классе трифенилметановых красите
лей, введение сульфогрупп сульфированием основных красителей 
или использованием в качестве промежуточных продуктов соедине
ний с сульфогруппами в молекуле приводит к образованию кислот
ных красителей с повышенной прочностью к свету. Класс оксазино
вых красителей недавно был расширен в связи с получением кислот
ных протравных красителей, пригодных для крашения шерсти, шелка 
и для набивки хлопчатобумажных тканей по хромовой протраве, 
а также красителей, непосредственно окрашивающих хлопчато
бумажные ткани в цвета, отличающиеся исключительной проч
ностью к свету. 2~4 
хинонимины 

К хинониминам относятся соединения, окрашенные в синие и зе
леные цвета, уже не применяющиеся в качестве красителей, но род
ственные азиновым, оксазиновым и тиазиновым красителям; они 

2-4 Методы получения различных азиновых, оксазиновых и тиазиновых кра
сителей, применяемые фирмой 10, см. * BIOS 959; « FIAT 1313 11; « BIOS 1433. 

Хинонимины 873 
являются важными промежуточными продуктами для сернистых и 
кубовых красителей.5 

Индамины (например, Фениленовый синий) получаются окисле
нием нейтральных растворов одного моля и-диамина (например, 
и-фенилендиамина), в молекуле которого имеется хотя бы одна 
первичная аминогруппа, и одного моля моноамина (например, ани
лина), со свободным «-положением в молекуле: 

Лейкоиндамин 
[OiJJh, 
NH8+H2N-/~)-NH2+0=/^\=0 <-^^-a HN = /=>=N-/J>-NH3 
Фениленовый синий 
Щелочь 

0=/^^=N-/^-NHa 
Индофенол 
Другой метод заключается в конденсации нитрозоооединения с 
третичным амином: 

(CH8)3N-/'\-NO + /^\-N(CH8):! —U 

—»- (CH3)2N-/~\-N=/~V=N(CH8)2 СГ -f H20 

Индамины легко восстанавливаются в лейкосоединения (4,4'-диами-
нодифениламин и его производные). Индамины также легко гидро-
лизуются как кислотами, так и щелочами. В результате щелочного 
гидролиза образуются индофенолы, иногда называемые индоанили-
нами, в отличие от «истинных индофенолов» (например, I). 

С1 С1 
но-/-\_n=/-V=o —-> ho-/~V-nh—С~У~он 

I 

Однако индофенолы типа I не применяются в качестве промежу
точных продуктов. Само соединение I применяется как окислитель 
для определения аскорбиновой кислоты (реактив Тильманса) и как 
индикатор, окрашивающийся в щелочной среде в синий цвет, 

6 См. гл. XXXV и XXXVI, 



874 Гл. X X V . Азины, оксазины, тиазины 

а в кислой среде — в красный. Поэтому в химии красителей индо-
анилин обычно называют индофенолом. 

Индофенолы получают по методам, аналогичным двум указан
ным для индаминов с тем лишь отличием, что в молекуле одного 
из реагентов вместо аминогруппы имеется гидроксильная группа.5 
Так, Йндофеноловый синий может быть получен конденсацией 
а-нафтола с я-нитрозодиметиланилином или окислением (например, 
бихроматом и уксусной кислотой) смеси «-нафтола и я-аминодиме-
тиланилина 

„ / \ ,. .. Кислота 
. ON-/ >-N(CH8)2 

н о — / у х - / 
У—<^ 4- или \ - / H2N-/_\-N(CH3)2 0кисление' 

0=/=\=N-/~\-N(CH3)2 
~*" /~\ 
Йндофеноловый синий 
Лейкосоединение в щелочном растворе обладает сродством к хлоп-. 
чатобумажной ткани и поэтому Йндофеноловый синий одно время 
применялся в качестве кубового красителя. Такие индофенолы мо
гут применяться в качестве жирорастворимых красителей. 
АЗИНЫ 

Вещество I, кольцевая система которого лежит в основе струк
туры красителей этой группы, именуется феназином или просто 
азином, хотя систематически правильнее было бы название дибен-
зопиразин, поскольку оно так же структурно связано с пиразином 
или 1,4-диазином (II) и хиноксалином (III) как антрацен связан 
с бензолом и нафталином. 
'N\/\ /N\ /\/N\ 

\ / \ N / \ / \ N / \ / \ N / 
I II III 

Сами азины 6 — бесцветные или светло-желтые соединения, но 
образуют интенсивно окрашенные соли, производные хлористого 
феназония,. которые и являются основными красителями. Интерес
ным примером дигидрофеназина с совершенно отличными колори
стическими свойствами является антрахиноновый кубовый краси
тель Индантреновый синий R. 
в Mason, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4th ed., т. I, стр. 563 
London. 

Азины 875 

Внутримолекулярное хиноноидное присоединение в индамине, 
например в Толуиленовом синем (CI 820), приводит к лейкоазину 

/ \ / СИ» ,NS 
/ \ / ч х ч / с н » 

, 1 1 1 1 | | | | СГ 
сг ( c h ^ n ^ X / h2n/\^\Nh2 (сн3)2к/\Х V ^ X / ' N m , 

Толуиленовый синий ' 
Нейтральный красный 

(CH8)2N 

(IV), который затем окисляется до азина (например, Нейтральный 
красный) (CI825). Нейтральный красный легко получается при до
бавлении я-нитрозодиметиланилина при 90—95° к раствору ж-толу-
илендиамина в соляной кислоте, содержащему небольшое количество 
хлористого железа. Такие феназиновые красители, в молекуле кото
рых нет алкильной или ар иль ной группы у азилового атома азота, 
называются Эуродинами, а аналогичные соединения с гидроксиль-
ными группами в молекуле — Эуродолами. Эуродины и Эуродолы 
уже не применяются как красители, но Нейтральный красный ис
пользуется как индикатор (в пределах рН 6,8—8,0 красная окраска 
переходит в оранжевую) и для окрашивания микроскопических пре
паратов. 

Другой метод получения азиновых красителей заключается в на
гревании о-аминоазосоединений с аминами, в молекуле которых 

\ / \ 

Col-Ir C1 
Индулпновый алый 
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«-положение не занято. Так, при взаимодействии 2-этиламино-5-ме-
тилазобензол-4'-сульфокислоты с солянокислым а-нафтиламином в 
среде фенола получается Индулиновый алый (CI 827), который дол
гое время применялся в качестве катализатора при получении инди
гового куба, а в сочетании с формальдегидсульфоксилатом — для 
печати кубовыми красителями методом вытравки; теперь он вытес
нен антрахиноном. Азины этого типа называются алкилрозиндули-
нами. 

САФРАНИНЫ 
Азины, имеющие промышленное значение, являются производ
ными хлористого 10-фенилфеназония (I). Моноаминосоединения 
иногда называют Апосафранинами, аминоокеисоединения— Сафра-
нинолами; диаминосоединения — Сафранинами, а диоксисоедине-
ния — Сафранолами. 

I 
CeH5 

Апосафранон 

Na0H -, Основание 

,Ns 
I I , .!. 

I 
с«н, сг 

nh3, 101' I 1 , 1 1 
H.N 

I 
свн5 сг 

Апосафранин 
Несмотря на то, что соединение I является сильно диссоцииро
ванной аммониевой солью, соответствующее основание не стойко, 
так что при действии едкого натра на соединение I оно превра
щается в Апосафранон, а при действии аммиака — в Апосафранин. 
Такое необычное аминирование представляет интерес с точки зре
ния образования Индулинов и Нигрозинов (см. ниже). Формула 
строения Сафранинов принята в результате исчерпывающих иссле
дований Керманна в этой области.7 

Простейший Сафранин (Сафранин В; Феносафранин; CI 840) 
получается окислением смеси n-фенилендиамина и анилина в инда-
мин с помощью бихромата и соляной кислоты и кипячением синего 
раствора индамина до превращения его в красный Сафранин. Реак
ция протекает через стадию образования индамина, хиноид которого, 
реагируя с одной молекулой анилина, образует производное о-ани-

7 K e h r m a n n и др. Heiv. Chim. Acta, 8, 675 (1925) и более ранние статьи. 
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линодифениламина (II), окисляющееся до Сафранина. Этот метод 
является основным методом, применяющимся для промышленного 
получения Сафранинов. 

h„n/\/ \/\nh2 hn^\^ \/\nh2 

IHC1, 101 ̂  
h2n/\/\nAAnh2 

I 
с6н6 ci-

Сафранин В (Феносафранин) 
На один моль n-диамина необходимо брать два моля одинаковых 
или различных моиоамииов. В молекуле п-диамина о-положение 
должно быть свободно, а в молекуле моноамина должны быть сво
бодны n-положение для образования индамина и .«-положение — 
для того, чтобы можно было осуществить циклизацию в азин. Вто
рой моноамин, вступающий в реакцию с индамином, должен быть 
первичным. В качестве окислителя применяют гидроокись железа, 
хромовую кислоту и двуокись марганца, являющуюся отходом саха
ринового производства.8 Сафранин В вытеснен в крашении Сафра
нином Т, но нашел применение в фотографии в качестве десенси-
билизатора, позволяющего проявлять панхроматические пластинки 
в рассеяном свете. Продажный Сафранин Т (Г. Вильяме, 1859) 
(BASF; CI 841), в основном состоит из высшего гомолога, получае
мого из неочищенного о-толуидина, содержащего анилин. о-Толуи-
дин сначала обрабатывают ограниченным количеством азотистой 
кислоты для частичного превращения первичных аминов в аминоазо-
соединения, которые затем непосредственно восстанавливают желе
зом и кислотой до смеси анилина, о-толуидина, п-фенилендиамина 
и л-толуилендиамина. Эту смесь моно- и диаминов затем окисляют 
до индамина и проводят азиновую циклизацию. Сафранин Т экстра 
концентрированный является однородным и симметрично построен
н ы м соединением, получаемым восстановлением о-аминоазотолуола 
в смесь о-толуидина и я-толуилендиамина, окислением этой смеси 
бихроматом и соляной кислотой и последующей конденсацией с ани
лином при кипячении после нейтрализации массы карбонатом каль
ция. 3 Д л я очистки красителя его обрабатывают бихроматом и сер
ной кислотой при 95°, подщелачивают кальцинированной содой, до
бавляют сульфид натрия, фильтруют и высаливают краситель. Саф
ранин Т красит хлопчатобумажную ткань по танниновой протраве 8 Fi erz-D a vi d, Kiinstliche organische Farbstoffe, Erganzungsband, стр. 321. 
Berlin, 1935. 
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в ярко-красные цвета, прочные к стирке и не прочные к свету. Одна 
из аминогрупп в молекуле Сафранина легко диазотируется; при со
четании соли диазония с подходящими компонентами образуются 
азокрасители основного характера, например Янус синий G (MLB) 
или Индоиновый синий (Кегель, 1886) (BASF; CI 135), получаю
щийся сочетанием диазотированного Сафранина с р-нафтолом; од
нако эти красители не имеют промышленного значения. Вторая ами
ногруппа в молекуле Сафранинов также может быть продиазотиро-
вана специальными методами (например, в концентрированной сер
ной кислоте). 

При окислении смеси я-аминодиметиланилина (или и-аминоди-
этиланилина) и анилина получаются Метиленовые фиолетовые кра
сители (III; R = H или СН3; R'=CH3 или С2Н5), в том числе Сафра
нин M N (CI 843) (III; R и R'=CH3). Тетраметильные или тетра-
этильные производные Сафранина (Аметистовые фиолетовые; 
/\/4/^/R 

1 1 . 1 1 сг 
! 

с6н6 
III 

CI 847) являются фотографическими десенсибилизаторами. Мовеин 
Перкина, который использовался для получения фиолетовых отти
сков при печати, но не представляющий промышленного интереса 
в настоящее время, в основном является фенилированным толу-
сафранином. 

Н 8 С \ / \ / Ч / \ / С Н * / \ / Ч / ^ / С Н * 
1 1 + 1 1 I I + I I 

( сг с6н3 н с о о -
\ / Родулин гелиотроповый ЗВ 
I 
СН8 

Мовеин 

Родулин гелиотроповый ЗВ (IG) — краситель определенного 
строения, получающийся окислением смеси и-аминодифениламина 
и монометил-о-толуидина до индамина, конденсацией с анилином и 
выделением красителя в виде соли муравьиной кислоты.9 

9 Report 19, Textile series, Office of the Quartermaster General, U. S. Dept 
of Commerce. 
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Пинакриптол зеленый, являющийся изомером феносафранина, 
широко применяется в качестве эффективного десенсибилизатора 
для фотопленок и пластинок.10 

NH2 

/ynyS 

I 
C6H6 CI 

Пинакриптол зеленый 

Нафталиновый аналог Сафранина В, Магдала красный (DH; 
О 857), получается нагреванием солянокислого 4-аминоазонафта-
лина и а-нафтиламина. .Он красит шелк в флуоресцирующий розо
вый цвет. 

Керманн u применил для получения азиновых красителей кон
денсацию 1-хлор-2,4-динитронафталинас о-аминодифениламинами.12 

Производные фенилнафтофеназина, например Азокармины 
(см. ниже), именуются иногда Розиндулинами или Фенилрозинду-
линами. В дальнейшем красители, подобные Азокарминам с ауксо-
хромной группой в нафталиновом кольце, стали называть Розинду
линами, а красители, подобные Нейтральному синему (С; CI 832), 
с ауксохромной группой в бензольном кольце нафтофеназинового 
ядра — Изорозиндулинами. 

/ N 

1 1 . 1 1 
\ / \ ^ V \ N ( C H 8 ) 2 

С6Н6 СГ 
Нейтральный синий 

Однако такие названия несистематичны и не достигают цели. 
Химия красителей ряда Сафранинов становится понятной, если при 
их рассмотрении исходить из родоначальника этого ряда — хлори
стого фенилфеназония (I, см. стр. 876). 

В то время, как азин I не обладает красящими свойствами, 
которые появляются только при введении одной или нескольких 

10 См. гл. XXXVIII; Mess, The Theory of the Photographic Process, 
стр. 1045, New York, 1945. 

и К e h r m a n n, Ber., 56, 2385 (1923). 
i2 Кратко о различных методах получения азиновых красителей см. L a n t z, 

Ann. Chim. (XI), 2, 55, 101 (1934). 
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ауксохромных аминогрупп, Флавиндулин О (Шраубе, 1893) (BASF; 
CI 824) является коричневато-желтым основным красителем, при
менявшимся одно время в ситцепечатании и для крашения кожи. 
Он получается конденсацией фенантренхинона с о-аминодифенил-
амином. Желтые и коричневые окси- и аминофенантреннафтазины 
получаются конденсацией 1,2-нафтилендиамина (или его 5-сульфо-
кислоты) с амино- и оксифенантренхинонами. Нафтофлавиндулины 
с атомом брома, амино- и анилиногруппами в молекуле красят 
шерсть в каштановые, синие и оливково-зеленые цвета. 13 

^/^СО Н2̂ ч /ч Кипячение 
, , Y I с СН,С0ОН,НС1 1 1 , 1 1 

А > C.H.HN/N/' ( У ^ 
[\) Х / С6Н6 СГ 

Флавиндулин О 

Свойства и реакции азинов. Азины и азиновые красители дают 
характерное окрашивание с сильными минеральными кислотами, 
изменяющееся при разбавлении. Сафранин образует пикрат, кото
рый нерастворим в воде, яо легко растворяется в хлороформе; Саф
ранин может быть определен титрованием его водного раствора 
раствором пикриновой кислоты в присутствии хлороформа до обес
цвечивания водного слоя. 14 Гидролизом азиновых красителей при 
нагревании под давлением с соляной кислотой в ледяной уксусной 
кислоте получают оксисоединения, спектр поглощения которых по
зволяет судить о строении красителей. |5 Восстановление и окисление 
не дает индивидуальных продуктов. 

Азиновые красители являются окислительно-восстановительными 
индикаторами. Для некоторых красителей (например, для Нейтраль
ного синего, Индулинового алого, Сафранина В и Т) 16 определены 
характерные константы системы. а-Оксифеназин и Розиндулин вос
станавливаются в кислом растворе в две стадии с присоединением 
одного атома водорода в каждой стадии. Цвет изменяется (зеле
ный -*• желтый; фиолетовый ->• желтый) в соответствии с образова
нием семихинонов, которые являются истинными продуктами вос
становления. |7 

is Sircar, Dutt, JCS 121, 1944, 1952 (1922). 
u C a s tig lione, Z. anal. Chera., 97, 334 (1934). 
is Bass, Helv. Chira. Acta, 16, 403 (1933). 
ie S t i e h 1 er, C h e n , Clark, JACS, 55, 891, 4097 (1933). 
« M i с ha e lis, J. Biol. Chem., 92, 211 (1931). 
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Меркурированные Сафранины и соединения Сафранинов с тан-
нином обладают хемотерапевтическими свойствами; последние ак
тивны против заболеваний, вызываемых простейшим. 

Кислотные красители. 1-Хлор-2-нафтол применяется как исход
ный продукт для получения 'Производного фенилнафтофеназина 
(Основания Азокармина; IV),18 которое синтезируется с почти тео
ретическим выходом и в достаточно чистом виде для непосредствен
ного дальнейшего сульфирования. Основание азокармина было впер
вые получено в 1888 г. при сплавлении 4-бензолазо-1-нафтиламина 
с анилином и солянокислым анилином. При сульфировании соеди
нения IV образуется дисульфокислота (Азокармин G; CI 828) и 
трисульфокислота (Азокармин В; CI 829). Азокармин ВХ полу
чается сульфированием моносульфокислоты Азокармина 24%-ным 
олеумом при 70—80°; он обладает малыми прочностями (к свету 
2—3; к валке 1—2). Розиндулин GG (CI830), который несколько 
более стоек к валке, получается сплавлением Азокармина ВХ 
с едким натром под давлением.4 

/ \ 
\/\^lN\/\ 

Ч / ^ 
qh6hn/\/\n^^ 

, c„hsnh, 

I C„H5NH, 
/ \ 
\ / \ , / Ч / \ 
I I I I 

c6h6hn/^/^o \/ 
С6Н6 С Г 

IV 

Na03S-j- I M 

-o8s-o-™/4/Y 
N503Na C6H6 

Азокармин ВХ 

NaOH; 3am 
133—140°; 8 час." 

NaCuS- / \ •N„ 
I I I I 

I 
C6H5 

Розиндулин O O 

W W a hi, Lantz, Rev. gen. mat. color. 28, 33 (1923); S t. D e n i s , герм. 
пат. 422119. 
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Синие красители, прочные к валке (К, 1890; CI856), получены 
сульфированием N-арилнафтосафранинов (например, соединения V), 
которые, в свою очередь, могут быть получены нагреванием бензол-
азо-а-нафтиламина, солянокислого а-нафтиламина и анилина. 

/ \ / \ S03Na 
\/Ч/%/\/ •S03Na 

С6Н6 CI" СН9 СН3 с6Н6 CI" СН30/ 
V Индоцианин 6В 

Примерами более прочных красителей азинового ряда могут слу
жить Индоцианин 6В (AGFA) 6 и Прочный синий для шерсти BL 
и GL (Отт; 1907) (By; CI 833), образующиеся в результате приве
денного ниже ряда последовательных реакций. Прочные синие для 
шерсти обладают прочностью к свету 4—5 и к валке 3—4. 
/\ /\ 
H08s/\/\ JaHsNHtHo* н08д/\/\ 

1. 4-Аминодифениламин. 
-2-сульфокислота, 

NH3, Cu. 2. Окисление 

I ,N4 ,. /SOI 
Nao8s/YY Y Y 3 
c 6 h 6 h n / \ / \ n ^ \ ^ n h - / I > 

С6Н6 R7 
Синий прочный для шерсти BL и QL 

(R=H; OCH3) 

Некоторые Полярные синие красители являются аналогичными сое
динениями (например, VI). 19 Они могут быть приготовлены нагре
ванием сульфокислоты VII, получаемой обычными методами, с 4-
аминодиметиланилин-3-сульфокислотой. Предполагают, что наличие 
новой сульфогруппы повышает прочность этих красителей. 

19 Герм. пат. 504331. 
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0\/%/4/SOsNa 

I 
с.нв ci 

V \ / \ / \ / S 0 * m 
1 .1 

NaO,S/ ^ \ ^ N / 
CHo 

\ 
CeH6 СГ CHo 

VII 
/ \ 

H,N- о н3сч/1ч/сн8 
I A| 
\ / 

VIII 
Получение кислотных красителей азинового ряда сульфирова

нием в конечной стадии иногда затруднительно. Фирма IG утвер
ждает, 20 что сульфирование протекает легче, если в красителе фор
мулы VIII в кольце А имеются алкильные группы. 

Это подтверждается получением по приведенной схеме4 Супр-
амина синего EG (IG); это светопрочный кислотный краситель, 
ровно окрашивающий ткань. 

\ / \ 
ON. 

+ \ / \ 

NH \ / \ n (С2н5>2 

1. Кипячение 
с HaSO, и / \ 
СН3ОН, 1 час. | | 
2. CH3COONa \ / \ / l N ^ / ^ 
3. Соль | | | | 

/N4 

CI" 
N(C2H6)2 

НзС\/\/СНз 
I I 

h3c4/J4/ch3 
I I 

_ / 
C2H6HN-/_/" 

н3с/ 

S03Na 
-N' 

k A / 4 / \ 
•^\^4 

H3C 

NH2 
I 
/\ 
I I H3C 

N O 
I 

/\ 
I 1 

/\/ NHC2HE NHC2H6 
N(C2H3)2 

^з("\/\/^"3 
30>о-ныи NaOH, C„H5C1 

20 час, 30° 
2) 321,'(,-ный олеум, 82°, 

10 час. I I 
^•/^SOgNa 

Супрамин синий EQ 
При бензоилировании красителя IX получается краситель с более 

чистым синим оттенком и повышенной прочностью к морской воде. 
20 IQ, англ. пат 457448. 

21 10, англ. пат. 461267. 

21 
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/ \ S03Na 
Н С \/\/Ч/\ 

НвС\_ I I I I 
h2n-/_\-n^4^4n/\/\n(c2h5)3 

Н,С/ \S0BNa c,H5 
IX 

По патенту ICI п красители такого типа с высшими алкильными 
группами в молекуле синтезируют, например из 1,3-дианилинонаф-
талин-8-сульфокислоты и 4-амино-4'-алкилдифениламино-2-сульфо-
кислоты. При обработке двух молей аминосалициловой кислоты од
ним молем нафтол-, нафтиламин- или аминонафтолсульфокислоты 
в присутствии бисульфита получают продукты конденсации с одним 
подвижным остатком аминосалициловой кислоты в молекуле.23 Этот 
остаток аминосалициловой кислоты легко отщепляется и при конден
сации с нитрозо-(вторичными или третичными) ароматическими 
аминами получаются протравные кислотные азиновые красители 
типа X. Такие красители применяются для набивки ситца по хро
мовой протраве и дают прочные окраски от сине-фиолетового до 
красно-фиолетового цвета.24 
( 

SO.,Na 

V 4 
I I I , D 
\/\n/^/V^(ch,), | 

k / \ / 4 / ^ / N \ / \ 
I I I I I I I I С6Н5—N. ,ч ,NHR 
n A c o o - \ / у ^ * / ч / Y Y 
ОН R RHn/^/^N-C6H5 
X XI XII 

Флуориндиновые красители (XI) получают действием окисли
телей, например двуокиси свинца, пиролюзита или перманганата 
калия, на азофенины типа XII. Эти красители очень чувствительны 
к кислотам и щелочам и 'потому непригодны для крашения тканей. 
Однако фирма IG утверждает, что этот дефект до некоторой степени 
может быть устранен введением в их молекулу таких заместителей, 
как нитропроизводные бензольного ряда, или радикалов нафталино
вого, антрахинонового или пиренового ряда.25 Сульфированные 

22 ICI, англ. пат. 455693. 
28Durand, Huguenin, англ. пат. 437798. 
24 Англ. пат. 452346. 
25 Англ. пат. 442732. 
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диарилфлуориндиновыс красители представляют интерес из-за их 
способности непосредственно окрашивать хлопок и вискозу в синие 
и зеленые оттенки, и являются новым классом субстантивных кра
сителей. 26 

ИНДУЛИНЫ И НИГРОЗИНЫ 
Индулины — синие красители, 'получаемые нагреванием азосое-
динений, в частности аминоазобензола, с анилином и солянокислым 
анилином при 180° (Дэл и Каро, 1863; Купье, 1867).27 Для этого 
можно применять концентрированные водные растворы; тогда сте
пень посинения можно регулировать продолжительностью нагрева
ния; с увеличением длительности нагревания получается все более 
синий оттенок. Образующаяся при этом сложная омесь нерастворима 
в воде, но растворяется в спирте. Сначала образуется Азофенин 
(дианил дианилиихинона), темно-красные кристаллы с т. пл. 240°. 
При дальнейшем нагревании со второй порцией анилина происходит 
конденсация и окисление; конечным продуктом является Ииду-
лин 6В. 

C6H,HN4^ CeH,HN4/N/N^/4/NHCcH, 
CeH6N=/~^>=NCeHB 
XNHC6Hr, 

Азофенин 

H2N/\/4^^NHC6rU 
I СГ 
C6H6 

Индулнн В 
Если желательно получить более красные оттенки (например, 
Индулин В и ЗВ), то реакцию ведут в спиртовом растворе и 
сокращают время нагревания. Трудно провести реакцию так, чтобы 
продукт реакции представлял собой индивидуальное вещество; по
этому продажные Индулины (CI 859—863) представляют собой 
смеси, которые стандартизуются по колористической пробе. Инду
лины могут применяться в качестве оснований, например, Основания 
прочно-синего RF (Основание индулина 5ВМ), который получают 
нагреванием аминоазобензола с хлористым железом и нитробензо
лом при 180° в течение нескольких часов и подщелачиванием едким 
натром. 4 

C6I1,,HN/ x/ \ n ^ x ^ xNHC6Hr, 

2« IQ, англ. пат. 452006. 
27 Mason, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4th ej„ r. VI, стр. 467, 

London. 
6 Зак. 2200. К. Веикатараман 
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c^HN\Wx/x 
II II 

Основание прочно-синего RF 
. N4 ,ч ,NH-/~V-NH2 

I / v w y v H " ^ v 

/ I CI" 
C6H5 

Индофенин 

Если применяют диамин или нагревают спиртораетворимые Ин-
дулины с я-диаминами, например с я-фенилендиамином или п-толу-
илендиамином, то получаются более основные продукты, д а ю щ и е рас
творимые в воде солянокислые соли (Индофенин, By; Толуиленовый 
синий GrE;CI863). Сульфирование спирторастворимых индулинов 
приводит к образованию водорастворимых Индулинов, которые яв
ляются кислотными красителями (Прочный синий, Твердый синий). 

Строение основных компонентов индулинового плава выяснено 
Керманом, который синтезировал Индулин ЗВ по схеме:28 
QH:,hn4^o 

\ I 
QHsHn/^/'V) C6H5HN'/4/'4-Ci 

C„HSHN4/N/N^/^ 

"^ C6H6HN A/Sj^^Ci 
I CI" 
СвНй 

C„H5NH3, HC1 

c^HN\/\/Ny4 

Cê HN/ x/ X N ^ x ^ NNHC6H5 
I С Г 
C6H5 

Индулин ЗВ 
Он перевел Индулин ЗВ в Индулин 6В нагреванием с анилином, 
анилиновой солью и окисью ртути. 

Индулины образуются в качестве побочных продуктов в фукси-
новом плаве и при протекании ряда других реакций аминов и азосое-

28 Helv. Chim. Acta 8, 661 (1925). 
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динений, например при конденсации аминоазосоединений с фено
лами или хинонами, а также оксиазосоединений с ариламинами. При 
взаимодействии аминоазобензолов или спирторастворимых индули
нов с солянокислым бензидином получаются прямые красители для 
хлопчатобумажных тканей, которые не нашли практического при
менения. 

Нигрозины — черные красители, получающиеся нагреванием 
нитросоединений, например нитробензола или нитрофенолов, с ани
лином и солянокислым анилином в присутствии железа или хло
ристого железа. П р и изменении соотношений реагентов и времени 
нагревания получаются синие или зеленые оттенки, соответствующие 
степени фенилирования. П о окончании нагревания плав охлаждают, 
подщелачивают, удаляют избыток анилина нагреванием в вакуум
ной полочной сушилке, а оставшемуся основанию придают раство
римость в спирте, переосаждая, если это требуется, из кислого рас
твора. Получаются спиртораетворимые Нигрозины. Другой способ 
получения Нигрозина (Основание нигрозина C F нового, IG) заклю
чается в нагревании аминоазобензола с соляной кислотой до пол
ного удаления воды и спекании остатка при 130—135° в течение не
скольких часов. Необходимо строго следить за временем и темпера
турой нагревания, поскольку при более длительном спекании и при 
более высокой температуре получается более синий плав. Плав под
щелачивают водным раствором едкого натра, основание выделяют 
и перегоняют с водяным паром до тех пор, пока содержание в нем 
анилина не станет меньше 2 % . В Черном для кожи должно содер
жаться мало анилина; кроме того при большом содержании 
анилина в основании оно становится липким и трудно измель
чается. 

Нигрозины, подобно Индулинам, являются смесями азинов, но 
обычно более сложного состава. Они нерастворимы в воде, раство
ряются в спирте и переходят при сульфировании в водораствори
мые Нигрозины. Примером простейшего Нигрозина является Нигро
зин С новый 
C6H5HN N 

I I I I 
с 6 н 5 к ^ \ ^ / \ / \ к н а 

свн6 
Нигрозин С новый 

Индулины и Нигрозины взаимозаменяемые названия. Например, 
Основание индулина R M практически идентично Основанию нигро
зина CF нового, а Основание индулина NF является смесью Основа
ния нигрозина С и Основания прочно-синего R.4 
6* 
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Индулины и Нигрозины в основном применяются для окраски 
восков, гуталинов и типографских чернил, требующих дешевых кра
сителей, растворимых в маслах. Спирторастворимые Индулины и 
Нигрозины применяются для окраски дерева и политур. Индулины, 
растворимые в ацетине — ацетате глицерина (Ацетиновый синий) 
применяются в ситцепечатании; в качестве основных красителей для 
шелка и для хлопчатобумажных тканей по таннину Индулины обла
дают умеренной прочностью. Водорастворимые производные нахо
дят некоторое применение в крашении, особенно для крашения 
кожи. Ежегодное производство Нигрозинов в С Ш А превышает 
1800 т. 

Красители типа Нигрозина и Индулина могут быть улучшены; 
растворимость несульфированных красителей в лаковых раствори
телях, (например, бутиловом спирте и в пластификаторах) может 
быть повышена применением при их производстве п-анизидина, 
/ьфенетидина или п-алкоксидифениламина вместо анилина или ди
фениламина 29 или нагреванием спирторастворимых Нигрозина или 
Индулина с n-фенетидином.?0 

АНИЛИНОВЫЙ ЧЕРНЫЙ 

Открытый Лайтфутом (1860—1863) процесс получения Анили
нового черного путем окисления анилинового масла на волокне до 
сих пор является очень ценным методом получения глубоких и проч
ных черных окрасок на хлопке, особенно в ситцепечатании. Анилино
вый черный получается также в кристаллическом состоянии и при
меняется в качестве пигмента. По прочности к свету и хлору анили
новый черный выдерживает сравнение с большинством дорогих чер
ных кубовых красителей. Сернистый черный дешевле и удобнее в 
применении, чем Анилиновый черный, не уступает ему по светопроч-
ности; однако большим его недостатком является малая прочность 
к хлору и нестойкость при хранении. К недостаткам же Анилинового 
черного относятся необходимость специальной установки для кра
шения, тщательное наблюдение за процессом, а также то, что в усло
виях кислотного окисления неизбежно происходит ослабление во
локна. Тем не менее, при строгом контроле ослабление волокна мо
жет быть снижено до минимума. Кроме того, некоторое ослабление 
прочности целлюлозы, происходящее при крашении Анилиновым 
черным, может быть обнаружено немедленно, з противоположность 
действию Сернистого черного, который при крашении совершенно 
не влияет на волокно, но спустя несколько месяцев вызывает по
степенно прогрессирующее его разрушение. Поскольку при крашении 
Анилиновым черным на волокне образуется нерастворимый краси-29 Q e i g у, англ. пат. 467085. 

зо О е i g у, англ. пат. 467093. 
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тель подобно тому, как это происходит в случае ледяного крашения, 
хорошая прочность к трению может быть достигнута только при 
точном соблюдении режима крашения и последующей обработки. 
Некоторые марки Анилинового черного зеленеют в восстановитель
ной атмосфере (например, при действии сернистого газа), что вызы
вается наличием продуктов неполного окисления, «незеленеющий 
черный» может быть получен при доведении процесса окисления 
до конца; однако переокисление вредно, так как приводит к появле
нию бронзирования, не говоря уже об опасности разрушения во
локна. 

Существует много способов крашения и печати Анилиновым чер
ным, основанных на общем принципе окисления анилина до азина 
сложного строения при помощи окислителя, минеральной кислоты 
и переносчика кислорода. Эти способы могут быть классифициро
ваны в соответствии с применяющимся катализатором (например, 
ванадиевый черный) или по способам обработки (накрашенный, 
вызревающий и запарной черные). 

Применяются три основных способа крашения Анилиновым чер
ным, в которые вносят ряд второстепенных видоизменений. 

1. Первый способ простейший, но наименее удовлетворительный 
так как получающаяся черная окраска зеленеет и обладает малой 
прочностью к хлору и трению. Это однованный способ, применяю
щийся для крашения пряжи («накрашенный черный»). По этому 
способу непосредственно перед началом крашения к раствору бихро-
мата добавляют раствор анилина, соляной кислоты и серной кис
лоты; можно добавлять также сульфат меди или ацетат железа. 
Пряжу сначала обрабатывают на холоду, а затем повышают тем
пературу примерно до 70° (или до кипения, если требуется крас
новатый оттенок); затем пряжу отмывают от кислоты водой и мы-
луют. 

2. Второй способ — крашение «вызревающим черным»— является 
наиболее важным для крашения хлопка и дает окраски с максималь
ной общей прочностью. Красильная ванна состоит из анилинового 
масла, солянокислой соли анилина, хлората натрия, хлористого ам
мония (в качестве источника кислоты), ацетата алюминия и соли 
меди или ванадия в качестве переносчика кислорода. Основной осо
бенностью этого способа является необходимость вести крашение в 
деревянных или керамиковых сосудах. Ткань в кусках плюсуют этим 
раствором на плюсовке, затем сушат и быстро пропускают при 
60—70° через зрельник, где происходит окисление под действием 
горячего влажного воздуха. 

3. Способ получения «запарного черного» или «цианистого чер
ного» применяется для набивки ситца. Обычно окислителем служит 
хлорат натрия, а переносчиком кислорода — железиетосинеродистый 
калий. Материал, предназначенный для крашения или набивки, су
шат и запаривают в быстродействующем зрельиике в течение не-
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скольких минут. Для того, чтобы завершить окисление, необходимо 
последующее хромирование. 

Добавка n-аминодифениламина (MLB, 1892) или небольших ко
личеств п-фенилендиамина или п-аминофенола (Грин, 1908) способ
ствует получению незеленеющеи окраски. В процессе Грина плюс 
не содержит окислителя, так как окисление происходит достаточно 
полно во время окисления воздухом в зрельнике и при последующем 
хромировании. Однако эти видоизменения основного процесса те
перь не применяются. 

Анилиновый черный и подобные ему черные красители, получен
ные в твердом состоянии, применяются как пигменты. Пигмент чер
ный экстра (IG) получается окислением анилина и неочищенного 
ксилидина в солянокислом растворе бихроматом натрия в присут
ствии сульфата меди. Пигмент содержит хром и медь. После удале
ния металлов при помощи разбавленной серной кислоты продукт 
поступает в продажу под 'названием Пигмент черный концентриро
ванный. Другие марки получаются из одного анилина, анилина в 
смеси с о-толуидином и т. д.3 

Химия Анилинового черного изучалась Вилыптеттером 31 и Гри
ном. 32 Окисление анилина протекает в три ясно различимые стадии: 

1) образование зеленого Эмеральдина, являющегося соляно
кислой солью синего амиина; 

2) превращение Эмеральдина в синий Нигранилин, кото
рый может быть обратно переведен в Эмеральдин восстанов
лением; 

3) окончательное окисление Нигранилина в незеленеющий 
черный. 

Элементарный состав Анилинового черного соответствует эмпи
рической формуле (С6Н5Ы)Ж, а интенсивное восстановление дает 
4,4'-диаминодифениламин. Вильштеттер нашел, что Пернигранилин 
или зеленеющий черный (один моль) может быть окислен до хи-
нона (7 молей) и гидролизован кислотой до аммиака (один моль), 
подтвердив этим предположение о полииндаминовой структуре и 
длине цепи. В примененных им условиях монозамещенное бензоль
ное кольцо, находящееся на одном конце цепи, не окисляется до 
хинона. Грин подтвердил предложенное Вилыптеттером строение 
незеленеющего черного, показав, что он может быть получен из Пер-
нигранилина, приготовленного на холоду, последующей обработкой 
его анилиновой солью и хромовой кислотой. Применение м-бромани-
лина показало также, что превращение Пернигранилина в Ани
линовый черный заключается в присоединении трех анилиновых 
остатков. 

31 Wills tatter и сотр., Вег. 40, 2665 (1907); 42, 2147, 4118 (1909). 
v Green и сотр. J. Soc. Dyers Colourists 29, 105 (1913). 
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АЗИНЫ, ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В ПРИРОДЕ 
Ярко-желтая аспергилловая кислота •— антибиотик плесени 
Aspergillus flavus — является 1'-окси-3,6-диалкил-2-пиразоном.33 
Среди пигментов, производимых бактериями, имеются азиновые про
изводные, например синий Пиоцианин — продукт, вырабатываемый 
Bacillus pyocyaneus. На основании определения парамагнетизма пер
хлората Пиоцианина и изучения других его свойств показано, что в 
водном растворе лейкосоединение находится в виде иона семихи-
нона (I).34 

Л / С " 
НоС 

сн„ 

ЧС,Н; 

нБс/ он 
Аспергилловая кислота 

ОН 
NH | 

N 
I 
СН3 

СН3 v.,.B 
Пиоцианин 

Пиоцианин синтезирован из монометилового эфира пирогаллола и 
о-фенилендиамина.35 Хлорорафин зеленый пигмент Bacillus chloro-
raphis, имеет хингидронную структуру; он получается синтетически 
присоединением амида феназин-а-карбоновой кислоты к амиду ди-
гидрофеназин-а-карбоновой кислоты.36 Иодинин, пурпурный пигмент 
Chromobacterium iodinum, является бис-1М-оксидом диоксифеназина. 
П о спектру абсорбции он напоминает Ализарин, но химические 
свойства указывают на то, что две оксигруппы в его молекуле нахо
дятся в положениях 1 и 6.37 

*» Dutcher, Wintersteiner, J. Biol. Chem. 155, 359 (1944). 
3* Kuhn, Sch6n, Ber., 68, 1537 (1935). 
SB Surrey, Org. Syntheses 26, 86; W r e d e, St r a ck, Ber. 62, 2053 (1929). 
* K 8 g l идр. Ann. 497, 265 (1932). 
" C l e m o , M c 11 wain, JCS 479(1938); M c 11 wain, ibid. 322 (1943); 

Clemo, D a g 1 i s h, JCS 1481 (1950). 
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CONH2 CONH2 
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Рибофлавин (витамин В2) представляет собой производное хин-
оксалина и является типичным представителем водорастворимых, 
флуоресцирующих желтых пигментов (лиохромы), встречающихся 
в зеленых листьях, молоке и других природных продуктах. Он мо
жет быть синтезирован методом, сходным с одним из основных ме
тодов синтезов азинов (см. Индулиновый алый). 4-Рибитиламино-5-
бензолазо-о-ксилол реагирует с барбитуровой кислотой, восстанав
ливаясь до производного о-фенилендиамина, в то время как барбиту
ровая кислота окисляется до аллоксана. Затем эти два продукта 
конденсируются с образованием Рибофлавина.38 
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о 
Рибофлавин 

38 'Г i s с h 1 е г и др., JACS 69, 1487 (1947); см. также Bergel, Cohen, 
W y n n e , англ. пат. 550836. 
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ОКСАЗИНЫ 
По способу крашения оксазины 39 относятся к трем типам краси
телей: основным, хромпротравным и субстантивным для хлопка. 
Большинство этих красителей синие. Основные красители этого 
класса применяются в ситцепечатании для получения окрашенных 
вытравок по грунту из азокрасителей, поскольку оксазины восста
навливаются щелочным гидросульфитом до лейксооединений, из ко
торых красители регенерируются при окислении. Оксазиновые кра
сители разрушаются окислителями, например хлоратами, и поэтому 
могут применяться для получения белых вытравок. Хромпротравные 
красители (класс Галлоцианина), представляющие ценность для 
крашения как хлопка, так и шерсти, а также светопрочные прямые 
красители для хлопка (некоторые марки Сириус супра-синего и фио
летового) имеют гораздо большее значение, чем основные оксазины. 

Мельдола (1879) описал первый оксазиновый краситель, Голубой 
Мельдола, получающийся нагреванием двух молей р-нафтола с из
бытком (тремя молями) солянокислого я-нитрозодиметиланилина 
(I). Третий моль действует как окислитель, переводящий промежу
точный индофенол (II) в оксазин. я-Аминодиметиланилин, являю
щийся побочным продуктом, регенерируется. 
/\ Н0Ч/^ 
^/^НСН3)2СГ \/\/V/^ 

•OH^/^N(CH3)2CI~ 
i II 

/\ N(CH3)3 
\/\/4/\ /\ 

— > I I + I I + 1 1 +H20 
\/40^\^\N(CH3)2 СГ Y 

NH2 
Голубой Мельдола 

Продуванием воздуха через реакционную смесь окисление может 
быть ускорено и выход красителя повышен. Двойная соль с хлори
стым цинком получается добавлением смеси солянокислого нитрозо-
диметиланилина, хлористого цинка и спирта к спиртовому раствору 
Р-нафтола в тщательно контролируемых условиях, при кипячении в 
течение нескольких минут.4 Голубой Мельдола (CI909) (Новый 
синий R) (Прочно-новый синий 3R фирмы IG, являющийся двойной 
солью с хлористым цинком) одно время ценился как заменитель 
индиго в крашении и в ситцепечатании, а также как дешевый яркий 

ЭД Coffey, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4th ed., т. IX, стр. 149, 
London. 
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основной краситель для подцветки кубовых синих. Но теперь он 
представляет мало интереса для таких целей из-за малой прочно
сти к свету и к щелочам. Тем не менее он до сих пор широко при
меняется для крашения кожи и имеет некоторое значение в вытрав
ной печати по ситцу. Сухой краситель действует на слизистую обо
лочку. Голубой Мельдола легко конденсируется с основаниями, на
пример с rt-аминодиметиланилином, вступающим в 4-положение 
нафталинового остатка. Так, если взять больший избыток соединения 
I в синтезе Голубого Мельдола и увеличить время обработки, то 
получается Новый синий В (О 910), который красит в более интен
сивный синий цвет, чем Голубой Мельдола и более прочен к свету. 

(CH3)3N— / V - H N / ^ / N y ' ^ N v (СН3)2 СГ 
Новый синий В 
Аналогично протекает реакция Голубого Мельдола с диметиламином, 
причем образуется Новый мётиленовый синий GG (CI 911). Голубой 
Мельдола может конденсироваться также со вторичными спиртами. 
Так, конденсируясь с гидролом Михлера, он дает Новый прочно-
синий F. 

I I + I I 
(CH8)„N—/ ^ — H c / ^ / N y ^ N ^ C H g ) , , СГ 

/\ 

I 
N(CH3)3 

Новый прочно-синий F 
Однако эти интересные реакции не приводят к имеющим 
практическое значение красителям. Нильский голубой А, получае
мый конденсацией а-нафтиламина с З-окси-4-нитрозодиэтиланили-
ном, применяется как бактериологическая краска; аминогруппа 
легко гидролизуется с образованием феноксазона, который окраши
вает нейтральный жир в красный цвет, а азотистые вещества — 
с синий. 
/\ 

H3N/4/40;^4^'4N (С3Нв)а S04H" (C3H5)3N/4/ \УЧ^\ч (СН3)3 С1-
Нильский голубой А Синий Капри 
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Аналогичным путем из N-зтил- и N-бензил-а-нафтиламина полу
чают Нильский голубой ВХ9 и Нильский голубой 2В (CI 914). Эти 
основные красители представляют некоторый интерес для крашения 
и печати вследствие яркости их оттенков. Частичным гидролизом 
таких нафтофеноксазинов были получены красители специального 
назначения, применяемые для окраски цитологических работ. Неко
торые оксазины (например, Нильский голубой 2В) красят раковые 
клетки и препятствуют их росту.40 

Красители от синего до черного цвета, применяющиеся для кра
шения ацетилцеллюлозного волокна, получаются конденсацией соля
нокислых я-нитрозодиметил- или диэтиланилинов с 1,5-диоксинафта-
лином в водно-спиртовом растворе, содержащем не менее 30% воды, 
предпочтительно с добавкой двуокиси марганца в качестве катали
затора. Присутствие воды необходимо; в противном случае полу
чаются серые красители.41 

Первым оксазиновым красителем был нафтофеноксазин. Фен-
оксазины были получены несколько позже и некоторые из них ока
зались ярче и прочнее, чем производные нафталина. Феноксазин 
(т. пл. 156°), родоначальное соединение красителей этого класса, 
может быть получен нагреванием о-аминофенола или его солянокис
лой соли с пирокатехином при 260°.42 Синие Капри (Бендер, 1890) 
(L; CI 876)", полученные из я-нитрозодиалкиланилинов и диалкил-
амино-я-крезола, являются основными красителями, которые дают 
яркие синие оттенки умеренной прочности к стирке; на ацетатном 
шелке они дают светопрочные окраски. Яркий крезиловый синий ВВ 
(CI 877), — аналогичный краситель, применявшийся раньше в ситце
печатании для получения вытравок по танниновой протраве и для 
крашения ацетил целлюлозы, получается конденсацией 2-диэтил-
амино-5-нитрозо-и-крезола с я-фенилендиамином 
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НзСЧ /\ /N\ /\ /ч /N. 

(C2H5)3N/ ч/ хО^ X^XNH3 С!- (C2H3)2N" -' ЧК ^ NN(C2H5)2 С1" 
Яркий крезиловый синий Родулин чисто-синий 30 

/\/Ч/^ 
1 1 . 1 1 

-o/\/\o^V^n(ch3)2 
Ннтрозо синий 

Родулин чисто-синий 3G получается нитрозированием диэтил-л-
фенетидина и конденсацией с л-диэтиламинофенолом. Более чистый 

40 Sloviter, JACS.7I, 3360 (1949). 
« Bedford, англ. пат. 428143. 
« В е г n t h s e n, 1887; Kehrmann, Neil, Ber. 47, 3107 (1914). 
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краситель, почти не содержащий соли, поступающий в продажу 
под названием Цапон прочно-синий 3G, применяется для окраски 
лака.4 

Реакция Мельдола протекает так легко, что оксазиновые краси
тели могут быть получены непосредственно на волокне. Так, при 
печати по хлопчатобумажным тканям загущенной смесью резор
цина, соединения I, щавелевой кислоты и таннина с последующей 
запаркой образуется Нитрозо-синий, который одновременно фикси
руется под влиянием протравного действия таннина. 

Наиболее важными красителями оксазинового класса являются 
Галлоцианины. Галлоцианин (Кехлин, 1881; CI 883) получается с 
95%-ным выходом при кипячении метанольного раствора галловой 
кислоты и избытка соединения I. По неустановленной до сих пор 
причине метанол, применяющийся как растворитель, не может быть 
заменен этанолом. Галлоцианин BS является бисульфитным соеди
нением. Галлоцианин красит по хромовой протраве в фиолетовый 
цвет; поскольку он обладает свойствами как основного так и кислот
ного красителя, то он лучше всего фиксируется при применении 
комбинированной протравы: танниновой кислоты и металлической 
соли. Красители этого типа представляют ценность для ситцепе
чатания и большей частью применяются в сочетании с таннином 
и ацетатом хрома. Они применяются также для крашения шерсти, 
хотя глубокие и яркие синие выкраски по хромовой протраве об
ладают лишь умеренной прочностью. Для крашения шерсти Галло
цианин может применяться в виде сульфокислоты лейкосоединения; 
Галлоцианин M S (CI 885) получается сульфированием лейкогалло-
цианина, а Яркий галлоцианин (Хромцианин V; CI 888) — нагрева
нием Галлоцианина с водным раствором бисульфита натрия в авто
клаве. 

Метиловый эфир Галлоцианина, получающийся из метилового 
эфира галловой кислоты, является сине-фиолетовым красителем 
(цвет чернослива), который применяется в ситцепечатании с вытрав
кой хлоратом. Производное Галлоцианина, получаемое из амида 
галловой кислоты, поступает в продажу в виде растворимого би-
сульфитного соединения, Галламина синего (DH; CI 894). Аналогич
ным красителем, получаемым из аиилида галловой кислоты, яв
ляется Галланил фиолетовый (CI 896). Часто для ситцепечатания 
удобнее применять лучше растворимые лейкосоединения. Красители 
марки Модерн (DH) выпущены специально для этой цели и широко 
применяются в ситцепечатании по хромовой протраве, особенно для 
хлоратных вытравок. Модерн фиолетовый (DH) получается вос
становлением Галламина синего сернистым натрием и кислотой. 
При пропускании пара через раствор лейкогаллоцианина и суль
фата натрия происходит отщепление карбоксильной группы и обра
зуется краситель Модерн фиолетовый N (де ля Гарп, 1907; CI881), который может быть высолен в виде хлоргидрата. Модерн гелиотро-повый D H (CI 882) получается конденсацией амида галловой 
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кислоты с 5-нитрозо-М-метил-о-толуидином и восстановлением по 
лучающегося продукта до лейкосоединения. 
С°°_ СООСН, 

N 
/ \ / \/Чч I I I I 

ho/Yxo^\^\n(ch3)2 н( 

но. ' NH 
I I 

4h НО' у X)/ n/ NN(CH3)2 
но но 
Галлоцианин Модерн азурин DH 
H2NOC 

. , т i 
но/Y4o//44//4sNHCH3> Hci 

но 
Модерн гелиотроповый DH 

Небесно-голубой В готовится из я-нитрозодиэтиланилина и амида 
галловой кислоты, а Небесно-голубой мета является его гомологом, 
получаемым из 'нитрозодиэтил-л-толуидина.4 Модерн синие (CI 886) 
получаются действием на Галлоцианины формальдегида, обработкой 
водой или кислотой при 100—200° и восстановлением до лейкосое
динения. Цианазурин (CI 887) является продуктом восстановления 
арилированных галлоцианинов. Модерн азурин D H (CI 899) дает 
яркие синие оттенки по хромовой протраве. Он получается сложной 
реакцией, по которой сначала а'нилид Галлоцианина нагревается 
со спиртовым раствором хлористого водорода, а затем восстанавли
вается. Если через горячую смесь анилина и хлоргидрата Галло
цианина продувать воздух, то карбоксильная группа в молекуле 
Галлоцианина замещается остатком анилина, а аммонийная соль 
продукта последующего сульфирования является кислотно-протрав
ным красителем для шерсти, — Дельфином синим В (CI878). 
NH-/~~N—S03NH4 

(ch8)2n/\/\o^Y4oh 
0~ 

Дельфин синий В 

Он может применяться также для печати хлопчатобумажных 
тканей по хромовой протраве. Если вести конденсацию с анилином 
на холоду, то остаток анилина вступает в молекулу Галлоцианина 
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в соседнее с карбоксильной группой свободное положение. Карбо
ксильная группа может быть удалена последующим нагреванием 
до 100°. Сульфирование получающегося продукта дымящей серной 
кислотой дает Хромазурин Е или G (DH;CI879). Этот краситель 
более широко применяется, чем Дельфин синий В. В качестве хром-
протравного красителя для шерсти и красителя для ситцепечатания 
по хромовой протраве он дает такие же яркие синие оттенки как 
Метиленовый голубой. 
/\/4/\/NH~Os°3NH* 

i i +1 i 
(C2HB)2N/4/4O^YX°H 

о~ 
Хромазурин Е или О 

Галланил синий (CI 897) получается обработкой Галланила фиоле
тового анилином. 

Галлоцианин и его производные конденсируются с резорцином 
так же, как с анилином, с вытеснением из молекулы Галлоцианина 
карбоксильной группы или вступлением остатка резорцина в сосед
нее с ней положение, в зависимости от условий. Феноцианины 
(III и IV; CI902), которые красят по хромовой протраве в синие 
цвета, напоминающие индиго, получаются при кислотной конденса
ции, а Ультрацианин В (CI 901) —при щелочной конденсации. 

ОН ОН 
III IV 

Ализариновый зеленый G (CI 917) красит шерсть по хромо
вой протраве в голубовато-зеленый цвет. Он получается при кипя
чении водно-щелочного раствора 1,2-нафтохинон-4-сульфокислоты и 
1-амино-2-нафтол-6-сульфокислоты. 

Ч / \ / 

o ^ y x ° h 
ОН 

Ализариновый зеленый О 
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Взяты патенты на красители ряда Галлоцианина с аминоэтан-
и аминопропансульфогруппами в молекуле. Они готовятся обычным 
путем, например конденсацией я-нитрозофенилэтилтаурина с галло
вой кислотой или ее амидом.43 По имеющимся данным эти краси
тели пригодны для печати, для которой в основном и применяются 
галлоцианиновые красители. Диариламинобензохиноны, получаю
щиеся конденсацией хлоранила с аминами, могут циклизоваться при 
окислении в оксазины. Если применять производные о-аминофенола, 
то замыкание оксазинового кольца происходит с отщеплением воды. 
Обычно о-аминофенолы, в молекуле которых не имеется нитрогрупп, 
не образуют оксазинов. Если 4-нитро-2-аминофенол-6-сульфокислоту 
конденсировать с хлоранилом и подвергнуть циклизации в серной 
кислоте, то образующийся продукт (V) окрашивает хлопок в корич
нево-оранжевые цвета. Из 5-нитро-2-аминофенола (1 моль) и хлор
анила (1 моль) может быть получено соединение VI.44 
S03H С! 

°2N4 /Ч /NX А /°Ч А /ч ^ Х / Ы 
i Y X 0 / y W \ / \ N 0 3 03N' 

S03H CI CI 
V VI 

^Новые хиноновые кубовые красители типа VII с сульфамид
ной группой в молекуле красят в красновато- и зеленовато-синие 
цвета и, по имеющимся данным, особенно пригодны для механиче
ского крашения.46 

С1 
/\/ЧА/С1 

•- I I I I 
ceH6so3HN-/ X - h n / ^ / ^ o / ^ / ^ o 

CI 
Vll 

При нагревании с хлористым бензоилом о-алкоксипроизводные 
дианилинобензохинонов циклизуются в оксазины с отщеплением 
спирта. Так, дианизидин дает красный краситель, который после 
сульфирования непосредственно красит хлопок. Такой метод син
теза рекомендуется для получения особенно чистых продуктов.46 

43 1С», англ. пат. 417875; 436096. 
44 10, англ. пат. 411132. 
45 IQ, англ. пат. 399583. 
*б Brunner, Thiess, англ. пат. 416887. 
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1,3-Динитрофеноксазин (золотисто-оранжевый) и 1,3-динитрофено-
тиазин (золотисто-коричневый) применяются для крашения аце-
тилцеллюлозы.47 

ПРЯМЫЕ КРАСИТЕЛИ ДИОКСАЗИНОВОГО РЯДА ДЛЯ ХЛОПКА 
Новым и очень важным открытием в области оксазиновых краси
телей (Кренцлейн, Грейне и Тиле, 1928) является получение прямых 
красителей для хлопка, обладающих исключительной прочностью 
к свету. Яркие синие красители, являющиеся диоксазинами, полу
чаются конденсацией соответствующих шолициклических аминов с 
хлоранилом и последующим сульфированием получающихся продук
тов. 4S_50 Так, Сириус супра-голубой F F R или F F R L (прежде назы
вавшиеся Сириус ярко-голубой RL51) готовится конденсацией ддух 
молей З-амино-И-этилкарбазола (VIII) с одним молем хлоранила. 
Промежуточно образующийся диимин (IX) циклизуется под дей
ствием бензолсульфохлорида в диоксазин (Основание пигмента 
прочно-фиолетового R ) , который сульфируется до три- или ди-
сульфокислоты. Краситель представляет собой натриевую соль. В о 
избежание появления красноватого и тупого оттенка необходимо 
при сульфировании применять чистую, не содержащую железа 
серную кислоту и тщательно контролировать течение реакции. 

Фирма IG ежегодно выпускает 35000 кг Сириус супра-голубого, 
который обладает прочностью к свету, равной 7.50 

Сириус светло-голубой F F G L тоже получается конденсацией 
соединения VIII с хлоранилом, но в пиридиновом растворе. А м и н 
(200 кг), хлоранил (137 кг) и пиридин (2000 кг) размешивают по 
одному часу при 0°, затем при 15° и наконец при 80°. Медленно 
охлаждают до 20°, продукт фильтруют, промывают и сушат при 
40—45°. Эту температуру не следует превышать, так как в про
дукте конденсации (224 кг) содержится кристаллизационный пири
дин ( 1 9 — 2 0 % ) , который необходим для следующей стадии реак
ции. Замыкание кольца и сульфирование происходят одновременно 
при нагревании продукта с 99,8% серной кислотой, взятой в 20-
кратном по весу количестве, при 95—100° в течение 6 —7 часов. 
После добавления измельченного льда сульфокислоту отфильтро
вывают, промывают насыщенным раствором поваренной соли, рас
творяют в растворе карбоната натрия и высаливают. П р о д а ж н ы й 
краситель содержит 41,5% чистого красителя, подкрашенного Си
риус супра-зеленым В В , и доведен поваренной солью, ацетатом на
трия и щелоком Т до концентрации типа. 
4? О 1 р i n, L a w, ам. пат. 2464885. 

48 Подробное описание метода получения см. BIOS, 960. 
« MLB, англ. пат. 8886 (1912); IQ, англ. лат. 313094. 
к» FIAT, 1313, HI. 
51 Сириус супра-голубой известен также под названиен! Сириус ярко-голу

бой и Сириус светло-голубой. 
7 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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СХЕМА I 
Получение Сириуса супра-голубого FFRL 

п 

35,5°/о-ная HNO.,, 
,ч С„Н»С1, 25-30°, 
\ 18 час, 

80о;<, 

N 0 2 Na„S, спирт, 85°, 
24 часа 

с,н. с3н5 
(т. пл. 129-130°) 

Хлоранил, безводный 
.NHr, CH.COONa, о-дихлорбензол, 

/ \ / \ / " восстановление под давлением 
| | | | 60-115°, 7 час. 

с3н5 
V111 
(т. пл. 88°) 
NH С1 

>,о 
с3н5 
I 

/N4 , / N / \ / \//^// / \ / 'Х/ ̂  C„H5SQ,C1. 180°. 8час.̂  

с2н5 CI 

CI 
с«нв 

с,н. С1 

-2Н20 

С,НГ, 
,N 

Y j' |- | _99,2°|'0-ная H2SO„ 90-95°, 8 час. , 

CI 
Пигмент Основание прочно-фиолетового R 
С1 
NaQ3S4 /ч 

с2нг, 
СоНй 
,N4 

MxS03Na 
CI I 

с3нв 
Сириус супра-голубой FFRL 

Прямые красители диоксазинового ряда для хлопка 903 

Сириус светло-голубой F3RL, диоксазиновый краситель52 из 
3-аминокарбазола и хлоранила, по-видимому, вытеснен его N-этиль-
ным производным — Сириус светло-голубым FFRL. Если хлоранил 
конденсировать с 3-аминокарбазолом в среде хлорфенола и циклиза
цию проводить концентрированной серной кислотой, то образуется 
Сириус ярко-фиолетовый F3BL. 
S03Na 

Сириус светло-голубой F3GL 

Сириус светло-голубой F3GL получается из 1-аминопирена (X) 
и хлоранила. Пирен в виде 40%-ной водной пасты нитруется 22%-
ной азотной кислотой (четырехкратным количеством от веса сухого 
пирена) при 40—45° в течение 8 часов. Решающее значение имеет 
крепость азотной кислоты, которая не должна содержать примеси 
железа. Желто-коричневый 1-нитропирен (т. пл. 148—150°) вос
станавливается в амин гидросульфитом натрия (примерно равным 
по весу количеством) в кипящем водном этаноле в течение 7 часов. 
После разбавления и охлаждения реакционной массы выкристал
лизовывается 1-аминопирен (X, т. пл. 116—117°). Конденсация 
соединения X с хлоранилом проводится в среде о-хлорфенола — 
этанола в присутствии ацетата натрия при 0—25° в течение 20 ча
сов. Полученный продукт («Пиранил») собирают, сушат при 100° 
и очищают, восстанавливая его до лейкосоединения фенилгидр-
азином в кипящем хлорбензоле. После охлаждения лейкосоедине-
ние отфильтровывают и вновь окисляют до Пиранила нагреванием 
с нитробензолом при 190° в течение около часа. После отгонки ни
тробензола с паром собирают коричневый продукт, имеющий вид 
тонких, нитевидных кристаллов, плавящихся при 331—332°, сушат 
его и циклизуют в «Пироксазин» действием п-толуолсульфохлорида 
в а-хлорнафталине при 260°. Ввиду опасности разложения при та
кой высокой температуре в процессе периодического действия при
меняется специальный метод с нагреванием на дифенилоксидной 
бане. Вода из реакционной массы непрерывно отгоняется. Затем 
пироксазин отфильтровывают на нутче, сушат и сульфируют дей
ствием 15-кратного по весу количества моногидрата при 20° в те
чение 36—40 часов. Натриевую соль выделяют обычным методом, 52 BIOS, 1482. 
Г 
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В приведенной формуле Сириус светло-голубого F3GL показаны 
вероятные положения сульфогрупп. Смесь Сириус светло-голубого 
F3GL и желтого красителя, получаемого окислением 2-п-амино-
фенил-6-карбоксибензтиазолсульфокислоты гипохлоритом, назы
вается Сириус светло-зеленый G G L или GG. Сириус светло-фиоле
товый FFR или FRL получается из хлоранила и 2-аминофлуорена.51 

Сириус светло-голубой FF2GL — диоксазиновый краситель, по
лучаемый нагреванием 4-аминодифениламино-2-сульфокислоты 
(100 ч.) и хлоранила (47 ч.) с окисью магния (17,5 ч.) при 60° 
в течение 6 часов; затем основание сульфируют 8,3%-ным олеумом 
при 50—55°. 52'53 Применяя в этой конденсации 4-хлор-4'-аминоди-
фениламин-2'-|Сульфокислоту, получают Сириус светло-голубой FFB 
(ранее FFBL), который красит в красновато-синие тона (прочность 
к свету 5).51 

Большая активность фирмы IG в поисках новых красителей 
диоксазинового ряда говорит о потенциальной ценности красите
лей этого типа. Вместо того чтобы вводить сульфогруппу в моле
кулу диоксазиновых красителей проведением конденсации в сер
ной кислоте или сульфированием продукта конденсации, можно 
брать в качестве исходного продукта сульфированные первичные 
ароматические амины. При конденсации сульфированных первич
ных аминов более чем с двумя конденсированными ядрами в мо
лекуле (например, З-амино-9-этилкарбазолсульфокислоты) с хлор-
анилом в концентрированной или дымящей серной кислоте или 
в хлорсульфоновой кислоте в присутствии окислителей получаются 
синие оксазиновые красители с более высокими выходами, чем при 
проведении конденсации несульфированных аминов и сульфирова
нии. 53 Прочные синие красители получаются конденсацией амино-
дифениламиносульфокислот с хлоранилом.54 

В ряде патентов фирмы IG55 описано получение диоксазиновых 
красителей из диариламино-я-бензохинонов или 2-ариламино-5-
алкокси-я-бензохинонов, а также методы получения этих промежу
точных продуктов. Так, при взаимодействии галогенированных п-
бензохинонов, спирта и связывающего кислоту агента происходит 
замещение одного атома галоида алкоксильной группой и обра
зуются алкокси-галоген-я-бензохиноны. Последние конденсируются 
с аммиаком или первичными аминами, причем происходит заме
щение еще одного атома галоида, после чего полученные продукты 
могут быть подвергнуты конденсации с другим амином; при этом 
происходит замещение алкоксильной группы и образуются произ
водные несимметричного диамино-я-бензохинона.56 В этих патен-

вз IQ, англ. пат. 447899. 
64 IQ, англ. пат. 448182. 
65 IQ англ. пат. 509890—1; 509893; 509898. 
м Fie "-David, В г ass el, Probst, Helv. Chim. Acta 22, 1348 (19,39). 
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тах описывается большое число различных промежуточных про
дуктов. Диоксазиновые красители могут быть получены также из 
5-галоген-2-ариламино-п-бензохинонов и какого-либо ариламина, 
образующего несимметричный диариламино-п-бензохинон. Сульфи
рованный краситель получается сульфированием красителя-основа
ния или промежуточных продуктов. В других патентах фирмы IG 
для получения фиолетовых красителей, обладающих большим срод
ством к хлопку,57 описывается конденсация диаминов, как-то бен-
зидина или амино-дифенилмочевины, с хлоранилом, с последующим 
замыкаиием кольца и сульфированием. При получении этих 
красителей на один моль хлоранила берут два моля диамина, так 
что красители являются, вероятно, сульфокислотами соединений, 
подобных соединению XI. 
С1 

/ \ / % / ' у ° \ / \ / с « н д а 

H3NC6H,A/\o/y^N/\/' 
CI 

XI 
Поскольку замыкание кольца проводится в присутствии хлори
стого бензоила, эти соединения, по-видимому, являются бензоиль-
ными производными. Другим вариантом является конденсация 
хлоранила с двумя молями моно- или дисульфокислоты п-фени-
лендиамина или нафтилендиаминсульфокислотой и циклизация 
в синие или серые красители.58 Конденсацией бензохинона или хлор
анила с ацилированными диаминобензолами, например с моно-
ацетил-о-фенилендиамином, получаются бисациламиноариламино-
хиноны, которые затем циклизуются с образованием диоксазинов 
от синевато-серого до фиолетового цвета. Несульфированные про
дукты могут быть использованы для крашения резины или переве
дены сульфированием в водорастворимые красители.59 

Диоксазиновые красители с азогруппой в молекуле получаются 
конденсацией «-бензохинона или хлоранила с аминоазосоедине-
нием и сульфированием. Эти красители красят в оттенки от сине
вато-зеленого до фиолетового и отличаются сродством к расти
тельному волокну и хорошей прочностью. В качестве подходящего 
аминоазосоединения приводятся аминоазобензол, аминоазонафта-
лин и бензолазоаминокарбазол.60 

Если для конденсации с хлоранилом применять N-бензоильные 
и N-ацильные производные карбазола и дифениламина, то сульфи-
s? Швейц. пат. 169958—60, 

58 10, англ. пат. 457555. 
бе Ю, англ. пат. 427977. 
6° IG, англ, пат. 452033, 
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рованные красители красят шерсть, шелк, хлопок, вискозу и бу
магу в фиолетово-синие оттенки.61 Аминопроизводные трехядер-
ных циклических соединений, но без атома азота в циклических 
системах, например 2-аминодифениленоксид, можно сконденсиро
вать с «-бензохиноном или его производными и получить фиолето
вые пигменты, которые после сульфирования дают красители для 
шерсти, хлопка и вискозы, отличающиеся хорошей прочностью к 
свету. Кальциевые и бариевые соли этих сульфокислот являются 
пигментами.62 Аминоанилин-бензтриазолы или пиразолы подвер
гались конденсации с хлоранилом для получения красителей, об
ладающих сродством к шерсти и хлопку.63 При конденсации двух 
молей нитроаминодифениламинодисульфокислоты с производным 
«-бензохинона в присутствии окислителя получаются прочные ко
ричневые красители для кожи, обладающие хорошей проницающей 
способностью.64 Возможно, что эти красители относятся к классу 
диоксазинов, но их строение не установлено. 
ТИАЗИНЫ 
1,4-Тиазин (т. кип. 76,5—77°), который может существо
вать в двух формах (I) и (II), впервые недавно синтезирован 
восстановлением тиодигликольимида.65 1,4-Бензтиазин (т. кип. 
236—238°) получается конденсацией о-аминотиофенола с а,р-ди-
бромэтиленом в присутствии спиртовой щелочи.66 Тиодифенил-
амин (фенотиазин), родоначальное вещество тиазинового ряда, 
получается запеканием дифениламина с серой при 180° (жела
тельно с избытком хлористого а л ю м и н и я ) 67 и изготовляется в боль
ших количествах для применения в ветеринарии в качестве про
тивоглистного средства. 

/ S \ / S \ / \ / % A / S ~ 
НС СН2 НС СН сн 2 
II I II II 

Н С С Н Н С С Н 
\ ^ \ / \ / \ / 
N NH NH 
I II 1,4-Бензтиазин 

1,4-Тиазин 
Фиолетовый Лаута (CI 920), первый краситель тиазинового 

ряда, получен Лаутом в 1876 г. окислением n-фенилендиамина и 
сероводорода хлорным железом в кислом растворе. Это общая 
реакция, которая может быть использована для качественного 
61 IG, англ. пат. 415749; швейц. пат. 167401—4; 170343—6. 

63 IG, англ. пат. 437283. 
и D u Pont, ам. пат. 2336520—1; 2336664. 
64 IG, англ. пат. 453509, 
85 B a r k e n b u s , Landis, JACS, 70, 684 (1948). 
ее U n g е г, Вег., 30, 609 (1897); В е i 1 s t e i n, 4th ed. 27, стр. 44, f'7 V | u g t e г, О v e r h о f, датск. пат. 61157. 
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определения «-диаминов, а также сероводорода, но не пригодна для 
получения тиазинов. Фиолетовый Лаута — устаревший краситель. 
/\/N\/\ 

I I + I I 
hjn/4s//xs^x^\\h2 сг 

Фиолетовый Лаута 
Метиленовый голубой, открытый несколько позже Каро (1876) 
(CI 922), был впервые получен из «-аминодиметиланилина (III) тем 
же путем, как и Фиолетовый Лаута; этот краситель имеет большое 
значение. Позже он получался по Бернтсену тиосульфатным мето
дом, по которому смесь диметиланилина, «-аминодиметиланилина 
и тиосульфата натрия окисляется двухромовокислым натрием и 
соляной кислотой в присутствии хлористого цинка. Лучшие вы
ходы были получены при добавлении сульфата алюминия, по
скольку тиосульфат алюминия диссоциирует быстрее и является 
более эффективным агентом, чем тиосульфат натрия при тиосульфи-
ровании соединения III в соединение IV. Обычно этот процесс про
водят следующим образом: диметиланилин обрабатывают серной 
кислотой и нитритом натрия, образовавшееся нитрозосоединёние 
восстанавливают добавлением воды и железа в «-аминодиметил-
анилин (III), отфильтровывают окись железа и, обрабатывая рас
твор «-аминодиметиланилина (III) бихроматом, тиосульфатом нат
рия и серной кислотой при температуре от —1 до —3°, переводят 
его в тиокислоту IV. Затем добавляют диметиланилин, серную кис
лоту, бихромат и сульфат меди и при нагревании до 90° окисляют 
соединение IV до индамина (V), который превращают в Метилено
вый голубой, добавляя соляную кислоту и хлористый цинк при 45° 
к синему раствору, и высаливают краситель4 
ГУ -^^U II +Na3S04+H20 
(chs)2n/4/ " ' (ch,,)2n/\/\s 
so3H 

III IV 
I C„H5N (CHa)a, [O] 

V 
V l ^M- г у T i +Нз0 

(ch3)2n/\/\s^\^\n(oh.,); cr (chs)2n^\^\s \/\N(ch3)2 

so-
Метиленовый голубе 
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Оба эти процесса (Лаута и Бернтсена) включают тионирование 
и окисление; тиазиновые кольца образуются также и в том случае, 
если, применяя в качестве промежуточных продуктов индамин или 
индофенол, подвергнуть их обычному тионированию сульфидом 
натрия и серой, как при получении сернистых красителей. Несмотря 
на это тиазиновые красители типа Метиленового голубого не отно
сят к сернистым красителям, а включают в один класс с азино-
выми и оксазиновыми красителями, к которым они близки по 
строению и красящим свойствам. Синтез Бернтсена является общей 
реакцией, применимой и к другим смесям моноаминов и «-диами
нов и приводящей к образованию синих основных красителей. 
Сульфирование осадка, получающегося в синтезе Метиленового 
голубого, дает ценный кислотный краситель.68 

Метиленовый голубой, поступающий в продажу в виде двойной 
соли с хлористым цинком, применяется для крашения, а в виде со
лянокислой соли, не содержащей цинка, — для ситцепечатания. 
Солянокислая соль 99,7%-ной концентрации может быть получена 
обработкой карбонатом натрия продажной двойной соли с хлори
стым цинком, кристаллизацией из разбавленной соляной кислоты и 
перекристаллизацией из спирта. Благодаря яркости и чистоте от
тенка Метиленовый голубой широко применяется для крашения и 
печати хлопка по таннину или по протраве типа Катанола и в мень
шей степени для крашения шелка, несмотря на малую прочность 
к свету, характерную для класса основных красителей. Лаки из 
Метиленового голубого ценятся не только в текстильной, но и в 
других отраслях промышленности. Краситель не обладает сродством 
к непротравленному хлопку, но оксицеллюлоза и целлюлоза, содер
ж а щ а я минеральные вещества или связанную кислоту, окраши
ваются этим красителем, и абсорбция Метиленового голубого в 
стандартных условиях может быть использована для качественного 
и количественного определения изменений в молекуле целлюлозы. 
И з многочисленных основных красителей, обладающих подобным 
свойством, Метиленовый голубой выбран для этой цели именно 
потому, что он может быть легко получен в аналитически чистом 
виде. Метиленовый голубой является окислительно-восстановитель
ным индикатором и может быть использован, например, при титро
ваниях хлористым титаном и в иодометрии вместо крахмала. Кон
центрация Метиленового голубого может быть определена п р я м ы м 
титрованием хлористым титаном. Другой метод основан на обра
зовании нерастворимого бихромата Метиленового голубого, кото
рый может быть взвешен. М о ж н о определить Метиленовый голубой 
также и объемным методом: обработкой его избытком бихромата 
калия и определением этого избытка с п о м о щ ь ю йодистого калия 

68 П о д к и т н о в, авт. свндет. 66442. 
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и тиосульфата.69 Нерастворимый перхлорат может быть использо
ван для весового определения Метиленового голубого.70 

Метиленовый голубой пригоден для окраски биологических пре
паратов, так как интенсивно окрашивает только определенные 
ткани, например ткань периферийной нервной системы, не окра
шивая другие ткани. Метиленовый голубой является одним из 
распространенных красителей в бактериологической технике для 
изучения патогенных микроорганизмов, например туберкулезных 
бацилл и бацилл холеры. Метиленовый голубой применяется как 
реактив при анализе молока на туберкулез. Испытуемое молоко не 
должно обесцвечивать стандартный водный раствор красителя в 
течение определенного времени. Одно время он применялся как 
анальгетическое и мочегонно-антисептическое средство и, по-види
мому, до сих пор находит некоторое применение в качестве противо
малярийного средства, особенно в случае трех- и четырехдневной 
малярии. Метиленовый голубой используется также в качестве сла
бого и медленно действующего наружного антисептика при кожных 
заболеваниях. 

Генетическая связь тиодифениламина с Метиленовый голубым 
доказана старым синтезом, разработанным Керманом; при дей
ствии избытка брома тиодифениламин превращается в бромид 
3,7-дибромфенотиазиния (VI), который при нагревании с диметил-
амином дает Метиленовый голубой в виде бромида. 
/\/N\/\ 

' ' I I 
,s^\^\Br 
Br~ 
VI 

Тионол, получающийся окислением тиодифениламина перекисью 
водорода или хлорным железом в водноспиртовой соляной кислоте, 
применяется как окислительно-восстановительный индикатор.71 

Аналогом Метиленового голубого, получающимся из N-moho-
этил-отолуидина и его л-аминопроизводного, является Новый ме
тиленовый голубой (Метиленовый голубой NN) (Вейнберг, 1891) 
(В; С1 927), который дает более красноватые оттенки, но обладает 
большей прочностью к свету, чем Метиленовый голубой. Если 
/\/Ч/\/СНз 

1 1 + 1 1 I I A I I 
C2H5HN//'4/44S;^4^4NHC2H5 С Г ( С Н з ) ^ / 4 4 - 7 4 ^ 4 ^ ^ ^ СГ 

Новый метиленовый голубой МТ Толундиновый голубой О 

в» Ferrey, Quart. J. Pharm. 16, 208 (1943). 
'«Maurina, DeahlJ. Am. Pharm. Assoc. 32, 301 (1943). 
'I О r a n i с k, M i с h a e 1 i s, JACS 69, 2983 (1947). 
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я-аминодиметиланилинтиосульфокислоту конденсировать с о-толуи-
дином, то получается Толуидиновый голубой 0 ( M L B ; IG; CI 925). 
Метиленовый голубой М Т (IG), образующийся при конденсации 
и-аминодиметиланилинтиосульфокислоты с метил-о-толуидином,9 
обладает исключительно высокой растворимостью в холодной воде 
и очень удобен в производстве чернил для гектографа. Его крася
щая способность на 2 5 % больше красящей способности изомерного 
ему Метиленового голубого.72 При конденсации п-аминодиметил-
анилина с диэтиланилином получается Метиленовый голубой 2 А М 
(Тионин синий G O ) (IG), соответствующий по данным CI 926 Тио-
нину синему GO(MLB)—аналогу, полученному из метилэтилани-
лина. 

Если Метиленовый голубой обработать азотистой и азотной 
кислотой, то образуется Метиленовый зеленый, вероятно, самый 
прочный зеленый основной краситель. 
I 
(CH3)2N/ х/ XS^ N^ XNHCH3 СГ (CHINTZ у N S^4^4N(CH3)3 С Г 

Метиленовый голубой МТ no., 
Метиленовый зеленый 

Кислотные красители тиазинового ряда получаются при исполь
зовании в синтезе Бернтсена аминов с сульфогруппой в молекуле. 
Так, смесь n-сульфобензилэтиланилина и его п-аминопроизводного 
дает синий кислотный краситель Тиокармин R (CI928), вышедший 
из употребления. Ализариновый ярко-синий 3R (Гейманн, 1892) (By; 
CI 931)—кислотно-протравной краситель, получающийся при кон
денсации и-аминодиметиланилинтиосульфокислоты с 1,2-нафтохи-
нон-6-сульфокислотой. 

sor 

I I + I I 

OH 
Ализариновый ярко-синий 3R 

Индохромоген S является диэтильным гомологом Ализарино
вого яркосинего 3R. Эти красители дают на шерсти по хромовой 
протраве красновато-синие и зеленовато-синие оттенки и приме
няются также в ситцепечатании; яркие синие хромовые лаки обес
цвечиваются хлоратом и красной кровяной солью. 

72 Ю, англ. пат. 446574. 

Глава X X V I 

БЕНЗОФЕНОНОВЫЕ, Б Е Н З О Х И Н О Н О В Ы Е 
И Н А Ф Т О Х И Н О Н О В Ы Е КРАСИТЕЛИ 

Ализариновый желтый С (Ненцкий, Зибер, 1881) (В; CI 1013), 
один из первых синтетических протравных красителей, относится 
к производным галлацетофенона и получается нагреванием уксус
ной кислоты с пирогаллолом в присутствии хлористого цинка (ре
акция Ненцкого). ' Он красит по алюминиевой протраве в желтый 
цвет, умеренно прочный ко всем воздействиям, за исключением 
света. Подобный же краситель, Ализариновый желтый (BASF; 
CI 1014), является галлобензофеноном и получается действием бен-
зоэрихлорида и хлористого цинка на пирогаллол. Оба эти краси
теля имели некоторое применение в ситцепечатании, но в данное 
время вытеснены протравными желтыми азокрасителями. 

Несмотря на то, что оксипроизводные бензохинона обладают 
свойствами протравных красителей, они не представляют ценности 
для промышленности. При обработке л-бензохинона «-хлоранили-
иом в воде в присутствии ацетата марганца происходит обычное 
непрямое хиноноидное присоединение и образуется гидрохиноно-
вое производное (1). 
ОН 
/\/ц" \_/ u 
и ч_7 мл j 

ОН 
I 

Окисление соединения I перекисью водорода приводит к образова
нию соответствующего хинона, дающего в смеси с гидросульфитом 
кубовый краситель, поступающий в продажу в виде порошка под 
названием Гелиндон желтый CG или C M (MLB) (Лессер, 1910).2 
При сульфировании соединения I образуются красители коричне
вого цвета и цвета хаки.3 

1Бедвар, Венкатараман, Синтезы органических препаратов 2 
стр. 147, ИЛ, 1949. 

2 BIOS 1493. 
3 См. гл. XXXVI. 
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НАФТАЗАРИН И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ 
Из красителей нафталинового ряда одно время большую роль 
играл Нафтазарин (Ализариновый ярко-черный В) (Руссен, 1861) 
(BASF; CI 1019), получающийся с 59%-ным выходом нагреванием 
смеси 1,5 и 1,8-динитронафталина с дымящей серной кислотой и 
серным цветом. Для этого 20 г 1,5-динитронафталина растворяют 
в 400 г моногидрата и при температуре не выше 40° прибавляют 
раствор 7 г серы в 120 г 66%-ного олеума; через 30 минут смесь 
выливают на лед, фильтруют и кипятят фильтрат; выделяется 
Нафтазарин, который очищают сушкой и возгонкой в вакууме при 
170—180°.4 Нафтазарин возгоняется в виде коричневых игл* с зеле
ным блеском, растворимых в едком натре с васильково-синим, а в 
серной кислоте — с пурпурным окрашиванием. В течение долгого 
времени Нафтазарин считали 5,6-диокси-1,4-нафтохиноном, но Дим-
рот и Рэк в 1925 г. показали, что он является 5,8-диоксипроизвод-
ным, так как в его молекуле имеются две хелатные группы, обра
зующие, например, с борной кислотой диэфир, тогда как 5,6-изомер 
должен был бы давать только моноэфир. * 

Нафтазарин 

Кроме того, неспособность Нафтазарина к образованию азина 
с о-фенилендиамином доказывает, что он не является о-соедине-
нием.5 Строение Нафтазарина подтверждается также синтезом его 
путем конденсации гидрохинона с малеиновым ангидридом в при
сутствии хлористого алюминия и хлористого натрия.6 Наличие 
водородных связей в молекуле Нафтазарина выяснено с помощью 
изучения его спектра поглощения7 и кристаллической структуры.8 
Нафтазарин не растворим в воде и стал применяться как краситель 
только после получения растворимого бисульфитного соединения, 
Ализаринового черного S (BASF, 1887). Этот краситель применяется 

4 Fierz-David, St ос k a r, Helv. Chim. Acta 26, 92 (1943); см. также 
Bayer, герм. пат. 71386. 

6 D i m г о t h, Ruck, Ann. 446, 123 (1925). 
e Zahn, Ochwat, Ann. 462, 72 (1928). 
7 Morton, Earl am, JCS 159 (1941). 
8 Palacios, Salvia, Anales soc. esp. fis. у quim 32, 49 (1934). 
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для крашения шерсти по хромовой протраве; полученные таким 
путем черные выкраски прочны к стирке, к валке и особенно прочны 
к кислоте. При восстановлении Нафтазарина получается Ализари
новый черный W X (Бон, 1900) (BASF; CI 1020), 1,4,5,8-тетраокси-
нафталин, который красит шерсть и шелк из уксуснокислой ванны 
с последующим хромированием в ровный и прочный черный цвет. 
Бисульфитное производное этого красителя, Ализариновый ярко-
черный (BASF; CI 1019), растворим в воде и применяется с ацета
том хрома для получения серых и сине-черных оттенков в ситцепе
чатании. Будучи гидрохиноном, Нафтазарин легко конденсируется 
с аминами и фенолами, образуя другие красители. 
НО ОН 

НО ОН 
Ализариновый черный SRA 

Ализариновый черный SRA (Бон, 1897) (BASF; CI 1022) — 
2-анилинопроизводное Ализаринового черного—получается нагре
ванием Нафтазарина с солянокислым анилином в присутствии бор
ной кислоты. Он красит шерсть по хромовой протраве в черный 
цвет, более прочный к действию хлора, чем полученный при краше
нии Нафтазарином. Аналогичное соединение из фенола — Ализари
новый темно-зеленый W (Балли, 1897) (BASF; CI 1023) — красит 
шерсть по хромовой протраве в прочный серо-зеленый или зелено
вато-черный цвет. Хотя в данное время эти производные нафтохи-
нона не имеют большого значения в технике, но многие из заменив
ших их хромирующихся азокрасителей превращаются окислением 
на волокне в производные 5-окси- или 5,8-диокси-1,4-нафтохинона. 
Мононатриевая соль хромотроповой кислоты выпускалась фирмой 
M L B под названием Хромоген 1 (Кузель, 1896) (MLB; CI 1026); 
при последующем хромировании она окрашивает шерсть в коричне
вый цвет за счет образования хромового комплекса 8-окси-1,4-
нафтохинон-3,6-дисульфокислоты. 

При кипячении с водой нафтазаринового плава наряду с Нафт
азарином выделяются и другие промежуточные продукты, при
меняющиеся для получения других красителей.9 Так, кислый кра
ситель, Кислотный Ализариновый серый G(IG), получается нагре
ванием 1,5-динитронафталина с серной кислотой и серой при 
105—108° в течение 12 часов, после чего серу отфильтровывают, 
фильтрат выливают на лед и высаливают продукт в виде двойной 
соли с хлористым цинком. Полученную соль обрабатывают анилином » BASF, герм. пат. 101372; 108551—2; MLB, герм. пат. 111683. 
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и солью анилина при 20° в течение 3 часов, затем 6 часов на
гревают при 90—115° и сульфируют.10 Бромированные производные 
нафтохинонимина можно приготовить обработкой производных ди-
нитронафталина серой, олеумом, бромом и следами иода. u Про
дукты конденсации 3,6-дибром-5-амино-8-окси-1,4-нафтохинон-1-
имина с ариламинами, фенолами или тиофенолами применяются в 
качестве красителей или как промежуточные продукты для полу
чения красителей.12 

Недавно предложено применять производные Нафтазарина. как 
красители для ацетилцеллюлозы. Целлитоновый прочный зеленый 
ЗВ, один из серии красителей фирмы IG для ацетилцеллюлозы, яв
ляется продуктом конденсации n-аминофенилбензилового эфира 
и 5-амино-8-окси-1,4-нафтохинондиимина. Последний готовят на
греванием 1,5-динитронафталина с олеумом и серой при 15—45°, 
фильтрованием от серы и осаждением основания нейтрализа
цией. 13 Реакционноспособный 5,8-диокси-1,4-нафтохинон или его 
замещенные могут конденсироваться с аминами типа 
N H 2 — ( С Н 2 ) „ — X , (где X — фурил или тетрагидрофурил, присоеди
ненный к СН2-группе в положении 2); этот амин вступает в по
ложение 2 молекулы Нафтазарина, а также в положения 5 или 8 
или одновременно в положения 5 и 8; полученные красители кра
сят ацетилцеллюлозу в цвета от сине-красного до сине-зеленого. и 
Фосфорные эфиры 5-окси-1,4-нафтохинона, в молекуле которых по
ложения 2 и 8 заняты алкиламиногруппами, также являются кра
сителями для ацетилцеллюлозы. 15 
ПРОИЗВОДНЫЕ, ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В ПРИРОДЕ'". " 
Многие производные бензохинона и нафтохинона встречаются 
в природе, и некоторые из них обладают интересными антибиоти
ческими и физиологическими свойствами, вероятно, связанными с 
наличием окислительно-восстановительной системы. 2,6-Диметокси-
бензохинон выделен из Herba adonis vernalis_ и синтезирован окис
лением триметилового эфира пирогаллола азотной кислотой и эти
ловым спиртом. 16 Эмбелин, ярко-желтое, активное начало ягод 
Embelia ribes, применяется как средство от глистов; он синтезиро
ван взаимодействием 2,5-диоксибензохинона и перекиси дила-
уроила 18. 
w BIOS 987. 

u Sandoz, англ. пат. 606008; 629706. 
I2 Sandoz and May, англ. пат. 613076; 633663. 
I3 BIOS 1484. 
14 Dickey, М с N a 11 у and Eastman Kodak, ам. пат. 2275741. 
15 Eastman Kodak, ам. пат. 2301382. 
ie См. сноску 1 гл. XXIV. 
17 Подробный обзор бензохинонов и нафтохинонов, включая встречающиеся 

в природе производные, см. F i e s е г and F i e s e r, Organic Chemistry, Boston, 1950. 
WFieser, Chamberlain, JACS 70, 71 (1948). 
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О 
ОН С6Н5 " /ОН ° \ /ОН 

но/^/\сн2)10сн3 но/\/\с6н5 но/ % 0 
о о 
Эмбелин Полипоровая Атроментин 

кислота 
Алкилирование хинонов перекисью диацилов (например, С-мети-
лирование перекисью ацетила) или тетраацилсвинцом (последний 
может быть заменен жирной кислотой, красным суриком и акти
ватором, например малоновой кислотой или метанолом) является 
важной общей реакцией, которая применяется с большим успехом 
в синтезе производных нафтохинона (Физер, 1942). Тридециловый 
гомолог18' 19 эмбелина встречается в виде пигмента рапанона 
в коре Rapanea maximowiczii. Оранжево-красное вещество, мэза-
хинон, содержащееся в плодах Maesa japonica, является, по-види
мому, С2о-гомологом. Перезон, выделенный из корней мексикан
ского вида Perezonia, является 2-окси-3-метил-1,4-бензохиноном 
с алкенильной цепью [—СН(СН3)—СН2—СН2—СН=С(СНз)2] в 
б-положении.16 Кегль выделил несколько бензохинонов из терфе-
нила грибов, например полипоровую кислоту, атроментин и муска-
руфин. В грибках Thelephora содержится красновато-черная те-
лефоровая кислота, являющаяся, как установил Кегль, 1,4,7-три-
оксифенантрахинон-6-карбоновой кислотой с диеновой цепью 
( — С Н = С Н — С Н = С Н — С О О Н ) в положении 2. 16 

Среди продуктов обмена плесневых грибов встречается много 
производных бензохинона, например фумигатин (из Aspergillus 
fumlgatus) каштанового цвета, почти черный спинулозин (из Peni-
cillium spinulosum) и красный фоэницин (из Penicillium phoent-
ceum).16 

ноос о сн=сн—сн=сн—соон о о 
/ ^ / // % 

/ ~ \ _ / - ^ _ _ / \ н Г - ^ ~ \ - / _ ^ - Г Н 
/ ^о / о^ \ / Ч) 

он соон но он 
Мускаруфин Фоэницин 

О 
н.а I .он 

о 
Фумигатин Спинулозин 

осн., но/ V хосн3 
о о 

I9 A s a n о, Y a m a g u t i, J. Pharm. Soc. Japan, 60, 585 (1940). 
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Простейшими производными нафтохинонов, найденными в при
роде, являются лавзон — красящее вещество хны — и юглон, найден
ный в виде дигидросоединения (1,4,5-триоксинафталина) в зеле
ных частях дерева грецкого ореха (Jugtans regia).16 Ю г л о н 
(5-окси-1,4-нафтохинон) обладает большой фунгицидной актив
ностью; 20 о его применении для лечения кожных заболеваний у ж е 
упоминалось.21 Хна обладает свойствами кислотного красителя и 
применяется для крашения волос. Обычно для этой цели продается 
смесь хны с индиго, пирогаллолом или с солями меди.22 Плюмба-
гин (из корня Plumbago rosea), являющийся 2-метилюглоном,16 
обладает антибактериальными и лекарственными свойствами.23 
Лапахол (из Lapacho и других деревьев) синтезирован взаимодей
ствием серебряной соли 2-окси-1,4-нафтохинона (лавзона) и бром-
гидрата изопрена. 16 Ломатиол, красящее вещество семян Lomatia 
illicifolia, очень близок лапахолу, так как является со-оксилапахо-
лом. Недавно осуществлено превращение лапахола в ломатиол.24 
Замечательная общая реакция окисления перманганатом по Хук-
керу лапахола и других алкил- и (3-алкенилпроизводных окси-
нафтохинона протекает с отщеплением метиленовои группы; при 
этом лапахол образует 3-(р,р-диметилвинил)-2-окси-1,4-нафтохи-
нон, а двойная связь в его молекуле не затрагивается. 25 Темно-
красный алканин (аншузин), основная составная часть красного 
корня (корня Alkanna или Anchusa tinctoria), является старинным 
красящим веществом, не поддающимся очистке, которому в тече
ние многих лет приписывались совершенно различные молекуляр
ные формулы. 

О О 
/\/\/°Н 
ч:н2-сн=с (сн8)2 

Лапахол' 
О 

/ \ / \ / 
/СН2ОН 

ч:н2—сн=с< 
о NcH» 

Ломатиол 
20 Gries, Northern Nut Growers Assoc. Ann. Rept. 34, 52 (1943). 
2i В r i s s e m о r e t, M i с h a u d, J. pharm. chim. 16, 283 (1917). 
22 Cox, Analyst 63, 397 (1938). 
23 S a i n t-R a t, Olivier, Chouteau, Bull. acad. med. 130, 57 (1946). 
Ы Gates, JACS 70, 617 (1948). 
аз Для изучения механизма окисления по Хукеру см. F i e s e r a. F i e s e г, 

JACS 70, 3215 (1948). 

Производные, встречающиеся в природе 917 

С Н О Н — С Н 3 — С Н = С (СН8)2 

/(СН2)4СН8 
(СН2)8-С/ 

I \(СН2)4СН8 он 

Алканин Лапинон 
В настоящее время доказано, что алканин является относительно 
простым производным Нафтазарина и структурно идентичен шико-
нину (Токийскому фиолетовому), красящему веществу японского 
растения Lithospermium erythrorhizone; алканин и шиконин опти
чески энантиоморфны (Брокман, 1935). 16 Дрозерон, одно из двух 
красящих веществ, содержащихся в Drosera Whittakeri, представ
ляет собой 3,5-диокси-2-метил-1,4-нафтохинон, и синтезирован гидро
лизом 3-хлорюглона26 с последующим алкилированием получен
ного 3-оксцюглона перекисью ацетила. Второй пигмент — 8-окси-
производное дрозерона, синтезирован конденсацией малеинового 
ангидрида и 2-метокси-З-метилгидрохинона в плаве с хлористым 
натрием и хлористым алюминием. 16 

Витамины Ki и Кг являются производными 1,4-нафтохинона; 
окрашенные производные нафтохинона, как-то лапахол и лома
тиол, также проявляют активность, свойственную витамину К. Фи-
зер объяснял характерное неустойчивое синее окрашивание вита
минов Кл и Кг и других {З-алкенилнафтохинонов при действии эти-
лата натрия заменой ненасыщенной боковой цепи в их молекуле 
гидроксильной группой, приводящей к образованию пигментов, по
добных фтиоколу (2-окси-3-метил-1,4-нафтохинон), выделенному из 
туберкулезной бациллы человека. 

О 
'СН3 

сн3 сн8 сн3 
Хч//Х]|//ХчСНаСН = С (СН2)3СН (СН3)3СН (СН2)8СН(СН3)2 

о 
Витамин Кх 

Пигмент Эхинохром А встречается в яйцах морского ежа и ему 
приписывается одна из двух возможных форм и-хинона.27 

О ОН 
/С2Нг, 

но/уучон 
О ОН 

Эхинохром А 
26 T h o m s o n , JCS, 1277 (1949). 
27 Kuhn, Wallenfels, Ber. 72, 1407 (1939), 
8 Зак. 2200. К. Веикатараман 
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Исходя из того, что дигидролапахол обладает слабой антима
лярийной активностью, Физер и его сотрудники изучили почти три
ста 3-алкилпроизводных 2-окси-1,4-нафтохинона, из которых наи
более сильно действующим оказался лапинон, во сто раз более 
активный, чем дигидролапахол.28 Дуннион, оранжево-красный пиг
мент, образующийся в виде налета на листьях Streptocarpus Dunnii, 
также является В-нафтохиноновым производным.16 Рацемический 
дуннион синтезирован циклизацией соединения I, полученного пере
группировкой Клайзена из соответствующего эфира 2-окси-1,4-на-
фтохинона.29 

О О 
'ОН /\/\//° 

I I н H*s(41 | \ 
\ / \ / х С (СНВ)2-СН=СН2 

о 
I С(СН8)Я 
I I 
о—снсн3. 
Дуннион 

» Fieser и др., JACS 70, 3151 (1948). 
2» Cooke, Nature 162, 178 (1948). 

Глава XXVII 

АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ ДЛЯ 
А и Е Т И Л 1 | Е Л Л Ю Л О З Ы 

Характерные свойства красителей, применяющихся для ацетил-
целлюлозного волокна, были рассмотрены ранее. ' Подобно нерас
творимым азокрасителям аминоантрахиноны и аминооксиантра-
хиноны превращают перед использованием формальдегид-биоуль-
фитной конденсацией в соединения ионаминного типа. Ионамины 
чисто-голубые R и G были получены обработкой 4,8-диамино-
1,5-диоксиантрахинона и 4,5-диамино-1,8-диоксиантрахинона, соот
ветственно формальдегидом и бисульфитом натрия. Хотя 

Na03SCH2HN О ОН 

НО О NHCH2SOsNa 
Ионамин чисто-голубой R 

ионамины устарели, тем не менее превращение аминоантра-
хинонов в метилсульфонаты для придания им растворимости и 
выделение их в чистом виде с помощью обработки в органических 
растворителях или взаимодействие с формальдегидом в фенольном 
растворе и последующее сульфирование упоминаются в недавних 
патентах.2 

После того как в 1923 г. появились дисперсные азокрасители 
для ацетилцеллюлозы (Дисперсолы и S. R. А. красители),1 было 
установлено, что дисперсионный процесс так же применим к про
стым антрахиноновым производным, как к азокрасителям; антра-
хиноны так же легко абсорбируются ацетилцеллюлозным волокном, 
как азокрасители, образуя при этом более прочные выкраски. Так, 
10%-ная паста а-аминоантрахинона в воде, содержащей 2 — 3 % 
диспергирующего агента, явилась первым красителем для ацетил
целлюлозы, красящим в желтые цвета из мыльной ванны при 80°. 

Красители ряда Дуражмов (BDC, ICI), Целатенов (SD) и 
некоторые красители S. R. A. (British Celanese Co.) также представ-

1 См. гл. XXI. 
2 Sandoz, англ. пат. 529355; 536303. 
8* 
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ляют собой подобные дисперсии амино- и аминооксиантрахинонов; 
с их появлением другие фирмы, производящие красители, стали 
выпускать производные антрахинона в качестве красителей для 
ацетилцеллюлозы. 

Многие из этих красителей могут применяться для крашения 
найлона. К разрешению проблемы получения стойких дисперсий 
нерастворимых или умеренно-растворимых красителей подошли с 
двух сторон. ' С одной стороны, стали применять более сильные 
диспергирующие агенты (например, продукты конденсации алкил-
нафталинсульфокислот с формальдегидом) и усовершенствован
ные методы диспергации; так, например, 1,4,5,8-тетрааминоантрахи-
нон растворяют в тетрагидрофуране и прибавляют к мыльному 
раствору.3 С другой стороны, в молекулу красителя стали вводить 
алканольные, карбоксильные, амидные и иные группы, повышаю
щие диспергируемость красителя. Введение оксиалкильных и иных 
групп иногда повышает также сродство, улучшает выравнивание 
и обеспечивает меньшее изменение оттенков. Красители для аце
тилцеллюлозы поступают в продажу в виде пасты или порошка, 
который получается высушиванием водных дисперсий. Для кра
шения приготовляется паста красителя с мылом, ализариновым 
маслом, смачивающим веществом и готовится красильная ванна 
с водой, содержащей один из этих диспергаторов. ' 
АМИНОАНТРАХИНОНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
В табл. 1 приведены цвета, которые можно получить при кра
шении простыми амино- и аминооксиантрахинонами. Антрахиноно-
вые красители для ацетилцеллюлозы, полученные из 1,4-диамино-
антрахинона, — фиолетового, синего или зеленого цвета; они обла
дают большим сродством к ткани, хорошими колористическими 
свойствами и большой прочностью. Кроме того, обычно приме
няются красители, несимметрично замещенные арильными или 
алкильными группами по двум атомам азота. Главным методом 
получения является конденсация хинизарина, 1-амино-4-оксиантра-
хинона, 1,4-диаминоантрахинона или их лейкопроизводных с пер
вичными аминами.4 При крашении ацетатного шелка в синий цвет 
1,4-диалкиламиноантрахинонами смесь двух или трех красителей 
дает более яркие и интенсивные оттенки, чем любой из компонентов 
этой смеси.5 Наилучшим методом получения 1,5-диамино-4,8-диокси-
антрахинона (4,8-диаминоантраруфина) является нитрование и вос
становление 1,5-дифеноксиантрахинона. Нитрование дает гексани-
тросоединение, в молекулу которого помимо двух нитрогрупп, нахо
дящихся в положениях 4 и 8 антрахинонового ядра, вступают по две 

3 Societe Rhodiaceta, англ. пат. 596264. 
* 1G, англ. пат. 447037; 447088; 447107—8; 461428. 
5 IG, англ. пат. 452421. 
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нитрогруппы в каждое фенильное ядро. Последующий гидролиз 
разбавленным раствором едкого натра дает очень чистый 4,8-ди-
нитроантраруфин, который восстанавливают до диамина сульфидом 
натрия.6 
ТАБЛИЦА I 

Аминоантрахиноны, применяемые в качестве красителей 
для ацетилцеллюлозы 7'8 

Производное антрахинона 
1-Амино-
1-Амино-2-метил-
l-N-Метиламино-
1-Амино-2-окси-4-метокси-
1,5-Диамино-
1-Амино-4-окси-2-метоксн-
1,4-Диамино-2-метокси-
1-Амино-4-окси-
1,4-Диамино-
5-Нитро-1,4-диамино-
1-Амино-4-М-метиламино-
Частично метилированное 
1,4-диамино-

1-Амино-4-ацетамино-
1,4-Бисметиламино-
1,5-Диамино-4,8-диокси-
4,5-Диамино-1,8-диокси-
1, 4, 5, 8-Тетраамино-
Метилированное 1,4, 5, 8-те-
траамино-

1,5-Бисметиламино-4,8-ди-
окси-

1-Метиламино-4-л-амино-
анилино-

Цвет или торговое название 
Желтый 
Оранжевый 
Целлитон оранжевый R; Дуранол кра
сный О 

Желтовато-розовый 
Красный 
Целлитон прочно-розовый RF 
Целлитон прочно-розовый FF3B; 
Дуранол красный, ХЗВ 

Целлитон прочно-розовый В 
Целлитон прочно-красно-фиолето
вый R 

Целлитон прочно-фиолетовый В 
Пурпурный 
Целлитон прочно-фиолетовый 6В 
Фиолетовый 
Целлитон прочно-синий В; 
Дуранол синий В 

Синий 
Синий 
Целлитон синий экстра; 
Дуранол ярко-синий СВ 

Целлитон синий 3G 
Дуранол синий G 
Зеленый 

Несмотря на то, что антрахиноновые производные применяются 
главным образом для крашения в фиолетовые, синие и зеленые 
оттенки, а менее глубокие цвета (от желтого до красного) полу
чаются с помощью азокрасителей, следует все ж е отметить, что и 
в этом ряду имеются красители, дающие оранжевые и красные 
оттенки. Интересным примером желтого красителя для ацетилцел
люлозы, полученного из антрахинона, является 3-метоксибензантрон 
(Дуранол ярко-желтый 3G, ICI), который, однако, не имеет практи
ческого значения. 

в Герм. пат. 158531; 170728. 
7 BIOS 1484. 
8 Об эмпирической зависимости между цветом и строением производных 

антрахинонов, см. Houben. Anthracene and Anthraqtiinone, Leipzig, 1929. 
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/х/осн3 

О 
Дуранол ярко-желтый 3G 

З-Метоксибензантрон красит в прочный зеленовато-желтый цвет 
и может также применяться в смеси с синим антрахиноновым кра
сителем для крашения ацетатного шелка в зеленые оттенки.9 
N-Ацилпроизводные 1-амино-5- и 8-оксиантрахинона, ацилирован-
ные алифатическими кислотами (например, уксусной или пропио-
новой), являются желтыми красителями для ацетилцеллюлозы и 
найлона. 10 Дигидропиримидиновые производные, полученные кон
денсацией о-аминоцианантрахинонов с альдегидами, являются 
субстантивными красителями для ацетатного шелка; многие из 
них красят в желтый цвет. п Аминоантрапиримидины красят аце
татный шелк в цвета от зеленовато-желтого до красного. Описаны 
методы галоидирования аминоантрапиримидинов, 12 получения 
полиаминоантрапиримидинов путем аминирования аминоантрапи-
римидинсульфокислот 13 и методы превращения антрапиримидинов 
в оксипроизводные (которые также красят ацетатный шелк в жел
тый цвет) обработкой серной кислотой в присутствии катализа
торов. н Красные антрапиридоновые красители для ацетилцеллю
лозы получаются конденсацией 4-бром-6-анилиноантрапиридона (в 
молекуле которого анилиногруппа может находиться в кольце или 
при азоте) с фенолом или нафтолом; сульфирование дает краси
тели для шерсти. 15 Красный краситель, устойчивый к газообраз
ным продуктам горения, получается метилированием 1-амино-
4-окси-2-меркаптоантрахинона. 16 Смесь мочевинных производных 
1,5-диамино-4,8-диоксиантрахинона или 4,5-диамино-1,8-диоксиан-
трахинона и а-аминоантрахинона красит в коричневый цвет.17 

Аминоантрахиноновые производные 6-хлор- и 6,7-дихлорхиниза-
рина обладают хорошей прочностью к свету. 18 Как видно из 
габл. 1, алкильные, арильные и аралкильные заместители амино-

9 ICI, англ. пат. 447134. 
1° Ciba, англ. пат. 639223; 639250. 
ч IG, англ. пат. 483585. 
I2 IG, англ. пат. 449537; 449611. 
13 IG, герм, пат., Anm. J. 52786. 
14 IG, англ. пат. 439944. 
is Eastman Kodak, ам. пат. 2268814. 
Iе Celanese Corp. of America, англ. пат. 639266. 
i? Per kin, Hollins and British Dyestuffs, англ. пат. 248858. 
I8 G u t z w i 11 e r and Sandoz, ам. пат. 2433551. 
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антрахинонов, применяемые для крашения ацетилцеллюлозы, мо
гут быть различной сложности. Красители от фиолетовых до сине
вато-красных, с алкоксильной группой в положении 2, получаются 
при действии на 4-амино- (алкил- или ариламино)-1-аминоантра-
хинон-2-сульфокислоту окиси этилена, ее полимеров, атакжемоно-
или полиспиртов или углевода, например маннита. 19 Алкилирова-
ние 1,4,5-три- и 1,4,5,8-тетрааминоантрахинона приводит к образо
ванию синих красителей.20 Смесь частично метилированных ами
нов, полученных действием метанола и серной кислоты на 1,4,5,8-
тетрааминоантрахинон, является лучшим красителем для ацетил
целлюлозы, чем исходный амин.20 1,4,5,8-Тетракисметиламиноан-
трахинон, темно-синее кристаллическое вещество, получается на
греванием 4,8-диамино-1,5-диметоксиантрахинона с метиламином 
в этаноле при 180°. 21 Недавно осуществлен синтез 4,8-диамино-
1,5-диметиламиноантрахинона и 4,5-диамино-1,8-диметиламино-
антрахинона.22 Отмечено,23 что антрахиноновые производные с 
одной или двумя а-аминогруппами и а-гидроксильной группой в 
молекуле особенно прочны к свету и дыму. Примерами могут слу
жить 1-амино-4-анилино-5-окси- и 1-амино-5-анилино-4,8-диоксиан-
трахиноны. о-Анизидиновая группа придает большую прочность, 
чем анилиновая,24 а ацетилирование анилино-группы повышает срод
ство. 25 4-Ариламино-1,5-диоксиантрахиноны, полученные нагрева
нием лейко-1,4,5-триоксиантрахинона с ариламином в инертном 
растворителе (например, целлозольве) при 80—120°, красят аце-
тилцеллюлозу в синий цвет, прочный к газообразным продуктам 
горения, и пригодны для крашения алкилакрилатных смол.26 Вве
дение вторичной алкиламино (например, изопропиламино)-группы 
вместо первичной в молекулу 1-амино-4-алкиламиноантрахинона 
дает синие красители с повышенной прочностью к свету.27 Другим 
примером служит синий краситель I, в котором NHR-группой мо
жет быть морфолино- или тетрагидрофурфуриламинная группа.28 
Присоединение фенильного или о-метоксифенилыного остатка к 
атому азота в молекуле аминоантрахинона увеличивает прочность 
красителя к свету и к кислой атмосфере, в особенности к серни
стому газу.29 

19 ICI, англ. пат. 430013. 
so IG, англ. пат. 391859. 
21 IG, англ. пат. 442726; см. также Bayer, герм. пат. 144634; см. также 

ссылку 22, 
22 Hall, Hey, JCS, 736 (1948). 
24 D г е у f u s, франц. пат. 750838—9. 
•и Dreyfus, франц. пат. 750840. 
25 Dreyfus, франц. пат. 750841. 
26 Wuertz, Klein and du Pont. ам. пат. 2341891. 
2? IG, англ. пат. 490372. 
38 Eastman Kodak, ам. пат. 2311065. 
a» British Celanese, англ. пат. 416611—2; 420591; 420593. 
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О NHCH2CH2NH—/ V - NH2 

НО О NHC6H5 
I II I 

H2N О ОН 

Синий краситель II, обладающий исключительной прочностью, 
получается нагреванием 4,8-динитроантраруфина с анилином, при
чем, одна нитрогруппа замещается остатком анилина, и последую
щим восстановлением второй нитрогруппы. Очень прочны к свету 
и кислоте синие и сине-фиолетовые красители, получаемые конден
сацией 4,8-динитроантраруфина (или других полинитрооксиантра-
хинонов) с сульфаниламидом или другими алифатическими или 
ароматическими аминами.30 1-Амино-4-(/г-оксианилино)-антрахи-
нон и его 1-алкильные, арильные аралкильные или циклоалкильные 
производные могут быть получены конденсацией 1-амино-4-окси-
антрахинона или его производных с n-аминофенолом в присутствии 
борной кислоты и избытка фенола в качестве растворителя; полу
ченные продукты красят ацетатный шелк, а после сульфирования 
красят шерсть.31 

Среди Перлоновых прочных красителей, открытых фирмой IG 
и применяемых для крашения перлона, синтетического волокна 
типа найлона, есть несколько антрахиноновых производных, кото
рые могут быть применены также для крашения ацетилцеллюлозы. 
Таковы, например, Перлоновый прочно-синий FFR, Перлоновый 
прочно-синий FFB, Перлоновый прочно-красно-фиолетовый R, Пер
лоновый прочно-зеленый ЗВ и Перлоновый прочно-зеленый ВТ.32 

О он О NH2 

О N H — / У~ОН N H — / Ъ—ОН 
Перлоновый прочно-синий FFR Перлоновый прочио-сннпй FFB 

30 Seymour, S а 1 v i n, ам. нат. 480269. 
si Ciba, англ. пат. 536885. 
:« BIOS Misc. Rept. 20, 
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О NH -ОН 
Перлоновый прочно-красно-фиолетовый R 

О NHCH3 
" I 

О N н—/ \—он 

- О - о н 
Перлоновый прочно-зеленый ЗВ Перлоновый прочно-зеленый ВТ 

АМИНОАНТРАХИНОНЫ С ГИДРОФИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ 
В МОЛЕКУЛЕ 

Можно привести несколько примеров замещенных аминоантра-
хинонов с оксалкильной, карбоксильной и другими группами в мо
лекуле, введенными для облегчения диспергирования красителя 
в воде. В патентной литературе, как всегда, описывается введение 
самых различных групп, но главным заместителем является эта-
ноламинная группа. Для получения ариламиноантрахинонов 33 хи-
низарин или лейкохинизарин нагревают с соответствующим ами
ном. Так, нагреванием хинизарина с 30%-ным раствором моноэта-
ноламина34 получают синий краситель III. 

NHCHoCH2OH 

NHCH2CH2OH 
III 

НО О NHCH2CH2OH 

NHCH2CH,OH 
Целлитоновый 

прочно-сине-зеленын В 
Целлитоновый прочно-сине-зеленый В получается аналогичным 

способом,—нагреванием лейко-1,4,5,8-тетраоксиантрахинона с 
двумя молями этаноламина.7 

зч См. гл. XXIX. 
34 IG, англ. пат. 289807. 
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Для получения несимметрично замещенных производных 1,4-ди-
аминоантрахинона замена гидроксильных групп в молекуле хини-
зарина может быть проведена в две стадии. Целлитоновый прочно-
синий F W является несимметричным производным 1,4-диаминоан-
трахинона, обе аминогруппы которого замещены различными ал-
кильными группами. Целлитоновый прочно-синий FFR представляет 
собой смесь соединения IV (главная составная часть), 1,4-ди-(ме-
тиламино)-антрахинона и 1,4-ди-(,р-оксиэтиламино)-антрахинона 
(III); такая смесь обладает значительно лучшими колористиче
скими свойствами, чем отдельные ее составные части.35 
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Нагревание эквимолекулярных количеств лейкохинизарина, эта-
ноламина и метилового эфира р-амино-я-масляной кислоты с после
дующим окислением полученного продукта приводит к образова
нию синего красителя V.36 1,4,5-Триамино-8-антрахинонилглицин 
является очень прочным синим красителем.37 
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синий кра-4-{3-Оксиэтиламино-!-диацетониламиноантрахинон 
ситель.38 

Производные 1,4-диаминоантрахинона, в молекуле которых 
одна аминогруппа замещена оксиалкильной, а другая гидроксиль-
ной или аминофенильной группами, красят в зеленые или зелено
вато-синие цвета. Если лейкопроизводное хинизарина, 1,4,5-три-
или 1,4,5,8-тетраоксиантрахинонов или их замещенных в ядре, 
обработать алкиламином и ариламином одновременно или после-

33 BIOS 987, стр. 155. 
36 Eastman Kodak, ам. пат. 2319043; другие варианты см. ам. пат. 2191029—30 
37 Ciba, швейц. пат. 216166. 
38 Eastman Kodak, ам. пат. 23S4SS9. 
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довательно, то получаются 4-ариламино-1-алкиламиноантрахи-
ноны.39 Зеленый краситель получается нагреванием лейкохиниза
рина сначала с n-фенилендиамином, а затем с моноэтаноламином 
в присутствии борной кислоты и окислителя, например пятиокиси 
мышьяка или двуокиси свинца. 

Другой метод синтеза 1,4-диаминоантрахинонов, несимметрично 
замещенных у обоих атомов азота, заключается в следующем: об
рабатывая лейкохинизарин аммиаком в мягких условиях, его пере
водят в лейко-1-амино-4-оксиантрахинон, прибавляют к невыделен
ному из реакционной смеси продукту два других основания, на
пример метиламин и моноэтаноламин, нагревают приблизительно 
при 90° и окисляют воздухом и сульфатом меди.40 

Для оксиалкилирования соединений, не являющихся производ
ными 1,4-диаминоантрахинона, особенно хорошие результаты дает 
обработка первичных или вторичных аминов окисью этилена или 
этиленхлоргидрином, при которой одна или несколько (З-оксиэтиль-
ных групп присоединяются к атому азота. Так, оксиалкилирование 
диаминохризазина дает чистый синий краситель высокой интенсив
ности. 41 Обработка зеленого красителя (VI) этиленхлоргидрином 
повышает его сродство к ацетатному шелку.42 

Оксиэтилирование 1,4,5-триамино-8-оксиантрахинона дает синие 
красители.43 Такие же красители могут быть получены из 1-амино-
4-ариламиноантрахинонов с окисью этилена или этиленхлоргидри
ном, из4-галоидозамещенных 1-ариламиноантрахинонов с помощью 
оксиалкиламинирования или из лейко-1,4-диаминоантрахинона 
одновременной или последовательной конденсацией с оксиалкил-
амином и ариламином. 44 

Возможно также введение м-оксиметиланилиногруппы, приме
ром чего может служить соединение VII.45 Красители типа VIII 
красят ацетилцеллюлозу и найлон.46 

/ СН2ОН 
-/ \—осн2сн2осн2сн2он 
VIII 

39 Ciba, англ. пат. 425450; 430214; 429951; 423256. 
*о British Celanese, англ. пат. 507065; 507206. 
« 1G, англ. пат. 430658. 
42 1G, англ. пат. 275636. 
« Ciba, англ. пат. 391859. 
44 Ciba, англ. пат. 425517; GP Anm. J. 86437; IQ, англ. пат. 434906. 
45 Du Pont, англ. пат. 560817. 
*e Dyers, Dickey and Eastman Kodak, англ. пат, 593955; ам. пат. 2391011. 
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Синие и зеленые красители (например, краситель IX) полу
чаются нагреванием соединения III с одним молем хлорангидрида 
кислоты. Для получения красителя IX применяется хлорангидрид 
хлоруксусной кислоты; кипячением полученного хлоруксусного 
эфира с содовым раствором его переводят в гликолевый эфир IX.47 

NHCHaCH2OH 

NHCH2CH20—СОСН2ОН 
• ix 

Зелено-синие красители получают обработкой гидроксиламино-
производных, например 4,8-дигидроксиламиноантраруфина, с форм
альдегидом в спиртовом растворе в присутствии медной соли.48 
Эфиры соответственно замещенной антрахинон-2-карбоновой кис
лоты и полиалкиленгликольмоноалкилового эфира, в молекуле ко
торых число атомов углерода в алифатическом радикале меньше 16, 
также являются красителями для ацетилцеллюлозы; например, 
1-амино-2-антрахинониловый эфир целлозольва красит в оранже
вый цвет.49 

Целлитоновый прочно-синий FFB, FFG и FBG, в молекуле ко
торых имеется амидная группа, получаются из 4-бром-1-амино-
антрахинон-2-сульфокислоты 33 по приведенной ниже схеме:7 

О NH, 
S03H 

О Вг 

RNH, 

О NH2 

'+ I I I 
S03H NaCN, K,CO„ (NH4)aCO„ 

126-127°, 21'г—3 ат.н, 6 час. 

О NHR 
О NH2 

CN Моногидрат, 
40°, 4-6 час. 

CONH, 

О NHR О NHR 
Целлитоновый прочно-синий FFB, FFG и FBG 

(R = СН3, циклогексил или СН(СН3)2) 

« Dickey, Mc Nail у and Eastman Kodak, ам. пат. 2411148. 
48 S e y m o u r , Pull and Celanese Corp. of America, ам. riaf. 2368682, 
"» S l i n g e r and 1CI, англ. пат. 571663< 
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Целлитоновый прочно-синий FFG более прочен к свету и газо
образным продуктам горения, чем другие целлитоновые синие 
красители.50- 51 

Хлорангидрид 1-амино-4-анилиноантрахинон-2-карбоновой кис
лоты дает с моноэтаноламином синий краситель (X), прочный 
к свету и газообразным продуктам горения.52 
О NH2 

, 1 I .CONHCH2CH2OH 
I I I I 

X/^|/X|/ 
О NHC6H5 

X 
Ярко-синие красители для ацетилцеллюлозы получаются введением 
одного или нескольких алифатических полиэтаноксиамино-эфирных 
остатков в ядро антрахинона или присоединением их к атому азота 
амидов антрахинонкарбоновых кислот. Так, амин 

NHa-CCHj^O—(СН2)3—ОСН3 
конденсируется с хинизарином, образуя 4-алкиламино-1-окси-(фио-
летовый) и 1,4-диалкиламиноантрахинон (ярко-синий).53 

2-Бром-1-амино-4-ариламиноантрахиноны (или соответствующие 
2-сульфокислоты) дают при нагревании с раствором гидросульфида 
натрия 2-меркаптопроизводные; при конденсации меркаптана с 
хлоргидрином глицерина получаются светопрочные синие краси
тели.54 Для этой цели можно применять и иные реакции, а именно, 
конденсацию хлорантрахинонов с фталимидом, приводящую к обра
зованию фталимидоантрахинонов, конденсацию хлорантрахинонов 
с антраниловой кислотой и аминоантрахинонов с 5-сульфонилхлори-
дом салициловой кислоты. 

ВОДОРАСТВОРИМЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Красители типа Солацетовых. Имеется полная аналогия между 
азо- и антрахиноновыми красителями для ацетилцеллюлозы. В до
полнение к водным дисперсиям нерастворимых красителей обоих 
рядов как в антрахиноновом, так и о азо-рядах был>и получены кра
сители для ацетилцеллюлозы, содержащие сульфоэфирные группы 
(красители типа Солацетовых, фирмы ICI). Введение сульфоэфир-
ной группы в молекулу красителя придает ему водорастворимость, 
причем его сродство к волокну, необходимое для прямого метода 

so FIAT 1313, III. 
51 См. также О 1 р i п, H o u s e , ам. пат. 2484902, 
52 British Celanese, англ. пат. 518725. 
53 ICI, англ. пат. 551160. 
64 Ciba, англ. пат. 607955. 
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крашения, сохраняется. Солацетовые красители обладают прекрас
ным сродством к найлону, а некоторые из них могут применяться 
как красители для шерсти; получаемые выкраски несколько менее 
прочны, чем на ацетилцеллюлозе, а в некоторых случаях эти краси
тели красят ацетилцеллюлозу и найлон в различные тона. 

Сульфоэфиры типа I могут быть получены из этаноламино-
производных (II) обычными методами сульфирования олеумом или 
хлорсульфоновой кислотой, применяемыми в производстве смачи
вающих веществ, например натрийалкилсульфатов. Другой метод 
заключается в конденсации 1-бром-4-анилиноантрахинона с натрие-
еой солью р-аминоэтилсульфата-55 
О NHCeH5 

II I 
О Вг 

Яркие синевато-фиолетовые красители получаются сульфирова
нием (серной кислотой или пиридином и щелочным пиросульфатом) 
1-аминоантрахинонов с галоидом или метальной группой в молекуле 
в положении 2 и группой N H — C H ( C H 2 R ) — R ' — О Н в положении 4; 
( R — Н или алкильная, a R—алкиленовая группа).56 Сульфо- или 
феноксигруппа в положении 2 может быть замещена при нагревании 
с двухатомным спиртом и щелочью. Так, при нагревании 1-амино-
4-окси-2-феноксиантрахинона с едким кали, триметиленгликолем 
и пиридином при 60° получается соответствующий 2-оксипропокси-
антрахинон, а при обработке 100%-ной серной кислотой при 15° — 
кислый сульфат, натриевая соль которого является ярко-красным 
красителем (III) для шерсти и ацетилцеллюлозы.ь7 

55 Ciba, франц. пат. 849793; О 1 р i n and British Celanese, англ. пат. 285641 
66 ICI, англ. пат. 557456. 
w Buckley, Tatum and ICI, англ. пат. 558433. 
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III 
Открытие красителей типа Солацетовых стимулировало поиски 
других способов повышения растворимости без ущерба для срод
ства к ацетилцеллюлозе и получения красителей, пригодных для 
шерсти, найлона и ацетатного шелка. Фирма Kodak описывает ряд 
красителей, которые приобрели растворимость за счет сульфоалкил-
аминогруппы, алкильная группа которой содержит не менее двух 
атомов углерода;58 примером могут служить 1-амино-4-тетрагидро-
фурфуриламиноантрахиноны с группой (СН2)„ S03H в молекуле, 
связанной с атомом азота в положении I.59 Ионаминный тип кра
сителей был расширен благодаря применению глюкозы и других 
оксиалифатических альдегидов вместо формальдегида для альде-
гид-бисульфитных реакций.60. 

Хотя в молекуле водорастворимых красителей для ацетилцел
люлозы группы, придающие растворимость, обычно находятся в 
боковой цепи, наличие сульфогруппы в ядре не препятствует при
менению таких красителей для ацетилцеллюлозы. Кислотные кра
сители типа Ализаринового прямого синего (например, 1-амино-4-
анилиноантрахинон-2-еульфокислоты) могут применяться для кра
шения ацетилцеллюлозы, если в фенильном ядре в качестве 
заместителя имеется насыщенный углеводородный радикал (С3_6), 
например н-бутил.61 Если анилино-группа замещается остатком 
аминоазобензола, получается прочный краситель чисто зеленого 
цвета;62 если применяется я-нитроанилин, то образуется краситель 
черного цвета.63 Фирма Sandoz описывает ряд красителей обычного 
1,4-диариламиноантрахинонового типа, подвергаемых в случае на
добности дальнейшему замещению, 4-арильная группа которых 
представляет собой o-C6H3R—NR'—СОСН3, где R — метальная или 
этильная группа, галоид, ациламидная, карбоксильная или карб-
алкоксильная группа, a R' — водород, алкильная или оксиалкиль-
ная группа; эти красители получаются нагреванием 4-галоидопроиз-
водных с соответствующим ариламином. В том случае, если в моле
куле конечного продукта все еще содержится галоид, например, в 
положении 2 или 5, 8, это соединение можно обработать сульфитом и Eastman Kodak, ам. пат. 2188369. 

и Eastman Kodak, ам. пат. 2337566. 
60 IQ, франц. пат. 829918. 
61 Sharing, Slinger, Tatum and ICI, англ. пат. 579017. 
63 ICI, англ. пат. 478665; 494237. 
03 ICI, англ. пат. 507748. 
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натрия или подвергнуть сульфированию. Таким путем получены синие 
красители для шерсти и ацетилцеллюлозы. Для этой цели применя
лись следующие ариламины: 4,1,2-NH2—С6Н3(СНз)—NHCOCH3; 
ЫН2-С6Нз(СНз)-ЩСНз)-СОСНз и 1,6,3-Ш(СОСНз)-С6Н3С-
—NH2.64 Сульфирование продуктов конденсации фенола, аминоан-
трахинона и формальдегида дает красители для ацетилцеллюлозы.65 

Д л я крашения ацетилцеллюлозы могут применяться также сер
нокислые эфиры (индигозоли; см. гл. X X X I V ) лейкопроизводных 
кубовых красителей.66 

Кроме сульфо- и сульфоэфирных групп, обычно применяемых 
для повышения растворимости, для этой цели пригодны также тио-
сульфатная, сульфамидная, карбоксильная и другие группы. Кра
сители IV и V относятся к такому типу соединений.67 

NHCH2CH(OH)CH2SS08Na 

О NHC6H5 
IV 

S02N CH2COONa 
CH2COONa 

В соединении V к сульфамидному остатку присоединены две карб-
оксиметильные группы, и этот краситель красит ацетилцеллюлозу и 
шерсть в ровный синий цвет. со-Оксиалкиламиноантрахиноны можно 
превратить в водорастворимые красители для ацетилцеллюлозы на
греванием с янтарным или фталевым ангидридом и нейтрализацией 
полученных кислых эфиров карбонатом натрия с образованием на
триевых солей.68 Карбоксильные группы могут быть введены при
соединением к аминоантрахинону69 а,р-ненаеыщенной, например 

SCH2CH2OCOCH=CHCOONa 

VI 
NHC,H, 

64 Sandoz, англ. пат. 551881. 
6;> Sandoz, швейц. пат. 224874—9. 
60 Textron Inc., англ. пат. 633717. 
67 IQ, англ. пат. 490945; Ciba, англ. пат. 510453; IQ, англ. пат. 496126 
68 ICI, англ. пат. 506526; Tat urn and ICI, ам. пат. 2329798- см 'также 

Grossjmann and Ciba, ам. пат. 2392663. 
69 IQ, англ. пат. 478304. 
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акриловой, кислоты. Тиоэфиры, например соединение VI, так
ж е являются водорастворимыми красителями для ацетилцеллю
лозы. 70 

Остаток этаноламина сообщает красителю частичную раство
римость, которая может быть увеличена удлинением цепи за счет 
превращения спирта в эфир. Так, леикохинизарин конденсируется 
с р-аминоэтил-р'-оксиэтиловым эфиром с образованием 1-окси-4-
алкиламино- или 1,4-диалкиламиноантрахинонов; или соответствую
щие отрицательно замещенные антрахиноны могут конденсироваться 
с ди- или тетраэтиленгликолевыми эфнрами, образуя растворимые 
красители синего или зеленого цвета.71 Применяются также водорас
творимые красители, растворимость которых увеличивается за счет 
ряда гидроксильных, карбоксильных и эфирных групп. Антрахино-
новые производные не меньше чем с двумя аминогруппами в моле
куле и с группой — N H — X — О — С О — Y — C O O N a , где X — алкиле-
новый, a Y — алкиленовый или ариленовый остаток, растворимы 
в воде и красят ацетилцеллюлозу в прочные фиолетовые и сине-
зеленые цвета. Их получают конденсацией три- или тетраамино-
антрахинонов или их лейкопроизводных с одним молем подходя
щего галоидоалкильного или глицидного эфира, одним молем 
амина N H 2 — X — О — С О — Y — С О О Н , а также этерификацией соот
ветствующего окси- или галоидоалкиламиноантрахинона с ди-
или поликарбоновой кислотой. Например, конденсацией 1,4,5,8-
тетрааминоантрахинона с кислым р-хлорэтиловым эфиром янтар
ной или малеиновой кислот в крезольном растворе получают синий 
краситель, тогда как из 1,4,5-триамино-8-«-аминоанилиноантрахи-
нона и кислого у-хлор-р-оксипропилового эфира янтарной кислоты 
образуется сине-зеленый краситель.72 

Растворимость три- или тетрааминоантрахинонов может быть 
увеличена конденсацией с моногалоидоуксусной кислотой в феноль-
ном растворе или с фталевым ангидридом в нитробензоле и выде
лением полученных продуктов в виде щелочных солей.73 

Применяются также водорастворимые четвертичные соли; пири-
диниевая соль, полученная из 1-р-хлорэтиламино-4-анилиноантрахи-
нона, красит ацетатный шелк в зеленовато-синие тона.74 

Аминоантрахиноны могут быть превращены в различные про
изводные фосфорной кислоты; при обработке оксиалкиламиноантра-
хинонов или самих аминоантрахинонов (например, 1,4-диамино-2-
метоксиантрахинона) хлорокисью фосфора получаются водорас-

"° G r o s s m a n n and Ciba, ам. пат, 2441355. 
7i IQ, англ. пат. 512483. 
72 Ciba, англ. пат. 545251. 
73 Ciba, англ. пат. 546019; швейц. пат. 227585; 230214—7. 
7* ICI, англ. пат. 481942. 9 Зак. 2200. К. Веикатараман 
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творимые красители.75 Пригодны также фосфорные эфиры 
типа VII.7б 

ОБЕСЦВЕЧИВАНИЕ ПРОДУКТАМИ ГОРЕНИЯ ГАЗА 
Некоторые красители для ацетилцеллюлозы, особенно производ
ные антрахинона, обесцвечиваются при продолжительном действии 
продуктов сгорания каменноугольного газа. Окислы азота, содер
жащиеся в дыме, диаэотируют аминогруппы, образуя нитрозамины; 
сернистый газ, также находящийся в дыме, не играет существенной 
роли." С целью исследования скорости обесцвечивания продуктами 
горения газа проводились опыты с применением окислов азота вы
сокой концентрации при температуре 55° и RH 15%.78 Обесцвечи
вание продуктами горения газа зависит от строения красителя, и. 
при описании некоторых упомянутых ранее красителей была отме
чена их устойчивость к действию продуктов сгорания газа. Совре
менная патентная литература посвящена специальному изысканию 
синих красителей, обладающих высокой прочностью к обесцвечива
нию продуктами горения газа. 1,4-Диаминоантрахинон и его про
изводные с трифторметильной группой в молекуле в положении 2 
очень прочны к свету и к продуктам горения газа.79 Светопрочность 
красителей типа 1-алкиламино-4-ариламиноантрахинона увеличи
вается на 2 0 0 — 3 0 0 % , а прочность к действию продуктов горения 
газа на 100%, если арильная группа имеет сложное строение, как, 
например, «-С6Н4ОС2Н4ОС2Н4ОС2Н4ОСН3.80 Соединение типа VIII— 
простейший краситель, для которого отмечена устойчивость 

О NHCH2CH2OH 
/ч А /ч /CONHCH3 

О NHCeH, 
VIII 

75 IQ, англ. пат. 455092; 487878. 
™ Eastman Kodak, ам. пат. 2326047. 
" Rowe, Chamberlin, J. Soc. Dyers Colourists, 53, 268 (1937). 
78 Ray и др., Am. Dyestuff Rept., 37, 529 (1948). 
79 Eastman Kodak, ам. пат. 2451478; см. также ам. пат. 2487045; 2466008—9. 
so Eastman Kodak, ам. пат. 2459149. 
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к продуктам горения газа.81 1-Оксиантрахиноны, замещенные 
в положении 4 группами — NH—Аг-^СН2Х, где X — CN, NHAr или 
ОСНз являются синими красителями, прочными к продуктам горе
ния газа. Группа СН2Х может быть заменена группой ОСН2СООН 
или ОСН2СНгОН.82 При нагревании 1-амино-4-бутиламиноантрахи-
нон-2-карбоновой кислоты с водным раствором цианистого натрия 
и бикарбоната образуется 3-цианосоединение; такие синие красители 
отличаются повышенной прочностью к обесцвечиванию продуктами 
горения газа.83 При нагревании 1-окси-4-бутиламиноантрахинон-2-
сульфокислоты с водным раствором цианистого натрия получается 
2,3-дицианопроизводное, окрашивающее ацетилцеллюлозу в проч
ный красновато-синий цвет, очень устойчивый к обесцвечиванию 
кислотой.84 Синие красители, прочные к действию продуктов горе
ния газа, получаются восстановлением 4,8-динитро-1,5-диоксиантра-
хинона хлористым оловом в щелочной среде до бисгидроксиламино-
производных и конденсацией последних с альдегидами.85 Некото
рые антрапиридиновые производные, например 1-ацетил-6-о-толу-
идиноантрапиридон-4-сульфокислота, красят ацетилцеллюлозу в 
красные и красно-фиолетовые цвета, «особенно прочные к свету 
и устойчивые к обесцвечиванию кислотой».86 

Поскольку азокрасители обладают относительно большей проч
ностью к дыму, а антрахиноновые прочнее к свету, целесообразно 
применять смесь этих красителей, что обеспечивает прочность 
к обоим воздействиям. Обесцвечивание продуктами горения газа 
может быть сведено к минимуму обработкой окрашенного мате
риала тиосульфатом натрия,87 триэтаноламином,88 N-fS-оксиэтил-
этилендиамином в спирте,89 Ы,Ы'-дифенилэтилендиаминами,90 циан
амидом, 9I меламином и меламин-формальдегидными смолами.92 
Прочность к продуктам горения газа ацетатного шелка, окрашен
ного азо- или антрахиноновыми красителями, улучшается обработ
кой волокна в процессе крашения или после него реактивами типа 
1,6-дианилиногексана.93 Дураноловый Ингибитор G F является за
щитным агентом, предохраняющим окрашенное волокно от воздей
ствия атмосферы.94 81 О 1 р I n, House, англ. пат. 603880. 

82 du Pont, ам. пат. 2335680; 2333384. 
83 British Celanese, англ. пат. 593485; 639587. 
м Seymourn др., ам. пат. 2445007; 2496414; British Celanese, англ. пат. 614969. 
85 British Celanese, англ. пат. 552141. 
8e British Celanese, англ. пат. 613319. 
87 В u n b u г у, О i 1 е s and ICI, англ. пат. 460027. 
88 British Celanese, англ. пат. 571677. 
89 British Celanese, англ. пат. 612601. 
«• Collie, Giles, Wilkinson and ICI, ам. пат. 2416380. 
91 Bonard, ам. пат. 2440330; Dreyfus, англ. пат. 571056. 
93 Eastman Kodak, ам. пат. 2176506; British Celanese, ам. пат. 2403019. 93 ICI, англ. пат. 558784. 94 Knight, J. Soc. Dyers Colourists 66, 171 (1950). 9* 



Глава XXVIII 

А Н Т Р А Х И Н О Н О В Ы Е П Р О Т Р А В Н Ы Е 
К Р А С И Т Е Л И 

Из большого числа природных и синтетически полученных окси-
антрахинонов только Ализарин ' является в настоящее время техни
чески ценным красителем. Некоторые другие оксиантрахиноны при
меняются как примеси к Ализарину для изменения оттенка выкра-
сок или как промежуточные продукты для получения красителей 
антрахинонового ряда. 
АЛИЗАРИН 

Ализарин2 (Робике, Колен, 1826; CI 1027) содержится в виде 
глюкозида руберитриновой кислоты 3 в корнях красильной марены 
{Rubia tinctorum и других видах Rubia), культивируемой и приме-. 
няемой в качестве красящего вещества во многих странах. Гребе и 
Либерманн, установили, что Ализарин является 1,2-диоксиантрахино-
ном, и осуществили его синтез в 1868 г. Не прошло и года, как 
вместо первого синтеза Ализарина из дибромантрахинона появился 
технически осуществимый процесс сульфирования антрахинона 
с последующим сплавлением полученного продукта со щелочью. 
В течение двух дней этот способ был запатентован Каро, Гребе и 
Либерманом, а также Перкиным. 

Этот искусственно получаемый Ализарин представлял собой 
смесь самого Ализарина, Флавопурпурина (1,2,6-триоксиантрахи-
нона) и Антрапурпурина (1, 2, 7-триоксиантрахинона). Дальнейшие 
исследования показали, что образование Ализарина происходит не 
из антрахинондисульфокислогы, а из р-моносульфокислоты и что 
дисульфокислота, полученная при сульфировании, дает затем трй-
оксипроизводные. Впоследствии выяснилось, что щелочное плавле
ние сульфокислот антрахинона протекает не так, как обычно проте
кают эти реакции в бензольном и нафталиновом ряду, а сопрово
ждается окислением, вследствие чего в молекулу вводится еще одна 
гидроксильная группа. Кох открыл, что при введении окислителя 1 См. Ric liter, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, I, стр. 203, 
London, 1937. 

'2 Для изучения истории Ализарина, его промышленного и экономического 
значения см. W a h 1, Bull. soc. chim. (4) 41, 943 (1927); Fieser, J. Chem. 
Education, 7, 2609 (1930). 

3 Richter, JCS 1701 (1936); Z e m p 1 e n, Math, naturw. Anz. ungar. Akad. 
Wiss. 58, 380 (1939). 
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выход Ализарина значительно повышается. Синтетический Ализа
рин производится 4 в настоящее время нагреванием натриевой соли 
р-антрахинонсульфокислоты («серебряной соли») с водным едким 
натром и азотнокислым (или хлорнокислым) натрием в автоклаве 
при 200°, получается растворимая динатриевая соль, из которой 
Ализарин выделяется подкислением. Фирма IG получает Ализарин 
нагреванием «серебряной соли», не содержащей дисульфокислоты 
(2400 кг), с 49%-ным раствором едкого натра (3200 кг) и азотно
кислым натрием (400 кг) при 190—200° (10 атм) в горизонтальном 
автоклаве в течение 10 часов. Ализарин выделяется разбавлением 
водой, прибавлением соли и подкислением до р Н 2. Выход пасты 
Ализаринового красного В 1750 кг, считая на 100%-ную. Ализари
новый красный F получается аналогичным образом из «серебряной 
соли F», менее чистого продукта, чем «серебряная соль В», при
меняемого для производства Ализаринового красного В.5 
О ONa 
SOaNa /\/V/'\/ONa 

+ 3NaOH + [0] ̂ -> | | | | +Na2S03 + 2H20 

OH 

Для получения Ализарина, не содержащего триоксипроизвод-
ных, необходим чистый моносульфонат. Поэтому при сульфирова
нии, во избежание дисульфирования, некоторое количество антрахи
нона оставляют несульфированным. По методу Ильинского6 суль
фирование проводят полностью, смесь моно- и дисульфокислот 
подвергают щелочному плавлению и Ализарин отделяют от Флаво
пурпурина и Антрапурпурина в виде кальциевых солей. В лабора
тории Ализарин и другие оксиантрахиноны очищаются возгонкой; 
Ализарин возгоняется при 110°, а Флавопурпурин и Антрапурпурин 
при 160 и 170°; если Ализарин возгоняется при 140°, то это свиде
тельствует о содержании в нем примеси этих триоксиантрахинонов. 

4 U 1 m a n n, Enzyklopadie der technischen Chemie, Aufl. I, стр. 197 Berlin, 
1928, S. 

5 BIOS, 1484. 
e Wedekind and Co., герм. пат. 140127—9; 194955. 
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Интересным методом получения Ализарина, с помощью кото
рого, как утверждают, получается очень чистый продукт без при
меси изомеров, является нагревание антрахинона с едким кали, хло
ратом натрия и водой при 200° в открытом сосуде или в автоклаве 
до исчезновения окислителя. 7 Описано получение Ализарина с вы
ходом 9 0 — 9 3 % нагреванием антрахинона, раствора едкого натра, 
сернистого натрия и азотнокислого кальция при 220—225° в авто
клаве. 8 

Ализарин кристаллизуется из спирта в блестящих коричневато-
желтых иглах и возгоняется в оранжево-красных иглах, т. ял. 290°, 
т. кип. 430°; он легко растворяется в обычных органических раство
рителях, растворяется в водном растворе едкого натра с пурпурным 
окрашиванием. Ализарин типичный протравной краситель, нераство
римый в воде; он поступает в продажу в виде 20%-ной пасты. Али
зарин является полигенетическим красителем, красящим, в зависи
мости от применяемой протравы, в разные цвета: розово-красные на 
алюминиевой, красно-фиолетовые на оловянной, коричнево-фиоле
товые на хромовой и фиолетово-черные на железной протраве. Его 
применяют в крашении и набивке по алюминиевой протраве для 
получения хорошо известного кумача (Турецкого красного). Чистый 
Ализарин красит в синевато-краоный цвет; для получения желтого 
оттенка Ализарин смешивают с Пурпурином, Флавопурпурином или 
Антрапурпурином. Ализариновое крашение является трудоемким 
процессом, состоящим из ряда длительных операций: пропитывание 
маслом (ранее для этой цели применялось прогорклое оливковое 
масло, которое заменено теперь ализариновым маслом), протравли
вание сульфатом алюминия и известью, фиксирование, крашение, 
запаривание и мылование. Кумач высоко ценится за прекрасный 
цвет и высокую прочность и все еще применяется для крашения 
хлопчатобумажной пряжи и в ситцепечатании, особенно в Индии; 
тем не менее, Ализарин постепенно вытесняется красными азоид-
ными красителями, которые значительно проще наносятся на волокно. 

Ализариновые лаки, применяемые для изготовления красок, ти
пографских чернил и т. п., получаются растворением Ализарина в 
растворе едкого натра и обработкой при кипении ализариновым мас
лом, сульфитом натрия, ацетатом алюминия и раствором ацетата 
кальция. Изменяя условия обработки, получают лаки различных 
тонов, оттенков, консистенции и маслоемкости.9 Для получения ла
ков применяются также и другие антрахиноновые протравные и кис
лотные красители. 

Кумач является образующимся на волокне лаком, в состав ко
торого входят алюминий и кальций. Состав лака и структура ком
плекса Ализарин-алюминий-кальций меняется в зависимости от ' BASF, герм. пат. 186526. 

8 И л ь и н с к и й и др., Пром. орг. хим. 2, 9 (1936). 
я Yates, Ind. Chemist, 18, 348 (1942). 
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условий крашения. Банкрофт, изучавший правило фаз для реакции 
между Ализарином и алюминием, рассматривает лаки как адсорб
ционные комплексы.10 Жирная кислота, применяемая в ализарино
вом крашении, действует как диспергирующий агент для комплекса 
кальций-алюминий-ализарата, но сама не входит в состав комп
лекса. "•12 Фирц-Давид и Рутисхаузер 12 рассматривали кумачовый 
лак как вполне определенное соединение, которое соответствующей 
обработкой может быть выделено в чистом виде и в котором Али
зарин, алюминий и кальций содержатся в молярном отношении 
4:2:3. Лак кристаллизуют из пиридина в виде пиридинового комп
лекса. Для кумачового лака, содержащего 5 молей воды,12 пред
ложена формула I 

/ \ / \ / \ 
НоО 

к А А Л 0 - С а - ° - ! 
о о н3о о^ о 

НаО А1 О Са О А1 НаО 
,- \ / \ 
О О О О 

-о—Са—о 

Строение лака требует дальнейшего изучения; однако то, что атом 
алюминия находится в хелатном комплексе между гидроксильной 
группой в положении 1 и смежной карбонильной группой, а гидр-
оксильная группа в положении 2 образует соль с кальцием, не вы
зывает сомнения. Кальций может быть заменен другим металлом, 
в том числе и алюминием. 

Гейер и Смит 13 получили кобальтовый, медный и другие ком
плексы 1-оксиантрахинона, медный комплекс 2-ацетилализарина и 
привели аналитические и спектральные доказательства того, что 

ю J. Phys. Chem. 36, 3137 (1932) и более ранние статьи. 
UHaller, Kolloid-Z. 13, 263 (1913); Helv. Chim. Acta 23, 1529 (1940); 

J. Soc. Dyers Colourists 58, 141 (1942). 
ia Helv. Chim. Acta 23, 1298 (1940). 
is JACS 64, 1649 (1942). 
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внутримолекулярные или хелатные комплексы типа II образуются 
в случае, например, четырехкоординатного кобальта, никеля и меди. 

О 
II 

II I 

II 
о 
II 

Производные Ализарина. Действием на Ализарин серного ангид
рида в пиридине получают интересное производное Ализарина — 
его |3-сульфоэфир (III). П р и набивке на хлопке в сочетании с суль
фатом алюминия и ацетатом кальция это соединение дает выкраски, 
прочные к трению. и 

о 
Ш 

{3-Гидроксильная группа легче вступает в обычные реакции, чем 
сс-гидроксильная группа, вследствие способности последней образо
вывать хелатную связь с близлежащей карбонильной группой; 
однако в определенных условиях могут быть получены ди-о-произ-
водные, например диметиловый эфир. Ализарин образует при бро-, 
мировании 15 3-бромпроизводное, в то время как 2-метиловый эфир 
дает 4-бромпроизводное. 4-Хлор- и 4-бромализарин получаются 
галоидированием ализарин-2-я-толуолсульфоната до соединения IV 
и последующим отщеплением я-толуолсульфонильной группы сер
ной кислотой.1в 

м Barnes, Service, T h o m a s and Scottish Dyes, англ. пат. 358465. 
is Per kin, JCS 27, 401 (1874); Perkin, Haddock, ibid. 1512 (1933); 

Dimroth, Schultze, Heinz e, Ber. 54, 3035 (1921). 
1« J os h i, Tila k, V e n k a t a r a m a n, Proc. Indian, Acad. Sci. 34A, 304(1951). 
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Ализарин не реагирует с иодом в кипящем пиридине, тогда как 
р-оксиантрахинон в этих условиях дает с почти количественным 
выходом 3-иодпроизводные. 17 З-Иодализарин был впервые получен 
действием на 1-метиловый эфир Ализарина иодом в пиридине и по
следующим деметилированием бромистоводородной кислотой;17 
недавно он получен из диметилового эфира 3-аминоализарина 
реакцией Зандмейера с последующим деметилированием.18 Для 
биологических исследований 3-иодализарин представляет интерес 
вследствие непроницаемости для рентгеновских лучей.18 4-Иодали-
зарин, который также может быть использован в качестве рентге-
ноконтрастного вещества, был получен из 2-метилового эфира 
4-аминоализарина реакцией Зандмейера и деметилированием дей
ствием хлористого алюминия.1б 

Нитрование Ализарина дает в зависимости от условий ведения 
реакции 3- или 4-нитросоединение. З-Нитроализарин (Ализариновый 
оранжевый) (Розенштиль, 1876; CI 1033) (оранжево-желтые иглы, 
т. пл. 244°, с разл.) получается нитрованием Ализарина в концен
трированной серной кислоте в 'присутствии борной кислоты или 
62%-ной азотной кислотой в о-дихлорбензоле при 40°; 5 3-нитроали-
зарин имеет ограниченное применение для крашения по алюминие
вой протраве в оранжевый цвет. 4-Нитроализарин (Перкин, 1876; CI 
1031) (коричневато-желтые иглы, т. пл. 289°, с разл.) получается 
нитрованием Ализарина в серной кислоте или олеуме при — 5 ° или 
— 1 0 ° или, лучше, нитрованием дибензоата Ализарина с последую
щ и м щелочным гидролизом. Восстановление неочищенных а- и {3-ни-
тропроизводных сернистым натрием дает соответствующие амины: 
Ализариновый гранатовый R (MLB; CI 1032) и Ализариновый 
каштановый (В; CI 1041), состоящий .в значительной степени из 
З-амино-1,2,4-триоксиантрахинона; оба эти красителя в данное 
врЪмя больше не применяются. П р ю д о м (1877) заметил, что при 
действии концентрированной серной кислоты на глицериновые 
растворы Ализарина и {З-нитроализарина (применяемые в ситцепе
чатании) получается синий краситель, обладающий как свойствами 
протравного красителя, так и слабо выраженными свойствами 
основного красителя. Брунк (1881) получил этот краситель — 
Ализариновый синий (CI 1066) в чистом виде, а Гребе установил, I? Perkin Story, JCS 2620 (1931). 

i* Pratt, Archer, J ACS 71, 2938 (1949). 
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что он является производным пиридина и выяснил вероятный меха
низм реакции его образования. 

о он Глицерин О ОН 

итроализарин [01 

Ализариновый синий 

Скрауповский синтез хинолина (из анилина, нитробензола, гли
церина и концентрированной серной кислоты) был открыт на осно
вании этой реакции. В данное время Ализариновый синий полу
чается нагреванием смеси 3-нитро- и 3-аминоализарина с глицери
ном и 83%-ной серной кислотой при 110° в течение 3 часов. 
Подобно Ализарину, Ализариновый синий является нерастворимым 
протравным красителем; поэтому для ситцепечатания применяется 
его растворимое бисульфитное соединение — Ализариновый синий 
S (В; CI 1067). И з 4-аминоализарина реакцией Скраупа получается 
изомер Ализаринового синего — Ализариновый зеленый (его би
сульфитное соединение выпускается в виде пасты под названием 
Ализариновый зеленый S; CI 1068). Аналогично из 3-аминофлаво-

о он 
I он 

I I I 
но/\/\/ч,/\ 
0 U 
Ализариновый черный Р 
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пурпурина получается Ализариновый черный Р ( M L B ; CI 1069); 
его бисульфитное соединение поступает в продажу под названием 
Ализариновый черный S (CI1070). 

Другие диоксиантрахиноны. Известны все девять изомеров Али
зарина; ни один из них не применяется в качестве красителя, но 
1,4-, 1,5- и 1,8-соединения, особенно первое из них, являются цен
ными промежуточными продуктами. 

Хинизарин (Гримон, 1873; CI 1028) вырабатывается в большом 
масштабе в связи с производством таких красителей для ацетат
ного шелка, как Ализарин цианин зеленый и Ализарин ирисол. 
Удобным методом получения хинизарина является взаимодействие 
фталевого ангидрида с п-хлорфенолом в присутствии серной ки
слоты и борной кислоты.19 

он о он 
СО [ || | 

СО | || | 
С1 О ОН 

Хинизарин 

Фирмой IG установлено, что эта реакция может проводиться 
в отсутствие борной кислоты, а также с применением хлористого 
алюминия вместо серной и борной кислот. 20Интересно также пред
ложение применять в этой реакции вместо «-хлорфенола диазоти-
рованный «-хлоранилин.2I 

Хинизарин образуется также по реакции Бона-Шмидта, проте
кающей при окислении антрахинона в определенных условиях 
д ы м я щ е й серной кислотой в присутствии нитрита натрия и борной 
кислоты.22 Известен также метод электрохимического окисления 
антрахинона в хинизарин.23 

Синтез, подтверждающий строениие хинизарина, заключается 
в конденсации малеинового ангидрида с 1,4-диоксинафталином 
в присутствии хлористого натрия и хлористого алюминия при 
220°.24 5-Хлорхинизарин получается нагреванием 5-хлор-1-нитро-
или 5-хлор-1-аминоантрахинона с серной кислотой в присутствии 
борной кислоты и нитрита натрия при 150—220°.25 

19 Бигелов, Рейнольде, Синтезы органических препаратов 1, стр. 458, ИЛ, 
1949; см. также Sievenpiper and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2445538. 

20 BIOS 987. 
21Gubelmann, Wieland and Newport Chem. Corp., ам. пат. 1790915, 
23 S с h m i d t, Bull. soc. ind. Mulhouse 84, 409 (1914). 
23 Rase h, L o w y , Trans. Electrochem. Soc. 62, 8 (1932). 
M Z a h n , O c h w a t , Ann. 462, 72 (1928). 
25 L u 1 e k, В u x b a u m and du Pont, ам. пат. 2346772. 
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Ценность хинизарина как промежуточного продукта заклю
чается в его реакционноспособности, проявляющейся особенно 
в лейкоформе. При нагревании хинизарина с ариламином, напри
мер с «-толуидином, одна или обе гидроксильные группы в моле
куле хинизарина замещаются ариламиногруппами.26 Цан и Охват 
показали,24 что лейкохинизарин, по всей вероятности имеющий 
строение V, может быть осторожным окислением превращен в ди-
гидрохинизаринхинон (VI), изомерный хинизарину.27 
о о 

II II 
/\/\/\сн2 
I I I 

о о 
VI 

Хинон VI реагирует с ароматическими аминами, образуя, напри
мер, 1-«-толуидино-4-оксиантрахинон. Реакционноспособность хини
зарина может быть использована для синтеза ряда других произ
водных антрахинона. При кипячении водной смеси хинизарина, 
сульфита натрия и окиси меди получается натриевая соль 2-сульфо-
кислоты с теоретическим выходом; 1,4,5,8-тетраоксиантрахинон не 
реагирует в этих условиях.28 Хинизарин (или лучше натриевая соль 
2-сульфохинизарина) дает с цианистым калием 2,3-дицианохини-
зарин, который может быть переведен гидролизом в дикарбоновую 
кислоту. Эта кислота вступает в реакции, характерные для о-дикар-
боновых кислот, например конденсируется с ароматическими угле
водородами.29 Самоконденсация ж-оксибензойной кислоты или 
нагревание антрахинон-1,5-дисульфокислоты с известковым моло
ком под давлением приводят к соответствующему диоксисоедине-
нию—Антраруфину (Шунк, Ремер, 1878; CI 1029); аналогично 
из 1,8-антрахинондисульфокислоты образуется Хризазин (Либер-
манн, 1876; CI 1030). Подходящими условиями для такого гидр-
оксилирования является нагревание при 215° калиевой соли ди-
сульфокислоты, воды, мела и хлористого магния в течение несколь
ких часов.5 
ТРИОКСИАНТРАХИНОНЫ 
Оксипроизводные Ализарина имеют большое значение. Антра-
галлол (CI 1035) получается нагреванием смеси бензойной и 
галловой кислот со смесью моногидрата и олеума при 120°. 

26 См. гл. XXIX. 
а? См. также Green, JCS 1428 (1926); 10, англ. пат. 380062. 
28 Marshall, JCS 3206 (1931). 
29 Marschalk, Bull. soc. chim. (5) 2, 1809 (1935); (5) 4, 184 (1937). 
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Антрагаллол 
Однако одновременно некоторая часть галловой кислоты само

конденсируется, образуя гексаоксисоединение — руфигалловую кис
лоту (Руфигаллол; CI 1052); эта примесь не является нежелатель
ной, так как улучшает оттенок. Антрагаллол представляет некото
рый практический интерес, так как дает прочные коричневые вы-
краски по хромовой протраве. Смесь Антрагаллола и Руфигаллола 
поступает в продажу под названием Ализариновый коричневый 
H D (IG). 

Окисление Ализарина двуокисью марганца и серной кислотой 
(реакция Бона-Шмидта) приводит к образованию Пурпурина 
(1,2,4-триоксиантрахинона) (CI 1037), красящего по алюминиевой 
протраве в алый цвет; он является ценным промежуточным про
дуктом для получения кислотных протравных красителей.26 Пурпу
рин можно синтезировать также нагреванием при 250°28 в авто
клаве хинизарин-2-сульфоната натрия с гашеной известью и водой. 

Флавопурпурин (CI 1039) и Антрапурпурин (CI 1040) полу
чаются из антрахинон-2, 6- и 2, 7-дисульфокислот аналогично полу
чению Ализарина из р-моносульфокислоты. О ОН 

он но 

Флавопурпурин Антрапурпурин 

Сплавление Антраруфина с едким кали или действие на Али
зарин серной кислоты и борной кислоты приводит к образованию 
Ализаринового яркого бордо R (By) (CI 1038). Эти триоксиантра-
хиноны производятся в чистом виде и применяются для смешения 
с Ализарином в целях получения новых оттенков. 

НО о 
Ализариновый яркий бордо R 
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ПОЛИОКСИАНТРАХИНОНЫ 
Пытаясь провести сульфирование Ализаринового синего, Бон 

(1888) сделал существенное наблюдение, что при действии дымящей 
серной кислоты при умеренной температуре на антрахинон и его 
производные они могут непосредственно превращаться в оксипро-
изводные. Таким путем в молекулу Ализаринового синего можно 
ввести три гидроксильные группы; бисульфитное соединение полу
ченного красителя поступает в продажу под названием Ализарин 
индиго синий S (BASF; CI 1072) и употребляется для крашения 
шерсти по хромовой протраве. Чаще всего, если это возможно, две 
гидроксильные группы вступают в незамещенное кольцо в пара по
ложение. Из самого антрахинона этим путем получается хинизарин, 
но этот метод представляет особую ценность для дальнейшего гид-
роксилирования оксиантрахинонов и для получения тетра-, пента-
и гексаоксиантрахинонов. Шмидт (By) открыл эту реакцию неза
висимо от Бона и сделал даже более важное наблюдение, что следы 
селена и ртути, часто присутствующие в продажной серной кислоте, 
являются сильными катализаторами и что борная кислота оказы
вает большое влияние на смягчение и регулирование течения реак
ции. 

Ниже приводится несколько примеров внесенных с тех пор 
экспериментальных видоизменений в реакцию Бона-Шмидта: 

1. При обработке Ализарина 80% -ной дымящей серной кисло
той при 30° не происходит сульфирования, а две гидроксильные 
группы вступают в ядро, образуя Ализариновый бордо В или 
Хинализарин (Шмидт, 1890; CI 1045), который красит по алюми
ниевой протраве в цвет бордо. Первичными продуктами реакции 
являются, повидимому, сернокислые эфиры, гидролизующиеся за
тем до оксисоединений. Введение борной кислоты задерживает и 
регулирует реакцию вследствие образования эфиров борной кис
лоты (AQ — О В = 0 ) , а также хелатных соединений, в которых атом 
бора связан с а-гидроксильной и карбонильной группами. Это 
позволяет получать промежуточные соединения; в частности при 
получении Ализаринового бордо В реакцию можно остановить на 
стадии образования Ализаринового яркого бордо R. 

2. Окисляющее действие концентрированной серной кислоты мо
жет быть использовано при 160—200°, причем необходимо присут
ствие следов селена как катализатора. Разложение, которое может 
произойти при такой высокой температуре, предотвращается добав
лением борной кислоты, которая увеличивает стабильность соеди
нения. 

3. Могут прибавляться окислители, например нитрит натрия, 
вместе со следами ртути, служащей катализатором. Применяя дву
окись марганца и серную кислоту, получают антрадихинон, который 
осторожным восстановлением превращают далее в соответствующее оксисоединение. 
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4. При действии дымящей серной кислоты и серы на 1,5-динитро-
антрахинон или смесь 1,5- и 1,8-соединений протекает сложный ряд 
реакций (см. образование Нафтазарина из динитронафталинов). 
Через промежуточное образование антрахинон-1,4,5,8-дихинонимина 
и антратрихинона получается 1,4,5,8-тетраоксиантрахинона, а даль
нейшим действием серного ангидрида и серной кислоты — 1,2,4,5,6,8-
гексаоксиантрахинон-3,7-дисульфокислота (Антраценовый синий 
SWX) (Бон, 1891; CI 1063). Гидролиз серной кислотой в конечном 
счете дает гексаоксиантрахинон — Антраценовый синий W R (В) 
(Ализарин цианин R, By) (Бон, 1891; CI 1062). 

но о nhoh 
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Антраценовый синий WR 

Когда антрахинон-р-сульфокислоту, замещенную гидроксильной 
группой в соседнем а-положении, сплавляют со щелочью, происхо
дит нормальная замена сульфогруппы на гидроксильную, как это 
имеет место и в бензольном и нафталиновом рядах. Так, 1,2,5,6-
тетраоксиантрахинон получается с хорошим выходом при нагревании 
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антраруфин-2,б-дисульфокнслоты с едким натром и хлоратом 
натрия при 260—270°.30 

Ализариновый бордо В красит по алюминиевой протраве в бордо-
красный, а по хромовой протраве в фиолетово-синий цвет. Краси
тель дает чувствительные цветные реакции с ионами различных 
металлов, например Be, Zr, Th,3I и применяется для определения 
мельчайших количеств бора в стали. Ализарин цианин N S (By; 
CI 1050) красит в красно-фиолетовый цвет по алюминиевой про
траве и в красновато-синий по хромовой протраве; последний обла
дает хорошими прочностями и более широко применяется. Шерсть 
окрашивается в прочный синий цвет из одной ванны, содержащей 
хромовые соли. Антраценовый синий W R дает по а л ю м и н и ю фиоле
товые, по хрому синие тона и является ценным красителем для шер
сти во всех видах и для кожи. Ализарин цианин черный G (3-нитро-
1,2,4,5,7,8-гексаоксиантрахинон) (By; CI 1065) получается нагрева
нием 3-нитроантрапурпурина с двуокисью марганца и олеумом и 
после хромирования 32 красит шерсть в прочный черный цвет 
СВОЙСТВА И РЕАКЦИИ ОКСИАНТРАХИНОНА 
Оксиантрахиноны являются окрашенными соединениями от жел
того до красного цвета. Спектр поглощения в нейтральном и щелоч
ном растворе настолько характерен, что применяется для идентифи
кации соединений.33 Окрашивание в растворе серной кислоты и из
менение цвета раствора от прибавления борной кислоты является 
очень ценной реакцией для характеристики оксиантрахинонов и мо
жет определяться визуально или спектроскопически.33 Ализарин и 
многие другие оксиантрахиноны, так ж е как их сульфокислоты, ме
няют окраску с изменением р Н и, следовательно, могут иногда при
меняться в качестве индикаторов. В спиртовом растворе при р Н 
5,6—6,8 желтый цвет Ализарина переходит в фиолетовый. 

Оксиантрахиноны применяются как реактивы в колориметрии 
для открытия и определения металлов;34 так, например, Zr и Ш 
могут быть определены в очень маленьких количествах.35 Полу
чены спектрофотометрические доказательства того, что гафний-али
зариновый лак является не координационным комплексом, подобно 
алюминиевому лаку, а солью в которой заме
щены атомы водорода обеих гидроксильных групп. 

»> Marshall, JCS 254 (1937). 
"Komarowsky, Korenmann, Z. anal. Chem. 94, 247 (1933). 
82 Schmidt, J. Soc. Chem. lnd. 33, 1040 (1914). 
31 M e e k , W a t s o n , JCS 109, 544 (1916). 
м См. Fie g 1, Qualitative Analyse mit Hilfe von TUpfelreaktionen, Leipzig, 1938. 
35 Liebhafsky, W i n slow, JACS 60, 1776 (1938); 69, 1130 (1947). 
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а-Гидроксильная группа обладает характерными свойствами, 
указывающими на наличие водородной связи с соседней карбониль
ной группой. «-Оксиантрахиноны образуют кристаллические соеди
нения с боруксусным ангидридом,36 и лакообразующие свойства 
протравных красителей антрахинонового ряда зависят главным 
образом от наличия одной или нескольких а-гидроксильных групп, 
хотя наличие второй гидроксильной группы в о-положении к а-
гидроксилу необходимо для того, чтобы краситель обладал хоро
ш и м и протравными свойствами. а-Гидроксильные группы значи
тельно более устойчивы к метилированию, чем р-гидроксильные; 
например, Ализарин при обычных условиях метилирования дает 
2-монометиловый эфир. Подобно антрахинону и другим его произ
водным, оксиантрахиноны могут восстанавливаться гидросульфи
том в щелочной среде до лейкосоединений — антрагидрохинонов и 
до антронов или антранолов — в кислой среде. Перкин37 обстоя
тельно изучил продукты восстановления оксиантрахинонов и пока
зал, что наличие а-гидроксильной группы задерживает восстановле
ние, но если присутствует также и р-гидроксильная группа, то 
восстановление идет легко; так, Ализарин восстанавливается до 
дезоксиализарина (I); соответствующий антранол, в молекуле кото
рого карбонильная группа находится рядом с гидроксильной, 
также поддается восстановлению. р-Оксиантрахинон восстанавли

вается цинком и аммиаком в 3,3'-диоксидиантрон (II), 3-оксиан-
транол и 2,2'-диоксидиантрил. Действуя цинковой п ы л ь ю в 20%-ном 
растворе едкого натра на (р-оксиантрахинон в автоклаве, получают 
2-окси-9,10-дигидроантрацен.33 Удаление гидроксильной группы 
восстановлением является другой характерной для антрахинонового 
ряда реакцией. Так, если сплавлять антрахинон-р-сульфонат натрия 
со щелочью в отсутствие окислителей, то образуется некоторое 
количество антрахинона. Пурпуроксантин, или ксантопурпурин 
(1,3-диоксиантрахинон), может быть легко получен из Пурпурина 

seDimroth, Faust, Ber.'54, 3020 (1921). 
37Perkin, H a d d o c k , JCS 541 (1938) и более ранние статьи. 
^ В г a u n and В а у е г, Ann. 472, 105 (1929). 

Зак. 220О. К. Венкатараман 
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восстановлением цинковой пылью и аммиаком.39 При стоянии на 
воздухе в растворе едкого натра Пурпуроксантин переходит в' 
Пурпурин. 

Хинизарин легко окисляется двуокисью марганца и серной кис
лотой до 1,4,9,10-антрадихинона, из которого восстановлением дву
окисью серы вновь получается Хинизарин. Примером использования 
технически ценной реакции, которой, подобно самому Хинизарину, 
могут быть подвергнуты полиоксиантрахиноны с 1,4-гидроксиль-
ными группами в молекуле,26 может служить получение Ализарин 
цианина RR, Ализарин цианина G и Ализарина яркого цианина G G 
из Хинализарина. Ализарин цианин R R (IG) (1-амино-2,5,8-три-
оксиантрахинон) получается 10-часовым нагреванием Хинализарина 
(2,54 ч.) с водой (30ч.), 50%-ным раствором каустической соды 
(20 ч.), 40%-ным раствором бисульфита натрия (0,2 ч.) и 100%-ным 
аммиаком (0,9 ч.) при 70° в автоклаве.5 Для получения двух 
других красителей Хинализарин сначала окисляют двуокисью мар
ганца и серной кислотой до дихинона (III). При конденсации со
единения III с аммиаком образуется Ализарин цианин G (CI 1051); 
Конденсацией соединения III с салициловой кислотой и обработкой 
продукта реакции аммиаком получают Ализарин яркий цианин 
GG.40 Эти красители красят шерсть по хромовой протраве в сине
вато-зеленые цвета; в настоящее время они заменены их анало
гами с сульфогруппами в молекуле, обладающими лучшими коло
ристическими свойствами.26 Такие аминооксиантрахиноны и их про
изводные пригодны, однако, как красители для ацетилцеллюлозы. 

II II I 1 II I I II I 
О О ОН H2N О ОН НО- О NH2 

III Ализарин цианин Q Ализарин яркий цианин GG 

ПРИРОДНЫЕ АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСЯЩИЕ ВЕЩЕСТВА" 
Производные антрахинона широко распространены в природе и 
выделены из корней растений, лишаев, плесени и насекомых; отме
чено также нахождение полиоксиантрахинона в минеральном цар
стве. 41 Природным красящим веществам типа окоиантрахинона 
часто сопутствуют С-метилпроизводные и оксиметилантранолы, ко
торые обычно не обладают свойствами красителей. 
39 MLB, герм. пат. 212697. 

40 F i е г z - D a v i d, Kunstliche Organische .Farbstoffe, Erga'nzungsband, Ber
lin, 1935. 

4i Сноска1, гл. XXIV (стр.847); см. также Eder, Siegfried, Pharm. Acta, 
Helv. 14, 34 (1939). 
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В краппе помимо Ализарина содержится ряд производных ан-
трахинона: пурпурин, его 2-карбоновая кислота (псевдопурпурин), 
ксантопурпурин, его 2-карбоновая кислота (мунжистин) и рубиадин 
(1,3-диокси-2-метилантрахинон). В так. называемом «чай корне 
(Chay root)» (Oldenlandia umbellata) содержится Ализарин, его 
а-метиловый эфир, метиловый эфир антрагаллола и монометиловый 
эфир гистазарина. (2-окси-З-метоксиантрахинон). Корни Morinda 
citrlfolla, применявшиеся одно время в Индии для крашения в крас
ный, пурпурный и шоколадный цвета по различным протравам, 
содержат глюкозид мориндона (1,2,5-триокси-6-метилантрахинона). 
Изомерный хризарон (3,5,6-триокси-2-метилантрахинон) находится 
в корнях Rheum rhaponttcum. И з австралийского кустарника Сор-
rosma areolata выделены с очень высоким выходом (23%) два про
изводных антрахинона: 1-метиловый эфир рубиадина и ареолатин. 
Строение ареолатина подтверждено синтезом его путем конденсации 
2-окси-я-толуиловой кислоты с галловой кислотой в присутствии 
серной кислоты.42 В коре Coprosma lucida содержится большое ко
личество антрахиноновых соединений в свободном состоянии или в 
виде глюкозидов; из них восемь не глюкозидных соединений было 
выделено хроматографической адсорбцией на прокаленной окиси 
магния; 42 таковыми являются антрагаллол, его 2-метиловый и 1,2-
диметиловый эфиры, 1,6-диокси-2-метилантрахинон, рубиадин, 3-
окси-2-метилантрахинон, новый антрахиноновый краситель (Луци-
дин, вероятно, 1,3,5-триокси-2-метилантрахинон) и следы вещества 
неустановленного строения. Ряд этих производных антрахинона на
ходится в Coprosma acerosa; таков, например, 1,6-диокси-2-метил-
антрахинон, идентичный, вероятно, веществу, входящему в состав 
Morinda umbellata и соранжидиолу из Morinda citrifolia.42 Телочи-
стин, выделенный из индийского лишайника, является 1,8-диокси-
З-метокси-6-оксиметилантрахиноном.43 

I I I . 
н 3 с / у У Ч / Ч ° н 

но о 
Ареолатин 

Производные антрахинона е свободном состоянии или в виде 
глюкозидов содержатся во многих слабительных лекарственных 
средствах, например в ревене, александрийском листе, каскара и 
алоэ. Примером могут служить хризофановая кислота, эмодин, 
алоэ-эмодин и реин. 

42 Briggs и др., JCS 568, 990 (1948); ibid. 1241, 1246 (1949). 
«Seshadri, S u b r a m am" a n, Proc. Indian. Acad. Sci. 30A, 67 (1949). 
10* 
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Из некоторых слабительных средств выделены также антрон и 
антранол. Хризофановая кислота синтезирована по приведенной 
ниже схеме, чем подтверждено ее строение (Нейлор и Гарднер).41 
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но о он 
Хризофановая кислота 

Ранний синтез Эдера и Видмера 44 основан на интересной реак
ции, которая применима также к синтезу других 1,8-диоксиантра-
хиноновых производных. Конденсацией 3-нитрофталевого ангидрида 
с большим избытком ж-крезола в присутствии хлористого алюми
ния получается 2-(2'-окси-4'-метил)-бензоил-3-нитробензойная кис
лота с 90%-ным выходом; циклизацией и заменой нитрогруппы на 
гидроксильную получают хризофановую кислоту. Подобным же 
образом из 3,5-динитрофталевого ангидрида синтезирован эмодин.44 

Райстрик 41 выделил из продуктов обмена плесневых грибов не
сколько оксиантрахинонов; например гельминтоспорин (4,5,8-три-
окси-2-метилантрахинон), цинодонтин (1,4,5,8-тетраокси-2-метил-
антрахинон), катенарин (1,4,5,7-тетраокси-2-метилантрахинон) и 
тритиспорин (1,3,5,8-тетраокси-6-, или 7-оксиметилантрахинон) 45 

« Eder, Widmer, Helv. Chim. Acta 5, 3 (1922); 6, 419, 966 (1923); Eder, 
Hauser, ibid 8, 126 (1925); Eder, герм. пат. 397316. 

Для детального изучения конденсации 3- и 4-нитрофталевого ангидрида 
с фенолом и эфирами фенола см. Mitter, Dutt, J. Indian Chem. Soc. 13, 228 
(1936). 

45 Ra is trick, Robinson, Charles and ICI, англ. пат. 420362; Mar
riott, Robinson, JCS 1631 (1934). 
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выделены из различных видов Hetminthosporium; эмодиновая кис
лота и со-О'Ксиэмодин — из Penicillium cyclopium Westling, а ислаи-

о он о 
1 ,сня ноч , 'I , ,соон 

но о он но о он 
Исландицнн Эмодиновая кислота 

дицин (1,4,5-триокси-2-метилантрахинон)—из Penicillium islandi-
cum Sopp.46 Строение, приписываемое исландицину Говардом и 
Райстриком, подтверждено синтезом.47 2-(5'-Бензолазо-2'-окси-4'-
метил)-бензоил-3-нитробензойная кислота, полученная сочетанием 
2-(2/-окси-4/-метил)-бензоил-3-нитробензойной кислоты с диазоти-
рованным анилином, дает при восстановлении 3-амино-2-(5'-амино-
2'-окси-4'-метил)-бензоилбензойную кислоту, которую тетразоти-
руют и обрабатывают 96%-ной серной кислотой при 150°, что со
провождается гидролизом групп диазония и циклизацией, и полу
чают желаемые производные антрахинона. Болетол, красное крася
щее вещество стеблей различных видов плесневых грибков 
Boletus, является пурпурин-5- или 8-карбоновой кислотой.4I 

Кошениль, кермес и лак-дай, полученные из высушенных тел 
некоторых насекомых или из их выделений, известны и применяются 
в качестве красителей .с античных времен. В текстильной промыш
ленности они не выдерживают конкуренции с красителями из ка
менноугольной смолы, но все еще находят ограниченное примене
ние для других целей. Так, Кошениль применяется обычно в косме
тике и для подкраски продуктов питания. Карминовая кислота, 
кермесовая кислота и лаккановая кислота — основные красящие 
вещества кошенили, кермеса и лак-дая, близки друг другу по свой
ствам и строению. Изучением химии этих соединений в основном 
занимался Димрот. 

Имеется много доказательств, говорящих в пользу предложен
ной структуры карминовой и кермесовой кислот, однако они не 
вполне достоверны, особенно в отношении боковых цепей. 

СО(СНОН)4СН3 СОСН, 

НООС О ОН 
Карминовая кислота 

НО' 
НООС О ОН 

Кермесовая кислота 
«Howard, R a i s t r i с k, Biochem. J. 44, 227 (1949). 
47 Josh i, Tilak, Venkataraman, Proc. Indian Acad. Sci., 

(1950). 
32A, 348 
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Строение лаккановой кислоты гораздо менее ясно.41 
ноос о он 

I I I 
НО' || | СН2СН3 

о он 
Лаккановая кислота 

Глава X X I X 

КИСЛОТНЫЕ АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Гребе и Либерманн (1871) отметили, что после сульфирования 
Ализарин становится пригодным для кислотно-протравного кра
шения шерсти. З-Сульфокислота Ализарина — Ализариновый крас
ный S — красит шерсть в алый цвет в сочетании с алюминием и в 
цвет бордо — с хромом. Чрезвычайно существенно открытие Лауб-
манна, сделанное в 1893 г., что введение амино- и сульфогрупп 
придает кислотным и кислотно-протравным красителям антрахино-
нового ряда прочность и яркость. Ценные и. широко применяемые 
красители для шелка и шерсти относятся к этому типу; так, Али
зариновый кислотный синий GR (MLB) (4,8-диамино-1,3,5,7-тетра-
оксиантрахинон-2,6-дисульфокислота), красящий в синий цвет в 
присутствии хрома, явился первым красителем этого типа, который 
стал получаться в промышленности. Спустя год Шмидт получил 
Ализарин цианин зеленый (By) из Хинизарина, из которого позд
нее были приготовлены некоторые другие прочные и яркие кислот
ные красители. Преобладающими оттенками в ряду кислотных 
антрахиноновых красителей являются синие и зеленые, отличаю
щиеся превосходной прочностью к свету. После азокрасителей 
сульфокислоты антрахинона являются наиболее ценной группой 
красителей для шерсти и шелка; о непрекращающемся интересе 
к этой области свидетельствует большое количество публикуемых 
патентов. Одним из преимуществ кислотных антрахиноновых кра
сителей является то, что они не разрушают целлюлозное волокно и, 
следовательно, применимы для крашения тканей из смешанных 
волокон — целлюлозного с шерстью или шелком. -

Антрахиноновые кислотные красители !'2-3 могут быть разделены 
на пять групп: 1) сульфокислоты оксиантрахинонов; 2) сульфокис
лоты амино- и ариламиноантрахинонов; 3) красители с гидро-
ксильиыми и амино- или ариламиногруппами в молекуле; 4) пири-
дантрон, пиримидантрон и другие гетероциклические производные 
и 5) красители для ацетилцеллюлозы. 

1 Ric titer, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, т. I, стр. 229, Lon
don, 1937. J v 

3 Thomson, ibid. 404, 
;! BIOS 1484, 
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СУЛЬФОКИСЛОТЫ ОКСИАНТРАХИНОНА 
В отличие от фенолов и нафтолов, сульфирование которых зна

чительно облегчается наличием гидроксильной группы в молекуле, 
оксиантрахиноны сульфируются в таких же условиях как сам ан-
трахинон, причем гидроксильная группа ориентирует сульфогруппу 
в смежное р-положение. В присутствии солей ртути происходит 
р-сульфирование ядра, замещенного гидроксильной группой, но 
если одно из крайних колец не замещено, ртуть оказывает обычное 
действие, вызывая а-сульфирование. Так, дисульфирование Ализа
рина дает 3,6- и 3,7-дисульфокислоты в отсутствие ртути и 3,5- и 
3,8-дисульфокислоты в ее присутствии. 

Ализариновый красный S (Гребе и Либерманн, 1871; CI 1034), 
2S (CI 1040) и 3S (CI 1044) являются 3-моносульфокислотами Али
зарина, Антрапурпурина и Флавопурпурина.4 Они значительно 
легче выбираются шерстью, чем исходные протравные красители, 
красят в более яркие тона, обладают хорошей прочностью и окра
шивают более равномерно. Ализариновый красный S является наи
более широко применяемым кислотным красителем, выбирающимся 
шерстью; после обработки квасцами получаются красные тона, а 
после обработки бихроматом или фтористым хромом — цвета бордо, 
прочные к свету и валке. О ОН 

S03Na 

Na03s/4/X/X|/'44OH 
НО О ОН 

Антраценовый синий SWX 
Антраценовый синий SWX (Бон, 1891); (BASF; CI 1063) (Али
зариновый кислотный синий ВВ), — дисульфокислота Антрацено
вого синего W R — может быть получен обычным методом, а именно-
нагреванием 1,5- и 1,8-динитроантрахинона с серой, дымящей сер
ной кислотой и борной кислотой; 4 дисульфокислота является пред
последней стадией в получении гексаоксиантрахинона. Другим ме
тодом получения Антраценового синего S W X является сульфирова
ние, нитрование и восстановление Антрахризона до соединения I и 

4 См. гл. XXVIII. 
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последующая замена в его молекуле аминогрупп на гидроксильные 
кипячением в растворе едкого натра. Антраценовый синий S W X 
красит шерсть из кислой ванны в вишнево-красный цвет, переходя
щий после обработки фтористым хромом в прочный яркий чисто-
голубой. Ализарин цианин B B S представляет собой моносульфиро-
ванный гексаоксиантрахинон. 

СУЛЬФОКИСЛОТЫ АМИНО. И АРИЛАМИНОАНТРАХИНОНОВ 
Общая реакция (Шмидт, 1894—1897) для получения красителей 
этой и следующей групп заключается в нагревании ди- или поли-
оксиантрахинона с аммиаком или первичными ароматическими ами
нами. Если в их молекуле гидроксильные группы находятся как в 
а-, так и в р-положении, то замещаются преимущественно а-гидро-
ксильные группы, обычно те, которые находятся в одном и том же 
бензольном ядре. Однако это не является ненарушимым правилом, 
и, например, при нагревании Пурпурина с анилином замещаются 
[3- и одна из а-гидроксильных групп. Применение лейкопроизвод-
ного оксиантрахинона для реакции конденсации способствует более 
гладкому течению процесса и улучшает выход. Из образующегося 
при этом лейкооснования требуемый аминоантрахинон получается 
окислением. Независимо от того, применяется ли для конденсации 
оксиантрахинон или его лейкопроизводное, хорошим катализатором 
является борная кислота. Из оксиантрахинонов наибольший инте
рес для этой реакции представляет Хинизарин и его производные; 
в зависимости от условий конденсации одна или обе гидроксильные 
группы в молекуле Хинизарина могут замещаться амино-, алкил-
амино- или ариламиногруппами. 

При нагревании лейкохинизарина с аммиаком образуется 1,4-ди-
амино-2,3-дигидроантрахинон (I); окисление его двуокисью мар
ганца и серной кислотой дает диимид (II), изомеризующийся при 
нагревании до ~100° в 1,4-диаминоантрахинон (III). Лейко-1,4-
диаминоантрахинон может быть окислен в соединении III нагрева
нием его раствора в нитробензоле в присутствии небольшого коли
чества пиперидина до 150°.5 
О NH2 О NH О NH, 
*2 МпОа 
\/\/\/)СЩ HiS0^ \/\/\/""2 \/\/\/ 

II I II II II | 
О N H 2 О N H О N H 2 

I II III 

5 BIOS 1493. 
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Сульфирование лейко-1,4-диаминоантрахинона в присутствии борной 
кислоты дает Ализариновый прямой фиолетовый E B B ; после 
очистки через кальциевую соль получается марка EFF, называемая 
также Антралановый фиолетовый 6В (IG).6 Трисульфокислота ди
амина III, полученная моносульфированием 2,3-дихлор-1,4-диамино-
антрахинона и дальнейшей обработкой сульфитом натрия, красит 
шерсть в очень прочный светло-голубой цвет.7 Ализарин ирйзол 
R L является моносульфокислотой 2,3-дихлор-1,4-диаминоантрахи-
нона.8 

Конденсацией лейкохинизарина с двумя молями л-толуидина, 
окислением куба и сульфированием ди-л-толуидинантрахинона по
лучают ценный краситель Ализарин цианин зеленый G (Шмидт, 
1894; Сольвей зеленый G, ICI).8-9 Этот краситель красит шерсть из 
кислой ванны, в цвета от желтовато- до синевато-зеленого, причем 
прочность к валке увеличивается последующим хромированием. 
NaOgS. /S08Na 
О NH—/~Ч—СН3 О Ш-/~Ч>-СНЯ 

II I /_х и I /_ч 
О N H — / ">—СНВ О N H - / у-СН3 

NaOgS/ "^SOgNa 
Ализарин цианин зеленый Q Ализариновый прямой зеленый Q 

Применяя для конденсации с хинизарииом вместо п-толуидина 
п-аминодифенил и сульфируя образовавшийся продукт, получают 
Ализарин цианин зеленый GT; с 1,2,3,4-тетрагидро-2-нафтиламином 
получается Ализарин супра синий SE.3 Красители от синего до 
зеленого цвета, обладающие превосходной прочностью, получаются 
конденсацией 6-хлор- или 6,7-дихлорхинизарина с двумя молями 
разных аминов (например, аминомезитилена, 1,3-дифенил-2-амиш> 
пропана) и сульфированием полученных продуктов.10 Нагреванием 
лейкохинизарина с 1,2-дифенилэтиламиномоносульфонатом натрия 
и другими аминосульфонатами получают прочные красители от си
него до фиолетового цветов, которые трудно получить иным путем.11 

в Report 19, Textile Series, Office of the Quartermaster General, U. S. Dept. of 
Commerce. 

7 10, аигл. пат. 419954. 
8 FIAT 1313, И. 
9 Smith, Reid, Chemistry and Industry 675 (1948). 
i° Sandoz, швейц. пат. 215662; 247987; англ. пат. 585730; 597478; 

ам. пат. 2448094; 2494240. 
И Т a t u m and ICI, ам. пат. 2475530. 
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Ализарин цианин зеленый не может быть получен прямой кон
денсацией лейкохинизарина и л-толуидин-3-сульфокислоты, но изо
мерная толуидинсульфокислота, в молекуле которой сульфогруппа 
находится в жега-положении к аминогруппе, вступает в конденса
цию, образуя изомер марки MLB, или Ализариновый прямой зеле
ный G (CI1079). 

Ализарин цианин зеленый получается также из 1,4-дихлор- или 
-дибромантрахинона замещением атомов галоида в его молекуле 
остатком п-толуидина и последующим сульфированием; этот метод, 
однако, более применим для получения красителей из 2,4-дибром-
1-аминоантрахинона (IV), являющегося ценным промежуточным 
продуктом. Бромирование а-аминоантрахинона в соединение IV 
проводится в ледяной уксусной кислоте при 50° или в нитробен
золе 12 при 150—160°; другим методом является внесение брома 
(1,59 ч.) и затем хлора (0,65 ч.) в суспензию а-аминоантрахинона, 
приготовленную прибавлением к его водному раствору 10%-ного 
олеума при 25°; бромирование заканчивается после трехчасового 
нагревания при 70—80°; выход 97 %.3 Соединение V получается 
с почти количественным выходом нагреванием соединения IV с ше
стикратным количеством n-толуидина и эквимолярным количеством 
ацетата натрия в течение 5 часов при 190°, охлаждением и разбав
лением метанолом. Сульфирование соединения V 5%-ным олеумом 
при 15—20° дает ценный краситель Ализариновый небесно-голубой 
В (By) (Унгер, 1889; CI 1088) (Ализариновый чисто-голубой В) 
(Сольвей небесно-голубой BS; ICI). 

6. N H - / \—СН8 
NaOBs/ 
Ализариновый небесно-голубой В 

U 11 m a n n, E I s е г, Вег. 49, 2165 (1916). 
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Последовательной заменой двух атомов брома в молекуле со
единения IV соответствующими группами могут быть получены цен
ные кислотные красители; например, синий светопрочный краситель 
для шерсти и найлона получается сначала конденсацией с анили
ном, а затем заменой атома брома в положении 2 группой S H и 
взаимодействием полученного продукта с а-монохлоргидрином гли
церина. 13 

Конденсация 4-хлор-1-амино-2-метилантрахинона с гс-толуидином 
и последующее сульфирование дает Цианантрол R (BASF; CI 1076) 
(Ализарин цианантрол R X O F , IG)3 (Сольвей синий R, ICI), кото
рый красит в красновато-синие цвета с хорошей прочностью к свету 
(5—6). Применяя в этой реакции л-аминобензолсульфон-1М-метил-
анилид вместо n-толуидина, получают Ализариновый прямой фиоле
товый BL. и Ализарин астрол В синтезируется из 1-бром-4-метил-
аминоантрахинона, полученного бромированием 1-метиламиноантра-
хинона в 96%-ной серной кислоте при 10°; прочность к свету равна 
только 4. Антрахиноновый фиолетовый (Балли, 1898) (BASF; 
CI 1080) был приготовлен сульфированием 1,5-бис-гс-толуидино-
антрахинона, получающегося действием гс-толуидина на 1,5-дихлор-
или 1,5-динитроантрахинон 

.SOgNa 
/ 

О NHCH„ Н,,С 

-сн3 
NaOgS/ 
Ализарин астрол В Антрахиноновый фиолетовый 

Краситель той ж е марки фирмы IG получается сульфированием 
смеси 1,5- и 1,8-бис-гс-толуидинантрахинона в пропорции 7:11, а 
диамины синтезируются отдельно из дихлорсоединений.3 

Антрахиноновый синий S R X (IG), с прочностью к свету 7, полу
чается тетрахлорированием смеси 1,5- и 1,8-диаминоантрахинонов 
при действии хлористого сульфурила в о-дихлорбензоле, заменой 
ct-атомов хлора остатками n-толуидина и сульфированием.3 Бро-
мированным аналогом является Ализариновый чисто-голубой NA. 8 

i|! G r o s s m a n n and Ciba, ам. нат. 2434765. 
и Микрофильм FD 2537/46. 
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NaOBS4 

sS08Na -f 
H2N O NH2 

C1\AAA/C1 
I I I J 

Y 

Антрахино
новый 
синий SRX 

\ hw n мн / \_ 
4S03Na NaO^/ 

H;!C-^ y—HN О NH-' V-CH3 

1-Амино-4-ариламиноантрахинон-2-сульфокислоты являются очень 
ценными и широко применяемыми красителями для шерсти. Они 
дают яркую равномерную окраску с очень хорошей прочностью 
к свету, с лучшей прочностью к мытью, чем прежние кислотные 
антрахиноновые красители, но менее устойчивую к валке. Эти краси
тели легко получаются из 4-бром-1-аминоантрахипон-2-сульфокис-
лоты (VI), вырабатываемой в большом масштабе для этой цели и 
для производства кубовых антрахиноновых красителей типа акри-
дона. Шестичасовым нагреванием при 120° а-аминоантрахинона 
(1 ч.) с 20%-ным олеумом (11 ч.), разбавлением, высаливанием 
1-аминоантрахинон-2-сульфокислоты (VII) и последующим броми
рованием путем непосредственного прибавления брома (0,8 ч.) и 
16%-ной соляной кислоты (7 ч.) при 0° получается 4-бром-1-амино-
антрахинон-2-сульфокислота (VI) с 70%-ным выходом.15 1-Амино-
антрахинон-2-сульфокислота может также получаться нагреванием 
а-аминоантрахинона с хлорсульфоновой кислотой при 130° в ваку
уме. 8 Бромпроизводное (VI) легко реагирует с ариламинами в 
кипящем водно-щелочном растворе в присутствии медных солей. 

SOgNa SOgH SO,Na 

О NHC6H5 
Ализариновый прямой 

синий А 
15 S е у m о и г и др., ам. пат. 2413790; 2440760; British Celanese, англ. пат.'598797 
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Его анилиновое производное — Ализариновый прямой синий А 
( M L B ) (Герцберг, 1913) (Ализарин сафирол A, IG) 3 (Сольвей 
ультра синий В. ICI) 2 — является первым ариламиноантрахиноно-
вым красителем с сульфогруппой в антрахиноновой части моле
кулы. Красители этого типа получаются также из 2,4-дибром-1-
аминоантрахинона (IV), через соединение V, которое нагревают 
под давлением с водным раствором сульфита натрия. 

Применяя для конденсации с бромпроизводным VI вместо ани
лина циклогексиламин, получают Ализариновый яркий чисто-голу
бой R (IG).3 Такое ж е строение приписывается красителю Ализарин 
сафирол A 3 R (IG) (Вейнанд, 1925),16 но Ализарин сафирол A3R, 
или Антралан синий, получается конденсацией бромпроизводного VII 
с ж-аминобензонитрилом м или с л-метиламинобензонитрилом.8 Кра
сители фирмы IG Ализариновый прямой синий A G G (Антралан си
ний G), Ализариновый прямой синий AR (Антралан синий В) и 
Ализариновый чисто-голубой FFB получаются аналогично из 
п-амино-Ы-ацетанилида, п-амино-Ы-метилацетанилида и ж-амино-
бензойной кислоты, соответственно; в последнем случае карбоксиль
ная группа затем этерифицируется.17 
о nh2 о nh2 

/ч Л /I /S03Na /Ч '' ' /S03Na 

Ализариновый прямой синий AR Ализариновый чисто-голубой FFB 

Эти красители обладают очень большой эгализующей способ
ностью и прочностью к свету (7), но их прочность к валке только 
I—2. Красителем более сложного строения, в молекулу которого 
входит остаток салициловой кислоты и который благодаря этому 
обладает протравными свойствами, является Ализариновый синий 
хромирующийся FFG, получаемый по следующей схеме (см. 
стр. 963).18 

Из 4-нитро-ж-ксилола получается аналог этого красителя — Али
зариновый хромирующийся синий FFR.8 Аналогичным красителем, 
предназначаемым фирмой IG в качестве хромпротравного краси
теля для печати по хлопчатобумажным, вискозным тканям и тка
ням из смеси этих волокон, является Хромирующийся ярко-

16 Rowe, The Development of the Chemistry of Commercial Synthetic Dyes 
(1856—1938), Institute of Chemistry, London, 1938. 

" BIOS 987. 
is BIOS Misc. 20. 
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1. Na03S-<̂  V-OH 
°2N4/4 02N4/ ,CH2C1 Чоон 

| | НСНО, HC1 ̂  / \/ 2. Восстановление НСН0' HC1 ̂  \ Y 2. Восстан 
СНяо/4/ 

H2N4/x/CH2-S02-/~\-OH yi 
\:оон 

но нч/Ч/сн2-зОз_/_\_он 
1 J 4COONH4 

снво/\/ 
Ализариновый хромирующийся синий FFG 

синий BL, получаемый конденсацией соединения VII с 5-(ж-амино)-
бензоиламиносалициловой кислотой. 18' 19 

О N H - / у cOONa 
I _ / 
conh—/ y~он 

Хромирующийся ярко-синий BL 

Для получения Антраланового синего FR (IG) 4-бром-1-амино-
антрахинон-2-сульфокислоту (VI) конденсируют с амином, полу
ченным из ж-нитробензолсульфойилхлорида и диэтаноламина.6 
Супраноловый ярко-синий G (IG), прочный и равномерно красящий 
представитель этой группы красителей, 'получается из сульфокис
лоты VI и 3-амино-4-метилдифенилметан-2'-карбоновой кислоты, 
с последующей этерификацией карбоксильной группы. 

1» IG, герм. пат. 632376. 
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О NH2 О 
S03Na 

N H - O 
\ /СН2СН,ОН 
so2n/ 

xCH2CH2OH 
Антралановый синий FR Супраноловый ярко-синий Q 

3-Амино-4-метилдифенилметанкарбоновая-2' кислота получается 
нитрованием и восстановлением гс-метилбензоилбензойной кислоты, 
в свою очередь получаемой конденсацией толуола и фталевого ан
гидрида. 6'17 Ализариновый яркий чисто-голубой G (IG) синтези
руется из 1,5-диаминоантрахинон-2-сульфокислоты по схеме: 

О NH, 
.SOgNa 1. (CH3CO)aO, пиридин 

2. Вга 

H2N О 
О NH 

Циклогексиламин 

CH3COHN О Вг 
VIII 

О NH2 
S03Na 

i » I ,CH2 
CH3COHN О N H — Н С / 

-CH2 
nch2-ch/ 

Ализариновый яркий чисто-голубой G 
Для получения последней 1,5-диаминоантрахинон (2 кг) вносят 

в 20%-ный олеум (3,4 кг) при 90°, нагревают при 145° в течение 
3 часов, охлаждают до 125°, прибавляют моногидрат (300 мл), 
охлаждают до 100° и после добавления 78%-ной серной кислоты 
(3,5 кг) в течение 2,5 часа, выливают смесь в воду (50 л) с солью 
(3 кг), ̂ фильтр у ют, промывают раствором соли, растворяют в ам
миачной воде при 95°, фильтруют и подкисляют фильтрат; выход 
54%. 3'20 

Сульфокислоты амино- и ариламиноантрахинонов 

Проводя конденсацию соединения VIII не с циклогексиламином^, 
а с гс-аминоацетанилидом, получают Ализариновый прямой синий 
6G (IG). 

Исходным продуктом для красителя Ализариновый ярко-зеленый 
В экстра (IG) служит серебряная соль. Серебряную соль нитруют, 
полученную смесь 1-нитроантрахинон-6- и -7-сульфокислот конден
сируют с циклогексиламином, бронированным (в водном пиридине) 
в положении 4, и затем конденсируют с «-аминоацетанилидом.3 

NaO.S 

СН3-СН2 
о nh—не/ у 

СН2~СН 

"\ 

сня 

О NH—(^ ^-NHCOCHg 
Ализариновый ярко-зеленый В экстра 

Двумя интересными симметрично построенными красителями 
этого ряда являются Супраноловый синий G G * и Ализариновый 
светло-серый (или прочно-серый) 2 B L (By), 2 B L W (IG) (Редер и 
Миг, 1920); последний получается сульфированием 4,4'-диамино-
1,1'-диантримида.3 Сульфированный 1,1'-диантримид называется 
Ализариновым светло-коричневым GL.8 

NH, HoN О 
SO.Na 

_ / ~ \ _ 
\ _ / 

Супраноловый синий QO 
NaO;iS4 ,S< 
HaN-/~\—NH— (̂ ~У~ 
o = / ~ \ = o о=/_ч>= \ / \ _ / / ~ \ / \ 4 _ / \ _ / 

Ализариновый светло-серый 

3;!Na 
-NH2 
= 0 

2BL 
20 Согласно FIAT 1313 II строение Ализаринового яркого чисто-голубого О 

аналогично строению Ализаринового прямого синего бО с тем отличием, что 
в его молекуле л-аминоацетанилидяая группа заменена л-толуидииовым остатком. 

* [В подлиннике ошибочно центральным атомом в формуле этого красителя 
указан N вместо С; аналогичная опечатка допущена в FT AT 1313 (II, стр. 230. — 
Прим. редактора]. 

I 1 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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Растворимость Ализаринового небесно-голубого В и других кис
лотных антрахиноновых красителей (например, Цианина зеленого и 
Рубинола) можно увеличить, применяя .вместо солей натрия соли 
триэтаноламина или метилглюкамина.21 

О значении 4-бром-1-аминоантрахинон-2-сульфокислоты (VI) 
как промежуточного продукта, а также кислотных красителей, по
лученных из нее замещением брома ариламиногруппой, свидетель
ствует большое количество патентов, в которых описаны основные 
методы получения таких красителей, их типы, способы повышения 
яркости, прочности и неизменяемости оттенков.22 Галоидирование 
вызывает гипсохромный эффект; так, например, синяя 1-амино-4-
анилиноантрахинон-2-сульфокислота превращается при галоидиро-
вании в значительно более красноватый краситель.23 Галоиди
рование красителей, в молекуле которых анилиногруппа замещена 
алкильной или алкоксильной группами в положениях 2, 4 и 6, 
дает яркие красновато-синие красители. 24 Красители с трифторме-
тильной группой в арильном остатке равномерно красят шерсть, 
шелк vi найлон в прочные цвета.25 Из аминов, которые были скон
денсированы с сульфокислотой VI, можно назвать: 3,5-дихлорап-
траниловую кислоту,26 3,4,5-тригалоидоанилины,27 амиды амино-
бензолкарбоновых кислот, аминобензонитрилы, аминоацетофеноны 28 
и ариламиносульфамиды, в молекуле которых сульфамидная группа 
замещается двумя оксиалкильными или одной алкильной и одной 
оксиалкильной группами.29 Продуктами всех этих конденсаций яв
ляются синие кислотные красители для шерсти. 

Можно получить синие и красновато-синие красители типа 1-ами-
но-4-«-ациламиноанилиноантрахинон-2-сульфокислоты, более проч
ные к кипячению с содой и к стирке, чем Ализариновый прямой 
синий A G G , если ввести в их ацильную группу алкильный или цикло-
алкильный радикал, содержащий не менее чем пять атомов угле
рода, т. е. если подвергать сульфокислоту VI конденсации с гекса-
гидробензоил-, изогептоил- и ундекоилпроизводными я-фениленди-
амина.30 Конденсацией сульфокислоты VI с аминофенилалкил- или 
арилсульфонатами 31 получают такие же или еще более красновато-
синие красители, окрашивающие из нейтральной ванны. Сульфо-

21 Lee, Young and du Pont, ам. пат. 2314356. 
2- См. также Беззубец, Розина, Ж П Х 21, 1152 (1948). 
24 1Q, англ. пат. 480270. 
24 Q u t z w i 11 е г and Sandoz, ам. пат. 2427527; см. также швейц. пат. 242846; 

246190-2. 
25 Wuertz, Lee, Buxbaum and du Pont, ам. пат. 2333402. 
2e 1Q, англ. пат. 469390. 
2? 10, англ. пат. 462693. 
2в 10, англ. пат. Appl. 7917/36. 

2J 10, англ. пат. 454959; см. также General Aniline and Film, ам. пат. 2453100; 
2453104; англ. пат. 639660; 639662. 

30 10, англ. пат. 521800. 
si 10, англ. пат. 517396. 
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кислоту VI можно конденсировать с аминофенолами или их произ
водными и затем обрабатывать алкил- или арилсульфонилхлори-
дом.32 Диаминоди- или трифенилметаны можно конденсировать 
с сульфокислотой VI, причем в водном растворе реагирует один 
моль сульфокислоты VI, а в водно-спиртовом — два моля; в по
следнем случае получаются более прочные красители.33 Конденси
руя сульфокислоту VI с диалкиламидом я-толуидин-2-сульфокис-
лоты, получают чистые синие красители, прочные к свету, стирке и 
валке.34 Применяя м- или я-аминоарилалкилсульфоны, получают 
синие равномерно красящие красители.35 Синие и зеленые краси
тели для шерсти и найлона, прочные к свету и стирке, получаются 
конденсацией сульфокислоты VI с производными дифенила, напри
мер с 4-аминодифенил-4'-сульфоциклогексиламидом.36 Алкилсуль-
фоновая группа (например, C2H5SO2) в положении 5 антрахиноно-
вого ядра красителей типа Ализариновый прямой синий А придает 
им более зеленый и яркий цвет.37 Описаны красители с нитрильной 
группой в положении 5 или 8 антрахинонового ядра.38 Наличие 
спиртовой гидроксильной группы в бензольном кольце (например, 
как в аналоге Ализаринового прямого синего А, полученного из 
о-аминобензилового спирта) или оксиалкоксильной группы в 5- или 
6-положении39 значительно улучшают эгализующую способность 
красителя.40 Отмечено, что красители, полученные конденсацией 
сульфокислоты VI с ариламинами, замещенными диалкиламино-
алкильными группами, обладают высокой эгализующей способ
ностью и прочны к свету.41 Интересный краситель такого типа по
лучают, например, из соединения IX 4| 
/СН3 

H,N4 , /CHaN/ 
Y I XCH3CH2SOBH 

IX 

Синие и зеленые красители для шерсти и найлона (например, X) 
получаются нагреванием сульфокислоты VI с различными гетеро
циклическими аминами, например такими, как 2-амино-З-метокси-
дибензофуран или аминокарбазол. 42 

82 10, англ. пат. 505546. 
33 10, англ. пат. 342667; 481897. 
34 Sandoz, англ. пат. 421632. 
33 10, англ. пат. 401132. 
156 Kern and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2430771; см. также 

Vogt, ам. пат. 2499431. 
37 Klein and du Pont, ам. пат. 2176630. 
88 Buxbaum and du Pont, ам. пат. 2180336-7. 
39 Klein and du Pont, ам. пат. 2179217. 
«Wuertz, Klein and du Pont, ам. пат. 2329809. 
й Zerweck, Heinrich and General Aniline and Film, ам. пат. 2333137. 
*2 Kern and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2407704; англ. пат. 6Д0808. 
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О NH2 О NH2 
.. Jl I /SOaNa /ч I ' /S03Na 

(R— ациламид, галоид и др. 44) 
сн,о/\/ \/ xl 
X 

Красители, в молекуле которых сульфогруппа находится в поло
жении 6 или 7 антрахинонового ядра, а не в положении 2 или 
в арильном остатке, получаются конденсацией 4-галоидо-1-оксиарил-
аминоантрахинон-6-(или 7)-сульфокислот с ароматическими ами
нами; они обладают очень хорошей эгализующей способностью и 
зеленее изомерных им продуктов с сульфогруппой в арильном 
остатке.43 Синие и зеленовато-синие кислотные красители типа 
XI для шерсти и найлона, получающиеся из 1-амино-2,4-диброман-
трахинон-6-(или 7)-сульфокислоты или из 1-амино-4-бромантрахи-
нон-2,6-(или 7)-дисульфокислоты, не изменяют оттенка при искус
ственном свете, т. е. не обладают недостатком, присущим некоторым 
красителям, описанным в ранних патентах ф и р м ы Sandoz. И м е ю т с я 
указания, что красители, получаемые конденсацией 6- или 7-сульфо-
кислот —• производных соединения VI с аминогидроароматическими 
основаниями,4Б обладают значительной яркостью и хорошей проч
ностью к свету. Прочность к свету и м о к р ы м обработкам свой
ственна также аналогичным красителям из 5- и 8-сульфокислот — 
производных соединения VI.46 4-Галоидо-1-аминоантрахинон-2-
сульфокислоты с сульфамидной группой в положении б или 7 ан
трахинонового ядра реагируют с аминами, образуя синие или сине-
зеленые красители для шерсти с очень большой прочностью к свету 
и хорошей эгализующей способностью.47 

Красители типа XII красят шерсть в синий, фиолетовый и корич
невый цвета и очень прочны к свету. Эти красители получаются 

44 10, франц. пат. 794603. 
44 Sandoz, англ. пат. 580351-2; ам. пат. 2412790; см. также швейц. пат. 

238265-74. 
« Sandoz, англ. пат. 602419; см. также швейц. пат. 246258; 251283-91; 

261859-63; ам. пат. 2453285. 
46 Sandoz, англ. пат. 630525; см. также англ. пат. 630592; швейц. пат. 257724; 

259730-8. « 10, англ. пат. 444904. 
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окислением Ализаринового прямого синего А двуокисью марганца 
и серной кислотой.43 
О NH2 H2N О 

/\/\/\/S°3Na NaOBSN 
I I I I Г Г Г 1 

II I 4I ^1 4/ 
О N H — / y ~ / y— HN О 

XII 
Нитрование исходных продуктов дает серые красители.49 Кон
денсацией Ализаринового прямого синего А с формальдегидом по
лучают дифенилметановое производное, прочное к свету и поту.Б0 
Продукт конденсации сульфокислоты VI с 4,4'-диаминостильбен-2,2' 
(или 3,3')-дисульфокислотой красит шерсть и найлон из ней
тральной ванны, но не окрашивает хлопчатобумажных волокон.51 
Серые красители для шерсти получаются сульфированием диани-
линодиантримидов, замещенных в фенильном кольце метальной 
группой, и с нитро- или аминогруппой в антрахиноновом ядре.Б2 
Сульфированные диариламинотриантримиды и триаминодиантри-
м и д ы являются серыми красителями хороших прочностей.53 Про
дукты конденсации 1-амино-4-ариламиноантрахинонов (2 моля) 
с 3,9-дигалоидобензантроном красят шерсть в серый цвет.54 

Несульфированные 1,4-диалкиламиноантрахиноны (например, 
ди-я-амилпроизводные) применяются для подкрашивания бензина, 
а при их сульфировании получаются синие кислотные красители. Б5 
Сульфированные 4-ариламино-1-диметиламиноантрахиноны зеленее 
по цвету, чем соответствующие моноалкиламиносоединения.Б6 Не
достатком сульфированных 1,4-бис-полиметилфениламиноантрахино-
нов Б7 является то, что при искусственном свете они приобретают 
красноватый оттенок, но этот дефект устраняется введением атома 
галоида в 6- или 7-положениеБ8 антрахинонового ядра. 1,4-Бис-
(2',4',6/-триэтил)-анилиноантрахинон-2-сульфокислота красит шерсть 
из нейтральной ванны в синий цвет.59 Выдающаяся прочность 48 Sandoz, франц. пат. 785494. 

49 Sandoz, англ. пат. 419990. 
50 Sandoz, франц. пат. 777164. 
51 V o g t and General Aniline and Film, ам. пат. 2476642. 
62 В u x b a u m and du Pont, ам. пат. 2332779. 
6 3 B u x b a u m and du Pont, ам. пат. 2335643; S m y t h and American 

Cyanamid, ам. пат. 2454679. 
54 В u x b a u m and du Pont, ам. пат. 2293709. 
65 Flaks and American Cyanamid, ам. пат. 2205191. 
м W h e 1 e n and du Pont, ам. пат. 2302823. 
57 Sandoz, англ. пат. 494802. 58 Sandoz, англ. пат. 560164; см. также швейц. пат. 222151-6. S9 Klein, Perkins and du Pont, англ. пат. 579519. 
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к свету и стирке свойственна яркому зеленовато-синему красителю, 
полученному сульфированием 1,4-ди-гра«с-2'-бензилциклогексилами-
ноантрахинона.60 1,4-Диаминоантрахиноны превращаются в корич
невые красители при ацилировании одной аминогруппы и замеще
нии другой на я-бензолазоанилиногруппу.6I Сульфированные 
1,5-бис- (N-метилбензамидо) -4,8-бис- (я-фенилазоанилино) -антрахи
ноновые красители красят шерсть из аммиачно-ацетатной ванны 
в исключительно прочные к свету и мокрым обработкам 
цвета.62 

1-Амино-4-ариламиноантрахиноны, в которых арильной группой 
является остаток сульфосалициловой кислоты, дают хромовые лаки 
от зеленого до серого цвета, очень прочные к свету и стирке.63 
Когда в антрахиноновом остатке имеется сульфогруппа, получаются 
хромирующиеся красители синего, зеленого и серого цвета; некото
рые из этих красителей легко превращаются в хромовые ком
плексы типа Неолана.64 

Интересным усовершенствованием красителей этого класса яв
ляется придание им сродства к хлопчатобумажному и цел
люлозному волокнам. Этому очень благоприятствует введение азо
группы в молекулу красителя. Оливковые и зеленые красители для 
шерсти, полученные конденсацией сульфокислоты VI с аминоазо-
соединениями, обладают некоторым сродством к хлопку.65 Зеленый 
Краситель, полученный конденсацией сульфокислоты VI с моноазо-
красителем XIII, обладает достаточным сродством к хлопку. Краси
тели, полученные из 4-аминодифенила и его производных, красят 
хлопок и вискозу в прочные к свету зеленовато-синие цвета.66 При
меняя моноциннамоил-п-фенилендиамин, получают красители для 
вискозы синевато-зеленого цвета.67 Конденсацией сульфокислоты VI 
с одним молем бензидина или диаминобензофенона и последующим 
ацилированием, например коричной кислотой, получают зеленовато-
синие красители с «великолепными прочностями» и обладающие 
сродством к хлопку.68 Прямыми красителями для хлопка являются 
красители типа XIV, красящие в синий цвет из нейтральной или 
щелочной ванны; они получаются конденсацией сульфокислоты VI 
с амидом 4-аминокоричной кислоты и с его алкильными или ариль-
ными производными.69 60 Buckley, Piggotand ICI, англ. пат. 564859; см. также Tatum and 
ICI, англ. пат. 609585. 

ei ICI, англ. пат. 566988; 604833. 
62 Tatum and ICI, англ. пат. 621713. 
«в I О, англ. пат. 452424. 
64 IG, англ. пат. 455711. 
65 IG, франц. пат. 811890. 
«в IG, англ. пат. 381954. 
« IG, франц. пат. 750329. 68 Ciba, франц. пат. 804457. в9 IG, англ. пат. 420688. 
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О NH2 

О NH—/ VcH=CHCONHR 
XIII XIV 

АМИНООКСИАНТРАХИНОНЫ 
Красители этого класса получаются сульфированием, нитрова
нием и восстановлением оксиантрахинонов или частичным замеще
нием гидроксильных групп в молекуле полиоксиантрахинона амино-
или ариламиногруппами с последующим сульфированием. Ценные 
красители Ализарин сафирол В и SE (By) (Шмидт, 1897) полу
чаются первым методом. 4,8-Динитро-1,5-диоксиантрахинон-2,6-ди-
сульфокислота (I) получается дисульфированием и последующим 
динитрованием Антраруфина. Восстановление щелочным раствором 
сернистого натрия дает Ализарин сафирол В (CI 1054) (Сольвей 
синий В, 1СГ), ценный краситель для шерсти, красящий в ровные 
красновато-синие тона, переходящие при последующем хромирова
нии в зеленые, но несколько менее яркие. Таким образом, обработка 
хромом в данном случае непригодна, хотя и увеличивает в значи
тельной мере прочность к влажным обработкам. 02N О ОН Н2!Ч О ОН 

НО О Ш 2 НО О NH2 
I Ализарин сафирол В 

HS О ОН 
/ч /ч /ч /so3Na 

Ализар щ эмералдол G 

Нехромированные синие выкраски обладают высокой прочностью 
к свету (6—7), и Ализарин сафирол В широко применяется, не
смотря на малую прочность к стирке, валке и поту. Краситель 
марки SE (By; CI 1053) является моносульфокислотой, которая 
может получаться дальнейшим действием сернистого натрия на 
Ализарин сафирол В или нитрованием и восстановлением Антра-
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руфин-2-моносульфокислоты. Из-за малой растворимости этого 
красителя он наносится с большим трудом, чем Ализарин сафирол 
В, но обладает лучшими прочностями, особенно к морской воде. 
Бис-Ы-метилпроизводным сафирола SE является Ализарин сафи
рол SES.8 Ализарин сафирол W S является 4,5-диамино-1,8-диокси-
антрахинон-2,7-дисульфокислотой.8 При обработке дисульфокис-
лоты I сернистым натрием последовательно в щелочной и слабо
кислой среде нитрогруппы замещаются меркаптогруппами и обра
зуется сине-зеленый краситель Ализарин эмералдол G (Шмидт, 
1905) (By; CI 1056). Кислотный ализариновый зеленый В (MLB; 
CI 1049) является диоксипроизводным Ализарин эмералдола G. 
Кислотный ализариновый синий GR (MLB; CI 1048) получается 
нагреванием Антраценового синего SWX с 5%-ным аммиаком (при 
этом аминируются две u-гидроксильные группы) или сульфирова
нием, нитрованием и восстановлением Антрахризона. 

H2N О ОН О ОН 
НОч X X X /S03Na U -I 

NaOgS' 
НО 6 NH2 О N H — / V - СН3 

NaO, ,s/ 
Кислотный ализариновый Ализарин иризол R 

синий GR 
Ализарин иризол R (Шмидт, 1894) (By; CI 1073) (Антралано-
вый фиолетовый ЗВ, IG) (Сольвей пурпурный R, ICI) получается 
тем же методом, что и Ализарин цианин зеленый, но в условиях, 
при которых один моль n-толуидина конденсируется с лейкохдниза-
рином. Полученный 1-п-толуидин-4-оксиантрахинон затем сульфи
руется. 

Подходящими условиями является нагревание Хинизарина 
(80 кг), я-толуидина (240 л), соляной кислоты (35 л), борной кис
лоты (6,75 кг), цинковой пыли (3,75 кг), 90%-ного этилового спирта 
(500 л) и воды (33 л) при 80° до завершения реакции; сульфиро
вание основания проводится с помощью 5%-ного олеума при 
20—25°. 3>70 Ализарин иризол R красит шерсть и шелк из нейтраль
ной или кислой ванны в яркий синевато-фиолетовый цвет, перехо
дящий при последующем хромировании в чрезвычайно прочный 
зеленовато-синий. Этот краситель применяется также для приго
товления бариевых и алюминиевых пигментных лаков, обладающих 
хорошей прочностью к свету. Действием 80%-ного олеума и борной 

70 1-Окси-4-ариламиноантрахиноны получаются в очень чистом виде и с высо
ким выходом нагреванием смеси Хинизарина, лейкохинизарина, требуемого ари-
ламнна и борной кислоты в водном спирте; Klein, ам. пат. 2419405. 
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кислоты при 30° на Хризазин получают 1,4,5-триоксиантрахинон. 
Нагреванием последнего при 95° с rt-толуидином, соляной кислотой, 
борной кислотой и цинковой пылью получают продукт, сульфиро
вание которого приводит к образованию Ализарин цианина зеленого 
3G. (Яркий ализарин виридин F).3 Ализарин цианин (или Прямой) 
зеленый 5G (IG) образуется при нагревании лейко-1,4,5,8-тетра-
оксиантрахинона с двумя молями /г-толуидина в присутствии 
мышьяковой и борной кислот и последующим сульфированием 
полученного продукта.3 Этот краситель отличается исключительной 
прочностью к свету (7—8) и умеренной к валке (3). 

Na03S4 
О NH- / ~ \ —сн3 

NaOsS4 
НО О NH-/ ^>-

НО О NH—. 
NaO=S / 

-сн. 

Ализарин цианин 
зеленый 30 

I II I 
но о nh—X V 
NaOgS/ 
Ализарин цианин 

зеленый 50 

-СН, 

-сн» 

Красители Ализарин цианин зеленые могут применяться при 
использовании любого метода хромирования; при этом их проч
ность к валке увеличивается. 

Ализарин виридин FF (Шмидт, 1894) (By; CI 1084), который 
красит по хромовой протраве в зеленый цвет, получается нагре
ванием Ализаринового бордо В (1,2,5,8-тетраоксиантрахинона) 4 
с л-толуидином в присутствии цинковой пыли, соляной кислоты 
и борной кислоты при 90° и последующим сульфированием.3 

NaQ3Ss 
О NH„ 

О NH 
NaOoS/ 

Ализарин виридин FF 

Ŝ03Na 
О NH2 
Антралановый фиолетовый 4BF 
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Антралановый фиолетовый 3R и 4BF — интересные красители, 
в молекуле которых имеются феиоксигруппы; они красят в светло-
фиолетовый цвет и получаются из 2,3-дихлор-1,4-диаминоантра-
хинона (II). Для получения красителя марки 3R (1,4-диамино-2,3-
дифеноксиантрахинонсульфокислоты) соединение II (1 ч.) нагре
вают с фенолом (6,25 ч.) в присутствии карбоната калия при 
165—198° в течение 10 часов и полученный продукт сульфируют 
1—2%-ным олеумом. Краситель марки 4BF готовят нагреванием 
соединения II с фенолом (5,5 ч.), сульфитом натрия (3 ч.), дву
окисью марганца (0,25 ч.) и водой (10 ч.) при 140° в автоклаве.3 
Яркие красновато-фиолетовые красители, которые красят шерсть 
из аммонийно-ацетатной ванны в чрезвычайно прочные к свету 
и к влажным обработкам тона, получаются сульфированием про
дукта конденсации 2,3-дихлор-1,4-диаминоантрахиноиа с натриевой 
солью n-оксидифенила или 3-оксибензфурана.71 

Изучены спектры поглощения Толуидинового зеленого (Али
зарин цианин зеленого 5G), его толуидинового гомолога — Толуиди
нового синего, аналогичных соединений с заместителями в положе
ниях 6 и 7 антрахинонового ядра и изомерных З'-сульфокислот.72 
Перемещение сульфогруппы из положения 2' в 3' антрахинонового 
ядра вызывает снижение кривой поглощения в дальней красной об^ 
ласти. Влияние положения сульфогруппы в молекуле этих красите
лей, так же как в ряду кислотных антрахиноновых красителей, 
связано с наличием водородной связи. 

NaQ3S. 

н3с—/ Y-hn о он 
^SOgNa 

Толуидиновый синий 

Атомы галоида и гидроксильные группы в а-положении оказы
вают значительно большее влияние на кривые поглощения кра
сителей этого типа, чем те же заместители в fS-положении. При про
ведении работ по установлению строения Толуидинового синего и 
зеленого, Аллен, Фрам и Уилсон разработали метод восстановитель
ного и окислительного гидролиза, который может' быть применен 
для расщепления производных антрахинона.72 

71 Slinger, Tatum and ICI, англ. пат. 619031. 
7-' Allen, Frame, Wilson, J. Org. Chem. C, 737 (1941); 7,63,68, 169 
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При нагревании пурпурина с анилином в присутствии борной 
кислоты при 160° в течение нескольких часов р-гидроксильная и 
одна из а-гидроксильных групп замещаются остатками анилина; 
последующим сульфированием получают краситель Ализариновый 
сине-черный В (By; CI 1085) (Сольвей сине-черный В, ICI), 
являющийся, вероятно, моносульфонатом. Несульфированное со
единение может также получаться конденсацией 2-бромхинизарина 
с анилином. 

О ОН 
/ч A /I /NHC6H5 
I I I I 

II I y 
О N H - / у ~ S03Na 

Ализариновый сине-черный В 

Ализариновый сине-черный В, открытый в 1894 г. Шмидтом, до 
сих пор является очень ценным красителем, широко применяющимся 
для получения прочных серых или черных тонов на шерсти. Нитро
вание Ализаринового сине-черного В дает краситель Ализариновый 
прочно черный T(IG).3 

Если эфиры 4-бромализарин-2-сульфокислоты подвергнуть кон
денсации с ариламинами и сульфированию, то полученные продукты 
дают после хромирования сине-зеленые, серые или черные тона.73 
Аналог Ализаринового светло-зеленого 2BL, полученный сульфиро
ванием 4-амиио-4'-окси-1,Г-диантримида, дает прочные синевато-
серые тона.74 Во многих ранних патентах сообщалось также, что 
сульфированные 1,1'-диантрахинониламины с 4-амино- и 4'-окси-
группами в молекуле красят шерсть в более прочные к свету 
серые и черные цвета, чем соответствующие диоксисоединения.75 
Хромирующиеся красители получаются введением остатка сали
циловой кислоты. Так, продукт конденсации 3-амино-2-окси-5-
сульфобензойной кислоты с 2,4-дихлор-1-оксиантрахиноном яв
ляется красителем, дающим при последующем хромировании крас
новато-синие тона, а конденсацией 3-амино-2-окси-5-сульфобензой-
ной кислоты с 4,8-дихлор-1,5-диоксиантрахиноном получают синий 
краситель, переходящий при хромировании в зеленый. 76 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
Гетероциклические кольцевые системы, производные антрацена, 
встречающиеся среди кислотных и 'кубовых красителей, подразде
ляются на три основных типа, для обозначения которых принято 

7:! 10, герм, пат., Anm.'J., 52935. 
71 Wuertz, W helen and du Pont, ам. пат. 2310143. 
75 Sandoz, герм, пат., Anm. J., 46554. 
™ 10, англ. пат. 482130; 483313; 491862. 
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пользоваться следующими тривиальными названиями: 1) соедине
ния, в которых гетероциклическое кольцо сопряжено с 1,2- или 
2,3-положениями антрахинонового кольца, например 2,1-пиридино-
антрахинон (I) и 1,2-имидазоло-антрахинон или антрахиноно-ими-
дазол (II); 

2) соединения, в которых антрон сконденсирован в положениях 
1,9 с пиридином, пиримидином, тиазолом, пиразолом и т. д., на
пример пиримидантрон (III) и пиразолантрон (IV); 

N—NH 

3) соединения, в которых антрон в положениях 1,9 сконденси
рован с пиридоновым или пиримидоновым кольцом, например антра-
пиридон (V) и антрапиримидон (VI). 

Антрахиноновые производные. При продолжительном действии 
70%-ного олеума на Ализариновый синий (пиридиноализарин) 4 
одновременно происходят реакция Бона-Шмидта и сульфирование 
и образуются кислотно-протравные красители Ализариновый зеле
ный X (BASF; CI 1071) и Ализариновый сине-зеленый (в основном 
моносульфокислота окси- и диоксипроизводного Ализаринового 
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синего). Они красят по хромовой протраве в умеренно прочные 
синевато-зеленые цвета и применялись раньше для крашения 
шерсти и для ситцепечатания. 

При растворении 1-бензоиламино-4-|3-нафтиламиноантрахинона 
в концентрированной серной кислоте образуется сульфокислота кар-
базола (VII), являющаяся красно-коричневым красителем для 
шерсти.77 

О NHCOQH-
Jl I 

VII 

Конденсация 5-хлор-4-амиио-1-бензоиламиноантрахинона с |3-на-
фтиламином приводит к образованию нафтиламиноантрахинона, ко
торый при обработке олеумом циклизуется в карбазол и одновре
менно сульфируется, образуя серый краситель для шерсти.78 
Прочный коричневый краситель, вероятно сульфированный карб
азол, получается действием олеума на 1-бензоиламино-4-п-бензол-
азоанилино-2-метилаитрахинон.79 

Производные антрона. Более .ценными гетероциклическими со
единениями этой группы являются 1,9-производные антрона, пред
ставляющие особый интерес из-за их цвета. Тогда как кислотные и 
кислотно-протравные антрахиноновые красители являются в боль
шинстве случаев синими, зелеными и черными красителями (за не
сколькими исключениями, например сульфированный Ализарин), 
красители группы антрона красят в красные и другие цвета. В ка
честве примера приведем Ализарин рубинол R (Томашевский, 1907) 
(By; CI 1091) (Антралановый красный ЗВ, IG) (Сольвей рубинол R, 
IOI), который красит шерсть и шелк в красный цвет с прочностью 
к свету 6 и к валке 2—3. Он получается циклизацией соедине
ния VIII в антрапиридон под действием кипящего раствора едкого 
натра; после этого атом брома замещается остатком п-толуидина, 
и полученный продукт сульфируется. 

77 Sandoz, франц. пат. 7.52280; см. также ICI, Lodge, Stephen, англ. пат. 
607328. 

78LuIek, Buxbaum and du Pont, ам. пат. 2318174. 
79 Lowe, Robson and ICI, англ. пат. 560988; Lodge, Wardleworth 

and ICI, англ. пат. 635955. 
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НоС / \ /СН3 

СНо 

1. Водный NaOH, 120° 
2. л-Толуидин 
3. Сульфирование 

\ _ / 
NaOgS^ 

Ализарин рубинол R 
Дальнейшее сульфирование Ализарин рубинола R дает Ализа
рин рубинол GW. Замена n-толуидина в синтезе Ализарина руби
нола R анилином и .м-хлоранилином приводит к образованию Антра-
ланового красного ВВТ (IG) и Ализарин рубинола 5G (IG), соот
ветственно. Последний, по-видимому, является дисульфокислотой.8 
Ализарин рубинол 3 G получается дальнейшим сульфированием Ан-
траланового красного ВВТ.3 Недавно описано80 несколько не осо
бенно прочных к свету 3-азобензантроновых или антрапиридоновых 
красителей, замещенных в положении 1. Ф и р м а Sandoz81 полу
чила антрапиридоиы конденсацией малонового или ацетоуксусного 
эфира с 1-аминоантрахинонами. Замена N-метильной группы в мо
лекуле Ализарин рубинола R арильной группой улучшает прочность 
к поту.82 Ализарин геранол В (By, 1912) (Ализарин астрол фиоле
товый В, IG) является красновато-фиолетовым красителем с пири-
мидоновым кольцом в молекуле. Конденсация 1-и-толуидин-4-метил-
аминоантрахинона с мочевиной в кипящем феноле дает антрапири-
мидон, который затем сульфируется.83 Яркие красно-фиолетовые 
тона на шерсти и шелке становятся синее и прочнее после обработки 
хромом. 

1. Мочевина 
2. HaSO, 

О NH-/ V •СНЧ NH- \ / ^пз 
NaOgS/ 
Ализарин геранол В 

8» Allen и сотр., JACS 72, 585 (1950). 
si Sandoz, англ. пат. 377632; 380078. 
82 L o d g e and IC1, англ. пат. 525091. 
83 IQ, англ. пат. 393631; в ST 1211 этот краситель приведен без N-метиль

ной группы. 

Гетероциклические производные 979 

Кроме этих гетероциклических производных антрона с сульфо-
группой в арильном остатке описан также тип соединений с сульфо-
группой в ядре антрона. Примером может служить дисульфокис-
лота IX, являющаяся красновато-желтым красителем.84 

СН3СО 

6-Аминопиримидантрон (X) применяется в качестве промежуточ
ного продукта для получения желтого кубового красителя, Индан-
тренового желтого 7GK. П о данным ф и р м ы IG17 замечательно яркие 
красители от оранжевого до красного цвета (например, XI) с очень 
хорошей прочностью к свету и воде могут получаться из соединения 
X по приведенной ниже схеме:85 

Вг2 , 
Л 90°!о-ная HjSO, 
1 55-60° 

Br CeH5NH„ 
Кипячение 

NHC6Hr, 

О -NH2 

,NH-/ V-SOsH 
/ \—/ . Олеум 

О NH2 
| С„Н5СОС1 
| 130" 

О 1ЧНСОСйН5 
XI 

О NHCOC6H5 

м 10, герм, пат., Anm. J., 50, 363. 
85 См. также W o r d l e w o r t h and ICI, англ. пат. 635104. 



980 . X X I X . Кислотные антрахиноновые красители 

Пиримидантроновые производные, д а ю щ и е зеленовато-желтые 
красители, получаются, если применить к аминоантрахинонсульфо-
кислотам обычные методы, по которым образуются пиримидант-
роны.86 Оранжевые красители для шерсти готовятся сульфиро
ванием антрапиридазонов (XII, где R и R' арильные радикалы). 
6-Хлор-2-фенилантрапиридазон (XIII) получается конденсацией 
4-хлорантрахинон-1-карбоновой кислоты с фенилгидразином. 87 

N СО N СО 

О NHR' 
XII 

5-Амино-1,9-тиазолантрон-3-сульфокислоты красят в желтые, 
оранжевые, красно-коричневые или фиолетовые цвета, прочные 
к свету, и обладают замечательными эгализующими свойствами.88 
Конденсацией 5-галоидопиразолантронов с ариламинами и сульфи
рованием арильных групп получают красители от желтых до оран
жевых цветов.89 

АЛКИЛСЕРНЫЕ ЭФИРЫ И СУЛЬФОКИСЛОТЫ 

Водорастворимые сернокислые эфиры оксиалкиламиноантрахи-
нонов описаны в гл. XXVII как красители для ацетилцеллюлозы. 
Красители этого типа часто применяются также для шерсти и най
лона. 

Двумя ценными производными 1,4-диаминоантрахинона, пред
ставляющими собой сернокислые эфиры, являются Ализарин ура-
нол 2В и R (By; ST 1209), (Берхельманн, 1909).90 Эти ярко-синие 
кислотные красители, умеренно прочные к свету, получаются суль 
фированием продуктов конденсации /,4-диаминоантрахинона < с 

86 10, франц. пат. 767994. 
«7 Coffey, ICI и др., англ. пат. 615837. 
ее 10, герм, пат., Anm. J., 53369. 
в9 Dei net and dti Pont, ам. иат. 2133432. 
'•» Bayer, герм. пат. 218571; 220627; 235312; см. также сноску » стр. 958. 

Алкилсерные эфиры и сульфокислоты 981 

окисью этилена и эпихлоргидрином, соответственно. Ализарин ура
нол ВВ (IG) является 5-нитропроизводным Ализарин уранолa R3 

О NHCH.,CH,OH 

О NHCH2CH2OSOsNa 
Ализарин уранол 2В 

СН„С1 
I 
CHCH,OS03Na 
I 

О NH 

CHoCl 
I 

CH„CHOS03Na 
I 

О NH 
I I I I 

О NH 
CHCH„OS03Na 
I 
CH,CI 

О NH 
I 
CH9CHOSOgNa 

CH,C1 
Ализарин уранол R 

Сернокислые эфиры 1-амино-4-|3-оксиэтоксиантрахинонов, заме
щенные в положении 2 галоидом, арилоксильнои или алкоксильнои 
группой не более чем с пятью атомами углерода, являются крас
ными красителями для шерсти и ацетилцеллюлозы. Сернокислые 
эфиры 1-амино-4-алкиламиноантрахинонов с алкильной группой 
—CH(CH2R)—R'—ОН в молекуле (R=H или алкильная группа; 
R' — алкиленовая группа) красят шерсть в яркий синевато-фиолето
вый цвет.9I П р и конденсации Хинизарина с оксидиметиламином 
( C H 3 N H C H 2 O H ) в таких условиях, при которых происходит за
мыкание обеих гидроксильных групп, и последующем сульфирова
нии полученного бис-оксиалкиламиноантрахинона- образуется синий, 
прочный к свету, ровнокроющий краситель.92 Хинизариновые про
изводные, замещенные хлором в положениях 6 или 6, 7, являются 
кислотными красителями, прочными к свету, не изменяющими от
тенка в сторону красного при искусственном освещении. Примером 

"1 Tat uni and ICI, англ. пат. 557456; 558433; ам. пат. 2415377. 
92 Lo d g e, L о w e, T a t и m and ICI, англ. пат. 546383. 

12 Зак. 2200. К- Всикатарамаи 
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служит краситель I, который красит шерсть в очень яркий синий 
цвет.93 
О NHCH (CH3) CH2OS03Na 

I! I 

О NHCH(CH8)CH2OSOsNa 
I 

Описаны синие красители с хорошими прочностями и эгализу-
ющей способностью, являющиеся производными 2-метилантрахи-
нод-со-сульфокислоты. Они получаются замещением атома со-хлора 
в молекуле 1-хлор-2-хлорметилантрахинона группою SOeNa, после
дующим действием аммиака или амина, бромированием в положе
ние 4 и конденсацией с ариламином.94 

Аминоантрахинонсульфокислоты могут быть превращены в суль-
фонилхлориды действием пятихлористого фосфора в таких условиях, 
при которых аминогруппы не затрагиваются. 95 Таким образом легко 
могут быть получены сульфонамиды из 4-бром-1-аминоантрахинон-
2-сульфокислоты. Дальнейшая конденсация с сульфированными аро
матическими аминами позволит получить ряд других кислотных 
антрахиноновых красителей. Амины, применяемые для конденсации 
с сульфонилхлоридом, могут содержать в молекуле сульфогруппу. 
Таков, например, N-метилтаурин (CH3NHC2H4SO3H); в этом слу
чае арильный остаток в положении 4 может не содержать сульфо-
группы.96 Меркаптоантрахиноны реагируют с галоидоалкилсульфо-
кислотами с образованием красящих веществ — желтого, фиолето
вого, синего или серого цветов, в зависимости от наличия других за
местителей. 97 

КРАСИТЕЛИ С ВЫСОКОЙ ПРОЧНОСТЬЮ К ВАЛКЕ И ПОТУ 

Два типа красителей для шерсти, открытые фирмой ICI (1931 — 
1933), отличаются замечательной прочностью к интенсивным мок
рым обработкам, что связано с наличием в их молекулах остатка 
аминотиогликолевой кислоты в положении 2 или тяжелых алкиль-
ных групп. Эти два условия применимы как к антрахиноновому 
ряду, так и к ряду азокрасителей (см. гл. XI). 

m Sandoz, англ. пат. 571673; ам. пат. 2386309; швейц. пат. 229186; 234787; 
234950—1. 

м Ю, герм. пат. Anm. J. 49, 887. 
95 1Q, англ. пат. 397190. 
'•» 10, англ. пат. 399095. 
97 Ю, англ. пат. 461998. 

Красители с высокой прочностью к валке и поту 983 

О NH2 
I .SCHoCOOH 

О NHCeH3 О NHCeH5 

По первому методу получения таких красителей аминоантрахи-
нон переводится в растворимое соединение введением в его мрлекулу 
остатка тиогликолевой кислоты в соседнее к аминогруппе положе
ние. Если краситель I применяется в аммонийно-ацетатной ванне и 
затем обрабатывается на волокне горячей разбавленной кислотой, 
то происходит циклизация и образуется нерастворимый лактам 
(II).98 В результате получаются выкраски, исключительно прочные 
к поту. Варьированием заместителей достигается большое разно
образие цветов. Для получения красителей глубоких цветов амино
группы в антрахиноновом ядре не должны участвовать в образова
нии лактама (например, III). 

/" \. 
HOOCCH2S / 
:»n-/_\-hn-/ 

"\ 
-/ \ п SCHoCOOH 
~/ / 
\ - N H - / \-NH2 
III 

Соединения, в которых антрахиноновые ядра соединяются с обра
зующими лактам остатками через группы CONH или N H C O (на
пример, IV), дают желтые, оранжевые и алые выкраски. " 

/ 
CONH—/ \ 

IV 

SCH2COONa 

-NHo 

При ведении процесса в иных условиях метиленовая группа в 
остатке тиогликолевой кислоты может быть заменена группой 

а8 Haddock, Lodge, Lumsden and ICI, англ. пат. 377740; 394312. 
"Haddock, Lodge, Lumsden and ICI, англ. пат. 406689; 406733. 
12* 

file:///-NH-/
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_ C R R ' — , где R и R' водород или алкильная группа. 10° В красите
лях типа V слабое углубление цвета достигается осуществлением 
связи через атом серы между антрахиноновым ядром и остатком, 
способным образовывать лактам. 101 

NH, 
-SCH2COONa 

П о второму методу в молекулу антрахинонового кислотного кра
сителя одного из ранее описанных типов вводят одну или несколько 
алкильных групп (от С4 до С20). Этим методом получаются краси
тели типа Карболановых (ICI) (например, Карболановый фиолето
вый 2RS, синий B S и R S и зеленый G S . 9> 102 

О NHa 
S03Na 

С10Н0 

ос12н25 

О NH- /~У, SOaNa ~ч /—̂ 12''25 
Карболановый синий В Карболановый фиолетовый 2R 

Алкильная группа с длинной цепью атомов углерода может быть 
присоединена к ядерному атому углерода, к атому кислорода в виде 
простого или сложного эфира, к атому азота или к атому серы. 

о NH-
S03Na 

О N H - / 5—С4Нв 
S03Na 

Карболановый зеленый О 

100 Haddock, Lodge, L u m s d e n and ICI, англ. пат. 413658. 
"I ICI, англ. пат. 412920. 
1<н Англ. пат. 430160; 437266; 433776; 449010-2; 452203; 477535; 483325; 484000; 

см. также Harris, Marriott, Smith, JCS 1838 (1936). 

Красители с высокой прочностью к валке и поту 985 

В то время как наличие алкильной группы заметно влияет на 
прочность к валке и поту, цвет красителей при этом мало изме
няется. 1-Изоамиламино-4-(п-«-бутил)-анилиноантрахинон дает при 
сульфировании яркие сине-зеленые красители для шерсти. 103 

Красители от фиолетового до синего цветов, полученные броми-
рованием и сульфированием 1,4-бис-п бутиланилиноантрахинонов, в 
которых одна или обе я-бутиланилиногруппы содержат метильные 
группы, очень прочны к интенсивной валке. 1(И Ф и р м е ICI удалось 
совместить яркость цвета с выдающимися прочностями к стирке, 
валке и свету в фиолетовых и синих красителях, которые получаются 
сульфированием производных антрахинона, замещенных вторичными 
аралкильными или арильными аминогруппами. Так, лейкохинизарин 
конденсируют с а,|3-дифенилэтиламином и получают соединение VI, 
которое при сульфировании дает прочный ярко-синий краситель. 105 

С.Н,, 

NHCHCH9C6H5 
I 

О NHCHCHoCfiH, 

с6н5 
VI 

Аналогично может быть использован гранс-2-бензилциклогексил-
амин. 106 Фирма IG получила краситель с высокой прочностью 
к стирке путем замены ариламиногрупп в молекулах кислотных ан-
трахиноновых красителей для шерсти типа Ализариновый прямой 
синий А аминопиреном. 107 

Бензантрониламиноантрахиноны, являющиеся промежуточными 
продуктами для кубовых красителей, дают при сульфировании кра
сители для шерсти от серых до коричневых цветов, особенно проч
ные к кислой валке. 108 1,4-Ди-я-толуидин-5,6,7,8-тетрагидроантрахи-
нон, полученный из диметилового эфира тетрагидрохинизарина, дает 
при сульфировании зеленый краситель для шерсти, очень прочный 
к стирке и валке. 109 Сульфирование 1,4-бис-л-феноксианилиноантра-
хиионов также дает очень прочные красители. по 

101 Н е s 1 о р, Т a t u m and ICI, англ. пат. 477293. 
«>4 ICI, англ. пат. 446819; 514770; Sandoz, англ. пат. 494802. 
105 Англ. пат. 491493; 497016. 
к» В и с к 1 е у, Р i g g о 11 and ICI, ам. пат. 2426547. 
107 IQ, франц. пат. 837558; см. также Ciba, англ. пат. 514637. 
к» Sandoz, англ. пат. 508742. 
109 1G, англ. пат. 510010. 
и° О е i g у, англ. пат. 487830. 
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Сульфогруппа в молекуле 1-амино-4-ариламиноантрахинон-2-
сульфокислоты может быть замещена OR-группой, где R — алифа
тический радикал с 8—20 атомами углерода. Это достигается на
греванием соответствующих одноатомных спиртов с алкогблятами 
щелочных металлов. Полученные при повторном сульфировании 
(в ариламиногруппе) фиолетовые красители обладают повышенной 
прочностью к стирке, валке и поту. Примером может служить Кар-
болановый фиолетовый 2R. m 

"l Lodge, Lumsden and 1C1, англ. пат. 430160. 

Глава X X X 

А Н Т Р А Х И Н О Н О В Ы Е К У Б О В Ы Е К Р А С И Т Е Л И 

ОБЩАЯ ЧАСТЬ 
Стремясь получить антрахиноновый аналог Индиго, Бон (1901) 
изучил циклизацию продукта конденсации р-аминоантрахинона и 
хлоруксусной кислоты при действии едкой щелочи и получил синий 
краситель, который назвал Индантреном (слово, производное от ин
диго и антрацена). Для обозначения синего красителя Бона теперь 
предпочитают применять химическое название индантрон, так как 
оно указывает на хиноидную структуру и отличается от торгового 
термина «Индантрен». Вскоре Бону удалось доказать, что при ще
лочном плавлении самого |3-аминоантрахинона образуется тот же 
самый продукт, который, следовательно, не является индигоидным 
красителем. Он осуществил синтез кубовых красителей нового 
класса, которые имели структуру дигидроантрахиионазина, что было 
полностью подтверждено более поздней работой Шолля в области 
индантрона и его производных. С объединением германских красоч
ных предприятий в фирму IG в 1924 г., слово «Индантрен» было 
принято как общее название для кубовых красителей, обладающих 
максимальной прочностью. Открытие Бона явилось вехой в истории 
синтетических красителей и в истории хлопчатобумажной текстиль
ной промышленности, так как в предыдущем столетии из кубовых 
красителей были известны только Индиго и Тирийский пурпур. 
Кислотные антрахиноновые красители и азокрасители уже обеспе
чили крашение шерсти и шелка широкой гаммой прочных красите
лей, но с крашением хлопка дело обстояло совершенно иначе. Не 
существовало ни одного прочного красителя для хлопка за исклю
чением, разве, Ализарина; даже Индиго дает на хлопке менее проч
ные выкраски, чем -на шерсти. Поэтому появление антрахиноновых 
кубовых красителей имело исключительно- большое значение для 
хлопчатобумажной промышленности. Индантреновый синий и боль
шое число антрахиноновых кубовых красителей, которые вскоре 
стали появляться один за другим, обладают исключительной, не
превзойденной прочностью, часто превышающей прочность самого 
волокна. Антрахиноновые кубовые красители, поступающие в про
дажу, несомненно, являются самыми прочными из всех существую
щих в настоящее время органических красящих веществ; тем не 
менее, нельзя автоматически считать, что любой кубовый краситель, 
являющийся производным антрахинона, обладает наивысшей прочностью ко всем воздействиям. Существуют антрахиноновые кубо-
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вые красители с самыми различными прочностями, но красители 
торгового ассортимента представляют собой сравнительно неболь
ш у ю группу, тщательно отобранную из тысяч синтезированных об
разцов и испытанную в промышленных исследовательских лабора
ториях. 

В настоящее время антрахиноновые кубовые красители1-6 вклю
чают широкую гамму оттенков от желтого до черного; некоторые 
лучшие образцы приведены в хронологическом порядке в гл. I. Ан
трахиноновые кубовые красители в ранние годы развития их про
изводства давали тупые оттенки на хлопке и не выдерживали 
сравнения с яркими основными красителями. В результате непре
рывного усовершенствования производства и синтеза новых краси
телей этого ряда появился ряд антрахиионовых кубовых красителей, 
которые могут конкурировать по яркости с Аурамином, Кристалли
ческим фиолетовым и другими основными красителями. Яркость 
оттенков была достигнута непрерывным повышением чистоты про
межуточных продуктов, применяющихся в производстве кубовых 
красителей, а также усовершенствованием методов очистки самих 
красителей (например, выделение из раствора в серной кислоте 
или окисление примесей гипохлоритом или бихроматом). Однако 
яркость и интенсивность алых и красных азокрасителей, а также 
голубых и зеленых основных красителей еще не достигнута. Исклю
чительная прочность антрахиионовых кубовых красителей оправды
вает их применение, но красители этого класса дороги, особенно 
потому, что для получения интенсивных окрасок многие из них 
(красные, коричневые и черные) приходится применять в высокопро
центном крашении. Широкое применение кубовых красителей в кра
шении и печати является особой проблемой, и, хотя большинство из 
них теперь может быть переведено в раствор, применение их требует 
еще большого мастерства. Многие желтые и оранжевые кубовые 
антрахиноновые красители ускоряют разрушение целлюлозы под 
действием света, а красители, дающие лимонные или зеленовато-
желтые тона с большой светопрочностью, но не способствующие 
разрушению волокна, еще не найдены. 

Установлено, что около пятой части мирового потребления кра
сителей приходится на долю антрахиионовых кубовых красителей 
и в торговле они занимают второе место после азокрасителей. 
В денежном выражении они, пожалуй, превосходят азокрасители. 
Довоенное производство Индантренов фирмой IG оценивалось в 
200 млн. марок и уступало только производству азокрасителей. 1 Bohn, Вег. 43, 987 (1910); Rev. gen. chim. 13, 257 (1910). 

2 Fraser-Thomson, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4 th ed., 
т. 1, стр. 404, London. 

3 Thorpe, In go Id, Vat Dyes, London, 1935. 
4 Houben, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig, 1929. 
5 1<unz,Bull. Soc. lnd. Mulhouse 3 (1934); Angew. Chem. 52, 269 (1930). 
s Kranzlein, Kunstliche organischc Farbstoffe, Stuttgart, 1935. 
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Производство антрахиионовых кубовых красителей в С Ш А в 1946 г. 
оценивалось в 47 337 000 долларов, в то время как все синтетиче
ские красители выпускались на сумму 110 748 000 долларов. По 
прочности и химическому интересу, который представляют кубо
вые красители, производные антрахинона как сложные полицикли
ческие соединения различных типов следует считать наиболее важ
ной группой синтетических красителей. До первой мировой войны 
антрахиноновые кубовые красители производились только в Герма
нии, однако теперь производство большинства этих красителей 
организовано в крупном масштабе также в Великобритании 
и США.7 В настоящее время они получаются также в Швейцарии, 
Франции и Италии, а за несколько лет до второй мировой войны 
японская красочная промышленность тоже стала выпускать антрахи
ноновые кубовые красители в ограниченном ассортименте. 

Торговые названия.8 Антрахиноновые кубовые красители, выпу
щенные первоначально фирмой B A S F под названием Индантрено-
вых, постепенно стали производиться другими германскими фир
мами под названием Алголевых (By) и Кубовых (GrE); некоторые 
из Гелиндоновых (MLB) также являются антрахиноидными кубо
выми красителями. В конечном итоге фирма IG стала применять 
название Индантреновые для кубовых красителей с максимальной 
прочностью ко всем воздействиям; хотя в подавляющем большин
стве они представляли собой антрахиноновые производные, в их 
число вошло и несколько тиоиндигоидных красителей (например, 
Индантреновый красный В и Индантреновый ярко-розовый R ) ; 
кроме того, многие Индантреновые красители для печати принадле
жат к классу тиоиндигоидов. Алголевыми называются кубовые ин-
дигоидные и антрахиноновые красители, пригодные для крашения 
хлопка в цвете с умеренной и хорошей прочностью (к свету 4—5, 
хлору 3 и щелочной варке 3— 4 ) , но уступающие по прочности Ин-
дантреновым. Почти все Алголевые красители являются индигои-
дами. Гелиндоновые красители представляют собой кубовые краси
тели, главным образом индигоиды, более применимые для шерсти, 
чем для хлопка. Фирма ICI применила групповое название Кале-
доновые для кубовых антрахиионовых красителей, но некоторые из 
них еще поступают в продажу под старым названием Ализантрено-
вых (British Alizarine Со). Британская фирма L. В. Holliday выпу
скает в продажу большую группу кубовых красителей под назва
нием Парадоновые. Фирма Ciba назвала Цибаноновыми антрахи
ноновые кубовые красители, включая серу содержащие красители 
этой группы. Среди названий, применяющихся другими швейцар
скими фирмами, встречаются: Тинон хлорины (Gy) и Сандотрены 
(S). В С Ш А фирмы G A F C и G D C применяют названия, принятые 7 См. Morton, History of the Development of Fast Dyeing and Dyes. 

8 Fox, Vat Dyestuff and Vat Dyeing, 1946, приводит таблицу кубовых кра
сителей, изготовленных различными фирмами. 
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фирмой IG: фирма Calco именует их Калколоидами, du Pont — 
Понсолями, a NAC — Карбантреновыми. В этой главе после торго
вых названий красителей не указываются сокращенные обозначения 
фирм, так как взаимосвязь между наименованиями уже пояснена 
в этом разделе; большинство приводимых сведений относится к кра
сителям фирмы IG. 
КЛАССИФИКАЦИЯ 

Возможность использования красящих веществ в качестве кубо
вых красителей зависит от двух основных факторов: от способности 
нерастворимых красителей образовывать куб или растворимые ще
лочные соли при восстановлении щелочным восстановителем и от 
сродства лейкосолей к текстильному волокну, особенно к целлю
лозе. При окислении, обычно кислородом воздуха, на волокне реге
нерируется нерастворимый краситель. Кубы антрахиноновых краси
телей глубоко окрашены, иногда глубже, чем исходный краситель; 
так, например куб желтого Флавантрона синего цвета; индигоидные 
красители образуют почти бесцветные желтые или светло-коричне
вые кубы. Сам Антрахинон образует куб с гидросульфитом и едким 
натром,9 но для получения из него кубового красителя необходимо 
ввести в его молекулу определенные группы и увеличить его моле
кулярный вес. В молекулах всех антрахиноновых кубовых красите
лей, за исключением нескольких красителей, производных пиримид-
антрона, имеются две карбонильные группы, образующие 1,4-хи-
ноны или входящие в состав сложной хиноидной системы полици
клического соединения. С этой точки зрения антрахиноновые кубо
вые красители делятся на две большие группы: 1) производные 
антрахинона и 2) производные аятрона, в молекуле которых поло
жения 1,9 входят в состав новой кольцевой системы. Д л я образо
вания кубового красителя первой группы достаточно наличия одного 
антрахинонового ядра, хотя в молекуле большинства технически 
ценных красителей этой группы имеются две и более антрахиноно
вых систем; для получения кубового красителя второй группы (за 
исключением пиримидантронов) антроновое звено должно быть 
удвоено. Дальнейшая классификация может быть произведена в 
зависимости от наличия характерных групп, например ациламино-
группы, гетероциклических кольцевых систем, природы карбоцикли-
ческих систем или от применения обычных промежуточных продук
тов, например бензантрона. В этой книге антрахиноновые краси
тели разбиты на следующие группы. 

А ) Антрахиноновые производные: I. Простые производные ан
трахинона: а) ациламиноантрахиноны; б) производные циануровой 
кислоты; в) антримиды; г) разные производные, например диантра-
хинонилэтилены. II. Соединения, в которых гетероциклическое 
кольцо сконденсировано с антрахиноновым ядром в положениях 1,2 э См. гл. III. 
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или 2,3: а) карбазолы; б) имидазолы; в) оксазолы; г) тиазолы; 
д) акридоны; е) тиоксантоны; ж ) антрахиноназины (Индантроны); 
з) фталоилхиноноксалины. 

Б) Производные антрона: I. Карбоциклические соединения: 
а) пирен и производные пирена; б) производные бензантрона; в) пи-
рантроны; г) нафтодиантроны и антрадиантроны; д) дибензопирен-
хиноны; е) антантроны; ж ) разные гомоциклич-еские хиноны. 
II. 1,9-Гетероциклические производные: а) флавантроны; б) пира-
золантроны; в) антрапиридоны и антрапиримидоны; г) разные ге
тероциклические соединения. 
СПЕЦИАЛИЗИРОВАННЫЕ ФОРМЫ АНТРАХИНОНОВЫХ 

КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Физическое состояние антрахиноновых кубовых красителей яв
ляется важным фактором, от которого в значительной мере зависит 
легкость образования куба и сродство красителя к волокну. Краси
тель, выделенный в кристаллическом виде из органического раство
рителя, может с трудом кубоваться и плохо окрашивать волокно; 
способность к образованию куба и красящая способность значи
тельно улучшаются после растворения кристаллического красителя 
в концентрированной серной кислоте и выделения его выливанием 
в воду. 10 В лабораторных условиях рекомендуется применять от
фильтрованный краситель без высушивания, так как сушка в су
шильном шкафу и даже на воздухе или в эксикаторе ухудшает спо
собность кубоваться и красящую способность. Кроме того, кубование 
может быть, в случае необходимости, облегчено смачиванием спир
том или замешиванием с ализариновым маслом. В промышленности 
красители не только устанавливают на тип по крепости или кон
центрации, но и переводят в форму, пригодную для крашения и пе
чати. и- 12 Краситель, выделенный по завершении химических реак
ций синтеза, может быть переосажден из серной кислоты. Оттенки 
многих красителей значительно улучшаются в результате обработки 
раствором гипохлорита или бихромата натрия при 95° в течение 
одного или нескольких часов, при энергичном перемешивании. 
М о ж н о также растворить краситель § концентрированной серной 
кислоте, содержащей около 0,2% нитрита натрия, вылить в воду, 
добавить новую порцию нитрита натрия и перемешивать при темпе
ратуре около 90° в течение одного или двух часов. Краситель может 
быть переведен в куб и снова окислен; кубовые красители, обла
д а ю щ и е высокой красящей способностью, можно приготовить доба
влением к кубу до его окисления поверхностно-активных веществ, ю См. также С и 11 i n a n, Lytke and American Cyanamid, ам. пат. 2475821 
2475847. 

ii Diserens, The Chemical Technology of Dyeing and Printing, New York 
1948. 

12 FIAT 970; 1040. 
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например алкилнафталинсульфокислоты. Отжатый на фильтр-прессе 
краситель, представляющий собой водную пасту, содержащую около 
1 0 % красителя, смешивают примерно с 2 % диспергатора (например, 
продукт конденсации алкилнафталинсульфокислоты с формальдеги
дом, щелочные соли фенилглицина и других аминокислот,13 этилсер-
ная кислота и |3-этоксиэтилсерная кислота и) и затирают в мельнице. 
Затем пасту м о ж н о смешать с водой и пропустить через ультрацен
трифугу, снова перемешать в кубе с добавлением более концен
трированной пасты красителя или другого красителя для установки 
по оттенку и крепости на тип и наконец пропустить через тонкие 
сита (100—300 м е ш ) . В высокодисперсных пастах краситель более 
тонко диспергирован, чем в обычных пастах. Д л я получения краси
телей в порошке или в виде высокодисперсных порошков пасту су
шат на барабанной или в распылительной сушилке, смешивают с на
полнителями, например с бикарбонатом натрия, антрахиноном (в 
качестве катализатора восстановления), смачивающими веществами 
и очень тщательно измельчают в шаровой мельнице или микропуль
веризаторе. Высокодиспергированные препараты получают замеши
ванием кубового красителя с защитными коллоидами определенного 
типа и со стабилизаторами суспензии и при желании сушат и из
мельчают полученную пасту.15 Защитными коллоидами служат кол1-
лоидальные углеводы (например декстрин), силикаты щелочных ме
таллов, пектин и коллоидальные глины. В качестве стабилизаторов 
суспензии применяются таннин, сульфированные диарилметаны и 
натриевая соль дисульфодинафтилметана; коллоидальные углеводы, 
применяемые в качестве защитных коллоидов, могут действовать 
также как стабилизаторы суспензии. При введении диспергаторов и 
наполнителей, например отходов сульфитных щелоков от варки цел
люлозы или декстрина, следует учитывать их замедляющее дей
ствие при крашении. Д л я приготовления препарата, содержащего 
кубовый краситель в тонкоизмельченном состоянии, производное 
целлюлозы, соль сложного эфира лейкосоединения кубового краси
теля и окислитель растворяют в алифатическом одноатомном или 
многоатомном спирте, эфире такого спирта, алифатической оксикар-
боновой кислоте, эфире такой кислоты, тиодигликоле или в смеси по
добных растворителей и обрабатывают полученный раствор кисло
той, предпочтительно органической; при этом кубовый краситель 
выделяется из соли эфира в тонкоизмельченном состоянии. 16 

Описан процесс приготовления кубового красителя в порошке, 
способного самодиспергироваться на 8 5 — 9 0 % и образующего прак
тически истинный коллоид, диспергированный в водной среде и в па
стах для печати; в такой препарат входят защитный коллоид, сма-13 T o l m a n and National Aniline, ам. пат. 2086831. 

w Kern and National Aniline, ам. пат. 2145193. 
15 С г о s s 1 e у, К i e n 1 e, R о у e r and Calco, англ. пат. 474827. 
16 Durand, Hugnenln, англ. пат. 586747. 
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чивающее вещество, вещество, препятствующее образованию пыли, 
и наполнитель.17 Простой и эффективный способ получения кубо
вого красителя в очень высокодисперсном состоянии заключается в 
окислении раствора соли лейкосоединения или сульфоэфира лейко
соединения в присутствии защитного коллоида.18 Новый метод по
лучения кубового красителя в гелеобразном состоянии, пригодном 
для крашения хлопка, состоит в крашении шерстяной пряжи кубо
вым красителем из щелочного гидросульфитного куба, растворении 
окрашенной шерсти в щелочи и подкислении. 19 

Д л я того чтобы кубовые красители можно было применять в 
ситцепечатании, они должны быть особо тонко диспергированы; в 
продажу выпускают специальные марки красителей для печати. 
В этих препаратах могут содержаться растворители, например ди-
этиленгликоль или различные вещества, улучшающие раствори
мость, способствующие образованию куба, облегчающие пропитыва
ние ткани, п о в ы ш а ю щ и е колориметрическую ценность красителя и 
придающие яркость и чистоту печати. И з многих таких веществ 
м о ж н о упомянуть натриевую соль бензойной кислоты, натриевую 
соль монобензил- или дибензилсульфокислоты, алкилфосфаты на
трия, 20 алкилсульфаты натрия определенных типов, натриевые соли 
а-метилвалериановой, у~метилкапР0Н0В°й и аналогичных кислот, 
тиогликолевые кислоты, например СбН^СНзЬСЭСНгСООН, мо
нобензил- или моноалкилфталаты,21 о-бензоилбензойную кислоту и 
другие кетокарбоновые или сульфокислоты,22 а-аминокислоты 
(RNHCH2COOH, где R—Н, СН3 или С6Н5),13 алкилкарбаматы,23 
о-оксибензиловый спирт,21-24 «-оксифенилфталид,25 N-1-антрахино-
нил-Ы'-этанолфумарамид (I) 2б 

О NHCOCH 
11 I II 

/ \ / \ / \ CHCONHCH,CH2OH II 
о 

1 
и полиэтиленполиамины (например, NH2CH2CH2NHCH2CH2NH2).27 
Красители Супрафикс (IG) представляют собой в основном смесь 

и Calco, франц. пат. 804300. 
is Morton, Courtaulds, англ. пат. 485466. 
19 Child, T h o m a s and ICI, ам. пат. 2081736. 
20 10, англ. пат. 508554. 
2i du Pont, ам. пат. 2069215; 2173824; 21744S6; 2205032. 
22 Kern and National Aniline, ам. пат. 2074150. 
23 К i е п 1 е, A m i с к, ам. пат. 2421622. 
2-i du Pont, ам. пат. 2079788. 
25 W e i 1 а п d, S t a 11 m a n, ам. пат. 2078866. 
26 Kienle, A m i c k and American Cyanamid, ам. пат. 2371103. 27 Clark and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2286262. 
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кубового красителя (иногда в виде лейкосоединения), натриевой 
соли бензилсульфаниловой кислоты (солюционная В-соль) и вспо
могательных веществ (например, 2,6-диоксиантрахинона или суль
фата закисного железа).28 Типичный процесс приготовления Супра-
фикса заключается в следующем: в освинцованном аппарате смеши
вают глицерин (30 ч.), Солюционную соль В (10 ч.), сульфат 
закисного железа (2,5 ч.), 6,5%-ную трагантную загустку (10 ч.), 
Превентол (антисептик для предотвращения образования плесени и 
гниения) и краситель (10 ч.); смесь затем перемешивают в кол
лоидальной мельнице и протирают сквозь сито. 

Пасты кубового красителя обычно бывают 10%-ной концентра
ции, а «двойные пасты» — 20%-ной. Обычно красители в порошке 
выпускают 50%-ной концентрации, но возможны значительные коле
бания. Колористы предпочитают пользоваться красителями в по
рошке, а не в пасте, — с ними легче работать и их легче дозировать. 
Кроме того, при хранении пасты частично высыхают, становятся 
неоднородными по содержанию красителя, и перед употреблением 
их приходится снова тщательно перемешивать. Поэтому в настоя
щее время стремятся выпускать в продажу красители в порошке 
в таком измельченном состоянии, чтобы они легко диспергирова
лись в воде. 
ОБЩИЕ СВОЙСТВА И РЕАКЦИИ 
Антрахиноновые кубовые красители обычно трудно получить 
в аналитически чистом состоянии, вследствие их большого молеку
лярного веса и малой растворимости в органических растворите
лях. Ввиду того, что только некоторые из них плавятся при опре
деленной температуре, а большинство разлагается при высоких тем
пературах, не существует простого метода для определения чистоты 
кубовых красителей. Обработки, упомянутые ранее в связи с описа
нием специализированных форм, как осаждение из серной кислоты, 
приготовление куба и повторное окисление, окисление гипохлоритом 
натрия или бихроматом и серной кислотой, очевидно, могут быть ис
пользованы также и для очистки. Ограниченная растворимость кубо
вых антрахиноновых красителей в обычных органических раство
рителях может быть использована для очистки от промежуточных 
продуктов, из которых красители синтезированы, и от более легко 
растворимых побочных продуктов с относительно низким молекуляр
ным весом. Многие антрахиноновые кубовые красители кристалли
зуются из высококипящих растворителей, например из нитробензола, 
о-дихлорбензола, трихлорбензола, фенола, крезолов, о-хлорфенола 
и хинолина. Для этого требуются большие объемы растворителя и 
принятие соответствующих мер для фильтрования горячих ядовитых 

(1937); ам. пат. 2069215; см. также 

Общие свойства и реакции 995 

растворителей. Если примеси в основном удалены предшествующей 
обработкой и требуется получить краситель в кристаллическом виде, 
то его кипятят с обратным холодильником в течение нескольких ми
нут с ограниченным количеством растворителя, например трихлор
бензола, и дают охладиться; таким способом часто получают круп
ные кристаллы. Иногда крупные кристаллы получают длительным 
перемешиванием красителя с 94,5—97,5%-ной серной кислотой, за
тем кислоту разбавляют до 92%-ной концентрации и фильтруют; 
фильтрование протекает быстро.29 

Антрахиноновые кубовые красители образуют глубоко окрашен
ные кубы самых различных цветов. При подкислении щелочного рас
твора тотчас же (до появления мути, вызываемой выделением серы) 
возникает характерная окраска лейкосоединения. Как индигоидные, 
так и антрахиноновые кубовые красители дают характерное окра
шивание в концентрированной серной и азотной кислотах; с по
мощью этих четырех цветных реакций, предпочтительно проводимых 
на окрашенном волокне, можно идентифицировать многие торговые 
марки кубовых красителей.30'31,32 Для некоторых красителей харак
терно изменение цвета в концентрированной серной кислоте при до
бавлении небольших количеств персульфата калия,30 диванадил-
трисульфата33 или азотной кислоты. При последовательной обра
ботке окрашенного волокна подкисленным раствором перманганата 
и перекисью водорода, его цвет меняется, что используется в каче
стве дополнительной пробы; такая проба особенно применима для 
некоторых групп красителей, например для галоидированных ин-
дантронов и производных бензантрона.34 Наполнители, содержа
щиеся в торговых марках красителей, могут изменить цвет краси
теля, особенно в серной кислоте, если краситель испытывается как 
таковой. Несмотря на то, что эти наполнители обычно раство
ряются в воде и поэтому могут быть легко удалены, обычно принято 
перед исследованием красителя выбирать его хлопчатобумажным 
волокном. В таблицах Герцога приведено около 400 кубовых краси
телей, а в таблицах Брэдли и Деррит-Смита перечислены свойства 
813 кубовых красителей. Для идентификации применяют сухую пе
регонку и наблюдают за выделением паров (индигоиды летучи, 
а антрахиноиды обычно не летучи); для идентификации используют 
также различную растворимость красителей в пиридине и других 
растворителях.35 Описан также ряд других испытаний для опреде
ления индивидуальных кубовых красителей: 36нагревание с раство
ра du Pont, ам. пат. 2180299. 

30 Herzog, Reaktionstabelle der Kiipenfarbstoffe, 2 Aufl., Basel, 1941. 
31 Bradley, D e r r e t t-S m i t h, J. Soc. Dyers Colourists 56, 97 (1940) 
32 Jones, Kilby, J. Soc. Dyers Colourists 41, 127 (1925). 
33 Mat hewson, Am. Dyestuff Reptr. 37, 725 (1948). 
34 D e rr e t t-S m i t h, Gee, Society of Dyers and Colourists, Symposium on 

the Theory and Practice of Dyeing, 1947, p. 37. 
36 Green, Frank, J. Soc. Dyers Colourists 26, 83 (1910). 
se См., например, BIOS 763. 
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ром борной кислоты в серной кислоте; добавление перекиси водо
рода к раствору в азотной кислоте; обработка серной кислотой и 
иодатом калия; обработка спиртом и двухлористым оловом и наблю
дение флуоресценции в ультрафиолетовом свете; растворение в пи
перидине и наблюдение флуоресценции, удаление красителя с во
локна под действием гидросульфита и раствора едкого натра (к ко
торому может быть добавлен пиридин или пиперидин). 

Брэдли наблюдал, что большинство азоидных и индигоидных 
красителей образует соли или координационные соединения с ще
лочами в присутствии сухого пиридина. О н показал, что при добав
лении капли метанольного раствора едкого кали к растворам антра-
хиноновых производных в сухом пиридине многие из них изменяют 
цвет, что доказывает образование калиевых солей или координа
ционных соединений калиевых солей и пиридина. 37 Брэдли устано
вил зависимость между характером изменения цвета и стабильностью 
щелочных солей или координационных соединений, с одной стороны, 
и структурой красителя, с другой, особенно в присутствии гидро-
ксильных и кислотных аминогрупп. Отмечено характерное различие 
в поведении а- и |3-аминоантрахинонов, их ацильных производных, 
ацильных производных метиламиноантрахинонов, антримидов и со
ответствующих карбазолов, индантрона и его N-алкил- и галоидо-
производных. 

Естественно, что смеси кубовых красителей труднее идентифици
ровать и методы таких исследований еще мало изучены. Обычно 
для определения гетерогенности красителей порошкообразный кра
ситель распыливают на поверхности концентрированной серной кис
лоты, налитой в фарфоровую чашку; появление нескольких цветов 
в кислоте свидетельствует о наличии разных красителей. Однако 
ясно, что результаты этой пробы зависят от того, насколько тща
тельно смешаны красители; если при совместном диспергировании 
красителей применялся эффективный метод получения специализи
рованной формы, то такая проба дает отрицательный результат. 
Цветные реакции в сочетании с выкрасками искусственными сме
сями предполагаемых компонентов позволяют ориентировочно су
дить о составе смеси, но для точной идентификации индивидуаль
ных красителей их необходимо предварительно разделить. Иногда 
разделение м о ж н о осуществить фракционным осаждением при раз
бавлении сернокислых растворов, основанном на различии в основ
ности красителей. О б щ и м приемлемым способом разделения кубо
вых красителей является хроматографирование на фильтровальной 
бумаге или на колонке порошкообразной целлюлозы с применением 
для растворения красителей и проявления хроматограммы водного 
тетраметиленпентамина, содержащего гидросульфит натрия (см. 
также гл. XLII).38 

37 Bradley, J. Soc. Dyers Colourists 56, 296 (1940); 57, 9 (1941); 58, 2 (1942). 
:« Rao, Shah, V e n ka t aram an, Current Sci (India) 20, 66 (1951). 
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Джик39 провел окислительно-восстановительное титрование си
стем кубовых красителей и на основании кривых, связывающих по
тенциал с фракционным окислением хинола, являющегося нормаль
н ы м компонентом восстановленного куба, доказал образование про
межуточных семихинонов, особенно при титровании в присутствии 
пиридина. В отсутствие пиридина об образовании семихинона сви
детельствует изменение цвета, особенно резко выраженное для 
2,3,7,8-дибензопирен-1,6-хинона (Индантренового золотисто-желтого 
G K ) , где хинол чисто красного цвета, конечный хинон — золотисто-
желтый, а промежуточный продукт, семихинон, — синий. Полярогра
фическое исследование антрахинонов показало, что образование се
михинона часто обнаруживается отдельными волнами или формой 
волны.40 Нормальные окислительно-восстановительные потенциалы 
незамещенных карбоциклических хинонов связаны с резонансной 
энергией хинона и соответствующего гидрохинона. Михаэлис 41 пока
зал, что ионы семихинонов, например I, образующихся на той ста
дии, когда половина дурохинона восстановлена в дурогидрохинон, 
могут оказаться довольно устойчивыми. Семихиноны обычно устой
чивы только в щелочном растворе, где ион стабилизован резонан
сом между эквивалентными структурами I и II. * 

НзС7 | NCH3 H3C/ у СН3 f7 V ^ O O ^ Y 4 ! 
:0: : 0 ^ I J Y 
1 11 Индантреновыи желтый FFRK 

Если кубовый краситель с двумя антрахиноновыми системами в 
молекуле, например, дифталоилкарбазол, Индантреновыи желтый 
FFRK, перевести в куб, то семихинон будет обладать повышенной 
стабильностью, так как очевидно, что структура иона семихинона, 
подобная III, может резонировать с тремя эквивалентными структу
рами, в которых неподеленный электрон находится^ одного из трех 
других атомов кислорода, в дополнение к резонансу' с менее стабиль
ными структурами, в которых неподеленный электрон находится у 
атома углерода. Два других типа семихинонов (IV и V) могут 

:* Oeake, Trans. Faraday Soc. 34, 1395 (1938); 37, 68 (1941); Appleton, 
O e a k e , ibid. 37, 45, 60 (1941). 

a» F u r m a n, Stone, JACS 70, 3055 (1948). 
« M i c h a e l is, Chem. Revs. 16, 243 (1935); M i с h a e 1 i s и др., JACS 60, 

1678 (1938). 
* [Стабилизация семихинона в щелочном растворе может быть объяснена 

делокализацией заряда. — Прим. редактора.) 13 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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также образоваться до достижения конечной стадии восстановления 
в ион тетрагидропроизводного (VI). Ион, образующийся при про
текании первой половины реакции получения дихинона или на 
стадии дигидропроизводного, должен быть относительно более 
стабильным, чем семихиноны III и V, так как он стабилизован 
резонансом между семихинонными структурами IV и VIII и хиноно-
гидрохиноновой структурой VII, в которой все электроны спарены. 

о- ° ч ч А / 
NH I ! 

/ \ / \ / % о 

VII 

Из индантрона, который будет рассмотрен ниже, в нормальных 
условиях приготовления куба образуются только дигидропроизвод-
ные, соответствующие иону VII. Из работы Джика вытекает важное 
следствие, а именно, что семихиноны образуются также при восста
новлении дихинона и при окислении лейкопроизводных; как процесс 
восстановления, так и процесс окисления протекает в четыре стадии, 
соответствующие вступлению в реакцию 1, 2, 3 или 4 атомов кисло
рода хинонных групп. Джик изучал окислительно-восстановитель
ную реакцию кубовых красителей в концентрированной серной кис
лоте и высказал предположение, что обратимое окисление обычно 
приводит к образованию продуктов, являющихся резонансными гиб
ридами структур, в которых у различных пар атомов углерода не 
хватает двух электронов. 

Применение антрахиноновых кубовых красителей 999 

ПРИМЕНЕНИЕ АНТРАХИНОНОВЫХ КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Применение для хлопка. Красители применяются для крашения 
хлопка и других целлюлозных волокон из щелочного гидросульфит
ного куба.42 В зависимости от количества этих реагентов, а также 
температуры образования куба и крашения, протекают различные 
процессы; кроме того-, к красителям, имеющим относительно малое 
сродство к волокну и плохо выбирающимся из красильной ванны, 
приходится добавлять поваренную или глауберову соль. Так, на
пример, фирма IG различает следующие методы крашения: IN, I W 
и IK (Индантреновый обычный, горячий и холодный) (см. табл. I), 
различающиеся по количеству добавляемого едкого натра и соли, 
а также по длительности и температуре крашения.43 Более простой 
классификацией методов крашения является крашение в крепкой 
или слабой щелочи; и действительно, концентрация щелочи, ве
роятно', является наиболее существенным фактором, так как влияет 
на белковые волокна и на скорость абсорбции красителя.44 

Количество красителя в процентах (приведенное в табл. I) по
казывает вес пасты красителя нормальной концентрации на 100 фун
тов (45,36 кг) пряжи. В табл. I приведены рецептуры крашения 
в открытых барках, модуль раствора в которых равен 1 : 20; для 
аппаратурного крашения, в котором модуль обычно равен 1 : 10, ко
личество едкого натра и гидросульфита должно быть увеличено 
примерно на 50%. Ткань обычно красят в джигерах; для этого тре
буются большие количества гидросульфита и едкого натра, чем для 
крашения волокна, так как пропитанная ткань несколько раз под
вергается окислению воздухом. 45 Классификация и цифровые дан
ные, приведенные в табл. I, служат общими указаниями, а фак
тически применяемые условия должны изменяться в соответствии 
с предъявляемыми требованиями. Пасты непосредственно кубуют, 
а порошки должны быть до восстановления затерты в пасту с али
зариновым маслом или другими смачивающими веществами и эмуль
гаторами. Восстановление красителя может проводиться во всем 
объеме воды, применяемом в красильной ванне; более удобным спо
собом, особенно для некоторых красителей, является приготовление 42 Комиссия общества Society of Dyers and Colourists сделала недавно со
общение о красящих свойствах кубовых красителей и описала способы опре
деления миграции и выравнивающей способности (см. гл. XLI1); J. Soc. Dyers 
and Colourists 66, 505 (1950). 

« См. также М u 11 е г, Melliand Textilberichte 28, 933, 136, 273 (1947). 
44 Fox, J. Soc. Dyers Colourists 65, 508 (1949), недавно провел сопоставление 

красящей способности и прочности антрахиноновых кубовых красителей с их 
структурой. Он рассмотрел также склонность кубов к чрезмерно далеко идущему 
восстановлению, гидролизу, дегалоидированию и молекулярной перегруппировке. 

46 Новый непрерывный процесс крашения заключается в пропуске ткани 
через красильную ванну и расплавленный металл при 95—105°; при этом избыток красильной ванны отжимается и достигается равномерная пропитка; Board-mann, J. Soc. Dyers Colourists 66, 397 (1950). 13* 



Гл. X X X . Антрахиноновые кубовые красители 
ТАБЛИЦА 1 

Рецептура крашения кубовыми антрахиноновыми красителями 

IW Метод крашения IN IK 

Раствор едкого натра 32,5%-ный, 8—13 
пинты на 100 талонов (л/100 л) (1,1—1,8) 

3,25—6.,5 
(0,45—0,9) 

2,5—5 
(0,35—0,7) 

Гидросульфит, фунты на 100 галопов При крашении с применением 
^ 1—9 .W„ спасителя!—2 (I (кг/100 л) 

Поваренная соль, фунты на 100 гало-
нов (кг/100 л) 

Температура крашения, °С 
Длительность крашения, мин. 

при крашении ^ iipiim»...~....—-. 
а) 1—2,5% красителя 1—2 (0Д2—0,^) 
б 2.5-50Й » 2-2,5 0̂ 24-0,3) 
в) 5-10% » 2,5-3 (0.3-0.36 
Г{ ю—20°/п » 3—4 (0,36—0,48) 
Й более 20о/п » 4-6 (0,48-0,72) Нет 

50—60 
20—45 

а) 5(0,6) На 50% 
б) 10(1 л) больше, чем 
в) 15(1,8) для метода 
г) 20(2,4) 1W 
д) 25(3,0) 45—50 

30—60 
18—25 
30—60 

концентрированного или «основного куба» и добавление его в два 
приема к красильной ванне, которую предварительно укрепляют или 
обескислороживают добавлением небольшого количества гидросуль
фита и едкого натра. Периодически проверяют наличие необходи
мого избытка гидросульфита и едкого натра; в противном случае 
выпадает нерастворимый исходный краситель. Некоторые антрахи
ноновые красители (например, некоторые фиолетовые, зеленые и 
вообще типа IN), отличающиеся очень высокой субстантивностью, 
могут слишком быстро извлекаться волокном с образованием неров
ных выкрасок. В таком случае процесс крашения должен регулиро
ваться добавлением концентрированного куба в несколько приемов, 
увеличением модуля жидкости, понижением температуры крашения 
и добавлением замедлителей, например клея, сульфитных щелоков 
от производства целлюлозы или специальных веществ, рекомендуе
мых изготовителями красителей. 

Для крашения в светлые тона по этому методу необходим исклю
чительно тщательный контроль 'процесса крашения. После пропи
тывания лейкосоединение окисляют в нерастворимый краситель, для 
чего пряжу извлекают из ванны, выжимают ее и окисляют на воз
духе. При механическом крашении окисление может быть ускорено 
обработкой раствором, содержащим 0,05% бихромата калия и 0,1— 
0,2% серной кислоты, или 0,2—0,3%-ным раствором пербората 
натрия. Выкрашенный материал затем промывают, обрабатывают 
разбавленной кислотой, снова промывают и наконец мылуют кипячением с 0,2%-ным раствором мыла в течение 30 мин. При крашении 
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красителями, ослабляющими целлюлозу при экспозиции на свету,46 
промылованный материал необходимо тщательно прополоскать, так 
как щелочность способствует разрушающему действию. 

Рентгенограммы целлюлозы, окрашенной рядом кубовых кра
сителей, показали, что красители можно разбить на три группы, в 
зависимости от того, остаются ли они аморфными, кристаллизуются 
ли при последующей обработке кипящим раствором мыла или кри
сталлизуются просто при окислении.47 Оказалось, что к последней 
группе можно отнести только индиго. Индантрон относится х первой 
группе, так как остается аморфным даже после мыловки. Большин
ство антрахиноноидных кубовых красителей причисляют ко второй 
группе, так как они аморфны на волокне после адсорбции и окисле
ния, но образуют кристаллы при последующей обработке.48 Приме
ром может служить Индантреновый ярко-алый RK; при последую
щей обработке оттенок его на целлюлозе силы-го сдвигается от жел
того к красному и рентгенограмма показывает, что цвет меняется 
в результате кристаллизации красителя, которая может произойти 
при простом погружении в холодную воду на несколько часов. 

Для крашения в составные цвета лучше смешивать красители 
одного и того же класса, но это не следует рассматривать как не
рушимый закон. Классификация красителей обычно показывает, 
в каких условиях применения достигаются наилучшие результаты, 
однако может оказаться, что краситель, обычно применяемый в од
ном процессе крашения, бывает вполне пригодным и для другого 
процесса крашения. 

В ряду антрахиноновых кубовых красителей имеется широкая 
гамма оттенков. По яркости большинство из этих красителей не
сколько уступает индигоидным и значительно уступает азоидным 
красителям, но для многих целей из-за сочности оттенка им от
дается предпочтение. Среди антрахиноноидов имеется много синих, 
зеленых, коричневых, черных красителей и красителей цвета хаки. 
Они красят в красивые цвета бордо и красные цвета, но их крася
щая способность ниже, чем у азоидных красителей, и для получения 
сочных тонов требуется применять относительно большие количества 
красителя. Существенным недостатком большинства желтых и 
оранжевых кубовых красителей антрахинонового ряда является их 
свойство ускорять разрушающее действие света и отбеливающих 
веществ (например, гипохлорита) на целлюлозу.46 Поэтому такие 
красители непригодны для крашения занавесей и других материа
лов, которые должны подвергаться действию света в течение дол
гого времени. При окислении на волокне лейкосоединения в кубовый 
краситель под действием воздуха или других окислителей может 
произойти сильное разрушение целлюлозы. Это, правда, относится « См. гл. XL. 

« Valko, JACS 63, 1433 (1941). 
48 См. также Bean, Row?, I. Soc. Dyers Colourists 45, 67 (1929). 
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в основном к кубовым красителям, обладающим фотохимической 
активностью, однако любой антрахиноноидный кубовый краситель 
может проявить это неприятное свойство при оптимальных рН и 
окислительно-восстановительном потенциале. Если применяется 
окислитель, а не кислород воздуха, то стадию окисления в про
цессе кубового крашения следует проводить очень осторожно. 
Ослабление волокна может происходить также при отбеливании 
гипохлоритом или перекисью водорода пряжи, окрашенной жел
тыми или оранжевыми красителями. Однако в результате иссле
довательских работ класс кубовых красителей непрерывно расши
ряется, пробелы в цветовой гамме заполняются, и вводятся краси
тели, свободные от недостатков, присущих старым красителям этого 
ряда. 

Для крашения целлюлозных тканей, которые должны удовле
творять жестким требованиям к прочностям, наиболее пригодны 
антрахиноновые кубовые красители. Средняя прочность к свету 
антрахиноновых кубовых красителей, имеющихся в продаже, 
равна 7; прочность к стирке и хлору 4—5, прочность к кипячению 
с содой 3—4. Смеси красителей должны быть тщательно подобраны, 
так как прочности смесей (например, к свету) иногда бывают ниже 
прочностей любого индивидуального красителя, входящего в состав 
смеси. Антрахиноноиды особенно пригодны для крашения пряжи, 
в частности для пестроткани, которая затем подвергается отбелке 
в куске, хотя при бучении необходимо принимать предосторожности 
для предотвращения маркости окраски или «належки» красителя 
при комбинированном действии горячей щелочи и восстановителей, 
которые могут присутствовать в шлихте (или образовываться из 
нее) и других веществах ткани. Поэтому применяют приблизи
тельно 0,5—1%-ные растворы соды при 55—60° и иногда добавляют 
окислитель, например натриевую соль л-нитробензолсульфокислоты. 

Многие кубовые красители изменяют цвет при утюжке и при 
обрызгивании водой. Это изменение обратимо, и первоначальная 
окраска обычно восстанавливается. Так, например, некоторые ди-
бензантроны и изодибензантроны краснеют или желтеют при смачи
вании окрашенного материала, но после сушки первоначальный 
цвет восстанавливается. Энергичная мыловка окрашенного мате
риала, которая удаляет поверхностный слой красителя и способ
ствует кристаллизации красителя внутри волокна, снижает влияние 
смачивания водой и утюжки. Изменение цвета некоторых кубовых 
и азоидных красителей при смачивании водой и при влажном или 
сухом нагревании приписывали гидратации и дегидратации, изме
нению состояния агрегации пигмента и окислению.49 

« См. также Kornreich, J. Soc. Dyers Colourists 62, 318 (1946); 58, 177 
(1942). 
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Суспензионное крашение. Для крашения плотных хлопчатобу
мажных тканей из круто крученной пряжи и для крашения льняных 
тканей, с трудом поддающихся пропитке, с успехом применяется 
«процесс суспензионного крашения». Тщательно промытую ткань 
пропитывают на плюсовке водной суспензией невосстановленного 
кубового красителя. Суспензию готовят из пасты или порошка кра
сителя тонкого помола с помощью смачивающих веществ и защит
ных коллоидов, например выоокосульфатированных и сульфирован
ных масел.50 Затем оплюсованную ткань обрабатывают в джигерах 
или яепрерывнодействующих проявляющих машинах51 гидросуль
фитом и раствором едкого натра, промывают холодной водой, обра
батывают раствором пербората до полного окисления куба и 
наконец мылуют. Метод суспензионного крашения получает все 
большее распространение и применяется не только для хлопчато
бумажных и технических тканей, для которых первоначально он был 
разработан, но для более широкого ассортимента. Фирма du Pont 
применяет «непрерывный процесс суспензионно-запарного краше
ния», при котором ткань, оплюсованную пигментом, сушат в токе 
теплого воздуха, обрабатывают раствором гидросульфита и едкого 
натра при температуре ниже 38° (добавляя поваренную соль и на
триевую соль формальдегидсульфоксилата для предотвращения 
миграции красителя в жидкость и для того, чтобы восстановление 
продолжалось после израсходования гидросульфита) и пропускают 
при температуре около 101° через запарную камеру, из которой 
удален воздух.52 При этой обработке, очень непродолжительной 
(менее одной минуты), одновременно происходит восстановление 
красителя в лейкосоединение и быстрое и равномерное проникнове
ние его в волокно, разбухшее под действием пара. Окисление и 
мыловка проводятся затем обычным способом. Для крашения тка
ней из хлопка и вискозы фирма ICI предлагает добавлять к содер
жащей пигмент плюсовочнои жидкости камедь трагазол (камедь 
турецких рожков, скоагулированную щелочью); камедь предотвра
щает переход красителя в восстановительную ванну и преимуще
ственное окрашивание вискозы. 

Процесс крашения по лейкокислотному методу. Недавним и 
важным открытием фирмы IG является процесс лейкокислотного 
крашения, при котором кубовый краситель восстанавливают, как 
обычно, гидросульфитом и каустической содой, но при высокой кон
центрации, и лейкораствор подкисляют уксусной кислотой в присут
ствии таких диспергаторов, как сетамол W S , игепон или диспер-

50 Исследование по сользатацпн н ее зависимости от стабильности суспензий 
кубовых красителей и их миграций, см. Graham, Benning, J. Phys. and 
Colloid. Chem. 53, 846 (1949). 

a Williams, Am. Dyestuff Report. 36, 256 (1947); см. также W о m b 1 e, 
ам. пат. 2396908. 

52 Newman, Am. Dyestuff Reptr. 34, 99(1945); Vieira and du Pont, ам. 
пат. 2415379; S t о 11, S h i ш р, ам. пат. 2487197. 
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сол АС. 53~55 Лейкопроизводное или кислый куб, полученный таким 
способом в высокодисперсном состоянии, наносят на пряжу и ткани 
погружением в куб или плюсованием; дальнейшая обработка ве
дется так же, как в процессе суспензионного крашения. По сути 
дела основной принцип суспензионного крашения и крашения по 
лейкокислотному методу одинаков. Подобно невосстановленному 
нерастворимому красителю и в отличие от растворимой щелочной 
соли кубового красителя лейкокислотный куб сам по себе практи
чески не имеет сродства к целлюлозе; это отсутствие субстантив-
ности является большим преимуществом во многих случаях, напри
мер при крашении вискозы в виде бесконечной нити или в виде 
штапельного волокна, а также тканей из хлопка и вискозы. Это 
обеспечивает однородную пропитку, и равномерное окрашивание 
завершается переводом красителя в растворимое состояние в стен
ках волокна и последующим окислением. Процесс лейкокислотного 
крашения, применимый ко многим, но не ко всем кубовым краси
телям, одобрен комитетом ААТСС.36 

Вискоза и ацетилцеллюлоза. Антрахиноновые кубовые краси
тели пригодны для крашения как вискозы, так и хлопка; однако при 
крашении вискозы необходимо применять обычные меры предосто
рожности, требующиеся для этого волокна. Щелочные соли лейко-
производных адсорбируются почти мгновенно, после чего наступает 
вторая стадия относительно медленной диффузии в глубь волокна. 
Способность кубового красителя давать ровные окраски, зависящая 
от скорости выбирания и диффузии, должна сравниваться в опреде
ленных условиях, например «пробой емкости».57'58 Принцип испы
тания заключается в следующем: в красильную ванну последо
вательно с интервалом в 10 секунд или в 1 минуту вносят два мотка 
пряжи или два кусочка ткани и определяют время, необходимое 
для получения одинаковой окраски на двух образцах. Процесс'хо
лодного крашения (IK) не применим для вискозы. Сильно щелоч
ными красителями красят при 35—60°, медленно повышая темпе
ратуру; многие слабо щелочные красители дают хорошие резуль
таты, если вести крашение при температуре выше 80°. 

Смешанные ткани из хлопка или вискозы с ацетилцеллюлозой 
можно красить кубовыми красителями, добавляя в красильную 
ванну ifj-нафтол для того, чтобы предотвратить омыление ацетил-
целлюлозы; в этих условиях ацетилцеллюлоза не окрашивается и 
может быть окрашена позже диспергированным красителем. Для 
крашения ацетатного шелка кубозыми красителями можно примерз BIOS Misc. 20. 

и FIAT 644; BIOS 1773 (1947V M u e 11 е г; ibid. 39, ИЗ 
зз Hennessey, Am. Dyestutt Reptr. Jb, //о ̂ j*<;, 

(1959); Marney and 1CI, англ. пат. 634973. 
k г.в О i 1 с h r i s t, Am. Dyestuff Reptr. 36, 142 (1947). 

я в о u 11 о п, М о г t о n, J. Soc. Dyers Colour. ; 55 481 (1939). 
58 В u r g e s s, J. Soc. Dyers Colourists 62, 41 (1946). 
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нить также методы, являющиеся видоизменением метода суспен
зионного крашения. Так, ацетатный шелк можно пропитать диспер
сией кубового красителя, восстановить краситель в лейкосоединение 
гидросульфитом и углекислым натрием и окислить его.59 Осадки, 
образующиеся при добавлении этанола к водному раствору лейко-
соединения кубового красителя, пригодны для крашения ацетил-
целлюлозы. 60 

Для крашения вискозы в массе можно использовать принцип 
суспензионного крашения.61 Водную суспензию невосстановленного 
красителя заставляют циркулировать через массу вискозы и посте
пенным добавлением поваренной соли осуществляют осаждение 
красителя на поверхности и внутри волокна, после чего.краситель 
восстанавливают циркулирующим раствором гидросульфита и едкого 
натра. Подходящим окислителем для получения мягких тонов яв
ляется гипохлорит натрия, но можно использовать и другие обыч
ные методы. Этот процесс может быть применен также и для кра
шения хлопка в кипах.62 

Ситцепечатание. В течение долгого времени применение антра-
хиноновых кубовых красителей в ситцепечатании было затруднено; 
медленное восстановление и слабое пропитывание во время созре
вания приводило к недостаточной пестроте печати. Эта проблема 
в настоящее время в основном решена в результате тщательного 
изучения поведения каждого красителя на различных стадиях про
цесса печатания и подбора подходящих красителей. Физическое со
стояние красителя играет важную роль в печати, и красочные пред
приятия выпускают специальные марки красителей для печати 
(например, красители Супрафикс, IG). Образование куба можно 
ускорить не только энергичным диспергированием, но и вве
дением катализаторов восстановления, например антрахинона или 
оксиантрахинонов. Основным процессом ситцепечатания является 
изготовление печатной пасты загущением ее декстрином, глицери
ном, поташом, формальдегидсульфоксилатом натрия и таким веще
ством, как натриевая соль N-бензилсульфанилата, которое улучшает 
растворимость и способствует чистоте печати. После печати ткань 
сушат и подвергают вызреванию в зрельнике в течение нескольких 
минут. Окисление осуществляют пропуском через раствор бихро-
мата, после чего материал мылуют при кипении. В процессе пред
варительного восстановления, который сокращает время вызрева
ния, пасту красителя, загущенную декстрином и глицерином, смеши
вают с поташом (или едким натром, щелочность которого позже 
снижают добавлением бикарбоната) и гидросульфитом. (Недоста
ток этого метода заключается в том, что печатная паста плохо 

ба British Celanese, англ. пат. 578212. 
6" British Celanese, англ. пат. 592778. 
и С о х , J. Soc. Dyers Colourists 62, 44 (1946); A b b o t t , С о x and Id, англ. 

пат. 593008. 
«a R i с h a r d s о n, W i 11 s h i r e, J. Soc. Dyers Colourists 63, 224 (1947). 
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выдерживает хранение и должна применяться немедленно после ее 
изготовления.) Смесь нагревают примерно при 50°, до завершения 
восстановления, затем охлаждают, смешивают с формальдегид-
сульфоксилатом натрия, доводят до требуемого объема, добавляя 
загустку, и печатают. В процессе с применением коллорезина, ре
комендуемом для световой печати и для печатания материалов, ко
торые после печати должны храниться в течение некоторого времени 
до запарки, загусткой служит Коллорезин D K (IG) —частично ме
тилированная целлюлоза, растворимая в холодной и нерастворимая 
в кипящей воде и в холодной или горячей водной щелочи. В резуль
тате этого отпечаток на ткани не имеет склонности к растеканию 
или размазыванию во время последующего плюсования в щелочном 
гидросульфитном растворе и влажного запаривания. По общеиз
вестному британскому способу ткань печатают пастой, содержащей 
невосстановленный кубовый краситель и загустку — камедь турец
ких рожков, сушат, плюсуют раствором, содержащим щелочь и фор-
мальдегид-сульфоксилат натрия, сушат и подвергают вызреванию, 
как обычно. 

Наличие одной хиноидной системы в молекуле красителя, по-ви
димому, улучшает его печатные свойства; хорошо печатающиеся 
кубовые красители легко образуют также хорошие сернокислые 
эфиры лейкосоединения.63 

Так как присутствующий в печатной пасте кубового красителя 
щелочной восстановитель разлагает азоидные красители, то кубовые 
красители применяют для получения цветных вытравок по грунту 
азоидного красителя. 

Резервы под кубовое крашение или печать можно получить, раз
рушая восстановитель, необходимый для кубования, и применяя 
последующую фиксацию или не допуская пропитку ткани восстано
вленным кубовым красителем. Для этой цели подходящим реагентом 
является ж-нитробензолсульфокислота (слабый окислитель) в соче
тании с магниевыми или цинковыми солями, которые образуют 
пленку гидроокисей при взаимодействии со щелочью. Для механи
ческого резервирования перед крашением на ткани печатают рису
нок несмачивающимися водой восками или смолами; этот метод 
применяется в старом способе «баттикового крашения». 

Стабильность антрахиноновых кубовых красителей к окислите
лям и явно выраженная субстантивность лейкосоединений по отно
шению к целлюлозе затрудняют вытравку по грунтам из кубовых 
красителей. Однако с ограниченным числом кубовых красителей 
можно получить довольно хорошие результаты, применяя обесцве
чивающие пасты, содержащие формальдегидсульфоксилат, едкий 
натр, окись цинка и четвертичную аммониевую соль типа Лейко
троп-W (IG), Метабол W S (ICI). Чистую белую вытравку можно 
получить, если вести вызревание при температуре около 102°, доба-

* Barrick, Am. D.ycstnff Rcptr. 39, 321 (19.3(1). 
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влять силикат натрия (жидкое стекло) в ванну для мыловки и, на
конец, отбеливать гидросульфитом. 

Обесцвечивание кубовых красителей. Очевидно, что кубовый 
краситель трудно удалить с волокна. Однако с введением в настоя
щее время специальных веществ, ограничивающих реабсорбцию 
лейкосоединений волокном, удается достичь удовлетворительного 
обесцвечивания. Для этого окрашенное волокно кипятят с раство
ром гидросульфита и едкого натра в присутствии таких вспомога
тельных веществ, как Перегал О (IG) (Дисперсол VL, ICI), являю
щийся продуктом конденсации жирного спирта с окисью этилена, 
Албатекс Р О (СЬ), представляющий собой бензимидазолсульфонат, 
Лейкотроп W (IG)—хлористый фенилбензилдиметиламмоний или 
Лиссоламин V (ICI) —четвертичная аммонийная соль типа броми
стого цетилпиридиния (или триметилцетиламмония). 

Шерсть, шелк и найлон. Для крашения шерсти и шелка обычно 
предпочитают применять не антрахиноновые, а индигоидные и 
тиоиндигоидные кубовые красители, но при надлежащем регулиро
вании щелочности красильной ванны и температуры крашения про
теиновые волокна можно окрашивать и актрахиноновыми кубовыми 
красителями. Для этой цели применяют красители типа IK, тре
бующие относительно низкой концентрации щелочи для кубования 
и крашения. Кубование проводят с минимальным количеством ед
кого натра, и если при доливке ванны требуется введение допол
нительного количества щелочи, то добавляют кальцинированную 
соду, аммиак или тринатрийфосфат. При использовании некоторых 
красителей едкий натр может быть заменен слабыми щелочами, 
особенно тринатрийфосфатом. Сернокислый или хлористый аммо
ний применяют для лучшего выбирания красителя из раствора и для 
регулирования рН. Удивительно отношение найлона к кубовым кра
сителям. Обычно сродство кубовых красителей к найлону мало, а 
светопрочкость окрасок (которые на хлопке исключительно прочны) 
почти так же мала, как у основных красителей. Это странное явле
ние до сих пор не получило удовлетворительного объяснения.64 

Светопрочность окрасок или печати кубовыми красителями или 
солями леикоэфиров на найлоне значительно улучшается после 
запарки в течение 40 минут под давлением в 3 атмосферы, обычного 
проявления и мыловки.6Ъ Дополнительная обработка фенолами или 
фенольными кислотами, не вызывающими набухания волокна, уве
личивает светопрочность кубовых красителей на найлоне.66 

Применение для нетекстильных материалов. Прочность кубо
вых красителей к щелочам делает их пригодными для крашения 
бумажной массы (например, бумаги для обертки мыла и для обоев), 

м Ср. Rose, Am. D/estuff Reptr. 31, 204 (1912). 
c"> Durand, Hugueuin, англ. пат. 003151. 
u,; Butterworth, С г о s 1 a n d, англ. пат. ('.32083. 
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клеевой краски и цемента.67 Бумажную массу можно красить та
кими же способами, как хлопок.68 Вследствие высокой светопроч
ное™ и большой стабильности антрахиноновых кубовых красите
лей, они представляют интерес как пигменты; однако их примене
ние ограничено из-за высокой стоимости и относительно небольшой 
красящей способности большинства из них. Они могут применяться 
для крашения пластических масс (в том числе и резины), так как 
противостоят действию температуры, при которой производится 
формование, и химикатам, употребляемым при вулканизации.69 
Кубовые красители, изготовлявшиеся сначала для крашения и пе
чати текстильных материалов, а также специально для использова
ния в качестве пигментов, применяются теперь и для подцвечивания 
красок, лаков, эмалей и тому подобных материалов. Кубовые кра
сители, предназначенные к использованию в качестве пигментов, 
должны выпускаться в специальном физическом состоянии, обеспе
чивающем максимальную кроющую способность или колористиче
скую ценность; они должны смешиваться с носителями и наполни
телями, не должны бронзировать и не должны обладать иными не
желательными свойствами. Кубовые красители могут быть приме
нены для получения фотографических отпечатков на ткани, для чего 
ткань последовательно плюсуют диспергированным кубовым краси
телем и раствором железоаммонийных солей лимонной кислоты. 
Если высушенную ткань экспонировать на свету под негативом, то 
окисная железная соль на участках, подвергшихся действию света, 
восстанавливается в закисную соль. Закисная железная соль кубует 
краситель, благодаря чему происходит крашение и после окисле
ния на ткани получается окрашенный позитив.70 с? Forster, Kudva, Venkataraman, J. Indian Chem. Soc, Ind. Ed. 6, 
119 (1943). 

в» Lips, Paper Trade J. 118, № 13, 31 (1944). 
вэ См. Black, Ind. Eng. Chem. 32, 1304 (1940). 
70 Bleachers Association, англ. пат. 597982 

Глава X X X I 

А Н Т Р А Х И Н О Н О В Ы Е К У Б О В Ы Е К Р А С И Т Е Л И -
П Р О И З В О Д Н Ы Е А Н Т Р А Х И Н О Н А 

АЦИЛАМИНОАНТРАХИНОНЫ 
Среди антрахиноновых кубовых красителей ациламиноантрахи-

ноны отличаются простотой строения и методов получения. Амино-
антрахиноны способны к кубованию, но щелочные соли лейкосоеди-
нений не обладают сродством к хлопку. Дейне (1909) наблюдал, 
что бензоилирование 1-аминоантрахинонов оказывает замечательное 
действие — переводит их в кубовые красители, пригодные для прак
тического крашения. Очень важно, чтобы одна или более ацил-
аминогрупп занимали а-положение в антрахиноновом ядре; в то 
время как а-бензоиламиноантрахинон является желтым кубовым 
красителем (Алголевый желтый W G ) (By; CI 1126), р-изомер не 
обладает красящей способностью. ] Ди-р-антрахинонилмочевина 
поступала раньше в продажу под названием Гелиндоновый жел
тый 3GN (Шмидт и Кренцлейн, 1909) (MLB; CI 1138) (Алголе
вый желтый 4GK; ST 1250); теперь она больше не производится. 
В течение некоторого времени смесь а- и р-производных антрахи-
нона, получаемая конденсацией р-аминоантрахинона с эквимоле
кулярным количеством фосгена и последующей конденсацией двух 
молей образовавшегося карбамилхлорида с одним молем смеси 1,5-
и 1,8-диаминоантрахинона, выпускалась на рынок под названием 
Гелиндоновый коричневый 3GN (Шмидт и Кренцлейн, 1909) (MLB; 
CI 1148). Ацилирование алифатическими монокарбоновыми кисло
тами не обеспечивает необходимой интенсивности цвета и субстан
тивное™, но этого можно достигнуть, если два моля аминоантрахи-
нона, предпочтительно монобензоилдиамина, соединить взаимодей
ствием с фосгеном или алифатической дикарбоновой кислотой. Ал
голевый желтый W G больше не употребляется в промышленности 
ввиду малой его прочности и относительно низкой красящей способ
ности. Практически ценными красителями являются производные 
диамино- и триаминоантрахинонов или продукты конденсации 
1-аминоантрахинона с ароматическими дикарбоновыми кислотами. 
В случае более сложных производных антрахинона, например пири-
мидантронов, достаточно бывает введения одной бензоиламино-
группы. Кроме того, введение бензоиламиногруппы является простым 
и удобным методом для изменения оттенков и улучшения красящих 
способностей антрахиноновых кубовых красителей других типов. 1 См. гл. XLI. 
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Ациламиноантрахинопы желтого, оранжевого, красного и фио
летового цвета; среди них нет синих, зеленых и черных красителей. 
Красные красители этой группы обладают низкой красящей способ
ностью, а некоторые желтые и оранжевые красители сильно сни
жают прочность волокна.2 Эти красители применяют главным) обра
зом для холодного крашения или крашения методом IK, так как в 
этих условиях достигаются оптимальные результаты; имеется не
большая опасность гидролиза ациламиногруппы в условиях горя
чего крашения, которое иногда предлагается. Красители растворяют 
в щелочном растворе гидросульфита при 20—25°, применяя относи
тельно небольшое количество едкого натра, и добавляют соль для 
полного выбирания красителя из ванны. Кубы обычно бледно-крас
ного, красно-коричневого и красно-фиолетового цвета, а в серной 
кислоте эти красители дают бледно-желтое, оранжевое или красно-
коричневое окрашивание. Эгализующие свойства этих красителей 
хороши. За исключением фиолетовых красителей, содержащих в 
молекуле гидроксильные группы, обычно прочности этих красителей 
к мокрым обработкам и хлору так же высоки, как и у других аптра-
хиноновых красителей. Светопрочность большинства желтых краси
телей этой группы мала (4—5) в сравнении с характерной для всего 
класса антрахиноновых кубовых красителей исключительной свето-
прочностью, но светопрочность красных и фиолетовых красителей 
находится на должном уровне. 

Получение. Обычно в промышленности ациламиноантрахиноны 
получаются обработкой амина хлор ангидридом кислоты в кипящем 
нитробензоле или в о-дихлорбензоле в течение нескольких часов. 3~6 
По охлаждении краситель выделяют и промывают растворителем. 
Большинство ациламиноантрахинонов может быть легко получено 
этим простым способом, однако в патентной литературе предложен 
ряд его видоизменений. Могут применяться вещества, связывающие 
кислоту, например плавленый ацетат натрия. Хлорангидрид кис
лоты может быть получен непосредственно в процессе реакции, для 
чего берут кислоту и пятихлористый фосфор; таким способом осу
ществлен синтез антрахинониламидов алифатических двуоснов
ных кислот. Предложено7 нагревать аминоантрахиноны с эфиром 
пли амидом кислоты; при нагревании d-аминоантрахинона с этило-' 
вым эфиром щавелевой кислоты образуется красный краситель, 
имеющий, вероятно, структуру 

C14H702-N = C (ОС2Н5)-С (ОС2Н5)=К-С,4Н7028 
Другой метод заключается в конденсации галоидантрахинона 
с амидом кислоты в присутствии медного катализатора и ацетата 

2 См. гл. XL. 
3-8 Методы, применяемые фирмой 10, описаргы в: 3 BIOS 987, 4 BIOS 1493-

'•> BIOS Misc. Report 20 и e FIAT 1313 П. 
' 10, герм. пат. 210019; 212436; 216980. 
8 IG, герм. пат. 270579; см. также Billimoria, инд. пат. 31437. 
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натрия^9 чистый а-бензоиламиноантрахинон получают нагреванием 
сг.-хлоррктрахинона с равным по весу количеством бензамида в при
сутствии углекислого калия и бромистой меди. 10 Высокомолекуляр
ные кубовые красители, с аминогруппами в молекуле, труднораство-
римые! в органических растворителях, бензоилируют перемешива
нием с хлористым бензоилом при температуре около 100°, добав
ляя небольшое количество концентрированной серной кислоты. При 
ацилировании лейкосоединений аминоантрахинона в нитробен
золе одновременно может происходить окисление леикосоединения 
в краситель.11 Лейко-1-амино-4-ациламиноантрахиноны могут быть 
получены обработкой стабильного лейко-1,4-диаминоантрахинона 
хлораягидридами кислот в условиях, предотвращающих окисление 
в кетоформу, например конденсацией смеси о-дихлорбензола и пи
ридина при 25°; при последующем нагревании в нитробензоле до 
130° происходит окисление в антрахинон. 12 Для непосредственного 
получения чистых моноацилпроизводных из диаминоантрахинонов 
реакцию надо вести в определенных условиях. 13 Для частичного 
бензоилирования 1,5-диаминоантрахинона его нагревают в нитро
бензоле при 150—155° в течение 3 часов с хлористым бензоилом 
(1,6 моля) и углекислым натрием; при этом образуются 1-амино-5-
бензоиламиноантрахинон (I) и 1,5-дибензоиламиноантрахинон в 
соотношении 3:2. По охлаждении до 120° фильтруют и из филь
трата выделяют более растворимое моноацштпроизводное.14 1-Амино-
4-бензоиламиноантрахинон (II) можно получить с 90%-ным выходом 

О NHo О NH3 

C6H5COHN О О NHCOC6H5 

нагреванием лейко-1,4-диаминоантрахинона с нитробензолом и не
большим количеством пиперидина при 150° с последующим охла
ждением до 15° и перемешиванием с хлористым бензоилом (2 моля) 
и раствором углекислого натрия. Смесь фильтруют и осадок обра
батывают соляной кислотой для удаления непрореагировавшего 
диамина. Моноароилпроизводные диаминов получают также из 

о Bayer, герм. пат. 216772; Ciba, швейц. пат. 251645; 257292. 
10 Buxbaum and du Pont, ам. пат. 2346726. 
11 British Dyestuffs, Shepherdson, Tatum, Banbury, герм. пат. 

484357. 
12 du Pont, англ. пат. 571154. 
i'1 10, герм. пат. 462053; 522787; англ. пат. 276692. 
« BIOS 1484 
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диароилпроизводных частичным гидролизом олеумом 15 и из 1-ароил-
аминоантрахинонов с помощью следующих реакций: 16 

NHCOR 

О NHCOR 
I 

H2S04, 28 

О NH3 

NHCOR 

О С! 
я-Толуолсульфонамид 
Си, K2C03, CBHBNO, 

О NHCOR 
I 

О NHS02—<^ У ~ СН3 
(R—арильная группа) 

Строение и цвет. О б щ и м методом определения строения ацил
аминоантрахинонов является гидролитическое расщепление серной 
кислотой 17 или 20%-ным спиртовым раствором едкого кали,18 с по
следующей идентификацией амина и кислоты. 

В то время как 1-бензоиламиноантрахикон вышел из употреб
ления, 1-салициламиноантрахинон (Гелио прочный желтый 6GL 
(By; CI 1127) применяется в ограниченном количестве в качестве 
пигмента. Продукт конденсации а-аминоантрахинона с дифенил-4-
карбоновой кислотой (Индантреновый желтый By; CI 1609) был вы
пущен фирмой IG для использования в производстве растворимого 
кубового красителя Антразола или Индигозола желтого V.4 Про
дуктом конденсации двух молей а-аминоантрахинона с янтарной 
кислотой является краситель Алголевый желтый 3G (Фишер, 1908) 
(By; CI 1139), вышедший из употребления; однако замена алифа
тической кислоты изофталевой и терефталевой кислотами позволила 
получить два вполне пригодных красителя: Индантреновый жел
тый 5GK (ST Erg. II 1217а) 'i9 и Парадон желтый 5GK (LBH);20 

15 И л ь и н с к и й , 3 а и к и н, Анилшю-красочная промышленность 2, № 10, 
24 (1932). 

18 Ср. L o v e l u c k , T h o m a s and 1CI, англ. пат. 375848. 
« И л ь и н с к и й , З а и к и н, Ж О Х 4, 1294(1934). 
18 S u n t h a n k a r , V e n k a t a r a m a n , Proc. Indian Acad. Sci 25A, 467 (1947); 

32A, 240 (1950), 
19 F i erz-D a vi d, Kunstliche organische Farbstoffe, Erganzungsband, Berlin, 

1935. 
20 Fra s er-T horns on, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4-th Ed., 

т. I, стр. 402, London. 
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О NHCO- -COHN О 

О О 
Индантреновый желтый 5GK 

О NHCO-

Парадон желтый 5QK 

они представляют ценность, так как являются единственными чисто 
желтыми красителями среди ациламиноантрахинонов; остальные 
желтые красители имеют красный оттенок.21 1,5-Дибензоиламино-
антрахинон (Нелтинг и Вортманн, 1906; CI 1132) (Алголевый жел
тый R; Индантреновый желтый GK; Каледоновый желтый 3G) в 
настоящее время мало применяется. Индантреновый желтый 3GF 
(ST Erg. II 1217 b),4 красящий из серо-зеленого куба в красновато-
желтые тона, представляет интерес как ацилированный одновре
менно ароматической и алифатической кислотой. 

0= 
C6H,COHN-

Ч / 
"\_ 
/" \ 

NHCO—COHN 
=0 

\ _ / 
о - / ч-

/ \_ 
\ _ / 

Индантреновый желтый 3QF 

:0 
-NHCOCeH. 

Его получают конденсацией соединения I с оксалилхлоридом.22 
Торговый образец красителя несколько краснее, чем чистое соеди
нение того ж е строения, так как в нем содержится примесь 1,8-изо-
мера.23 Конденсацией двух молей соединения I с одним молем тере
фталевой кислоты получают Каледоновый желтый 4G, не ослабляю
щий прочности волокна при инсоляции.2 Интересным производным 
соединения I является также Индантреновый желтый GGF,3 полу
ченный конденсацией двух молей соединения I с одним молем 

21 При введении N, N-диметилсульфонамидных групп в положение 6,6'моле
кулы Парадон желтого 5GK образуется краситель, окрашивающий хлопок 
в чистые и прочные желтые тона: Ciba, швейц. пат 260308. 

23 10, герм. пат. 448286. 
2' Heft i, Helv. Chim. Acta 14, 1404 (1931). 14 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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N H C 0 - / > O - N ^ O - O - о COHN 

О NHCOCeH5 C6H5COHN О 
Иргдантреновый желтый GGF 

4-азодифенил-4',4"-дикарбоновой кислоты (образующейся при вос
становлении 4-нитродифенил-4'-карбоновой кислоты глюкозой и 
едким натром); сочные окраски этим красителем более прочны к 
свету (6—7), чем окраски другими ациламиноантрахинонами, но он 
мало применяется из-за высокой стоимости. Интересной особенно
стью Индантренового желтого GGF является стабильность азо
группы, которая при 60° не затрагивается гидросульфитом и ще
лочью. 

Индантреновый оранжевый GG, являющийся производным 1,5-
и 1,4-диаминоантрахинона, обладает превосходной прочностью ко 
всем воздействиям (к свету 7—8, кипячению с содой 4—5, хлору 5) 
и не ослабляет прочности волокна при инсоляции; его получают 
конденсацией изофталевой кислоты с одним молем соединения I и 
одним молем соединения II69 

О NHCOCeH6 
Индантреновый оранжевый GG 

О NHCOC6H5 

Ценный краситель Индантреновый красный 5 G K (Дейне, 1909; 
CI 1131) (Каледоновый красный 5G), обладающий отличной проч
ностью к свету (7—8) и очень хорошей прочностью к хлору (4), 
является 1,4-дибензоиламиноантрахиноном. В результате изучения 
продуктов конденсации большого числа хлорангидридов кислот с 
обычными аминоантрахинонами, фирма IG установила, что ж-заме-
щенные бензоилхлориды, в частности хлорангидриды ж-метоксибен-
зойной, изофталевой и тримезиновой кислоты, образуют ценные кра
сители как по оттенку, так и по прочности.3 Индантреновый крас
ный ВК является л-метоксибензоильным аналогом Индантренового 
красного 5GK. В литературе упоминается n-аминобензоильный ана
лог Индантренового красного 5GK под названием Индантреновый 
коричневый G (ST 1219); однако сомнительно, чтобы этот диамин 
когда-либо поступал в продажу. Последующие марки Индантрено-
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вого коричневого G представляют собой смесь Индантренового ко
ричневого R (CI 1151) и Индантренового оливкового R или 3G. 
При введении бензоиламиногруппы в положение 2 молекулы Индан
тренового красного 5GK получается краситель Индантреновый оран
жевый RRK (CI 1136) (Алтолевый ярко-оранжевый FR),24 при этом 
наблюдается гипсохромный эффект. 

О NHCOC6H 
I 

Индантреновый 
красный 5GK 

Х>СНЧ 
О NHCO—/ "> 

I Ч " 7 

"\ 
\, 

Индантреновый 
красный ВК 

ОСН3 

О NHCOC6H5 
NHCOC6H5 

О NHCOC6H; 

Индантреновый 
оранжевый RRK 

Индантреновый оранжевый RRK получают нитрованием и вос
становлением 1,4-дибензоиламиноантрахинона и бензоилированием 
образовавшегося 2-аминосоединения (III); соединение III пред
ставляет также интерес как промежуточное соединение, из которого 
получают производное имидазола, Индантреновый оранжевый FFRK-
При введении третьей бензоиламиногруппы в положение 5 моле
кулы 1,4-дибензоиламиноантрахинона, цвет углубляется в сторону 
красного с значительно более синим оттенком (Алголевый бордо 2В; 
Каледоновый красный Х5В).20 Ярко-красный краситель исключи
тельно высокой прочности получают мононитрованием 1,4-бисфтал-
имидоантрахинона не менее чем на 80%, гидролизом N-фталоиль-
ных групп, восстановлением «итрогруппы и бензоилированием.25 
Красители типа IV дают яркие окраски цвета бордо с «замечатель
ной прочностью к свету и мокрым обработкам».26 

NHCOC.H б1'5 
NHo 

О NHCOCgH; 

О NHCOCftHr. 

CeH5COHN О NHCOC6H5 
Каледоновый красный Х5В 

24 В источнике, приведенном в ссылке 2о, Индантреновый оранжевый RRK 
описывается как производное имидазола. 

25 ICI, англ. пат. 365565. 
28 Irving, Livingston and ICI, ам. пат. 2447981. 
14* 
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О NH2 

-COHN О NHCOR 

О NHCOR 

C6H6COHN О ОН 
Алголевый розовый ввк 

IV (R — арильная группа) 
Введение гидроксильных и метоксильных групп в антрахиноно-

вое ядро 1-бензоиламиноантрахинона оказывает сильно выражен
ное батохромное действие: так, 4-оксисоединение является красите
лем Алголевым розовым R (By; CI 1128), который применяется 
также и в качестве пигмента (Гелио прочный розовый R L ) ; 
4-метоксисоединение — Алголевым а л ы м G (By; CI 1129) и 4,5,8-три-
оксисоединение — Алголевым фиолетовым В (By; CI 1130). 

Введение гидроксильной группы в положение 4 молекулы Ин-
дантренового желтого G K приводит к образованию красного кра
сителя Алголевого ярко-красного 2В (By; CI 1133) (Алголевый 
розовый В В К ; Каледоновый красный F F ) . П р и введении еще одной 
гидроксильной группы в положение 8 образуется фиолетовый 
краситель; замена бензойной кислоты на анисовую улучшает отте
нок и прочность этих красителей. Таким путем получены два цен
ных красителя: Индантреновый ярко-фиолетовый R K (Томашев-
ский, 1908) (By; CI 1135), являющийся дианизоильным производ
ным 4,8-диаминоантраруфина, и Индантреновый ярко-фиолетовый 
ВВК,4 являющийся сложным красителем, полученным конденса
цией этого диамина (1 моль) с анизоилхлоридом (1,25 моля) и бен-
зоилхлоридом (1,12 моля). По прочности к стирке и хлору (3—4) 
эти красители уступают другим антрахиноновым кубовым красите
лям, однако они обладают превосходной прочностью к свету (7 и 
7—8); понижение прочности к щелочи связано с наличием гидро
ксильной группы. Недавно фирма IG выпустила краситель Индан
треновый ярко-фиолетовый F3RK- По данным этой фирмы он осо
бенно пригоден для крашения смешанных тканей из хлопка и вис
козы и превосходит по прочности к стирке Индантреновый ярко-фио-

НО О NHCO—( V-ОСНя 

СН.,0— / \—COHN О ОН 
Индантреновый ярко-фиолетовый RK 
летовый RK-27 П о патентным д а н н ы м 1,4,5-трибензоиламино-8-окси-

27 FIAT 1313, III. 
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антрахинон, в молекуле которого имеется только одна гидроксиль-
ная группа, является прочным синим красителем.28 
НО О NHCO—/_N> 

/ V-COHN ' О ОН 
/ _ 
CF3 
Индантрснопый ярко-фиолетовый F3RK 

В патентной литературе предложено несколько сот кислот в до
полнение к примененным для производства красителей, уже выпу
скаемых в продажу. При ацилировании 1-аминоантрахинона о- или 
п-крезотиновой кислотой образуются продукты, которые красят 
шерсть из слабощелочного куба в очень прочные зеленовато-желтые 
цвета.29 1,5-Ди-п-хлорбензоиламиноантрахинон дает при 40—50° 
сочные и прочные оттенки.30 И з нафталин-2,6- и 2,7-дикарбоновых 
кислот образуются красители, которые красят в яркие желто-крас
ные и красно-коричневые тона очень хорошей прочности, Двуоснов-
кые кислоты, например дифенилметандикарбоновая кислота, дифе-
нил-пд'-Дикарбоновая кислота и их галоидопроизводные, сконденси
рованные с а-аминоантрахиноном и его продуктами замещения, об
разуют прочные желтые, оранжевые и красные красители.31 При 
конденсации соединения I с флуорантендикарбоновой кислотой об
разуется желтый краситель.32 

Конденсацией аминоантрахинонов с 4,4'-дикарбоксидифениловым 
эфиром, дифенилдисульфиддикарбоновой кислотой и кислотами, 
аналогичными соединению V,33 синтезированы желтые и оранжевые 
О S-/ \-COOH 

Р ! 

ноос—/ ">—s о 
~ V 
красители. Эти красители, особенно производные фталоилдифенил-
сульфида, обладают превосходными прочностями. Яркие алые и 
28 Ciba, англ. пат. 459770. 

2» 10, англ. пат. 442949. 
30 Sutter, K e r n and Ciba, ам. пат. 2420453; англ. пат. 604916. 
» 10, англ. пат. 339267; герм. пат. 562916. 
33 Ciba, швейц. пат. 219414; см. также швейц. пат. 224880-7. 
35 10, герм. пат. 566169. 
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красные кубовые красители хорошей прочности, в частности проч
ные к бучению, образуются при введении в молекулу 1,4-диамино-
антрахинона двух различных алкан- или фенилалкансульфонилбен-
зоильных групп.34 Ацильные остатки могут содержать сульфамид
ные группы.35 Кубовые красители ряда антрамида, карбазола и 
других пригодны для печати, если в их молекулах имеются бензоил-
амидные группы или бензольное кольцо, замещенное алкильной, 
арилсульфоксидной или сульфоновой группой.36 Производные 
2-окси-З-нафтойнО'й кислоты представляют интерес как кубовые кра
сители, способные сочетаться с солями диазония.37 Так, например, 
соединение VI красит как кубовый краситель в яркий лимонно-жел-

О NHCO — / ^—NHCC\ 
I \ _ / I I 

VI 
тый цвет, который может быть изменен обработкой окрашенного 
волокна солями диазония. 

Антрахиноноиламидоантрахиноны образуют самостоятельную 
группу соединений, в которых оба компонента являются производ
н ы м и антрахинона, в результате чего они легко образуют куб и 
имеют, вероятно, повышенное сродство к целлюлозе; однако ни один 
краситель этого типа, повидимому, не производится. Продукты кон
денсации 2-хлорантрахинон-6-карбоновой кислоты и аминоантрахи-
нонов являются оранжевыми и красными красителями, обладаю
щ и м и высокой красящей способностью и прочностью; красители, 
содержащие третий антрахиноновый остаток в молекуле, м о ж н о по
лучить конденсацией с а-аминоантрахиноном; таким образом эти 
красители также принадлежат к ряду антримида.38 Чистый крас
ный кубовый краситель был получен действием аммиака на продукт 
конденсации а-аминоантрахинона и хлорангидрида 1-хлорантрахи-
нон-2-карбоновой кислоты.39 Красители от красного до фиолетового 
цвета образуются при действии двух молей 1-нитро-, амино- или 
хлорантрахинон-2-карбоновой кислоты на 4,8-диамино-1-ароил-

34 Irving, Livingston and ICI, англ. пат. 568933; см. также Clba, 
ам. пат. 2439626; англ. пат. 605701; швейц. пат. 239953; 242510—1. 

и Ciba. англ. пат. 605466; 635924; 636691; см. также швейц. пат. 252533; 
257942—51. 

м Ciba, англ. пат. 580642. 
87 Bhat, O a v a n k a r , V e n k a t a r a m a n , J. Indian Chem. Soc. Ind. Ed. 5, 

171 (1942); см. также J u s a, Riesz, Monatsh. 58, 137 (1931). 
38 D e inet and du Pont, ам. пат. 2181048. 
и Rollett, Monatsh. 46, 131 (1925). 
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аминоантрахинон.40 Этот ряд красителей был расширен примене
нием конденсации 1-аминоантрахинон-2-карбоновой кислоты и ее 
функциональных производных с 1-амино-4-, 5- и 8-ариламиноантра-
хинонами; при этом образуются красители, красящие в глубокие и 
прочные красновато-фиолетовые тона.41 Красные и красно-коричне
вые красители образуются при конденсации 1-амино-4-бензоил-
аминоантрахинона или 1,4-диаминоантрахинона с 1,4-диароиламино-
антрахинон-6-карбоновой кислотой.42 Оливковые, коричневые, се
рые и темно-зеленые красители получают конденсацией 1-бензо-
иламино-4-п-карбоксианилиноантрахинонов или их производных, 
пригодных для употребления в качестве кубовых красителей, с пер
вичными аминоантрахиноиами или их производныим, способными 
образовать куб;43 примером может служить соединение VII,44 
являющееся оливковым красителем. 

О N H — / ч>—CONH О 
I "\-/ 

Описан ряд кубовых красителей, синтезированных конденсацией 
антрахинон-2,6-дикарбоновой кислоты с двумя молями амина, спо
собного образовать куб. 45 Необычным промежуточным продуктом 
является 1-амино-З-бензоилантрахинон, который образует с хлор-
ангидридом терефталевой кислоты зеленовато-желтый, а с хлоран-
гидридом циануровой кислоты красновато-желтый краситель.4б 

В патентной литературе описаны карбоновые кислоты, получае
м ы е из гетероциклических соединений как способных, так и неспо
собных к образованию куба. Фуроильные производные 47 образуют 
красители от желтого до желто-коричневого блеклого цвета, приме
нение азот- и серусодержащих гетероциклических кислот значи
тельно увеличивает красящую способность. Упоминаются также 
продукты конденсации бензотиазол-2-карбоновой кислоты, хинолин-
карбоновых кислот,46 дифениленоксидикарбоновых кислот и 
40 Livingston and ICI, англ. пат. 631213. 

« IQ and H o n old, герм. пат. 648770; см. также Ciba, швейц. пат. 253257; 
258772—5; 2610G8. 

42 G r a h a m and du Pont, ам. пат. 2179552. 
43 Sandoz, англ. пат. 561420. 
44 Peter and Sandoz, ам. пат. 2374891. 
« Ciba, англ. пат. 585874; см. также швейц. пат. 247603—612; 259729; 

ам. пат. 2459941. 
«s Ciba, англ. пат. 517434. 
« Wilder, J. Colo. Wyo. Acad. Scl. 1, № 3, 23 (1931). 48 IO, герм. пат. 602336; 606461; 579325. 
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N-этилкарбазолдикарбоновых кислот.49 Соединение VIII является 
О HN—N 

О II I 
О NHCOCfiH6 

VIII 

очень прочным желтым красителем, который может применяться 
в процессе крашения IN; однако высокая стоимость этого красителя 
исключает возможность практического его использования. 3 Антра-
хинонилбензотиазолкарбоновые кислоты, например соединение IX, 
О NH, 

II [ " ,N. , /СООН 

О 
IX 

образуют красители красивого цвета бордо,50 а ярко-желтые краси
тели получают конденсацией 1,9-тиофенантрон-З-карбоковой кис
лоты с а-аминоантрахиноном или монобензоилдиаминоантрахино-
нами.51 Фирма Ciba исследовала сложные соединения, получаемые 
ацилированием любого аминосоединения, способного давать куб, 
некубующейся гетероциклической дикарбоновой кислотой. Описано 
получение производных тиантрена, тиоксантона, фенокстина и 
дибензо-я-диоксина, содержащих способные кубоваться антрахино
новые, дибензантроновые, пирантроновые и т. п. радикалы.52 Крас
ные и фиолетовые красители получают ацилированием аминоантра-
хинонов или их производных 1-амино-4- или 5-карбоксианилино-1-
(Ы)-Э-антрапиридонами.53 Красные и оранжевые кубовые красители 
очень хороших прочностей получены конденсацией гетероцикличе
ской кислоты, подобной 1,9,5,10-антрадиизотиазол-3,8-дикарбоновой 
кислоты (X) с аминоантрахинонами.54 

« Hon old and 10, герм. пат. 555182. 
•w IQ, Zerweck, Hon о Id, герм. пат. 618811; 619403. 
и S t i 1 m a r and du Pont, ам. пат. 2233496. 
52 Ciba, англ. пат. 555055; швейц. пат. 236231; 238627—36; 240129; 243008. 
5S Sandoz, англ. пат. 560131. 
54 Ciba, англ. пат. 580681; Holbro, Kern, Suter and Ciba,aM. пат. 2408259; 

см. также швейц. пат. 244838, 
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ПРОИЗВОДНЫЕ ЦИАНУРОВОИ КИСЛОТЫ 
В гл. XVI описаны красители, в которых две или три аминоазо-
компоненты соединены при помощи конденсации с цианурхлоридом. 
Аналогичная конденсация аминоантрахинонов с цианурхлоридом ис
пользована для более важной цели, а именно, для нового метода 
ацилирования, с помощью которого аминоантрахинон превращают 
в кубовый краситель.55 В то время как цианурирование водорас
творимых азокрасителей протекает в водном растворе, аминоантра-
хиноны конденсируются в подходящем для этой цели растворителе. 
В ранних патентах в качестве растворителя был предложен нитро
бензол, а в качестве катализатора хлористая медь; однако значи
тельно лучшим растворителем для цианурирования аминоантрахи
нонов является фенол. Фирц-Давид и Маттер 56 осуществили синтез 
диаптрахинопильного соединения I, окрашивающего в такие же 

/ ~ \ \ / 
° - о ° 

/ ^—NH-\ _ / 

ы 
1 

N N 
1 1 
\ n / 

/~ 
\_ 

° < 
-NH—/ 

Ч 
_/ 
> 0 
ч 
_/ 

топа как Цибаноновый желтый 2GR и Индантреновый желтый 3GF, 
но, применяя нитробензол или тетралин как растворители и хлори
стую медь, им не удалось провести конденсации с третьей молеку
лой аминоантрахинона. Триантрахинонильное соединение легко об
разуется с прекрасными выходами в кипящем феноле;57 в патенте 
фирмы IG 58 предлагается применять ароматические оксисоединения 
и указывается, что предпочтительной температурой является 
80—150°. Два желтых красителя, образующиеся при конденсации 

и Ciba, швейц. пат. 97059; 100397—401; 101405; 104011—4; 104713; 108210—16; 
108856—7; 112533—7; 114834; 116076—7; герм. пат. 390201; 399485; англ. пат. 
205525; 223911; 231688; 234086; 237872; 10, герм. пат. 590163; 10, англ. пат. 
350575. 

se J. Soc. Dyers Colourists 53, 434 (1937). 
57 Talavadekar, Неопубликованная работа. 
58 Англ. пат. 375056. 
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двух или трех молекул самого а-аминоантрахинона с одним молем 
цианурхлорида не представляют никакой ценности, так как они 
сильно ослабляют прочность волокна при инсоляции.59'2 Приме
рами торговых марок красителей являются Цибаноновый оранже
вый 6R, Цибаноновый красный G и Цибаноновый красный 4В. 

NH2 
I 

_ N N 
СН3О-/ Ч-NH-I J^NH-/-4>_°CHa 
0=О=° о=/_\=о 

/ \ / ч 
\ - / \ _ / 

Цибаноновый красный О 

О, I I 
J\/\/ 

CfHXOHN ' ' 

-NH 

NHCOC6H5 
О 

N N 

О NH 

О 
J I 
ч/ 
I 

О NHCOC0H5 

Цибаноновый красный 4В 

Цибаноновый красный 4В является продуктом конденсаций 
цианурхлорида с тремя молекулами с 1-амино-4-бензоиламиноан-
трахинона.60 Цибаноновый оранжевый 6R является аналогом Циба-
нонового красного 4В с метоксильными группами вместо бензоил-
аминогрупп. 1,4-Диаминоантрахинон дает при цианурировании 
красно-фиолетовый краситель, но если реакция протекаег в присут-

См. Lecher, Eberhart and American Cyanamid, ам. пат. 2479943. 
Jayaraman, неопубликованная работа. 
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ствии меди, то образуется чисто красный краситель.20-55 Цианури-
рование 5-амино-1,4-дибензоиламиноантрахинона приводит к обра
зованию очень яркого синевато-красного красителя с хорошими 
красящими свойствами.61 

Для получения кубовых красителей, в молекуле которых амино-
антрахинон и триазин соединены через С — С связь, применяется по
лимеризация нитрила; таким способом из 2-бензоиламино-З-циан-
антрахинона получают оранжевый краситель II.20 

О СОС6Н5° 
NH 

TNT N NHCOC6H6 

АНТРИМИДЫ 
Наиболее простыми «антримидами» являются диантрахинонил-
амины (С14Н7О2—NH—С14Н7О2), получаемые конденсацией хлоран-
трахинона с аминоантрахиноном в обычных условиях проведения 
реакции Ульманна; из трех изомеров(1,1', 2,2' и 1,2')только послед
ний или смесь изомеров обладает свойствами кубового красителя 
(Ислер, 1905), выпускаемого под названием Алголевый оранже
вый R (Индантреновый оранжевый 6RTK: CI 1137); этот краситель 
в настоящее время не применяется. Более ценные красители полу
чают введением в молекулу диантрахинониламина бензоиламино-
групп и увеличением числа антрахиноновых остатков с образованием 
триантримидов. В то время как в промышленности красители 
большей частью являются смесью а,р-соединений, а,а'-соединения 
представляют ценность как промежуточные продукты для получения 
антрахинонкарбазолов; некоторые из них являются одними из самых 

81 Irving, Livingston and 1C1, англ. пат. 602975. 
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прочных красителей во всем ряду антрахиноновых кубовых краси
телей. 

Введение антрахинониламиногруппы является методом измене
ния цвета антрахиноновых кубовых красителей других типов. Антр-
имиды окрашивают в несколько тупые оранжевые, красные, бордо 
и серые тона, обладающие исключительной прочностью ко всем воз
действиям (к свету 6—8; к другим воздействиям 4—5). Оранжевые 
красители ослабляют прочность волокна при инсоляции.2 Для кра
шения этими красителями большей частью применяется процесс IK; 
субстантивность и красящая способность этих красителей обычно 
не велика. 

Синтез. Основным методом синтеза является взаимодействие со
ответствующих хлорсодержащих соединений с аминами в кипящем 
нитробензоле в присутствии углекислого натрия и меди в порошке. 
Могут добавляться и другие вещества, связывающие кислоту (на
пример, плавленый ацетат натрия) и соли меди (хлористая медь 
или сульфат меди), а в некоторых случаях в качестве растворителя 
вместо нитробензола могут применяться плавленый нафталин или 
другие растворители. Длительность нагревания колеблется от не
скольких часов до 48 часов в зависимости от сложности строения 
антримида. 

Местоположение аминогруппы и атома галоида оказывает боль
шое влияние на легкость образования антримидов. Если амино
группа и атом галоида находятся в а-положении, то реакция про
текает легко; например, а-хлорантрахинон легко реагирует с а-амино-
антрахиноном, образуя 1,1'-диантримид. Если один из заместителей 
находится в В-положении, то реакция протекает значительно труд
нее; рекомендуется конденсировать В-галоидопроизводное с а-ами-
ном. Если атом галоида и аминогруппа находятся в В-положении, 
то реакция идет с трудом и для получения хорошего выхода пред
почтительно применять иодпроизводное.62 

Типичным примером служит синтез пентантримида. 1,4,5,8-Тетра-
хлорантрахинон (80 кг), а-аминоантрахинон (206 кг), кальциниро
ванную соду (60 кг) и медь в порошке (2,7 кг) загружают в мед
ный аппарат, куда залит нитробензол (1890 кг), и смесь энергично-
перемешивают при 205° в течение 36 часов. Реакцию считают закон
ченной, когда остаток от спиртовой экстракции взятой пробы, пред
варительно промытый избытком лигроина, только слегка окраши
вает раствор борной кислоты и уксусного ангидрида. Продукт реак
ции очищают экстракцией спиртом и отгонкой растворителя.4 

После проведения реакции в кипящем нитробензоле или рас
плавленном нафталине некоторые антримиды можно очистить филь
трованием горячего раствора для удаления не вошедших в реакцию 
соединений. Ввиду токсичности нитробензола и воспламеняемости Ф Eckert, Steiner, Monatsh. 35, 1129 (1914). 
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нафталина при высоких температурах, нитробензольный или нафта
линовый раствор передавливают из реакционного аппарата на 
фильтрпресс при помощи азота: применяется фильтрпресс закры
того типа с вытяжкой, для того чтобы предохранить рабочих от вды
хания паров нитробензола, вызывающих цианоз. М о ж н о осуще
ствить синтез без применения растворителей; для этого хлорпроиз-
водное (например, 1-бензоиламино-5-хлорантрахинон) и амин (на
пример, 1-аминоантрахинон) нагревают с углекислым натрием и 
хлористой медью во вращающейся печи (шаровая или стержневая 
мельница) при 200—220° в течение нескольких часов до прекра
щения выделения воды и двуокиси углерода; выход антримида 
8 4 — 8 6 %.63 

И з других методов получения антримидов м о ж н о отметить кон
денсацию аминоантрахинонов с нитроантрахинонами в растворителе, 
например в о-дихлорбензоле, в присутствии безводного углекислого 
калия.64 Антримиды образуются также при нагревании аминоантра
хинонов с натриевыми солями антрахинонсульфокислот.65 Новым 
методом синтеза В,В'-диантримида является обработка хлористого 
антрахинондиазония аммиаком и нагревание продукта реакции с вы-
сококипящим растворителем в присутствии конденсирующего веще
ства или без него.66 Для получения 4,4'-диамино-1,1'-диантримида 
и его производных может быть использован обычный метод — до
бавление первичного амина к хинонимиду. Так же, как две моле
кулы анилина могут реагировать между собой в присутствии кис
лоты с образованием дифениламина, а-амино- и В-аминоантрахинон 
могут конденсироваться с образованием антримида в присутствии 
углекислого натрия и окиси меди. 

Строение и цвет. Наиболее простой антримид, Индантреновый 
фиолетовый RK (Алголевый фиолетовый R), получают конденса
цией 1-амино-4-бензоиламиноантрахинона с 2-хлорантрахиноном 
(ср. с CI 1144) в растворе нафталина при 205° (8 часов) в присут
ствии ацетата и карбоната натрия, порошка меди и ацетата меди.3 
О NHCOQH-, 

II I 

II 
О 

Индантреновый фиолетовый RK 
вз Т i n k е г, S t а 11 m a n n and du Pont, ам. пат. 2420022; англ, цат. 603495—6, 
в* MLB, герм. пат. 201327. 
в5 MLB, герм. пат. 216083. 
W MLB, герм, пат- 308666, 
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При конденсации 2-хлорантрахинона с анилидом 1-аминоантра-
хинон-6-карбоновой кислоты образуется красно-коричневый краси
тель. 67 Конденсацией хлорангидрида 2-хлорантрахинон-6-карбоно-
вой кислоты с 6-хлор-1-аминоантрахиноном получают желтый кубо
вый краситель, а при дальнейшей конденсации с 1-аминоантрахино-
ном—оранжево-красный краситель, в молекуле которого два 1,2'-ди-
антримидных остатка соединены через карбоксиламидную группу.6R 

Нитрованием М'-диантримида нитрующей смесью в присутствии 
борной кислоты при температуре около 25° получают 4,4'-динитро-
соединение, из которого при восстановлении сернистым натрием и 
едким натром образуется диамин I. Дибензоильное производное со
единения I, выпускавшееся одно время под названием Алголевый 
серый В, в настоящее время применяется в качестве полупродукта 
для карбазолового красителя, Индантренового оливкового R. О NH 

Конденсацией двух молей 1-аминоантрахинона с одним молем 
2,6- или 2,7-дихлорантрахинона получают соответственно два кра
сителя: Индантреновый оранжевый 7RK (ранее Индантреновый 
красный G) (Излер и Качер, 1907) (BASF; C1 1140) и Индантрено
вый красный R (BASF; CI 1142). 

Индантреновый оранжевый 7RK 
Изомерный ему триантримид из 2-хлорантрахинона и 1,5-ди-
аминоантрахинона как будто выпускался одно время под названием 

б? Beard and du Pont, ам. пат. 2133072. 
&» D e i net and du Pont, ам. пат. 2129993. 
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Индантреновый бордо В (Индантреновый алый В; Антра алый RT; 
CI 1146); однако Индантреновый бордо В в номенклатуре фирмы IG 
имеет другую структуру (см. стр. 1028). Алголевый бордо RT 
(ST 1255; CI 1143) (ранее Индантреновый бордо В экстра) полу
чают конденсацией 6-хлор-1-аминоантрахинона с 2,7-дихлорантрахи-
ноном в нитробензольном растворе в присутствии углекислого нат
рия и окиси меди. Краситель цвета бордо с более синим оттенком, 
Алголевый бордо ЗВ (CI 1141), образуется при конденсации двух 
молей 1-амино-4-метоксиантрахинона с одним молем 2,6-дихлор-
антрахинона. Сначала предполагали, что Индантреновый серый К 
(CI 1145) является 4',4"-диамином, полученным нитрованием и вос
становлением триантрамида, образующегося из 1,5-диаминоантра-
хинона и 1-хлорантрахинона; недавно установлено, что этот краси
тель является продуктом взаимодействия 4,4'-бисбензоиламино-1,1'-
диантрамида с 96%-ной серной кислотой при 8°.б9 Индантреновый 
серый К не включен в последнюю цветовую карту Индантреновых 
красителей фирмы IG. 
РАЗНЫЕ ПРОСТЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АНТРАХИНОНА 
1,2-Бензантрахинон, полученный конденсацией нафталина и фта-
левого ангидрида в присутствии хлористого алюминия и циклиза
цией под действием серной кислоты, не обладает красящими свой
ствами, но его применяют как пигмент Сириус желтый G (Эльбе, 
1886) (BASF; CI 1094). Антрафлавон (Излер, 1905) (BASF; 

Антрафлавон 

CI 1095) в настоящее время не применяется из-за малой прочности 
к свету (3—4) и ослабления прочности целлюлозного волокна при 
инсоляции; прежде этот краситель ценился за относительно прочные 
зеленые окраски, получаемые при его смешении с Индантреновый 
синим. Антрафлавон может быть получен сплавлением р-метилан-
трахинона с едким кали и спиртом при температуре около 170° или 
действием медного порошка на р-дихлорметилантрахинон в нитро
бензоле. Интересным методом синтеза является нагревание ди-р-ан-
трахинонилдиметилсульфида (I) (легко образующегося при взаимо
действии р-хлорметилантрахинона с сульфидом натрия) при темпе
ратуре, превышающей его температуру плавления (249—250°); при 

69 Microfilm F D 2537/46. 
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этом происходит отделение сероводорода и образуется Антрафла-
вон. Протеканием такой реакции, повидимому, объясняется нали
чие примеси Антрафлавона в Цибаноновом желтом R, получаемом 
осернением р-метил- или р-хлорметилантрахинона.70 

О О 
,сн2—s—сн2ч/ч 

i l l I Г I 

При действии первичных ароматических аминов на 1,1'-дихлор-
2,2'-диантракинонилэтилен образуются серые, фиолетовые, коричне
вые или красно-коричневые красители, прочные к хлору, стирке и 
каплям воды.71 

Ранее предполагали, что Индантреновый бордо В (Излер и Ка-
чер, 1906) (BASF; CI 1146) является триантримидом,20 образую
щ и м с я при конденсации 2-хлорантрахинона с 1,5-диаминоантрахи-
ноном, но сейчас доказано, что он представляет собой 1-аминоан-
трахинон-2-альдазин. 3>18 Цвет и стабильность этого соединения свя
заны с резонансом таких структур, как II. 

О NH2 H2N О 
,CH=N—N=CH. J 'I 

I J J I 

О О 
Индантреновый бордо В 
Н 

Он может быть синтезирован двумя способами.72'73 П р и нагре
вании 1-нитро-2-метилантрахинона с хлористым алюминием или при 
70 См. гл. XXXVI. 

71 10, герм. пат. Anm. J. 53676. 
73 Ruggli, Henzi, Helv. Chim. Acta 13, 409 (1930). 
73 Cassela, герм. пат. 343064; англ. пат.148339; 346138; 357042; MLB, герм. 

пат. 360422; 364181; (О, герм. пат. 479350. 
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обработке хлорсульфоновой кислотой и 65%-ным олеумом при 0° 
образуется антрахинон-1,2-изоксазол (II); его не выделяют, а под
вергают непосредственно восстановительному гидролизу кипячением 
с разбавленной серной кислотой и сульфатом закисного железа. Про
дуктом этой реакции является 1-аминоантрахиион-2-альдегид (IV), 

О NHa 
•I ,СНО /ч Д A /CH=NCfihb 

который конденсируют с гидразин-сульфатом в кипящем растворе 
сульфита натрия и получают краситель. Другой метод заключается 
в нагревании 1-амино-2-метилантрахинона с нитробензолом в при
сутствии безводного углекислого калия; кислотным гидролизом об
разовавшегося таким путем азометина (V) получают соединение IV. 
Индантреновый бордо В красит в алые тона из интенсивно олив-
ково-зеленого куба; прочность к свету 6 —7, к хлору 4. Этот краси
тель не изменяется при продолжительном кипячении с 2 0 % - н ы м 
спиртовым раствором едкого кали и практически не затрагивается 
при кипячении в течение нескольких часов с концентрированной со
ляной кислотой; при кипячении с 6 5 % -ной серной кислотой он 
гидролизуется с образованием соединения IV, а при нагревании 
с концентрированной серной кислотой при 160° превращается в 
1-аминоантрахинон-2-карбоновую кислоту. Интересным свойством 
Индантренового бордо В является его чувствительность к азотистой 
кислоте; при обработке красителя нитритом натрия в ледяной уксус
ной и серной кислоте при 0—5° происходит разрыв альдазиновой 
связи и диазотирование аминогрупп. В результате сочетания рас
твора диазония с р-нафтолом образуется азокраситель, идентичный 
с красителем, полученным из диазо-1-аминоантрахинон-2-альдегида. 
Попытки заменить диазогруппу гидроксильной группой или атомом 
хлора приводят к образованию 1-окси- или 1-хлорантрахинон-2-аль-
дегида, а обработка раствора диазония щелочным раствором форм
альдегида приводит к образованию смеси антрахинон-2-карбинола 
и -2-карбоновой кислоты, что происходит также при протекании 
реакции Канниццаро с антрахинон-2-альдегидом. 

И з кислот, использованных для ацилирования аминоантрахино-
нов, упомянута азобензол-4,4'-дикарбоновая кислота, причем под
черкивается устойчивость азо-связи к действию щелочного раствора 
гидросульфита, что позволяет применять получающиеся продукты 
реакции в качестве кубовых красителей. Так как эти красители 15 Зак. 2200. К. Веикатараман 
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отличаются превосходной прочностью, то были изготовлены также 
азосоединения других типов. Азобензол-4,4'-дикарбоновая кислота 
реагирует с о-аминоокси- или о-аминомеркаптоантрахинонами с об
разованием оксазолов или тиазолов.74 Аминоазосоединения ацили-
руют способными кубоваться карбоновыми кислотами; так, напри
мер, диаминоазобензол ацилируют хлорангидридом антрахинон-2-кар-
боновой кислоты.75 Способы получения азокрасителей восстановле
нием ароматических нитросоединений или окислением первичных 
ариламинов были применены к антрахиноновым производным, на
пример 2-п-нитрофенилантрахинон превращают в 4,4'-диантрахино-
нилазобензол (VI), являющийся желтым кубовым красителем.76 

II II 
о о 

VI 

ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБАЗОЛА 
Вслед за описанием антримидов логически следует описание 
антрахиноновых кубовых красителей с карбазольным ядром в моле
куле, так как антримиды являются промежуточными продуктами, из 
которых карбазолы получают простой циклизацией. Эти производ
ные карбазола являются эгализирующими красителями с превосход
ной прочностью ко всем воздействиям; к ним относятся некоторые 
наиболее широко применяемые антрахиноновые кубовые красители. 
Это красители желтого, оранжевого, хаки, коричневого и оливкового 
цвета. 

Миг (1910) открыл, что если Ы'-антримиды, которые сами по 
себе не представляют интереса или представляют незначительный 
интерес как красители, подвергнуть обработке хлористым алюми
нием или едким кали, то происходит замыкание кольца и обра
зуются карбазолы, обладающие значительно лучшими красящими 
способностями и высокой прочностью.77 Например из 1,Г-диантр-
имида, не представляющего никакой ценности как краситель, обра
зуется яркий оранжево-желтый краситель, Индантреновый жел
тый FFRK-

'* 10, англ. пат. 487380. 
« IG, франц. пат. 826768. 
™ 10, англ. пат. 502149; 503556. 
" MLB, герм/пат. 240080; Mi eg and 10, герм. пат. 151495; 464292; 470550; 

B a u m a n n and Ю, герм. пат. 513227. 
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NH 
/ \ / % 0 о ^ у Х | 

Индантреновый желтый FFRK 

Дикарбазолы (из триантримидов) и тетракарбазол (из пентантр-
имида), особенно последний, Индантреновый хаки GG, являются цен
ными красителями. Индантреновый хаки GG, красящий в зеленова
тый цвет хаки исключительной прочности ко всем воздействиям, 
являлся одним из главнейших продуктов производства красочной 
промышленности в военное время, и в 1943 г. в С Ш А было изготов
лено этого красителя более 4,5 млн. кг (12,5%-ной концентрации) 
на сумму свыше 11 000 000 долларов. С увеличением числа антрахи
ноновых остатков в молекуле антримидных и карбазоловых краси
телей их прочность к кипячению со щелочью возрастает. При нали
чии только одного антрахинонового ядра в молекуле, как, например, 
у некоторых ациламиноантрахинонов или антрахинонакридонов, 
восстановление в растворимую лейкоформу, повидимому, легко 
протекает при бучении под действием щелочи и восстановителей, 
например продуктов гидролиза крахмала. Если молекула красителя 
построена из нескольких антрахиноновых ядер, то дополнительные 
хинонные группы оказывают окисляющее действие, препятствуют 
восстановлению и тем самым и переходу красителя в куб. 

Большим шагом вперед явилось наблюдение, что антримиды 
с бензоиламиногруппами в положении 4 или 5 относительно амино
группы циклизуются значительно легче, чем исходные антримиды,— 
для этого достаточно перемешивания с концентрированной серной 
кислотой; при этом образуются более яркие красители с лучшими 
красящими способностями. Механизм реакций, протекающих при 
обработке полиантримида серной кислотой, хлористым алюми
нием или едким кали и последующем воздействии окислителя, на
пример гипохлорита натрия, что необходимо для получения чистого 
тона, — полностью не выяснен. Структуры, предложенные для неко
торых красителей этой группы, правдоподобны, но окончательно 
еще не доказаны, так как возможен частичный гидролиз бензамид-
ных групп,78 вследствие чего происходят не все циклизации, необхо
димые для образования соответствующих поликарбазолов.79 Индан-
треновому коричневому R (CI 1151) и аналогичным красителям 
одно время приписывалось акридиновое строение, но в настоящее 
время их считают карбазолами. 78 B a u m a n n and 10, герм. пат. 491428. 

та В то время как при сплавлении с хлористым алюминием 1,1/,5,1"-триаи-
тримид образует желтый краситель, со спиртовым раствором КОн' получается 
оливковый краситель; К u h 1 m a n п, англ. пат. 591979. 

15* 
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Синтез. Общим способом 4 перевода незамещенных антримидов 
в карбазолы (например, 1,1'-диантримида в Индантреновый желтый 
FFRK; пентантримида в Индантреновый хаки G G ) является нагре
вание смеси антримида (4 ч.) и хлористого алюминия (8 ч.) до тем
пературы около 160°, добавление хлористого натрия (1ч.) и даль
нейшее нагревание до затвердевания плава. Затем температуру по
вышают до тех пор, пока смесь не станет жидкой; для различных 
антримидов эта температура колеблется от 150 до 250°; на этой 
стадии реакция экзотермична и протекает быстро, — на ее завер
шение требуется несколько минут. Плав выливают в воду или раз
бавленную соляную кислоту, кипятят, фильтруют и промывают. Для 
получения красителя должного оттенка, образующиеся при этой 
реакции побочные продукты удаляют энергичным окислением при 
помощи бихромата и разбавленной серной кислоты или щелочного 
раствора гипохлорита. Так, например, для синтеза Индантренового 
желтого FFRK сырую пасту смешивают с раствором едкого натра и 
обрабатывают гипохлоритом (10—12% активного хлора) при 8 0 — 
85° до тех пор, пока проба на хлор не перестанет исчезать в течение 
четырех часов. Процесс длится около 20 часов, после чего краситель 
отфильтровывают и подвергают вторичному окислению; для этого 
его размешивают с водой и нитробензолом, а затем обрабатывают 
попеременно гипохлоритом и перманганатом до тех пор, пока ви: 
зуальное испытание не покажет, что оттенок красителя соответ
ствует оттенку типового образца. Оранжевый дикарбазол (I), 
полученный циклизацией 1,Г,5,Г'-триантримида (II) под действием 

хлористого алюминия, загрязнен монохлор-1,Г-диантримид-2,2'-кар-
базолом; соединение I можно выделить взмучиванием продукта 
реакции с 95—98%-ной серной кислотой при 100—110° и отфильтро-
выванием плохо растворимого сульфата соединения 1.80 Плавление 
триантримидов с хлористым натрием и хлористым алюминием 

80 Seal era and American Cyanamid, ам. пат. 2421163. 
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СХЕМА 1 
Синтез Индантренового золотисто-оранжевого 30 
Антрахинон-1-сульфокислота ^.н^о,, щ Антрахинон 
| HN0» | h,so„ нг 
5-Нитроантрахинон-1 -сульфокислота Антрахинон-1,5-дисульфокислота 

I HCl, NaC103 I 

1 -Хлор-5-нитроантрахинон 1,5-Диаминоантрахинон 
N'a„S, NaOH 

1-Хлор-5-аминоантрахинон 
I c,h5coci, 
1 о-дихлорбензол 

С,НвСОС! 
(1 моль) 

H»N О 

C,HBCOHN О О NHCOCgHg 
I CuCl2, Na2CQ3, CH,COONa, CH8NO„ 208° | 

° 4 / \ / \ /\/\^° 
C6H5COHN4 X L N" /X k /NHCOC6H5 

III I Haso, 
/\_ /\ 

o i l I I о 
C6H5COHNx/[4/l ™ ^J NHCOC6H5 
II ° U II 

\ / \ / 
Индантреновый золотисто-оранжевый ЗО 

можно проводить в присутствии нитробензола или калиевой соли 
лг-нитробензолсульфокислоты при 110—160°.81 Установлено, что 
применение трихлор бензол а в качестве растворителя при циклиза-

81 du Pont, англ пат. 572428; см. также Seal era and American Cyanamid, 
ам. пат. 2432972. 
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ции под действием хлористого алюминия дает красители с улучшен
ными оттенками и яркостью.82 

Можно осуществить циклизацию антримидов в карбазолы кипя
чением их в подходящем растворителе (например, в о-дихлорбен-
золе) с четыреххлористым титаном. Избыток хлористого титана от
гоняют, остаток переводят в куб, продувают воздухом и окисляют 
гипохлоритом.83 Этим способом из 1,2'-диантримида получают оран
жево-красный карбазоловый краситель. 

Общий способ циклизации антримидов состоит в следующем: 
антримид с бензоиламиногруппами в молекуле растворяют в 
пятикратном по весу количестве серной кислоты (моногидрата) при 
30° и в течение нескольких часов добавляют 78%-ную серную кис
лоту. Выпавший краситель отфильтровывают и окисляют 1%-ным 
водным раствором хлората натрия или бихроматом и разбавленной 
серной кислотой при температуре около 90° в течение нескольких 
часов. Например, для получения Индантренового золотисто-оранже
вого 3G (схема 1) антримид (III; 400 кг) растворяют в 96%-ной 
серной кислоте (1040 кг) и 20%-ном олеуме (1040 кг) при 30°, 
затем в течение 6—10 часов добавляют 78%-ную серную кислоту 
(2740 кг). Выделившийся краситель фильтруют и промывают 
85—87%-ной серной кислотой (500 кг), добавляют бихромат натрия 
(70 кг), растворенный в воде (6000 л), и нагревают при 90° острым 
паром в течение 5 часов. Добавляют бисульфит натрия, краситель 
фильтруют и промывают. 

В процессе циклизации некоторых антримидов в карбазолы при 
помощи хлористого алюминия полезно добавлять двуокись серы или 
щелочный бисульфит.84 Жидкий комплекс из хлористого алюминия 
и двуокиси серы можно применять вместе с хлористым натрием.85 
Например, для синтеза Индантренового красно-коричневого G R 

/ х / х /x/NHCOC6H5 
I I о О I I " I I о 
I I NH | | NH | | 

I I I I u I I 
qHsCOhn/44/ х / х / 

Индантреновый красно-коричневый GR 
циклизацию триантримида, полученного из 1-хлор-4-бензоиламино-
а,нтрахинона и 1,5-диаминоантрахинона, применяют смесь хлористо
го алюминия и хлористого натрия, в которую продувают двуокись 
серы; при 40° смесь становится жидкой, и циклизация закан
чивается при 85° за 1 час. Смесь имидов из ациламиноантрахинона 

82 Smyth, Cullinan and American Cyanamid, ам. пат. 2434056. 
81 Lecher et al., ам. пат. 2416831; англ. пат. 594907; см. также Ciba, англ. 

пат. 585798. 
84 Wieners, M i e g, ам. пат. 2212965. 
83 10, франц. пат. 843525. 
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и акридона или тиоксантона можно циклизовать действием хлори
стого алюминия и двуокиси серы при температуре ниже 90° с обра
зованием более чистого красно-коричневого красителя по сравнению 
с красителем, получаемым старым методом при помощи хлористого 
алюминия в нитробензоле. Те же красители образуются под дей
ствием смеси хлористого алюминия и бисульфита натрия даже при 
температуре ниже 50°.86 Применение хлористого алюминия в хлор-
ангидридах кислот (например, хлористом тиониле или хлористом 
бензоиле) способствует циклизации при очень низких температурах, 
и в присутствии избытка хлорангидрида кислоты отщепления ацил-
аминогрупп не происходит.87 Для циклизации антримидов с ацил-
аминогруппами в молекуле применяется также молекулярное соеди
нение хлористого алюминия и ароматического нитрила.88 Антрахи-
нонкарбазоловые красители, образующиеся обычно при циклизации, 
сопровождающейся потерей атома водорода и образованием С — С 
связи, могут быть синтезированы и другими методами. Можно, 
например, диазотировать о-аминоариламиноантрахинон и нагревать 
его с органическим растворителем и основанием. Эта реакция была 
применена к соединениям различной сложности, причем были полу
чены желтые, коричневые, оливковые и серые кубовые красители.89 

По другому способу 2-амино-1,Г-диантрахинонил нагревают с хло
ристым натрием, хлористым алюминием при 150°; при этом про
исходит циклизация в карбазол и образуется оливковый кубовый 
краситель.90 Этот метод можно применять для синтеза карбазолов 
типа ms-бензо- или нафтодиантрона, например соединения IV. 

При нагревании 1-ариламиноантрахинонов, в которых орто- или 
мер«-положение по отношению к иминогруппе замещено атомом 
галоида, а другие места свободны, происходит замыкание кольца. 

86 Ю, англ. пат. 519123. 
^ 10, англ. пат. 461432. 
88 10, англ. пат. 497971. 
и Ciba, англ. пат. 433574. 
«о Ciba, франц. пат. 786105. 
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Образование карбазолов происходит, если арильная группа яв
ляется производным бензола; но если арильной группой является 
производное ди- или полициклического соединения, то получаются 
зеленовато-синие или коричневые красители акридинового типа. 
Сульфированием некоторых подобных продуктов были получены 
красители для шерсти.91 

Строение и цвет. Простейшим представителем этого ряда яв
ляется Индантреновый желтый FFRK, обладающий прочностью, ха
рактерной для этих красителей, но ослабляющий прочность волокна 
при инсоляции.2 N-Этилпроизводное линейного изомера, образую
щееся при конденсации фталевого ангидрида с N-этилкарбазолом и 
циклизации в бисантрахинон, одно время выпускался в продажу под 
названием Гидроновый желтый G, С или NF (Ниссен и Саул, 1911). 
(С; CI 1159); в настоящее время этот краситель не применяется, 

О О 

СаН5 
Гндроновый желтый О 

81 IO, англ. пат. 443958—9. 
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хотя установлено, что выкраски его на хлопке очень прочны, осо
бенно к свету. Индантреновый золотисто-оранжевый 3G (BASF, 
1924),92 Индантреновый коричневый R и Индантреновый оливко
вый R (Миг, 1910) являются 5,5'-, 4,5'- и 4,4'-бензоиламинопроиз-

I О О ' I 
II NH | | 

QHsCOHN/ x/ x/ ^NHCOQHs 
Индантреновый оливковый R 

водными Индантренового желтого. Индантреновый золотисто-оран
жевый 3G не ослабляет прочности волокна при инсоляции. Индан
треновый оливковый 3G является аналогом Индантренового оливко
вого R, при синтезе которого вместо хлорангидрида антрахинон-2-
карбоновой кислоты применяется хлористый бензоил. Исходя из 
6,6'-дихлордиантримида путем нитрования, восстановления, бензои-
лирования и циклизации в карбазол под действием серной кис
лоты получают оливковый краситель, превосходящий по прочностям 
нехлорированное соединение.93 Индантреновый коричневый R, очи
щенный 88%-ной серной кислотой и затем бихроматом и кислотой, 
выпускают в продажу под названием Индантреновый коричневый 
FFR. * Яркий коричневый карбазоловый краситель с хорошей проч
ностью к свету и хлору получают с высоким выходом 94 из диантри-
мида (синтезированного конденсацией смеси 1-амино-5-и-8-бензоил-
аминоантрахинона с 1-хлор-4-бензоиламиноантрахиноном в нитро
бензоле и не выделяемого из реакционной массы) под действием 
хлористого алюминия. Введение метоксильной группы в молекулу 
Индантренового коричневого R приводит к образованию Индантре
нового красно-коричневого 5RF, который получают циклизацией 
антримида, синтезированного из 1-хлор-5-бензоиламино-8-метокси-
антрахинона и 1-амино-4-бензоиламиноантрахинона.4 

СН3Оч \/\//0 Ч / х/ ч 
| Г NH | \ XNHCOC6H5 

0^\/\/ \/\/Ч О 
C6H5COHN 
Индантреновый красно-коричневый 5RF 

I»3 Ср. du Pont, англ. пат. 513281; Schmidt, Z. angew. Chem. 41, 42 (192SV 
вз D e 11 w у 1 e r and du Pont, ам. пат. 2111092. 
»* Scaler a, Stewart and American Cyanamid, ам. пат. 2425126, 
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Производство индантренового оранжевого 2RN, нового краси
теля фирмы IG, обходится дешевле, и он обладает лучшей проч
ностью, чем Индантреновый оранжевый 2R. Интересно его строение 
как производного 1,2-фталоилкарбазол-8-карбоновой кислоты.27 

° - о ° 
CONH—/ Y-NHCOCflFU 

Индантреновый оранжевый 2RN 
Из триантримидов и их бензоиламинопроизводных получают ди-
карбазолы, которые образуют ряд ценных кубовых красителей. На
пример, Индантреновый коричневый GR (Уленхут, 1908) (из 
1,1',4,1"-триантримида),Индантреновый желтый 3R(h3 Ы'ДГ'-три-
антримида) и Индантреновый красно-коричневый GR, являющийся 
4/,4"-дибензоиламино-производным Индантренового желтого 3R и 
образующийся циклизацией антримида, синтезированного конденса
цией одного моля 1,5-диаминоантрахинона с двумя молями 1-хлор-
4-бензоиламиноантрахинона. Индантреновый желтый 3RT, не очень 
сильно ослабляет прочность волокна при инсоляции.2 

0 = < _ > 0 

\ / — \ / \ / — \ _ / 

Индантр 
/ \ 

еновый коричневый OR 
/ \ / \ 

I I О О I I I I О 
Ч / \ У ^ / \ / \ / \ / \ ^ и 
I I NH | | NH | | 

Индантреновый желтый 3R (3RT) 
Индантреновый желтый 3R является очищенным Индантреновый 
желтым 3RT.95 Очищенный Индантреновый коричневый G R выпу-

95 По источнику, указанному в ссылке 20, Индантреновый желтый 3R 
является изомером, полученным из 1,8-дпаминоантрахинона. 
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скается в продажу под названием Индантреновый коричневый BR. 
Циклизация триантримида с образованием Индантренового корич
невого B R происходит под действием хлористого алюминия при 135° 
в растворе пиридиновых оснований (т. кип. 140—144°). 

Индантреновый хаки G G (MLB; 1911) является ценным краси
телем, которому обычно приписывают строение тетракарбазола 
(см. схему 2). Однако не совсем ясно, все ли четыре антримидные 
группы подвергаются циклизации при обработке смесью хлористого 
алюминия и хлористого натрия. У Индантренового хаки значи
тельно более выраженный оливковый оттенок, чем у обычных ми
неральных красок цвета хаки. Для получения требующегося оттенка 
и ровного окрашивания температура образования куба и крашения 
не должна превышать, 60е1 в красильную ванну следует добавлять 
клей и перед мыловкой прокрашенный материал необходимо про-
кисловать 0,1—0,2%-ной муравьиной или серной кислотой. Зелено
вато-оливковый краситель, отличающийся превосходной прочностью, 
близкий по строению Индантреновому хаки GG, получают циклиза
цией пентантримида (V), где один X—а-антрахинониламин, а вто
рой X — водород.96 
/~\ /~~\ х-/~\-х /~ч 

/ ^)—NH—/_ ")—NH—/_^>—NH—/ у 

Об интересе, проявляемом к классу соединений антрахинонкар-
базола, особенно сложных красителей коричневых, темно-коричневых 
и серых оттенков, свидетельствует большое число патентов, посвя
щенных этому вопросу.97 При наличии в молекуле антримидов и 
антрахинонкарбазолов беизоиламиногрупп с алкильными или алкил-
сульфонильными заместителями, получаются красители с улучшен
ными прочностями и красящей способностью.86'98 «Чистый коричнево-
красный краситель» получают одновременной конденсацией 
1,4-диаминоантрахинона (48 ч.) с 1-хлорантрахиноном (48 ч.) и 
1,5,дихлорантрахиноном (28 ч.) и циклизацией продукта реакции.99 
1,4-Дихлор-5-бензоиламиноантрахинон конденсируют с двумя мо
лями а-аминоантрахинона и триантримид циклизуют. 10° Хлоран-
гидрид 1,4-дихлорантрахинон-6-карбоновой кислоты конденсируют 
с 1-амино-4- или -5-бензоиламиноантрахиноном и циклизуют дей-

96 Smyth and American Cyanamid, ам. пат. 2385113. 
97 Например, см. Ciba, англ. пат. 433090; англ. пат. 414529; 10, герм. пат. 

Anm. J. 48774; англ. пат. 410552. 
№ Ciba, швейц. пат. 232597; 236683—8; 242509—И; 244765; ам. пат. 2453232. 
99 Ciba, англ. пат. 580642; Kuhlmann, англ. пат. 602610. 
юо Ciba, англ. пат. 585798; ам. пат. 2459424; 2473949—50. 
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ствием хлористого алюминия в нитробензоле или серной кислоты 
и бихромата натрия; образуется коричневый краситель для холодного 
крашения. 101 Из 1-бром-4-ациламино-3-метилантрахинана как пер
вичного промежуточного продукта получают коричневые красители 
более чистых тонов, чем при отсутствии 3-метильной группы. 102 
Коричневые кубовые красители с хорошей прочностью получают кон
денсацией 1,6-дихлорантрахинона с одним молем а-аминоантрахи-
нона, циклизацией 1,Г-диантримида в карбазол и замещением остав-

С Х Е М А 2 
Синтез Индантренового хаки GG 

Hg, 
40> u-ный олеум, 

Антрахинон — » Антрахинон-1,5- и-1,8-дисульфокислоты 
С1 О С1 

N / V N / 
I A I 
С1 О С1 

CI, 

30»]о-ная водн. НС1 
Що-ный водн. NaCl03 

1,5- и 1,8-Дихлорантрахинон 

ос-Аминоантрахинон 
(4 моля) 

Na2C03, C„H5N02, 
Cu-порошок, 
205°, 36 час. C„H,02HN О NHCwH-O, 

' Jl i 
C14H702HN О NHCuH7Oa 

AlCl,, 
NaCl, 160°, 
2 — 3 часа 

/ \ NH О HN /"> 
\ / \ ^ ° Ч / \ / 
I I I II 

° I I II 
\ / \ / 

• Индантреновый хаки 0 0 
шегося атома галоида а-аминоантрахиноном, аминоантрахинон-
акридоном, аминопиридантроном и т. п.103 Конденсацией 5-амино-

l"1 G r a h a m and du Pont, ам. пат. 2152186. 
юз Dei net and du Pont, ам. пат. 2162196. 
W3LuIek, Dettwyler and du Pont, ам. пат. 2203227; du Pont, англ. 

пат. 542594. 
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2,1 (З)-антрахинонтиоксантона с 1-хлор-4- или -8-бензоиламиноантра-
хиноном, циклизацией при помощи хлористого алюминия в пиридине 
или нитробензоле и окислением получают красители от оранжевого 
до красного оттенков, прочные к отбеливанию и обладающие свой
ствами, необходимыми для печати. 104 Два аминодиантримидных 
остатка могут быть соединены ацилированием двуосновной карбоно-
вой кислотой и циклизованы в карбазолы; 105 например этим путем 
из терефталоил-бис-(5-амино-5'-бензоиламино-1,1'-диантримида) об
разуется оранжево-желтый кубовый краситель. 106 Если для ацилиро-
вания аминоантрахинонов применяются 1,2-фталоилкарбазолмоно-
карбоновые кислоты, то получаются прочные желтые, оранжевые 
и красные красители, которые могут быть получены также ацили
рованием аминоантрахинона соответствующей ациламиноантрахи-
нонкарбоновой кислотой с последующей циклизацией продукта реак
ции. 107 Для синтеза оливково-зеленого кубового красителя с пре
восходной прочностью можно Индантреновый оливковый R частично 
дебензоилировать и полученное соединение повторно ацилировать 
1,9-антраизотиазол-З-карбоновой кислотой.108 Если частично дебен-
зоилированный продукт подвергнуть ацилированию и циклизации, 
например уксусной кислотой -и олеумом, то образуется темно-корич
невый кубовый краситель, возможно 1,9-пиридон. 109 Циклизация 
8/,8"-дибензоиламино-1,1',4,Г/-триантримида, синтезированного из 
1,4-диаминоантрахинона и двух молей 1-хлор-8-бензоиламиноантра-
хинона действием хлористого алюминия в присутствии четвертич
ного основания приводит к образованию красно-коричневого кубо
вого красителя, особо прочного к свету. п0 Соединения, способные 
давать куб с пиридиновым или пиридоновым кольцом в молекуле 
и замещенные ариламиногруппами, образуют при циклизации жел
тые, оливково-коричневые, сине-зеленые или серые красители в 
зависимости от сложности молекулы. lU Например, акридон-карбазо-
ловые кубовые красители бывают желтыми, серыми, хаки, коричне
выми и черными. Эти глубокие прочные окраски особенно 
пригодны для печати и образования сернокислых эфиров лейко-
соединения. "2 

Фирма Ciba синтезировала ряд красителей конденсацией 3-хлор-
или З-бром-1-ациламиноантрахинона с аминами, амидами и 1М Dettwyler and du Pont, англ. пат. 561754; см. также Max, Ran 
dall and Oeneral Aniline and Film, англ. пат. 621705. 

"б L u 1 e k, В e 1 с h e r and du Pont, ам. пат. 2045304. 
loe L u 1 e k, В e 1 с h e r and du Pont, ам. пат. 2124165. 
107 IO, англ. пат. 467971. 
it8 Irving, S h a w and ICI, англ. пат. 446910. 
109 Irving, S h a w and ICI, англ. пат. 447545. 
no Ciba, англ. пат. 539107. 
in ю ; англ# пат- 458099. См. также Ciba, швейц. пат. 257722. 
И2 10, англ. пат. 439180; О u b е 1 m a n n, G o o d r i c h , D e t t w y l e r and 

du Pont, ам. пат. 2001418—9; см. также M a x , R a n d a l l and General Aniline and Film, англ. пат. 620782. 
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меркаптанами, в частности с 1-амино-4- или -5-бензоиламиноантрахи-
нонами; пз аналогичным способом могут быть конденсированы 1,3-ди-
галоидоантрахиноны. "4 Краситель более сложного строения обра
зуется, если 1,3-дихлорантрахинон сконденсировать с двумя мо
лями 1,4-диаминоантрахинона, затем продукт конденсации снова 
сконденсировать с двумя молями а-аминоантрахинона и, наконец, 
нагреть с хлористым алюминием в пиридине. В молекулу конечного 
продукта реакции, вероятно, входит пять антрахиноновых и два кар-
базольных ядра; такие красители красят в темные цвета, например 
в черновато-оливковый. "5 Прочные коричневый и каштановые кра
сители п6 образуются при конденсации дигалоидоантрахинонов с 
аминодифталоилкарбазолами, с последующей циклизацией продук
тов реакции. 

Зеленовато-желтый краситель VI является производным карба-
зола 117 с одним антрахиноновым остатком в молекуле; он ярче и 
прочнее соответствующего красителя без трифторметильной группы 
и образует пригодный к применению сульфокислый эфир лейкосое-
динения. Описаны118 карбазольные кубовые красители, синтезиро
ванные конденсацией двух молей антрахинона с одним молем на
фталинового производного, например 2,6-дибромнафталина; эти 
красители (например, бензоиламинопроизводное соединение VII) от 

1 ' о 
I I N H 

о^\/\/ \ / \ 
I I I I 
\ / \ / \ / \ 

I I I I о 
NH 

I I 
VII 

красно-коричневого до фиолетового цвета. Коричневые карбазольные 
красители получены из других полициклических углеводородов об
щей формулы (RNH)nR', где п = 1 или больше, R —радикал, спо
собный давать куб, и R'— хризен, фенантрен или флуорантен. ш 

1" Ciba, англ. пат. 381942. 
ш Ciba, англ. пат. 381920. 
115 Ciba, англ. пат. 399241. 
116 К u h 1 m a n п, франц. пат. 804674. 
117 10, англ. пат. 493211. 
"8 Ciba, англ. пат. 522657—8; швейц. пат. 225713. 
119 Ciba, англ. пат. 516130—1; 519776; 525794; 636205. 
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Прочный коричневый кубовый краситель получают конденсацией 
2,7-дибромдифениленоксида с двумя молями 1-амино-5-бензоилами-
ноантрахинона с последующей обработкой серной и азотистой ки
слотами. Могут быть применены и другие амины, способные к обра
зованию куба, а также дибромпроизводные триантренов, дифени-
ленсульфид или сульфон, динафтилентиофен и т. п.120 

ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА 
Индантреновый оранжевый FFRK'21 — яркий оранжевый краси
тель— получают циклизацией 2-амино-1,4-дибензоиламиноантрахи-
нона (I) в имидазол действием концентрированной серной кислоты, 
что сопровождается отщеплением 4-бензоиламиногруппы, и повтор
ным бензоилированием 4-аминогруппы. Однако этот краситель не 
числится в цветовой карте фирмы IG.. 

NHCOC6H5 
1. H2SO, 
2. C.H.COCl 

О NHCOQH,-, 
I 

О NtfCOC6H3 
Индантреновый 
оранжевый FFRK 

Производные диимидазола образуются из о-аминоалкил- или 
ариламиноантрахинопов и хлорангидридов ароматических м- или 
n-дикарбоновых кислот.122 Имидазолы, синтезированные из о-диа-
миноантрахинонов, чувствительны к щелочи, но их диалкильные или 
арильные производные (например соединение II) являются проч

ными желтыми красителями. Вполне пригодные красители обра
зуются при конденсации имидазола, синтезированного из 3-бром-
1,2-диаминоантрахинона (или аналогичного оксазола), с 1-амино-
4- или -5-бензоиламиноантрахиноном. ш 

I20 Ciba, англ. пат. 542577; швейц. пат. 216594--9; 218368. 
121 Rowe, The Development of the Chemistry of Commercial Dyes, Institute 

of Chemistry, London, 1938. 
i22 10, герм. пат. Ашп. J. 49049. 
^ K u h l m a n n, англ. пат. 591980. 
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ПРОИЗВОДНЫЕ ОКСАЗОЛА 
В ассортименте антрахиноновых кубовых красителей имеется 
производное оксазола— Индантреновый красный FBB (Каледоно-
вый ярко-красный ЗВ), образующий тусклый коричневый куб и 
красящий в землянично-красный цвет высокой прочности ко всем 
воздействиям (к свету 6—7; к кипячению в щелочи 4—5, к хло
ру 5). Индантреновый красный FFB (синтез см. схему 3), по-види
мому, идентичен Красному FBB. 124 Подобно аналогичным тиазоло-
в ы м красителям, Индантреновому синему C L G и Индантреновому 
рубиновому В, Индантреновый красный F B B является одним из 
очень немногих 2,3-замещенных или линейных производных антра-
хинона, о б л а д а ю щ их необходимым для практического крашения 
сродством к волокну. 

С Х Е М А 3 
Синтез Индантренового красного FBB 

со 
I I I I ' 
\/\ \/\С1 

соон U1 
О NO,, 

481,'о-ная HaSOj,52°Jo-Hafl HN03, 
2,50,'о-ный олеум, 20°, 4 часа 

СООН 

ение с 16°,'о-ным 
дным N a O H 

ОН 

9G»i0 Na3Cr20„ HaSO,, 
65°, 24 часа 

1. Fe, HCI 
2. NaOH, отделение окиси 

железа фильтрацией 

NH„ 

• \ / \ о н 
СООН и" 

SOCl2, о-дпхлорбензол, 
140°, 3 часа 1> 

1. C0C12, Na3CO„ 
" Подкнсление 

t-* S m i t h , R e i d , Chemistry and Industry, 43, 675 (1948). 
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О N02 
COCl 

О-Дихлорбензол, CBH5N, 140°, 5 час. 
84»l0 

Продолжение схемы 3 

I 
СО NH 

/ \ / \ / \ / \ п 
I I | | СО 
\ / \ \ / \ / 

СООН О 100о|0-ная H2S04 
130°, 5 час. 

О 
л н 2 

I I I 
\ / у \ / \ о н 

о 

О N02 
II ' ,COHN 

90»'0-ная HaSO,, 90-105°, 2 часа 

О NO 

О NH, 
15о|0-ный NH„ 

125°, 10 атм, 12 час. 98»|о 

Индантреновый красный FBB 
Получены амино-, ациламино- и цианпроизводные Индантрено
вого красного FBB;125'I2S это синие, фиолетовые, серые или коричне-

125 10, англ. пат. 420359. 
12в ю , франц. пат. 785275; Ciba, англ. пат. 630375. 

Jfj Зак. 2200. К. Венкатараман 
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вые красители. 2-Аминохинизарин был превращен конденсацией 
с 1-аминоантрахинои-2-карбоновой кислотой в ярко-красные окса-
золовые красители, которые могут быть подвергнуты алкилирова-
нию.127 2,4-Бисациламино-1-оксиантрахиноны были использованы 
для образования оксазолов под действием кислотных конденсирую
щих средств; при этом, были получены желтые, оранжевые, розовые 
и коричневые кубовые красители.128 Наиболее простые оксазолы 
применяются как промежуточные продукты для красителей; кон
денсацией 4-амино- или 4-галоидоантрахинон-1, 2- или 2, 1-оксазо
лов с галоидо- или аминоантрахинонами и циклизацией в карба-
золы получают оранжевые и красно-коричневые красители превос
ходной прочности. 129 

Получены желтые, коричневые и оливковые красители, в моле
куле которых аытрахиноноксазол соединен не непосредственно с 
атомом углерода второго антрахинонового ядра, как в Индантре-
новом красном FBB, а при помощи имино- или карбоксиламино-
группы.130 Таким образом галоидопроизводные антрахиноноксазо-
лов образуют при конденсации с аминоантрахинонами красные, 
синие и фиолетовые кубовые красители.131 Оксазолы, тиазолы или 
имидазолы, в молекуле которых атом углерода азолового кольца не 
замещен, конденсируются при обработке медными солями в раство
рителях в бимолекулярные соединения. Красители (например I), 
получающиеся при конденсации производных антрахинона, по-ви-
О О 

димому, идентичны продуктам взаимодействия 2-амино-З-окси- или 
3-меркаптоантрахинона или 2,3-диаминоаитрахинона с щавелевой 
кислотой или глиоксалем.132 

При нагревании 1-бром-2-аминоантрахинонов с хлорангидридом 
кислоты, ацетатом калия и медной солью происходит циклизация с 
образованием оксазолов. Применяя 1,3-дибром-2-аминоантрахинон 
и нафталин-1,4-дикарбоновую кислоту, получают бисоксазол (II), 
окрашивающий хлопок в прочный, ярко-желтый цвет. ш 
М 10, герм. пат. Anm. J. 54601. 

«8 ю, англ. пат. 454237. 
«9 Ю , герм. пат. Anm. J. 51078. 
ио 10, англ. пат. 478700. 
131 К u h 1 m a n п, франц. пат. 854356. 
113 10, англ. пат. 478549. 
"> Deinet and du Pont, ам. пат. 2415937—8, 
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Конденсацией соединения II и его аналогов с а-аминоантрахи-
ноном получают бисдиантримидный краситель оранжевого цвета, 
«обладающий лучшей светопрочностью, чем существующие оранже
вые красители». Красные кубовые красители образуются при цикли
зации 1, 2-бис(аитрахинонилкарбонил)-гидразина в 2, 5-диантрахи-
нонил-1, 3,4-оксадиазол. 134 

Желтые антрахинонселеназоловые кубовые красители получают 
конденсацией 2-амино-1-селеноантрахинонов с хлорангидридами 
ароматических моно- или дикарбоновых кислот.135 
ПРОИЗВОДНЫЕ ТИАЗОЛА 
Учитывая аналогию между строением кубовых красителей, полу
ченных из антрахинонтиазолов, и производными пиразола, имида-
зола и оксазола, здесь будет уместно рассмотреть антрахиноноид-
ные кубовые красители с тиазоловой кольцевой системой в моле
куле, встречающейся также среди осерненных кубовых красителей.70 

Алголевый желтый 8G получают действием глиоксаля на 2-
амино-1-меркаптоантрахинон (I) в сернокислотном растворе, с по
следующим окислением гипохлоритом. 

Л Алголевый желтый 80 

Этот краситель как таковой не применяется, так как он ослабляет 
прочность волокна при инсоляции и обладает сравнительно малой 
для кубового красителя светопрочностью; однако им пользуются для 
подцветки, так как его можно наносить любым методом, применяе
м ы м в кубовом крашении.3 Глиоксаль в виде сульфата образуется 
при взаимодействии тетрахлорэтана с 65%-ным олеумом в присут-
Iм S t i 1 m a r and du Pont, ам. пат. 2464831. 

!» du Pont, англ. пат. 423447. 
16* 
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ствии небольшого количества хлорной ртути; соединение I полу
чают нагреванием 1-хлор-2-аминоантрахинона с сульфидом на
трия, серой и водой. 

Индантреновый рубиновый В. Индантреновый синий C L G и 
Индантреновый синий C L B , недавно выпущенные фирмой IG, пред
ставляют интерес как линейные или 2,3-замещенные антрахиноно
вые производные, так как 1,2- или ангулярная ориентация встре
чается значительно чаще. Получение Индантренового синего C L B 
приведено на схеме 4. Индантреновый синий C L G является анало
гичным красителем, но без трифторметильной группы в молекуле. 
Индантреновый синий C L B обладает превосходной прочностью ко 
всем воздействиям. В литературе упоминаются и другие красители 
с удивительно стойкой трифторметильной группой в молекуле,13S-,37 
которая повышает яркость, колористические свойства и светопроч-
ность красителя. Стоит отметить стойкость этих красителей к хлору 
(5) в связи с малой стойкостью к хлору других синих кубовых 
красителей. 

Индантреновый рубиновый В, светопрочность которого (6—7) 
на один пункт ниже светопрочное™ Индантренового синего C L B , 
получается по методу, аналогичному синтезу тиазола из того ж е 
промежуточного продукта — 2-хлор-З-аминоантрахинона 

Индантреновый рубиновый В 

О NHCOC6H6 

NHCOC.Hr, 

Конденсацией 2-амино-1-меркаптоантрахинона схлорангидридом 
1,4-бисбензоиламиноантрахинон-6-карбоновой кислоты получают 
соединение II, являющееся довольно прочным красно-коричневым 
кубовым красителем для печати. 138 

Тиазолы м о ж н о получать и иным путем, а именно конденсацией 
эминомеркаптоантрахинона с 1-аминоантрахинон-2-альдегидом под 
действием 90—100%-ной серной кислоты; образующийся сначала 
азометин подвергают окислению и циклизации в тиазол. Антрахи-
нондитиазолы (например, соединение III), которые получают также 
из 3,7-дихлор-2,6-диамино-1,5-димеркаптоантрахинона и двух 

13в См. также IG, англ. пат. 436951; герм. пат. 745417; франц. пат. 825573. 
is? IO, англ. пат. 480749; 512580. 
"в О г a h a m and du Pont, ам. пат. 2179551. 
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1050 Гл. X X X I . Антрахиноновые кубовые красители 

молей 1-аминоантрахинон-2-альдегида, являются чрезвычайно проч 
ными кубовыми красителями.,39 

АКРИДОНЫ 

Антрахиноновые кубовые красители с акридоновой кольцевой 
системой в молекуле были впервые получены Ульманном в 1909 г. 
Несмотря на то, что из антрахинона синтезировано много акридо-. 
новых производных, в CI зарегистрированы только три красителя 
этого типа. Судя по патентной литературе, исследования в этой 
области за последнее время весьма активизировались. В ассорти
менте антрахиноновых кубовых красителей теперь имеется около 
двадцати акридонов, обладающих превосходной прочностью к свету 
и хлору; однако их прочность к кипячению в щелочи невелика, что 
ограничивает применение этих красителей. В среднем прочность 
акридонов к свету 7, к хлору 4 и к кипячению с содой 3. Акридо-
иовые красители обычно применяются для процесса холодного 
крашения и образуют легко растворимые кубы с хорошей субстан-
тивноетью. Сейчас в продаже имеются акридоновые красители 
с широкой гаммой цветов, включающей оранжевые, красные, фио
летовые, синие, зеленые, коричневые цвета и цвета хаки. Более 
глубокие тона получаются присоединением к молекуле акридона 
других гетероциклических систем, например хиназолина и карба-
эола; при этом одновременно улучшается и прочность к щелочи. 
Щелочные гидросульфитные кубы обычно окрашены в коричневый, 
винно-красный или фиолетовый цвета. 

Из трех изомерных антрахинон-акридонов только производные 
а-аминоантрахинона (I) имеют практическое значение. Исходное 
соединение (I) красно-фиолетового цвета; при введении амино
группы в положение 6 получается синий краситель. Среди техниче
ски ценных красителей встречаются два варианта соединений типа I. 

«9 R i n t е 1 га a n and da Pont, ам. пат. 2335698. 

Акридоны 1051 

В соединении I пиридоновое кольцо связывает антрахиноновое 
кольцо с бензольным кольцом; причем последнее может быть заме
нено нафталиновым или антрахиноновым. Во втором варианте две 
акридоновые системы могут быть соединены с антрахиноновым 
кольцом. 

Синтез. Основной способ синтеза заключается в циклизации 
1-ариламиноантрахинонкарбоновой кислоты, в молекуле которой 
карбоксильная группа находится в антрахиноновом ядре рядом с 
иминогруппой, как в соединении II, или в' арильном остатке, как 
в соединении III. 

^ 

О HN ^ о HN'3 Y - о Щ • 
А Х 1 СООН /K/lk/\/V / \ J \ y \ СОШ 

III 
Циклизация осуществляется обычно при помощи концентриро

ванной серной кислоты при температуре около 100°. и0 В качестве 
циклизующих веществ могут быть применены хлорсульфоновая 
кислота 141 как таковая или в качестве добавки к серной кислоте, 
уксусный ангидрид и хлористый ацетил, хлорное железо, хлористый 
бензоил, и2 пятихлористый фосфор и хлористый тионил. из Соеди
нение I можно получать и другими методами, а именно действием 
хлористого алюминия на хлорангидриды кислот II или III Н4 и дей
ствием цинковой пыли и аммиака или гидросульфита натрия на 
эфиры этих кислот. 145 

Кислоты II и III обычно получают по Ульманну, конденсацией 
1-хлорантрахинон-2-карбоновой кислоты с анилином, 1-хлорантрахи-
нона с антраниловой кислотой или 1-аминоантрахинона с „о-хлор-
бензойной кислотой. ио Выбор метода зависит от доступности про
межуточных веществ для различных типов акридоновых красителей. 

«о Ullmann, Ochs'ner, Ann. 381, 1 (1911); U 11 m a n n, E i s e r, Ber. 
49,2154 (1916); Ullmann, Dootson, Ber. 51, 9 (1918); U11 m a nn, герм. 
пат. 221853; BASF, герм. пат. 237546; 240002; MLB, герм. пат. 240327; BASF, 
герм. пат. 269850. 

141 MLB, герм. пат. 243586; IG, герм. пат. 531013. 
U2 BASF, герм. пат. 248170; Bauer, Hoyer, Bollweg and General 

Aniline Works, ам. пат. 2097112. 
"3 Ullmann, Sone, Ann. 380, 336 (1911); Ullmann, Вi 11 i g, Ann. 381, 

22 (1911); BASF, герм. пат. 237236—7; ам. пат. 1967364. 
и* Ullmann, Ber. 43, 536(1910); Ullmann, D a s g u p t a, Ber. 47, 553 

(1914). 
i« BASF, герм. пат. 246966. 
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Если одним из реагентов является антрахинонкарбоновая кислота, 
то применение ацетата натрия в качестве агента, связывающего 
кислоту в реакции Ульманна, приводит к некоторому декарбоксили-
рованию и снижению выходов; лучшие выходы получают в случае 
применения карбонатов, например, кальция или магния.146 Другим 
приемлемым методом синтеза 1-ариламиноантрахинонкарбоновых 
кислот является конденсация 1-нитроантрахинон-2-карбоновой ки
слоты с ароматическим амином или нитроантрахинона с ариламино-
о-карбоновой кислотой; в подходящих условиях, например при 
применении хлористого мышьяка или фосфора (ср. синтез Индантре-
«ового красного RK.) реакция приводит непосредственно к образо
ванию акридона. 1-Нитроантрахинон-2-карбоновая кислота является 
ценным промежуточным продуктом для синтеза акридоновых кра
сителей. Существует несколько других способов получения проме
жуточных соединений, аналогичных соединениям II и III, а именно: 
окисление или щелочное плавление 1-ариламино-2-метилантрахи-
нона или хлорирование его до трихлорметильного соединения, с по
следующим гидролизом, приводящим к образованию карбоновой 
кислоты или хлора«гидрида кислоты;147- 148 гидролиз 1-ариламиио-
2-цианантрахинона; присоединение 1-аминоантрахинона к 1,2-на-
фтохинон-3-карбоновой кислоте с образованием соединения IV. 

IV 

Описаны также методы, в которых акридоновый синтез не сопро
вождается промежуточным образованием карбоновых кислот II и 
III. Циклизация ариламиноциантрахинона в акридон может про
ходить через стадию образования кетимида V, а не карбоновой 
кислоты II или III. и8, 149 Больший интерес представляет действие 

"в BASF, герм. пат. 268219. 
"? BASF, герм. пат. 192436; 272296; 275671; 283724. 
148 Schaarschmidt, Ann. 405, 95 (1914). 
и» Schaarschmidt, герм. пат. 269800, 
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хлористого алюминия в нитробензоле на антрахинонил-изатин (VI), 
при котором происходит отщепление окиси углерода и образование 
акридона (I); соединение VI образуется в результате конденсации 
1-хлорантрахинона с изатином или 1-анилиноантрахинона с хлори
стым оксалилом. ,5° Метод, при котором производное 2-бензоил-
антрахинона превращается в акридон путем образования необходи
мой иминосвязи, в отличие от обычного процесса циклизации арил-
аминоантрахинонкарбоновой кислоты, заключается в нагревании 1-
хлор-2-охлорбензоилантрахинона с я-толуолсульфамидом. ш 1-Ами-
ноантрахинон-2-альдегид и (3-нафтол конденсируются в присутствии 
серной или фосфорной кислоты с образованием 3,4-фталоил-7,8-
бензакридина (VII), окисляющегося в красный кубовый краси
тель. 152 

Оттенки акридоновых красителей. Первый представитель 
группы акридоновых красителей (I), легко получаемый из 1-хлор-
антрахинон-2-карбоновой кислоты (VIII) и анилина, не применяет-

О N—CO q г/у4^ О С1 

о о о 

VI VII VIII 

ся как краситель, однако при хлорировании 1-анилиноантрахинон-
2-карбоновой кислоты (II) в серной кислоте одновременно происхо
дят циклизация и сульфирование и образуется трихлорсоединение, 
выпускаемое в продажу под названием Индантреновый красно-фио
летовый RRK (Bally, 1910), (BASF; CI 1161) (Каледоновый красно-
фиолетовый 2RN). 19-153 Акридон (I) можно выделить и затем хлори
ровать, например хлористым сульфурилом. Маки и Эгуши164 полу
чили в чистом виде моно-, ди- и трихлорпроизводные акридона I 
последовательным хлорированием хлористым сульфурилом в при
сутствии иода; на основании цветной реакции и анализа они 

150 Bayer, герм. пат. 286095. 
"1 BASF, герм. пат. 272297. 
153 IG, англ. пат. 508708. 
из BASF, герм. пат. 258561; герм. пат. 522969; 529555; Роу приписывает эту 

структуру Индантреновому красно-фиолетовомуК1ДО, являющемуся тиоиндиго-
идиым красителем. 

1" Soc. Chem. Ind. Japan 44, 788 (1941). 
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сделали вывод, что Индантреновый красно-фиолетовый R R K состоит 
из 7 8 % трихлор- и 2 2 % дихлорпроизводиого и высказали предпо
ложение, что трихлорирование происходит исключительно в бензоль
ном ядре. Имеются также указания, что Индантреновый красно-
фиолетовый является 6,10,12-трихлорпроизводным акридона 1.27 
О большом влиянии, оказываемом числом и месторасположением 
атомов хлора, можно судить по следующим примерам изменения 
цвета хлорпроизводных акридона: 12-хлорпроизводное синевато-
красное; 9,12-дихлорпроизводное винно-красное; 9,11-дихлорпроиз-
водное оранжевое; 10,12-дихлорпроизводное фиолетовое: 9,10,12-
трихлорпроизводное винно-красное; 9,11,12-трихлорпроизводное 
оранжевое. 

Каледоновый красно-фиолетовый 2RN и Тинон хлор красно-
фиолетовый 2RN, по-видимому, являются хлорированными акридоно-
выми аналогами Индантренового красно-фиолетового RRK-155 
В продаже имеются пентахлор- и гексахлорпроизводные акридона I. 
Гексахлорпроизводное акридона I, Индантреновый розовый В, полу
чают конденсацией 1-нитро-2-метилантрахинона с анилином при 
175° и последующим хлорированием образовавшегося 1-анилино-
2-метилантрахинона в нитробензоле или трихлорбензоле. Один из 
атомов хлора (вероятно, в положении 7) подвижен и отщепляется 
при обычных условиях восстановления гидросульфитом и едким 
натром; поэтому гексахлорпроизводное больше не выпускается и 
в настоящее время в продажу поступает пентахлорпроизводное под 
названием Индантреновый ярко-розовый BBL. Прежде этот краси
тель, по-видимому, продавался под названием Индантреновый розо
вый FBBL и, вероятно, будет изъят из продажи. 

о ci 
Индантреновый 
розовый В 

О С1 
Индантреновый 

ярко-розовый BBL 

155 Согласно мнению Фокса, J. Soc. Dyers Colourists 65, 515 (1949), Каледон 
красно-фиолетовый 2RN состоит в основном нз 9,10,11-трихлорпроизводного 
акридона (1). 

Акридоны 1055 

Эти фиолетовые и розовые хлоракридоны имеют максимальную 
прочность к свету (8), но малую прочность к кипячению со ще
лочью (2), и поэтому их рекомендуют только для крашения куско
вого товара. Если один атом галоида находится в положении 7, а 
два атома галоида в бензольном ядре (один из них в положении 9 
или 11), то яркость красителя увеличивается; так, например, 
7,9,10,11,12-пентахлорпроизводное является интенсивным и ярким 
красным кубовым красителем.,56 Ди- и трихлорпроизводные акри
дона 1 —• красители от оранжевого до красного цвета, стойкие к 
кипячению со щелочью (например, соединение IX) ,57 получают 
конденсацией 1-хлорантрахинон-2-карбоновой кислоты (VIII) с 
2,5-дихлор- или трихлоранилином и последующей циклизацией про
межуточно образовавшейся карбоновой кислоты. 

Красители от красного до фиолетового цвета, получаемые цикли
зацией 1-(2'-фенокси)-анилиноантрахинон-2-карбоновой кислоты, 
обладают хорошей прочностью к свету и кипячению.158 Введение 
двух атомов хлора в молекулу красителя этого типа приводит 
к образованию розового красителя (Индантреновый ярко-розовый 
BL), синтезируемого с помощью реакций, 5>,59 приведенных в схеме5; 
этот краситель более прочен к свету, чем Индантреновый ярко-
розовый R ,60 и, кроме того, имеет перед ним то преимущество, что 
не ослабляет прочности волокна при инсоляции. Индантреновый 
ярко-розовый BL выпускается специально для крашения драпиро
вочных тканей. 

Производные акридона с карбоксильной группой в бензольном 
ядре, которые могут быть использованы для ацилирования амино-
антрахинонов, получают конденсацией 1-хлорантрахинон-2-карбоно-
вой кислоты с аминоарилкарбоновой кислотой и последующей 
циклизацией.,61 Индантреновый оранжевый RR, обладающий 
исключительной прочностью ко всем воздействиям (к свету 7—8, 
к хлору 5; кипячению с содой 4) и >не ослабляющий прочности 
волокна при инсоляции, получают следующим способом: 1-нитроан-
трахинон-2-карбоновую кислоту конденсируют с ге-аминобензойной 
кислотой в водном растворе в присутствии окиси магния, циклизуют 
в акридон действием хлористого тионила, переводят карбоксильную 
группу в положении 10 в хлорангидридную и, наконец, конденсируют 
хлорангидрид с 1-амино-5-бензаминоантрахиноном. Из-за сложно
сти производства этого красителя он не запланирован фирмой IQ 
к выпуску в промышленном масштабе.3 

« IG. англ. пат. 399491; герм. пат. 582169. 
157 IG, англ. пат. 366055. 
ив Ю. англ. пат. 458166. 
16й BIOS 1088. 
к» См. гл. ХХХ1П. 
•61 Wuertz and du Pont, ам. пат. 1950348. 
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СХЕМА 5 

Синтез Индантренового ярко-розового BL 

N02 NO, NO, 
NO, 

CI 

/ \ Нитрующая, шесь.̂  / \ / C„H5OH, ^ 

/\/\ci 89»!о ci/\/4ci 900|0 

О С1 О С1 
/\ А /Ч /соон soci2> CH3OH, /\/\/\/ 
( у у у о-дихлорбензол I I I 
I I I ] ĝ/o 

/ \ / 
I I 

ci/\/4ci 
°°'° 1 

ОС6Н5 

, Fe, води. 
90»/о НСООН 

• СООСНз 

С1 

/ \ / 
/ \ / \ с , 

ос6н5 

о о 
CH3COONa, Cu (OCOCHs)a, 

180°, о-дихлорбензол 91о/о I 

Na O H , C6H5N, 
спирт, 75-80", 1 час_ 

91»|о 

С1 
с6н5оч/'ч 

I I 
О HN/4/4Cl 

СООСН8 

Ипдантреиовый 
ярко-розовый BL 

Акридоны 1057 

Сочетая акридон типа I с а-аминоантрахиноном через -NHCO-
группу, получают краситель цвета бордо (Индантреновыи бордо 
ВВ).3 

О NHCOCeH6 

H2N О 

/ \ / CONH О CL 

/ \ / 
О HN ' 

—NHCO-

Иидаитреиовый 
оранжевый RR 

Иидаитреиовый 
бордо ВВ 

Нафталиновый аналог акридона I, Индантреновыи красный 
R K (BN, BASF; CI 1162) получают в одну стадию нагреванием 
1-нитроантрахинон-2-карбоновой кислоты, р-нафтиламина (2 моля), 
треххлор истого (или трехокиси) мышьяка в о-дихлорбензоле. 
Странно, что тогда как р-нафтиламинопроизводное было давно из
вестно и применялось в течение долгого времени (Люттрингхауз, 
1910), изомерное ему соединение, полученное из а-нафтиламина, 
описано много позднее (1937) как исходное соединение для получе
ния красителей цвета бордо, фиолетового, коричневого, оливково-
зеленого и серого путем введения соответствующих заместителей. ,62 
Зеленые, оливковые и коричневые красители получают обработкой 
окарбоксиантрахинониламинопирена галоидоводородной кислотой, 
нитрованием, галоидированием и т. д.163 

Конденсацией 1,5-дихлорантрахинона с калиевой солью антра-
ниловой кислоты и циклизацией под действием серной кислоты или 
хлорсульфоновои кислоты получают бисакридон, Индантреновыи 
фиолетовый B N (RN, BASF; CI 1163) (Ульманн, 1909); в более 
чистом виде этот краситель выпускают под названием Индантрено
выи фиолетовый FFBN 

i*3 Ciba, англ. пат. Appl. 797/1937. 
is? Ciba, англ. пат. 504562; 525795. 
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I I 

Индантреновый 
красный RK 

Индантреновый 
фиолетовый R N 

Яркий оранжевый краситель, Индантреновый оранжевый F3R, 
в молекуле которого два антрахиноновых ядра связаны через 
пиридоновое кольцо, обладает наивысшей прочностью к кипячению 
со щелочью (5) из всех имеющихся в продаже акридонов. Его по
лучают взаимодействием 1-нитроантрахинон-2-карбоновой кислоты 
с fi-аминоантрахиноном в кипящем о-дихлорбенэоле в присутствии 
углекислого натрия и циклизацией под действием серной кислоты.,64 
Выпускавшийся ранее Индантреновый оранжевый F 3 R 

Индантреновый 
оранжевый F3R 

является, по-видимому, гомологом современного красителя того же 
названия с метальной группой в одном из антрахиноновых ядер. 
Этот краситель получался с п о м о щ ь ю ряда последовательных реак
ций, причем первой являлась конденсация фталевого ангидрида 
с толуолом. 20, 165 Красно-коричневые, сине-зеленые и серые краси
тели получают двойной циклизацией продуктов конденсации о-хлор-
антрахинонкарбоновой кислоты с 2-(З'-аминобензоил)-бензойной 

1М См. также BASF, герм. пат. 279867. 
us BASF, герм. пат. 237546; 268219. 
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кислотой, содержащей соответствующий заместитель в положении 
4'. 166 Описаны бензоиламинопроизводные167 изомера Индантрено-
вого оранжевого F3R, образующиеся, например, циклизацией 5-бенз-
амино-1,Г-диантримид-2'-карбоновой кислоты. 

Красители простого типа, представителями которых являются 
соединение I и Индантреновый фиолетовый RRK, значительно изме
няются при введении в их молекулы аминогруппы в положение 6. 
Этим способом были получены два ценных синих красителя: Индан
треновый бирюзово-голубой G K и 3GK. Следует отметить, что в 
этом синтезе используется выпускаемая в большом масштабе 
4-бром-1-аминоантрахинон-2-сульфокислота (X) (как промежуточ

ен О Вг 

I Г I I + 
4/4||/4|/4SO.,H H2N' 
О NH2 COOH 

X 

О NH2 
Индантреновый 

бирюзово-голубой QK 

СООН 

SOoH 

ный продукт для ряда ценных кислотных антрахиноновых красите
лей) ,68 так что синтез анилиноантрахинона м о ж е т проводиться 

we ICI, англ. пат. 358421. 
п ™"LAmerican Cyanamid, англ. пат. 592970; 593655; ам. пат. 2449011; 2468605; 
2492802; см. также ам. пат. 2463810: 2475521. 

188 См. ГЛ. XXIX. 
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в водной среде. После циклизации соединения XI в акридон XII 
последний обрабатывают гидросульфитом и раствором едкого на
тра ,69 примерно при 60° для удаления сульфогруппы; в^ некоторых 
случаях, например при нагревании с серной кислотой продукта 
конденсации соединения X с 4-трифторметилантраниловой кислотой, 
происходит как замыкание кольца, так и отщепление сульфо
группы. ,70 Краситель, полученный бензоилированием аминотрифтор-
метилпроизводного акридона I, служит добавкой к кубовому синему 
красителю, который фирма IG предполагает выпустить под назва
нием Индантреновый синий для печати FG. 5> 159> ш По-видимому, 
этот краситель будет с успехом применяться в ситцепечатании, так 
как он близок по оттенку Индантреновому синему RSN, хорошо вы
травляется и обладает хорошей прочностью к хлору. Индантрено
вый бирюзово-голубой 3GK, полученный из соединения X и 3,5-ди-

О NHCOC6H5 
Индантреновый синий 

для печати FO 

О NH2 
Индантреновый 

бирюзово-голубой 3GK 

169 n er es heim ег, ам. пат. 1207981; фирма Allied Chemical and Dyestuff, 
ам. пат. 2321767, предлагает применять фурфуролальдегид. 

«о 1G, англ. пат. 495375. 
"I См. также 10, франц. пат. 837183; ам. пат. 2204232. 
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хлорантраниловой кислоты172 более прочен к кипячению с со
дой (4), чем Индантреновый бирюзово-голубой G K ( 2 — 3 ) . 
Индантреновому синему 8 G K приписывают структуру XIII. ,9, ,73 
Индантреновый бирюзово-голубой 3 G K имеет более зеленоватый 
оттенок, чем краситель XIII (ST Erg. II, стр. 204); Индантреновый 
синий 8 G K м о ж н о синтезировать конденсацией 2,4-дихлор-1-ами-
ноантрахинона с 5-хлорантраниловой кислотой и циклизацией под 
действием серной кислоты. m Несмотря на то, что атом хлора в 
Р-положении в антрахиноновом ядре обычно гораздо труднее отщеп
ляется при восстановлении, чем атом хлора, находящийся в а-поло-
жении, атомы хлора или брома в положении 7 молекулы акридона 
типа XIII отщепляются при восстановлении, и поэтому такие кра
сители не представляют практической ценности.172 Красители этого 
ряда, в молекуле которых в положении 7 нет атома галоида, могут 
быть получены конденсацией 2-хлор-4-бром-1-аминоантрахинона 
с антраниловой кислотой, последующей циклизацией, обработкой 
щелочным раствором гидросульфита и окислением.174 

Введение атома галоида в положение 9 улучшает прочность 
красителя к кипячению со щелочью, вероятно, благодаря его спо
собности препятствовать энолизации соседней карбонильной 
группы.175 

п-Хлорпроизводное Индантренового бирюзово-голубого G K также 
является синим красителем. ,76 6-Амино- или 6-беизоиламинопроиз-
водные акридона I с SCbR-группой (где R — алкильный или ариль-
ный остаток) в бензольном ядре, ацильной или акридоновой груп
пой в молекуле, являются красителями, ровно красящими в синий 
или фиолетовый цвет с исключительной прочностью к свету. 177 
6-Цинамоиламинопроизводное акридона I обладает превосходной 
прочностью. 178 Красители с 6-ациламиногруппой в молекуле и ато
мами хлора в положениях 9, 11, 12 —синего цвета и ровно окраши
вают хлопок и вискозу. Наличие 1,4-бензоиламиногрупп и атома 
хлора в положении 12 повышает прочность синих красителей к 
хлору.17Э Красители типа X I V могут быть получены конденсацией 17а Jos h i, Tilak, V e n k a t a r a m a n , Proc. Indian Acad. Sci. 32A, 201 
(1950), 2,4-Дихлор-1-аминоантрахинон, применяемый в качестве промежуточного 
продукта для антрахиноидных кислотных и кубовых красителей, может быть 
синтезирован хлорированием а-аминоантрахинона в ледяной уксусной кислоте; 
Bedekar, V e n k a t a r a m a n , англ. пат. 634645—6. 

i73 1G, герм. пат. 531013; см. также Fried lander 20, 1272 (1933). 
™ L o d g e and ICI, англ. пат. 587006. 
175 IG, англ. пат. 491525; см. также Annual Repts. Soc. Chem. Ind. London, 

24, 126 (1939). 
176 General Aniline and Film, англ. пат. 633132. 
m Heslop, Irving, Livingston and ICI, англ. пат. 586999; 587010: 

ам. пат. 2470032; 2481744. 
178 Ciba, ам. пат. 2466960; см. также Sandoz, швейц. пат. 258766—7. 179 IG, герм. пат. Anm. J. 44742; IG, англ. пат. 399182; см. также Ciba, англ. пат. 592268; 593804 604981. 17 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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5-амино- или 5-галоидо-1,4-бисароиламиноантрахинона с о-галоидо-
или аминобензойной кислотой или эфиром этой кислоты и последую
щей циклизацией образовавшегося соединения XV. 

I I 
RCOHN О HN 

I I 

COOR 
RCOHN О HN 

I 

RCOHN О 
XV 

RCOHN О 
XIV 

R—ароильная группа 

Д л я того чтобы предотвратить отщепление ароильных групп, 
циклизацию следует вести в очень мягких условиях, что предпочти
тельно осуществляется восстановлением промежуточно образовав
шегося эфира щ ел очным раствором гидросульфита. !8° 

Д о последнего времени в торговом ассортименте антрахиноно-
вых кубовых красителей имелись л и ш ь зеленые красители с сине
ватым оттенком, а чистые или желтовато-зеленые тона м о ж н о было 
получить только смешением с ж е л т ы м красителем. П о этой причине, 
а также по своему строению большой интерес представляет181 кра
ситель Индантреновый зеленый 4 G (схема б),3 являющийся произ
водным хиназолина. Этот краситель красит в зеленый цвет из 
коричневого гидросульфитного куба; прочность к свету 7, к хлору 
4 — 5 , к кипячению с содой 4. 

Конденсацией синего 6-аминоироизводного акридона I с 2-я-
бромбензоиламиноантрахиноном получают соединение XVI, являю-

0= 
\ / 

H N _ / \ _ N H _ / '\_CONH 

XVI 

180 Ю , англ. пат. 421591. 
«1 Ср. 1G, англ. пат. 476599; 494168; ам. пат. 2187812. 
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СХЕМА 6 

Синтез Индантренового зеленого 4Q 

СООН СООН 

СйНг 

9бо;0-ная HjSO,, 
20о,'о-ный олеум, 

105°, 6 час. 

1. СвН,СООН, 
20°/о-ный олеум, 
30—35°, 12 час. 

2. 30°|о-ный водн. NH3, 
7—20°, 18 час. 

3. ЗОо/о-ный водн. NaOH, 
100°, 4 часа 

4. 78°|'о-ная HaSQ4, NaNQ3 

СООН 

20о/0-ный водн. NH3, 
Си-порошок, 
30—40 атм, 140°, 1 час 

NHQ 

:оон 

PCI„ C,H5NOa 
100-110°, 2 часа 

N 4 /QiHj 

О С1 

С1 

С8Н„СОС|, я-толуолеульфокиелота, нафталин, 210°, 5—6 час. 

о=с )=о ч _ / 
о - О - о 

/ \. 
с6н/ 

Индантреновый зеленый 4 G 
17* 

file://'/_CONH
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щееся ярким, чисто зеленым красителем. m При конденсации 6-ами-
нопроизводного акридона I с 2-(4-бромо-1-нафтил)-антрахинон-2,3'-
оксазолом образуется желтоватый оливково-зеленый краситель.,83 
Желтовато-зеленые красители получают конденсацией 1-хлорантра-
хинон-2-карбоновой кислоты с 8-амино-З-алкоксипиреном и цикли
зацией образующегося промежуточного продукта.184 

Индантреновый красно-коричневый R является смесовым кра
сителем, получаемым общим методом, принятым для синтеза антра-
хинонакридонов; но реакция проходит в ожидаемом направлении 
только примерно на 20%. Установлено, что если нагревать 1-нитро-
антрахинон-2-карбоновую кислоту с бензидином, окисью магния и 
водой, а затем нагреть продукт реакции с серной кислотой для цик
лизации, то карбоновая кислота все еще сохраняется. При нагрева
нии с 2%-ным раствором едкого натра под давлением при темпера
туре около 160° в течение нескольких часов происходит декарбокси-
лирование с образованием красителя, красящего из красно-коричне
вого куба в прочный красно-коричневый цвет (прочность к свету 6, 
к кипячению с содой 3—4; вероятно, он представляет собой смесь 
дифталоилдиакридонила (XVII) (23%), акридонилцерамидона 
(XVIII) (70%) и дицерамидонила (XIX) (7%).4 

XVII 

182 Fairweather and ICI, англ. пат. 584819. 
183 Irving and ICI, англ. пат. 61W86; см. также IG, франц. пат. 835268. 
184 Ciba, швейц. пат. 216314—7. 
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XVIII XIX 

Индантреновый коричневый 3GT, являющийся антрахинон-акри-
дон-карбазолом,185 получают конденсацией Индантренового красно-
фиолетового RRK или трихлорпроизводного акридона I с одним мо
лем 1-амино-5-бензоиламиноантрахинона и циклизацией продукта 
конденсации, с образованием карбазолового кольца.4 Этот краси
тель обладает наибольшей прочностью ко всем воздействиям в ряду 
акридонов (к свету 7—8, к хлору 5, к кипячению с содой 4—5). Ин
дантреновый коричневый NGR и IVGR являются родственными 
красителями с акридоновым и двумя карбазоловыми кольцами 
в молекуле. Индантреновый коричневый IVGR является производ
ным Индантренового коричневого NGR, отличаясь от него тем, что 
в приведенной ниже формуле R в первом случае является С6Н5-
-CONH, а во втором — Н 

HN-

Индантреновый коричневый NOR(R—H) 
IVOR(R—C6H3CONH) 

\ _ / 
о < > о 

\_/-NHCOC6H5 

185 Ср. 10, герм. пат. 465835; 509423—4; 513045; 513475. 
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Синтез этих красителей осуществляют конденсацией 6-бром-
10,12-дихлорпроизводных акридона I с одним молем а-аминоантра-
хинона и одним молем 1-амино-5-бензоиламиноантрахино,на или 
двумя молями последнего и циклизацией. 

Недавним и большим достижением фирмы IG является краси
тель цвета хаки, Индантреновый хаки GR, который превосходит 
Индантреновый хаки G G по растворимости, эгализующей способно
сти и прочности к мерсеризации, стирке, кипячению со щелочью и 
поту.5- 159 Подобно Индантреновому коричневому N G R и IVG R — 
это смесовой карбазол-акридон; он получается следующим способом: 
конденсацией 1-нитроантрахинон-2-карбоновой кислоты с 2,5-ди-
хлоранилином под действием хлористой серы и хлористого сульфу-
рила в присутствии иода получают дихлоракридон, который хлори
рованием переводят в тетрахлорпроизводное (XX), а затем конден
сируют с двумя молями а-аминоантрахинона и циклизуют. 

о 
II 

XX " |f "' " || 
о о 

Индантреновый хаки OR 
В патентной литературе описано много примеров смешанных 
карбазол-акридоновых соединений.186 Так, например, акридон, 
содержащий в молекуле антримидную группу (продукт конденса
ции 6-аминопроизводного акридона I с 1-хлор-4-бензоиламиноантра-
хиноном), может быть циклизован в карбазол.187 Коричневые и 
серые красители с очень хорошей прочностью к свету и отбеливаю
щ и м веществам получают конденсацией акридона I, содержащего 
«-бромбензоиламиногруппу в положении 6, и антрахинон-карбазола, 
содержащего в молекуле аминогруппу;188 аналогичным способом 
синтезируют антрахиноновые красители следующего строения: 
R N H R ' N H R " , где R — акридон I, присоединенный в 1,2,3,4,6 или 7-
положении к NH-группе; R' = COR"' или R"'CO (R"'— ариленовый 
радикал); R" — антрахинон-карбазольное производное 1-ариламино-
188 См. также Max, Randall, англ. пат. 627519- ам. пат. 2467561. 

187 du Pont, ам. пат. 2036663; Dettwyler and du Pont, ам. пат. 2373817, 
188 L0j dge and ICI, англ. пат. 566872; см. также ICI, ам. пат. 2414155. 
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антрахинона, присоединенное в положении 4, 5 или 8 к NH-rpynne. 
Карбазолы из триантримидов с акридоновой группой в одном из ядер 
(например 1 (М),2-бензакридонил-5,5',Г,1"-, 5,8', Г, Г'- и -8,5',Г,Г-
триаитримиды) являются коричневыми красителями с высокой 
прочностью. Триантримиды получают аналогичным методом конден
сацией 1 моля 1-аминоантрахинона и 1 моля 4-аминопроизводного 
акридона I с 1,5-дихлорантрахиноном.189 
ТИОКСАНТОНЫ 

Тиоксантоны представляют собой очень небольшой класс соеди
нений, похожих на акридоны по структуре и методу получения, но 
отличающихся от них более светлыми тонами и меньшей красящей 
способностью. В качестве представителей красителей этого класса 
можно назвать Индантреновый золотисто-оранжевый GN (CI 1164) 
и Индантреновый желтый GN экстра (CI 1165), которые теперь уже 
не выпускаются. 

О О 
Индантреновый Индантреновый желтый ON 

золотисто-оранжевый ON экстра 
Эти красители получают конденсацией 1-хлорантрахинон-2-карбоно-
вой кислоты с 3,4- и соответственно с 2,5-дихлортиофенолом и по
следующей циклизацией продуктов конденсации серной кислотой. 19° 
Оранжевые и красные кубовые красители с хорошей прочностью 
к хлору и свету, обладающие необходимыми свойствами для приме
нения их в печати, получают конденсацией 6-аминопроизводного Ин-
дантренового золотисто-оранжевого GN с 1-хлор-4- или -8-бензоил-
аминоантрахиноном и последующей циклизацией с образованием 
карбазолового кольца под действием хлористого алюминия в пири-
доновом или нитробензольном растворе.191 Недавно описаны 192 ку
бовые красители оранжевого и коричневого цвета с антрахиноновой, 
тиоксантоновой и карбазоловой кольцевыми системами в молекуле. 
is9 Miller and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2315537. 

!«> BASF, герм. пат. 243750; 258561; см. также IQ, герм. пат. 475688; 516398. 
191 Dettwyler and du Pont, англ. пат. 561754; см. также du Pont, ам. пат. 

2344981. 
192 Max, Randall and General Aniline and Film, ам. пат. 2428758—9; 2495014. 



1068 Гл. X X X I . Антрахиноновые кубовые красители 

АНТРАХИНОНАЗИНЫ (ИНДАНТРОНЫ) 
Индантрон (Бон, 1901; CI 1106)—первый антрахиноновыйкубо
вый краситель, который все еще производится в большом количе
стве. Наиболее распространены следующие торговые названия его: 
синий R, RS, RSN или RNS с префиксом Индантреновый, Каледо-
новый и т. д., которые применяются различными фирмами для кра
сителей этого класса. 

Окраски Индантроном на хлопке чрезвычайно прочны к свету и 
кипячению, однако прочность к хлору низка, и красивый краснова
то-синий цвет переходит в неприятный зеленовато-синий. Несмотря 
на этот недостаток, Индантрон широко применяется, так как дает 
очень красивые выкраски, не получаемые иными красителями. 

Индантрон получают щелочным плавлением р-аминоантрахинона; 
это — сложная реакция, и наряду с индантроном образуется боль
шое число побочных продуктов; тем не менее, строение индантрона 
точно установлено анализом и несколькими однозначными синте
зами. 193 Н а основании данных элементарного анализа и определения 
молекулярного веса по депрессии температуры кипения хинолина 
установлено, что суммарная формула индантрона C28H14O4N2; эта 
формула указывает, что краситель образуется из двух молекул р-ами
ноантрахинона с потерей четырех атомов водорода (2C14H9O2N -> 
-»C28Hh04N2 + 4 Н ) . Отсутствие первичной аминогруппы и азо
группы, что определено известными реакциями, а также замечатель
ная стабильность этого соединения говорят о том, что атомы азота 
находятся в кольцевой системе, возможно, в виде 1,4-диазина. Спра
ведливость этого доказана синтезом. Так, например, Бон (1903) по
лучил индантрон нагреванием 1-амино-2-бромантрахинона в нитро-
бензольном растворе по реакции Ульманна. Шолль193 высказал 
предположение, что образованию дигидроиндантрона при сплавлении 
(3-аминоантрахинона с едким кали, вероятно, предшествует обра
зование дигидропроизводного 2-амино-1,2'-диантрахинониламина. 
В подтверждение теории Ш о л л я об образовании индантрона и фла-
вантрона Люлек нашел, что 2,2'-гидразоантрахинон подвергается се-
мидиновой перегруппировке в 2-амино-1,2'-диантрахинониламин и 
2,2/-диамино-1,1/-диантрахинонил; из первого образуется индантрон, 
а из последнего флавантрон (см. гл. XXXII).193 

Механизм образования индантрона из р-аминоантрахинона за
ключается в отщеплении атома водорода от аминогруппы и конден
сации в Индантрон. Резонансная стабилизация отрицательно заря
женного иона IA под влиянием структуры 1Б объясняет отталкива-i«3 Scholl и сотр., Monatsh. 32, 1035 (1911); Ber. 36, 3410, 3427,3710(1903); 
40, 320, 326, 390, 395, 924, 933 (1907); В о h n, Ber. 36, 1258 (1903); 43, 999(1910); 
Kaufler, Ber. 36, 930, 1721 (1903); см. также Lulek, J. Soc. Dyers Colourists, 
43, 370 (1927). 
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О 

ние протона от р-аминоантрахинона и внутримолекулярную конден
сацию ионов 1Б с образованием индантрона. 194 

О о 
/\/\/\/Ш* /\А/\/Мн 

! J J ! — > I I I У « — • Г 

о 

NH 

О родственности индантрона с 1,2'-диантримидом свидетельствует 
тот факт, что 1,2'-диантримид может быть превращен нитрованием, 
восстановлением и отщеплением аминогруппы в индантрон. Сплав
лением р-аминоантрахинона со щелочью и окислителем в определен
ных условиях получают 2-амино-1-оксиантрахинон и 2-амино-1,2'-ди-
антримид; последний при дальнейшей обработке превращается в 
индантрон.195 

Индантрон плохо растворим в большинстве растворителей, но 
может быть перекристаллизован из хинолина или о-дихлорбензола 
в виде характерных кривых игл с ярким медным блеском. Это 
очень стойкое вещество, не разлагающееся при нагревании до 500°, 
I94 Bradley (частное сообщение) провел недавно большую эксперимен
тальную работу по изучению механизма образочания индантрона и флаван-
трона. Он тоже предполагает, что на первой стадии реакции образуется ион IA; 
присоединение р-аминоантрахинона в положение 1 приводит'к образованию 
2-амино-1,2'-антримида и затем индантрона. Он предполагает, что на про
межуточной стадии образования флавантрона происходит изомеризация иона IA 
в р-аминоантрахинон с отрицательным зарядом в положении 1, а затем присое
динение р-аминоантрахинона с образованием 2,2'-диамино-1,1'-диантрахинонила. 
См. также Bradley и сотр., ICI 2120 и ел. (1951). 

ik Та naka, J. Chem. Soc. Japan 56, 192 (1935); см. также Wittenber-ger, Osterr. chem. Ztg. 50, 58 (1949). 
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а также при нагревании с концентрированной соляной кислотой до 
400° и при сплавлении с едким кали при 300°. Интенсивный синий 
цвет индантрона и его стабильность могут быть объяснены резонан
сом указанных и многих других структур. 

О 
II 

I I I I н 
II I N О 

О N | 

Диоксиновый аналог (II) индантрона, желтый краситель, m мо
жет быть получен нагреванием ализарина с 1,2-дихлорантрахиноном 
при 300° в присутствии слабой щелочи. 

W IQ, англ. пат. 386773. 
И 
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При восстановлении индантрона фосфором и йодистым водородом 
или при перегонке с цинковой пылью образуется антразин. Ш о л л ь 
выделил также промежуточные продукты восстановления. При окис
лении хромовым ангидридом в кипящей ледяной уксусной кислоте 
одно антрахиноновое ядро разрывается и образуется 2,3-диокси-7,8-
фталоилхиноксалин с 50%-ным выходом (см. ниже); его структура 
установлена синтезом, осуществляемым конденсацией 1,2-диамино-
антрахинона со щавелевой кислотой при температуре около 170°.197 
При осторожном окислении индантрона, например раствором гипо-
хлорита, образуется желтовато-зеленый азин (III), чем и объяс
няется малая прочность индантрона к отбеливанию; при обработке 
окрашенного волокна гидросульфитом синий цвет исходного краси
теля восстанавливается. 

II I N О 
О N I II 

Несмотря на то, что в молекуле индантрона имеются два антра-
хиноновых ядра, для превращения его в лейкосоединение требуется 
только два водородных атома (или два эквивалента восстановителя, 
например гидросульфита и щелочи); этим он отличается от других 
полиантрахиноноидных кубовых красителей, которые обычно в про
цессе образования куба присоединяют столько атомов водорода, 
сколько имеется карбонильных групп. 

Крашение индантроном производят горячим или IN методом, и 
при соответствующих условиях восстановления гидросульфитом и 
едким натром образуется динатриевая соль дигидропроизводного, 
которой Ш о л л ь приписал строение IV; куб окрашен в синий цвет и 
имеет хорошее сродство к хлопку. В процессе приготовления куба 
индантрона и нанесения его на волокно необходимо тщательно регу
лировать концентрацию красителя, гидросульфита и едкого натра, 
а также температуру. Динатриевая соль дигидро- (или обычного 
лейко) производного индантрона малорастворима и может выпасть 

197 Scholl, Edlbacher, Ber. 44, 1727 (1911). 
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из раствора, если концентрация красителя слишком высока. При 
недостатке едкого натра лейкоиндантрон изомеризуется в еще ме
нее растворимую форму, вероятно оксантрон (V); 198 

О 
ONa II 

О О 
IV V 

поэтому необходимо поддерживать соответствующую концентрацию 
едкого натра. Крашение ведут при температуре около 60°; если тем
пература выше, то в результате более глубокого восстановления 
получаются тупые оттенки и ткань хуже прокрашивается. При нали
чии избытка щелочи в конце процесса крашения, по завершении 
окисления лейкосоединения воздухом образуются более тупые и бо
лее зеленые оттенки в результате частичного окисления красителя 
в азин (III); поэтому щелочь должна быть отмыта сразу же после 
крашения, до окисления воздухом. Часто для получения более ярких 
и красноватых оттенков к мыловочной ванне добавляют гидросуль
фит или глюкозу. 

При более глубоком восстановлении индантрона, идущем дальше 
образования нормального лейкосоединения, синий кубовый раствор 
изменяет свой цвет в желто-коричневый. Шолль показал, что в за
висимости от природы и количества восстановителя, температуры и 
времени могут образоваться различные продукты; некоторые из них, 
как он предполагает, являются соединениями VI, VII и VIII. Однако 
Мюллер нашел, что при 90° требуется четыре моля гидросульфита 
(или восемь атомов водорода) для образования конечного продукта, 
которому он поэтому приписал формулу IX; это соединение нерас
творимо и неспособно снова окисляться в индантрон. '" Желтовато-
коричневый раствор четырехнатриевой соли тетрагидропроизводного 
VI лишь частично превращается в индантрон при окислении кисло-

№ См. Brassard, J. Soc. Dyers Colourists 59, 127 (1943). 
i»9 Melliand Textilber. 28, 93 (1947). 
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родом воздуха, и эта соль обладает малой субстантивностью к цел
люлозе. 

НО 

NH ОН 
НО HN | 

/\ 1 н н | 
N 

N 
1 н н 
1 \У 

/\ | NH н н 
HN Н Н 

\/ 

VIII IX 
Строение синего дигидропроизводного индантрона представляет 
большой интерес. Хотя образование продуктов неполного восстанов
ления других кубовых красителей, содержащих более одного антра-
хинонового ядра, а также образование семихинона из самого антра-
хинона и его производных доказано, индантрон отличается от других 
дихинонов тем, что требует значительно больше энергии для восста
новления дигидросоединения в тетрагидросоединение. Стабильность 
дигидропроизводного индантрона объясняется наличием, кроме резо
нанса, постулируемого для других красителей, содержащих две ан-
трахиноновые кольцевые системы, еще резонанса ионных структур X 
и XI.200 

Таким образом, свойства индантрона и его обычного лейкопро-
изводного объясняются наличием двух иминогрупп дигидропирази-
нового кольца. 

''«> См. гл. XXX. 
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XI 

Промышленные способы получения. Несмотря на то, что синяя 
щелочная соль лейкоиндантрона легко образуется при сплавлении 
Р-аминоантрахинона с едким кали при температуре около 220°, од
нако для получения максимального выхода индантрона (индан-
трена А) необходимо тщательно регулировать условия ведения 
процесса, так как основная реакция сопровождается побочными реак
циями, приводящими к образованию побочных продуктов. При слиш
ком низкой температуре плавления образуется ализарин, при более 
высокой температуре — коричневые, растворимые в щелочи про
дукты, а при еще более высокой температуре — желтый флав-
антрон.201 Кроме того, всегда образуется второе синее вещество — ин-
дантрен В, не обладающее красящей способностью. Маки, подробно 
изучивший индантреновую плавку, рассматривает индантрен В как 
смесь сине-серого и серо-зеленого соединений; последний был на
зван индантреном С.202 Индантрен В более растворим в органиче
ских растворителях (например в нитробензоле), чем индантрены А 
и С. Танака 195 описывает индантрен В как зеленое вещество, имею
щее строение дигидро-2'-амино-2,Г-диантрахинониламина.203 Индан
трен В легко отделяется от индантрона, так как динатриевая соль 
обычного лейкоиндантрона значительно менее растворима; кроме 
того, образование индантрена В почти полностью исключается при 
добавлении окислителя. Одинаковые температурные условия и кон
центрация реагентов по всей реакционной массе, несомненно, благо
приятствуют получению воспроизводимых результатов; кроме того, 
в качестве разбавителей рекомендуется добавлять такие вещества, 
как фенол, уксуснокислый натрий, глюкозу и протеин сои.204 По
этому во м,ногих патентах, посвященных производству индантрона, 

*«Maki! J. Soc. Chem. Ind. Japan 36, Suppl. Binding, №2,44(1933); 
см. также ссылку. 193 

203 Б рэ дли, Лит, С те фен с, JCS 2166 (1951) утверждают, что Индан
трен В является моно- или диоксипроизводным линейного изомера индантрона. 

204 S h i m a d a, J. Soc. Chem. Ind. Japan 45, 6, 814, 817 (1942). 
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описывается добавление специфических окислителей и разбавите
лей, а также условия, сводящие до минимума образование побочных 
продуктов. Однако даже при наиболее благоприятных условиях ма
ксимальный выход индантрона достигает только 5 0 % теоретиче
ского. 205 Д л я выделения относительно чистого индантрона обычно 
используют плохую растворимость щелочной соли лтейкосоединения. 

В процессе, предложенном фирмой IG для получения Индан-
тренового синего RS, расплавленную смесь едкого кали (670 кг), 
едкого натра (270 кг) и воды (3—4 кг) загружают в реакционный 
аппарат из легированной стали (0,5% никеля). Добавляют безвод
ный уксуснокислый натрий (220 кг), вытесняют из аппарата воздух 
азотом (давление в аппарате около 0,1 атмосферы), поднимают тем
пературу смеси до 180° и подают шнеком р-аминоантрахинон 
(500 кг; 86—87%-ной чистоты) в течение 20 минут. Добавляют смесь 
нитрита натрия (60 кг), едкого кали (40 кг) и едкого натра (20 кг) 
в течение 2 — 3 часов. На этой стадии температуру плава поддержи
вают равной 220—225°. Реакционную массу выливают в чан с водой 
(11 000 л); остатки реакционной массы смывают из реактора водой 
(2000 л) и сливают в тот ж е чан. Смесь охлаждают до 45—48° и 
обрабатывают 15%-ным раствором гидросульфита (750 кг). После 
двухчасового перемешивания выкристаллизовавшуюся калиево-на-
триевую соль лейкоиндантрона отфильтровывают в атмосфере азота 
в закрытом вращающемся фильтре непрерывного действия и промы
вают слабым раствором гидросульфита при 25—30° до появления 
бледно-зеленой окраски фильтрата. Отфильтрованное лейкосоедине-
ние размешивают в гуммированном аппарате с водой (1000 л) и 
50%-ным раствором едкого натра (20 кг) и окисляют воздухом 
при 60°. Краситель отфильтровывают, замешивают с водой (2000 л) 
и 96%-ной серной кислотой (80 кг), еще раз отфильтровывают на 
фильтрпрессе, промывают до нейтральной реакции и сушат. Выход 
красителя 56,5% от теории. Полученный краситель может непо
средственно поступать в продажу под названием Индантреновый 
синий RS или после замешивания в пасту с Тамол-раствором, 
сушки в барабанной сушилке, смешения с углекислым натрием и 
динатрийфосфатом и тонкого измельчения в мельнице Раймонда, — 
под названием Индантреновый синий RSN. Для более полной очи
стки индантрона Индантреновый синий RS растворяют в смеси 
96%-ной серной кислоты и 20%-ного олеума, выливают в воду (по
вторяя эту операцию два раза) и выпускают в продажу под назва
нием Индантреновый ярко-синий R (Каледоновый ярко-синий R N ) . 
Индантрон в особой физической форме, пригодной для подкраски 
лаков, бумаги, резины, получают частичным восстановлением глю
козой и повторным окислением, после чего его выпускают под на
званием Индантреновый синий G G S P (для бумаги) и Индантрено
вый синий G G S L C (для лаков).3 

205 Schwenk, Chem. Ztg. 52, 45 (1928), 
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1-Хлор-2-аминоантрахиноны могут быть превращены в индан-
троны конденсацией в присутствии катализатора (йодистая медь) 
и веществ, связывающих кислоту. ш Метод, применяемый для син
теза Соледонового синего 2 R C , пригоден также для получения 
чистого индантрона; так, например, при щелочном окислении 
двусернокислого эфира 2-аминоантрагидрохинона образуется тетра-
сернокислый эфир тетрагидроиндантрона, окислением которого в 
кислой среде получают индантрон.207 Получены и охарактеризованы 
сернокислые эфиры как дигидро-, так и тетрагидроиндантрона; по
следний м о ж н о получить двумя методами: 1) обработкой индантрона 
в серном ангидриде и пиридине железными опилками 207 и 2) щелоч
н ы м окислением дисернокислого эфира 2-аминоантрахинона.208 

Производные индантрона. Индантреновый синий 3GF получают 
конденсацией Индантренового синего RS с формальдегидом. Кале-
доновый синий 3G и Каледоновый ярко-синий 3G являются индан-
тронами, с гидроксильными и сульфогруппами в молекуле; их полу
чают обработкой Индантренового ярко-синего R 100%-ной серной 
кислотой и борной кислотой при 90—95° в течение 8—10 часов.20 
Аналогично синтезируют Индантреновый синий 3G (CI 1109; 
ST 1232), но отщепляют сульфогруппу действием 92—94%-ной сер
ной кислоты при 120°; имеются также указания на то, что Индан
треновый синий 3G может быть получен из неочищенного Индан
тренового синего RS так же, как Индантреновый ярко-синий 3G по
лучается из Индантренового ярко-синего R. Индантреновый синий 
5G(CI1111), являющийся 4,4'-диоксииндантроном, образуется при 
самоконденсации 2-бром-1-амино-4-оксиантрахинона (Томашевский, 
1903); этот краситель представляет малую практическую ценность, 
так как его зеленовато-синий цвет очень нестоек к хлору (1). Такую 
же малую ценность представляет и синевато-зеленый краситель 
(Индантреновый зеленый 2В; Каледоновый зеленый 2В; CI 1116), 
образующийся при самоконденсации 2,3-дихлор-1,4-диаминоантрахи-
нона. 

О NH2 О NHC6H: 

Каледоновый зеленый 2В Каледоновый зеленый RC 

206 J o h n s o n and du Pont, англ. пат. 470007. 
207 См. гл. XXXIV. 
Р Л я ш е н к о , К н р з н е р , Ж О Х , 16, 583 (1946), 

Антрахинонаэины (индантроны) 1077 

2,3-Дихлор-1,4-диаминоантрахинон получают действием хлори
стого сульфурила на лейкосоединение 1,4-диаминоантрахинона в ни
тробензоле при 35—45°. Каледоновому зеленому 2В присущ еще и 
тот недостаток, что он дает неровные окраски. Каледоновый зеленый 
RC, получаемый аналогичным способом из 2-бром-1-амино-4-ани-
линоантрахинона, обладает лучшими эгализующими свойствами и 
несколько большей стойкостью к хлору (2). 

Галоидированные индантроны. Вскоре после открытия индан
трона Бон (1902—1903) осуществил синтез его галоидопроизводных; 
дибромсоединение выпускаются под названием Индантреновый си
ний GC (BASF) или RC (IG) (Каледоновый синий GC), а хлор-
производное под маркой Индантреновый синий GCD (CI 1112—5). 
Основной целью галоидирования является улучшение стойкости 
к хлору без существенного изменения оттенка индантрона; имеется 
много патентов на способы получения хлорированных индантронов. 
Хлорированные индантроны приобрели в настоящее время такое 
большое значение, что их выпуск в С Ш А во много раз превышает 
выпуск исходных, негалоидированных, красителей. В настоящее 
время в продаже имеется ряд хлорированных индантронов, напри
мер Индантреновый синий GCD, RC, RCL; Каледоновый синий 
GCD, RC, BCD, GCP и Ализантреновый синий RC. Существуют два 
способа получения хлориндантронов. Первый из них заключается 
в хлорировании индантрона; для этой цели можно применять разные 
хлорирующие агенты и в различных условиях (например газообраз
ный хлор, хлористый сульфурил, пятихлористую сурьму, а в каче
стве растворителя нитробензол, серную кислоту, олеум, хлорсульфо-
новую кислоту). Второй способ синтеза исходит из хлорированных 
промежуточных продуктов, в частности, из 3-хлор-1-бром-2-амино-
антрахинона (XII). Индантреновый синий GCD получают хлори
рованием индантрона в 91,5%-ной серной кислоте в присутствии не
большого количества двуокиси марганца при 50—55°; хлорирование 
продолжают до тех пор, пока содержание хлора в продукте не достиг
нет 5—8%. Аналогичным способом синтезируют Индантреновый си
ний ВС и BCS, но хлорирование ведут до тех пор, пока содержание 
хлора не достигнет 13,8—14% (теоретическое содержание хлора 
в дихлориндантроне 13,9%); различие между этими двумя марками 
красителей заключается в способе очистки при помощи фракциони
рования из серной кислоты. 

При прямом галоидировании индантрона атомы галоида всту
пают в его молекулу в положения 3,3' и 4,4', но главным образом 
в положение 4,4'.20-121 П р и нагревании индантрона с хлористым 
сульфурилом хлорирование протекает с образованием 3,3'-произ-
водного (XIII); преимущество этого способа заключается в том, чтс 
не образуются высокохлорированные продукты. Дихлорсоединение, 
полученное таким способом, обладает максимальной прочностью 
к отбеливанию. Имеется также указание на то, что хлорированием индантрона или 3,3'-диброминдантрона при 210—220° в трихлорбен-

J8 Зак. 2200. К. Венкатарамзн 
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золе в присутствии серы 209 можно получить дихлорпроизводное XIII 
в очень чистом виде и что хлорированием в нитробензоле в присут
ствии железа и иода в качестве катализаторов можно получить хло
рированный продукт с прочностью дихлорпроизводного XIII.21° 

Чистый З.З'-дихлориндантрон (XIII) получают бромированием 
З-хлор-2-аминоантрахинона (XIV) в 1-бромпроизводное (XII), кото
рое затем подвергается самоконденсации. 

XIV XII XIII 

Соединение XIV может быть получено одним из указанных ниже 
способов. Хлорбензоилбензойную кислоту, полученную конденсацией 
фталевого ангидрида с хлорбензолом, нитруют, восстанавливают и 
циклизуют; продукт реакции представляет собой смесь соедине
ния XIV и 2-хлор-1-аминоантрахинона, из которой соединение 
XIV может быть выделено фракционным осаждением из серной 
кислоты. Каледоновый синий RC, являющийся 3,3'-дихлориндантро-
ном, получают этим способом. 121- 124 Второй метод заключается в 
частичном аминировании 2,3-дихлорантрахинона, применяемого фир
мой IG в производстве Индигозоля синего IBC.207 3,3'-Дихлориндан-
трон может быть получен из 1,3-дихлор-2-аминоантрахинона нагре
ванием его в инертном растворителе в присутствии веществ, связы
вающих кислоту и галоидного соединения одновалентной меди.211 
Другим способом получения соединения XIII является окисление 
тетрасернокислого эфира тетрагидропроизводного, Соледонового си
него 2RC.207 

При нагревании р-аминоантрахинона с пятихлористой сурьмой 
в нитробензоле в присутствии солей селена и меди 212 вместо фла-
вантрона образуются галоидированные индантроны. Синтезированы 
6,6',7,7'-тетрахлор- и 3,3',6,6',7,7'-гексахлориндантроны.213 

В литературе имеются некоторые разногласия по вопросу о строе
нии выпускаемых красителей и о положении, занимаемом атомами да du Pont, ам. пат. 2413483; 2413514. 

a»Knowles, L у с а п, ам. пат. 2205418. 
211 Dettwyler and du Pont, ам. пат. 2126455—6. 
212 Burgoine, Sou tar and ICI, англ. пат. 414136. 
213 Thomas, Thomson, Smith and ICI, англ. пат. 358078. 
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хлора при хлорировании индантрона различными методами.214 Из 
галоидированного полупродукта, в котором расположение атомов 
галоида точно установлено, получается хлориндантрон с достовер
ной структурой; однако положение атомов хлора в соединении, син
тезированным прямым хлорированием индантрона, пока еще не уста
новлено. Определить их положение трудно как из-за сходства со
единений XIII и XV, так и потому, что еще не существует однознач
ного синтеза соединения XV; однако на основании свойств этих 

О С1 

|| | N H O 
О HN | || 

С1 О 
XV 

соединений можно составить суждение о вероятном расположении 
атомов галоида. Для получения ровных окрасок при крашении га-
лоидированными индантронами требуется еще более тщательное 
регулирование условий крашения, чем при применении исходного 
негалоидированного красителя, отчасти потому, что при действии гид
росульфита и щелочи возможно отщепление атомов галоида в ре
зультате восстановления или замещение их гидроксильными и 
меркаптогруппами. Поэтому крашение Индантреновым синим ВС ре
комендуется вести при температуре не выше 50°. В продуктах пря
мого хлорирования индантрона, независимо от того, проводилось ли 
хлорирование газообразным хлором, хлористым сульфурилом или 
пятихлористой сурьмой, атом хлора более подвижен, чем в синтети
ческом 3,3'-дихлориндантроне, — это указывает на то, что прямое 
хлорирование приводит главным образом к замещению в а-положе-
нии (4,4' или 5,5' или 8,8'). 3,3'-Дихлориндантроы ближе по оттенку 
к индантрону, чем продукты прямого хлорирования, которые не
сколько зеленее. Каледоновый синий GCD красит в несколько более 
зеленоватый цвет, чем Каледоновый синий RC, но они очень похожи 
по другим свойствам, и можно предположить, что Каледоновый си
ний GCD состоит из синтетического 3,3'-дихлориндантрона, тониро
ванного зеленым красителем (Каледоновый нефритово-зеленым). 
Хлориндантроны обоих типов имеют лучшую прочность к хлору, чем 
индантрон (3—4 против 2), но мало отличаются в этом отношении 
друг от друга. Однако при более энергичном окислении, например 
а" См. также Maki, Mine, J. Soc. Chem. Ind. Japan 47, 522 (1944). 

18* 
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при последовательной обработке красителя на хлопке кислым pacj 
твором перманганата калия и перекисью водорода215 выявляется 
значительное различие между ними. Индантреновый синий G C D и 
ВС, так же как и дихлориндантрон, полученный при помощи хлори
стого сульфурила, сильно изменяются, приобретая зеленовато-(жел-
тый цвет, в то время как синтетический 3,3'-дихлориндантрон и ди
хлориндантрон, полученный при помощи пятихлористой сурьмы, 
лишь слегка затрагиваются, сохраняют синий цвет, который приоб
ретает, однако, более зеленоватый оттенок. Ббльшая стойкость 
3,3'-дихлориндантрона к окислению в желтый азин, очевидно, обу
словливается соседством атомов хлора и атомов азота в его моле
куле. Предполагают, что хлорирование пятихлористой сурьмой, спе
цифическим агентом дихлорирования индантрона, даже если она 
применяется в избытке, приводит к образованию 4,4'-дихлориндан-
трона (XV), а при других методах прямого хлорирования полу
чаются 5,5'- или 8,8'-дихлориндантроны. Следует ожидать, что 
замещение в положении 4,4' будет в большей степени задерживать 
окисление в желтый азин, чем замещение в положениях 5,5' и 8,8', 
которые более удалены от иминогрупп.216 

N-Алкилиндантроны. Малую прочность индантрона к хлору 
объясняют чувствительностью иминогрупп, в результате чего дигид-
роазин превращается в азин. Для того чтобы устранить этот недо
статок, были выпущены Ы,Ы'-диметил- и 1М-метилпроизводные(Алго-
левый синий R K и Индантреновый синий RK) (см. CI 1108). Эти со
единения получают по реакции Ульманна. Например, Индантреновый 
синий R K получают нагреванием 2-бром-1-аминоантрахинона и 
2-бром-1-метиламиноантрахинона с медным порошком, уксуснокис
лым натрием и окисью магния в нафталиновом растворе при 200°. 
Однако N-алкильное соединение так ж е непрочно к хлору, как и 
сам индантрон, вероятно вследствие происходящего при этом дез-
алкилирования. 

N-Алкилиндантроны образуют коричневые щелочные гидросуль
фитные кубы, но галоидированные производные красят в более 
прочные синие и сине-зеленые тона из синего куба.217 1,3-Дигалоидо-
2-монометиламиноантрахиноны, применяемые для синтеза галоиди-
рованных Ы,Ы'-диметилиндантронов, получают продолжительным 
действием формальдегида и 97—98%-ной серной кислоты на 1,3-
дигалоидо-2-аминоантрахинон при умеренной температуре. 

Галоидированием N-алкилированных о-амино-а,р-диантримидов 
в органических растворителях получают сине-зеленые кубовые кра
сители, которые, вероятно, являются галоидированными N-алкил-
индантронами.218 При обработке N-алкилиндантронов дегидрирую-
215 См. сноску 34, гл. XXX, стр. 995. 

216 В е d e k а г, Tilak, Venkataraman, Proc. Indian, Acad. Sci. 23A, 
236 (1948). 217 IQ, англ. пат. 440822. 218 IQ, герм. пат. Anm. J. 48872. 
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Щими агентами получают прочные синие кубовые красители неиз
вестного строения.219 Прочные синие красители, являющиеся ве
роятно N-алкилиндантронами, получают окислением о-амино-а,р-
диантримидов с алкилированными амино- или иминогруппами в мо
лекуле двуокисью марганца и серной кислотой или хлористым бен-
зоилом и иодом. Галоидирование этих красителей улучшает их 
качество.220 
ФТАЛОИЛХИНОКСАЛИНЫ 
Индантреновый ярко-алый RK представляет собой фталоилхин-
оксалин или пиразин, сконденсированный с одним антрахиноновым 
ядром, а не с двумя, как в молекуле индантрона.221 Промежуточное 
соединение I, упомянутое ранее как продукт окисления индан
трона, ,97 синтезируют нагреванием 1,2-диаминоантрахинона с ща
велевой кислотой при температуре около 150°; при нагревании со
единения I с ж-толуидином и хлористым цинком в нитробензоле в 
течение нескольких часов образуется краситель.3 Обе реакции про
текают почти с количественным выходом. 

СО ОН ОН 

I Индантреновый ярко-алый RK 
Индантреновый ярко-алый RK очень прочен к свету (7) и к хлору 
(5), но прочность его к кипячению со щелочью несколько ниже 
(3—4). Строение, приведенное для Индантренового ярко-алого RK 
взято из отчетов FIAT, однако не исключена возможность, что ж-то-
луидин конденсируется с соединением I по месту другой гидроксиль-
ной группы. Продукт II, полученный нагреванием соединения I с пя-
тихлористым фосфором и затем с 3,5-бис-трифторметиланилином, 
является новым зеленовато-желтым кубовым красителем, не ослаб
ляющим прочности волокна при инсоляции, с прочностью к свету 
6—7.27 Принимая во внимание значительное различие в глубине 
цвета соединения II и Индантренового ярко-алого R K следует ис
следовать строение этих красителей. 

Дихлорсоединение, образующееся при взаимодействии соедине
ния I с пятихлористым фосфором, конденсируют с соответствующим 
218 IQ, франц. пат. 782990. 

220 Ю , герм. пат. Anm. J. 48878—9. 
221 Ю , герм. пат. Anm. J. 54394; 55167. 
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ароматическим или гетероциклическим амином и получают синие, 
фиолетовые, красные, красно-коричневые, оранжевые и серые кубо
вые красители;222 конденсацией с о-диамино-, о-аминоокси- или 
о-аминомеркаптоантрахиноном получают кубовые красители строе
ния III. Прочность этих красителей улучшается алкилированием 223 

,CF. ОН 
/\/NH\/-\ 
О N | \ _ / 

! N \CF, 

X=NH, О или S 
III 

РАЗНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

В новой реакции для получения пиридиноантрахинонов, осно 
вания Шиффа (включая синтезированные из диаминов и диальде-
гидов) конденсируют с пировин оградной кислотой; в случае 
необходимости эти вещества декарбоксилируют и окисляют. Из 
2-аминоантрахинана и терефталевого альдегида получают прочный 
зеленовато-желтый кубовый краситель (I).224 

222 IQ, англ. пат. 454882. 
223 Ю, англ. пат. 464299. 
224 IG, герм. пат. Anm. J. 48460. Например, кубовые красители с пиразоло-

новой, пиразиновой и пиримидоновой кольцевой системой в молекуле, см. IG, 
герм. пат. 643083; 645010; 645568; 650750; 656381; 672493. 

Разные гетероциклические соединения 1083 

Фиолетовые, оливковые и серые красители,225 представляющие 
собой производные дифталоилбензодиазабензантрацена (II) или 
производные 8-а-антрахинониламино-3',4'-фталоилакридина (III), 
получают при действии серной кислоты на производные а-антрахи-

I I I I 

Ш 

нониламида 1-ариламиноантрахинон-2-карбоновой кислоты с неза
мещенным орто-положением к ариламиногруппе. 

Кубовые красители получают также конденсацией 2-аминоантра-
цена с солями диазония и последующим окислением образовавшихся 
триазолов в антрахиноны. Из ароматических диаминов получают 
желтые и коричневые кубовые красители, а из диазотированного 
л-нитроанилина с последующим восстановлением нитрогруппы и 
ацилированием кислотой, способной к кубованию, или конденсацией 
с галоидантрахинонами получают желтые, оранжевые, коричневые 
или серые кубовые красители,226 например соединение IV. 

0 N— N— / \—NHCO 

IV 

Конденсация с первичными аминами, способными к кубованию, 
в присутствии щелочных конденсирующих веществ, вероятно, яв
ляется общей реакцией для антрахиноновых производных с гомо-
или гетероциклическим кольцом в 1,2-положении или для антронов 

223 Герм. пат. Anm. J. 51699. 
?2в IQ, англ. пат. 467157; 468686; 503556. 
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с гомо- или гетероциклическим кольцом в положении-1,9. Антрахи-
нон-1,2-тиазолы конденсируются с З-бром-2-аминоантрахиноном в 
две стадии; при этом образуется продукт, в молекуле которого ве
роятно имеются тиазоловое и имидазоловое кольца (V). 

О 
V 

Применяя соответствующие соединения,227 можно получить жел
тые, оранжевые, красно-коричневые, синие и серые красители. Та
кую же реакцию можно провести с бензантропом, антрапиридонами, 
антантроном, дибензопиренхиноном и дибензопериленхиноном и по
лучить фиолетовые, красновато-фиолетовые, коричневые, серые и 
оливковые кубовые красители.228 

227 Ю , франц. пат. 803279; см. также франц. пат. 806327. 
228 IQ, англ. пат. 467770. 

Глава XXXII 

А Н Т Р А Х И Н О Н О В Ы Е К У Б О В Ы Е КРАСИТЕЛИ — 
П Р О И З В О Д Н Ы Е АНТРОНА 

В молекуле многих кубовых красителей,1"4 отнесенных к группе 
производных антрона, содержится пиреновая и периленовая кольце
вые системы. Пиреновая структура встречается в дибензопиренхи-
нонах, антантронах и пирантронах, а периленовая структура — в 
виолантронах и изовиолантронах 

СН,(СОС1), 
А1С1. 

I I 
\/ 

СО 
/ ч / \ 

сн3 
со 

I I 

сн, 
сн2 
сня 

I I 

Повторение этих 
двух реакций 

I I б || 
I б || б | 

I I б II 
/ Л / \ / 
II б I i 

Se 

сн2 
сн2 
сн2 

н2с 
н2с 

Пирен 

!-4 Методы, применявшиеся фирмой IG, описаны в BIOS (1)987; (2)1493; 
(3) Misc. Report 20; (4) FIAT 1313, II. 
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Пирен выделен из фракции каменноугольной смолы, кипящей 
при температуре выше 360°, и из побочного продукта переработки 
некоторых битуминозных ртутных руд. 

Синтетически он может быть получен из нафталина и хлор-
ангидрида малоновой кислоты.5 В связи с более четким разделением 
каменноугольной смолы на компоненты пирен стал вполне доступ
ным сырьем для кубовых красителей, например пирантрона, в мо
лекулу которых входит пиреновая кольцевая система; однако в на
стоящее время их получают другими путями. 

Пирен кристаллизуется в виде бесцветных пластинок или ли
сточков, т. пл. 148° (т. пл. 156°, исправл.). Шолль и Фольманя6 
(СЬ) и Кунц7 (IG) провели большую экспериментальную работу и 
изучили ориентацию заместителей в пирене. Результаты некоторых 
исследований приведены в схеме 1. 

Сначала замещение происходит в положении 1, второй замести
тель вступает в положение 8 и в меньшем количестве в положение 6. 
При окислении пирена образуется смесь 1,8- и 1,6-хинонов в отно
шении примерно один к двум; 1,8-хинон значительно легче восста
навливается щелочным раствором гидросульфита и таким путем 
может быть выделен. 1-Оксипирен и 1,6- и 1,8-диоксипирены не 
сочетаются с солями диазония; на этом основании Физер 8 высказал 
предположение, что структура А с тремя бензоидными кольцами яв
ляется основным резонансным гибридом пирена, а структура В 
с двумя бензоидными кольцами представлена мало, но относительно 
стабильна в 1,6-диоксипирене благодаря влиянию гидросильных 
групп хиноидной системы. С щелочными окислителями пиренхинон 
образует нафталинтетракарбоновую кислоту,э являющуюся проме
жуточным продуктом, из которого получают несколько ценных кубо
вых красителей. Эта кислота может быть получена также окислением 
хинонов, синтезированных обработкой ди-, три- или тетрахлорпире-
нов серной кислотой. 10 3,5,8,10-Тетрахлорпирен-1,6-хинон, не 
обладающий свойствами кубового красителя, можно конденси
ровать с аммиаком или аминами с образованием синих и сине-
зеленых красителей. " Кубовые красители неизвестного строения 
от фиолетового до черного цвета, получают нагреванием тетрахлор-
пирена со смесью хлористого натрия и хлористого алюминия при 

5 Fleischer, Retze, Ber. 55, 3280 (1922); см. также Braun, Rath, 
Ber. 61, 956 (1928); Cook и др., JCS 365 (1934); С h a 11 e rj ее и др., J. In
dian Chem. Soc. 24, 169 (1947). 

6 V о 11 m a n n и др., Ann. 531, 1 (1937); см. также IQ, герм. пат. 589145; 
648111; герм. пат. Anm. J. 49775; англ. пат. 414230; 434128; 434160; 441408; 448788; 
англ. пат. Appl. 3600/35; франц. пат. 796765; Ciba, англ. пат. 431105; 443408; 
447096; швейц. пат. 177937. 

7 K u n z , Bull. Soc. Ind. Mulhouse № 3 (1934); Angew. Chem. 52, 269 (1939). 
8Fieser, Fieser, Organic Chemistry, 2nd ed., Boston, 1950. 
9 Riitgerswerke, герм. пат. Anm. J. 87820, 87822 
i° 10, аигл. паг. 421813. 
и 10, англ. пат. 434027. 
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NH2 
СХЕМА 1 

Синтезы из пирена 

I I [ 1. Нитрование l. C„H6COCI 
< 2. Восстановление П и р б Н 2- Циклизация 

по Скраупу Окисление 
1. Хлорирование 
2. Гидролиз 

О 
Пирантрон 

О С1 О 

О ) 
I 

1,6-Хинон 1,8-Хинон 
Окисление (золотисто-желтый, (темно-красный, 

т. пл. 309°) т. пл. 270°) 

О С1 

Окисление 

RNH, 

RNH О 

О \ / \ / \ / ^ 

ноос соон 

НООС СООН НООС СООН О NHR 
I пери-Нафтинденон-6,7-
I Окисление дикарбоновая кислота 
у I 

Кубовый 
краситель 

R— арильная группа 
О, 

i i 
i i J 

о 
11-Азабензантрон- 11-Азабензантрон пери-Нафтинденон 

3,4-дикарбоновая кислота 
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130° с последующей обработкой продукта реакции серной или азот
ной кислотой. 

'\ 

I I 
N0, 

\ / 4,5,9,10-Дибензопирен 

Синтез 4,5,9,10-дибензопирена из 2-ацетаминодифенила осуще
ствляют путем нитрования, гидролиза, диазотирования и обработки 
йодистым калием; полученный при этом 2-иод-З-нитродифенил пре
вращают действием медного порошка в 2,2/-динитро-6,6/-дифенил, 
который затем восстанавливают, диазотируют и циклизуют при на
гревании. 13 

Перилен.|4 Перилен (желтые листочки, т. пл. 273—4°) из при
родных продуктов не выделен. Он образуется при действии хлори
стого алюминия на нафталин или 1,Г-динафтил,15 а также при дей
ствии меди на 8,8'-дииод-1,1'-динафтил. В промышленном синтезе 
перилена исходят из ди-р-нафтола (I), который получают с очень 
хорошим выходом окислением р-нафтола хлорным железом; ди-р-на-
фтол может быть превращен в 1,12-диоксиперилен (II) нагреванием 

РС13, 500° Перегонка 
с цинком 

Перилен 1,1'-Динафтил 

с треххлористым фосфором при 500° 16 или с хлористым алюминием 
и углекислым натрием при 150—170° (Цинке и Перейра).14 Пере
гонкой 1,12-диоксиперилена с цинковой пылью получают перилен. 17 
Перилен можно получить также из ди-р-нафтола в одну стадию на
греванием со смесью пятихлористого фосфора с фосфорной кислотой 

I2 Scholl, Meyer, швейц. пат. 174078. 
is S a k о, Bull. Chem. Soc. Japan, 9, 55 (1934). 
и См. M a s o n , Ind. Chemist 5, 111 (1929). 
'5Scholl, Seer, W e i z e n b o c k , Ber. 43, 2202 (1910). 
16 H a n s g i r g, герм. пат. 386040. 
t7 См. также Corbellini, А у m a r, Giorn. chim. ind. applicata 10, 196 

(1928). 
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и отгонкой углеводорода при температуре около 600°. Интересным 
синтезом перилена • является действие хлористого алюминия на 
2,2'-динафтил (образующегося при дегидрировании нафталина); 
предполагается, что промежуточной стадией этой реакции является 
переход в 1,Г-изомер.18 С удовлетворительными выходами перилен 
можно получить из смеси динафтилов, образующихся при пропуска
нии паров нафталина над катализатором вольфрамовая кислота — 
окись алюминия при 800°. 19 

ноос соон 

ноос соон 
Щелочное 
плавление 

ноос соон 

Перилен-3,4,9,10-тетракарбоновая кислота, получающаяся с очень 
хорошим выходом щелочным плавлением нафталин-1,8-дикарбоно-
вой кислоты или ее имида, является промежуточным продуктом 
для синтеза некоторых ценных кубовых красителей. 

В реакциях замещения заместитель сначала вступает в молекулу 
перилена в положение 3, затем в положение 10 и в меньшей степени 
в положение 9. При окислении образуется 3,10-хинон (III), кото
рый красит хлопок из красного куба в желтый цвет. Перилен в 
обычных условиях не вступает в реакцию Дильса — Альдера с ма-
леиновым ангидридом, но при кипячении в нитробензоле образует 

Перилен -f- Малеиновый. ангидрид 
C.H.NO. 

is IG, англ. пат. 425363. 
19 1G, англ. пат. 445896; см. также англ. пат. 356189; О г с h i n, ам. пат. 

2478205. 
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оранжевый ангидрид 1,12-бензоперилендикарбоновой кислоты (IV); 
вероятно, аддукт V нестоек, и нитробензол предотвращает его 
диссоциацию окислением в соединение IV. 

Перилен может служить исходным веществом для синтеза, од
нако для промышленного получения изодибензантрона или других 
кубовых красителей он еще не применяется. 

Хризен (бесцветные ромбические пластинки, т. пл. 255°). 
У фирмы IQ имеется ряд патентов20 на получение производных 
хризена, углеводорода, содержащегося в небольшом количестве 
в каменноугольной смоле. Д о последнего времени помимо 5,6- и 
6,12-хинонов было известно лишь несколько производных хризена 
установленного строения. Хризен может быть получен с 60%-ным 
выходом пиролизом индена; разработаны также методы его синтеза 
из бензола, нафталина и фенантрена. 

Хризен Флуорантен 

Флуорантен (бесцветные иглы или пластинки, т. пл. 109°). 
У фирмы Ciba имеется несколько патентов на получение промежу
точных продуктов и красителей из флуорантена21—углеводорода, 
также содержащегося в небольшом количестве в каменноугольной 
смоле.22 

ПИРАНТРОНЫ 

Пирантрон (Индантреновый золотисто-оранжевый G) (CI 1096) 
открыт Шоллем (1905) в процессе исследования структуры флаван-
трона; поэтому исторически пирантрон следует рассматривать вслед 
за его азотсодержащим аналогом, флавантроном, несмотря на то, 

2о ю , англ. пат. 438609; 446968; 449182; 450498; Ciba, англ. пат. 427236; см. 
Funke, Miiller, Vad.asz, J. prakt. Chem. 144 (ii), 242 (1936); Funke, 
Ristic, J. prakt. Chem. 145 (ii), 309 (1936). Например, кубовые красители из 
хризена, см. Ciba, швейц. пат. 218368; 222462—72. 

2t Ciba, англ. пат. 529653; 533962—3; см. также герм. пат. 633821; англ. пат. 
378476. Например, кубовые красители из рубицена, коронена и т. п., см. 10, 
герм. пат. 656554; Ciba, франц. пат. 859494; General Aniline and Film, ам. пат. 
2210041; 10, герм. пат. 650058. 

22 Синтез флуорантена и его производных, см. Bergmann, О г с h i n, 
JACS 71, 1917 (1949); Campbell, Wang, O o w, JCS, 1513, 1555 (1949); 
Tucker, ibid. 2182; 3213; Kloetzel, Mertel, JACS 72,4786(1950). 

ЙирантронЫ 109! 

что в систематической классификации карбоциклические соединения 
предшествуют гетероциклическим. 

V Индантреновый 
золотисто-оранжевый О 

Сплавлением 2,2/-диметил-1,Г-диантрахинонила (I), который может 
быть получен действием меди на 1-хлор-2-метилантрахинон, с едким 
кали получают пирантрон.23 Бромированием 2-метилантрахинона 
в смеси олеума и хлорсульфоновой кислоты в присутствии хлори
стого сульфурила24 получают с почти количественным выходом 
1-бром-2-метилантрахинон, который нагреванием с медью в нафта
лине при 215° превращают в соединение I. Промежуточной стадией 
получения пирантрона из соединения I является образование жел
того красителя II, который может быть выделен нагреванием соеди
нения I с едким кали в органическом разбавителе при 75—80°.25 
Фирма IG получает Индантреновый золотисто-оранжевый G 2 нагре
ванием 1-хлор-2-метилантрахинона (416 кг), о-дихлорбензола 
г» Scholl, Ber. 43, 346 (1910); 44, 1448 (1911). 

м D e i n e t, О о 111 i e b and du Pont, ам. пат. 2396989. 
25 IG, англ. пат. 360102. 
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(40 кг), медной бронзы (225 кг) и пиридина (135 кг) при 150— 
160° в течение 3 часов; затем добавляют о-дихлорбензол (1150 кг) 
и углекислого натрия (200 кг) и кипятят в течение 3 часов. Про
дукт реакции (I) отфильтровывают (316 кг — 88% от теории) и 
освобождают от меди нагреванием с разбавленным раствором соля
ной кислоты и хлоратом натрия. Циклизацию в пирантрон осуще
ствляют кипячением с обратным холодильником, соединения I 
(150 кг), едкого кали (81 кг) и изобутилового спирта (576 кг) 
в течение 3 часов. Краситель, выделенный добавлением воды и от
гонкой растворителя, может быть очищен обработкой гипохлоритом 
(выход 152 кг, что соответствует 138 кг чистого красителя). 

Для восстановления пирантрона с образованием малинового 
куба требуется только два эквивалента гидросульфита натрия и для 
обратного окисления лейкопирантрона — также только два эквива
лента окислителя. Следовательно, лейкопирантрон является диги-
дросоединением (III), а не тетрагидросоединением (IV), как это 
предполагал Шолль. При дальнейшем восстановлении в среде мета-
нольного раствора едкого кали пурпурный куб превращается в ко
ричневый и в конечном итоге может образоваться соединение IV.26 
Индантреновый золотисто-оранжевый G красит в яркий оранжевый 
цвет с хорошей прочностью к свету (5—6) и превосходной проч
ностью (4—5) к другим воздействиям, но он сильно ослабляет 
прочность волокна при инсоляции; поэтому следует избегать пря
мых солнечных лучей как во время, так и после крашения. 
ОН ОН 

ОН 
III 

IV 

Пирантрон является производным антрона, но в его молекулу 
кроме того входят кольцевые системы бензантрона и пирена. Шолль 
установил строение пирантрона и структурную связь с пиреном 
образованием его при запекании 1,6-дибензоилпирена (V) с хлори
стым алюминием. Выход пирантрона улучшается при использовании 

2в Ар pie ton, Qeake, Trans. Faraday Soc. 37, 45 (1941). 
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воздуха или двуокиси марганца для облегчения дегидрирования. 
Из толуил- и хлорбензоилпиренов образуются оранжевые краси
тели.27 Синтез Шолля может быть использован в промышленности, 
поскольку каменноугольный пирен теперь вполне доступен. Оказа
лось, что циклизация по методу Шолля запеканием с хлористым 
алюминием может с успехом применяться для определения строе
ния сложных красителей класса поликарбоциклических хинонов и 
для промышленного производства некоторых красителей.28 Броми-
рование пирантрона в хлорсульфоновой кислоте при температуре 
около 60° в присутствии небольшого количества серы приводит 
к образованию дибромсоединения, Индантренового оранжевого 
RRT (раньше RT) или трибромсоединения, Индантренового оран
жевого 4R (ST Erg. II 1246) (Каледоновый ярко-оранжевый 4R), 
в зависимости от количества применяемого брома. Трибромсоеди-
нение, полученное бромированием, несколько желтее типового кра
сителя и подлинный оттенок достигается после обработки гипохло
ритом. Атомы брома находятся в а-положениях.i Бромированный 
пирантрон раньше выпускался под названием Индантреновый алый G 
(CI 1098), а хлорированный пирантрон — под названием Индантре
новый золотисто-оранжевый R (CI 1097). Если вести бромирование 
в хлорсульфоновой кислоте в присутствии катализатора галоидиро-
вания и соединений бора, то получаются бромированные пиран-
троны с содержанием 35—44% брома, образующие чистые кубовые 
растворы.29 Бромирование можно продолжить до образования 
тетрабромсоединения (содержание Вг 44,3%), которое не выпу
скается в продажу, но применяется фирмой IG как полупродукт 
для получения Индантренового прямого черного RB (см. ниже). 
ДИБЕН30ПИРЕНХИН0НЫ 
Красители этой группы представляют ценность для ситцепечата
ния, так как легко восстанавливаются и снова окисляются. В каче
стве красителей применяют два типа дибензопиренхинонов, 
2,3,7,8-дибензопирен-1,6-хинон и 2,3,6,7-дибензопирен-1,8-хинон, но 

I Индантреновый II 
золотисто-оранжевый ОК 

2? 10, англ. пат. 382877. 
23 Sc ho II, Seer, Ann. 394, 143 (1912); 39S, 82 (1913). 
29Fleysher, Ogilvie and National Aniline, ам. пат. 2074381. 
19 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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второй тип в настоящее время представляет малый практический 
интерес. Индантреновый золотисто-желтый G K может быть получен 
из 3-бензоилбензантрона (I) или 1,5-дибензоилнафталина (II)30 
циклизацией хлористым алюминием по Шоллю. Реакция Фри-
деля — Крафтса между бензантроном и хлористым бензоилом при
водит к образованию соединения I. Присоединение бензоильной 
группы в положение 3 вытекает из общей реакционной способности 
бензантрона. Так, мононитрование приводит к образованию 3-ни-
тросоединения, которое через амин, нитрил и карбоновую кислоту 
с последующей конденсацией хлорангидрида этой кислоты с бензо
лом может быть превращено в соединение I.31 Применяя избыток 
хлористого алюминия, реакцию Фриделя — Крафтса между бенз
антроном и хлористым бензоилом и дегидрирование с образованием 
Индантренового золотисто-желтого G K можно провести в одну ста
дию. Проведение второй стадии облегчается добавлением окисли
теля (например, двуокиси марганца или ж-нитробензолсульфокис-
лоты)32 или пропусканием через плав кислорода или хлора (Майер 
и Вольфрам, 1923). В процессе, применяемом фирмой IG, исходят 
из 1,5-дибензоилнафталина (II), который получают с выходом около 
4 6 % нагреванием нафталина (263 кг), хлористого бензоила 
(770 кг) и хлористого алюминия (1100 кг) при 70° в течение 8 ча
сов.33 После обработки водой кетон отфильтровывают и кристалли
зуют из хлорбензола; в полученном продукте содержится около 3 % 
1,8-дибензоилнафталина. Следующей стадией является сплавление 
хлористого алюминия (1600 кг) и поваренной соли (385 кг) при 
100° и добавление порциями соединения II (375 кг) при пропуска
нии кислорода. Азот пропускают над расплавом со скоростью, пре
вышающей скорость пропускания кислорода примерно в 4 раза. 
Температура реакционной смеси повышается до 160° и реакция за
канчивается за 2—3 часа. После удаления хлористого алюминия 
разбавленной соляной кислотой краситель очищают восстано'вле-
нием, обратным окислением и обработкой гипохлоритом. Дибром-
производное Индантренового золотисто-желтого G K имеет более 
красный оттенок и выпускается под маркой Индантреновый золо
тисто-желтый R K (Кренцлейн, Седльмайр и Фольманн, 1924). Бро-
мирование проводят добавлением брома к плаву кетона с хлористым 
алюминием при 150—155° в течение 20 часов.1 Индантреновый золо
тисто-желтый G K и R K образуют кубы цвета бордо и окрашивают 
в более светлые и прочные тона, чем флавантрон. Эти красители 
очень ценятся за красоту оттенков. Прочность Индантренового 

зо MLB, герм. пат. 412053; 423283; 426710. 
31 Согласно Мощииской, Ж О Х 9, 1376 (1939), бензантрон реагирует с хло

ристым бензоилом и хлористым алюминием с образованием смеси 2-й 3-бензоил-
бензантронов; но соотношение изомеров не указано. 

32 Ciba, англ." пат. 501897; ам. пат. 2238180. 
3! См. также 10, герм. пат. 576253. 
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золотисто-желтого G K к свету 5—6, к хлору 5 и к кипячению 
с содой 2—3, а у дибромпроизводного светопрочность достигает 
6—7 и прочность к кипячению с содой 3—4. Оба эти красителя 
умеренно ослабляют прочность волокна при инсоляции; галоиди-
рованный краситель менее активен в этом отношении. Индантрено
вый золотисто-желтый G K замешивают в пасту при помощи гли
церина и выпускают под названием Индантреновый желтый G O K 
супрафикс для печати.3 Индантреновый желтый G O W для печати, 
обладающий лучшей прочностью к стирке, является дибромсоеди-
нением и получается галоидированием Индантренового золотисто-
желтого G K в хлорсульфоновой кислоте.2 Смесь Индантренового 
золотисто-желтого R K (5,95 ч.), виолантрона (2,47 ч.) и Индантре
нового бордо RR (3,95 ч.) замешивают в пасту типа супрафикс и 
выпускают под названием Индантреновый коричневый Т М для 
печати.2 

Кунц7 тщательно изучил бромирование Индантренового золоти
сто-желтого G K и показал влияние условий проведения реакции на 
ориентацию атомов галоида, что в свою очередь влияет на оттенок' 
и прочность. Галоидирование в органическом растворителе требует 
такого переносчика, как, например, иод; атомы брома при этом 
вступают в р,Р'-положения; оттенки краснее и прочнее, чем у исход
ного соединения. Галоидирование в хлорсульфоновой кислоте в при
сутствии иода протекает аналогично, но в олеуме в отсутствие пере
носчика образуется у,у'"Дибромсоединение, которое красит в более 
зеленоватые и менее прочные тона. Галоидированные дибензпирен-
хиноны могут также быть получены циклизацией 3-бензоилбенз-
антронов, атомами галоида в бензольном или бензантроновом 
кольце.34 

Диокси- и диметоксипроизводные Индантренового золотисто-
желтого G K могут быть легко получены из 2,6-диоксинафталина 35 
по приведенной схеме: 

он осос6н5 
I 

ОСОС6Н5 

2,3,6,7-Дибензопирен-1,8-хинон (III) получают по реакции Шолля 

34 Bran n und 10, герм. паг. 742811. 
35 1G, герм. пат. 453280; 455955. 
ш* 
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из 4-бензоилбензантрона (IV) или из 1,4-дибензоилнафта-
лина (V).36 

О 

Этот красный краситель не представляет ценности; его дибромсо-
единение, Индантреновый алый 4G (Кренцлейн, 1927), раньше вы
пускали в продажу, но теперь он также не входит в ассортимент 
товарных красителей. 

Ряд пиренхиноновых красителей можно расширить путем кон
денсации галоидированных соединений с аминоантрахинонами. Кон
денсация моноамино- или диаминодибензпиренхинонов с хлористым 
бензоилом или с хлорангидридом антрахинон-2-карбоновой кислоты 
приводит к образованию красных и фиолетовых красителей.з7 

Галоидирование и (или) алкилирование диоксипроизводных 
дают красители от алого до фиолетового цвета.38 Фталоилпирены — 
оранжевые кубовые красители — превращаются при помощи обыч
ных реакций в оливково-зеленые, коричневые и серые краси
тели. 39 Желто-оранжевый дибензопиренхинон получают щелочной 
конденсацией бензантрона с о-хлорбензойной кислотой и последую
щей циклизацией с помощью кислоты. 40 
АНТАНТРОНЫ 

Дегидратация М'-динафтил-ЗЗ'-дикарбоновой кислоты (I) при 
помощи серной кислоты приводит к циклизации и образованию 
оранжевого антантрона,41 обладающего свойствами кубового кра
сителя, но не имеющего практической ценности из-за слабой крася-
шей способности. Однако дихлор- и дибромпроизводные являются 
ценными красителями (Индантреновый ярко-оранжевый G K и Ин
дантреновый ярко-оранжевый R K ) (ST Erg. II 1286b), ровно окра
ш и в а ю щ и м и волокна в яркие приятные оранжевые тона (из красно-
фиолетового куба); их прочность к свету 7—8, к хлору 5, 
к кипячению с содой 3—4; они мало ослабляют прочность волокна 
при инсоляции. Производственный синтез антантрона ' (см. схему 2), 

аб 10, герм. пат. 542800; S с h о 11, N e w m a n n , Ber. 55, 118(1922). 
37 10, англ. пат. 307926; 338882; 358502; 358509. 
38 10, англ. пат. 360215. 
39 S e d 1 m а у г, англ. пат. 366472. 
« T h o m s o n , C a r t e r , T h o m a s and ICI, англ. пат. 358426. 
и К a lb, Ber. 47, 1724 (1914); герм. пат. 280787; Cassella, герм, пат, 

459404; 441225; 444325; 452063. 
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исходя из пери-кислоты, включает большое количество стадий, про
текающих, однако, с хорошими выходами. Циклизация соединения I 
в антантрон и бромирование его могут быть проведены одновре
менно, для чего соединение I растворяют в смеси моногидрата и 
олеума, добавляют бром и небольшое количество фосфора и нагре
вают при 65° в течение нескольких часов. Атомы брома, вероятно, 
вступают в места, отмеченные на схеме звездочками. Индантрено
вый ярко-оранжевый G K получают циклизацией соединения I в 
96%-ной серной кислоте при 50° и пропусканием хлора в раствор 
в присутствии небольшого количества сульфата закисного железа. 

СХЕМА 2 
Синтез антантрона 

1. HNO / )-so3h 
/_)-NH2 
Пери-кислота 

2. NaCN, / 
Cu2C!2,80° \ 

' /" 

\ 
/ 
\ 
_/ 

СП Н 770,'о-ный водн. КОН, 
-Э^3П ,85о; 4 часа -CN 

-ОН \ _ / 
/_^>-CONH2 

-NHo 
1. HN02 
2. Cu2Cl2, Cu, водн. NaHC03, 

25°,'о-ный водн. NH3 / \ 
3. Подкисление, фильтрование Ч /' 
/ ^>—соон 

4-
ноос—/~^> 
/ ~ \ _ / ~ \ 
\ _ / \ _ / 
/ V-cooh 

1 

1. Разб., 100°, 3 часа 
2. Нейтрализация 

/ ч-со 
ч _ / 
Нафтостирил 
(желтые иглы, 
т. пл. 180-181") 

100°|'о-ная H2SO(, 35°, 12 час. 

О 
Антантрон 

Индантреновый алый R M является смешанным бром-иодопро-
изводным антантрона; он применяется преимущественно для под
цветки Индантренового ярко-оранжевого R K и получается нагре
ванием последнего с соединением I, мышьяковой кислотой и иодом 
в серной кислоте. Индантреновый алый G K является смесью Ин
дантренового ярко-оранжевого R K (60 ч.) и Индантренового алого 
R M (40 ч.).2 

Красители типа антантрона обладают очень ценными свой
ствами, и в патентной литературе 42 описан ряд красителей, полу
ченных введением в молекулу антантрона амино-, ациламино-, 
антрахинониламино- и других групп. 

^ 10, герм, пат, 485961; 487023; 507343; S linger and 1CI, англ. пат. 633499. 
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Индантреновый серый BG является продуктом конденсации 
дибромантантрона с 1-амино-4-бензоиламиноантрахиноном (2моля).2 
Синие и серые красители получают конденсацией дигалоидоант-
антрона с одним молем а-аминоантрахинона и одним молем амино-
ароиламиноантрахинона.43 

При сплавлении антантрона с водным едким кали, хлоратом 
калия и небольшим количеством меди получают диоксиантантрон, 
который может быть алкилирован. Применение окислителей не обя
зательно, но они предотвращают образование дигидропроизводных.44 
Нитрованием и восстановлением нафталин- 1,4-дикарбоновой кис
лоты получают нафтостирил-5-карбоновую кислоту, из которой мо
гут быть синтезированы ^Г-динафтил-БДб'З'-тетракарбоновая 
кислота и антантрон-3,8-дикарбоновая кислота; последняя является 
ценным промежуточным продуктом для синтеза красителей.45 

ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗАНТРОНА 
Бензантроновые красители представляют собой чрезвычайно 
ценную группу, к которой относятся некоторые из наиболее проч
ных и широко распространенных кубовых красителей. Балли (1904) 
наблюдал, что при обработке р-аминоантрахинона глицерином и 
серной кислотой в отсутствие окислителя, например нитробензола, 
образование пиридинового кольца сопровождалось образованием 
бензольного кольца и вместо ожидаемого 5,6-фталоилхинолина 
получился «бензантронхинолин» (9[Ы],8-пиридинобензантрон; см. 
ниже).46 Следовательно, здесь происходит конденсация двух молей 
акролеина с одним молем р-аминоантрахинона. Затем было най
дено, что конденсация антрона (или антранола) с глицерином и сер
ной кислотой приводит к образованию бензантрона. Шолль установил 
структуру бензантрона циклизацией 1-бензоилнафталина в бен-
зантрон при помощи хлористого алюминия. При щелочном илавле-
нии бензантрона образуется синий краситель, дибензантрон (вио-
лантрон; CI 1099) за счет соединения двух бензантроновых ядер 
в положениях 3,3' и 4,4'; щелочным плавлением 3-хлорбензантрона 
получают изомерный фиолетовый краситель изодидибензантрон 
(изовиолантрон). Ряд ценных красителей получен галоидирова-
нием, нитрованием и введением в молекулу бензантрона метоксиль-
ных групп. Красители этой группы фиолетового, синего, зеленого, 
оливкового и черного цвета. Восстановленные красители быстро 
выбираются волокном и, во избежание неровного окрашивания, 
особенно при крашении в фиолетовые и зеленые тона, полезно до
бавлять замедлители (например, клей или сульфитцеллюлозные 
41 Z e r w е с k, Mailer, В а h r and General Aniline and Film, ам, пат. 
2320694. 

44 Corbellini, Crespi, Rend. ist. lombardo Sci. (2) 69, 580 (1936), 
45 S t i 1 m a r and dti Pont, ам. пат. 2292551. 
« Ber. 38, 194 (1905); Bally, S с h о 11, Ber. 44, 1656 (1911). 
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щелока). Прочность этих красителей хорошая и очень хорошая 
(к свету 5—8, к хлору 4—5, к кипячению с содой 3—4). Опрыски
вание водой и утюжка вызывают временное изменение оттенка, 
особенно у фиолетовых красителей. 

Для получения бензантрона '•47 из антрахинона не требуется 
выделять антрон. К смеси 96%-ной серной кислоты (2100 кг), воды 
(200 л) и антрахинона (300 кг) добавляют при 125° железный 
порошок (228 кг) и глицерин (166 кг); реакция сильно экзотермич-
ная и температуру в пределах 132—137° поддерживают охлажде
нием реактора. Реакция завершается в течение часа; реакционную 
смесь разбавляют водой, отделяют выпавший бензантрон, обраба
тывают его раствором едкого натра для удаления растворимых 
в щелочи примесей, промывают водой и сушат (выход 335 кг 
86%-ного или 288 кг 100%-ного продукта). Бензантрон легко кри
сталлизуется в виде желтых игл, т. пл. 170°, из уксусной кислоты 
и других обычных растворителей, но лучше всего очищается ва
куумной перегонкой. Бензантроновая конденсация является общей 
реакцией, и вместо акролеина можно применять любой а,р-ненасы-
щенный альдегид, кетон или сложный кетоэфир.48 

н н 

47 Макл еод. Ал лен, Синтезы органических препаратов, 2 81 ИЛ 1949-
см. также А. М. Лук и н, Ж О Х 18, 308 (1948). 

48 См. 10, герм. пат. 482839; 490187; 499050. 
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Реакция может протекать через альдоль (I) и аллилиденантрон 
(11) (Балли и Ш о л л ь ) ; механизм реакции можно представить 
также как а,|3-присоединение к акролеину с образованием соедине
ния III, которое циклизуется в дигидробензантрон (IV) (Меер-
<вейн).49 Механизм, предложенный Мейервейном, подтверждается 
образованием 3-метилбензантрона, а не 1-метилбензантрона из ме-
тилвинилкетона50 и выделением продукта присоединения (V) ан-
трона к фенилвинилкетону в качестве промежуточного продукта 
при образовании 3-фенилбензантрона (VI).51 

Нч сняснясос„НБ С«Н 

О О 
V VI 

Баддар и Уоренн нашли, что вообще а,р-ненасыщенные альде
гиды и кетоны реагируют с антроном по месту двойной связи (ме
ханизм Мейервейна), однако коричный альдегид, являющийся 
исключением, и альдегиды, полученные in situ из соответствующего 
глицерина, реагируют по месту альдегидной группы (механизм 
Балли-Шолля).52 Было также высказано предположение, что аль
дегидная группа сначала конденсируется с антрагидрохиноном или 
оксантроном в а-положении, после чего происходит замыкание 
кольца; однако правильность этого предположения точно не дока
зана. Д л я синтеза 2-алкил- и 2-арилбензантронов могут быть при
менены а,у-диэтиловые эфиры р-замещенных глицеринов.53 Можно 
осуществить синтез 2-хлорбензантронов конденсацией антрона или 
его галоидопроизводного с а,р,у,т-тетрахлорпропиленом. Продук
тами реакции являются 2-хлор-, 2,6- и 2,8-дихлор-, 2,6,11- и 2,8,11-три-
хлорбензантроны. 54 Бензантрен может быть получен в смеси с ди-
гидробензантреном дегидрированием 1-бензилнафталина в паровой 
фазе, в присутствии инертного пара, на окислах металла, применяе
м ы х в качестве катализатора.55 Бензантрен окисляется обычными 
методами 56 в бензантрон с хорошими выходами. 

При восстановлении бензантрона металлом в присутствии хло
ристого алюминия и растворителя были выделены два легко отли
чимые углеводорода.75 Бензантрон можно окислить в антрахинон-1-
48 J. pract. Chem. 97, 284 (1918). 

50 Mayer, Kunstliche organische Farbstoffe, стр. 184, Berlin, 1934. 
"Allen, O v e r b a u g h , JACS 57, 1322 (1935). 
J2 Baddar, Warren, JCS 401 (1938); 944, 948 (1939). 
63Baddar, Warren, Nature 140, 321 (1937). 
64Heilbron, 1 rv in g and 1C1, англ. пат. 447546; H ei lb ro n, Heslop, 

Irving, JCS 781 (1936). 
бб 10, англ. пат. 409770. 56 10, герм. пат. Anm. J. 45117. w С 1 a r, герм. пат. Anm. С. 48124. 
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альдегид обработкой озонированным воздухом в ледяной уксусной 
кислоте58 и в антрахинон-1-карбоновую кислоту действием хромо
вой кислоты. Галоидирование и нитрование бензантрона происхо
дят в положениях 3 и 3,9.59'60 Легкость замещения в положении 
3 аналогична легкости а-замещения в молекуле нафталина, причем 
бензольное ядро не дезактивируется наличием в нем карбонильной 
группы. Однако моносульфирование приводит главным образом 
к образованию 9-сульфокислоты.61 В реакциях дизамещения прини
мают участие и дифенильные остатки в молекуле бензантрона.62 
Замещение в положении 4 с образованием 4-оксибензантрона про
исходит при действии водного раствора едкого кали и хлората ка
лия; 63 при действии едкого кали и анилина образуется небольшое 
количество 4-анилинобензантрона, 59 а при действии пиперидина, 
амида натрия и кислорода почти с теоретическим выходом полу
чается 4-пиперидинобензантрон.64 При нагревании бензантрона в 
диметиланилине с амидом натрия и кислородом главными продук
тами реакции являются 6-аминобензантрон, 6-оксибензантрон и 
6,6'-дибензантрониламин.64 Действуя соответствующим реактивом 
Гриньяра на бензантрон получают с хорошим выходом 6-фенил-; 
бензил- и циклогексилбензантроны.6'65 3-Аиилбензантроны полу
чают по реакции Дильса—• Альдера из метиленантрона и а,р-эти-
нилкетонов; присоединение сопровождается окислением.66 

СН, HCsCCOR, О. 

Метиленантрон 

1,4-Нафтохинон 

10, англ. пат. 472167. 
59Lttttringhaus, Neresheimer, Ann. 473, 259 (1929). 
80 C a h n, Jones, Simonsen, JCS 444 (1933); Liebermann, 

Ber. 41, 1423(1908); M a k i, N a g a i, J. Soc. Chem. Ind. Japan. Suppl. 
38, 487B (1935). 

61 P r i t с h a r d, Simonsen, JCS 2047 (1938). 
<>2 Maki, J. Soc. Chem. Ind. Japan 37, 2198 (1934). 
<» Perk in, Spencer, JCS 121, 479 (1922). 
M Bradley, Robinson, JCS 1254 (1932); Bradley, JCS 1175 

и более ранние статьи. 
65 Allen, O v e r b a u g h , JACS 57,740(1935); Charrier, О h i g i, Ber. 

69, 2211 (1936). ' К . 
ее Irving, Johnson, JCS 2037 (1948); см. также Irving, Johnson and 1CI, англ, пат. 604491, 

Roka, 
Binding 

(1948) 
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Метиленантрон конденсируется с хинонами, образуя систему кон
денсированных колец, подобно диену в реакции Дильса—Альдера; 
продуктом реакции с а-нафтохиноном является 2,3-фталоилбензан-
трон, являющийся желтым кубовым красителем.67 Метиленантрон 
(светло-желтые призмы, т. пл. 148°) образуется почти с количе
ственным выходом при обработке антрона и водного формальде
гида в кипящем спирте небольшим количеством пиперидина.68 

Дибензантроны. Строение дибензантрона подтверждается полу
чением красителя циклизацией 4,4'-дибензоил-1,1'-динафтила (VII).69 
Дибензантрон может быть, кроме того, получен щелочным плавле
нием как 3,3'-, так и 4,4'-дибензантронила (VIII и IX). В приведен
ной схеме периленовая кольцевая система в молекуле дибензан
трона выделена жирным шрифтом. 
/~~\ /~\ /_\ /~\ 

\ - / \ _ / \ _ / \ _ / 
Бензантрон \ _ / \ _ / \ О? \._/ \ _ / \ О 

NaOH, КОН VII 
CH3COONa, vu 
225-230° I 

Л \ 

\ / _ \ / ~ \ / ~ \ 
\_/ \_/ \_/ 

о// \ _ / \ _ / ^о 
X 

Люттриигхаус и Нерссгеймср59 установили, что 4,4'-дибепзан-
тронил (IX) образуется в качестве промежуточного продукта при 
получении дибензантрона. Они предполагают, что под действием 
сильной щелочи бензантрон енолизуется в указанный ниже нена
сыщенный остаток, который образует димер дикалиевой соли ди-
гидро-4,4'-дибензантронила и затем окисляется в 4,4'-дибензантро-
нил (IX). Об активизации положения 4 в молекуле бензантрона 

в? 10, англ. пат. 379798. 
ев С 1а г, Вег. 69, 1687 (1936). 
вэ S с ho 11, Seer, Ann. 394, 129, 171 (1912). 
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под действием щелочи свидетельствует тот факт, что 3,3'-дибенз-
антронил (VIII) может быть превращен в дибензантрон в значи-

Бензантрон 

ОК ОК 
тельно более мягких условиях щелочного плавления, чем 4,4'-ди-
бензантронил. Брэдли 70 высказал предположение, что по аналогии 
с гидроксилированием бензантрона, происходящим за счет присо
единения аниона (гидроксильной группы) к бензантрону во время 
его сплавления со щелочью в присутствии окислителя, самоконден
сация бензантрона в присутствии едкого кали является результа
том действия аниона бензантрона на бензантрон 

Бензантрон 'X 

В результате непрерывного улучшения методов производства 
виолантрона его получают сейчас в промышленности в значительно 
более чистом виде, чем раньше; выходы также сильно увеличились. 
Присутствие фенольных побочных продуктов в бензантроне, обес
печивающих гомогенность плава, является необходимым фактором 
при первоначальном щелочном плавлении для получения виолан
трона; сама реакция является сложной и неизбежно сопровождается 
образованием побочных продуктов. Однако интересно отметить, что, 
несмотря на многочисленные усовершенствования процесса, описан
ные в патентной литературе, включая и ступенчатый синтез, основ
ным промышленным способом остается щелочное плавление бенз
антрона, и успешное получение красителя с желаемым оттенком и 
хорошим выходом зависит от чистоты бензантрона и тщательности 
проведения плавления в оптимальных условиях. При превращении 

'О Dyer 100, 706 (1948). 
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бензантрона в дибензантрон сплавлением со спиртовым едким кали 
образуется также и изодибензантрон (см. ниже); однако чистый 
дибензантрон можно получить проведением плавки в *нафталине 
с добавлением щелочной соли органической кислоты, например аце
тата натрия, и окислителя, например нитрита натрия.71 Считают, 
что ацетат натрия препятствует разложению 4,4'-дибензантронила 
(IX), который является первым продуктом реакции, и таким обра
зом предотвращает образование изодибензантрона, в то время как 
окислитель переводит соединение IX в дибензантрон. В других па
тентах для улучшения протекания реакции предлагается добавлять 
тонкоизмельченный металл к калийному плаву72 или добавлять 
окисляющие вещества до выливания плава в воду.73 Из различных 
веществ, которые предлагается добавлять к едкому кали и ацетату 
натрия в виолантроновом плаве, стоит упомянуть фенолят щелочного 
металла, окислитель (нитрит натрия) и окись щелочного металла 
(окись натрия) для связывания воды в реакционной массе.74 В про
цессе, применяемом фирмой IG, ' сплавляют бензантрон (240 кг) 
и «антраценовые остатки, очищенные от карбазола», или нафталин в 
качестве флюса при 120° и добавляют смесь (600 кг) 67—68%-ного 
едкого кали и 27—28%-ного едкого натра (смесь такого же состава, 
как при производстве Индантренового синего) вместе с безводным 
ацетатом натрия (50 кг). Реакция начинается при 180°; плавку 
проводят при 225—230° в течение 1 —1,5 часа. Краситель очищают 
восстановлением, осветлением раствора кизельгуром, фильтрова
нием и обратным окислением (выход 78,7%). Индантреновый 
темно-синий В О является смесью виолантрона (91%), Индантре
нового черного B G A (нитровиалонтрона) и Индантренового оран
жевого RRT (3%). Смесь Индантренового темно-синего В О (51%), 
Индантренового флотского синего BF (30%) и Индантренового 
оливково'-зеленого В (19%) выпускается под названием Индантре
новый темно-синий GB.3 Каледоновый темно-синий 2R и ВМ, вы
пускаемые фирмой IG, являются виолантроном с соответствующими 
добавками для подцветки. 

Для очистки технического виолантрона (а также изовиолан-
трона) его размешивают с 94,5—97,5%-ной серной кислотой при 50° 
или при более низкой температуре до образования крупных кристал
лов красителя, разбавляют примерно до 9 0 % и фильтруют суспен
зию. 75 Виолантрон повышенной чистоты можно получить через 
соединения VIII или IX, но в экономическом отношении ни один из 
этих методов не выдерживает сравнения со старым методом пря
мого плавления. При обработке бензантрона двуокисью марганца 
и концентрированной серной кислотой при 0° в течение нескольких 

71 du Pont, англ. пат. 430665. 
72 К у rides and National Aniline, ам. пат. 1908712. 
73 Selden Co., ам. пат. 1941771. 
74 W a ldron, Ulich and du Pont, ам. пат. 2293783. 
75 Perkins and du Pont, ам. пат. 2180299. 
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часов образуется с 50%-ным выходом соединение VIII (темно-жел
тые иглы, т. пл. 412—414°) и 2-оксибензантрон.59'76 Если при окис
лении бензантрона в соединение VIII и в соединение IX, а также 
дибензантрона в 16,17-диоксидибензантрон (см. ниже) двуокисью 
марганца и серной кислотой снизить концентрацию кислоты до 
82—85%, то образуются более чистые продукты.77 4,4'-Соедине-
ние (IX) (желтые иглы, т. пл. 320—321°) образуется при нагрева
нии бензантрона со спиртовым раствором едкого кали. 59>76 Оба ди-
бензантронила могут быть переведены в чистый дибензантрон с хо
рошим выходом: соединение VIII — сплавлением с метанольным 
раствором едкого кали при 115—120°' соединение IX сплавлением 
с едким кали при 250°. 59>76-78 Циклизацию соединения IX и его 
продуктов замещения, например дибром- и диантрохинониламино-
соединений, можно осуществить с помощью 80—90%-ной серной 
кислоты при 115—140° в присутствии окислителей, подобных нит
риту натрия и мышьяковокислого натрия.79 Для циклизации соеди
нения VIII в дибензантрон можно применить четыреххлористые 
титан и цирконий.80 

Краситель, полученный хлорированием Еиолантрона в нитро
бензоле, выпускается под названием Индантреновый фиолетовый 
RT (CI 1100).81 Тетрахлорвиолантрон (Индантреновый флотский 
или морской синий R B ) , получаемый хлорированием виолантрона 
в трихлорбензоле или фталевом ангидриде при 145°, и монобром-
виолантрон (Индантреновый флотский синий BF) имеют примерно 
ту же прочность ко всем воздействиям, что и виолантрон, а гало-
идирование применяется для изменения оттенка. Хлорирование 
необходимо проводить в органическом растворителе, так как хлори
рование в неорганическом растворителе, например в серной кислоте, 
приводит к образованию красителя с другим расположением атомов 
хлора и ухудшает прочность окрасок к влаге.7 Если бромирование 
производится бромистоводородной кислотой,82 то в качестве рас
творителя может применяться хлорсульфоновая кислота; этот метод 
был применен к антрахиноновым кубовым красителям других ти-

7в См. также 10, герм. пат. 407838; 409689; 411013; 431774; 438467; 450999. 
Thomson, Thomas and Scottish Dyes, англ. пат. 251313. Weiss, Trans. 
Faraday Soc. 42, 116 (1946) приводит это окисление в качестве примера прос
того переноса электронов в системе с сопряженными двойными связями, у кото
рых тс-электроны слабо связаны. 

" du Pont, англ. пат. 430914; ICI, англ. пат. 418202; 405706; см. также Lee, 
Howell and du Pont, ам. пат. 2413507. 

78 Pandit (неопубликованная работа) нашел, что переход соединения V11I 
в дибензантрон облегчается в присутствии глюкозы (по весу примерно в 5 раз 
меньшем, чем соединения VIII). 

7» Н о w е 11 and du Pont, ам. пат. 2388743. 
во Lecher, Scaler a, Forster, and American Cyanamid, ам. пат. 2416931. 
8i По данным Фокса [Fox, J. Soc. Dyers Colourists 65,520 (1949)] Ализари

новый флотский синий R (ICI), вероятно, является 16,17-дихлорвиолантроном. 
ы Ю, герм. пат. Anm. J. 36753. 
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пов.83 Дибензантрон и изодибензантрон, галоидированные в хлор-
сульфоновой кислоте в присутствии серы, образуют синие краси
тели, в молекуле которых имеются атомы хлора и серы; у этих 
красителей удовлетворительные прочности и удовлетворительная 
красящая способность.84 16,17-Диэтилдибензантрон и соответствую
щ и е изопроизводные можно получить обычным путем из 2-этилбен-
зантрона; первый из них является синим, а второй сине-фиолетовым 
красителем. Галоидопроизводные красят в синий, серый и корич
нево-фиолетовый цвета, и все они отличаются прочностью к каплям 
воды; дибензантроны, в молекуле которых нет заместителей в по
ложениях 16, 17, непрочны к этому воздействию.85 

Нитро- и аминовиолантроны. Нитрование дибензантрона азот
ной кислотой в уксусной кислоте, нитробензоле или хлоруксусной 
кислоте (последняя применяется в способе фирмы IG) при 20—35° 
приводит к образованию смеси моно- и динитробензантронов, окра
шивающей в неровные зеленые тона (Индантреновый зеленый В) 
(Балли, 1904; CI 1102) и не представляющей практической ценно
сти. 86 Так как во время кубования нитрогруппы восстанавливаются, 
то на волокно наносится смесь аминодибензантронов. При окисле
нии зеленого красителя на волокне гипохлоритом (содержащим 
около 0,5% активного хлора) при комнатной температуре обра
зуется глубокий прочный черный цвет.87 Нитровиолантрон выпу
скается под наименованием Индантроновый черный В, ВВ, BGA и 
является ценным и широко применяющимся красителем. Из других 
технических нитробензантронов можно назвать Каледоновый чер
ный NB и 2ВМ, Понсолевый черный ВА и Карбантреновый чер
ный В. Местоположение нитрогрупп и строение черных красителей, 
образующихся на волокне, еще не установлены. Маки88 предпола
гает, что нитрогруппы находятся в положениях 16,17, так как при 
окислении соответствующего диаминосоединения хромовой и сер
ной кислотами сначала образуется коричневый растворимый в ще
лочи продукт X и затем дикарбоновая кислота XI; однако пред-

НООС NH соон НО 
/ ~ \ /• 

\ _ / 

NH 
/ \ 

\ _ / 
_/ Ч-

X 

он 
/ 
"\ / ~ 
\ _ / 

ОС СО 
/ ~ \ // % // % / ~ \ • 
\ ~ / - \ / ~ \ / ~ \ _ / 

\ _ / - \ _ / - \ _ / 
0// \ _ / ч _ / ч 0 

XI 
83 Ciba, швейц. пат. 176037; франц. пат. 724482. 

84 10, англ. пат. 419666. 
83 SchJichting, Hrubesch and General Aniline and Film, ам. 

пат. 2282250. 
8e BASF, герм. пат. 402641. 
87 BASF, герм. пат. 185222; 226215; Ciba, герм. пат. 448908. 
88 М а к i, Nagai, Hayashi, J. Soc. Chem. Ind. Japan, Suppl. Binding 38, 

710B (1935), S 
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ложенные структуры выведены главным образом на основании 
определения азота. 

Исходя из предположения, что нитрогруппы находятся в поло
жении 16,17, М а к и сделал вывод, что черный краситель, образую
щийся при окислении гипохлоритом диамина на волокне, является 
производным пиридазина (XII). Однако Беннетт, Причард и Си-
монсен89 получили азотсодержащую карбоновую кислоту окисле
нием динитробензантрона хромовой кислотой и этим исключили 
возможность 16, 17-ориентации нитрогрупп, так как окисление бенз
антрона приводит к образованию антрахинон-1-карбоновой кислоты. 
П о аналогии с другими реакциями замещения в ряду бензантрона 
они рассматривают динитродибензантрон как 3,12-динитросоеди-
нение; при окислении образуется динитродиантрахинолиндикарбо-
новая кислота, восстановлением которой и дезаминированием 
через соль диазония получают 2,2'-диантрахинонил-1,1'-дикарбоно-
вую кислоту, идентичную продукту окисления самого дибензан
трона. Однако Пандит и Тилак90 осуществили синтез подлинного 
3,12-диаминодибензантрона (XIII) двумя путями и нашли, что он 
отличается от продукта восстановления динитродибензантрона. Син
тез 3,12-диаминодибензантрона был осуществлен а) действием пал-
ладированного углекислого кальция, гидразина и метанольного 
раствора едкого кали на З-бром-9-аминобензантрон (XIV) и б) дей
ствием спиртового раствора едкого кали на 9,9'-динитро-3,3'-дибенз-
антронил (XV). Структура соединения XV доказана окислением его 
в известную б-нитроантрахинон-1-карбоновую кислоту. 

/\/Вг 
N—N 

ч - < _ > - < _ > - < _ > - / 
XII 
H2N ч_/ \ /-\ / \_ / 1Nt^ 

\ _ / \ _ / \ _ / 
О ^ Ч ~ / W % 

XIII 
02N ч_/-\ / \_/-\_/ 1XU-

ч_/ \ / v_/ 
о^ \ - / W NXo 

XV 
Дибензантрон можно непосредственно аминировать действием 
89 JCS 31 (1943). 
9<> Р a n d i t, T i I a k, V e n k a t a r а ш a n, Proc. Indian Acad. Sci., 32A, 

39 (1950). 
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гидроксиламина, его N- или О-сульфоновыми кислотами, или их 
солями. Эта реакция проводится в серной кислоте (94—100%-ной), 
в присутствии соединений ванадия и молибдена.91 

В настоящее время в ряду бензантрона имеются красители, ко
торые дают черные окраски без предварительного крашения в зеле
ный цвет с последующим окислением на волокне. Эти «прямые 
черные» красители могут быть получены различными способами. 
Ф и р м а IG выпускает три Индантреновых прямых черных под мар
ками В, R и RB. Способ получения Индантренового прямого чер
ного R B заключается в конденсации тетрабромпирантрона 
с а-аминоантрахиноном(0,5 моля) и аминодибензантроном (3,5 моля) 
в растворе нитробензола в присутствии окиси меди и ацетата на
трия. ' Аминовиолантрон получают для этой цели в свободном виде 
восстановлением нитросоединения при помощи сульфида натрия. 
Индантреновый прямой черный R B красит из темно-синего куба 
в сочные черные тона с исключительной прочностью ко всем воз
действиям. Этот краситель упоминался раньше в связи с поли-
антримидами и карбазолами, где указывалось, что с увеличением 
числа антрахиноновых остатков в молекуле красителя увеличи
вается его прочность к кипячению со щелочью. Индантреновый 
черный R B и подобные ему красители с несколькими антрахино-
новыми ядрами в молекуле обладают очень большой прочностью 
к бучению, кроме того, такие полиантрахиноноидные красители 
обладают ценным свойством — хорошим сродством к волокну и 
способностью ровно окрашивать. 

Другие прямые черные красители получают видоизменением мо
лекулы дибензантрона: окислением хромовой кислотой получаются 
соединения неустановленного строения (например Парадоновый 
прямой черный, вероятно являющийся гидроксилированным дихи-
ноном); нагреванием нитродибензантрона — Каледоновый прямой 
черный А С ; восстановлением спиртовой суспензии нитродибенз
антрона, нитродибензантронила или нитроизодибензантрона суль
фидом натрия и нагреванием амина без выделения при 210—215° 
с едким кали 92 или сплавлением диаминодибензантрона при 290° 
с едкой щелочью, хлоратом калия и фенолятом натрия.93 Нитро-
дибензантроны, пригодные для превращения в прямые черные кра
сители, могут быть получены нитрованием дибензантрона в серной 
кислоте. З.З'-Дибензантронил (VIII) превращается в серые или чер
ные красители нитрованием, восстановлением и нагреванием со 
спиртовым раствором едкого кали в условиях, не допускающих от
щепления азота.94 Если при щелочной плавке диамино-4,4'-дибенз-

91 Rob son and 1CI, англ. пат. 585560; Turski, герм. пат. 287756; англ. 
пат. 564610; 626661; BASF, англ. пат. 204241; по данным Фокса [Fox, J. Soc. Dyers 
Colourists 65, 520 (1949)] Индантреновый серый ЗВ является 16,17-диаминодибеиз-
антроном. 92 H o w e l l and du Pont, ам. пат. 2310087. и Wuertz, Perkins, G r a n g e r and du Pont, ам. пат. 2331891. м Newport Co., англ. пат. 365532. 
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антронила применяют спиртовый раствор едкого кали при 190—250°, 
то получаются кубовые красители серого и черного цвета, стойкие 
к каплям воды.95 Так, например Индантреновый серый 3 G 1 полу
чают динитрованием 4,4'-дибензантронила, восстановлением нитро
соединения в диамин и циклизацией при помощи спиртового рас
твора едкого кали. 

NH 

\ _ / \ _ / \ _ / \ - / 

Индантреновый серый 30 

Красители этого типа можно получить действием гидроксил
амина на дибензантрон. Если дибромдибензантрон, полученный 
бромированием дибензантрона в хлорсульфоновой кислоте в присут
ствии переносчика галоида, сконденсировать с двумя молями 
а-аминоантрахинона и затем подвергнуть плавлению с едким кали 
или хлористым аммонием, то образуется продукт, окрашивающий 
волокно из куба в прочные серые или черные тона.96 Продукт кон
денсации моноаминопирантрона (2 моля) с дибромвиолантроном 
(1 моль) окрашивает хлопок в оливковые или зеленовато-черные 
тона из красно-фиолетового куба.97 Продукт конденсации амино-
дибензантрона с 2,4-динитрохлорбензолом красит в сине-серые 
цвета, прочные к хлору.98 

Диокси- и диметоксивиолантроны. Одним из важнейших откры
тий британской красочной промышленности является Каледоновый 
нефритовый зеленый X (Индантреновый ярко-зеленый В; F F B ) 
(Дэвис, Фрезер-Томсон и Томас, 1920; CI 1101).99 Окислением 
дибензантрона двуокисью марганца и серной кислотой получают 
16,17-диоксидибензантрон (XVI), который красит в зеленые тона, но 
обладает плохой кроющей способностью. Метилирование в нитро-
бензольном растворе диметилсульфатом в присутствии безводного 
углекислого калия приводит к образованию диметилового эфира, 
окрашивающего в ровные яркие и красивые сине-зеленые цвета 
превосходных прочностей (к свету 7 — 8 ; к кипячению в щелочи и 
к хлору 4—5).100 Строение этого красителя подтверждено его 9"> 10, англ. пат. 512189. 

м F leys her and National Aniline, ам. пат. 2232700. 
si Ogilvie and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2300832. 
98 General Aniline and Film, ам. пат. 2481449. 
" D a v i e s , T h o m s o n , T h o m a s and Scottish Dyes, англ. пат. 181304; 

193431 см. также T h o m s o n , J. Soc. Dyers Colourists 42, 124 (1926); J. Soc. 
Chem. Ind. 52, 946 (1933); H o w e l l and du Pont, ам. пат. 2140455. 

™ По данным Фокса [Fox, J. Soc. Dyers Colourists 65, 520 (1949)] Каледоновый нефритовый зеленый 3BS является вероятно диэтоксидибензантроном, 9П Яак 22П0. К. Прнкятяпямян 
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синтезом из 2-метоксибензантрона (коричневато-желтые кристаллы, 
т. пл. 174—174,5°), который можно получить различными способами 
(схема 4).101 

В методе получения 16,17-диметоксидибензантрона, принятом 
фирмой" IG (Люттрингхаус и Нересгеймер, 1922),102 исходят из 
4,4'-дибензантронила (IX), который получают нагреванием бенз-
антрона (200 кг) с едким кали (500 кг; 90%-ный) и безводным аце
татом натрия (60 кг) в изобутиловом спирте (385 кг) при 112° 
в течение 1—4 часов и разбавлением водой (1000 л ) . И з образо
вавшихся при этом двух слоев отделяют верхний, который окис
ляют при 50° 12% - н ы м раствором гипохлорита натрия (80 кг) 
в воде (600 л ) . После удаления изобутилового спирта отгонкой 

101 Sc h i r m а с h е г; Z a h п, О с h w a t, W i I k e, ам. пат. 1614398; герм-
пат. 413738; см. также В a d d a r, JCS 1088 (1948). 

юз BASF, герм. пат. 411013. 
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с паром соединение IX отделяют и сушат (выход 82%). После рас
творения соединения IX (150 кг) в 96%-ной серной кислоте 
(4000 кг) и воде (560 л) и окисления двуокисью марганца (192 /сг) 
при 25—30° в течение 4 часов смесь выливают в водный раствор 
бисульфита натрия, кипятят и получают 16,17-диоксидибенз-
антрон (XVI) с почти количественным выходом. Продуктом пря
мого окисления является 16,17-дикетодибензантрон (XVII), кото
рый затем восстанавливают в соединение XVI действием бисуль
фита. Метилирование проводят нагреванием соединения XVI (150 кг) 
в трихлорбензоле (2370 кг) с метил-и-толуолсульфонатом (245 кг) 
и безводным углекислым калием (180 кг) при 210° в течение 4 ча
сов. После охлаждения до 150° и отгонки в вакууме досуха полу
чают продукт, выпускаемый под названием Индантреновый ярко-
зеленый В. Более чистую марку этого красителя, Индантреновый 
ярко-зеленый FFB, получают фильтрованием горячего трихлорбеп-
зольного раствора при 150° на фильтрпрессе, промыванием про
дукта горячим трихлорбензолом и сушкой (выход 144 кг). В обоих 
случаях краситель диспергируют из серной кислоты. * Метилирова
нием соединения XVI диметилсульфатом и углекислым натрием в 
кипящем трихлорбензоле в присутствии фенола получают «улуч
шенный зеленый кубовый краситель» с меньшим содержанием 
соединения XVII, образующегося во время реакции.103 

Д л я отделения продукта частичного алкилирования от диалк-
оксидибензантрона его обрабатывают водной щелочью и пириди
ном, в которых продукт неполного алкилирования растворяется. 104 

Галоидирование диметоксидибензантрона следует проводить 
в условиях, в которых галоидоводородные кислоты, образующиеся 
в процессе реакции, не вызывают деметилирования. Бромирование 
можно успешно проводить в смеси 96%-ной серной кислоты и 
24%-ного олеума при 40°; после введения брома добавляют нитрит 
натрия в количестве около одной шестой от веса брома. Каледоновый 
нефритово-зеленый G или 2G (Индантреновый ярко-зеленый G G ) 
является дибромсоединением, а марка 4 G — с м е с ь ю зеленого 2 G 
и Алголевого желтого 8G (Индантреновый желтый GF).105 

Этиленовый эфир соединения XVI является зеленовато-синим 
красителем (Каледоновый темно-синий G ) . Аналог этого краси
теля, выпускаемый фирмой IG, Индантреновый флотский синий G, 
получают алкилированием диоксибензантрона дибромэтиленом или 
р-хлорэтил-и-толуолсульфонатом. '•106 П о прочности он не уступает юч Cincinnati Chemical Works and Ciba, анг. пат. 636008. 

104 Beckett and Id, ам. пат. 2388665; англ. пат. 581259. 
№ Fierz-David, KUnstliche organische Farbstoffe, Berlin, 1926; 10, герм. 

пат. 436828. 
i°6 См. также S t a 11 m a n n and du Pont, англ. пат. 546997; M a k i, J. Chem. 

Ind. Japan, 46, 1256 (1943). 
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Индантреновому темно-синему ВО, имеющему значительно более 
красный оттенок. 
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Индантреновый флотский синий G 
Для получения красителя более зеленоватого оттенка, чем соот

ветствующее диметоксипроизводное, 107 16,17-диоксидибензантрон 
(XVI) алкилируют р,р'-диоксидиэтиловым эфиром или аналогич
ными реагентами. Алкилирование диоксидибензантрона в некото
рых случаях лучше проводить, применяя в качестве исходного 
соединения его сухую соль щелочного металла.108 Бисоксиалкиль-
ные эфиры соединения XVI, полученные нагреванием его с алифа
тическим или циклоалифатическим а,р-эпоксидом и гетероцикличе
ским основанием, являются сине-зелеными кубовыми красителями; 
сульфатированием из них можно получить кислотные красители 
для шерсти тех же оттенков. 109 

Моноизопропиловый или изобутиловый эфиры соединения XVI 
превращаются при нагревании в растворителе в щелочной среде при 
температуре около 150° в сине-зеленые кубовые красители, прочные 
к кислотам и щелочам; они отличаются от эфиров нормального 
строения соединения XVI стойкостью к кислотному гидролизу. Д л я 
получения зеленых кислотных красителей для шерсти эти краси
тели можно сульфировать без отщепления алкильных групп. Выска
зано предположение, 1Ш что при этом происходит отщепление воды 
за счет гидроксильнои группы в положении 16 и атома водорода 
вторичной алкильной группы с образованием пиранового кольца, 
l°7 du Pont, ам. пат. 1947047. 

108 Stallmann and du Pont, ам. пат. 1950366. 
i°9 Young, Oey and du Pont, ам. пат. 2302733; см. также ам. пат. 

2183626—7. 
110 du Pont, англ. пат. 434152. 
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как в соединении XVIII. 16,17-Диоксидибензантрон (XVI) образует 
стойкое лейкосоединение, 1И которое может быть выделено в виде 
мононатриевой соли из .гидросульфитного куба изменением р Н до 
9—12 при 60—90° до полного выпадения осадка; это соединение 
растворяется в серной кислоте с синим окрашиванием и не изме
няется при осаждении даже после нагревания при 100°. Описаны 
его производные и производные нормальных лейкосоединений; пер
вые также этерифицируются с образованием дисульфоэфиров. ш 
Динитропроизводное соединение XVI может быть получено и вос
становлено в моно- и диаминосоединение. из 15-Амино- и 15,18-ди-
амино-16,17-диоксидибензантроны под действием воды или разбав
ленных кислот или оснований превращаются соответственно в 
15,16,17-три- или 15,16,17,18-тетраоксидибензантроны, 114 которые 
можно перевести алкилированием в синие, зеленые и зеленовато-
синие кубовые красители. 11Г) 

Более простой метод получения 15,16,17-триоксидибензантрона 
заключается в нагревании 16,17-дикетодибензантрона (XVII) только 
в серной кислоте или в серной кислоте с катализатором и в восста
новлении полученного 15-окси-16,17-дикетодибензантрона. И6 Амино-
или диаминодиоксидибензантроны, в молекуле которых имеется 
хотя бы одна NH2-rpynna в орто-положении к гидроксильной группе, 
превращают в оксазолы 117 и таким образом получают синие, зеле
ные или серые кубовые красители. 1,14,16,17-Тетраметоксидибензан-
трон является серо-зеленым кубовым красителем. 118 Дибензантрон 
и его производные обычно являются фиолетовыми, синими, зеле
ными или черными красителями; однако описаны также и красные 
кубовые красители неустановленного строения. Эти красители 
образуются при взаимодействии соединения XVI с галоидангидри-
дами ароматических карбоновых кислот в присутствии хлористого 
или хлорного железа и обработкой образующихся синеватых кра
сителей аммиаком, аминами, амидами кислот или фенилгидра-
зином. 119 

Флуоресцирующие красители для подкраски нефтяных масел 
получают обработкой оксидибензантронов, изодибензантронов или 
их лейкопроизводных в безводном органическом растворителе 
эфирами хлоркарбоновых кислот (этиловым или октадециловым); 
примером такого соединения является бис-карбэтоксипроизводное 
лейкодиметоксидибензантрона. 12° 

1" du Pont, ам. пат. 2183625. 
Ц2 du Pont, ам. пат. 2188320. 
и3 IG, англ. пат. 442860. 
I" IG, герм. пат. Anm. J., 52762. 
us 10, англ. пат. 462659. 
не 10, герм. пат. Anm. J., 52858. 
и? 10, англ. пат. 456579. 
us M a k i, Kikuchi, Ber., 71, 2031 (1938). 
ii» 10, англ. пат. 480284; 504478. 
120 du Pont, ам. пат. 2258400. 
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О связи между дибензантронами и дибензпиренхинонами свиде
тельствует тот факт, что окисление 16,17-дикето- или -диоксидин-
бензантрона при помощи азотной и серной кислот в присутствии 
пятиокиси ванадия приводит к образованию 9-окси-1,2-бензо-6,7-
(2',1')-антрахинонпирен-3,8-хинона (XIX).1'121 Метилированием по
лучают прочный желтый краситель; описаны также и оранжевые 
кубовые красители подобного типа, однако они слишком дороги для 
промышленного производства. 

НО 
0 0 \ 

/ ~ \ _ ^ Ч ч _ / ~ \ _ / ~ \ 
\ _ / \ / \ _ / \ _ / 

\ _ / ~ \ _ / \ _ / 
о ^ \ - / \ - / ^о 

XIX 
Было высказано предположение, что кубовые красители, подоб
ные Каледоновому нефритово-зеленому, могут быть использованы 
для калибрования приборов для анализа угля, так как эти краси
тели могут быть получены в чистом виде в большом количестве.122 
На основании опытов по карбонизации большого числа кубовых 
красителей было установлено, что диэтоксидибензантрон образует 
больший объем газа и у него большая теплотворная способность, 
чем у диметоксисоединения: это указывает на наличие в битуминоз
ных углях алифатических периферийных групп. 

Изодибензантрон (см. схему 5) (Балли и Вольф, 1906; CI 1103)' 
был впервые получен нагреванием 3-хлорбензантрона (I) со спир
товым раствором едкого кали при 150°; 123 соединение I легко 
получается хлорированием бензантрона в водной суспензии при 
100°. Вероятно образование изовиолантрона из бензантрона проте
кает через стадию образования 3-хлорбензантрона(I), который дает 
анион II, замещающий атом хлора в другой молекуле 3-хлорбенз
антрона с образованием соединения III; повторение процесса отщеп
ления протона и замещения атома галоида приводит к образова
нию изовиолантрона. 124 

Современный метод получения изодибензантрона значительно 
усовершенствован по сравнению с первоначальным и проходит че
рез стадию промежуточного образования 3,3'-дибензантронилсуль-
фида или селенида. 125 М о ж е т быть применен также соответствую
щий сульфон; в этом случае конверсия может быть осуществлена 121 О, англ. иат. 480882. 

122 Qibson и сотр., Inst. Fuel Wartime Bull., Feb. 128 (1945). 
i23 BASF, герм. пат. 194252. 
I2* Bradley, Jadhav, JCS 1622 (1948); cp. Sch w e n k, Cheni. Ztg. 52, 

62 (1928). 
125 du Pont, англ. пат. 370905; 1С, герм. пат. 441748; 443022; 448262; ICI, 

англ. пат. 367462; см. также Nagai, J. Soc. Chcm. Ind. Japan, 45, Suppl. binding, 
149, 151 (1942), 
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Производные бензантрона 1.17 

при температуре водяной бани. 3,3'-Дибензантронилсульфид превра
щается в изовиолантрон с 80%-ным выходом при кипячении с едким 
кали (1,5 вес. части) в изобутаиоле в течение 2 часов. Перкинс 
описал очень простой процесс, в котором 3-бромбензантрон пре
вращают в дибензантронилселенид или сульфид нагреванием с ще
лочной солью селенида или сульфида и, добавляя едкое кали 
при нагревании, получают изодибензантрон.,26 

3,3'-Дибензантронилселениды получают обработкой соединения I 
или его производных селенидом щелочного металла в воде или 
спирте. В зависимости от применяемых условий могут быть полу
чены также диселенид и селенистый водород. ,27 Диселенид и селе-
нид натрия могут быть превращены в дибензантронилселенид на
греванием с растворителем в присутствии металла, например меди, 
или без него. 128 Дибензантронилселенид можно синтезировать из 
натриевой соли бензантронилселенида и 3-галоидобензантрона.ш 
При сплавлении 3,3'-дибензантронилселенида с алкоголятом натрия 
образуется изодибензантрон в очень чистом состоянии. 130 Галоидо-
З.З'-дибензантронилселенид можно сконденсировать с аминоантра-
хиноном и полученный имид превратить в кубовый краситель сплав
лением с едким кали. 131 Антрахинонил-3-бензантронилселенид сме
шанного типа образуется при конденсации галоидантрахинона с 
натриевой солью 3-бензантронилселенида. Некоторые из этих соеди
нений являются фиолетовыми и синими кубовыми красителями. 132 
3-Хлор-3',4-дибензантронил образуется с 25%-ным выходом при об
работке соединения I спиртовым раствором едкого кали при 100° 
в течение одного часа, а при дальнейшем плавлении образуется 
изодибензантрон. 133 

Строение изодибензантрона было подтверждено его образова
нием при запекании 3,9-дибензоилперилена (IV) с хлористым алю
минием; значительно легче протекает циклизация 3,9-дибром-4,10-ди-
бензоилперилена (V).134 Применяя окисление изодибензантрона 
хромовой и уксусной кислотами, получают 1,2,5,6- или транс-бис-
ангулярный дифталоилантрахинон.135 

Интересным синтезом 3,4'-дибензантронила является конденса
ция метиленантрона (VII) с 4-бензантронилакриловой кислотой 

126 Perkins and du Pont, ам. пат. 21153312. 
•a? du Pont, ам. пат. 1965855. 
las du Pont, ам. пат. 1999996. 
ia» du Pont, ам. пат. 1999999. 
130 Scaler a, Forster and American Cyanamid, ам. пат. 2468606. 
131 du Pont, ам. пат. 1977242. 
133 du Pont, ам. пат. 1999997. 
i33 N a k a n i s h i, J. Chem. Soc. Japan, 55, 483 (1934). 
Iм Scholl, Seer, Ann. 394, 126 (1912); Zinke и сотр., Вег. 58, 323, 799 

2222 (1925); M a r s с h a 1 k, Bull. soc. chim. 41, 706 (1927). 
i85 S с ho 11, Meyei, Ber. 61, 2550 (1928); см. также M a k i, N a g e 1, Ber. 

70, 1867 (1937). 



1118 Гл, XXXII. Антрахиноновые кубовые красители 

(VIII) в нитробензоле, который действует как растворитель и как 
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Изодибензантрон (Изовиолантрон; Индантреновый фиолето
вый R) вытеснен его галоидопроизводными, более яркими и проч
ными, обладающими также и лучшей кроющей способностью. 137 
Хлорирование, например при помощи хлористого сульфурила в ни
тробензоле, приводит к образованию дихлорпроизводного (Индан-
тренового ярко-фиолетового RR; Каледонового ярко-пурпурного 4R; 
CI 1104). Бромированием в хлорсульфоновой кислоте в присутствии 
небольшого количества серы получают Индантреновый ярко-фиоле
товый ЗВ, в котором содержится 15,5% брома и 1,8% хлора и ко
торый красит в более синие оттенки.2 Установлено также, что Ин
дантреновый ярко-фиолетовый ЗВ является 6,15-дибромизовиолан-
троном, содержащим' 26—26,5% брома; его получают действием 
брома (75 кг) и иода (20 кг) на изовиолантрон (200 кг) в хлор
сульфоновой кислоте (1600 кг) при 50° в течение двух часов.4 Тео
ретически в молекуле дибромизовиолантрона содержится 26,1% 
брома, а в молекуле монобромизовиолантрона 15,0%. Эти яркие 
фиолетовые красители превосходят по качеству первых представи
телей этого ряда (дихлорсоединение, Индантреновый фиолето
вый RR; дибромсоединение, Индантреновый фиолетовый В экстра; 
CI 1105), так как теперь галоидированию подвергают изодибензан
трон значительно более высокой степени чистоты. Пурпурные и фио
летовые красители дибензантронового и изодибензантронового ряда 
имеют тенденцию к покраснению при смачивании; этот недостаток 
устраняется галоидированием красителей специальными методами, 
например хлорированием в растворителе при температуре ниже 130° 
с тем, чтобы получить дихлорпроизводное. Красителями такого типа 
являются Цибаноновый синий RA и G, Цибаноновый фиолетовый 
B W и Ализантреновый флотский синий.138 

™ du Pent, ам. пат. 2136998. 
«в BASF, герм. пат. 217570. 
138 Fraser — Thomson, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4-th ed., 

т. I, London, стр. 402. 
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Когда бензантроновой реакции подвергается 2-метилантрахинон, 
то наряду с другими метилбензантронами получается 4-метилбенз-
антрон. При использовании этих изомеров, остающихся после из
влечения 4-метилбензантрона, для синтеза изодибензантронов полу
чаются красители с более синим оттенком, чем сам изодибензантрон. 
Смесь изомеров бромируют в 80—85%-ной серной кислоте и сплав
ляют со щелочью тотчас же или после превращения в сульфидные 
или селенидные производные. 139 

Каледоновый мингский синий X является 6,15-диметоксиизовио-
лаитроном 140 

ОСН3 
Каледоновый мингский синий X 

Зеленовато-синие оттенки достигаются введением атома галоида; 
так, например, сплавлением 9,9'-дихлор-3,3'-дибензантронилдиселе-
нида со спиртовым раствором едкого кали, окислением двуокисью 
марганца и серной кислотой, восстановлением дихинона бисульфи
том натрия и метилированием диоксисоединения ш получают кра
ситель более зеленого оттенка, чем Каледоновый мингский синий X. 
Зеленовато-синий краситель можно также получить галоидирова
нием 6,15-диалкоксиизодибензантронов, образовавшихся при ал-
килировании продуктов окисления изодибензантрона. 142 

Окислением аминоизодибензантронов нитритом натрия и раз
бавленной серной кислотой при 40—45° в течение нескольких часов 
и последующим кратковременным кипячением получают красители 
от серого до черного цвета, прочные к свету, стирке и хлору. 143 

Различные производные бензантрона. Цианантреновый О или 
Индантреновый темно-синий ВТ (Балли и Излер, 1904; CI 1117), 
образующиеся при щелочном плавлении «бензантронхинолина», те
перь уже не применяются. «Бензантронхинолин», синтезированный 
действием глицерина и серной кислоты на р-аминоантрахинон, по 
предположению Балли, 144 является 5,6-пиридинопроизводным бенз
антрона. Ангулярная, а не линейная ориентация доказана тем, что 
«бензантронхинолин» образуется при действии глицерина и серной 

139 Ciba, англ. пат. 441041. 
"0 Oeake, Trans. Faraday Soc. 37, 68 (1911). 
ш du Pont, ам. пат. 2170381. 
142 10, франц. пат. 810512; см. также герм. пат. 442511. 
нз F leys her and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2400195 
"* Ber. 38, 196 (1905); Bally, S с ho 11, Ber. 44, 1656(1911); 6 r a e b e, 

Ann. 201, 333 (1880). 
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кислоты на 1,2-(1Ч)-пиридиноантрахинон (5,6-фталоилхинолин)^; 
Гребе получил этот ангулярный пиридиноантрахинон перегонкой 
Ализаринового синего с цинковой п ы л ь ю с послед у ю щ и м окисле
нием образовавшегося пиридиноантрацена. 144 Пандит и Тилак90 не
давно нашли, что соединение, названное Балли «бензантренхиноли-
ном», является 9,8-производным соединения I. 9-Аминобензантрон 
(II; красные иглы, т. пл. 225—226°) был получен впервые Коппом 

HoN 

и Симонсеном 145 с л о ж н ы м путем, а именно: 3-бромбензантрон 
нитровали, образовавшийся З-бром-9-нитробензантрон восстанав
ливали в З-бром-9-аминобензантрон (красные иглы, т. пл. 274°) 
и дегалоидировали при п о м о щ и палладия, метанольного раствора 
едкого кали и нескольких капель гидразина;146 при этом получа
лось соединение II вместе с 3,12-диаминодибензантроном. Поль
зуясь реакцией Скраупа, из соединения II получали соединение I, 
идентичное «бензантронхинолину», синтезированному Балли 
(светло-желтые иглы, т. пл. 251°). Следовательно, Индантреновому 
темно-синему ВТ соответствует приведенная ниже структурная 
формула.147 

.N- / ~ \ / ~ \ /~~\ / ~ \ N 
\ / \_/ \_/ \_/ \ / 

Иидантреновый темно-синий ВТ 

При обработке р-аминоантрахинона глицерином, серной кисло
той и пятиокисью мышьяка образуются 5,6- и 6,7-фталоилхинолины. 
При действии глицерина, серной кислоты и медного порошка на 
5,6-фталоилхинолин получается «бензантронхинолин», описанный 
Балли. Балли и Шолль выделили из продуктов взаимодействия гли
церина и серной кислоты с р-аминоантрахиноном 6,7-фталоилхино-
лин, а не изомерное ему ангулярное соединение, что указывает на 
большую легкость превращения ангулярного соединения в соедине
ние I. Реакция Балли является сложной, и из продуктов реакции 

145 JCS 209 (1942). 
i« Busch, W e b e r , Z i n k, J. pract. Chem. 155, 163 (1940). 
147 Б р э д л н (частное сообщение) показал, что Иидантреновый темно-синий 

ВТ является изовиолантроиньш производным, полученным из соединения 1. 
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удается выделить по крайней мере е щ е один бензантронхинолин, а 
именно один из трех бензантронхинолинов, образующихся при дей
ствии глицерина, серной кислоты и меди на 6,7-фталоилхинолин.148 

З-Бромбензантрон (III) м о ж н о получить почти с количественным 
выходом бромированием бензантрона; последний диспергируют из 
серной кислоты, нагревают до 7 0 — 7 5 ° в водной суспензии хлор-
уксусной кислоты с соляной кислотой и бромом и затем с гипохло-
ритом натрия; избыток галоида удаляют обработкой раствором би
сульфита натрия. Обработка бензантрона рассчитанным количе
ством брома и эквивалентным количеством хлористого сульфурила 
при 8 0 — 9 0 ° также приводит к образованию чистого соединения III 
с 9 5 % - н ы м выходом. В то время как при действии хлористого суль
фурила происходит обычное хлорирование бензантрона, в присут
ствии брома он действует только как окислитель, и образование III 
протекает очень экономично.149 

При бромировании бензантрона два моля брома абсорбируются 
двумя молями бензантрона и образуется комплексное соединение из 
одного моля солеподобного дибромпроизводного и одного моля бен
зантрона. 15° 

При конденсации соединения III с а-аминоантрахиноном в рас
плавленном нафталине в присутствии окиси меди и последующей 
обработке образовавшегося вторичного амина IV едким кали 
/\/Вг 

1 ' ( V 7 V n h 0 ^ /-\ 
/ \ / \ / \ а-Амлноантрахинон \ / \ / ч— / ) 
I I I I "* \ / ~ \ ^ — / \ — / \ _ / ^о 

О 
III IV 

< _ > - < : > - м н % _ / - \ 
\ / \ W \ - / V / 

Иидантреновый оливково-зеленый В 

СгОа, 
о ^ - \ - / — \ _ / > - < п 

О Оч о 

>-ч > / Х-/ 

V 

148 Р a n d i t, неопубликованная работа. 
14*> Р е г k i n s, D e i n e t and du Pont, ам. пат. 218Ж35. 
i°o Mailer, W i e s e m a n n , Ber, 69B, 2173 (1936). 
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в кипящем изобутиловом спирте в течение 3 часов происходит 
циклизация с образованием акридинового кольца и получается 
Индантреновый оливково-зеленый В, '• |51 прочный к свету (8), 
хлору (4—5) и кипячению с содой (4). Это соединение существует 
в двух модификациях, отличающихся по растворимости в пири
дине. 152 Индантреновый оливково-зеленый В и его производные 
можно очищать восстановлением и высаливанием лейкосоедине-
ния. ,53 Строение Индантренового оливково-зеленого В доказано 
окислением его в фенантридон (V). 154 Окислением дибензантрона 
или 4,4'-дибензантронила хромовой кислотой получают 2,2'-диантра-
хинонил-1,Г-дикарбоновую кислоту, которую можно синтезировать 
из 2-бром-1-цианантрахинона. И з дикарбоновой кислоты получают 
моноамид, который подвергают гофманнскому превращению; затем 
происходит циклизация с отщеплением воды и образуется соеди
нение V. 155 

Конденсацией 1,5-диаминоантрахинона с одним молем соедине
ния III и бензолированием оставшейся после циклизации амино
группы получают Индантреновый оливковый G B (не включенный 
в цветовую карту ф и р м ы IG); хлорированием этого красителя по
лучают Индантреновый оливково-зеленый G G . 151 Индантреновый 
оливково-зеленый G G обладает превосходными прочностями 
(к свету 7—8, к кипячению со щелочью и к хлору 4 — 5 ) . При вве
дении соответственно замещенных аминогрупп в 4-, 5- или 8-поло-
жения антрахинонового ядра образуются серые красители. |Г'6 
Смесь Индантренового оливково-зеленого G B и G G с дибензантро-
ном или изодибензантроном красит в черные тона, исключительно 
прочные к свету, стирке и бучению. |57 Кубовые красители темных 
тонов получают конденсацией одного моля соединения III и антра-
хинонкарбазола с двумя аминогруппами в молекуле, с последую
щей циклизацией в акридин и ацилированием оставшейся амино
группы. 158 

Красители типа Индантренового оливково-зеленого можно по
лучать из 3-алкоксибензантронов вместо (иногда им даже отдают 
предпочтение) 3-галоидосоединений. Серый кубовый краситель 
(VI) 159 получают конденсацией 3-метоксибензантрона с р-амино-

i-iMaki, Kikuchi, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 42, 316 В (1939); BASF, 
герм. пат. 212471; 10, герм. пат. 504016; 507344; 509422; см. также Hi ronaka, 
То по," японск. пат. 172744, Ciba, англ. пат. 613836; General Aniline and Film, 
ам. пат. 2392794. 

152 Microfilm FDX 14. 
153 Scale ra and American Cyanamid, ам пат. 2483238. 
ш 10, герм. пат. 499352. 
155 S с h о 11, М й 11 е г, В б 11 g e r, Ber. 68B, 45 (1935). 
156 Ю , анг. пат. 358074; 362432. 
157 Ю , анг. пат. 468037. 
158 IG, англ. пат. 467919. 1И 10, англ. пат. 508029. 
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антрахиноном, циклизацией в акридин и последующим метилиро
ванием. 
СН3 

I 
/ \ / N \ / \ 

Применяя дибромирование бензантрона в хлорсульфоновой кис
лоте и моногидрате при 20—45° в течение 15 часов с иодом в каче
стве катализатора, получают с 97%-ным выходом 3,9-дибромсоеди-
нение (VII),1 которое можно использовать для синтеза производных 
Индантренового оливково-зеленого (схема 6). 

Индантреновому оливковому Т (прочность к свету 7—8, кипяче
нию с содой и хлору 4—5) была приписана как антримидная,1 так 
и соответствующая карбазольная структуры.6 При обработке 
Индантренового оливкового Т хлористым алюминием и хлористым 
сульфурилом образуется новый оливковый краситель' с высокой 
светопрочностью. Прочные серые кубовые красители можно получить 
конденсацией смеси хлорбензантронов (13,5% О ) с а-аминоантра-
хинопом и циклизацией. 160 Синевато-серые красители получают 
конденсацией соединения VII с гетероциклическими производными 
антрона, например с пиримидантронами и пиразолантронами, в моле
куле которых имеется свободная аминогруппа; в литературе описы
ваются также незначительные видоизменения реакций, приведенных 
в схеме 6. ш Прочные кубовые красители от серого до черного цвета 
готовят сплавлением спиртового раствора едкого кали с 3',4'-фта-
лоил-х-(3-бензантрониламино)-акридонами, где х может быть 6, 4 
или 1. 162 Серые кубовые красители образуются при конденсации 
соединения VII с одним молем нафтостирила и одним молем амино-
антрахинона; последний может быть 2,1-(1Ч)-антрахинонбензакри-
доном.163 Оливковые красители получают конденсацией 6-хлор-1-
-(З-бензантронил)-аминоантрахинона с аминоантрахинонами, кото
рые могут иметь заместители, и обработкой образовавшегося 

160 Lytle and American Cyanamid, ам. пат. 2456589. 
lei Lycan and du Pont, ам. пат. 2203416; 2111074; 2141858; 2150093; 2251566: 

2312401; 2312462; англ. пат. 535789; 538377—8. 
№ du Pont, ам. пат. 2081874. 
las du Pont, ам. пат. 2155360. 
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антримида едким кали; при этом происходит циклизация с образо
ванием карбазолового и акридинового колец. 164 Черные кубовые 
красители образуются сплавлением бензантронтиазолов и селен-
а,золов со щелочами.165 
РАЗЛИЧНЫЕ ГОМОЦИКЛИЧЕСКИЕ ХИНОНЫ 
ms-Бензодиантрон, или Гелиантрон (Шолль, 1910), желтый кра
ситель, не имеющий практической ценности, 166' ш получают нагре
ванием с медью и концентрированной серной кислотой 1,Г-диантра-
хинонила (I), который м о ж н о синтезировать нагреванием антрахинона 
с пятихлористой сурьмой в нитробензол из а-аминоантрахинона че
рез соль диазония или из а-иодантрахинона. П р и обработке Гелиан-
трона хлористым алюминием образуется ms-нафтодиантрон (II), ко
торый также не получил промышленного применения, так как для 
его использования требуется специальный метод кубования при по
м о щ и щелочи, гидросульфита и цинковой пыли. Гелиантрон красит 
в желтые тона, а после галоидирования и конденсации с «-амино-
антрахиконом и его производными образуются фиолетовые и пур
пурные красители. 168 Встречающиеся в природе светочувствительные 
пигменты, гипериции и фагопирин, вероятно являются полиоксипро-
изводными соединения II.169 
О 

I Гелиантрон II 
Щ е л о ч н ы м сплавлением 3,4-диметил-(т5)-бензодиантрона (III) 

получают оранжевый аЯо-тя-нафтодиантрон (IV), который при 

iM du Pont, ам. пат. 2278977; см. также ам. пат. 2188537—8. 
163 du Pont, ам. пат. 2028114—6. 
lee SchoII, Mansfeld, Ber. 43, 1734 (1910). 
№ См. также A 11 г е е, Per k in, JCS 144 (1931); B r o c k m an n, M u h l -

m an n, Chem. Ber. 82, 348 (1949). 
"и 10, герм. пат. 456583; 457493—4; 457687; 468577; 468988; 470949; 471039; 

475139; 485710; 508396; 516399. 
16» B r o c k m a n n и сотр., Chem. Ber. 83, 467 (1950). 21 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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спекании с хлористым алюминием образует яркий красновато-жел
тый антрадиантрон (V). Светопрочность этих красителей не велика. 

Ш IV 

При галоидировании и конденсации с а-аминоантрахинонами обра
зуется ряд коричневых, красных, синих, фиолетовых и черных кра
сителей. Следует указать на наличие в молекулах этих поликарбо-
циклических хинонов кольцевой системы перилена и коронена. Ни 
один из этих красителей не применяется в промышленности, но уста
новлено, что по чистоте оттенков галоидопроизводные соединения IV 
и V приближаются к основным красителям, а антрадиантроновые 
производные обладают также и превосходными прочностями, так что 
проведение дальнейших синтезов красителей этого типа и изучение 
красящих свойств и прочности новых кубовых красителей вполне 
целесообразно. 

О 

При кипячении метиленантрона со спиртовым раствором соляной 
кислоты и последующем нагревании с хлористым алюминием при 
температуре выше 200° образуется желтое соединение, которое при 
дальнейшем нагревании при 320° отщепляет этилен и превращается 
в 5,6,11,12-дибензоперилен-4,10-хинон (VI), окрашивающий хлопок 
в фиолетовый цвет. 170 Этот краситель, очевидно, идентичен продукту 
циклизации 9,10-дифенилантрацен-1,5-дикарбоновой кислоты171 и 

i?o IQ, англ. пат. 373129. 
Hi S с h о 11, Meyer, Winkler, Ann. 494, 201 (1932). 
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красителю, синтезированному из 1,1'-дихлор-9,9'-диантрона.172 Этот 
краситель обладает малой прочностью. Желтый промежуточный про
дукт из метиленантрона, являющийся вероятно димером, образует 
при нагревании со щелочными конденсирующими агентами красно
вато-фиолетовые вещества, которые можно применять в качестве 
пигмента.67 

Ацедиантрон, новый тип полициклического хинона, изомерного 
с пирантроном и обладающий свойствами кубового красителя, по
лучают конденсацией двух молей антрона с сульфатом глиоксаля и 
затем циклизацией при помощи серной кислоты. Дихлорпроизвод-
ное является Индантреновым красно-коричневым RR, который по
лучают рядом реакций, показанных на схеме 7.3 

Куб этого красителя желтовато-коричневого цвета, а выкраски 
обладают превосходной прочностью к свету и другим воздействиям, 
но прочность к кипячению со щелочью мала (3—4). Конденсацией 
1-хлор-9-антронового аналога Индантренового красно-коричневого 
RR с двумя молями 1-амино-5-бензоиламиноантрахинона и после
дующей циклизацией получают Индантреновый коричневый NG, 
который выпускается фирмой IG лишь в небольших количествах 
из-за высокой его стоимости.6 Улучшенные методы производства 
коричневых кубовых красителей из глиоксилиден-бис-антрона или 
его галоидопроизводных состоят в нагревании с галоидоангидридом 
или ангидридом органической кислоты, серной кислотой и нитро
бензолом. 173 

Конденсация фталевого ангидрида с 1,5-диоксинафталином при
водит к образованию 7,15-диоксигексацен-5,16,8,13-дихинона, синего 
красителя для хлопка. 174 Дибензантрахинонил (VII) можно 

О 
II 

/ч /ч /ч 

II " II ' " II 
О 0 0 

VII VIII IX 

«a Heilbron, Chemistry and Industry 951 (1933). 
173 ICI, англ. пат. 551662. 
™ С la r and du Pont, ам. пат. 2210396; С la r, Ber. 72, 1817 (1939). 
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СХЕМА 7 

Синтез Индантренового красно-коричневого RR 

СООН 

СО 

С1 
1. 25о|0-яый NH,,, Zn-пыль, 

CuSO„ 30°, 12 час. 
2. NaOH, 85°, 12 час. 
3. НС1 

Глиоксальсульфат, 
хлорбензол, 130°, 30 мин. 

,соон /4/ci 

сн„ 

96»)о-ная HaSO 
Си-порошок, 

15-25" 

Желтые иглы 

Спиртовый КОН, 
воздух, 85° 

1. 66о;0-ная H,SO(, NajSO,, 132° 
2 Моногидрат, 65о|0-ный 

олеум, 15-20° 

Индантреновый красно-коричневый RR 

Синие иглы 

Различные гомоциклические хиноны 1129 

циклизовать с образованием дибензоиленантрантрена (VIII), кото
рый окрашивает хлопок в фиолетовые тона; его галоидопроизводные 
имеют более синий оттенок. 175 

Коричневый кубовый краситель IX является перилен-3,10-хино-
ном, который получают циклизацией 1-р-нафтоксиантрахинона и по
следующим окислением продукта реакции. 176 Ряд кубовых красите
лей, строение которых большей частью не установлено, получают по 
реакции Фриделя-Крафтса из пирена, перилена и других сложных 
углеводородов. Из коронена кубовые красители получают конденса
цией с одним — тремя молями фталевого ангидрида в о-хлорбен-
зольном растворе и последующей циклизацией под действием 
кислот. 177 Конденсация пирена не менее чем с двумя молями 
фталевого ангидрида или ангидрида другой о-дикарбоновой кисло
ты приводит к образованию красновато-желтых кубовых красите
лей. 178 Реакция может быть прозедена в несколько стадий; 179 
конденсация пирена с хлорангидридами кислот проводилась для 
получения ди- или полиароилпиренов, являющихся оранжевыми ку
бовыми красителями. 18° Желто-коричневые кубовые красители обра
зуются при сплавлении тетрабензоилпирена с едким кали в хино-
лине. ш При конденсации перилена или одного из галоидопроизвод-
ных по крайней мере с одним свободным пери-положением в каждом 
нафталиновом остатке, с ангидридом ароматической о-дикарбоновой 
кислоты в присутствии смеси галоидоводородной соли щелочного 
металла и алюминия получают прочные красно-коричневые кубовые 
красители. 182 При введении большого избытка ангидрида обра
зуются фиолетовые продукты реакции. 183 Конденсацией флуорантена 
с фталевым ангидридом в условиях, в которых не менее 2,5 молей 
последнего вступает в реакцию, получают прочный желтый кубовый 
краситель. 184 Пирен и хризен нашли применение в производстве ку
бовых красителей, получаемых другим способом. Для получения 
оливковых, коричневых, зеленых, синих или фиолетовых кубовых 
красителей 185 галоидированные пиренхиноны конденсируют с пер
вичными или вторичными аминами. Аналогичным способом из га-
лоидированных о-хризенхинонов получают коричневые, красно-ко
ричневые, бордо, красновато-фиолетовые и серые красители, 186 

I'5 10, англ. пат. 386411. 
"б Clar and du Pont, ам. пат. 2179920. 
177 10, англ. пат. 518332. 
178 Ciba, англ. пат. 466968. 
179 Ciba, англ. пат. 469638. 
i80 Ciba, англ. пат. 459333. 
181 Scholl, M e y e r , Ciba, англ. пат. Appl. 19862, 
lea 10, герм. пат. Anm. J. 51273. 
из Ю , герм. пат. Anm. J. 51966. 
т Ciba, англ. пат. 468648; см. также сноску "°. 
185 Ciba, англ. пат. 447890. 
188 10, англ. пат 451875; см. также сноску 21. 
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которые обработкой циклизующими веществами могут быть пере
ведены в оливковые и коричневые кубовые красители.187 

1,9-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АНТРОНА. 
ФЛАВАНТРОНЫ 

Бон (1901) показал, что если при получении индантрона тем
пературу плавления р-аминоантрахинона с едким кали повысить до 
300—350°, то цвет реакционной смеси приобретает более зеленый 
оттенок и наряду с синим индантроном можно выделить желтый 
краситель. Найден технически осуществимый процесс получения 
желтого красителя, хотя и с выходом меньше 30%, заключаю
щийся в нагревании амина с пятихлористой сурьмой в нитробен-
зольном растворе; 188 этот краситель выпускался в продажу под на
званием Флавантрен (позднее Индантреновый желтый Q; CI 1118), 
одновременно с Индантреновым синим. Так ж е как и индантрон, 
флавантрен химически правильнее называть флавантроном. Ве
роятно, реакция протекает в две стадии: окисление р-аминоантрахи
нона в диаминодиантрахинонил (I) и дегидрирование соединения I в 
флавантрон (схема 8).189 Н о в первой стадии самоконденсации 
р-аминоантрахинона возможно также образование б«с-кетимина 
(III). Исходя из 2-метилантрахинона и проводя реакцию через ука
занные стадии, Ш о л л ю удалось доказать строение флавантрона 
синтезом, в котором образование производного 1,1'-диантрахинонила 
несомненно предшествует циклизации вещества в краситель. В про
цессе этой работы Ш о л л ь нашел, что щелочное плавление соедине
ния II приводит к образованию нового оранжевого красителя — 
пирантрона. Строение флавантрона было затем установлено полу
чением его по Ульманну. 19° Процесс, применяемый в настоящее 
время фирмой IG, является видоизменением этого метода. П о ме
тоду Улльмана 1-хлор-2-аминоантрахинон превращается в основа
ние Ш и ф ф а (IV), которое при нагревании с медью образует ди-
антрахинонил (V); затем под действием серной кислоты, за счет 
гидролиза и циклизации он переходит в флавантрон. Этим способом 
могут быть получены производные флавантрона (например димет-
оксисоединение, являющееся красным красителем).191 П о способу 
IG 1,192 1-хлор-2-аминоантрахинон (210 кг) нагревают с фталевым 
ангидридом (132 кг) и возогнанным хлорным железом (4,4 кг) и» 10, герм. пат. Anm. J. 50915. 

188 BASF, герм. пат. 138119. Действуя четыреххлористым титаном при 100—175°, 
получают флавантрон с превосходным выходом; American Cyanamid, ам. пат. 
2468599. 

is» S с h о Ц Вег. 40, 1691 (1907); 41, 2304 (1908); 43, 1740 (1910); S с h w e n к, 
Chem. Ztg. 52, 45, 62 (1928); см. также гл. XXXI. 

I»0 U 11 m a n п, герм. пат. 248999. 
"I 10, герм. паг. 456584. 192 W a w i a s k y и сотр., 10, герм. пат. 558474; 560237. 
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в трихлорбензоле (170 кг) при 215—230°. Воду и растворитель от
гоняют, продувая азотом, и после того, как будет собрано около 
100 кг дестиллата, остаток нагревают при 230° в течение 5 часов. 
Образовавшийся фталимид (VI) не выделяют и превращают не
посредственно в диантрахинонил (VII). 

о С1 со 

После полного удаления воды повторным приливанием трихлор-
бензола и его отгонкой добавляют медный порошок (80 кг) и смесь 
кипятят в течение нескольких часов. По охлаждении до 130° путём 
добавления свежего трихлорбензола продукт реакции отфильтро
вывают на фильтрпрессе и промывают горячим трихлорбензолом. 
Медь, содержащуюся в продукте реакции (VII), удаляют нагрева
нием при 90° в течение 3 часов с водой (1000 кг), 30%-ной соля
ной кислотой (420 кг) и хлоратом натрия (33 кг). Остаток от
фильтровывают на фильтрпрессе, промывают, гидролизуют до об
разования соединения I и циклизуют в флавантрон кипячением 
с водой (3500 кг) и 35%-ным раствором едкого натра (620 кг) 
в течение 6 часов. 

Обычный щелочной гидросульфитный куб флавантрона синего 
цвета. Это глубокое изменение цвета от желтого к синему исполь
зуется в кубовом крашении и в других процессах, в которых про
исходит щелочное восстановление для определения избытка восста
новителя; применяемая для этой цели индикаторная бумага пред
ставляет собой фильтрованную бумагу, окрашенную флавантроном 
в желтый цвет. При более энергичном восстановлении флавантрона 
получается коричневый куб, который очень легко снова окисляется. 
Имеются разные точки зрения на строение синего и коричневого 
продуктов восстановления. Шолль193 показал, что восстановление 
можно провести в несколько стадий с последовательным получением 
щелочных солей дигидро-, тетрагидро-и гексагидропроизводных. Так 
как дигидросоединение образует динатриевую соль, но только моно-
2534; Sc 

Ш scholl, Вег. 40, 933 (1907); 41 23К (1908); S с h о 11, -Neovins, 
-• Scholl, Edlbacher, ibid. 44, 1727 (1911). 

ibid. 

Флавантроны 1133 

бензоильное производное, то для синего куба Ш о л л ь предложил 
структуру VIII. 

ONa 

| , NaOH 

VIII 

, Н20 

ОН 

, н2о 

Склонность флавантрона и его производных к образованию ста
бильных гидратов подтверждает предположение о присоединении 
одного моля гидрата окиси натрия. Лейкокислота моногидрата (IX) 
выделяется при добавлении уксусной кислоты в виде синевато-зеле
ных хлопьев; моль воды теряется только при нагревании до 1 5 0 — 
170°. Переход желтого цвета в зеленый под действием сильного сол
нечного света на хлопок, окрашенный флавантроном, вероятно, вы
зывается образованием лейкокислоты IX. Ввиду основности не
восстановленного пиридинового кольца в соединении IX возможно 
образование хлоргидрата. Восстановление флавантрона цинковой 
пылью и едким натром при 70—80° в атмосфере водорода приводит 
к образованию темного зеленовато-синего а-тетрагидрофлавантрона 
(X), наряду с небольшим количеством а-гексагидропроизводного. 
Под действием фосфора и иодистоводородной кислоты при 140—190° 
флавантрон превращается в р-тетрагидрофлавантрон (XI) — зеленое 
вещество, переходящее при обработке щелочами в енольную моди
фикацию красного цвета. |3-Гексагидрофлавантрон (XII) образуется 
в виде нестойкого желтого раствора при действии цинковой пыли и 
едкого натра на соединение XI. При длительном действии красного 
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фосфора и иодистоводородной кислоты на флавантрон при 210° 
образуется флава,нтрингидрат (XIII), который снова переходит 
в флавантрон при окислении в концентрированной серной кислоте. 
Восстановление флавантрона цинковой пылью и раствором едкого 
натра, проводимое до тех пор, пока синий цвет куба не перейдет 
в зеленый, коричневый и, наконец, в красный с коричневым осад
ком, приводит после подкисления уксусной кислотой к образованию 
моногидрата а-гексагидрофлавантрона (XIV) в виде черно-синего 
порошка. При 300° в углекислоте из гидрата образуется безводное 
соединение XIV и затем флавантринол (XV). При окислении всех 
этих соединений снова образуется флавантрон. 

I I NH 
HN | | 

I I I I, НяО 

XIII 

он он 

н/\эн 
XIV XV 
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Флавантрон (Индантреновый, Каледоновый, Парадоновый, Карб-
антреновый, Понсолевый желтый G ) , красящий в оранжево-жел
тые цвета из синего куба, остается ценным красителем (отчасти 
благодаря тому, что он не ослабляет прочности волокна при инсо
ляции и имеет хорошую прочность к свету), несмотря на то, что 
прочность его к кипячению со щелочью низка (2) в результате вос
становления красителя целлюлозой и кипящей щелочью; поэтому 
этот краситель не рекомендуется для изделий, подвергающихся от
беливанию после крашения. Окисление лейкосоединения в исходный 
краситель происходит довольно медленно; поэтому рекомендуется, 
особенно для машинного крашения, применять обработку слабым 
раствором бихромата и серной кислоты или перборатом; с введе
нием атомов .галоида в положение 3,3' улучшается прочность, но 
появляются более красные и менее приятные оттенки. Дибромсоеди-
нение ранее выпускалось в продажу под названием Индантреновый 
желтый R (ST 1242). Ализантреновый оранжевый (British Alizarin 
Со; CI 1119), больше не поступающий в продажу, является дибром-
флавантроном, который получался действием пятихлористой сурьмы 
на 2-амино-З-бромантрахинон в нитробензоле. 

Интересен синтез флавантрона из 2,2'-диаминодифенила (XVI), 
протекающий через промежуточное образование 4,9-диазапирено-
вого производного (XVII) 194 

| | Избыток 
\ /ч ц фталевого 
у NH2 ангидрида 

H,N. 

соон 
/ \ / /\ 

XVII 

HaS04 
— -•> 

1 
N 

1 

1 N 
\ 1 
^ 1 1 

II 
О 

Флавантрон 

ш Ю , англ. пат. 431790. 
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Другой синтез флавантрона осуществляется действием меди на 
1-хлорантрахинон-9-оксим (XVIII) с последующей циклизацией ди-
антрахинонила (XIX). 195 

HON C1 
II 

XVIII XIX 

ПИРАЗОЛАНТРОНЫ 
1-Антрахинонилгидразин легко циклизуется в пиразолантрон 
(I), 196 а при щелочном плавлении две молекулы 1-антрахинонилгид-
разина соединяются с образованием красителя Пиразолантронового 
желтого (см. схему 9) (CI 1122), который теперь больше не при
меняется; 197 этот краситель непрочен к щелочам, потому что в его 
молекуле имеются два кислых атома водорода. 

Д л я Пиразолантронового желтого и его производных одно время 
предлагались иные структуры (а именно П А и III), но теперь у ж е 

установлено, что при димеризации пиразолантрона в положении 2,2' 
м е ж д у остатками антрона просто образуется диарильная связь. Это 
подтверждено синтезом Пиразолантронового желтого действием 

196 10, герм. пат. Anm. J. 44188; 44996. 
188 S c h m i d t , Bayer, герм. пат. 163447; 171293. 
197 OrE, герм. пат. 255641; 10, герм. пат. 457182; M a y e r , 

2155 (1922). 
Heil. Вег. 55, 
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СХЕМА 9 
Синтез Индантренового рубинового R 

94о/о-ная HjSO,, 40»/0-ная нитрозилсерная 
кислота, 15—17°, 4 часа, под конец 35° 

NaHS03, 
28°|о-ный водн. 

I NaOH, 20-70° 
NH—SOgNa 

N—NH 
100о|0-ная H2S04 

90—95° 

1. Спирт. КОН, 125-130°, 2,.">атм. 
2. Оа 

N — N H H N — N Этиловый эфир 
я-толуолсульфоки-

слоты, КОН, 
С„НВС1, 125° 

N — NC,H- H-,C,N— N 
If I "I II 

О О 
Пиразолантроповый желтый 

О О 
Индантреновый рубиновый R 

меди на N-ацилпроизводное 3-бром-1,9-пиразолантрона (II), кото
рый получают диазотированием 2-бром-1-аминоантрахинона, вос
становлением в гидразин с сохранением атома галоида в ядре и 
циклизацией в пиразол. 198 

Замещением кислых атомов водорода этильными группами в мо
лекуле Пиразолантрона желтого получают более ценные красители, 
Греланоновый красный 2В (GrE 1924), Индантреновый рубино
вый R (см. схему 9) и Греланоновый алый G; последний, вероятно, 
является моноэтильным соединением. '" Для Индантренового руби
нового R предложено также строение ]М,]М'-диэтилпроизводного 
(ПА), s 

М8 Liittringhaus и сотр., ам. пат. 1817995. 
las Org, герм. пат. 359139; 10, англ. пат. 458538. 
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При замещении одной или обеих алкильных групп в молекуле 
бис-Ы-алкилпиразолонантронилов на алкоксиалкильную, например 
на р-метоксиэтильную группу, получаются более высококачествен
ные красные кубовые красители; улучшается растворимость лейко-
соединений и прочность к мыловке, в то время как оттенок может 
быть более желтым.200 При введении в молекулу 1-гидразинантра-
хинона метоксильной группы в положение 4 или 8, альдегидной 
группы в положение 6 или 7 или атома хлора в положение 6 обра
зуются ярко-красные и синевато-красные красители.201 

Самоконденсация соединения II при помощи меди и ацетата 
калия приводит к образованию сложного полициклического краси
теля III, который красит из синего куба в прочные красные 
тона.202 

Конденсацией соединения I с 3-бромбензантроном в присутствии 
углекислого калия при 190—195° получают бензантронилпиразолан-
трон (IV), который при нагревании со спиртовым едким кали при 
90—95° в течение нескольких часов циклизуется с образованием 
Индантренового флотского синего R (Вильке, 1931). 

\-/ \_/ \_/ \_/ \_/ \_/ \_/ \_/ 
\ / \ / \ _ / \ _ / \ _ / \ _ / 

IV Индантреновый флотский синий R 

Введение антрахинониламиногруппы в молекулу Индантренового 
флотского синего R приводит к образованию серого красителя, 
Индантренового серого М, обладающего превосходной прочностью 
ко всем воздействиям. Этот краситель получают конденсацией 3,9-
дибромбензантрона с одним молем пиразолантрона, как для обра
зования Индантренового флотского синего R, и затем с одним молем 
а-аминоантрахинона в присутствии хлористой меди; конечной ста
дией синтеза является циклизация при помощи спиртового едкого 
кали с образованием пиразолакридинкарбазола. 

о'/ \ _ / \ _ / ^о х / - ^ о 
Индантреновый серый М 

300 Ciba, англ. пат. 469491; IO, англ. пат. Appl. 14638/36; по данным Фокса 
[Fox, J. Soc. Dyers Colourists 65, 520 (1949)] Цибанон красный 2В, включенный 
в современную цветовую карту цибанонов, является красителем этого типа. 

261 du Pont, ам. пат. 2155364; 2155369; 2162201; 2162205—6. 
303 10, англ. пат. 285555. 
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Индантреновый серый M G — более чистую марку Индантренового 
серого М — получают из очищенного дибромбензантрона.6 Индан
треновый флотский синий R и серый М обладают прочностью 
к свету 6—8, хлору 4—5 и кипячению с содой 3—4. 

Пиразолантроновая и акридоновая циклизации с образованием 
соединения VI происходят одновременно при диазотировании 
1-амино-5-анилиноантрахинон-2'-карбановой кислоты (V) в серной 
кислоте, восстановлении выделенного сульфата диазония сульфитом 
натрия и нагревании гидразина с 96%-ной серной кислотой.203 

ноос 

Nk-NH 

V VI 
Описано образование красителей из селеназолантрона (VII).204 
О Cl N—Se 
NH3, Na2Se, 

нагрев под давлением 

(R—СНО, С О О Н и т. д.) 

ПИРИМИДАНТРОНЫ 
Несмотря на то, что 1,9-пиримидантроны, например 6-аминопро-
изводное соединения I, уже давно известны 205 и что так же давно 
известна способность бензоилпроизводных соединения I и его 8-
изомера красить из куба, кубовые красители этого типа включены 
в торговый ассортимент значительно позже (1934 г.); представите
лями этого типа красителей являются Индантреновый желтый 4 G K 
и 7GK. 1,2°6 Патенты на эти красители появились в 1932—1934 гг.207 
Эти красители представляют интерес по двум причинам. Пирими-
2<» S t i 1 m a r and du Pont, ам. пат. 2270354. 

ш Lulek and du Pont, ам. пат. 2049212. 
205 Bayer, герм. пат. 220314. 
3°в Sunthankar, Proc. Indian Acad. Sci. 32A, 240 (1950). 
307 К u n z, К 0 b e r 1 e and IO, герм. пат. 573556; 633207; англ. пат. 385295. 
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диновая кольцевая система оказывает специфическое действие: она 
сообщает красителям ценные свойства, а именно предотвращает 
ослабление прочности окрашенной целлюлозы под действием света 
или окисляющих веществ, что является серьезным дефектом многих 
желтых и оранжевых красителей антрахинонового ряда.""" 

Ni 3N 

208 

N N 

О N11. О NHCO- > С | 

I Индантреновый желтый 7GK Индантреповый желтый 4GK 
Из всех кубовых красителей только у пиримидантронов имеется 

одна карбонильная группа в молекуле. Как было отмечено рань-
производные антрона, как-то: бензантрон или амино- или ше. 209 

бензоиламинобензантрон, не способны красить из куба, пока моле
кула не будет удвоена соответствующими методами конденсации 
с тем, чтобы' в молекуле образовавшегося соединения имелись две 
карбонильные группы, связанные цепью конъюгированных двойных 
связей, и образовалась хиноидная система. Способность пирими-
дантрона образовывать куб связана с увеличением кислотности ди-
гидропиримидантрона за счет резонанса структур ПА и ПБ.208 

Поэтому пиримидантрон образует при восстановлении растворимое 
в щелочи лейкопроизводное, а когда в молекуле имеется беизоил-
аминогруппа, то сродство лейкосоединения к целлюлозе настолько 
возрастает, что оно может быть использовано для крашения. 

6-Аминопиримидантрон (I) получают с 80%-ным выходом на
греванием 1,4-диаминоантрахинона (0,5 ч.), 30%-ного аммиака 
(1 ч.), 30%-ного формальдегида (1 ч.) и натриевой соли ж-нитро-
бензолсульфокислоты (0,375 ч.) в автоклаве при 88—92° в течение 
15 часов. При нагревании 1,5-диами,ноантрахинон-2-сульфокислоты 

208 СМ. ГЛ. XL. 
203 См. гл. XXX. 
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(1,1 ч.) с формамидом (5 ч.) и нитробензолом (0,2 ч.) в течение 
13 часов при 140—145° и последующем отщеплении сульфогруппы 
при помощи горячего щелочного раствора гидросульфита ' полу
чается 8-аминосоединение с почти количественным выходом. 
Ввиду того, что пиримидиновые ядра обладают замечательным 
свойством устранять склонность желтых и оранжевых антрахино-
новых кубовых красителей ускорять разрушающее действие света 
на целлюлозу, фирма IG разработала различные пути синтеза пири
мидантронов (схема 10).7-210 

При нагревании 1-амино-4- или -5-ароиламиноаитрахинонов 
с цианамидом и соляной кислотой' образуются 2-амино-6- или -8-
ароиламинопиримидантроны (например соединение III), которое 
можно ацилировать для получения желтого и оранжевого краси
телей.211 2-Замещенные производные пиримидина (IV)212 можно 
получать конденсацией а-аминоантрахинонов с нитрилами в при
сутствии хлористого алюминия. 

О NHCOR 
III 

Антримиды и соответствующие карбазолы .могут быть получены 
конденсацией аминопиримидантронов с а-хлорантрахинонами или 
6- и 8-бромпиримидантронов с а-аминоантрахинонами с примене
нием обычных методов циклизации. В первом случае предпочитают 
исходить из 8-аиинопиримидантрона, так как 6-изомер (I) с трудом 
реагирует с галоидоантрахинонами. Этим способом может быть по
лучен ряд красителей фиолетового, синего, серого и черного цветов, 
отличающихся высокой красящей способностью, превосходной проч
ностью к свету и мокрым обработкам и пригодных для печати. Если 
конденсации подвергать не а-аминоантрахинон, а 8-амииопиримид-
антрон, то образуются аналогичные кубовые красители (например, 
Идантреновый прямой черный ВВ и Индантреновый оливково-

210 IQ, герм. пат. 566474; K u n z , K o b e r l e and 10, герм. пат. 595097; 
595903; 633564. 

211 IQ, герм. пат. Anm. J. 46782. 
212 10, англ. пат. 415069. 

22 Зак. 2200. К. Венкатараман 



1142 Гл. XXXII. Антрахиноновые кубовые красители 

СХЕМА 10 

Синтезы пиримидантронов 
О N02 

X' О X 

Восстановление 

О NH, 

X' О X 

Цианамид, НС1, СиС1г 
RCN, HC1, СиС1г 

С1 
R"-C=*NCH,, 
Формамид 

1. РС15 
2. Н, 

X' О X X' О X 

R' = Н или СН3 

(R — Н, алкильная, арильная, аралкильная группы, CI, NH2, 
R" — арильная группа 

X, X'— Н, NH2, NHCOCH3) 

АнтрапирЫдоны и антрапиримидонЫ 1143 

зеленый В), но со значительно увеличенной красящей способностью 
и прочностью;7 при применении более простых алифатических 
или ароматических соединений образуются красители для ацетат
ного шелка или промежуточные продукты для кислотных краси
телей для шерсти.213- 2Н 

Некоторые производные пиримидантрона (например, Флу-
орол 242) обладают сильной флуоресценцией и могут применяться 
для подкраски нефтепродуктов и других аналогичных целей. Люмо-
геновый L красно-оранжевый, являющийся производным пиримид
антрона, употребляется как люминесцентный краситель. * 

NHCfflH„ 

О NHCOC4H9 
Флуорол 242 

NHC6H6 

С1 _ / 
о nhco-/ у 

ci/~ 
Люмогеновый L красно-оранжевый 

АНТРАПИРИДОНЫ И АНТРАПИРИМИДОНЫ 
Антрапиридоны (I) и антрапиримидоны (II), являющиеся 10-
антронпроизводными с пиримидоновым или пиридоновым кольцом, 
присоединенным в положении 1,9, не обладают свойствами кубовых 
красителей, если в их молекуле нет антрахинонкарбоксиламидной 
или антримидной группировок; • антрапиридоновая и антрапирими-
доновая системы более пригодны для получения кислотных краси
телей. 2И 

зЫН 

В качестве примера торговых марок кубовых красителей можно 
назвать Алголевый красный ВТК (Алголевый красный В; ST 1261, 
CI 1155), окрашивающий волокно в приятные розовые тона, но 

213 10, англ. пат. 407363. 
3« См. гл. XXIX; см. также 10, герм. пат. 621455; 633308; 655650; 658114; 

659234. 
22* 
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вышедший сейчас из употребления; он получается по сле
дующей схеме: 

со гн 

Вг„ 

О Вг 
(З-Ами-ноантрахинон 

Алголевый красный ВТК 

При конденсации 6-амино-З-метилантрапиридона (III) с 6- и 
7-бром-2-гс-хлорфенилантрахиноном образуются прочные синевато-
красные красители.215 Продукты конденсации соединения III или 
аминоантрапиримидонов с хлорангидридом антрахиион-2-карбоно-
вой кислоты являются красителями от желтовато- до синевато-крас
ного цвета.216 Антрапиридон-акридон (IV) является фиолетовым 
красителем.2П 

NH2 IV 

al5 Wuertz, Rintelman and du Pont, ам. пат. 2204741—2. 
2l« 10, англ. пат. 354943. 
217 Л у к и н и А р о н о в и ч , Ж О Х 19, 358 (1949). 
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РАЗЛИЧНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
В процессе исследований в области желтых кубовых красителей 
с пиридиновыми и пиримидоиовыми кольцами в молекуле фирма 
IG провела систематическое изучение влияния, оказываемого пири
диновыми ядрами в молекуле кубовых красителей на их цвет и кра
сящие свойства.7' 218 Описаны способы получения большого числа 
производных азабензантропа (например, соединения I), соответст
вующих известным бензантроновым красителям.219 Получены кубо
вые красители фиолетового, синего, оливково-зеленого и серого 

цис (оранжево-красный) транс (желтый) 

218 См. также 10, англ. пат. 406008; 407194; герм. пат. Anm. J. 51855. 
з'9 10, франц. пат. 753828. 
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цветов. 22° Пиридинобензантроны типа II могут быть получены из 
аминобензантронов синтезом Скраупа; при сплавлении соединения 
II с едким кали образуется синий кубовый краситель. В дипиридин-
антантроне (желтый) и мезоантрадиантроне (синевато-красный) 
пиридиновое ядро не оказывает большого влияния на оттенок.221 

1',2'-Бенз- и 1'(1Ч)2'-пиридинопирен подобно самому пирену об
разуют при окислении смесь цис- и гранс-хинонов и далее расщеп
ляются с образованием соответственно ангидридов бензантрон- и 
11-азабензантрон-3,4-дикарбоновой кислоты. Последний был превра
щен в оранжевый имидазоловыи краситель, а также подвергнут 
декарбоксилированию до 11-азабензантрона (I).6 

Н о в ы й метод, 194 по которому синтезирован флава,нтрон из 2,2'-
диаминодифенила, применен к (5-фенилэтилфталимиду (III), кото
рый превращается в 1-азабензантрон (V) через промежуточную 
стадию образования 1-о-карбокси-фенилизохинолина (IV). 

NCH2CH2—. 

соон 
III IV 

Серусодержащий аналог Индантренового оливково-зеленого 
В — соединение VI — легко образуется при нагревании 3-бенз-
антронил-1-антрахинонилсульфида с метанольным раствором едкого 
кали при температуре около 130°. Он красит в исключительно 

\_/-\_/ ь\ /~ч_/ . 
\ _ / \ / - \ _ / ^ 

/_\ /~\ s % /~\ 
, \ _ / _ \ _ / ~ Ч / - \ _ / 

0// ч_/ \_/ ^0 
VI 

прочные сине-зеленые оттенки.222 Интересным серусодержащим ана
логом нафтодиантрона является очень прочный зеленый краситель, 
Кубовый оливково-зеленый Р409, синтезированный в лаборатории 
330 IO, англ. пат. 444812; 450244. 

231 10, англ. пат. 349059; 427485; герм. пат. Anm. J. 43215; Anm. J. 50105. 
223 Scale r a and American Cyanaraid, ам. пат. 2441512. 
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ф и р м ы IG; высокая стоимость этого красителя препятствует вклю
чению его в торговый ассортимент красителей.х 

Al, HaSO, 

Кубовый оливково-зеленый Р409 
Этот краситель может быть очищен фракционным осаждением из 
серной кислоты,223 а галоидированием достигается увеличение ярко
сти оттенка и улучшение прочности.224 Описано также нитрование 
и восстановление этого красителя. Полученные "амины можно под
вергнуть ацилированию, конденсации с галоидопроизводными или 
превратить в пиридиновые соединения и получить таким образом 
кубовые красители от зеленого до серого цвета.225 Новый тип 
антрахинонового кубового красителя получен нагреванием а-антра-
хинонилтиоэфиров типа VII. Продукты этой реакции (VIII) красят 
в сине-зеленые тона.226 SCH2CH2R 

0= 

(R — кислотная группа, например СООН) 

=СН НС=< 

VIII 

=0 

Соединением двух молекул дибензпиренхинона с тиофеновым 
или фурановым кольцом получают золотисто-оранжевые краси
тели. 227 

333 10, англ. пат. 469969. 
за* 10, англ. пат. 457055. 
335 10, герм. пат. Anm. J. 55165. 
22б ю . герм. пат. Anm. J. 48615. 
227 10, герм. пат. 741735. 



Глава XXXIII 

И Н Д И Г О И Д Н Ы Е И Т И О И Н Д И Г О И Д Н Ы Е КРАСИТЕЛИ 

Индиго было известно в Индии много столетий тому назад; 
о красящей способности индигоидных растений упоминается в сан
скритской литературе глубокой древности. Этот краситель был за
везен в Европу из Индии в начале XIV в. и применялся до начала 
XX в., когда синтетическое индиго стало успешно конкурировать 
с природным продуктом, который служил одним из основных пред
метов экспорта Индии. 

Индиго было известно древним римлянам и египтянам, а в 
Европе одно время широко культивировалось растение вайда 
{Isatis iincioria), из которого также получается индиго. ' Послед
нее может быть выделено из нескольких растений, но для промы
шленного его получения используются растения рода Indigofera, 
произрастающие в Индии, Китае и других тропических и субтропи
ческих странах. Красящее вещество содержится в индигоносном 
растении не в свободном виде, а в виде индикана — глюкозида 
индоксила. Когда растение экстрагируют водой и экстракт подвер
гают брожению, глюкозид гидролизуется, а индоксил окисляется 
воздухом в индиго. В природном продукте наряду с индиготином, 
который является основной красящей составной частью, содержатся 
различные количества индирубина (изомер индиготина, образую
щийся из индоксила в результате побочной реакции), индиго корич
невого (аморфное вещество неустановленного строения, вероятно 
также получающееся из индоксила), клейковины, флавонола кам-
ферола (индиго «желтого») и минеральных веществ. Поэтому кра
сящие свойства природного и синтетического индиго не идентичны. 
Природное индиго имеет некоторые преимущества перед химически 
индивидуальным препаратом (индиготином); поэтому время от вре
мени делались попытки продлить использование индигоносных 
растений путем применения лучших методов культивации и селек
ции растений с более высоким содержанием индиготина, улучшения 
процесса выделения красителя, стандартизации продукта с гаран
тированным содержанием индиготина и утилизации остатков рас
тений в'качестве азотистого удобрения. 1 О природном Индиго см. Р е г k i п. Everest, The Natural Organic Colou
ring Matters, London, 1918. 
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Индиго и индигоидные красители являются кубовыми красите
лями и могут применяться для крашения целлюлозных и белковых 
волокон, но имеют большее значение для крашения последних. Само 
индиго значительно более прочно на шерсти, чем на хлопке. Син
тетическое индиго появилось на рынке в 1897 г. и, несмотря на от
крытие более стойких антрахиноновых кубовых красителей, выдер
жало их конкуренцию. 

О значении, которое придается успешному производству синте
тического индиго, можно судить по тому факту, что, как известно, 
одна только фирма BASF затратила 10 млн. фунтов стерлингов на 
экспериментальные работы по разработке промышлепно осущест
вленных процессов получения индиго. Ежегодное довоенное потреб
ление индиго оценивалось в 4,5 млн. кг, и только четыре — пять 
других красителей выпускались в таком количестве. Изучение 
строения и синтезов индиго открыло совершенно новую область 
в химии, в результате чего осуществлен синтез и разработаны про
мышленные методы получения многочисленных аналогов индигоид
ных и тиоиндигоидных красителей. Если не считать самого индиго, 
то группа тиоиндигоидных красителей, которая нашла широкое 
применение в крашении шерсти и ситцепечатании и которая вклю
чает широкую гамму оттенков, играет значительно более важную 
роль, чем группа индигоидных красителей. Новейшие исследования 
в области индигоидных кубовых красителей выявили, что практиче
скую ценность представляют соединения с атомом серы в обеих 
половинах молекулы (истинные тиоиндигоиды) или в одной из по
ловин молекулы; последний тип дает большие возможности для 
синтеза, однако истинные тиоиндигоиды представляют значительно 
большую ценность как красители. Индиго красновато-синего цвета, 
поэтому возможность изменения цвета при введении заместителей 
в его молекулу ограничена; тиоиндиго же красного цвета и при со
ответствующем замещении молекулы могут быть получены самые 
разнообразные оттенки. 

Развитие промышленного производства синтетического индиго 
значительно сильнее повлияло на всю химическую промышленность, 
чем производство любого иного красителя; примером могут служить 
окисление нафталина до фталевого ангидрида, впервые осуществлен
ное с помощью серной кислоты, а затем каталитическим методом, 
получение дешевого хлора электролизом соли и получение форм-
альдегидсульфоксилата. 

Классификация и номенклатура индигоидных и тиоиндигоидных 
красителей. У красящих веществ этих классов 2_4 одна и та же хро
мофорная цепь • — С О — С = С — С О — и они являются производными 

2 Thorpe, Ingold, Vat Colours, London, 1923. 
3 Rodd, в Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, vol. VI, 4 th ed., London. 
4 Martinet, Matieres Colorantes des Indigoides, Bailiere, 1934. 
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индола (1) или тионафтена (II): 

Д в а звена соединяются друг с другом с образованием молекулы 
красителя; красители считаются симметричными, если присоедине
ние происходит в положении 2,2', и несимметричными, если оно 
происходит в положении 2,3'. 

I. Яг'-Производные 
индола и тионаф
тена: 

а) 2,2'-бие-Индол-
инднго 

Пример 

О 
II 
С\ / 
С=С 
/ \ 

NH 

NH 
Индиго (Индиготнн) 

б) 2-Иидол-2'-тио-
нафтен-индиго 

О 
II 

/ \ / С \ 

NH 
С=С | .| 
/ \ с / \ / 

Циба фиолетовый А 

в) г.г'-бие-Тионаф-
тен-индиго 

О 
II 

/ \ / С \ / S \ / \ 
С=С j | Тиоиндиго 

Ч / \ с / \ г / \ / 
О 

II. 2,3/'-Производные 
индола и тионафтена: 

О 

а) 2,3'-бис-Индол-индиго 
/ \ / С \ 

/ _ \ 
\ _ / 
/ \ 

С=С NH 
NH С 
О 

Индирубин 
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б) 2-Тионафтен-3'-индол-
индиго 

О 
\ _ / 
/ \ 

С=С NH 
\ / \ s / Ч с / 

/ \ / С \ 

А 

Тионнднго алое R 

Красители, в молекулах 
которых индоксил, тиоин-
доксил или изатин скон
денсированы с иным ком
понентом 

Циба алый О 

По номенклатуре, предложенной Якобсоном (1906) и Фридлен-
дером (1908), название индигоидных и тиоиндигоидных красителей 
составляется из наименования двух половин молекулы и места их 
присоединения с добавлением слова индиго. Таким образом индиго 
именуется 2,2'-бмс-индол-индиго; тиоиндиго — 2,2'-бис-тионафтен-
индиго и тиоиндиго алое R — 2-тионафтен-3'-индол-индиго. 

По слегка видоизмененной классификации Бона5 индигоидные 
и тиоиндигоидные красители могут быть разделены на три большие 
группы. Было описано З.З'-индол-индиго (изоиндиго) и производ
ные тионафтена аналогичного строения, но они не представляют цен
ности как красители. При действии сероводорода в спиртовом 
растворе аммиака на фталонитрил он количественно превращается 
в пурпурно-черное дитио-изоиндиго, таутомерное соединение со 
свойствами диимина и дитиола, образующее интенсивно окрашен
ные соединения с металлами.6 Такой конденсации можно подверг
нуть и другие о-динитрилы. 

У \ C-SH HS—С С=С 
\ / \ / 
\ _ / \ _ / 

Дитио-̂ -изоиндиго 

Следует упомянуть красители двух других типов, которые по на
личию в их молекуле группировки — С О — С = С — С О — можно рас
сматривать как индигоидные, хотя они не являются производными 

5 Вег. 43, 992 (1910). 
в Drew, Kelly, JCS 625, 630, 637 (1941). 
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индола или тионафтена. Руссиг7 окислил 4-метокси-1-нафтол хлор
ным железом до синего красителя (III), который красит из куба; 
О О СВН5—N-CO oC-N-QHs 

I I Г1 I I / = \ 
\ / \ f ^ / \ / N=C C=N 

I I I I 
CHsO ОСН3 СН3 СН3 

111 Пиразоловый синий 
окисление может быть проведено и на волокне и таким образом 
можно красить мех в прочный синий цвет.8 Примером красителей 
второго типа является Пиразоловый синий, который красит анало
гично индиго. 9 
ТОРГОВЫЕ НАЗВАНИЯ 
Фирма IG сохранила название Индиго с соответствующим суф
фиксом для индиготина и его галоидопроизводных. Тиоиндигоидные 
красители группируются под различными названиями в соответст
вии с их красящими свойствами и прочностями. Некоторые пред
ставители этого класса красителей, обладающие высокими прочно
стями ко всем воздействиям и применяемые для крашения хлопка, 
отнесены к Индантреновым красителям; менее прочные к Алголевым; 
красители, представляющие , особую ценность для ситцепечатания, 
именуются Индантреновыми красителями для печати. 

К гелиндоновым красителям за несколькими исключениями, как-
то Гелиндоновый желтый 3GN и Гелиндоновый коричневый 3GN, 
являющимися антрахиноиоидами, относятся индигоидные и тиоин
дигоидные красители; это преимущественно красители для шерсти, 
но они дают также прочную и яркую печать на хлопке и поэтому ши
роко применяются в ситцепечатании. Однако большинство гелин-
доновых красителей, пригодных для печати, теперь включено в класс 
Индантреновых красителей для печати, Фирма ICI объединила ин
дигоидные и тиоиндигоидные красители под общим названием 
Дуриндоновые; фирма Ciba — под названием красители Циба; 
фирма du Pont именует их сульфантреновыми; фирма Calco — кал-
казолами, а фирма NAC — кубовыми красителями. 
2,2 - (ГиоИНДОЛ-ИНДИГО 
Индиго (CI 1177), выделенное из растений или приготовленное 
синтетически, представляет собой блестящий темно-синий порошок. 
Оно возгоняется, не разлагаясь, и кристаллизуется из нитробензола, 
? J. prakt. Chem. (ii) 62, 30 (1900). 

s 10, англ. пат. 407066. 
» К nor r, Ann. 238, 137 (1887). 
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анилина и других высококипящих органических растворителей 
в виде блестящих темно-синих ромбических призм (т. пл. 390—392° 
с разлож.), приобретающих медный блеск при растирании. Осо
бенно пригодным растворителем для кристаллизации индиго являет
ся фталевый ангидрид. Индиго не растворяется в щелочах и раз
бавленных кислотах. При восстановлении щелочными агентами оно 
образует бледно-желтый раствор, который обладает сродством как 
к целлюлозе, так и к протеиновым волокнам. Лейкосоединение (Бе
лое индиго) легко окисляется в растворе воздухом в исходный кра
ситель, но может быть также выделено и выкристаллизовано в бес
цветных пластинках. Строение индиго установлено Байером; это 
одно из классических исследований в области органической химии, 
история которого описана во многих книгах. Некоторые из реакций, 
на которых Байер основывал строение индиго, приведены в схеме 1. 

Из продуктов разложения индиго индоксил (ярко-желтые 
призмы, т. пл. 85°) представляет особенный интерес. О н встречается 

ОС6Ни05 
I 

/ \ / Ч 
I I СН 

NH 
Индикан 

в виде глюкозида, индикана в индигоносных растениях и при окис
лении воздухом в щелочном растворе легко и количественно пре
вращается в индиго. Следовательно, синтез индиго неизменно про
ходит с промежуточным образованием индоксила. Е'нольный харак
тер индоксила, который реагирует в двух таутомерных формах, 
доказывается его хорошей растворимостью в водной щелочи и крас
ной окраской, которую он дает с хлорным железом в спиртовом 
растворе. «Индикан мочи», выделенный из мочи млекопитающихся, 

OSO,sK 

Индикан мочи 
представляет собой калиевую соль индоксилсульфата и образуется 
из индола — продукта разложения триптофана; индол окисляется 
в печени в индоксил, а индоксил связывается с серной кислотой. 
Индикан мочи определяется окислением хлорным железом в ин
диго. 

Энлер и Эммерлинг (1870) получили синтетически индиго в не
значительном количестве перегонкой о-нитроацетофенона с цинковой 
пылью и натронной известью, а Ненцкий (1875)—окислением ин
дола. Байер осуществил несколько синтезов индиго (например, 
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О 
-\ / С \ 

| | С=С | 
\ / \ / \ / 

NH NH 
Индиго Байера 

кон 

СХЕМА 1 
Строение индиго 

Щелочное или 
каталитическое 
восстановление 

Белое нндиго 

Водн. NaOH, 02 

(NH,)3S 
Cr03 или HN03 

V 
о 

/\/СООН кон / \ / С \ 
I I 

J K0H 
Анилин 

с=о 
Ч / \ / 

NH 
Изатнн 

РС15 

Zn, HC1 

ОН 
I 
сн 
\ с=о 

\ / 
NH 

О 
II 
С 

N 

\ н 
С-С1 —*—> | | 

. Изатннхлорид 

О 
II 

/ \ / С \ 
сн2 
/ 

NH 

ОН 

/\/Sv 
I I СН 
NH 

Дноксинндол Индоксил 

Амальгама 
натрия 

сн2 
\ 

I I со-
\ / \ / 

NH 

Zn-пыль, 
NaOH 

Оксннндол Индол 
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восстановлением изатинхлорида) до полного выяснения его строения 
в 1883 г. В первом полном синтезе Байер (1880) исходил из о-нитро-
коричной кислоты, которую он переводил через дибромид в о-нитро-
фенилпропиоловую кислоту, дающую индиго при щелочном вос
становлении. 

Второй метод (схема 2), представляющий до сих пор интерес как 
качественная реакция на о-нитроальдегиды,10 применялся в течение 
короткого времени в промышленности. С тех пор разработано свыше 
30 синтезов, но только два из них приобрели промышленное зна
чение. 

Формула, предложенная Байером для индиго, бесспорно дока
зана разложением его и синтезом. Свойства индигоидов и соответ
ственно замещенных антрахиноновых производных как кубовых 
красителей, которые восстанавливаются в растворимое в щелочи 
лейкосоединение и легко снова окисляются в исходное соединение, 
связаны с наличием в их молекуле сопряженной системы, напоми
нающей строение я-хинонов. Однако для того, чтобы объяснить не
которые свойства индиго, например его высокую точку плавления, 
стабильность, пурпурно-красную окраску в паровой фазе и в непо
лярных растворителях (например, в парафине) и синюю окраску в 
полярных растворителях (например, в анилине, или феноле), в 
которых его молекулярный вес вдвое больше рассчитанного, потре
бовалось дальнейшее уточнение классической формулы. Рентгено
графические исследования показали, п что индиго должно иметь 
грамс-конфигурацию (I); идентифицированы две стереоизомерные 
формы индиго, но через несколько часов цис-форма самопроиз
вольно снова переходит в транс-форму, даже если она находится 
в твердом состоянии.12 

Индиго реагирует с оксалилхлоридом в кипящем нитробензоле 
(а также и при комнатной температуре), с образованием оксалил-
индиго. 
О О 

II II 
/ \ / с \ / с \ / \ 
I I С=С | | 
\ / \ / \ / \ / 

N N 
\ / 
С—С 
II II 
о о 

Оксалилннднго 
1° Для изучения механизма этой реакции н влияния заместителей см. Т а п а-
sescu, O e o r g e s c u , Bull, soc. chim. 51, 234 (1932); H i n k e l , A y l i n g , 
M o r g a n , JCS. 985 (1932). 

и R e i s, S с h n e 1 d e r, Z. Krist. 68, 543 (1928). 
и H e l l e r , Ber. 72, 1858 (1939). 
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СХЕМА 2 

Синтез индиго по Байеру из о-нитробензальдегида 
и о-нитрокоричной кислоты 

ОН 

/\/СНз /\/СН0 сн,сосн, 
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\/Чю, X/4NO, Х/Чю.2 
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ЧСН2— COCHg 

О -
II 
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I I С= 
\ / \ / 

NH 
! 
Индиго 

Индоксил 

х/ XN02 
о-Нитробензальдегид J - » 

Н.0 
(-СН3СООН) С—СОСНо 

N 
(-Н,0) 

.0), водн. NaOH 
ОН 
СН 
\ 
С—СОСН3 

N 
II 

О 

СН—COONa 
,С 

Индоксилат натрия 

Г~Г rnnH Водн. NaOH, 
L,—L,—LUUn глюкоза, 

О 

| | С—COONa 
N 

II 
О 

Изатогенат натрия 

I 

кипячение 
х/ XN02 
о-Нитропропиоловая 

кислота 

СО 
I I ~"2' 
\/\no„ 

СН,—COONa 

Т спирт. NaOH 
СНВг—СНВг—СООН 

Вг, 
\ / \ n o , 

СН=СН—СООН 

-' XN02 
о-Нитрокоричная 

кислота 
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которое может быть только производным цмс-формы. Индиго, свеже 
приготовленное окислением куба, легче растворяется в таких раство
рителях как диоксан и, следовательно, является цмс-формой. 13 Ро
бинсон указывает на структурную аналогию между транс-индиго и 
Индантреновым синим. н К у н связывает тетраполярную структуру 
(1А) с транс-формой и цветом, считая, что агрегат в полярном 
растворителе образуется из двух молекул, ориентированных друг 
около друга вследствие притяжения противоположных зарядов. 1Г> 
Водородная связь между атомами азота и кислорода в формуле Ш 
объясняет стабильность индиго и то, что кето- и аминогруппы не 
вступают в характерные для них реакции. Однако при действии 
магнийиодметила выделяются две молекулы метана, что свидетель
ствует о наличии двух активных атомов водорода.1С Свойства моле
кулы индиго становятся наиболее понятны, если рассматривать ее 
как резонансный гибрид таких структур, как 1, 1Б, 1В и 1Г. 17 
Тетраполярная структура (1А), по-видимому, имеет наименьшее 
значение. 

"Friedlander, Sander, Be r. 57, 648 (1924); van A I p h e n, ibid. 72, 
525 (1939). 

и J. Soc. Dyers Colourists 37, 77 (1921). 
15 K u h n , Naturwissenschaften 20, 618 (1932). 
" K u h n , M a c h e m e r , Ber. 61, 118 (1928). 
17 Cp. van A l p hen, Rec trav. chim. 57, 911 (1928); см. также Knott, 

J. Soc. Dyers Colourists 67, 302 (1951). 23 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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Индиго образует металлические производные, которые предста
вляют интерес в связи с металлическими производными фталоциа-
иинов. Кунц синтезировал медное и железное производные.18 

Железное соединение проявляет замечательное сходство с гемо
глобином; оно присоединяет по одной молекуле кислорода на ка
ждый атом железа и выделяет его в вакууме. Кун и Махемер пока
зали, что медьсодержащему индиго соответствует структура II 

в которой один атом меди связан с атомом азота и атомом кисло
рода карбонильной группы другой половины молекулы индиго 
в транс-конфигурации. 16 

Познер определил спектры поглощения индиго, ряда его произ
водных и тиоиндиго красного (табл. I). 19 Все заместители, включая 
такие, которые вызывают батохромный сдвиг длины волны абсорб
ционного максимума, оказывают заметный гипохромный эффект. 
Тиоиндиго поглощает более короткие волны, чем индиго, но интен
сивность поглощения обоих красителей одинакова. 
ТАБЛИЦА I 

Максимумы поглощения индиго и его производных 

лмакс. 
А 

Относительная 
интенсивность 
поглощения 

Индиго 
К,№-Диэтилнндиго 
N.N''-Дибензоилиндиго . . . 
М.М'-Диацетилиндиго . . . . 
7,7-Диметил индиго 
1Ч-Бензоил-7,7-диметилш1диго 
Фенилуксусный эфир индиго . 
Малоновый эфир индиго . . . 
Тиоиндиго 

5910 
6520 
5750 
5450 
6040 
5750 
5550 
5500 
5400 

1,00 
0,31 
0,31 
0,35 
0,54 
•0,31 
0,31 
0,31 
1,00 

При переходе от индиго (синего) к индирубину (красно-
фиолетовому) происходит гипосохромный сдвиг, который может 

18 Вег. 55, 3688 (1922). 
19 Вег. 59, 1799 (1926). 
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быть объяснен, если учитывать резонанс полярных структур 
(ср. Ш А , Б и В). 

Индирубин 
Ш 

О" у_ о-
/Сч \ _ / J\//\ / \ 

| | С = С NH 
^ / ^ + / \ / 

N С 
IIIB 
В структурах ШБ и ШВ, как в структуре 1Г для индиго бен
зольное кольцо изображено в о-хиноидной форме; таким образом 
влияние этих структур может проявляться только за счет бензоид-
ного резонанса. В то время, как вторая структура, эквивалентная 
структуре (IB), в которой поляризованы другие группы СО и NH, 
может быть приписана индиго; для индирубина возможна только 
одна структура этого т и п а — Ш А (структуры Ш А и Ш Б не экви
валентны). В результате индирубин в возбужденном состоянии 
обладает более высокой энергией, чем индиго, и поглощает более 
короткие волны. Эти представления подтверждаются при рассмотре
нии коричнево-красного изоиндиго. Резонансные структуры, напри
мер IV, могут вызвать глубокую окраску, но этому препятствуют 
два фактора. Свойства, обусловливаемые структурой IV, вызы
ваются бензоидным резонансом бензольного кольца, а так как кето-
и иминогруппы расположены рядом в каждой половине молекулы, 
то этот резонанс должен совпадать с амидным резонансом. Это при
водит к заметному снижению поглощения по сравнению с поглоще
нием индиго и индирубина 

HN C=C NH 
\ С / \ С / 
II II 
О О 
Изоинднго 

\_/ \ _ / 
// % / \ 

HN+ С—С NH \ с / Ч с / 
11 1 о о-

IV 
23* 
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Промышленные синтезы индиго.20 Два метода, разработанные 
Гейманном в 1890 г., заключающиеся в плавлении щелочной соли 
фенилглицина (I) или его о-карбоновой кислоты (II) с едким кали 
с образованием индоксила, который подвергается количественному 
окислению в щелочном растворе в индиго, применялись до послед
него времени. Конечно, в химизм и технологическое оформление 
процесса внесено много усовершенствований. Методы получения 
соединений I и II приведены в схеме 3. 

СХЕМА 3 
Синтезы Индоксила и. Индиго 

Нафталин 

02, V205 

Фталевый ангидрид 

Водн. НСНО 
Анилин ??™—+ C6N6NHCH3CN 

NH., -->• Фталимид 

C1CH.COOH, NaOH 
I 

III 
Водн. NaOH 
100-ПО" 

ciCH=ccia> c6H5NHCfi>COONa 
I Известковое 
молоко 

Сь, NaOH 
COONa I. Водн. НСНО -J. 

NaHSO;„ NaCN ^ .COONa 
2. NaOH ClCH,COONa \ /\Aru 

NHCH2COONa NaOH N/ 4NH3 

Щелочное 
плавление Индоксилат! 

натрия J 

Щелочное плавление 

--> Индоксил Индиго 

(-2Н.) 
СНоОН 

Метод с фенилглицин-о-карбоновой кислотой, дающий лучший 
выход, привлек большое внимание ф и р м ы B A S F , которая освоила 
этот процесс и выпустила синтетическое индиго в 1897 г. При спла
влении соединения II с 12—16 молями К О Н при 260° в течение 

20 Henesey, J. Dyers Colourists 54, 105 (1938); см. также Holzach, Angew. 
Chem. 60A, 200 (1948). 
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10 минут достигается 89%-ный выход.21 Позднее Флегер (1901) на
шел, что такие ж е хорошие результаты могут быть получены, если 
проводить плавку более дешевого фенилглицина с амидом натрия; 
процесс идет очень гладко с почти количественным выходом, и фирма 
M L B изготовляла индиго таким способом.22 Достаточно применять 
относительно низкую температуру (примерно 200°), потому что амид 
натрия имеет низкую температуру плавления (155°). Опасности при 
работе с амидом натрия можно избежать, если применять метал
лический натрий и пропускать сухой аммиак в реакционную 
смесь.20 Д л я плавки фенилглицината натрия обычно употребляется 
смесь едкого кали, едкого натра и амида натрия. Натрийамидный 
процесс применим также и к фенилглицин-о-карбоновой кислоте. 
В связи с повсеместным введением переработки побочных продук
тов коксового производства выпуск бензола сильно увеличился, что 
благоприятствовало развитию фенилглицинового процесса. Наряду 
с. этим дешевый способ получения фталевого ангидрида каталити
ческим окислением нафталина в паровой фазе послужил стимулом 
для развития процесса получения индиго через о-карбоновую кис
лоту. Однако метод получения индиго, исходя из фталевого анги
дрида, сейчас совершенно потерял промышленное значение. 

В процессе получения фенилглицина, применяемом фирмой IG 
в Людвигсгафене,23 анилин (4650 кг), 30%-ный формальдегид 
(2500 кг) и воду (2500 л) обрабатывают в автоклаве при 50° под 
давлением СОг в 3 атм 30%-ным раствором цианистого натрия 
(3600 л ) , после чего смесь нагревают при 90° в течение 30 мин. П о 
добавлении холодной воды (3500 л) и отстаивании в сепараторе от
деляют верхний слой нитрила (III) и анилина и нагревают при 100° 
в автоклаве с едким кали (735 кг), едким натром (525 кг) и водой 
(15000 л) в течение 1,5 часа. Затем отгоняют аммиак при 100° в те
чение 3,5 часа, а из конденсата выделяют анилин. Щелочной раствор 
фенилглицината, который содержит некоторое количество непро-
реагировавшего анилина, охлаждают, отделяют от бикарбоната и 
экстрагируют в ряде колонн противотоком горячего бензола. Раствор 
глицина, не содержащий анилина, обрабатывают С 0 2 до слабо-ще
лочной реакции на фенолфталеин, фильтруют для отделения угле
кислого натрия, упаривают примерно до 5 5 % в вакуум-аппарате и, 
наконец, высушивают на вакуумной сушилке барабанного типа. Эту 
натрий-калиевую соль фенилглицина сплавляют с амидом натрия и 
едкой щелочью при 220° в течение 5 — 6 часов под давлением в инерт
ной атмосфере, создаваемой выделяющимся аммиаком.20 Щелочной 
смеси (КОН: N a O H в отношении 2:1) берут примерно четырех
кратное количество от веса глицина; по данным Генеси наилучший 
выход получается при введении 2 молей амида натрия на один моль 21 Phillips, Ind. Eng. Chem. 13, 759 (1921). 

22 Gald- und SHber-scheide-Anst., герм. наг. 137955; 141749; 180394, 
23 BIOS 986. 
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глицина.20 Фирц-Давид приводит несколько иные соотношения ще
лочи и температуры. По завершении реакции сплавленную массу 
выливают на лед и в воду и окисляют индоксил в индиго продува
нием воздуха; отфильтрованный осадок замешивают с водой, под
кисляют, еще раз фильтруют, промывают и, наконец, устанавливают 
на тип. Имеются указания, что с учетом всех регенерированных 
продуктов выход составляет 90%.20 Во время плавки около 8 % 
фенилглицина декарбокеилируется до монометиланилина, который 
частично разлагается дальше до анилина; во время окисления обра
зуется некоторое количество антраниловой кислоты; все эти три по
бочные продукта могут быть регенерированы. Другой побочный 
продукт, хиндолин-11-карбоновая кислота (Флавиндин), образуется 
при конденсации индоксила с изатиновой кислотой.24 

СООН СООН 
/\/С0 

I I 
\ / \ n h 2 
Изатиновая 
кислота 

Важным фактором в экономике производства индиго является 
регенерация едкого кали. 

За период 1912—1914 гг. фирма BASF выпустила большое коли
чество индиго по третьему методу — сплавление р-оксиэтилани-
лина (IV), полученного из анилина и этиленхлоргидрина, с едкой 
щелочью и негашеной известью; образование индоксила сопрово
ждается выделением водорода.20 В течение многих лет синтетиче
ское индиго производилось только в Германии, но после первой ми
ровой войны в эту область вторглись Англия и С Ш А . В результате 
цена на индиго сильно упала и составила менее чем доллар за фунт, 
считая на 100%-ное основание, а фирма IG для снижения себестои
мости приступила к разработке непрерывного процесса производства 
индиго. Два процесса, разработанные фирмой IG в Людвигсгафене и 
Гёхсте, описаны Керном и Стенерсоном.25 В людвигсгафенском 
процессе, применявшемся в промышленном масштабе, анилин, 
30%-ный формальдегид и 100%-ную синильную кислоту конденси
ровали при 96° и получали соединение III, которое подвергал гидро
лизу в две стадии: при 60° до амида и при 103° до феиилглицината 
натрия. Экстракция бензолом и получение твердого глицината (выход 
94%) проводились так, как это было описано выше. Для плавки до 
натрий-индоксила применялись амид и молярная смесь К О Н и N a O H 
при 216°. П о методу, разработанному в Гёхсте, который не нашел 
промышленного применения, р-оксиэтиланилин (IV) получали кон
денсацией анилина (8 молей) с окисью этилена (I) при 90°; соедине-
2i N о е 11 i n g, Steuer, Ber. 43, 3512 (1910). 

*•> Chem. Eng. News 24, 3164 (1946). 

Индоксил 
Флавиндин 
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ние IV и анилин разделяли фракционной перегонкой и соединение IV 
переводили в динатриевую соль (C6H5NNaCH2CH2ONa) в две 
стадии: в мононатриевую соль нагреванием с К О Н и N a O H 
при 200° и в динатриевую соль —• с добавлением амида натрия при 
той ж е температуре. Для дегидрирования динатриевой соли ее 
быстро нагревали и затем охлаждали до 235° для полной циклиза
ции в натрий-индоксил. Метод, разработанный в Людвигсгафене, 
существенно отличался от метода, разработанного в Гёхсте, тем, что 
для первого требовался только один атом металлического натрия, 
а для второго — два атома. Несмотря на то, что, по опубликованным 
данным, выход достигал 8 0 — 9 0 % , для осуществления его требова
лось сложное оборудование и тщательное ведение процесса; поэтому 
он не мог конкурировать с периодическим фенилглициновым про
цессом. 

Индиго выпускается в продажу в виде порошка (60%-ного) и 
пасты (20%-ной), лейкоиндиго — в форме, пригодной для краше
ния шерсти и хлопка. 

Анализ индиго. Предложено большое число методов анализа, 
так как определение индиго, в особенности в природном индиго 
с его сложными компонентами, связано с большими трудно
стями. 3' 26 Некоторые методы, например экстракция растворителями 
(анилином, фенолом, нитробензолом) или возгонка, устарели и сей
час основным методом является тетрасульфирование индиго и ти
трование его окислителем или восстановителем. Из многих окисли
телей, предлагавшихся время от времени, наибольшее значение 
имеют перманганат и сульфат церия; стехиометрически необходи
мые количества не расходуются и определение является эмпириче
ским. Кроме того, во избежание ошибок, возникающих из-за дей
ствия окисляющих агентов на другие составные части, индиго при
ходится подвергать специальной обработке. Из восстановителей 
наиболее удобно пользоваться хлористым титаном.27 Применялся 
также и формальдегидсульфоксалат натрия.28 Определение синте
тического индиго относительно просто, так как в нем отсутствуют 
примеси, имеющиеся в природном индиго. Описан электрометриче
ский метод определения индиго, особенно в восстановленных препа
ратах. 29 Колориметрический метод заключается в окислении куба 
перекисью водорода в присутствии протальбината натрия и сравне
нии полученного голубого коллоидного раствора со стандартным 
раствором индиго или красителя с таким ж е оттенком, например 
с Сириусом голубым В.30 

'* Подробное описание анализа индиго как такового и на ткани см. Q г е е и 
The Analysis of Dyestuffs, 3-rd. ed., London, 1941. 

87 К n e с h t, Hibbert, New Reduction Methods in Volumetric Analysis 2-nd 
ed., London, 1925. 

28 Jones, Spaans, Ind. Eng. Chem. 8, 1001 (1916). 
29 Strafford, Stubbings, J. Soc. Chem. Ind. 57, 368 (1938). 
30 Lot ic hi us, J. Soc. Dyers Colourists 55, 87 (1939). 
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДИГО 
Белое индиго (CI 1178). Применение индиго в крашении и пе
чати облегчается тем, что оно поступает в продажу в восстановлен
ном виде, вследствие чего процесс кубования отпадает. Описано 
несколько продуктов восстановления индиго, один из которых — 
Белое индиго — имеет промышленное значение. После восстановле
ния индиго щелочью и гидросульфитом, цинком или глюкозой Бе
лое индиго может быть осаждено двуокисью углерода или минераль
ной кислотой. Будучи двуосновной кислотой, лейкоиндиго образует 
моно- и динатриевые соли; кислая соль более стабильна и поэтому 
предпочитают изготовлять концентрат кислой соли. Фирма IG при
меняла каталитическое восстановление в водном растворе едкого 
натра в присутствии никеля. В Гёхсте производилось ежемесячно 
400 г индиго, половина которого продавалась в виде Белого индиго. 
Катализатор готовился восстановлением карбоната никеля, нанесен
ного на фуллерову землю. Восстановление проводилось в горизон
тальном котле с паровой рубашкой; применялись 20%-ная паста ин
диго, едкий натр, катализатор и водород. Раствор леикосоединения 
отделяли сифонированием от катализатора и затем применяли раз
личные процессы в зависимости от того, в каком виде предполага
лось выпускать продукт — в форме пасты или порошка. Для полу
чения пасты лейкосоединение осаждали из раствора двуокисью 
углерода и фильтровали. Затем его смешивали с мелассой, упари
вали в вакууме при 50° до> 50%-ного содержания Белого индиго и, 
наконец, сушили в вакуумной тарельчатой сушилке. Для получения 
леикосоединения в порошке раствор лейкоиндиго с содержанием Бе
лого индиго около 17% смешивали с мелассой, упаривали и сушили. 
Добавление мелассы регулировали с таким расчетом, чтобы полу
чать порошки с 50—60—70—80%-ным содержанием индиго!31 

Другой метод получения Белого индиго заключается в конден
сации индиго (1 моль) с индоксилом (2 моля) 

C16H10O3N.-f 2C8H7ON —>• 2C16H1203N2 
Дальнейшее упрощение этого процесса заключается в превраще
нии плава индоксила из фенилглицина непосредственно в Белое 
индиго.32 

Лейкоиндиго можно ацилировать хлорангидридами кислот или 
превратить в эфиры с помощью алкил- или аралкилхлоридов. Если 
в молекуле реагента имеется сульфогруппа или какая-либо иная 
группа, придающая растворимость, то получается водорастворимый 
краситель. Это свойство практически использовано в текстильной 
промышленности для печати вытравным методом. Для получения 
белых рисунков на окрашенном индиго грунте печатают смесью 
и BIOS 1363. 

33 Davidson, Lumsden and ICI, англ. пат. 417862. 
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восстановителя и четвертичной аммонийной соли — Лейкотропом 
W (IG) и дисульфокислотой хлористого фенилбензилдиметиламмо
ния. После этого краситель в напечатанных местах может быть уда
лен промывкой, так как он переходит в растворимое состояние. 

Индиго и галоидсодержащие производные индиго представляют 
ценность в форме индигозолей или растворимых натриевых солей 
сернокислых эфиров лейкосоединений.33 

Дисульфокислота индиго. Индиго легко сульфируется; так, на
пример, при действии моногидрата или концентрированной серной 
кислоты при высокой температуре образуется Индигокармин (Ин
диго экстракт; CI 1180)—5,5'-дисульфокислота. Натриевая соль 
индиго— ярко-синий и довольно нестойкий кислотный краситель — 
сейчас вытеснен Патентованными голубыми. Сульфирование индиго 
можно применять для перевода его в раствор и определения титро
ванием перманганатом. 

Галоидсодержащие производные индиго являются ценными кра
сителями, так как они обладают большими прочностями, чем Ин
диго, в частности к хлору, и имеют большее сродство к волокну.34 
Несмотря на то, что уже давно известно, что индиго можно хлориро
вать и бромировать, промышленная ценность галоидирования ин
диго и других кубовых красителей выявилась только после того, 
как появились практически применимые методы введения атомов 
хлора и брома в такие сложные и труднорастворимые соединения. 
Энги (1907) открыл возможность бромирования индиго в нитробен-
зольном растворе;35 с тех пор появились другие способы галоиди
рования (например, в концентрированном растворе серной кислоты), 

Положение, занимаемое атомом галоида, оказывает большое 
влияние на цвет. Если атомы галоида находятся в пара-положении 
к NH-группе (положение 5,5'), то краситель ярче и имеет несколько 
более зеленоватый оттенок. Замещение в 4,4'- и 7,7'-положениях 
также дает более зеленые оттенки, например в Индиго ярком 4G. 
О о 

II и 
Вг. л Р NH л л С NH Rr 

х&ах хххгу 
NH С v Br Br V NH V N / 

о о 
5,5'-Дибромипдиго Тирийский пурпур 

Когда атомы галоида находятся в пара-положении к СО-группе 
(положение 6,6'), получается пурпурный краситель. Замещение 
m См. гл. XXXIV. 

34 Недавно опубликованы синтезы 5,5'- и 7,7'-дифториндиго. Roe Teaau 
JACS, 71, 4019 (1949). ч 

35 Е n g i and Ciba, англ. пат, 5122; ам. пат. 856687, 856776, 
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в положение 6,6' не может быть достигнуто непосредственным галои-
дированием индиго, и такие производные могут быть получены 
только синтезом из соответствующих промежуточных продуктов. 
6,6'-Диброминдиго представляет исторический интерес, так как 
Фридлендер36 доказал, что оно идентично античному пурпуру 
(Тирийский пурпур) — красящей составной части секреционной 
железы моллюсков Murex brandaris, встречающихся на побережье 
Средиземного моря. Из 12 000 моллюсков Фридлендеру удалось 
выделить 1,4 г красителя. 

Хлор- и хлор-бромпроизводные индиго, которые красят в более 
яркие цвета, чем исходное индиго, выпускаются под названием ин
диго яркие (BASF). 5,7,5,7'-Тетрахлор- (или смесь три- и тетра-
хлор) производное (I) дегидроиндиго может быть получено хлори
рованием индиго в ледяной уксусной кислоте в присутствии 
уксусного ангидрида и ацетата натрия; последующая обработка 
водным едким натром и гидросульфитом при 85° и окисление куба 
воздухом дают хлорированное индиго.37-38 

I Яркое индиго 4Q 
Последнее поступает в продажу под названием Индиго яркое 
В (CI 1190) и одно время широко применялось для крашения хлопка, 
шерсти, шелка и в ситцепечатании. Индиго яркое 4G (CI 1189) 
является 4,4'-дихлор-5,5'-диброминдиго; дихлориндиго готовится 
синтетически и затем бромируется38'39 2-Хлор-6-нитробензальдегид 
(200 кг) и ацетон (400 кг) охлаждают до — 5 ° и обрабатывают 
1%-ным раствором едкого натра (1810 кг). После 5—6-часового раз
мешивания смесь выливают в 2%-ный раствор едкого натра 
(2300 кг). Добавляют 1%-ный раствор едкого натра (1400 кг) и 
после четырехчасового перемешивания краситель фильтруют на 
фильтрпрессе (избыток ацетона регенерируют из фильтрата). Ди-
бромирование проводят добавлением брома (120 кг) к дихлориндиго 
(200 кг) в метилсерной кислоте (600 кг) и после перемешивания 
в течение нескольких часов пропускают хлор (30 кг) в течение 
18—20 часов. Смесь выливают в воду, краситель собирают, очи
щают кипячением в разбавленном растворе едкого натра, промы
вают и устанавливают на тип. 

а» Вег. 42, 765 (1909); 55, 1655 (1922). 
37 BASF, герм. пат. 237262. 
88 BIOS 1482. 
ж» BASF, герм. пат. 234961 
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5-Броминдиго (Индиго RR, IG) (CI 1182) и 5,5'-диброминдиго 
(Индиго RB, IG) (GI 1183) могут быть получены бромированием 
индиго в нитробензоле, серной кислоте или метилсерной кислоте; 
фирма IG ведет бромирование в метилсерной кислоте. Другие марки, 
например Индиго R (MLB) и Индиго R (BASF) являются смесью 
моно- и дибромсоединений, содержащей небромированное индиго. 
Применяя те же растворители, подняв температуру и увеличив ко
личество брома, можно ввести 3 и 4 атома брома в положения 
5,7,5'- и 5,7,5',7'. Три- и тетрабромсоединения, Циба синий В (CI 1183) 
и 2В (CI 1184) — ценные кубовые красители, которые дают ровные 
и яркие окраски и обладают хорошими прочностями. Индиго яр
кое 4В 40 состоит из смеси триброминдиго (1 ч.), теграброминдиго 
(1ч.) и монохлортриброминдиго (4 ч.). Пентабромсоединение, Циба 
синий G (CI 1185) получается бромированием в концентрированной 
или дымящей серной кислоте. 

О 
Циба синий 2В 

Бромированные индиго представляют особую ценность для ситце
печатания. 6,6'-Диаминопроизводное Циба синего 2В — Циба корич
невый R (CI 1187), получаемый бромированием диаминоиндиго, 
красит хлопок в шоколадно-коричневыи цвет, прочный к свету, но 
не к хлору; ои вытравляется хлоратом и поэтому применяется в 
ситцепечатании. 

Разные производные индиго. Нитропроизводные индиго могут 
быть получены непосредственным нитрованием.40 

Соответствующие амины могут быть получены восстановлением 
нитропроизводных или синтетически из соответствующих амино-
содержащих промежуточных продуктов. 

При нагревании индиго с бензоилхлоридом в нитробензоле в 
присутствии медного порошка происходит замечательное превраще
ние и образуется ценный продукт — желтый кубовый краситель, 
Индиго желтый 3G (Циба желтый 3G) (Энги, Фролих, 1910, 
CI 1195).41 В отличие от обычных индигоидных красителей, «о так же, 
как антрахиноновые кубовые красители, он образует красновато-си
ний гидросульфитный куб.42 Хопе и Рихтер предложили для него 

40 Van Alphen, Rec. trav. chim. 57, 837 (1938). 
4t Ciba, англ. пат. 29368; MLB 247154; 247155; 248250; 257457; En Pi, Chem 

Ztg. 38, 199 (1914). 5 
« JCS 2783 (1932); 1000 (1933). 
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строение II. Дисбах 43 считает для Индиго желтого 3G более пра
вильным строение III. Из продуктов взаимодействия индиго и хло
ристого бензоила выделено еще три соединения. 

/ \ / 
О, 

/ V I 
— с 

/ \ 

X / 

С N 
Ч / Ч / \ // 

N С 

о г 

III 

Первое из них бесцветное и образуется при обработке индиго 
кипящим хлористым бензоилом до исчезновения синего окраши
вания или при действии хлористого бензоила на М,М'-дибензоил-
индиго. В его молекуле имеется атом хлора, который замещается 
гидроксильной группой при обработке щелочью, и полученное ве
щество является новым красителем — Гёхст желтым R, для которого 
Дисбах предложил следующую структуру:44 

НО О 
/Х-4 С— /X 

оу/ 

/ 
N 
I 
С 

/ \ / 
-N 
I 
сосбн5 

/ \ 

Гёхст желтый R Гёхст желтый U 

43Diesbach н сотр., Helv. Chim. Acta 23, 469 (1940) н более ранние 
статьи. 

«Diesbach и сотр., Helv. Chim. Acta 24, 158 (1941); 26, 1869(1943); 
31, 724 (1948); 32, 1214 (1949). 
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Концентрированная серная кислота переводит Гёхст желтый R в 
краситель Гёхст желтый U. Приведенные формулы этих красителей 
следует рассматривать как ориентировочные, требующие дополни
тельной проверки. При действии фенилацетилхлорида на индиго в 
нитробензоле получается не кубовый краситель, а яркий пигмент 
Циба лаковый красный В (CI 1194), отличающийся превосходной 
прочностью к свету. Изучалось также действие хлористого бензоила 
па индирубин.45 Чистый индирубин дает монобензоильное произ
водное, без активного атома водорода в молекуле; технический 
индирубин, вероятно, из-за каталитического действия примесей об
разует тетрабензоиллейкоиндирубин. При дальнейшем взаимодей
ствии образуются сложные соединения. 

\/\Вг 
Циба зеленый О 

Циба лаковый красный В 

Известны четыре возможных нафталиновых аналога индиго, но они 
не представляют практического интереса; зато дибромпроизводное 
бис-р-нафтиндолиндиго, Циба зеленый G (Энги, 1907; CI 1198), 
является очень ярким зеленым красителем, применяемым, правда, 
только в ситцепечатании, так как дает неровные оттенки при кра
шении. Метод получения Циба зеленого G представляет интерес, 
но неприменим к синтезу самого индиго; р-нафтиламин конденси
руют с оксалилхлоридом в оксаминовую кислоту, которую цикли-
зуют в 2,1-нафтизатин серной кислотой, монобромируют и переводят 
в краситель восстановлением сс-хлорида. 

Индигоидные красители для ацетилцеллюлозы могут быть полу
чены так же, как в ряду азо- и антрахиноновых красителей введе
нием алканоламиногрупп и их эфиров.46 

45Diesbach и сотр., Helv/ Chim. Acta 28, 690, 1387 (1945); о других 
интересных реакциях индиго и других индигоидов см. Н а 11 е г, О и у о t, С. г. 144, 
947 (1907); Diesbach, Heppner, Helv. Chim. Acta 32, 687 (1949); Р и т ш е -
rer, Reuss, Ber. 80, 242 (1947) и ранние статьи. 

** Dickey, М с N а 11 у and Eastman Kodak, ам. пат. 2397928. 
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ИЗАТИН И ТИОИЗАТИН 
Синтез изатина.47 Изатин (желтовато-красные призмы, 
т. пл. 203—205°) был впервые получен (Эрдман, Лоран, 1841) окис
лением индиго хромовой или азотной кислотой. О н может быть 
получен с 96%-ным выходом (на прореагировавшее индиго) раз
мешиванием смеси 20%-ной пасты индиго (100 ч.), бихромата 
натрия (13,5 ч.) и воды (10 ч.) при 30° и добавлением раствора 
бихромата (13,5 ч.) и 91%-ной азотной кислоты (37 ч.) вводе (30ч.) 
в течение 3 — 4 часов. Температура должна поддерживаться ниже 35°. 
После стояния в течение ночи продукт собирают, промывают, 
экстрагируют водным раствором едкого натра и фильтруют для того, 
чтобы выделить не вошедшее в реакцию индиго. При подкислении 
щелочного раствора получается изатин, который можно очистить 
перекристаллизацией из воды или ледяной уксусной кислоты. *'•48 
Изатин и индоксил реагируют с образованием индирубина, а не ин
диго, но если вместо изатина взять изатин-а-анил, то получается 
индиго. Зандмейер разработал синтез изатин-2-анила (изатин-а-ани-
лид, т. пл. 126°) и показал также, что анил может быть непосред
ственно превращен в индиго при восстановлении его сернистым 
аммонием в спиртовом растворе. Несмотря на то, что получение ин
диго этим методом обходилось дороже, чем синтез по Гейману, он 
оказался полезным для получения самого изатина и его производ
ных, которые являются важными промежуточными продуктами для 
получения других илдигоидных и тиоиндигоидных красителей. Пер
воначальный синтез изатина по Зандмейеру (1899) из анилина 
(схема 4) и индиго из изатина протекали через длинный ряд реак
ций 4S и требовали применения сероводорода, неприятного и ядо
витого газа; поэтому, несмотря на хорошие выходы на каждой ста
дии, от этих методов отказались (1919) и заменили их простым 
синтезом изатина (также открытым Зандмейером), применяемым 
к аминам бензольного ряда (схема 4).50 

При кипячении водного раствора эквимолекулярных количеств 
хлоргидрата анилина и хлоральгидрата в течение нескольких минут 
с хлоргидратом гидроксиламина (примерно 3 моля) и последующем 
охлаждении выделяется изонитрозоацетанилид с 90%-ным выходом. 
Если сухой продукт растворить в концентрированной серной кислоте 
и нагревать при 80° в течение нескольких минут, то после охлажде
ния и выливания на лед получают изатин с 80%-ным выходом.51 а Обзор по химии изатина составлен Зумптером, S u m p t e r, Chera. Revs 
34, 393 (1944). 

48 H e n e s e y , J. Soc. Dyers Colourists 53, 347 (1937). 
49 О б этом процессе см. F i e r z - D a v i d , B l a n g e y , Grundlegende Opera-

tionen der Farbenchemte, 5 Aufl., стр. 307, Wien, 1943. 
M S a n d m e y e r , Helv. Chim. Acta 2, 237 (1919); G e i g у, англ. пат. 128122. 
" М а р в е л , Х а й е р с , Синтезы органических препаратов 1, стр. 216, И Л , 

1949. О получении хлоргидрата гидроксиламина см. С е м о н, Синтезы органи
ческих препаратов 1, стр. 164, И Л , 1949. 
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СХЕМА 4 
Синтезы изатина по Зандмейеру 

/ \ II * 
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(Тиокарбанилид) 

1. CS3, S, водн. леонил SB, 40—45°, 1С час. 
2. Отгонка CSa, фильтрование 
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2.10°/о-ный води. FeSO,, фильтрация 

СС1;,СНО, NH2OH 

C=N 
I I C = N C 6 H 5 -
\ / \ / 

NH 
1Ч,1Ч'-Дифенилциано-

формамидин 

NH9 
I 
C=S Желтый (NH,)„S -> I | C=NC6H5 

\ / 4 / 
NH 

I I 

NOH 
II 
CH 
\ 
CO 

Метод 
Гёхста 

1. C,H,Ct5, A1C13, газообразный 
HC1, 20-25°, 3 часа 

2. HC1, рассол, 10—15°, 2 часа 
3. Отгонка CjH^CL, в вакууме, 

фильтрация О 
II 

J C=NC6H5-HC1 
4NH 

H2SO, 

\ / \ / 
NH 

Изонитрозоацетанилид 
(-Н20) I Koim. H3SO( 
NH 

II 
Ч 

С = 0 
NH 

Изатип-^-имид 
-NHS) Разбавление 

О 

С=0 
NH 

Изатин 

Водн. NajC03 

о 
I! 

fY XC=NC6H5 Те"-"- Р°з6- на 
\ / \ / 

NH Изатин-а-анил 
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Замещенные изатины, например б-хлор-7-метилизатин и 5-хлор-7-ме-
токси-4-метилизатин, можно получить хлоральгидроксиламиновым 
методом.23 Фи р м а IG в Гёхсте применяла видоизменение первона
чального метода Зандмейера; процесс вели не через стадию тио-
амида, а дифенилцианоформамидин непосредственно превращали 
в изатин-2-анил.23 

Изатин52 быстро растворяется в водном растворе едкого натра 
при нагревании, лактамная группа размыкается с образованием 
натриевой соли изатиновой кислоты. Изатин растворяется также 
в горячей воде, так как в его молекуле кроме амидной группы 
имеется также и карбонильная группа. р-КарбониЛьная группа дает 
обычные кетонные реакции и легко конденсируется с соединениями, 
в молекуле которых имеется активная метиленовая группа. Синий 
индофенин, который дает чуствительную цветную реакцию на тио-
фен в бензоле, имеет следующее строение:53 
/\ 1 Ll==l /\ 

I I Txs/"~\s/H I I 
NH u u NH 

Индофенин 
Свойства 1,2-дикетона изменены вследствие включения а-карбо-
нильной группы в амидную систему. Обработка изатина пятихлори-
стым фосфором приводит к енолизации а-карбонильной группы и 
образованию изатинхлорида (см. схему 1), который конденсируется 
с индоксилом или тиоиндоксилом и образует 2,2/-замещенные ин
диго. 

При последовательном добавлении брома (153 ч.) и хлора (42 ч.) 
к изатину (225 ч.) в разбавленной соляной кислоте при темпера
туре ниже 17° получается 5-бромизатин с 95%-ным выходом. Дибро-
мирование может быть проведено в концентрированной серной кис
лоте при постепенном повышении температуры с —8° до 60.54 
•5,7-Дибромизатин кристаллизуется из спирта в оранжево-красных 
иглах с т. пл. 248—250°. 5,7-Дихлоризатин получается примерно 
с 80%-ным выходом при хлорировании в ледяной уксусной кислоте 
при 80°. 

Тиоизатин. Серусодержащий аналог изатина, тионафтен-2,3-хи-
нон (тиоизатин) получается бромированием и гидролизом тиоиндо-
ксила. Дибромсоединение может быть также превращено в 2-анил 
обработкой анилином. Эти серусодержащие соединения ведут себя 
подобно изатину и его 2-анилу; тиоизатин конденсируется с индо
ксилом или тиоиндоксилом с образованием красителя несимметрич
ного или индирубинового типа, в то время как из 2-анил- и 2-хлор-53 Heller, Dber lsatin, lsatyd, Dioxindol und lndophcnin, Stuttgart, 1931. 

BSteinkopf, Hanske, Ann. 541, 238 (1939). 
и FIAT 1313 II, 
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производного получается краситель симметричного или индигоид-
ного типа 

О 

Тиоиндоксил 
C=NC6H.-, 

Тиоизатлн-а-анил "' 
Установлено, что с аценафтеном и с немногими другими соеди
нениями тиоизатин сам конденсируется в положении 2.55 Манн 
с сотрудниками показали, что конденсация тиоиндоксилов с а- или 
р-карбонильной группой молекулы тиоизатина в основном опреде
ляется местоположением заместителей в молекуле хинона, а замеще
ние в тиоиндоксильной составляющей на нее не влияет; между тем 
индоксил всегда дает продукт конденсации в р-положении. 56 В па
тентной литературе упоминаются несимметричные или 2,3'-производ-
ные тионафтена, полученные конденсацией тиоизатина с соответ
ствующими полупродуктами, в молекуле которых имеется реакцион-
носпособная метиленовая группа, но, по-видимому, ни один краси
тель этого типа не выпускался в промышленном масштабе. 

Нафттиоизатины (например, соединение I) могут быть получены 
конденсацией тионафтола с оксалилхлоридом; промежуточный про
дукт (II) легко циклизуется в производное тиофена.£7 

С=0 

Удобным путем для получения тионафтенхинонанилов является 
конденсация тиоиндоксила и его производных с ароматическим^ 

55 Ciba, герм. пат. 226244. 
so JCS 404 (1942); 893, 910 (1945). 
в? Ciba, англ. пат. 214864. 
24 Зак. 2200. К. Велкатарамаи 
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нитрозосоединениями; этот метод н а ш е л практическое применение 
при получении тиоиндигоидных красителей из производных тио-
нафтенхинонанила в качестве промежуточных продуктов. Так реак
ция м е ж д у тиоиндоксилом и га-нитрозодиметиланилином протекает 
быстро с образованием соединения III:58 

О 

/ \ / С \ /-ч 
| | CH2+ON-< )-N(CHB)3-
\ / \ s / Ч - / 

Такие анилы применяются как красители для ацетилцеллю-
лозы;59 Бри конденсации б-метил- или б-этокситиоиндоксила с п-ни-
трозофенолом получается соединение IV и его о-метиловый эфир; 
оба они желтые красители для ацетилцеллюлозы. 

О О 

/ \ / с \ /-ч 
| | СН2 + ON-/ )-ОН -

h„c/\/\s/ Ч - 7 
(С2Н50) 

/ \ / с \ 
-* 1 1 с 

h8c/4//4s// 
(С2Н50) 

=N-/ y ~ O H 

IV 
Описаны селеновые аналоги тиоиндоксила и тиоиндигоидных 
красителей; селеноиндоксил получается циклизацией о-карбоксифе-
нилселеногликолевой кислоты с уксусным ангидридом. 

ТИОИНДОКСИЛ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ 
О получении тиоиндоксила — промежуточного продукта для Тио-
индиго будет сообщено в дальнейшем, здесь же приводятся методы. 
получения производных тиоиндоксила, так как они являются важ
ными полупродуктами для описанных ниже красящих веществ. Как 
и для получения производных индоксила, существуют два основных 
способа получения производных тиоиндоксила: циклизация 1) арил-
тиогликолевой кислоты и 2) окарбоксиарилтиогликолевой кислоты. 
В то время как из фенилтиогликолевой кислоты нельзя получить 
тиоиндоксил с хорошим выходом, этот метод можно с успехом при
менить для получения замещенных тиоиндоксилов. Так, например, 
5,6,7-трихлортиоиндоксил получается из 1,2,3-трихлорбензола, как 
показано на схеме 5. 

58 BASF, англ. пат. 17498/1908; Р u m merer, Ber. 43, 1370 (1910). 
59 H a v a s and du Pont, ам. пат. 2127483—4-

Тиоиндоксил и его Производные 175 

си 

С1 
С1 

СХЕМА 5 
Получение 5,6,7-трихлоршиоиндоксила 

CISO:,H 
30—70° 
2 часа S02C1 

1. Zn-пыль, С„Н,С1, 40-95", 
537.,-ная HaSQ4, 5 час. 

2. 102°, 12 час. 

CL 

c./Y4sh 
С1 

1. ClSO,H „, 
ч — 5",7 час. CI 
\ Н 2 ^ 2 Л ^ ^ 

s/ 

5,6,7-Трихлортиоиндоксил 

1. Водн, NaOH, 
ClCHaCOOH, 50° 

гслсли 2- Рассол> ФИЛЬ" 
LUUn трация 

3. НС1 

Тиофенолы, подвергаемые превращению в арилтиогликолевые кис
лоты, могут быть получены диазотированием соответствующих ами
нов, нагреванием с дисульфидом натрия и восстановлением диарил-
дисульфида железом и кислотой. 

Второй путь, приводящий к тиоиндоксилу, показан -на схеме б 
на примере получения б-метокситиоиндоксила из n-анизидина;60 по 
реакции Герца получают производное о-аминотиофенола (I) и пе
реводят его в тиоиндоксил через нитрил (II). Реакция Герца 

I I 
сн8о 

СХЕМА 6 
Получение 6-метокситиоиндоксила 

NH2.HC1 N 
( f W c i н'°'СаС% | | 

сн,о 

/ \ / NH3 

Ш I 

CHoO 

NH2 CN 

SCH2COOH CH80 
NH 

SCH3COOH CH30 

/ \ / c \ 
I CHCOONa 

CH„0 

CONH2 

CH2COOH 

CHj, 
сн8о/ x/ Ns-
6-Метокситиоиидоксил 

во BIOS 1156. 
24* 
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(Cassella, 1914) 6| имеет большое значение как метод получения 
о-аминотиофенолов, которые являются ценными продуктами не 
только для тиоиндигоидных красителей, но и для серусодержащих 
красителей известного строения.62 Д л я получения б-метокситио-
индоксила смесь хлоргидрата п-анизидина (224 ч.), хлористой серы 
(400 ч.) и хлорбензола (1120 ч.) нагревают при 93° в течение 2 ча
сов, охлаждают и фильтруют. Полученный продукт (хлористый 
6-метоксибензо-1,3-тиа.за-2-тианий; III) очищают от хлорбензола на
греванием при 70° в вакууме и гидролизуют до тиола (I) размеши
ванием с водой (1000 ч.), льдом (5000 ч.) и мелом (205 ч.) в тече
ние 10 часов при 5°. Добавляют хлоруксусную кислоту (160 ч.), 
26,8%-ный раствор едкого натра (680 ч.) и цинковую пыль (56 ч.) и 
доводят объем до 5000 л водой и льдом; при этом поддерживают 
температуру на уровне 10° и затем медленно повышают ее до 25°. 
Перемешивание ведут до завершения конденсации, после чего ще
лочной раствор тиогликолевой кислоты (IV) фильтруют и фильтрат 
диазотируют обычным способом нитритом с соляной кислотой. Рас
твор диазония выливают в раствор, содержащий однохлористую 
медь, хлористый натрий и немного хлората натрия, цианистый на
трий и бикарбонат при 11°. Для перевода нитрила (II) в кетимин 
(V) медь осаждают раствором тетрасульфида натрия, добавляют 
концентрированный раствор едкого натра до получения 3%-ного рас
твора и хлористый натрий до получения 15%-ного раствора и нагре
вают при 60° в течение 4 часов. Образовавшийся продукт (V) выса
ливают, фильтруют, растворяют в растворе углекислого натрия и 
фильтруют для удаления сернистой меди. Фильтрат подкисляют 
серной кислотой и нагревают до 70°. П о охлаждении до 20° тио-
индоксил выпадает с 55%-ным выходом, считая на ге-анизидин. 

о-Аминотиофенолы могут быть получены обработкой арилтио-
мочевины галоидом с расщеплением тиазолового кольца образо
вавшегося 2-аминобензтиазола щелочью.63 

Был получен также и 2-амино-5-этокситиофенол (VI) 64 по ме
тоду, открытому Гофманном65 в 1887 г. и заключающемуся в ще
лочной плавке 2-меркаптобензтиазола при 180—185° 

,NH, 
cs2, s 

J I 
C2H50 C2HsO 

61 Герм. пат. 360690; ам. пат. 1243170; см. также Hixon, Cauwenberg, 
JACS 52, 2118, 2125 (1930). 

62 См. гл. XXXV и XXXVI. 
83 ICI, англ. пат. 361306. , 
ы du Pont, англ. пат. 423869. 
65 Hofmann, Ber. 20, 1788 (1887). 
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Сам 2-меркаптобензтиазол широко применяется как ускоритель 
вулканизации резины; как он, так и его замещенные в ядре произ
водные получаются нагреванием ариламинов с сероуглеродом и се
рой в автоклаве при 200°. 

ПРОИЗВОДНЫЕ 2-ИНДОЛ-2'-ТИОНАФТЕНИНДИГО 
Красители этого класса называются также полутиоиндигоидами. 
Циба фиолетовый А (Энги, 1906), полученный конденсацией иза-
тин-а-анилида с тиоиндоксилом, больше не применяется, но 5,5'-ди-
бромсоединение — Циба фиолетовый ЗВ (Cb; CI 1221) и 5,7,5'-три-
бромсоединение Циба фиолетовый В (Cb; CI 1222) представляют 
большую ценность. 
О 

/ \ / С \ /S 
с=с 

NH 

Циба фиолетовый А Циба фиолетовый ЗВ 

Монобромсоединение, Циба серый G (C1 1220) красит хлопок в си
ний цвет, который переходит в прочно-серый, после мыловки и об
работки кальцинированной содой. Пентахлорпроизводное, Индан-
треновый фиолетовый BBF для печати (IG) прочен к свету и 
успешно применяется для печати; он получается конденсацией хло
рида 5,7-дихлоризатина с 5,6,7-трихлортиоиндоксйлом обычным ме
тодом, применяемым к красителям этого типа (2,2'-индигоидам). 

\ 5, 6, 7-Трихлортиоиидоксил 
С—С1 » 

Индантреновый фиолетовый 
BBF для печати 
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Изатинхлорид получается добавлением изатина (1 моль) к трех-
хлористому фосфору (1,3 моля) и хлору (1,34 моля) в хлорбензоле 
н нагреванием до 125° в течение 1 часа. Этот раствор охлаждают 
до 100° и добавляют к раствору тиоиндоксила (1 моль) в хлорбен
золе при 65°. Смесь охлаждают до 45° (один час); выпавший кра
ситель отфильтровывают и промывают хлорбензолом; растворитель 
удаляют перегонкой с паром. Краситель фильтруют, сушат, раство
ряют в 95%-ной серной кислоте и переосаждают выливанием в воду. 
Краситель снова отфильтровывают, отмывают от кислоты и устанав
ливают на тип.60'66 Аналогично получают и Алголевый фиолето
вый B B N , который обладает хорошими прочностями ко всем 
воздействиям. б-Хлор-4-метилтиоиндоксил, аналог Алголевого фио
летового B B N , — Кубовый фиолетовый RR, не применяется как та
ковой, но превращается в Индигозолевый фиолетовый IRR.33 Ин-
дантреновый синий В для печати (IG 1930) является продуктом 
конденсации хлорида 5-хлор-7-метокси-4-метилизатина с 5,7-дихлор-
тиоиндоксилом.60 Алголевый коричневый 3R (ST 1338) (прочность 
к свету 4, к кипячению с содой 2—3) является продуктом броми-
рования 2-индол-2'-(б'-амино)-тионафтениндиго. Индантреновый 
черный BL для печати (IG 1931) получается конденсацией 9-хлор-
(6',7')-бензотиоиндоксила с хлоридом 5-бромизатина; циклизация 
8-хлор-1-нафтилтиогликолевой кислоты под действием треххлори-
стого фосфора и хлористого алюминия в хлорбензольном растворе 
дает приведенный выше полупродукт. 

О ^"з 
Алголевый фиолетовый BBN 
О 

/ \ / С \ NH 

Индантреновый синий В 
для печати 

С=С 
s/ \c/\/'Njr 

II 
о 

Индантреновый черный BL 
для печати 

Применяя в этой конденсации изатинхлорид вместо хлорида 5-бром
изатина, получают Индантреновый черный BGL для печати, а при

ев BIOS 983. 

Производные. 2-индол-2'-тионафтениндиго 1179 

меняя хлорид 5,7-дибромизатина — Индантреновый черный F для 
печати. Индантреновый черный B L для печати, подцвеченный не
большим количеством Индантренового золотисто-желтого R K и Ин
дантреновый темно-коричневым 5R, выпускается в продажу под на
званием Индантреновый черный TL для печати.60 

Майер (СЬ) описал ряд смешанных полутиоиндигоидных краси
телей, приготовленных конденсацией изатин-а-анилида с антраце
новыми и антрахиноновыми аналогами тиоиндоксила. Примером мо
жет служить Цибаноновый зеленый GC (Майер и Вюрцлер, 1923). 
Антрахиноновый аналог (I) является голубым красителем. 

Все эти красители являются 2,3-замещенными производными 
антрацена, но описаны также красно-коричневые, фиолетовые и 
черные красители, полученные из 1,2- и 2,1-соединений. 
О 

" NH 
' \ / \ / \ 

С=С | | 
ч8/ \ С / \ / 

II 
о 

I 

Фирмой Ciba описано замещение тиоиндоксила в положениях 5 
и 6. Для получения несимметричных красителей с широкой гаммой 
цветов проводят конденсацию 5-хлор-б-метил-, 6-хлор-5-метил- и 
5,6-дигалоидотиоиндоксила с соответствующими промежуточными 
продуктами.67 Фирма IG также получает несимметричные краси
тели с большим количеством заместителей, для чего исходит, напри
мер, из 7-бром-5-метокси-4,б-диметилизатина. По данным фирмы IG 
цвет фиолетового красителя II на шерсти не изменяется при обрыз
гивании водой.68 Введение нафталинового ядра в молекулу таких 
красителей часто приводит к образованию красителей оливкового, 
коричневого и зеленого цвета. Соединение III красит хлопок в олив-
ково-зеленый цвет с прочностью к свету 7, и такие красители с успе
хом применяются для печати.69 Метоксильная группа может нахо
диться в нафталиновом ядре; так, например, при конденсации 
б-метокси-2,1-нафтйзатина с 6,7-бензтиоиндоксилом получается зе
леновато-оливковый краситель;70 метоксильная группа может 

a' Ciba, англ. пат. 372640; 380020; 389350. 
«s IQ, англ. пат. 396636. 
«9 10, англ. пат. 383543. 
70 10, англ. пат. 380902. 

С=С 
NH 

/ \ / \ 
\ г / \ / 

О 
Цибаноновый зеленый ОС 
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группировке.71 
находиться также*и в нафталиновом ядре ближе к нафтотиофеновой 

е.71 
О О 

" NH 
/ \ / Ь \ / \ / \ 
• • с=с I I 

ПРОИЗВОДНЫЕ 2,2-БИС-ТИОНАФТЕНИНДИГО 
Открытие Фридлендером (1905) 72 Тиоиндиго красного В 
(CI 1207), серусодержащего аналога индиго, явилось очень в а ж н о й 
ступенью в истории индигоидных красителей, так как привело к син
тезу большого числа его производных и аналогов,60-66 которые 
ш и р о к о применяются в крашении и печати. Некоторые из них ис
пользуются как растворимые кубовые красители (Индигозоли), 
потому что д а ю т яркие приятные тона в печати и легче переводятся 
в индигозоли по старому методу, чем антрахиноновые кубовые кра
сители. 33 

В то время как Индиго м о ж е т быть получено из фенилглицина 
или его о-карбоновой кислоты, Тиоиндиго м о ж н о приготовить только 
из о-карбоксифенилтиогликолевой кислоты (I), синтез которой, ис
ходя из антраниловой кислоты, приведен в схеме 7.73 

Циклизация соединения I в тиоиндоксиловую кислоту проходит 
значительно легче, чем циклизация индоксиловой кислоты; декарбо-
ксилирование проходит легко в обоих случаях. 

Тиоиндоксил кристаллизуется из воды в иглах с т. пл. 71° и очень 
напоминает а-нафтол по запаху и общим свойствам. В процессе, 
применяемом IG для получения Тиоиндиго, соединение I (106 ч. в 
виде 50%-ной пасты) добавляют при 80° к раствору едкого натра 
(225 ч.) в воде (50 ч.), температуру медленно повышают до 190° 
и ведут плавку при этой температуре в течение 4 часов. Охлажден
ный плав выщелачивают водой, щелочность снижают до 4 % до
бавлением серной кислоты и окисляют тиоиндоксил в Тиоиндиго, 
нагревая раствор с серным цветом (98 ч.), замешанным в пасту 
с Монопольным ярким маслом при 90° в течение 1 часа. При хоро
шем качестве соединения I, что имеет решающее значение, выход 
Тиоиндиго достигает 78%.66 Интересной особенностью в синтезах 
тиоиндигоидов является применение серы или тетрасульфида на
трия для окисления тиоиндоксила и его производных. 71 1G, англ. пат. 383662. 

72 Вег. 39, 1060 (1906). 
73 Подробное описание синтеза через тиосалициловую кислоту см. А л л е и, 

М а к к е й , Синтезы органических препаратов 2; см. также BIOS 986. 

Производные 2,2г-бис-тионафтениндиго 1181 

,СООН 

соон 

СХЕМА 7 
Получение Тиоиндиго 

NaNQ2 
HCl, 0-5" ' 
2 часа 
соон ноос 

„ 1. Na2S, S, ЗЗо'о-ный водн. 
С О О Н NaOH, 0-5°, 3 часа 

2. 15°, 2 часа N-C1 

\ / \ 
-s-s-

1. 33°/о-ный NaOH, 
Na3SO„ ClCH3COOH 

90°, 1 час 
2.78°|0-ная HaSO, 

15°, 10 час. 

Fc, NaHSO, 
разб. HCl, 95° 
10—20 час. 

СООН 

^/^SCHoCOOH 
NaOH, 190° 

СН— COONa 

Тиоиндоксилат натрия 
О О 

Водн. NaOHS, 
_,,, 90°, I час 
СН2 > 

Тиоиндоксил 
о 

Тиоиндиго 

Тиоиндиго (Циба розовый В; Гелиндоновый красный В В ; Алго-
левый красный 5В) может образовать куб как с сернистым натрием, 
так и с щелочным раствором гидросульфита; он, дает ровные проч
ные окраски — от светло-розового до синевато-красного цвета, но 
более темные цвета не особенно приятны. Прежде Тиоиндиго упо
треблялось для крашения в розовые и красные тона тентов и других 
тканей, от которых требуется большая прочность к свето-погоде, но 
теперь этот краситель больше не применяется. Молекула Тиоиндиго 
отличается большой устойчивостью, например к сильным окислите
лям, но Тиоиндиго легче восстанавливается до лейкопроизводного, 
чем Индиго. Лейкосоединение более устойчиво, чем Белое индиго, не 
так легко окисляется в исходный краситель и может быть выделено 
в виде светло-желтых кристаллов, плохо растворяющихся в воде. 
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Прочность Тиоиндиго красного к свету равна 5—б, к хлору 4—5; 
прочность к кипячению со щелочью мала (2). 

Производные Тиоиндиго. С введением заместителей в молекулу 
тиоиндигоидных красителей их цвет меняется еще сильнее, чем цвет 
Индиго. Так, 5,5'-дибромпроизводное окрашено в цвет бордо (Циба 
бордо В; CI 1208) Алкил-, амино-, метокси- и тиоэфирные производ
ные сильно отличаются по цвету. Когда заместители находятся 
в «ара-положении к атому серы, цвет Тиоиндиго переходит в крас
ный, фиолетовый и более глубокие оттенки; когда же заместители 
стоят в «ара-положении к карбонильной группе, получаются оран
жевые, оранжево-коричневые или розовые красители. 

Алголевый оранжевый RF — 6,6'-диэтоксипроизводное Тио
индиго получается обработкой соединения II сначала едким натром 
и едким кали при 110—145°, а затем серным цветом при 95—100°. 

/CONH.2 
I I 

CaHjp/^/^SCHaCOOH C2H50 
О 

II Алголевый оранжевый RF 
Амид II получается из «-фенетидин-3-сульфокислоты через нитрил 
и сульфонилхлорид.23 При дибромировании Алголевого оранжевого 
RF получается Алголевый алый GGR (ST 1352). Важным предста
вителем этой группы является Индантреновый ярко-розовый R, 
яркий краситель приятного цвета с хорошими прочностями на 
хлопке (к свету 5 и 4—5 к другим воздействиям). б-Хлор-4-метил-
тиоиндоксил окисляется в краситель при нагревании с водным рас
твором едкого натра и тетрасульфидом натрия при 85°.66 

О О 
СН8 i, СН3 || 
\ с I с 

/ \ / \ /ч ' 
I I сн2 

c i / \ / \ s / 
6-Хлор-4-мстилтиоиндоксил Индантреновый ярко-розовый R 

Промежуточный б-хлор-4-метилтиоиндоксил готовится из о-толу-
идина по реакции Герца, описанной для б-метокситиоиндоксила; при 
действии хлористой серы на о-толуидин происходит хлорирование 
ядра (в «ара-положении к атому азота) с одновременной циклиза
цией в хлористый бензтиазатионий. Алголевый розовый В (ST 1353) 
является бромированным аналогом Индантренового ярко-розового R. 

Производные 2,2'-биС'тионафтениндиго 1183 

Индантреновый красно-фиолетовый RH довольно широко при
меняется несмотря на то, что уступает кубовым антрахиноновым 
красителям по светопрочности и по прочности к кипячению в ще
лочи (светопрочность 5). Он получается циклизацией тиогликолевой 
кислоты (IV) в тиоиндоксил (V) с помощью хлорсульфоновой кис
лоты при — 5° и окислением соединения V бромом в хлорсульфо
новой кислоте при той же температуре, поддерживаемой твердой 
двуокисью углерода. 

СН, 

Индантреновый красно-фиолетовый RH 
О 

СМ8 СН3 
S 

Индантреновый 
красно-фиолетовый RRN 

Индантреновый ярко-розовый ЗВ 

Тиофенол III, требующийся для превращения в соединение IV, 
может быть получен из ж-хлортолуола через сульфонилхлорид 
или из 5-хлор-о-толуидина (Основание прочно-красного TR) через 
соль диазония и дисульфид. Последний метод применялся фир
мой IG после 1940. 54 Согласно CI 1212 Дуриндоновый красный ЗВ 
(BDC) и Тиоиндиго красное ЗВ (К) имеют строение 5,5'-ди-
хлор-б,б'-диметилтиоиндиго, и то же строение приписано Индантре-
новому красно-фиолетовому RH. Индантреновый красно-фиолето
вый RRN (прочность: к свету 5, к хлору 5, к другим воздействиям 4) 
получается из монохлор-п-ксилола через сульфонилхлорид и тио
фенол. 
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Алголевый фиолетовый R R (ST 1351), 5,5'-дихлор-7,7'-диметокси-
4,4'-диметилтиоиндиго, прочен к хлору (4—5), но лишь умеренно 
прочен к свету (4). Индантреновый розовый FFB для печати 
(6,6'-дихлор-4-метилтиоиндиго) и Индантреновый ярко-розовый ЗВ 
являются несимметричными производными Тиоиндиго, которые по
лучены взаимодействием соответствующих пар тиоиндоксильных 
производных.60 

сн8У 
/\/Ч /-ч 

I I C=N-/__^-N(CH8)2 
CI/\/\s/ 

VI 
Так при действии n-нитрозодиметиланилина в водном растворе 
на б-хлор-4-метилтиоиндоксил в слабо-щелочных условиях при 25° 
в течение 24 часов получается анил VI, который нагревают с 5,7-ди-
хлор-4-метилтиоиндоксилом в хлорбензольном растворе при 150° 
в течение 2 часов; при охлаждении выделяется Индантреыовый 
ярко-розовый ЗВ.60'74 Широко распространенный краситель, Индан
треновый алый В, очень прочный ко всем воздействиям (к свету 6, 
к хлору 5, к кипячению со щелочью 3—4) является несимметричным 
тиоиндигоидным красителем с алоксильной группой в молекуле. 

О 
СН8 |, 
I 

| | C=N-/_\-N(CH„)3 + H2C 
a / \ / \ s / 

OCHB 

О 
Индантреновый алый В 

Индантреновый пурпурный R для печати получается конденсацией 
5,б-бенз-7-хлортиоиндоксила (образующегося при циклизации 
хлорангидрида 1-хлор-2-нафтилтиогликолевой кислоты в присут
ствии А1С1з) с /г-диметиламиноанилом тиоиндоксила в кипящем 
хлорбензоле. 

и См. также IG, англ. пат. 355661—2; 357593; 359426. 

Производные 2,2'-бис-тионафтениндиго 1185 

CH„ + (Cri3)2N-/ )_N=C 
N-7 \, 

Индантреновый пурпурный R для печати 
Кубовый коричневый IVD является примером другого красителя 
этого типа, который не применяется как кубовый краситель, а пере
водится в растворимое производное — Индигозолевый или Антразо-
левый коричневый IVD.33 Установлено, что эти несимметричные 
красители дают более ценные и более светопрочные окраски, чем 
аналогичные симметрично построенные красители.7Б 

7,7'-Диаминотиоиндиго, поступавшее одно время в продажу под 
названием Индантреновый серый 6В (CI 1213), отличается превос
ходной прочностью к свету (7), но малой прочностью к хлору (1—2). 
Среди тиоиндигоидных красителей, применяемых для крашения 
хлопка, имеется краситель, обладающий превосходными прочно-
стями ко всем воздействиям. Это Индантреновый коричневый RRD, 
представляющий ценность как краситель для печати и для превра
щения в соответствующий индигозоль. 

О 

Индантреновый коричневый RRD 
Этот нафталиновый аналог Тиоиндиго красного получают цикли
зацией р-нафтилтиогликолевой кислоты в бензтиоиндоксил (2,1-нафт-
тиоиндоксил) с помощью треххлористого фосфора и хлористого 
алюминия в хлорбензольном растворе и окислением тиоиндоксила 
в щелочном растворе с помощью сульфата меди и кислорода 
воздуха при 80°. Имеются указания, что более чистые оттенки 

75 IG, англ. пат. 441548. 
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получаются при циклизации хлорангидрида |3-нафтилтиогликолевой 
кислоты с хлористым алюминием с последующим восстановлением и 
окислением.76 Описаны и другие тиоиндигоиды, производные на
фталина. Линейный аналог Индантренового коричневого RRD — 
соединение VII — является голубовато-зеленым красителем; несим
метричное производное (VIII) темно-синего цвета. 

О о 
VII V111 

Аналогичное линейное производное антрацена зеленого цвета, а 
ангулярное — коричневое. Соответствующие производные антрахи-
нона — серо-синего и коричневато-серого цвета. 

Существует обширная патентная литература по производным 
Тиоиндиго. Красители 2,2'-тиоиндигоидного ряда, полученные окис
лением 6-галоидо-4-этилтиоиндоксила или конденсацией его с реак-
ционноспособным 2-производным соответствующего 4-метилпроиз-
водного, красят в яркие желто-красные цвета.77 Ряд красителей, 
красящих в ценные мягкие тона, получается из хлоралкоксиметил-
тиоиндоксила, сконденсированного с реакционноспособным 2-произ
водным тиоиндоксилов,78 а красители с превосходной кроющей спо
собностью и светопрочностью образуются при конденсации дигало-
идоалкилтиоиндоксила с обычными компонентами индигоидных кра
сителей; для этой цели можно использовать моногалоидотиоиндо-
ксил и полученные красители подвергать последующей обработке 
галоидирующим агентом. При конденсации 5,8-дихлорнафттио-
индокскла с ге-диметиламиноанилом тионафтенхинона и иными ком
понентами получается ряд коричневых, серых, бордо-красных и 
темно-синих красителей.79 Описано получение фторсодержащих тио-
индигоидных красителей окислением фтортиоиндоксилов или кон
денсацией их с соответствующими компонентами.80 Получен ряд 
алкокситиоиндигоидов и тионафтениндол-индигоидов из реакционно-
способных производных тиоиндоксила и изатина общей формулы: 

со со 
/ \ / \ 

R'OROCeH„ CH, и R'OROCeH3 CC1 
\ S / " \ N ^ 7« du Pont, ам. пат. 2158032. 

77 Ю, англ. пат. 442167. 
78 IQ, англ. пат. 442185. 
79 Ciba, англ. пат. 467447; 607608; ам. пат. 2453225. 
so 10, франц. пат. 803813; см. du Pont, ам. пат. 2061186; 2061200. 

Производные 2,2г-бис-тионафтенинди10 1187 

Эти красители отличаются хорошей растворимостью в органических 
растворителях и поэтому могут быть использованы для крашения 
ацетатного шелка и подцвечивания лаков.62 Описан ряд индигоид
ных и тиоиндигоидных красителей (например, IX), пригодных для 
крашения ацетилцеллюлозы.46 

о 
OCH2CH(OH)CH2NH 
РО(ОМНД, PO(ONH4)2 

NHCH2CH(OH)CH20 

Для приготовления фиолетовых и коричневых красителей б-хлор-
5-метилтиоиндоксил, полученный из 2-хлортолуол-4-сульфонилхло-
рида, конденсируют с изатином или тиоизатином, или их а-анилами.81 
6,7-Фталоилтиоиндоксил окисляется в коричневый краситель, а при 
конденсации с а-хлоризатином или а-анилом тиоизатина образуются 
серые, оливковые, или коричневые красители.82 Тиоиндиго-7,7'-ди-
карбоновая кислота и ее 4,4'-дихлорпроизводное синтезируют из 
дихлорангидридов 2-карбоксиарилтиогликолевых кислот,83 и остатки 
Тиоиндиго или тионафтениндолиндиго соединяют через карбок
сильную группу с одним или двумя остатками аминоантрахинша. 
Таким путем получают ряд красителей от оранжевого до черного 
цвета.84 При конденсации 8-галоид-1,2-нафттиоиндоксила с реак-
ционноспособными 2'-производными 2,1-нафттиоиндоксила полу
чаются красители, дающие черновато-коричневые тона, которые 
иным путем могут быть получены только смешением кубовых кра
сителей. 8G 

Новый метод синтеза тиоиндигоидных производных, приме
нимый к нафталиновому ряду, заключается в осернении а- или 
Р-нафтилметилкетона серой при 230—260°86 или хлористой серой.87 
ю-Соединение дает коричневый краситель, идентичный Индантрено-
вому коричневому RRD, полученному циклизацией а-нафтилтиогли-
колевой кислоты. При сплавлении ацетофеыона с серой получаются 
только следы Тиоиндиго красного.88 Плавка 3-ацетилпирена с се
рой дает бис-4,3-пирентиофениндиго — фиолетово-коричневый кра
ситель, 89 но фирма Ю , которая получила тот же краситель 
8t Ciba, англ. пат. 372640. 

а» 10, англ. пат. 361406. 
в* 10, англ. пат. 360349. 
8* Ю, англ. пат. 354716. 
83 Ciba, англ. пат. 466638. 
8в Dziewonski и сотр., Bull. acad. Polonais A198 (1930). 
87 10, англ. пат. 371459. 
88 Jezierski, Roczniki Chem. 14, 216 (1934). 89 Dziewonski, Sternbach, Roczniki Chem. 17, 101 (1937). 
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обычным методом из тиоиндоксилпроизводпого, утверждает, что он 
красит хлопок в интенсивный синий цвет.90 

Способ получения растворимого красителя, который м о ж н о пе
ревести в нерастворимое соединение на волокне,9| заключающийся 
во введении остатка о-аминотиогликолевой кислоты, был применен 
к тиоиндигоидам; промежуточный продукт (X) может быть превра
щен в б«с-антрахинонтиоиндигоидное соединение. Кетотиазиновые 
кольца можно разомкнуть, полученный продукт нанести на волокно 
как кислотный краситель и затем осадить его в волокне. Краситель, 
полученный из полупродукта X, красит в чистый коричневый цвет.92 
О SCH,COOH 

II J 

Ряд вопросов химии лейкосоединений тиоиндигоидных красите
лей до сих пор еще не решен.93 Стабильные лейкопроизводные, 
в частности 6,6'-дихлор-4,4'-диметилтиоиндиго и 2,1,2',1'-нафттио-
индиго, могут быть получены восстановлением гипосульфитом в ще
лочной среде.94 Ф и р м а IG отметила, что при восстановлении тио
индигоидных красителей, замещенных в положения 4 и 6, гипосуль
фитом в присутствии небольшого количества щелочи, получаются 
лейкосоединения, более устойчивые к действию воздуха, чем «нор
мальное» лейкосоединение, и менее растворимые в щелочи. Ста
бильная ф о р м а может быть также получена восстановлением в при
сутствии спирта или каталитическим восстановлением.9G Эти про
дукты пригодны для изготовления печатных паст, особенно при сме
шении с такими агентами, п р и д а ю щ и м и растворимость, как бензил-
сульфаниловая кислота. 96 В чем заключается различие м е ж д у ста
бильной и нормальной формой таких лейкосоединений, до сих пор 
еще не объяснено, но обе эти формы, по-видимому, образуют нор-

я° Англ. пат. 459891. 
ei См. гл. XXIX. 
в3 1С1, англ. пат. 398161; 398162. 
^ Rodd, Piggott, Annual Repts. Chem. Soc. London 18, 99 (1933). 
»* du Pont, ам. пат. 2136427. 
«5 IG, англ. пат. 334878; 334919; 338104; 395183. 
se IG, англ. пат. 389915. 
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мальные сернокислотные э ф и р ы с такими соединениями, как хлор-
сульфоновая кислота.97 Проводя бензилирование лейкотиоиндиго 
Чиликин 98 получил дибензильное производное, которое, судя по его 
реакциям, должно иметь строение XI. Он сделал вывод, что лейко
тиоиндиго является смесью соединения со строением XII и нор
мальной лейкоформы; однако идентичность соединения XII и запа
тентованной «стабильной» лейкоформы, не была подтверждена. 

С,.Н-И,С ОСН>СсН5 Н ОН 
"\ / \ / 

' ч /ч / \ / С \ / S \ / \ 
I I C=C | ! 
\ / \ s / \ c / \ / 

II 
О 

XII 
ПРОИЗВОДНЫЕ 2,3'БИС-ИНДОЛИНДИГО 

Индирубин (CI 1204), изомер индиго, содержащийся в неболь
шом количестве в природном индиго, не представляет практической 
ценности. При крашении из обычного щелочного гидросульфитного 
куба, он, по-видимому, частично изомеризуется в индиго. Его на
личие в природном индиго объяняется частичным окислением 
индоксила в изатин; конденсация индоксила с изатином проходит 
несимметрично и поэтому приводит к образованию индирубина, а 
не индиго. При бромировании индирубина в горячем нитробензоле 
получается тетрабромсоединение, Циба гелиотроповый В (CI 
1205) — это ценный, хотя и умеренно прочный краситель. 

Он может быть получен также конденсацией 5,7-дибромиидо-
кеила с 5,7-дибромизатином. 

Вг 
II < >-Вг 

в \ / ч / с \ > - < 
| | С=С NH 
\ / \ / \ г / 

Br N" « 
Br 0 

Циба гелиотроповый В 
ПРОИЗВОДНЫЕ З-ИНДОЛ-2-ТИОНАФТЕНИНДИГО 

К этому классу красителей, называемых также гемитиоинди-
рубиновыми или классом Тиоиндиго алого относятся некоторые тех
нические ценные красители. Конденсация изатина и тиоиндоксила 

в' IG, франц. пат. 753511. 
«* Вег. 65, 1651 (1932). 
25 Зак. 2200. К. Венхатараман 
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п ,л,п«пм оастворе дает Тиоиндиго алое R (Альбрехт, 1905, CI 
225* ДуриндГовн^алый R, ICI) умеренной прочности который 
употоебляется в крашении и ситцепечатании. Заменяя в этой реак 
Гии изатин его 5,7-дибромпроизводным, получают Тиоиндиго алое О 
^Циба краНсньш G;Vl226?, который красит в «^ат-красныи 
цвет Новый краситель IG, еще не выпущенный в п^дажу, 1 елин 
доновый красный FR, обладает очень хорошими прочностями ко 
всем воздействиям 
О 

' \ / \ 
( Y С=С NH 
\ / \ S / \ c / H2N 
О 
Тиоиндиго алое R 

О 
II 

Н3С4 /\ /Сч 

С=С NH 
/ \ С / 

II 
О 

•| Г С=С NH 
/ М > 

О 
Гелнндоновый красный FR 

При конденсации 6-аминотиоиндоксила с изатином и последую
щем трибромировании образующегося соединения (I) получается 
краситель Гелиндоновый коричневый G (CI), красящий хлопок, 
шерсть, шелк в коричневый цвет умеренной прочности. Конденсация 
нитро- или аминоизатина с 6-аминотиоиндокеилом дает Алголевый 
коричневый 5R (ST 1341) с прочностью к свету 4 и к хлору — 3—4. 

О 
Индантреновый коричневый R Индантреновый коричневый 3R 

для печати 

О 
ори 

для печати 

»э BIOS Misc. Report 20. 

Красители из индоксила, тиоиндоксила и изатина 

Индантреновый коричневый R и 3R для печати (IG, 1930) го
товятся конденсацией 4,5-бензтиоиндоксила с соответствующим иза
тином. 10° 

Фирма Ciba 101 описала гемитиоиндирубины, полученные конден
сацией 2,1-нафттиоиндоксила или его производных с 6-бром-7-ме-
тилизатином. 
РАЗНЫЕ КРАСИТЕЛИ ИЗ ИНДОКСИЛА, ТИОИНДОКСИЛА 

И ИЗАТИНА 
Последняя группа разных индигоидных красителей, выделяемая 
в классификации, включает большое число красителей, в молекуле 
которых индоксил, тиоиндоксил или изатин сконденсирован с раз
личными компонентами. Получение этих красителей основано на 
способности индоксила и тиоиндоксила легко вступать в реакцию 
с соединениями, в молекуле которых имеется карбонильная группа, 
а изатин, его хлорид и анил — с соединениями, содержащими в мо
лекуле активную метиленовую группу. 

Первым красителем (1907) этого класса, имевшим промышлен
ное значение, был Циба алый G (Гроб, 1907; CI 1228) (Алголевый 
алый GG; Гелиндоновый алый GG), полученный нагреванием тио
индоксила и аценафтенхинона в присутствии карбоната натрия или 
едкого натра в разбавленном водном или спиртовом растворе при
мерно при 90°; при обработке красителя гипохлоритом натрия 
(0,5—1%-ным раствором) при 90° в течение часа получаются более 
яркие оттенки.66'102 

/*~\- -., 

О 
Циба алый Q 

Он представлял интерес не только как прочный и хороший кра
ситель для хлопка, шерсти и шелка, но и потому, что давал воз
можность использовать не представлявший в то время ценности 
углеводород каменноугольной смолы — аценафтен. Циба алый G 
ценится и сейчас за выдающуюся яркость цвета, особенно пригодную 
для печати. При монобромировании в нитробензольном растворе 
атом брома вступает в нафталиновое ядро и получается Циба крас
ный R (CI 1229). Конденсацией 6-аминотиоиндоксила с аценафтен-
хиноном и последующим трибромированием получают краситель 
*оо В BIOS 983 оба красителя считаются 2,2'-производными, 

Jot Ciba, англ. пат. 541097. 
"» Ciba, герм. пат. 205377; 210813; 211696; 226244. 
25* 
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Циба оранжевый G (СЛ 1230), который красит в чистый ярко-оран
жевый цвет с хорошими прочностями. 

Фридлендер нашел, что индигоидные красители могут быть при
готовлены конденсацией изатин-2-хлорида или -2-анила с нафтолами 
и антролами. 103 Таким методом из а-нафтола получают два соеди
нения, примерно в равных количествах, но только одно из них, про
дукт конденсации в положении 2, обладает индигоидной структурой 
с цепью — С О — С = С — С О — . При взаимодействии изотинхлорида 
или анила с нафтолами и антролами, при которой конденсация проте
кает исключительно в смежном положении, может быть получен ряд 
кубовых красителей. Так при взаимодействии 4-бром-1-нафтола, 
который, как предполагают, реагирует в кетонной форме (I) с 
5,7-дибромизатинхлоридом, получается Ализариновый индиго 3R 
(Байер и Херре 1908; CI 1200) (Алголевый синий 4R),104 который 
красит хлопок в умеренно стойкий красновато-синий цвет. 

Ализариновый индиго 3R 

Интересно, что если применять этот краситель в ситцепечатании 
с ацетатом хрома, то при обработке паром получается прочный се
рый цвет. Индантреновый синий G G для печати (IG, 1930) гото
вится конденсацией 4-хлор-1-нафтола с 5-хлор-7-метокси-4-метил-
изатином. Изатин хлорируют треххлористым фосфором и хлором 
в хлорбензольном растворе, добавляют нафтол при 60°, после чего 
реакция завершается в несколько минут. Индантреновый синий R 
для печати является продуктом конденсации 4-хлор-1-нафтола 
с 5,7-дихлор-4,6-диметилизатином.60 Установлено, что смесь краси
телей, приготовленных конденсацией 4-галоидо- или 4,5-дигалоидо-
7-алкоксиизатина с нафтолом или хлор- или бромнафтолом как та
ковая или после конденсации компонент, обладает лучшей красящей 
способностью и лучшим цветом, чем каждый из этих красителей в 
отдельности. 105 Ализариновый индиго G (By; CI 1202) (Алголевый 
синий G, IG) синий краситель с прочностью к хлору 3—4 и умеренной 
прочностью к свету (4) является а-антроловым аналогом Ализари
нового индиго 3R; в настоящее время его используют для превра-

1И Вег. 41, 772 (1908). 
101 Bayer, герм. пат. 237199. 
№ Ciba, англ. пат. 460384. 
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щения в Индигозоль AZG.33 При введении атома галоида в моле
кулу таких красителей прочности их увеличиваются; такие краси
тели могут быть получены галоидированием исходного красителя, 
не содержащего галоида. 106 

Индантреновый синий QQ 
для печати 

Ализариновый индиго О 

Н НО О 

= С 
NH 

-С 
О О 

Алголевый синий 3QN 

Гелиндоновый синий 3G (Алголевый синий 3GN; ST 1331) полу
чается конденсацией изатинхлорида с 1,9-диокси-10-антроном; он 
мало прочен для кубового красителя (прочность к свету 4, к хлору 
2—3). Алголевый ярко-зеленый ВК, конденсат продукта взаимодей
ствия хлорбромбензоизатина с 4-метокси-1 -нафтолом,38 имеет низ
кую прочность к свету (3). При применении производных карбазола 
могут быть получены черные красители; например, Индантреновый 
черный В для печати (IG) получается конденсацией а-анила иза
тина с 4-окси-10-метил-та-бензокарбазолом в присутствии уксусного 
ангидрида и муравьиной кислоты при температуре от — 8° до 45°.5I 

Индантреновый черный В 
для печати 

Он красит в глубокий черный цвет, но в значительной мере заменен 
Индантреновый черным B L для печати, который превосходит его 
по пригодности для печати. 

Ciba, англ. пат. 460627. 
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Пользуясь тем или иным из описанных методов и комбинируя 
полупродукты бензольного, нафталинового, аценафтенового, антра
ценового и гетероциклического рядов, можно получить множество 
индигоидных красителей. Индигоидные красители напоминают азо-
красители тем, что соединения обоих классов получаются взаимо
действием двух составляющих; в обоих случаях возможно неогра
ниченное количество вариантов. Так как конденсации протекают 
относительно легко и при этом получаются красители точно установ
ленного строения, то многие из них были специально синтезированы 
и изучены для выявления зависимости между окраской и химиче
ским строением. 107 Особенно активно в этой области работала 
фирма Ciba. 

Дутта 108 описал ряд красителей, полученных конденсацией 1,2-, 
2,1- и 2,3-нафтокситиофенов (нафттиоиндоксююв) с о-дикетонами, 
как-то фенантрахиноном, аценафтенхиноном и изатином. Были опре
делены кривые поглощения тридцати шести тиоиндигоидных краси
телей в нитробензоле. Все 2,3-изомеры поглощают лучи в более 
длинноволновой области спектра, чем 1,2- и 2,1-соединения, и интен
сивность их поглощения также больше. Судя по сходству кривых 
поглощения 1,2- и 2,1-изомеров, они очень близки по структуре. 
Дутта высказал предположение, что за счет водородной связи 
между атомами серы или кислорода и атомом водорода в пери-
положении в молекуле 1,2- и 2,1-производных нафталина могут 
образовываться пяти- или шестичленные кольца, но что такое коль-
цеобразование невозможно в соединениях, являющихся производ
ными 2,3-нафттиоиндоксила. 2,3-Изомеры окрашены в более глубо
кий цвет, чем 1,2- и 2,1-соединения, потому что описанное хелатное 
замыкание кольца ослабляет хромофорное действие карбонильной 
группы или атома серы. 
РАЗЛОЖЕНИЕ ИНДИГОИДНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

При нагревании со щелочью многие индигоидные красители 
гидролитически расщепляются на два соединения; идентифика
цией этих соединений устанавливают строение красителя.3 Бис-
индол-индигоидные и тионафтен-индол-индигоидные красители рас
падаются на производные антраниловой кислоты и З-оксииндол-2-
альдегид или серусодержащий аналог соединения I. 

он 
I 

С—СНО 

w Fried lander n сотр., Вег. 55, 1591 (1922) и другие статьи; Pu tu
rn erer и сотр., Вег. 64, 831 (1931) и другие статьи; О u h a, J. Indian Chem. 
Soc. 23, 103 (1946) и более ранние статьи. 

108 Вег. 68, 1447 (1935); 69, 2343 (1936) и более ранние статьи. 
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2-Нафталин-2/-индол-индиго дает 1-нафтол-2-альдегид. Тиоии-

диго, отличающийся большей стабильностью ко всем реагентам, 
чем индиго, более стоек и к щелочному расщеплению. Спиртовый 
раствор едкого кали расщепляет тиоиндиго на тиоиндоксил, тио-
нафтенхинон и тиоиндогенид З-окситионафтен-2-альдегида, но 
многие производные тиоиндиго не расщепляются щелочью. При дей
ствии озона на тиоиндигоидные красители образуются соответствую
щие тионафтенхиноны. Окисление тиоиндиго дымящей азотной 
кислотой дает о-сульфобензойную кислоту. Восстановление тиоинди
гоидных красителей над скелетным никелем приводит к соответ
ствующим дифенацилам и дифенилбутанам, которые при окислении 
5%-ной азотной кислотой под давлением образуют замещенные бен
зойной кислоты. 109 

ПРИМЕНЕНИЕ ИНДИГОИДНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Индигоиды образуют светло-желтые или светло-коричневые кубы, 
в противоположность глубокоокрашенным кубам антрахиноновых 
красителей. Старые методы кубования индиго (брожение, глюкоза 
и щелочь, цинк и известь, сульфат закисного железа) заменены 
гидросульфитно-щелочным методом, который принят сейчас для всех 
кубовых красителей с соответствующими изменениями в количестве 
реагентов и температуре при кубовании. Несколько более высокая 
стоимость гидросульфитно-щелочного куба с избытком перекры
вается достигаемой экономией красителей, большей чистотой кра
сильной ванны и прочностью выкрасок. Однако бродильный куб до 
сих пор еще применяется для специальных целей, например для 
крашения сильно уваленных шерстяных изделий, которые лучше 
пропитываются при работе этим методом. Из различных методов 
приготовления куба предпочтение отдается методу приготовления 
маточного куба. Основное значение имеет регулирование щелочно
сти во время крашения; если щелочи не хватает, то происходит не
удовлетворительная пропитка, получается более красный оттенок 
и прочность к трению снижается; если имеется избыток щелочи, то 
получаются неровные окраски и шерстяное волокно может быть 
повреждено. При крашении шерсти щелочь может быть частично 
заменена аммиаком. Для достижения прочности к трению требуется 
большое внимание при крашении индигоидными красителями; 
только умелый и опытный красильщик может обеспечить удовлетво
рительную прочность выкрасок индигоидными красителями к тре
нию. Так как лейкоиндиго обладает более низкой субстантивностью 
по сравнению с лейкопроизводными галоидированных индиго, тио-
индигоидов и антрахиноновых кубовых красителей, крашение ин
диго обычно проводят сложным методом, при котором окрашивае-
Юа Pu mm ere г, Luther, Вгт. 64, 831 (1931); F u r s t, Pollak, ibid 65 
390 (1932); R e i s z, ibid. 64, ISJ3 (1931); К а о, Tilak, Venkataramar/ 
Proc. Indian Acad. Sci. 32A, 162 (195)). 
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мый материал несколько раз погружают в красильную ванну 
с промежуточным развешиванием пряжи на воздухе или протягивав 
нием кускового товара вне куба для того, чтобы окислить лейкосо-
единение после каждого погружения в куб. Как было указано раньше, 
индиго дает на шерсти более прочные окраски, чем на хлопке, и бо
лее широко применяется для крашения животного волокна. 

Для крашения производными индиго и тиоиндигоидными краси
телями применяются обычные методы кубового крашения.110. Эти 
красители также дают лучшие окраски на шерсти, чем на хлопке; 
однако индигоиды весьма распространены и в ситцепечатании. При 
крашении шерсти кубовым красителем из слабо-щелочного куба 
часто добавляются защитные коллоиды, например клей или казеин, 
и в таком случае трудно получить сочные оттенки с хорошей проч
ностью к трению. Для получения сочного оттенка предложено пред
варительно красить кубовым красителем в более бледный цвет и 
затем перекрашивать кислотным красителем. Можно также сначала 
наносить кислотный краситель, а последующим процессом кубовый 
краситель. '" 

Индигоидные красители в водорастворимой форме (индигозоли) 
применяются как для крашения хлопка, так и в ситцепечатании.33 
По прочностям на хлопке, особенно по светопрочное™, индигоидные 
красители в целом уступают антрахиноновым кубовым красителям, • 
однако имеются единичные исключения. 

Индигоидные красители могут применяться для крашения аце
татного шелка последовательным плюсованием водной суспензией 
красителя и водным раствором формальдегидсульфоксилата, под
щелоченного алканолами и последующей запаркой для восстанов
ления. Омыления ацетилцеллюлозы в этих условиях практически не 
происходит. "2 

«° См. гл. V! и XXX. 
«t Weber and Allied Chemical and Dyestuff, ам. пат. 2420729. 
lia British Celanese, англ. пат. 635310. 
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Р А С Т В О Р И М Ы Е К У Б О В Ы Е КРАСИТЕЛИ 
ПОЛУЧЕНИЕ ИНДИГОЗОЛЕИ И СОЛЕДОНОВ 

В процессе изыскания метода, позволяющего наносить индиго 
на шерсть без применения щелочи, Кальб провел окисление индиго 
до дегидроиндиго (I), из которого получил водорастворимое бисуль-
фитное соединение II. 

0 SO,Na 

\ / \/\ 
С-С | | 

NH| С 
JaO;lS о 

II 
После погружения шерсти или хлопка в раствор бисульфитного 
соединения, высушивания и пропуска через горячую кислоту или 
щелочь материал окрашивался в синий цвет, но регенерировалась 
только половина индиго; поэтому метод не получил промышлен
ного применения. Затем были сделаны попытки получить водорас
творимые эфиры лейкоиндиго; эта проблема была решена в 1921 г. 
Бадером и Сандером, получившими дисульфоэфир, из которого 
индиго можно было быстро и количественно регенерировать. ' Су
хое лейкоиндиго, приготовленное осаждением щелочного куба дву
окисью углерода и высушенное в отсутствие воздуха, добавляли 
в атмосфере двуокиси углерода к продукту присоединения пиридина 
(или диметиланилина) к хлорсульфоновой кислоте, полученному 
приливанием по каплям кислоты к основанию при охлаждении и 
перемешивании. Смесь перемешивали на холоду, нагревали до 5 0 — 
60°; разбавляли горячей водой и охлаждали; при этом пиридиновая 
соль дисульфокислоты эфира лейкоиндиго выпадала в кристалличе
ском виде с 80—90%-ным выходом. 
NaO,S-

l NH j[ Nil 
/ ^ / \ / \ /\Л\ / \ / \ 

4 2NaHSO, 

1 D u r a n d, H u g к с n i n, англ. пат. 186057; ам. пат. 1448251. 
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Натриевую соль (III) выделяют добавлением едкого натра к вод
ному раствору. Вещество, кристаллизующееся с 10 НгО, поступало 
в продажу под названием Индигозоль О (DH). Оно изомерно би-
сульфитному соединению дегидроиндиго Кальба, но, в отличие от 
него, немедленно и количественно регенерирует индиготин при обра
ботке соответствующими окислителями. Водный раствор медленно 
окисляется воздухом. 

Хотя Индигозоль О и разлагается кислотами, но в присутствии 
шерсти на него не действуют даже кипящие кислоты; его можно на
носить на шерсть как кислотный краситель из ванны, содержащей 
сульфат натрия, уксусную кислоту и муравьиную кислоту. Раство
римый краситель субстантивно абсорбируется волокном, которое за
тем обрабатывают разбавленной серной кислотой и окислителями, 
например нитритом натрия, бихроматом или хлорным железом для 
проявления красителя. 

Хлопок пропитывают водным раствором Индигозоля О, сушат 
и проявляют краситель в ванне, содержащей хлорное железо и со
ляную кислоту или нитрит натрия и серную кислоту. При крашении 
этим Индигозолем необходимо после пропитки применять сушку, 
так как этот индигозоль практически не обладает сродством к цел
люлозе. Регулируя концентрацию пропиточной ванны, можно полу
чить любую интенсивность окраски за одну операцию, тогда как 
интенсивная окраска индиго достигается обычно в результате до
вольно трудоемкого метода крашения. При применении Индигозоля О 
получается такая же прочная окраска, как при кубовом крашении, 
а проникновение в волокно и прочность к трению даже повышаются. 

Реакция [—СО— -> — С(ОН)= -> — С (О—S03Na)=] для полу
чения таких солей сульфоэфиров лейкосоединений в принципе может 
быть применена ко всем кубовым красителям. Фирмой DH получены 
индигозоли ряда индигоидных красителей; из них особенно ценится 
Индигозоль 04В (Соледон синий 4BCS) из тетраброминдиго за 
его сродство к волокну, красивый оттенок и хорошие прочности; 
однако при распространении процесса Бадера-Сандера на большее 
число кубовых красителей, особенно на антрахиноиды, натолкну
лись на ряд затруднений. Оказалось, что лейкопроизводные многих-
кубовых красителей нельзя получить в твердом виде перед сульфа-
тированием; одни лейкопроизводные были слишком хорошо раство
римы, и их не удавалось выделить после восстановления кубовых 
красителей щелочью, другие не обладали достаточной стабиль
ностью. Фирма Morton Sundour Fabrics значительно усовершен
ствовала метод получения таких растворимых кубовых красителей. 
Этот новый метод, который может быть с равным успехом применен 
как к антрахинонам, так и к индигоидным кубовым красителям,2 
2 Jones, W у 1 a m, Morton and Morton Sundour Fabrics, англ. пат. 245587" 
218802; 251491; T h o m a s , Harris, W y l a m and Scottish Dyes, англ пат' 
258626; Scottish Dyes, англ. пат. 331902; 46143Э; Fair w e at her and ICI англ' пат. 630459. 
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основан на наблюдении, что кубовый краситель, обработанный ды
мящей серной кислотой (а также алкиловым эфиром хлорсульфоно-
вой кислоты или смесью хлорсульфоновой кислоты с фталимидом), 
металлом (медь, цинк, железо) и пиридиновым или иным третичным 
основанием, образует металлический комплекс (IV) пиридиниевой 
соли лейкопроизводного кубового красителя. Важной особенностью 
реакции является то, что комплекс IV образуется непосредственно 
из кубового красителя без промежуточного образования лейкоосно-
вания, как в методе Бадера-Сандера, так как все реагенты вводятся 
в совершенно сухом виде и не имеется источника водорода. Возмо
жен и иной вариант процесса. Можно, например, суспендировать 
кубовый краситель в пиридине и обработать суспензию металлом 
и сульфатирующим агентом или соединением, выделяющим S03. 
Комплексное соединение IV переводят затем в натриевую соль (V). 
(С=0).. + Си + 2S03 -f 2C5H5N —>• (C-OS03)2 • Cu(C5H5N)2 

/ 4 IV 2NaOH 

H,0 + 2C6H5N + CuO + (C—OS03Na). 

V 

Фирма ICI выпускает свои растворимые кубовые красители под 
названием «Соледоны». В то время как первые Индигозоли были 
в основном получены из индигоидных и тиоиндигоидных красите
лей, так как антрахиноновые кубовые красители обычно нельзя пе
ревести в эфиры серной кислоты по методу Бадера-Сандера, боль
шинство Соледонов являются производными антрахиноновых кубо
вых красителей (например, Соледон синий 2RC, Соледон темно-
синий 2R, Соледон нефритово-зеленый X, Соледон желтый G, Со
ледон оранжевый 4R, Соледон ярко-пурпурный 2R и Соледон 
черный 2В). 

Растворимые кубовые красители, являющиеся производными 
индантрона, могут быть с успехом получены осторожным окисле
нием двусернокислых эфиров лейкосоединений соответствующих 
р-аминоантрахиноновых производных в щелочной среде.3 Например, 
таким путем получен хорошо растворимый тетраэфир Индигозоля 
синего IBC (Соледон синий 2RCS), который нельзя непо
средственно получить из дихлориндантрона ни по методу DH, ни 
по методу ICI, так как при этом образуется значительно менее 
растворимый диэфир. Такие тетраэфиры можно подвергнуть кислот
ному окислению для получения индантрона и его производных 
в очень чистом виде.4 Индигозоль синий IBC получают по анало-

3 IQ, англ. пат. 416939. 
4 1Q, герм. пат. 47080Э; 574190; См. также В г е t a g n е, ам. пат. 2344389. 
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гичным реакциям из 2-хлор-З-аминоантрахинона.5_6 Если в моле
куле аминоантрахинона в положении 1 имеется атом галоида, то он 
элиминируется в процессе превращения 2-ацетаминоантрахинона 
в сернокислый эфир антрагидрохинона; есть д а ж е некоторые преиму
щества в применении в качестве исходного вещества 1,3-дибром-2-
аминоантрахинона.7 П р е в р а щ е н и е 2-хлор-З-ацетаминоантрахинона 
в сернокислый эфир лейкосоединения м о ж е т протекать в две ста
дии: 1) восстановление его раствора в хлорбензоле, диметиланилине 
и пиридине водородом при 6 0 — 6 5 ° и 19 атм в присутствии никеле
вого катализатора до лейкопроизводного и 2) этерификация послед
него хлорсульфоновой кислотой в диметиланилине и хлорбензоле.6 
Двуокись свинца может быть заменена окисью серебра; 8 можно 
также применить электролитическое окисление соединения VI в индигозоль. 

15" о-ный олоум 
(СН;,СО)30, 40° 

NHCOCH, 

1. 50>;0-ная Pb02, 71°, 
15 мин. 

2. РЬ, осажденный 
с помощью Na2S 

3. Упаривание, СН3ОН 

NaO.SO 

1. C,H5N, C1S0,H, 
•52°, 4 часа 

2. Fe-порошок, 
68°, 2,5 часа i 

3. Высаливание КС1 ' 
4. Волн. NaOH, 85° 

KC1 

OSO.Na 

Тетракалиевая соль 
(Индигозолевый синий IBC) OSO.Na 

VI 

В настоящее время опубликованы подробные описания методов, 
применявшихся фирмой IG для получения водорастворимых кубо
вых красителей. Старое название Индигозоль заменено новым — 
Антразоль, вероятно вследствие расторжения договора с швейцар
ской фирмой DH; однако в данной книге сохранено название 
Индигозоль, так как в имеющихся цветовых картах они именуются 
Индигозолями и фирма D H продолжает выпускать их под старым 
названием. 

5 BIOS 960; 1363; FIAT 1313 II. 
е BIOS 1493. 
7 S t a 11 m a n n and du Pont, ам. пат. 2200480. 
8 Kuhlinann, англ. пат. 577167. 
9 10, франц. пат. 779890. 

Получение Индигозолей и Соледонов 1201 

За исключением Индигозоля О и 04В, которые до сих пор изго
товляются по старому методу, — обработкой лейкосоединения кра
сителя хлорсульфоновой кислотой и диметиланилином, — все Инди-
гбзоли производятся сейчас по металло-пиридиновому методу ICI; 
пб патентным данным фирма IG внесла в него некоторые усовершен
ствования. Для получения Индигозоля красного IFBB, коричневого 
IBR и зеленого I3G применяется чистый пиридин, а для всех прочих 
Индигозолей — смесь а- и (3-пиколинов. Для образования комплекса 
обычно применяется электролитическое железо. Исключениями 
являются Индигозоль красный IFBB, для которого употребляется 
медь, так как железо дает более низкий выход и более тупой от
тенок, а также Индигозоль голубой IBC и Индигозоль зеленый I3G, 
для которых может быть использовано более дешевое железо 
в форме стружек. Кубовые красители применяются в виде тонкого 
порошка, за исключением тех случаев, когда реакционная масса при 
этом слишком загустевает. Этерификацию проводят в железном ре
акторе (эмалированном для Индигозоля красного IFBB) с мешал
кой якорного типа. В основном процесс заключается в обработке 
пиридина хлорсульфоновой кислотой при температуре 20°. Кубовый 
краситель и железо добавляются одновременно или сначала вво
дится краситель. Реакцию ведут примерно при 60°; допускается 
повышение температуры до 80°; для Индигозоля красного IFBB 
температуру следует поддерживать на уровне 40°. Длительность 
реакций различна; некоторые протекают быстро, другие в течение 
нескольких часов. За течением реакции следят по состоянию реак
ционной массы и по растворимости ее в воде. Выходы колеблются 
от 80 до 90%. Обычно для выделения Индигозоля реакционную 
смесь передавливают с помощью азота в раствор соды, добавляют 
для сбивания пены немного рапсового масла и перегоняют с паром. 
Дестиллат представляет собой 30—40%-ный раствор пиридина; пере
гонку ведут до тех пор, пока из кубового остатка не перестанет вы
деляться пиридин при добавлении едкой щелочи. Железо и окись 
железа (вместе с кизельгуром, который может быть добавлен для 
осветления и для улучшения фильтрации) отфильтровывают на дере
вянных фильтрпрессах, Индигозоль высаливает из фильтрата после 
предварительного его упаривания в вакууме, если Индигозоль слиш
ком растворим (так, например, при получении Индигозоля корич
невого IBR, синего IBC и Индигозоля О). Выделенный Индигозоль 
отфильтровывают на железной нутче через ткань. К Индигозолю 
добавляют кальцинированную соду и мочевину в качестве стабили
затора (иногда вместе с диметиланилинсульфокислотой для улучше
ния растворимости) и затем гомогенизируют. Диметиланилинсульфо-
кислота может добавляться также для установки красителя на тип. 
Наконец, пасту сушат в вакуумной полочной сушилке при 50—60°. 
Для установки красителя на тип применяют главным образом суль
фат натрия, но можно использовать и поваренную соль. Очень слабо растворимые Индигозоля (например, Индигозоль ярко-оран-
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ТАБЛИЦА I 
Товарный ассортимент Индигозолей и Соледонов 

Индигозоль, Антразоль Соледон Исходный кубовый краситель 

Желтый H C G 
Желтый I2G 
Золотисто-желтый IGK 
Золотисто-желтый IRK 

Желтый V 

Оранжевый HR 
Ярко-оранжевый IRK 
Розовый IR экстра 
Ярко-розовый I3B 
Красный IFBB 
Красно-фиолетовый IRH 
Красный HR 
Алый НВ (смесь Антразо-
ля оранжевого HR и Ан-
тразоля розового IR 
экстра) 

Алый IB 
Коричневый IRRD 
Коричневый IBR 
Коричневый IVD 

Фиолетовый IBBF для пе
чати (фиолетовый ABBF) 

Пурпурный IR для печати 
(пурпурный AR) 

Ярко-фиолетовый I4R 
Ярко-фиолетовый I4B 
Фиолетовый IRR для печа
ти (фиолетовый ARR) 

О 
OR 
04В 
(синий) 06В 
04G 

Золотисто-желтый 
GKS 

Золотисто-желтый 
RKS 

Желтый GS 

Желтый 5GS 
Оранжевый RS 
Оранжевый 4RS 
Ярко-оранжевый 
6RS 

Розовый FFS 

Красный 2BS 
Красный 3BS 

Алый BS 

Коричневый GS 
Темно-коричневый 
3RS 

Красно-коричне
вый BS 

Ярко-пурпурный 
2RS 

Фиолетовый BS 

Индиго LL 
Синий 4BCS 

Гелиндоновый желтый CG 
Краситель XI 
Индантреновый золотисто-жел
тый GK 

Индантреновый золотисто-жел
тый RK 

Индантреновый желтый G 
Краситель VII 
Каледоновый желтый 5GS 
Алголевый оранжевый RF 
Индантреновый оранжевый 4R 
Индантреновый ярко-оранже
вый RK 

Индантреновый ярко-розовый R 
Индантреновый ярко-розо
вый ЗВ 

Индантреновый красный FBB 
Индантреновый красно-фиоле
товый RH 

Алголевый красный ВВ 
Дуриндоновый алый 3BS 

Индантреновый алый В 
Индантреновый коричневый 
RRD 

Индантреновый коричневый BR 
Краситель X 
Индантреновый ярко-фиолето
вый 2R 

Индантреновый фиолетовый 
BBF для печати 

Индантреновый пурпурный R 
Индантреновый ярко-фиолето
вый 4R 

Индантреновый ярко-фиолето
вый ЗВ 

Краситель VIII 
Индиго 
Монобром инд иго 
Тетраброминдиго 
Гексаброминдшо -f- пентабром-
индиго 

Индиго яркое 4G 
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Продолжение 

Индигозоль, Антразоль Солелон 
Л-

Исходный кубовый краситель 

AZG 
СиНий IB для печати 
Синий IGG для печати (го
лубой AGG) 

Синий НВ 
Сииий IBC 
Сииий IGS 

Зеленый I3G 
Оливково-зеленый IB 
Зеленый АВ 
Зеленый IB (IBA) 
Зеленый IE3B 
Зеленый IGO 
Серый IBL 
Серый IN 
Сине-черный IRD 
Черный IB для печати 

Синий 4GS 
Сииий 2RCS 
Темно-синий 2RS 
Ярко-зеленый 
5GS 

Зеленый GS 

Нефритово-зеле-
ный XS 

Нефритово-зеле-
ный 3BS 

Нефритово-зеле-
ный 2GS 

Серый BS 

Черный 2В 

Алголевый синий G 
Индантреновый синий В для 
печати 

"Индантреновый синий GG для 
печати 

Алголевый синий В 
Каледоновый синий RC 
Индантреновый синий GC 
Индантреновый темно-синий 
ВО 

Краситель IX 
Индантреновый оливково-зеле

ный В 
Алголевый ярко-зеленый ВК 
Каледоновый нефритово-зеле-
ный X 

Каледоновый нефритово-зеле-
ный ЗВ 

Каледоновый нефритово-зеле-
ный 2GS 

Индантреновый черный BL 
для печати 

Индантреновый оливковый Т 
Индантреновый черный BGL 
для печати 

Индантреновый черный В для 
печати 

жевый Ш К , который выпускается только в пасте) могут быть за
мешаны с триэтаноламином. Индигозоль синий IBC выпускается 
в пасте и в порошке, другие Индигозоли в порошке. В основном 
Индигозоли не разлагаются во время выделения, при сушке и при 
хранении. Индигозоль красный IFBB не стоек при длительном хра
нении, вероятно, потому что для его приготовления применяется 
медь. Индигозоль синий IBC имеет тенденцию превращаться обратно 
в исходный кубовый краситель. 

Регенерация пиридина после упаривания и сушки с помощью 
азеотропной перегонки с бензолом существенно влияет на экономику 
процесса. Общие потери пиридина составляют 15% летом и 7 % 
зимой. Попытки заменить пиридин более дешевыми третичными 
основаниями до сих пор не увенчались успехом. 

В продаже имеются около 35 Индигозолей и 25 Соледонов. Их 
названия и названия красителей, из которых они получены, приве
дены в табл. 1.5 
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Д л я простоты приводится только одна марка исходного кубового 
красителя (обычно фирмы IG). 

Идентичность кубового красителя устанавливается по оттенку и 
цветным реакциям. 10 Исходные кубовые красители VII, VIII, IX, X 
и XI5'"'12 получаются специально для превращения в Индигозоли 
и как кубовые красители в продажу не выпускаются. 

О NHCO 

/CF3 
О NHCO— / ~ \ 

/ ^>—CONH О 
F3c/ 

XI 
Установлено, что исходный кубовый краситель для Антразоля ко
ричневого IVD является изомером красителя X, в молекуле которого 
один из атомов хлора находится в нафталиновом кольце. 

Антразоль желтый IG и I3G для печати являются азокрасителями 
и еще не поступали в продажу. " Антразоль желтый I3G близок 
Антразолю желтому Ш и получается из азоидного красителя 
(а-аминоантрахинон -> п-хлоранилид ацетоацетата). Ярко-желтые 

10 Ср. Fox, Vai Dyestuffs and Dyeing, London, 1946. 
ii BIOS Misc. Report 20. 
™ См. также Durand, H ti g ti e n i n, англ. пат. 607219; ам. пат. 2388285. 
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окр1аски имеют хорошие прочности и представляют особый интерес 
для ситцепечатания. 

Na03SO N=N—СН--СОСН, 
Ck /v А А ' 
\ / \ / \ / \ CONHQH, 

' I 
Na03SO 

Антразоль желтый 1Q для печати 
Красители, в которых сочетаются свойства азоидных красителей 

и сернокислых эфиров кубовых красителей, одно время выпуска
лись под маркой Солазолов (например, Солазол красный 2В, ICI). 
Они получались диазотированием сернокислых эфиров лейкосоеди-
нений кубовых красителей, первичной аминогруппой в молекуле и 
сочетанием их с ариламидами оксинафтойной кислоты. 13 

Недавно предложено получать красители типа XII бензоилирова-
нием (3-антрахинониламида оксинафтойной кислоты, превращением 
их в сернокислые эфиры лейкопроизводного, дебензоилированием 
с помощью спиртового раствора едкого кали и сочетанием с солью 
диазония (в бензольном кольце нет заместителей, придающих рас
творимость). н 

N=N—R 
| nH OS03Na 

XII I 
(R — прилымя группа) OS03Na 

В -патентной литературе предлагаются различные видоизмене
ния методов получения сернокислых эфиров лейкосоединений кубо
вых красителей. Сульфатирование с помощью комплексных соеди
нений третичных аминов с S03, имеющих константу диссоциации не 
менее 1 • 10~7 (например, N-этилморфолина или триметиламина), 
можно проводить в водно-щелочной среде. 15 В случае 1,4-дибензоил-
аминоантрахинона смесь хлористой меди, порошка желтой меди 
и кубового красителя добавляют к суспензии пиросульфата в пири
дине. 1в Д л я превращения кубовых красителей и промежуточных 
соединений антрахинонового ряда в сернокислотные эфиры их лей-
,:! Англ. плг. 33 3506; 333507; ам. па г. 2316758. 

14 M a rsc h a Ik, К i e n г 1 е, Telntcx, 12, 75 (1947). 
»5 Lecher, S с а 1 е г a, Lester, англ. пат. 585106; ам. пат. 2396582; 2402647; 

2403226; Lecher, Hardy, JACS, 70, 3789 (1948). С иидигоидами и производ
ными антропа реакция протекает гладко, но с аитрахиноновыми производными 
вызывает диспропорционирование на анграхпнон и производные антранола; 
Seal era и сотр., JACS, 73, 3094 (1051). 

16 Coffey, Driver, Fairweather and IC1, англ. пат. 605617; ам. пат. 
2504806. 26 Зак. 2200. К. Венкатарамт; 
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косоединения восстанавливают металлом в присутствии диме|ил-
формамида или метиламина и затем сульфатируют продуктами 
присоединения S03 к диметилформамиду. 17 Стабильное лейкосоеди-
нение (например, 16,17-диоксидибензантрон) получается в виде мо
нонатриевой соли восстановлением гидросульфитного куба при рН 
9—12 и температуре 60—90° до полного выпадения осадка; это 
соединение образует синий раствор в серной кислоте и не изме
няется при осаждении даже после нагрева до 100°; оно может быть 
превращено в дисернокислый эфир обычным путем.18 р-Оксиэтило-
вые эфиры и их гомологи получаются из стабильного лейкосоединепия 
16,17-диметоксидибензантрона и его изоаналога; их кислые суль
фаты красят хлопок в красный цвет, переходящий в исходный цвет 
под действием кислоты. 19 Лейкосоединения сернокислых эфиров, 
полученные из 1,4-бис-ациламиноантрахинонов, в молекуле которых 
по крайней мере одна из кислот является диарилсульфонкарбоновой 
кислотой,20 красят в очень прочный ярко-красный цвет. При краше
нии хлопка и вискозного шелка индигозолями очень полезно добав
лять мочевину и сульфобетаин с аралкильным радикалом в молеку
ле.21 Стабильность индигозолей из бензантроновых красителей повы
шается добавлением солей меркаптанов, например дитиокарбамино-
вой кислоты или меркаптобензтиазола.22 Соли сернокислых эфиров 
триэтаноламина являются хорошими красителями для печати.23 

Для крашения тканей из ацетатного шелка в однородные цвета 
их можно пропитывать красителем в 70%-ном водном растворе 
низкомолекулярных алифатических спиртов или кетонов.24 

Имеются сообщения о кубовых красителях, которым раствори
мость придается не переводом в сернокислые эфиры лейкосоедине-
ний, а иными способами. Если лейкоиндиго сконденсировать с хлор-
уксусной или р-хлорпропионовой кислотой, то полученный продукт 
можно окислить на волокне в исходный краситель с помощью окис
лителей, например хлорного железа.25 Ацилирование может быть 
проведено с помощью лг-хлорсульфонилбензойной кислоты; 26 эти 
продукты особенно рекомендуются для печати. Кубовый краси
тель (например, 16,17-диметоксидибензантрон) нагревают с медью, 
пиридином и органическим ацилирующим агентом, в молекуле ко
торого помимо ацилирующей группы имеется по меньшей мере одна 

"Coffey и сотр. and IOI, англ. пат. 610117; 633480—1; 633483—7; 
633501—2; 633504—5; 633492—3; 633498—9; 633513. 

I8 Ам. пат. 2148042; 2188320. 
» Stallmann and du Pont, ам. пат. 218362—7; 2183629 30. 
20 Kern and Ciba, ам. пат. 2439626. 
21 R a 11 i, Brandt and Durand, Huguenin, ам. пат. 2437554. 
22 IQ, англ. пат. 452018. 
23 du Pont, ам. пат. 1954702. 
24 Croft, Hindle and Celanese Corporation of America, ам. пат. 2428833. 
25 Ciba, англ. пат. 291768. 
3« IQ, англ. пат. 324119, 497327. 
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солеобразующая группа или группа, способная образовать четвер
тичную соль (например, гс-хлорметилбензоилхлорид).27 Эти соедине
ния более устойчивы к кислотам и менее стабильны к щелочам, чем 
сернокислые эфиры. Водный куб (например, дибензантрона) обра
батывают при 5° ангидридом о-сульфобензойной кислоты в присут
ствии продукта конденсации н-октадецилового спирта (1 моль) и 
формальдегида (20 молей) и затем высаливают лейкоэфир.28 Упо
мянутые ранее эфиры стабильных лейкосоединений и жирных кис
лот, не меньше чем с восемью атомами углерода в молекуле, осо
бенно дилаураты, являются ценными флуоресцирующими жирорас
творимыми красителями.29 Четвертичные соли карбилсульфата и 
пиридина употребляются как эфирообразующие средства, которые 
нагревают с чистым сухим лейкопроизводным кубового красителя 
или с чистым кубовым красителем и медным порошком.30 

Фирма IG разработала новый метод получения Антразолей, при
менимый для антрахинонакридонов, которые не могут быть пере
ведены в сернокислые эфиры обычным путем из-за нестабильности 
сернокислых эфиров или из-за неспособности их к регенерированию 
исходного красителя на волокне.31'32 Акридон обрабатывают хлор-
окисью фосфора или пятихлористым фосфором до образования 
фосфорсодержащего соединения (XIII), которое при растворении 
в водном сульфите или бисульфите дает водорастворимый краси
тель XIV. 

ОРОС1.> 
Кислота 

или щелочь 

27 IQ, англ. пат. 497327. 
28 М i e g, Wien tiers and General Aniline and Film, ам. пат. 2307893. 
29 Stallmann and du Pont, ам. пат. 2183628. 
30 Stallmann, Prahl and du Pont, ам. пат. 2245535. 
31 BIOS 937. 
32 FIAT 1313, III. 
26* 
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Красители типа XIV обычно дают бледные тона при проявлении, но 
производное Индантренового фиолетового FFBN (антрахиноно-бис-
акридона) ведет себя нормально подобно другим Антразолям. Од
нако выход растворимого продукта из исходного красителя состав
ляет только 25%. 

ПРИМЕНЕНИЕ СЕРНОКИСЛЫХ ЭФИРОВ ЛЕЙКОСОЕДИНЕНИИ 
КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

В ряде патентов описаны процессы крашения и печатания Инди-
гозолями.33'34 Вначале Индигозоли предназначались для крашения 
шерсти и шелка с тем, чтобы можно было избежать применения ед
кого натра, требующегося для кубования. Однако в настоящее время 
Индигозоли и Соледоны имеют большее значение в крашении 
хлопка, потому что для животного волокна теперь имеются более 
дешевые и относительно прочные кислотные красители. Хлопчато
бумажную ткань часто красят растворимыми кубовыми красите
лями; их преимуществами являются способность хорошо пропиты
вать ткани, ровно окрашивать, а также превосходная прочность 
к трению, особенно для светлых тонов. Для крашения в темные 
цвета предпочитают пользоваться более дешевыми кубовыми краси
телями, а не Индигозолями и Соледонами. Растворимые кубовые 
красители как класс менее субстантивны, чем щелочные кубы, и 
поэтому абсорбция легче поддается регулированию. На практике 
растворимые кубовые красители дают более ровную окраску, чем 
исходные кубовые красители. По той же причине растворимые кубо
вые красители особенно пригодны для процессов плюсования; при 
этом обеспечивается полная и равномерная пропитка и высокая про
изводительность. Однако некоторые Индигозоли и СолеДоны 
имеют хорошую субстантивность, и обычно она соответствует суб-
стантивности щелочного куба исходного кубового красителя. Так, 
например, антрахиноновые кубовые красители обычно более суб
стантивны, чем производные индигоидных красителей. 

Если растворимый кубовый краситель имеет плохое сродство 
к волокну, то для того, чтобы красящая ванна была выбрана, кра
шение начинают при 80° и выдерживают материал в остывающей 
ванне, причем растворимость красителя снижается; можно также 
добавлять глауберову соль. При крашении Индигозолем О, Индиго
золем коричневым IRRD и Индигозолем синим IBC вследствие 
окисления воздухом частично непогруженной ткани иногда может 
появиться неровная окраска. Например, по этой же причине при 

;" D u r a n d, H u g u e n i n, англ. пат. 202630; 202632; 203681; 218649; 220961. 
34 См. также В a de r, Chimie et Industrie Speciale № 449 (1924); Peler-

h a user, J. Soc. Dyers Colourists, 42, 152 (1926); 43, 251 (1927). 
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крашении в джиггерах кромка ткани окрашивается в более глубо
кий цвет. Добавление небольшого количества формальдегидсуль-
фоксилата и щелочи к красящей ванне предотвращает преждевре
менное проявление красителя. По завершении пропитки ткани рас
творимый кубовый краситель может быть проявлен; реакция 
[2—C(OS03Na)=+H20+0^2—СО—f-2NaHS04] включает гидро
лиз и окисление. В основном методе крашения хлопка применяется 
нитрит натрия и серная кислота. Нитрит натрия (примерно 1%-ный) 
может быть добавлен непосредственно в красильную ванну или в 
кислотную проявляющую ванну; более распространен первый спо
соб; поэтому проявляющая ванна состоит только из 2%-ной серной 
кислоты. При соблюдении надлежащих условий количества абсор
бированного нитрита достаточно для окисления, и таким образом 
устраняется нежелательное чрезмерное выделение окислов азота, 
неизбежное при одновременном введении нитрита и кислоты, а также 
опасность переокисления под действием избытка нитрита. Пере
окисление можно предотвратить также введением в проявляющую 
ванну небольшого количества гидрохинона, гс-аминофенола, пиро
галлола, галловой или дубильной кислоты; такие добавки противо
действуют также окислению растворов растворимых кубовых кра
сителей под действием дневного света.35 Избыток красильного рас
твора отжимают и ткань затем погружают в кислый раствор на не
сколько секунд при 50—55°. Кислоту немедленно отмывают, пред
почтительно в щелочной ванне, и процесс завершают мыловкой при 
кипячении. 

Шерсть и хлопок красят из нейтральной или слабо кислой ванны 
(с муравьиной или уксусной кислотой) с добавкой сульфата аммо
ния или глауберовой соли; в случае необходимости м о ж н о добавить 
ронгалит для того, чтобы предотвратить преждевременное окисление. 
Проявление лучше проводить бихроматом, а не нитритом, во избе
жание взаимодействия азотистой кислоты с протеинами. П р и кра
шении шелка для окисления м о ж н о брать персульфат калия вместо 
бихромата. 

В ситцепечатании для гладкой печати применяется нитритный 
процесс. Печатная паста состоит из сернокислого эфира лейкосое-
динения — вещества, придающего растворимость трудно раствори
мому красителю, соды, нитрита и загустки. Как обычно, для дости
жения наилучшего колористического эффекта напечатанная ткань 
должна быть подвергнута запариванию до проявления в серной кис
лоте. Д л я печати резервов в печатную пасту вводят хлорат на
трия и кислотообразующий агент, например оксалат, лактат или 
сульфоцианид аммония; проявление происходит во время запари
вания в результате отщепления аммиака. Д л я гладкой печати этот 
метод применяется редко, так как многие Индигозоли при этом не й D u r a n d, H u g 11 е n i n, англ. пат. 503699. 
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проявляются полностью; но если ткань плюсуется раствором рас
творимого кубового красителя с хлоратом натрия, ванадатом и лак-
татом или сульфоцианидом аммония и печатается белый или цвет
ной резерв, содержащий, например, ронгалит в качестве резервирую
щего агента, то при запаривании достигается очень эффективное 
резервирующее действие. Проявление красителя может быть затем 
завершено пропуском через бихроматно-сернокислотную ванну. 
Обычно кубово-печатная паста, состоящая из кубового красителя, 
ронгалита и карбоната калия, является эффективным резервом для 
Индигозолей. Таким образом, в конечном итоге получают резерв ку
бового красителя на окрашенном кубовым красителем грунте и вся 
печать в целом обладает превосходной прочностью, недостижимой 
ни одним иным способом. Поэтому Индигозоли и Соледоны так 
ценятся в ситцепечатании. 

Тиомочевииа («Антразолевая или Индигозолевая соль NO»),11 
которая предотвращает переокисление под действием избытка азо
тистой кислоты, является добавкой при крашении Икдигозолями 
(например, Индигозолем красным IFBB, синим IBC и оливково-
зеленым IB, которые чувствительны к окислению нитритом и по
этому дают тупые тоиа с ослабленной прочностью к свету и кипя
чению с содой), особенно при гладкой печати и печати с резервом. 
По-видимому, тиомочевииа образует нестойкое соединение с азоти
стой кислотой и таким образом регулирует окисление. При краше
нии и печати тиомочевииа (1—6 г на 1 л) добавляется к серно
кислотной проявляющей ванне. Особое преимущество этой добавки 
выявляется при печати с резервом в комбинации с Анилиновым чер
ным и азоидными красителями, особенно с Вариаминовым синим. 
Смесь хлоргидрата пиридина-бетаина 21 и серебряной соли (Резер-
вол ВС; IG) является полезной добавкой к кубовому резерву под 
Индигозоль синий IBC; до ее введения нельзя было получать яркий 
кубовый резерв под этот Индигозоль. Фенилгуанидин-я-сульфокис-
лота вводится для получения более яркой и более резкой печати 
с сернокислыми эфирами лейкосоединений, которые образуют уме
ренно растворимые щелочные соли.36 

Поскольку при крашении сернокислыми эфирами лейкосоедине
ний кубовых красителей применяется энергичное окисление в кис
лой среде, по-видимому имеются некоторые признаки того, что, во
преки всем принимаемым мерам предосторожности, образуются 
следы оксицеллюлозы и (или) гидроцеллюлозы, которые могут 
быть обнаружены обычным методом (по медному числу, по вязкости 
медно-аммиачного раствора, по абсорбции Метиленового голубого). 
Возможно, что образование оксицеллюлозы является достаточно 
характерной реакцией для идентификации кубовых красителей, при
меняемых в форме сернокислых эфиров лейкосоединений. 

"*> Т о р h a m and ICI, англ. пат. 633536. 
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Окисление Индигозолей в водном растворе при действии света 
в результате которого происходит преждевременное проявление в 
процессе крашения и печати, используется при получении цветных 
фотографии." Индигозоли и Соледоны могут быть определены как 
таковые обработкой водных растворов титрованным раствором суль^ 
фата церия /незначительным избытком) и концентрированной сер
ной кислотой при 80-90° в течение нескольких минут; той 
кубовый краситель быстро выделяется в удобной для фильтрования 
форме; его собирают в пористом стеклянном тигле промывают 
сушат и взвешивают. 38 ь^ывакл, 

v 10 англ. таг. 431072; Stewart, англ. пат. 633631. 
"Hatm, неопубликованная работа. 
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СЕРНИСТЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Помимо красителей с сульфогруппой в молекуле существуют 
также красители, относящиеся по химическим и красящим свой
ствам к различным классам соединений, в состав которых входит 
сера (например, Метиленовый синий, Примулин, тиоиндигоидные 
красители, Гидроновый синий); однако под общим названием «суль
фидные» или «сернистые» красители1_3 обычно понимают только 
красители, растворяющиеся в водном растворе сернистого натрия 
с образованием продуктов восстановления, обладающих явно зы-
раженным сродством к хлопку; красители регенерируются окисле
нием на воздухе. Таким образом, их характерной особенностью 
является способность окрашивать непротравленное хлопчатобумаж
ное волокно из ванны с сернистым натрием. Этим сернистые кра-. 
сители отличаются от осерненных кубовых красителей, которые 
лучше применять в виде щелочных гидросульфитных растворов или 
в аналогичных процессах кубового крашения, хотя красители обеих 
этих групп (так же, как и некоторые красители других типов) по
лучаются осернением или нагреванием с серой, сернистым или поли
сернистым натрием. Для технически ценных сернистых красителей, 
кроме того, характерно применение ограниченного числа вполне 
определенных полупродуктов, несмотря на то, что многие органиче
ские соединения способны образовать сернистые красители при 
осернении в соответствующих условиях. Большое промышленное 
значение сернистых красителей объясняется их низкой стоимостью 
и высокой прочностью ко всем воздействиям, за исключением хлора. 

Первый сернистый краситель был открыт Трустом (1861); в про
мышленном же масштабе первым был Кашу Лаваля (Круассан и 
Бретоньер, 1873) (CI933), полученный нагреванием органических 
остатков (отрубей, опилок и т. д.) с полисульфидом натрия при тем
пературе около 300°; при этом выделяется сероводород и сера всту
пает в реакцию. С повышением температуры нагрева получались 
более темные продукты, которые красили в коричневый цвет; проч
ность окраски повышалась последующим хромированием. В 1893 г. 

1 L a n g e, Die Sc'hwefelfarbsioffe, ihre Hersiellung und Vervvendung, 2 Aufl. 
Leipzig, 1925. 

3 Morgan, Thorpe's Dictionary of Applied Chemistrr, 3rd. ed., т. VI, стр. -194, 
London, 1929. 

3 Jones, Chem. Revs. 36, 2)1 (1945); Schubert, Melliand Textilber, 28, 
270 (1947). 
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Видаль получил первый сернистый краситель из простого и опре
деленного полупродукта; нагреванием /г-фенилендиамина (а позднее 
гг-аминофенола) с сульфидом натрия и серой был получен Черный 
Видаля 4 (StD; CI 973). Было трудно проводить повторные реак
ции так, чтобы концентрация и оттенок образующегося красителя 
не менялись, но затем оказалось, что это достигается проведением 
плавки при сравнительно низкой температуре в 140—180°. Видаль 
показал, что в процессе реакции образуются производные дифенил
амина, и до настоящего времени дифениламины являются одними 
из важнейших полупродуктов для получения сернистых красителей. 
Первым промышленным успехом явилось применение продуктов 
конденсации и-аминофенола с 2,4-динитрохлорбензодом, которые 
при нагревании досуха с сернистым натрием и серой дают Имме-
диалевый Черный FF экстра (С) (Калишер, 1897; CI 988).5 Этот 
краситель лучше Черного Видаля, так как окислялся воздухом до 
абсолютно черного цвета, не требовал последующего хромирования 
и был очень прочен к "стирке и свету. Иммедиалевый Черный вскоре 
стал производиться в большом количестве. Открытие Видаля и Ка-
лишера явилось большим шагом вперед "в производстве сернистых 
красителей, так как показало, что в дальнейшем следует отказаться от 
осернения неочищенных органических материалов сложного строе
ния, а использовать для этой цели простые и специфические проме
жуточные продукты. В том же году (1897) был открыт новый агент 
осернения — однохлористая сера (S2C12); оказалось, что это соеди
нение может с успехом применяться для синтеза тиоиндигоидных 
красителей, и в последующих патентах такой метод предлагается для 
синтеза высокопрочных сернистых красителей из большого числа 
различных промежуточных продуктов. Следующим важным от
крытием явилось установление факта, что вместо твердой реак
ционной массы можно применять водные растворы и нагревать 
их паром при перемешивании. При таком методе работы реакция 
протекает более равномерно и обеспечивается большое единообра
зие конечных продуктов. К концу реакции через смесь пропускают 
воздух и таким образом осаждают краситель. Затем было найдено, 
что вместо водного раствора можно применять кристаллический 
Na2S-9H20, с которым вводится нужное количество воды. Многие 
органические соединения дают сернистые красители при нагревании 
с серой и сульфидом натрия. Для этого могут применяться аромати
ческие соединения различных типов и даже алифатические соедине
ния; следовательно, в молекулах этих красителей не может быть 
одинаковых ядер; сера и сульфид натрия только вводят опреде
ленные необходимые группы в молекулы соединений самого раз
личного строения. Хотя реакция введения серы является сложным 
процессом, но в простейшем случае ее можно изобразить следующим 

* Vida! and SlD, фпанц. пат. 206405; ам. пат. 532484. 
5 Cassella, ам. пат. 610о41. 
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образом: ХН -> X — S H (соединение, растворимое в щелочах) 
—-»XS—SX (нерастворимый краситель). Соединение X—SNa имеет 
сродство к хлопку, и при окислении кислородом воздуха превра
щается на волокне в краситель XS—SX. Несмотря на достигнутые 
успехи в производстве сернистых красителей, все попытки выделить 
их в чистом виде как индивидуальные химические соединения и 
определить их строение были до сих пор безуспешны. Из-за специ
фических трудностей этой проблемы до сих пор не установлено 
строение ни одного сернистого красителя. 
ПРОИЗВОДСТВО СЕРНИСТЫХ КРАСИТЕЛЕЙ™ 
Промежуточные продукты. Главными промежуточными продук
тами, применяемыми для осериения, являются аминофенолы, кото
рые могут получаться из нитрофенолов; производные дифениламина, 
в частности 2,4-динитро-4'-оксидифениламин (II); нитросоединения; 
амины и аминосульфокислоты нафталинового ряда; индофенолы и 
азины. В случае полиаминов и аминофенолов, склонных к разло
жению, рекомендуется исходить из нитросоединений, прибавляя их 
к раствору полисульфида с тем, чтобы за восстановлением немед
ленно следовало осернение; такой способ применяется, например, 
при получении особенно ценного сернистого красителя, Сернистого 
черного, который синтезируется непосредственно из 2,4-динитрофе-
нола. 

Производные дифениламина или лейкоиндофенолы, например 
соединение II, получаются нагреванием соответствующего амина или 
аминофенола с производным хлорбензола, в молекуле которого в 
о,и-положениях имеются нитрогруппы или нитро- и сульфогруппы. 
При наличии только одной нитрогруппы в молекуле реакция про
водится под давлением или (в лабораторных условиях) при нагре
вании реагентов в присутствии иода в качестве катализатора. 

/NO. N02 
02N—/ \—C! + H2N—/ \—ОН —>. 02N—/ \ NH—<""/—ОН 
1 11 
2,4-Динитрохлорбензол (I) легко конденсируется с аминами и 
аминофенолами в кипящей водной щелочи. Удобным способом яв
ляется растворение аминофенола в воде, содержащей бисульфит 
натрия, добавление соединения I с примерно У4 по весу мела и ки
пячение в течение 3—4 часов; при охлаждении выпадает соедине
ние II (выход 95%). 

Индофенолы (например, соединение III), требуемые для получе
ния сернистых красителей, получают двумя методами. 
6-8 Подробное описание процессов производства и установок для получения 
сернистых красителей см. в BIOS 983; ' BIOS 1155; 8 FIAT 1313, II, III. 
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Г. Окисляют смесь «-аминофенола и первичного или вторичного 
амина со свободным и-положением либо смесь и-диамина и фенола 
со свободным и-положением. В качестве окислителя обычно приме
няют щелочной гипохлорит и окисление ведут при 0°. Для получения 
индофенола из дифениламиносульфокислоты можно применять 
двуокись марганца.8 

-NH—( 

-NH-

+ H3N-

>—NHa + : 

-ОН -

-ОН 

-NH- •—N= >=0 

2. Вторичный или третичный амин (например, дифениламин; ди-
метиланилин; карбазол) со свободным и-положением конденси
руется с и-нитрозофенолом в присутствии концентрированной серной 
кислоты; или и-нитрозо-третичный амин подобным же образом кон
денсируют с фенолом со свободным и-положением. Первому методу, 
с применением и-нитрозофенола, отдается предпочтение. 
(CH3)2N- HON = 

(CH.^N-/"4)—NH„-

= 0 

-ОН -

-ОН _ 

-». (CH3)2N-< -N= \. -=0 

(CH3)2N^. \_/" -NH—< 
IV 

-ОН 

Индофенолы легко восстанавливаются (железом и кислотой; 
нейтральным или щелочным раствором гидросульфита; сернистым 
натрием) до лейкосоединений (например, IV). Это восстановление 
является первой стадией процесса осернения индофенола; часто 
оказывается более удобным предварительно приготовить дейкосое-
динение, а осернение проводить как отдельную стадию в производ
ственных условиях. Так, для получения лейкосоединения IV и-амино-
диметиланилин (173 кг) растворяют в воде (10000 л), прибавляют 
фенол (120 кг) в воде (400 л), лед (6000 кг) для снижения темпера
туры до 0°, а затем бикарбонат натрия (124 кг) и смесь растворов 
гипохлорита натрия (1500 л = 213 кг хлора) и едкого натра 33° Вё 
(225 кг). Температура повышается до 7° и окисление проходит 
почти мгновенно. Выпавший индофенол отфильтровывают, промы
вают и нагревают 2 часа при 50—60° с раствором кристаллического 
сернистого натрия (330 кг) и серы (64 кг) в воде (940 л); лейкосое-
динение IV, перешедшее в раствор в виде натриевой соли, осаждают, 
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для чего раствор упаривают, охлаждают до 15° и прибавляют би
карбонат натрия (280 кг). Выход составляет 79%, считая на фенол.7 

Индофенолы обычно синего цвета, тогда как щелочной раствор 
лейкосоединения бледно-желтый; обратное -окисление достигается 
легко. Индофенолы нестойкие и очень реакционноспособные соеди
нения. Подобно прочим производным бензохинона и нафтохинона 
они способны к реакциям присоединения, сопровождающимся за
мещением в ядре; так, в определенных условиях они реагируют с 
бисульфитом натрия, образуя сульфокислогы, некоторые из них 
могут быть применены для осернения. 

Режим осернения. Режим процесса осернения должен быть точно 
разработан и должен постоянно контролироваться, так как из одних 
и тех же исходных продуктов часто получаются красители различ
ных оттенков, в зависимости от взятых пропорций сернистого1 натрия 
и серы, растворителя (если он употребляется), от примененных 
температур и давления и введения металлических солей. Дальней
шие изменения оттенка могут вызываться дополнительной обработ
кой осерненного продукта, особенно окислением. Более жесткие 
условия осернения, как правило, вызывают углубление цвета вслед
ствие непрерывного укрупнения молекул за счет внедрения в моле
кулу атомов серы и образования серусодержащих колец. В условиях 
современного производства красителей применяются очень чистые 
промежуточные продукты; поэтому при точном соблюдении произ
водственных инструкций получают однородные продукты неизмен
ного качества. 

Главным агентом осернения является полисульфид натрия, по
лучаемый нагреванием сернистого натрия и серы; но для получения 
некоторых красителей применяется только сера. Установлено, что 
качество красителя в значительной мере зависит от содержания 
железа в сульфиде натрия. По спецификации фирмы IG в кристал
лическом сульфиде натрия допускается не более 0,03% железа; в 
тех случаях, когда требовалось еще более низкое содержание же
леза, применялся полисульфид натрия, приготовленный из едкого 
натра и серы.8 Нитросоединения образуют взрывчатую смесь с эле
ментарной серой; водный полисульфид натрия является более без
опасным агентом осернения, который дает возможность процессу 
протекать гладко до желаемой стадии' осернения и легко сле
дить за течением реакции. Сернистые красители типа тиазола (ана
логи Примулина), к которым относится большое число желтых, 
оранжевых и коричневых красителей этого ряда, могут получаться 
плавлением с серой. Сернистые красители получались также про
пусканием паров органических соединений над расплавленной се
рой. 9 Гидросульфид натрия также может быть применен для полу
чения сернистых красителей при высокой температуре; в этих усло-

я Palmer и сотр., JACS, 62, 1005 (1940); ibid. 52, 3388 
1884762; J. Org. Chem. 15, 177 (1950). 
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виях моносульфид превращается в сульфит, тиосульфат и полисуль
фид, являющиеся эффективными агентами осернения. Имеется ука
зание о применении полисульфида кальция. 10 В процессе осернения 
нитрофенолов прибавление тиосульфата ускоряет реакцию и дает 
черные красители, не содержащие несвязанной серы и с улучшен
ными растворимостью и оттенком. u К плаву можно добавлять 
медные соли (главным образом в виде сульфата) для того, чтобы 
придать красным красителям желтоватый оттенок, коричневым и 
фиолетовым — красноватый оттенок, зеленым — желтоватый и чер
ным — зеленоватый. Введение меди в плав также может значи
тельно изменить красящие свойства. Так, при обработке окислите
лем (например, перекисью водорода) Иммедиалевого черного, 
полученного нагреванием соединения II с сернистым натрием как 
в порошке, так и на волокне, его черный цвет переходит в синий; 
если же осернение проводить в присутствии меди, то краситель не 
изменяет цвета при действии окислителя. 

Для изменения оттенка или для направления реакции по дру
гому пути предложены и другие добавки, а именно соли цинка, 
хрома, магния и железа и сами металлы; соединения молибдена, ,2 
вольфрама, урана, ванадия, сурьмы, фосфора, 13 ртути и и купро-
циэнид калия. 15 Если при получении синих красителей осерне-
нием 1,8-нафталиновых производных добавлять соли цинка, то это 
предотвращает образование примесей коричневого цвета. 16 При 
плавлении индофенола для получения синего красителя полезно до
бавлять сульфат закиси марганца. 17 Для полноты окисления, осо
бенно в случае черных красителей, можно вводить окислитель 
(например, нитрит натрия). 

Хотя вода является подходящей средой для большинства про
цессов осернения, некоторые из них все же лучше вести в спирто
вом или водно-спиртовом растворе. Это особенно справедливо для 
осерненных кубовых красителей, например для Гидронового синего, 
чистота которых значительно повышается при применении спирта 
в качестве растворителя; и действительно, иным путем нельзя до
стичь желаемых оттенков и красящих свойств. Низкая температура 
(около 80°), при которой проводится осернение в спиртовом рас
творе, требует более длительного ведения реакции, но этот недоста
ток с избытком компенсируется чистотой красителя и быстрым его 
отделением в легко фильтрующейся форме. В качестве растворите
лей были предложены бутиловый и амиловый спирты, глицерин, 

" Ellis, ам. пат. 1187614. 
11 du Pont, англ. пат. 364048. 
iJ 10, англ. пат. 359254; 359273; 359276. 
is 10, франц. пат. 707027; 705930. 
1* Болотина, авт. свидетельство ССС:> 50611. 
is Wutke, Hagge, ам. пат. 1609927. 
1в Bayer, герм. пат. 116655. 
1? StD, герм. пат. 222406; франц. пат. 406225. 
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фенол, циклогексанол,18 целлозольв, 19 керосин 20 и продукт, 
получаемый нагреванием этилендиамина с серой (одновременно слу
жащий агентом осернения).21 Бутанол использовался главным об
разом фирмой IG. Прибавление нитрита натрия к некоторым рас
творителям значительно сокращает время осернения.8 

Производственные методы осернения6'7-8 распадаются на два 
обособленных класса: 1) нагревание в сухом виде, или запекание, 
и 2) нагревание реагентов в растворе. Температура процесса осер
нения является решающим фактором, поскольку изменение тем
пературы значительно отражается на выходе и оттенке конечного 
продукта. Из одной и той же осерняемой смеси при относительно 
низких температурах получаются синие, зеленые или коричневые 
красители, а при высоких температурах — черные красители. Оба 
процесса можно вести в чугунной аппаратуре, но, ввиду коррозион
ного характера смесей, осернение было предложено вести в аппара
тах из легированной стали, например с содержанием 3 3 % хрома и 
2—2,5% углерода, и из других специальных материалов.22 Запека
ние, или процесс сухого плавления, проводится при высокой темпе
ратуре (200—300°), нагревание можно вести голым огнем, или, во 
избежание местных перегревов, применять масляную рубашку. Не
обходимо вести энергичное перемешивание смеси; в связи с этим 
применяются мощные мешалки или специальные вращающиеся 
печи с шариковой или роликовой насадкой. Для второго пути — про
цесса конденсации в растворе, обычно применяется реактор ем
костью 1150—7750 л, иногда освинцованный, с рубашкой для пере
гретого пара (под давлением около 7 атмосфер), с механической 
мешалкой, обратным холодильником, термометром, загрузочным 
люком и трубой для откачивания и подачи сжатого воздуха. При 
ведении процесса осернения полисульфидом натрия в водном или 
спиртовом растворе сульфид натрия и серу сначала дигерируют' до 
получения раствора полисульфида и только после этого добавляют 
вещество, подлежащее осернению. Осернение в водном и спиртовом 
растворе с обратным холодильником, с тем, чтобы образование кра
сителя происходило около 100°, особенно ценно для получения 
сернистых черных, синих из индофенола и фиолетовых из азинов. 
Обычно достаточно вести нагрев при 100—130°, но если тре
буется более высокая температура, то процесс ведут под давлением 
в автоклаве. Нагревание водного или спиртового раствора под дав
лением приводит иногда к образованию продуктов с улучшенными 
красящими свойствами. Иммедиалевый черный, полученный этим 

« 10, англ. пат. 319860. 
19 Johnson, Strouse und du Ponf, ам. пат. 2125924; Lubs, Strouse 

and du Pont, ам. пат. 1944250; du Pont, англ. пат. 388814; 1CI, франц. пат. 772160. 
20 Николаев, авт. свидетельство СССР 40474; National Aniline, англ. пат. 

181673. 
at Norman and Industrial Dyestuff Corporation, ам. пат. 2136016—7. 
мПертке, Граевская, Пром. орг. хим. 5, 126 (1938). 

Производства сернистых красителей 1219 

путем из 2,4-динитро-4'-оксидифениламина, выделяется в виде кри
сталлического темно-синего блестящего порошка, интенсивно окра
шивающего в черный цвет.2 

Сернистые красители всегда получаются периодическими процес
сами, но предложены и непрерывные процессы.23 

За протеканием реакции следят, растворяя отобранную пробу в 
воде или в водном сернистом натрии и проводя пробную выкраску; 
можно также осадить краситель и избыток серы кислотой и опреде
лить содержание неосерненного амина в кислом фильтрате. В зави
симости от природы промежуточных продуктов может применяться 
обычный метод диазотирования и титрования щелочным р-нафтолом 
или колориметрические методы, основанные на превращении в азо-
красители или индофенолы. В зависимости от процесса осернения и 
характера красящего вещества применяют различные способы вы
деления красителя. Продукты запекания можно просто измельчить 
и установить на тип; можно также подвергнуть их кипячению с рас
твором едкого натра или сернистого натрия и обработать как про
дукты, полученные осернением в растворе. Затем краситель можно 
осадить из щелочного раствора подкислением или окислением возду
хом и, если необходимо, высаливанием. Щелочное окисление возду
хом, например при осернении оксидиариламинов, дает более яркие 
цвета.24 Фильтрация обычно проводится на фильтрпрессе, но при 
массовом производстве красителя можно применять ротационные 
фильтры. Раствор красителя в водном растворе сернистого натрия 
можно сушить в двувальцовой сушилке при атмосферном 
давлении или в вакууме. Затем краситель измельчают и уста
навливают на тип с помощью сульфата или карбоната (или, из
редка, фосфата) натрия в качестве разбавителя. Склонность некото
рых сернистых красителей воспламеняться в процессе измельчения 
уменьшается после высушивания их до очень низкой влажности.8 
Сернистые красители могут поступать в продажу в водорастворимой 
форме; для этого их смешивают с избытком сульфида или гидро
сульфида натрия и гигроскопическими агентами, например муравь-
инокислым натрием.25 Можно приготовить устойчивую дисперсию 
сернистых красителей в первичных и вторичных алканоламинах. 26 

Для того чтобы предотвратить опасность отравления и рекупе
рировать серу в виде сульфида или гидросульфида натрия, серо
водород, выделяющийся в процессе осернения, улавливают ще
лочью. Важным моментом в производстве сернистых красителей 
является также выделение тиосульфата натрия из водной смеси, 
получающейся при осернении. Упариванием фильтрата, из которого 
выделен сернистый краситель, можно легко получить тиосульфат 

2' Амиантов, Бобровский, авт. свидетельство СССР 54111. 
24 Strouse anj du Pont, ам. пат. 2156071; Hess and National Aniline. 

ам. пат. 2152693. 
м 10, англ. пат. 419817; 429350. 
2в Conn and American Cyanamid, ам. пат. 2472052. 
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относительно высокой чистоты; в крупнозаводском производстве 
таких красителей, как Сернистый черный, рекуперация тиосульфата 
натрия играет очень большую роль с точки зрения экономичности 
процесса. 

Сернистые красители, полученные не сернистой плавкой. Соеди
нения с тиоциано- (—CNS) или ксангоэтильной (—CS2—ОС2Н5) -
группами в молекуле обладают свойствами сернистых красителей, 
и при применении соответствующих производных ароматического 
или гетероциклического ряда можно получить красители, обладающие 
хорошей прочностью к стирке, отбеливанию и свету.27. Так, диамииы, 
полученные восстановлением продукта нитрования 4,4'-бис-(6-метил-
бензотиазил-2)-азобензола или окислением нитро-2-(я'-аминофе-
нил)-6-метилбензотиазола гипохлоритом в растворе целлозольва, 
тетразотированы и группы диазония замещены группами — C N S или 
— C S 2 — О С 2 Н 5 . Полученные продукты растворяют в водном растворе 
сульфида натрия и применяют как сернистые красители или гидро-
лизуют до дитиолов; последние окисляют, например, ж-нитробензол-
сульфокислотой до полисульфидов, которые также применяют в 
качестве сернистых красителей; они красят в оранжево-желтые 
цвета хорошей прочности к стирке, отбеливанию и свету. 
I с / х —N- N / \-

Промежуточный продукт может быть также переведен сульфирова
нием в дисульфокислоту, которая, кроме того, может быть получена 
окислением дегидротиотолуидинмоносульфокислоты. Действуя пя-
тихлористым фосфором на дисульфокислоту, ее переводят в хлоран-
гидрид и конденсируют с тиоцианариламинами или их N-замещен-
ными производными. Полученные продукты ведут себя как серни
стые красители, так как тиоцианогруппы превращаются в тиол 
в ванне сернистого натрия. Их можно предварительно подвергнуть 
щелочному гидролизу и окислить до полисульфидов. 

Значительные усовершенствования в производстве сернистых 
красителей описаны в недавно опубликованных патентах фирм ICI 
и du Pont.28 Органические красители или пигменты классов антра-
хинона, индиго, тиоиндиго, фталоцианина, тиазола, индофенола, 
акридина, азина, диоксазина, перилентетракарбоксилимида, дибензо-
пиренхинона, азо- или сернистого нагревают с комплексным соеди
нением хлористого алюминия и однохлористой серы (А!С13 • 2S2C[2), 
получаемого нагреванием 20 ч. хлористого алюминия с 42 ч. 
однохлористой серы при 90—95° в течение 36 часов. Например, 
фталоцианин меди (50 ч.) прибавляют при комнатной температуре 
к комплексному соединению (200 ч.), повышают температуру доки-
пения, добавляют комплексное соединение (200 ч.), после кипячения 

а7 H a d d o c k and ICI, ам. пат. 2439804. 
* Англ. пат. 573831; du Pont, ам. пат. 2369666-8; 2501133; нпд. пат. 30698. 
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в течение 40 минут выливают плав на лед, собирают осадок и про
мывают горячим разбавленным водным раствором едкого натра. 
Этот краситель окрашивает хлопок в ярко-зеленый цвет из ванны 
водного сернистого натрия. К плаву можно добавлять и соли дру
гих металлов, например хлористый цинк, хлорное железо или хло
ристую медь. Индиго (105 ч.) перемешивают с комплексным соеди
нением (161 ч.) в четыреххлористом углероде (1500 ч.) в течение 
2 часов при 80°; образуется зеленый краситель для хлопка. Анало
гичной обработке были подвергнуты следующие красители: 6,6'-ди-
хлор-4,4'-диметилтиоиндиго (синевато-красный), карбазол-индофе-
нол (оливково-зеленый), 3,8-диамино-4,7-диметилкридин (краснова
то-желтый, азокраситель (1-нафтиламин-2-сульфокислота -* 2-окси-
3-нафтойная кислота) (красный для шерсти), индантрон (голубой) 
и перилен-3,4,9,10-тетракарбокси-М,Г\['-дифенилимид (красный). 

В ряду фталоцианинов (см. гл. XXXVII) синие и зеленые краси
тели, способные красить из натрий:сульфидной ванны, получались 
действием сернистого фосфора на фталоцианины с одной или боль
ш и м числом хлорсульфоновых групп в молекуле. П р и нагревании 
тетрасульфохлорида фталоцианина меди с пятисернистым фосфо
ром в нитробензольном растворе получается зеленый сернистый 
краситель.29 
ЦВЕТА СЕРНИСТЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Несмотря на то, что синтезировано много сот сернистых краси
телей, точное строение их мало изучено, и поступающие в продажу 
красители этого класса обычно классифицируют по цвету. Об отно
сительном значении сернистых красителей различных цветов для 
промышленности можно судить по данным об их производстве в 
Соединенных Штатах в 1941 г. (в тыс. кг); черные 7836, синие 1640; 
зеленые 394; каштановые 365; желтые 256; оливковые 179; рыже
вато-коричневые 151; оранжевые 57.30 Продажные сернистые кра
сители известны под следующими групповыми названиями: Имме-
диалевые (С; IG), Криогеновые (BASF), Тиогеновые ( M L B ) , Пиро-
геновые (СЬ), Эклипсовые (Gy), Тионоловые (1С1),Тианалевые (S), 
Катигеновые ( G D C ) , Калкогеновые (Calco) и Сульфогеновые (DuP). 

Желтые, оранжевые, коричневые и оливковые красители. Эти 
красители обычно недостаточно прочны к свету и поэтому в ряду 
сернистых красителей играют второстепенную роль. Они полу
чаются главным образом из -и-толуилендиамина (V), к которому 
может быть добавлен бензидин (VI). Иммедиалевый желтый 
D — первый желтый сернистый краситель, имеющий промышленное 
значение, был получен (Вейнберг и Ланге, 1902; CI948) нагреванием 
-и-толуилендиамина с серой при 190°, последующим нагреванием 
образовавшегося оранжевого продукта с т. пл. 145° с водным 29 W o o d and 1С!, англ. пат. 588696. 

з« U. S. Tariff Commission. 
27 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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сернистым натрием или едким натром при ПО—120° до образований 
раствора и осаждением кислотой. Если осернение ведется при более 
высокой температуре (250°), то получается Иммедиалевый оранже
вый С (С; CI 949). Изменяя количество вводимой серы и ведя осер
нение при еще более высокой температуре, можно получить желто
вато-коричневые красители. Нагревая N-ацилдиамины с серой, 
получают различные желтые красители. Примером может служить 
Эклипсовый Желтый G (Gy; CI 951), получаемый нагреванием 
моно- или диформилпроизводных ж-толуилендиамина с сернистым 
натрием и серой в водном растворе и затем при 240°; промежуточ
ные продукты получают действием кипящей муравьиной кислоты 
на амин.31 Из продукта осернения моноформил--и-толуиленди-
амина32 выделено соединение состава ( С п Н н ^ З б ^ м . Продукт 
осернения диформильного соединения рассматривается как поли
сульфидный комплекс (Ci7Hi2N4S2)6 • (S—SH)5*(S—S—SH)5, ко
торый окисляется щелочным раствором перманганата до полисуль-
фокислоты (Ci7Hi2N4S2)6- (SO3H)i0.32 По-видимому, в процессе этой 
реакции образуется тиазольный остаток (см. дегидротиотолуидин 
и Примулин), так как для их протекания необходимо наличие боко
вой алкильной или N-алкильной группы, а сам ж-фенилендиамин 
не дает таких желтых и коричневых красителей.33 Такое осернение 
может проводиться в две стадии: сначала получают подлинное тиа-
зольное производное, которое затем нагревают (одно или в смеси 
с ароматическим амином) с сернистым натрием или серой. 

Для Пирогеновых желтых (Cb; CI 954), которые были открыты 
почти одновременно с Иммедиалевый желтым D, исходными про̂ -
дуктами служили Шиффовы основания, получаемые конденсацией 
м- или и-нитробензальдегида с ароматическими аминами и амино-
фенолами. Для этой цели можно применять также и соответствую
щие дигидроооединения или бензиламины, получаемые конденса
цией нитробензилхлоридов с аминами. Так, из соединения VII полу
чались зеленовато-желтые, а из соединения VIII желтые краси
тели. 34 

,S03H 
02N-/~")-CH=N-/ ^--NHa 
VII 

/S03H 
02N—/—^)—CH=N-/~"\—N=CH-/ ^> 
XN02 

VIII 
81 Oeigy, герм. пат. 138839; 145762—3. 
82Mazumdar, Watson, JCS 117, 830 (1920). 
8J J a e k e I, ам. пат. 1140745. 
u Ciba, герм. пат. 135335. 
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я-Оксиметиленанилин и я-'нитробензилиден-п-аминофенол приво
дят соответственно к коричневым и оливковым красителям. Ал-
кил-(С1_4)-карбанилаты (фенилуретаны), в ядре которых могут быть 
СНз, NH2 или другие заместители, например С 6 Н 5 — N H — С О О С Н з , 
дают красители от желтого до оранжевого цвета.35 Из смеси 
арилдигуанидов с бензидином или с л-толуилендиамином полу
чаются желтые и оранжевые красители.36 N-алкилпроизводные 
бензидина, нафтиламины и их сульфокислоты (например, 1-этил-
аминонафталин-8-сульф'окислота) дают желтые и коричневые кра
сители. 37 Криогеновый Желтый R (BASF; CI 953) получен нагре
ванием 5-амино-2-метилбензимидазола с серой при 200—230° и 
затем с сернистым натрием при той же температуре; исходный про
дукт был получен восстановлением 2,4-динитроацетанилида желе
зом в уксусной кислоте. В молекуле красителя имеется свободная 
аминогруппа, которая может быть диазотирована на волокне. При 
осернении смеси 5-нитро-2-метилбензимидазола с бензидином обра
зуются желтые красители с более зеленоватым оттенком. Имеются 
указания, что желтые сернистые красители, полученные из N-алкил-
арил- или аралкилкарбазолов, предпочтительно в смеси с бензиди
ном или толуидином, обладают прочностью к хлору.38 

Иммедиалевые желтые, оранжевые, желто-коричневые и оливко
вые красители, выпускаемые фирмой IG, получаются плавкой 
с серой во вращающихся печах. Количество серы и длительность 
плавки приведены в табл. 1.7 За исключением Иммедиалевого жел
того G и RR, а также Иммедиалевого оливкового GN, которые 
только дробят и измельчают, остальные плавы под конец кипятят 
с 11—35%-ным раствором едкого натра в течение нескольких часов. 
Красители осаждают кислотой, фильтруют и сушат. При получении 
некоторых из Иммедиалевых красителей (например, оливкового FF, 
желто-оливкового G, зелено-желтого G) плав растворяют в кипя
щем растворе сернистого натрия. Для Иммедиалевого оранжевого С 
и RRT водный раствор едкого натра фильтруют, добавляют соль и 
раствор высушивают в сушильном барабане. Для Иммедиалевого 
желто-коричневого G плав растворяют в водном растворе серни
стого натрия, едкого натра и соли; раствор нагревают при 240°, а 
пед конец при 240—250° во вращающейся печи. 

Запеканием смеси -и-толуилендиамина (80 ч.) и и-нитроанилина 
(48 ч.) с серой (283 ч.) при 200—210° получают Иммедиалевый 
желто-оливковый 3GR; с увеличением пропорции и-нитроанилина 
получаются Иммедиалевые оливковый 2G и зелено-желтый G. Им
медиалевый оливковый ЗВ образуется при сплавлении с .серой 
.и-динитробензола; для марки FF экстра применяется о-толуидин и 

85 Bigelow and du Pont, ам. пат. 2234018. 
зв Bigelow, Cole and du Pont, ам. пат. 2263562. 
37 Герм. пат. 205104. 
38 Casselia, герм. пат. 475014. 
27* 
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я-фенилендиамин. Д л я приготовления Иммедиалевого оливкового G N 
водный раствор и-нитрофенола (150 ч.), сернистого натрия (550 ч.), 
серы (115 ч.) и гидросульфида натрия (18,5 ч., считая на H2S) 
кипятят, упаривают, нагревают при 290° в течение 17 часов и за
пекают при 290—300° в течение 7 часов. Иммедиалевый оливко
вый В готовят высушиванием смеси Иммедиалевого темно-зеле
ного В и желто-коричневого G.6'7 

Дифталоил-и-фенилендиамин, необходимый для производства 
Иммедиалевого оранжевого FR, получается нагреванием и-фенилен-
диамина с фталевым ангидридом и водой в присутствии небольшого 
количества бисульфита натрия при 118° под давлением в течение 
18 часов. Запекание смеси -и-толуилендиамина и -и-нитроанилина 
с серой дает Иммедиалевый оранжево-коричневый RL; заменяя 
ж-нитроанилин 4-нитро-о-толуидином, получают марку 3RL.6 

При осернении -и-толуилендиамина в присутствии щавелевой 
кислоты или при осернении предварительно полученного щавелево
кислого производного образуются красители (Эклипсовый коричне
вый, Gy; CI 937), красящие в прочные коричневые цвета. Тиокате-
хин (StD; CI 936)—коричневый краситель, получался нагрева
нием и-аминоацетанилида с сернистым натрием или с серой. Инте
ресно отметить влияние ацетильной группы, поскольку и-фенилен-
диамин в тех же условиях дает зеленовато-черный краситель. При 
нагревании Тиокатехина с бисульфитом натрия получается раство
римый Тиокатехин S. 

Тионовый коричневый (К; CI 944) получался из азокрасителя, 
приготовленного сочетанием диазотированного анилина с ж-толуи-
лендиамином. Нитроаминодифениламин дает коричневые сернистые 
красители (например, Сульфиновый коричневый, Коричневый для 
хлопка; CI 938). Иммедиалевый темно-коричневый А (С; CI 939) 
получался из соединения II. Осернение 1,8-динитронафталина, пред
варительно восстановленного бисульфитом натрия, дает Криогено-
вый Коричневый A (BASF; CI 940). 

Иммедиалевые коричневые (IG) приготовляются главным обра
зом запеканием с полисульфидом натрия, иногда с добавлением 
сульфата меди. Иммедиалевый катеху BF получается нагреванием 
азина IX с водным'сернистым натрием, серой и сульфатом меди 

a 
н2мч/ч/мч/1ч/он 

I I I I 
IX 
при 105—107° в течение 30 часов; азин IX готовят обычным окисле
нием смеси 2,4-диаминоацетанилида и 2,6-дихлор-4-аминофенола 
двуокисью марганца и серной кислотой. Для получения Иммедиа
левого коричневого BR смесь 1,5-динитронафталина (138 ч.), суль-
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фида натрия {585 ч.), серы (238 ч.), крезола (75 ч.), сульфата 
меди (34 ч.), едкого натра (164 ч.) и соли (200 ч.) запекают при 
265° в течение 14 часов. р-Нафтол, едкий натр, сульфид натрия и 
сера дают при 270—280° Иммедиалевый коричневый Т. Иммедиа-
левый темно-коричневый S получается запеканием 1,8-динИтро-
нафталина с серой и сульфидом натрия. Марка G L образуется по
добным ж е образом из 1-амино-5-нафтола; осаждение красителя 
кислотой дает Иммедиалевый прочный темно-коричневый В. Имме
диалевый темно-коричневый R готовится сухим плавлением соеди
нения II с серой и сульфидом натрия; добавление сульфата меди, 
едкого натра и декстрозы дает Иммедиалевый темно-коричневый А. 
Иммедиалевый черно-коричневый А, обладающий хорошей проч
ностью, но плохой растворимостью, получается осернением бурого 
угля серой и сульфидом натрия во вращающейся печи; марки G 
и G N приготовляются из сырого крезола.7 

Фирма IG получает новые желтые, оливковые и коричневые 
сернистые красители со светопрочностью 6—7 осернением дека-
циклена или его нитропроизводных. 8>40 Этот углеводород является 
продуктом воздействия серы или окиси свинца на аценафтен при 
высокой температуре.41 

Декациклен 

Иммедиалевый катеху 4RL был получен запеканием декациклена 
с пятикратным весовым количеством серы при 350°. Иммедиалевый 
катеху RL и желто-коричневый G L получались соответственно из 
гексанитро- и тринитропроизводных декациклена. Для получения 
цвета хаки предложено исходить из коронена и нитрокороненов.42 

Осернение ж-толуилендиамина, его ацильных производных, 
С-алкилфенолов и 2-метилбензимидазолов недавно изучено Ко-
ниши.43 Коричневые сернистые красители «прочные к стирке, хлору 
и свету» получаются осернением 9-фенил-1,2,4-трихлор-3(10)-фено-
тиазона, который образуется при конденсации 2-амино-З-меркапто-

4° 10 герм. пат. 653675; 655487; General Aniline Works, ам. пат. 2151513. 
« Dzieworiski, Ber. 36, 962 (1903); Ibid. 51, 4571 (1918). 
42 General Aniline and Film, ам. пат. 2222482. 
« J. Soc. Chem. Ind. Japan 48, 45 (1945) и ел.; Chemical Abstracts 42, 6539 

(1948). 
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Дйфенила с хлоранилом.44 N-Фенилпроизводные аминонафтолсуль-
фокислот (например, J- и f-киелоты) дают коричневые красители 
«превосходной прочности к свету и хлору».45 Осернение смеси фур
фурола и 1-амино-8-нафтолдисульфокислоты дает коричневые кра
сители. 46 Оливковые и серые красители получаются осернением 
керамидонинов,47 а темно-коричневые красители — из 4,5,9,10-ди-
бензо-3,8-диазапирена.48 2,3,7,8-Дибензо-1,6-диазапирен (X) 

получается с 65 %-ным выходом окислением 1,5-дианилинонафталина 
газообразным кислородом в присутствии хлористого алюминия при 
320—330°.49 Сплавление с серой соединения X при 220° дает желто
вато-коричневый краситель с хорошей прочностью к свету и стирке 
и с лучшей прочностью к хлору, чем у Иммедиалевых коричневых; 
однако его цвет изменяется при хранении. 

Красные и фиолетовые красители. Д о сих пор не имеется ни 
одного сернистого красителя светло-красного цвета, и сомнительно, 
чтобы с помощью реакции осернения удалось получить ярко-красный 
краситель. Чисто алые и фиолетовые красители также невозможно 
получить этим путем, но осернение красных азиновых красителей 
дает красные и фиолетовые тона с коричневым оттенком. Устано
влено, что добавление медных и других металлических солей усили
вает красный оттенок и повышает прочность. Первым красителем 
этого типа, выпущенным в промышленном масштабе, был Иммедиа
левый каштановый В (С) (Вейнберг, 1900; CI 1012); он получался 
сплавлением азина XI с сульфидом натрия и серой в присутствии 
сульфата"меди при температуре около 150°. Осернение соединения 
XI водным полисульфидом натрия в присутствии сульфата меди при 
115° дает Иммедиалевый темно-фиолетовый S.7 Осернение азина 
из ж-толуилендиамина и n-аминофенола в водном растворе дает 
Иммедиалевый красно-коричневый ЗВ; добавление меди приводит 
к образованию Иммедиалевого бордо G. Иммедиалевый красно-ко
ричневый 6R получается осернением азина из 2,6-дихлор-4-амино-
феиола и лг-толуилендиамина в водном растворе; наличие двух 

44 Steiger and American Aniline, ам. пат. 2412922. 
45 Chapman and I CI, англ. пат. 418444. 
4G Perkins and National Aniline, ам. пат. 2182350—1. 
*' Zerweck, Hechtenberg and General Aniline and Film, ам. пат. 

23211787. 
e Zerweck, Schultz, Hechtenberg and General Aniline and Film, 

ам. пат. 2281968; IG, франц. пат. 872005. 
«Clemo, Dawson, JCS 1114(1939). 
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атомов хлора сообщает более красный оттенок и яркость. Иммедиа-
левый красно-коричневый C L 3 R получается из тиазона (XII), синте
зированного конденсацией 3-меркапто-п-толуидина с хлоранилом.7 
Иммедиалевый красно-коричневый C L 4 B является аналогичным кра
сителем, полученным из и-фенетидинового аналога соединения XII.8 

q СгН6 
н,м. ^ ^ ^ .он /Ч/Ч/С/а щы\^\^ - /ОН 

1 1 1 1 I I 
Н3С/ \/ XS/ у ^О Н3С/ nv 4N 

CI 
XI XII XIII 

При сплавлении азина XIII (250 кг 10%-ной пасты), полученного 
из 4-зтиламино-о-толуидина и и-нитрозофенола, в течение 15 часов 
при 190° с кристаллическим сернистым натрием (181 ч.), серой 
(408 ч.) и сульфатом меди (32 ч.) получается Иммедиалевый пур
пурный С; смесь упаривается до достижения требуемой точки кипе
ния. 6 Один из наиболее красных сернистых красителей, Тиогеновый 
пурпурный ( M L B ) ( Ш м и д т 1905; CI 1010) получен нагреванием 
азинового красителя XIII с водным сульфидом натрия при 1 1 5 — 
135° с обратным холодильником или в автоклаве. Тионолевый пур
пурный 2В (Лео; CI 1009) получался осернением азина, образовав
шегося при окислении индофенола, синтезированного из я-нитрозо-
фенола и продукта конденсации ж-толуилендиамина и бисульфит-
ного соединения формальдегида. В реакционную смесь можно до
бавлять соли меди, кобальта или никеля.Б0 С повышением темпера
туры плавки эти бордо-красные красители приобретают более синий 
оттенок. 

Сафранол (XIV), который может быть получен конденсацией 
и-нитрозофенола с лг-оксидифениламином или щелочным гидроли
зом феносафранина, дает сине-фиолетовые красители. Тиогеновый 
фиолетовый В ( M L B ; CI 1008) также является красителем этого 
типа. Тионовые фиолетовые (К) (CI 1007, 1010) готовились осерне
нием различных феносафранинов и розиндулинов с гидроксильными 
группами в молекуле. Осернение таких азинов, как соединение X V, 
или таких индофенолов, как соединение XVI, дает красители, кра
сящие в интенсивный фиолетовый цвет, очень прочный к стирке.51 
А А А\ А но-/ >-n=0=0 

h o / \ / \ n / ^ / ^ o \ - / V 7 
I н3с/ 
СеН5 

XIV XVI 
191863, 

И V lies, J. Soc. Dyers Colourfsts 29, 316 (1913). 
" Kalle, герм. пат. 244157; 152373; 160790; 160816; 165007; Cassella, герм. пат. 
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Н О — / у ~ NH 
N(CH3)2 

Иммедиалевый коринф В (Тиогеновый темно-красный G, R; 
ICI 1011) является продуктом осернения в водном растворе 2,4-дини-
тро-2'-оксидифениламина и его 5-хлорпроизводного; этот краситель 
непрочен и изготовляется только для подцветки.6- 7 Иммедиалевый 
фиолетовый 2В получается осернением индофенола, синтезирован
ного из 2,4-диаминоацетанилида и и-нитрозофенола; смесь индофе
нола (480 кг 25%-ной водной пасты), кристаллического сернистого 
натрия (530 кг), серы (205 кг) и воды (100 л) кипятят с обратным 
холодильником 30 часов при 110° (точка кипения, достигнутая упа
риванием реакционной смеси); краситель высаливают и фильтруют; 
отжатый осадок замешивают с разбавленным раствором едкого 
натра и окисляют продуванием через раствор воздуха.6 Осернение 
4-амино-3-метил-4'-оксидифениламина "(200 кг) сернистым натрием 
(266 кг 60%-ного) и серой (429 кг) в кипящем бутаноле (1250 л) 
в течение 60 часов дает Иммедиалевый индон фиолетовый В. П р и 
осернении ̂ оксазина (XVII) получается Иммедиалевый фиолетовый 
3BL, яркий краситель с высокими красящими свойствами.8 

/ Y-COHN 

С1 
/ \ / \ Л / а 

0,N 
XVII 

,_ °Ч_/ \_/"\_/° 
/ V n / V / х - / Ч т - / ~ ч 
! о / \ - / \ - / Чо I 

XVIII 
Новый тип красного сернистого красителя (XVIII) образуется 

из бис-я или -и-аминофениламида 3,4,9,10-перилентетракарбоновой 
кислоты. Тетразотирование такого диамина и последующая обра
ботка щелочным раствором тиоцианата приводит к образованию 
бис-тиоциапопроизводных. В результате гидролиза до меркаптана 
и последующего окисления получается красный сернистый краси-
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тель, который может наноситься обычным путем из ванны серни
стого натрия; по имеющимся данным он ярче и прочнее всех ранее 
известных сернистых красителей.52 

Синие и зеленые красители. Синие сернистые красители являются 
технически важными и по производству занимают второе место 
после черных красителей. 

Калишер (1897) наблюдал, что при окислении Иммедиалевого 
Черного FF в порошке или на волокне перекисью водорода обра
зуется синий краситель (Иммедиалевый синий С; CI988). Окисление 
самого красителя можно осуществить суспендированием продукта 
осернения в водной щелочи и пропусканием воздуха при 40—45° 
до получения желаемого оттенка. Таким способом получаются 
Иммедиалевый прямой синий В экстра и R L экстра (IG).6 Так, для 
получения Иммедиалевого синего В индофенол (II; 1500 кг), кри
сталлический сернистый натрий (3300 кг), серу (1760 кг в виде 
раствора тетрасульфида натрия, 3900 л) и серу (540 кг) нагревают 
3 часа при 106° и после прибавления соли (250 кг) еще 10 часов 
при 109—110°. Плав разбавляют до 9000 л и краситель отфильтро
вывают. Отжатую пасту разбавляют водой до 12 000 л, смешивают 
с 1050 л 28,8%-ного раствора едкого натра и пропускают воздух 
в течение около 16 часов; реакция экзотермическая, и температура 
поддерживается на уровне 40—45° охлаждением с помощью. 
змеевика. Краситель высаливают и отфильтровывают. Отжатую 
пасту смешивают с кальцинированной содой и однородную пасту 
(40—45% твердых веществ) сушат во вращающейся печи. Имме
диалевый синий R L готовят подобным же образом, но в иных усло
виях осернения и окисления.6 Если вести осернение соединения II 
в тех ж е условиях, которые применяются для получения Иммедиа
левого синего RL, обрабатывать образовавшийся продукт при 95° 
в течение 5 часов раствором «дитиогликолевой кислоты», пригото
вленной из хлоруксусной кислоты и полисульфида натрия и затем 
окислить продукт конденсации, то образуется Иммедиалевый пря
мой синий 3RL, который красит в синий цвет с значительно более 
красным оттенком, чем Иммедиалевый синий RL.8 

Из красновато-синих сернистых красителей раньше всех был от
крыт Пирогеновый прямой синий (СЬ) (Бертшман, 1900; CI 956), 
полученный из дифениламинопроизводного XIX или из его исход
ного продукта — динитросоединения II — нагреванием с тетрасуль-
фидом натрия и спиртом при 145° в автоклаве. По имеющимся дан
ным последующая обработка перекисью водорода повышает проч
ность синевато-фиолетовых окрасок к хлору, свету и моющим сред
ствам. 53 Если вести осернение при 170°, то образуется Пирогеновый 
серый, не подвергающийся дальнейшему окислению. При нагрева
нии соединения XIX с сероуглеродом и осернении образующегося 

62 Haddock and ICI, англ. пат. 547853. 
53 Cassella, герм. пат. 137784. 
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тиокарбамида получается синевато-серый краситель, Тионовый си
ний В (К; CI 962), переходящий на волокне под действием перекиси 
водорода в чисто синий. Последующая обработка четыреххлористым 
оловом повышает его прочность.Б4 Однако первым чисто синим сер
нистым красителем был Иммедиалевый чисто синий (С) (Вейнберг 
и Герц, 1900; CI957), приготовленный нагреванием лейкоиндофенола 
IV с сернистым натрием и серой в водном растворе при 110—115°. 
Иммедиалевый ярко-синий C L B (IG) производится теперь осерне-
нием лейкоиндофенола IV (660 кг) кристаллическим сернистым 
натрием (960 кг) и серой (572 кг в виде жидкого тетрасульфида и 
серы) в кипящем спирте (660 кг) в течение около недели. Спирт 
отгоняется, остаток разбавляется водой и краситель осаждается про
пусканием воздуха и последующим прибавлением соляной кислоты 
(60 кг). Все еще щелочную суспензию разбавляют, фильтруют и 
краситель сушат при 60°.7 

NH3 
Ч - _ 

H0-<^_J>-NH-/_\-N02 (CHB)jN-/_\-NH-/_\-OH 
XIX IV 

^Для получения Эклипсового синего (Gy) (Ris, 1901; CI 958) 
лейкоиндофенол IV переводили действием сульфита натрия 
в сульфокислоту, осерняли натриевую соль кристаллическим серни
стым натрием и серой при температуре около 140° и осаждали кра
ситель воздухом, перекисью водорода или щелочным раствором 
гипохлорита. Чисто синие окраски на хлопке очень прочны.Б5 Би-
сульфитное соединение Ci4Hi2ON2S • NaHS03 • 2Н20 было первым 
кристаллическим производным, полученным из сернистых красите
лей, Б6 но Гнейм и БотеБ7 получили аналитические данные, не со
гласующиеся с этой формулой. 

Индофенол из я-аминофенола и о-толуидина, являющийся исход
ным продуктом для Иммедиалевого фиолетового В, дает с водным 
полисульфидом натрия синие красители, Иммедиалевый Индон В, 
R, 2R (CI 959); различные оттенки вызываются небольшими изме
нениями в условиях осернения. Эти красители имеют замечательное 
сродство к хлопчатобумажному волокну.58 Аналогичным красите
лем, полученным из соединения XX, является Пирогеновое индиго 
(Cb; CI 961); осернение производится пятисернистым натрием 
в спиртовом растворе при температуре около 120° под давлением. 
C6H6NH_<~)-NH-/~>-OH 0=(=\=N-(-\N/CHa 

и Kalle, герм. пат. 139099. 
66 О е i g у, герм. пат. 129325. 
5« Cassella, герм. пат. 134947. 
57 J. prakt. Chem. 69, 169 (1904). 
58 Cassella, герм. пат. 199963. 
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Иммедиалевый индон B B F и IBN — красители фирмы IG — по
лучены из одного и того же промежуточного продукта XX. Дру
гими примерами Иммедиалевых синих из лейкоиндофенолов яв
ляются: Иммедиалевый новый синий BL (я-нитрозофенол + ди-
фениламин-4-сульфокислота); Иммедиалевый новый синий FBL 
(я-аминофенол + дифениламин-4-сульфокислота); Иммедиалевый 
новый синий G и Иммедиалевый индоген В Т (фенол + я-амино-
фенол); последний является подлинным индофенолом, отличающимся 
от других красителей, являющихся индоанилами; Иммедиалевый 
новый синий 3GL (я-нитрозофенол + дифениламин-о-карбоновая 
кислота). Иммедиалевый новый синий 4GL, продукт осернения со
единения XX, и Иммедиалевый новый синий 6GL, продукт осернения 
индофенола из 4-ацетаминодифениламина, являются новыми краси
телями, без бронзового отлива в темных выкрасках, но несколько 
менее прочные к стирке, чем другие Иммедиалевые синие. Краси
тели, полученные аналогичным способом из 4-ацетаминодифенил-
амин-2-карбоновой кислоты и 2-сульфокислоты, очень прочны 
к свету. При получении индофенолов окислением смеси сульфиро
ванных дифениламинов с я-аминофенолами, решающее значение 
имеет качество двуокиси марганца, применяемой для окисления.8 

Синие красители с более зеленоватым оттенком получаются из. 
нафталиновых производных. Осернение в водном растворе лейко-
индофенола из смеси Клеве кислот и я-аминофенола дает Иммедиа
левый зелено-синий CV; применяя Клеве- 6-кислоту, получают 
Иммедиалевый хром синий;7 Иммедиалевый индоген R C L гото
вится из соединения XXIV.6 Продукт осернения 1,5-динитронафта-
лина в присутствии хлористого цинка одно время выпускался под 
маркой Меланогеновый синий (MLB; CI 965). Этот краситель из
готовляется также осернением промежуточного продукта (возможно 
соединения XXII) О NH2 

для Нафтазарина, полученного растворением динитронафталина 
в теплой концентрированной серной кислоте, обработкой раствора 
сернистым металлом, разбавлением и осаждением хлористым цин
ком. Меланогеновый синий красит в зеленовато-синий цвет, пере
ходящий в сине-черный при последующей обработке сульфатом 
меди. Криогеновые синие (BASF; CI 964) — аналогичные краси
тели, получаемые из смеси 1,5- и 1,8-динитронафталина. Синие сер
нистые красители, применяемые как кислотные красители для 
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Шерйти, получались сплавлением а-нафтиламин-4,8-дисульфокис-
лоты или 4,6,8-трисульфокислоты с серой и щелочью.59 

Иммедиалевый новый синий 5R, дающий «необычайно яркую 
и интенсивную окраску», образуется путем осернения оксазина 
(XXIII).8 

С1 
/\/чА/С1 

| | I I 
г I 

С1 
XXIII 

Зеленые красители обычно получаются добавлением медной 
соли к реакционной смеси при осернении соответствующих промежу
точных продуктов. Так, при осернении я-аминофенола получается 
Черный Видаля, а при действии на реакционную смесь водного 
полисульфида натрия и сульфата меди образуется Итальянский 
зеленый (CI 1002).60 При действии слабых окислителей его цвет 
переходит в сине-черный, а под действием сильных окислителей 
он совсем обесцвечивается; это свойство может быть использовано 
для вытравочной печати. Иммедиалевый темно-зеленый В (IG) го
товят кипячением n-нитрофенола с водным полисульфидом натрия.6 
Эклипсовый зеленый G (GY) (Ris, 1901; CI 1004) получают из 
сульфокислоты индофенола IV; добавка медной соли приводит 
к образованию зеленого красителя вместо синего. Зеленые краси
тели, получаемые осернением индофенолов с ациламиногруппой 
в молекуле, обладают особо высокой светопрочностью.6I Осернение 
индофенола из а-нафтиламина и я-аминофенола водным сернистым 
натрием и медью дает Иммедиалевый зеленый G. Иммедиалевый 
зеленый ВВ (С) (Иммедиалевый ярко-зеленый В, IG; Пирогеновый 
зеленый G, СЬ) (Бёнигер, 1904; CI 1006), содержащий медь, свя
занную с органической молекулой, получается нагреванием лейко-
индофенола (XXIV; из и-аминофенола и фенил-пери-кислоты) 
HO-\~/-NH-<(~\-NHCeH5 

XXIV 
с сульфидом натрия, серой и сульфатом меди в водном растворе.6< 
Применяя большее количество меди, получают более желтую марку 
(Иммедиалевый зеленый G G ) ; смесь соединения XXIV (200 кг), 
кристаллического сернистого натрия (560 кг), серы (208 кг) и 
59 Kalle, франц. пат. 471230. 

во L ё р е t i t, Dollfus, Gansser, герм. пат. 101577. 
si IQ, англ. пат. 504835. 
02 BOniger and Sandoz, англ. пат. 11863; ам. пат. 776885. 
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сульфата меди (40 кг) кипятят с обратным холодильником! при 
109° в течение 20 часов; после разбавления краситель осаждают! воз
духом, фильтруют и сушат. Применяя несколько иные условия 
осернения, получают Иммедиалевый ярко-зеленый G (иЛи Имме-
диалевый зеленый G G экстра). Марка 5G образуется из тблильного 
аналога соединения XXIV.6 Иммедиалевый зеленый 2B(IG) гото
вят по способу, подобному примененному для получения Иммеди-
алевого ярко-зеленого В, но без прибавления меди.6 Тиононовый 
ярко-зеленый G G конц. (LBH) получается кипячением соединения 
XXIV с водным сульфидом натрия и медным порошком (или суль
фатом меди) при 120° в течение 20 часов. Этот краситель «особенно 
прочен к свету и стирке».2 Это наиболее ценные зеленые сернистые 
красители. Ярко-зеленый краситель, получаемый осернением индо
фенола из Ы-и-ацетаминофенил-1-нафтиламина и и-аминофенола, 
более прочен к стирке, чем Иммедиалевый зеленый G G , и заплани
рован к производству фирмой IG.8 

Индофенолы из 1-нафтиламин-6-, 7- и 8-сульфамидов, карбо-
ксифенил-Ьнафтиламина и и-оксиэтилфенил-а-нафгиламина под
вергались осернению, по-видимому, для повышения растворимости 
в красильной ванне.63 Синие н зеленые сернистые красители для 
шерсти и шелка готовились64 осернением <»-сульфоалкиламина 
типа XXV 
НО-/ V- NH—/ Y-n/ 

ч--/ Y - / чх—sosh 
\ _ / 

XXV 
в присутствии медной соли; R — Н или алкильная группа, X—С2Н4, 
С3Н6 и т. д.; фенольный остаток может содержать один или два 
атома галоида. 

Индофенол из 2-а11илиноакридона и и-нитрозофенола дает зеле
ный светопрочный краситель.65 Пиримидиновые (1,3-иеры-нафто-
диазиновые) производные типа XXVI 

нс# он sit 
XXVI 

дают зеленые красители. Иммедиалевый зеленый В Т экстра полу
чается кипячением смеси этанольного раствора соединения XXVI 
(230 кг 31,5%-ной водной пасты), сульфида натрия конц. (75 кг) 
и серы (72 кг) в течение 60 часов; этанол отгоняют и остаток на-
61 du Pont, ам. пат. 2344625; Chapman, W a d d i п g t о n and ICI, англ. 
пат. 406280; lO, англ. пат. 490067. 

64 Bigelow and du Pont, ам. пат. 2335381. 
65 IQ, франц. пат. 892409. 

Цвета сернистых красителей 1235 

грев|ают при 102—103° в течение 12 часов. Иммедиалевый зеле
ный М К экстра готовится подобным ж е образом из 2-метилпро-
игводного соединения XXVI.7 Оба эти красителя производились в 
небольшом количестве фирмой IG. 

При оеернении тиофенола из 1-амино-5-нафтола и я-аминофе-
нола раствором полисульфида натрия получается краситель Имме
диалевый прочно-светло-серый В.7 Плавление 3,5,8,10-тетрахлор-
пирен-1,6-хинона с полисульфидом натрия дает зеленовато-серый 
краситель, пригодный для окраски военной формы.8 

Черные красители. Производившиеся ранее черные сернистые 
красители, например Черный Видаля FF из я-аминофенола и Имме
диалевый черный FF экстра (Иммедиалевый черный V экстра, IG) 
из 2,4-динитро-4-оксидифенилймина, в данное время более или ме
нее полностью вытеснены более дешевым и прочным черным краси
телем, получаемым осернением 2,4-динитрофенола.66 Этот краси
тель, Сернистый черный Т (CI 978) (Иммедиалевый черный N N , Тио-
ноловый черный, Пирогеновый глубоко-черный и т. д.) производится 
всеми ведущими красочными фирмами и продается под различными 
марками, отличающимися по оттенку и физическому состоянию кра
сителя. Сернистый черный является не только самым важным сер
нистым красителем, но по выпускаемому количеству (свыше 10 000 г 
в год) занимает первое место среди красителей любого класса. П о 
данным о производстве красителей в С Ш А за 1941 г. более 1 0 % 
общего тоннажа тысячи и более выпускаемых красителей прихо
дилось на долю Сернистого черного. Промышленное значение кра
сителя объясняется легкостью его получения, дешевизной, прочно
стью и хорошими красящими свойствами. Глубокие черные окраски 
на хлопке достигаются, если окраски, полученные обычным путем 
из сернисто-натриевой ванны, подвергнуть окислению воздухом. Этот 
краситель отличается «замечательной прочностью к свету, к кисло
там, щелочам, м о ю щ и м веществам и валке». В большинстве слу
чаев прочность к свету равна 7, а к другим воздействиям, за исклю
чением хлора, порядка 4—5. Прочность к хлору мала, как и у дру
гих сернистых.красителей. Одним из недостатков некоторых серни
стых черных красителей является склонность к выделению серной 
кислоты при хранении и на окрашенном материале. В результате 
имеется опасность ослабления хлопчатобумажного волокна. Осо
бенно легко окисляются и ослабляют волокно Сернистые черные, 
подвергшиеся обработке медными солями после перекрестного кра
шения полушерстяной ткани с кислотными красителями для улуч
шения яркости и оттенка. Были предложены методы (например, об
работка слабой щелочью), устраняющие или сводящие до минимума 
это действие; однако в данном случае речь идет, по-видимому, о ка
честве красителя, так как можно приготовить сернистый черный 

ее AGFA, герм. пат. 127312; 127835; Sandoz, герм. пат. 136016; StD, герм. 
пат. 218517; V i d а 1, англ. пат. 141759. 
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краситель, свободный от этого недостатка.67 Ослабление вoлqкнa 
под действием Сернистых черных можно также частично предотвра
тить полным окислением красящего вещества внутри волокна. 

Хотя 2,4-динитрофенол, сульфид натрия и сера применяются в 
производстве различных марок красителей типа Сернистого чер
ного Т, красители эти с химической точки зрения далеко не иден
тичны; строение (все еще не установленное) и состав (включая со
держание серы) меняются в зависимости от условий осернения. 
Роу68 высказал предположение, что вероятный механизм реакции 
включает образование 4-нитро-2-аминофенола, который может не
медленно конденсироваться с серой или подвергаться дальнейшему 
восстановлению до диамина, так как, исходя из 4-нитро-2-амино-
фенола или 2,4-диаминофенола, получают различные продукты. 
Динитрофенол готовят гидролизом 2,4-динитрохлорбензола (не со
держащего воды и кислоты; т. застыв, в ы ш е 47°) кипящим раство
ром едкого натра; продукт может подвергаться осернению без вы
деления фенола; можно непосредственно использовать и хлорпроиз-
водное, которое обрабатывают смесью водного раствора едкого 
натра, сернистого натрия и серы. 

В типичных условиях осернение проводится следующим обра
зом: 1) нагревают динитрофенол (1 ч.) с сернистым натрием (2 ч.) 
при 140° до полного восстановления; прибавляют серу (1 ч.) и сер
нистый натрий (2,5 ч.) и нагревают досуха при 140°; 2) кипятят 
раствор динитрофенола (30 ч.), кристаллический сернистый натрий 
(125 ч.) и серу (45 ч.) в воде (150 ч.) с обратным холодильником 
при 103—106° в течение 2 5 — 4 0 часов; 3) нагревают указанный 
в ы ш е водный раствор, но при температуре около 160° под давле
нием. Применение давления сокращает время осернения и дает не
большую экономию пара и серы, но при атмосферном давлении по-' 
лучаются Сернистые черные такого ж е хорошего качества. Д л я из
менения оттенка на более красноватый или зеленоватый (различ
ные марки Иммедиалевого черного, как-то: A W L экстра, M L экстра 
прочный М О , M O R , M O R R экстра прочный) устанавливают опреде
ленный режим осернения и вводят добавки пикраминовой кислоты, 
динитрокрезолов, р-нафтола и т. д. Так, для получения черных кра
сителей с более красноватым оттенком прибавляют пикриновую кис
лоту. Краситель выделяют путем окисления воздухом, и он может 
быть очищен повторным растворением в водном сернистом натрии 
и переосаждением. В целях получения красителя в легко раствори
мой форме для установки на тип раствор красителя в водном сер
нистом натрии сушат в двувальцовой сушилке. Имеется сообщение 
о получении Сернистого черного непрерывным пропусканием смеси 
динитрофенола, серы, водного раствора едкого натра и сернистого 

07 W h i 11 a k e r, W i lc о с k, Dyeing with Coal-tar Dyestuffs, 5th ed., London, 
!949. 

M J. Soc. Dyers Colourists 33, 9 (1917). 
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натрия через реакционную зону, в которой смесь пребывает в тече
ние 110—15 минут при 150—160°.69 

Сернистый черный, лучше выбирающийся из раствора, полу
чается суспендированием красителя в воде, содержащей от 0,1 до 
1 ч. цианида или тиоцианата щелочного металла при р Н 8—9,5 и 
пропусканием воздуха при 65°.70 При конденсации восстановленных 
Иммедиалевых черных (из ди- или тринитрофенола) с формальде
гидом в молекулу красителя вводят — SCH2OH-rpynnbi; полученные 
продукты сравнительно мало ослабляют прочность волокна. 

Черные сернистые красители получены также из динитронафта-
линов и динитроантрахинонов. 

При осернении карбазол-индофенола (XXVII) 

\ / \ / \ / 
NH 

XXVII 
(см. гл. XXXVI, Гидроновый синий) полисульфидом натрия и суль
фатом меди кипячением в бутанольном растворе с обратным хо
лодильником получают черный сернистый краситель Индокарбоно-
вый SH, более прочный к хлору (3), чем Сернистый черный Т.71 
Индокарбоновый CL готовят осернением N-и-оксифенил-в-нафтил-
амина (XXVIII) __ 

NH — / у~он 

XXVIII 
смешанного приблизительно с 2,6% 4,4/-диоксидифениламина и 5% 
фенола, сульфидом натрия и серой в кипящем бутаноле. Индо
карбоновый CLG получают нагреванием соединения XXVIII (90 ч.), 
«-нитрофенола (6 ч.) л-толуилендиамина (4 ч.), едкого натра 
(89 ч.) и серы (196 ч.) в бутаноле (450 ч.) с обратным холо
дильником при 110° в течение 30 часов. Затем прибавляют нитрит 
натрия (90 ч.) и смесь снова кипятят с обратным холодильником 
1—2 часа, разбавляют водой и перегоняют с паром для удаления 
растворителя. После отделения красителя на фильтрпрессе отфиль
трованную пасту экстрагируют водой (200 ч.) и подкисляют кон
центрированной соляной кислотой (50 ч.) при 60°. Краситель от
фильтровывают, промывают и сушат в вакууме; выход 341 ч. 
69 Кузнецов, Силин, Агальцов, авт. свидетельство СССР, 67125. 

70 Bigelow, ам. пат. 2418816. 
71 Balla uf, M u t h, S chmelzer and Bayer, герм. пат. 422168; В а 11 а и f, M и t h, 

Schmelzer and IO герм. пат. 431221; Merte and Kalle, герм. пат. 432177; 
Maximilian, Schmidt, Merte and Kalle, герм. пат. 450864, 28 Зак, 2200. К. Венкатараман 
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Подобные красители (Индокарбоновый C L высшего сорта для 'пе
чати; Индокарбоновый IB для печати) готовят осернением смеси 
соединений XXVII, XXVIII и небольшого количества ж-толуиленди-
амина. Индокарбоновый яркий C L B готовят осернением смеси со
единений XXVII (8 ч.), XXVIII (64 ч.) и и-нитрофенола (8 ч.) с 
едким натром (70 ч.) и серой (157 ч.) в кипящем бутаноле; продукт 
обрабатывается так же, как Индокарбоновый CLG.6 
СВОЙСТВА СЕРНИСТЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Сернистые красители требуют очень тщательного хранения: в за
крытых сосудах, на холоду, в сухом месте. Но даже при соблюдении 
этих мер предосторожности красители не могут храниться в течение 
неограниченного времени, так как они постепенно разлагаются. По
этому перед употреблением красителей их качество проверяют проб
ной выкраской. 

Хотя сернистые красители получаются из различных промежу
точных продуктов и в различных условиях, они очень близки по 
реакционноспособности и по красящим свойствам, которые зависят 
главным образом от содержания серы в виде сульфидных и дисуль-
фидных связей или в виде тиазоловых или тиазиновых колец. Сер
нистые красители растворимы в водном сульфиде натрия, в котором 
обычно образуют коллоидные растворы. При повторном окислении, 
чаще всего кислородом воздуха, красители регенерируются. Они 
нерастворимы в воде, разбавленных кислотах и в обычных органи
ческих растворителях. Продажные красители могут содержать со
ставные части, растворимые в воде и в щелочи,72 Образец серни
стого красителя может частично растворяться в воде или в щелочи 
вследствие неполного окисления меркаптогруппы и наличия щелочи 
или сульфида натрия. Красители с аминогруппой в молекуле могут 
растворяться в кислотах и красить шерсть подобно основным кра
сителям. 

Многие сернистые красители растворимы в концентрированной 
серной кислоте, водном едком натре, горячем пиридине и горячем 
анилине; характерное окрашивание этих растворов используется 
иногда для идентифицирования красителя и для расшифровки сме
сей. При исследовании растворимости сернистых красителей, осо
бенно в нитробензоле, анилине, пиридине и подобных растворителях, 
необходимо иметь в виду возможность взаимодействия между кра
сителем и растворителем. Это относится также к обработке неоргани
ческими реактивами, например кислотами, щелочами, а также суль
фитом, сульфидом и гидросульфитом щелочного металла. Д а ж е при 
обработках, после которых краситель может быть позднее регенери
рован, растворимая часть является, вероятно, производным красителя 
или продуктом его расщепления. Восстановление красителей (по-
72 Ср. X а й л о в, И в а н о в а, Хлопчатобумажная промышл. 7, N° 11, 46 (1937). 
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лученных, например, из дифениламина) цинком в уксусной кислоте 
или хлористым оловом в соляной кислоте часто приводит к разло
жению, на которое указывает выделение сероводорода. Щелочные 
восстановители могут выделять аммиак и вызывать глубокие изме
нения в структуре красителя. При подкислении продукта щелочного 
восстановления выделяется большое количество сероводорода. На
пример, из очищенного Сернистого черного при этом выделяется по
ловина содержащейся в нем серы, что можно установить абсорбцией 
выделившегося сероводорода избытком титрованного раствора иода. 
Сернистые красители легко реагируют с хлором, дымящей азотной 
кислотой, бихроматом и другими окислителями, с образованием кис
лородсодержащих производных, двуокиси серы, трехокиси серы или 
сульфатов, в зависимости от условий ведения процесса. 

Сернистые красители аморфны и их рентгенограммы характерны 
для некристаллических веществ.73Ji Вероятно, единственным серни
стым красителем, полученным в кристаллическом виде, является 
Тиофор индиго (Карл Егер),2 который готовится осернением ин
дофенола (XXIX) и Кристаллизуется из бензола в мелких призмах 
с медным блеском. 

.SH 
(CH3)2N-/~\-N=/=\=0 (CHB)aN-/^\-NH-/~\-OH 
/~\ / \ 

\ _ / \ _ / 
XXIX XXX 

Принимая во внимание, что красители, обладающие характером 
индофенола, легко гидролизуются кислотами, лейкопроизводным 
красителей приписывается строение XXX. В отличие от большин
ства сернистых красителей Тиофор индиго растворяется в органи
ческих растворителях, например в эфире. Раствор в водном серни
стом натрии окрашен в бледный зеленовато-желый цвет. 

Хотя процесс производства красителей регулируется и стандар
тизируется для того, чтобы получать однородное красящее вещество 
с определенными красящими свойствами, природа процесса осерне-
,ния указывает, что сернистый краситель, по-видимому, состоит us 
смеси соединений с разными размерами молекул, с различным со
держанием серы и иными свойствами. Образование смесей в про
цессе осернения доказано Джонсом и Рейдом,74 Фирц-Давидом и 
Бернаскони.73 Джонс и Рейд тщательно "следили за тем, чтобы 
в каждом опыте температура, время и другие условия осернения 
были идентичны; тем не менее содержание серы в красителях, по
лученных в разных опытах, колебалось в пределах 3 — 1 2 % . Фирц-
Давид и Бернаскони испытали три образца Пирогенового индиго: 
?з Fierz-David и сотр., Helv. Chim. Acta, 15,287 (1932); ibid. 16, 585. 
(1933); J. Soc. Dyers ColouristsSl, 50 (1935); Naturwissenschaften 20, 945—7 (1932). 

«Jones, R e i d, JACS 54, 4397 (1932). и ел. 28* 
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1) из производственного плава; 2) из готового продукта с того ж е 
производства; 3) аналогичный французский краситель Иммедиале-
вый индон JBN. После тщательной очистки были получены следую
щ и е суммарные формулы 1) C36H2oN4S503; 2) C36H20N4S.5O5 и 
3) C36H22N4S3O5. Некоторые продажные красители получаются из 
смеси промежуточных продуктов, и установка на тип готового краси
теля производится только по красящим свойствам. Малая раствори
мость, склонность к взаимодействию с реагентами и растворителями, 
которые могут быть использованы для очистки, и неспособность 
к кристаллизации не позволяют выделять сернистые красители 
в химически чистом виде. 

Д л я некоторых красителей, особенно синего и зеленого цветов, 
условия осернения могут быть так стандартизованы, что в иден
тичных условиях проведения опыта достигается полная воспроизво
димость результатов. Полученный краситель красит в один и тот 
ж е тон как из свежей, так и из стоявшей ванны, а также из исто
щенной ванны. Н а этом основании Фирц-Давид разработал схему 
очистки этих красителей, по которой примеси удаляются последо
вательной исчерпывающей экстракцией разбавленной соляной кисло
той, разбавленным аммиаком, водой, спиртом и эфиром. Несколько 
синих и зеленых красителей, например Пирогеновое индиго, Имме-
диалевый чисто-синий, Иммедиалевый индон и Гидроновый си
ний были очищены таким способом, но молекулярные веса их не 
были определены и однородность соединений не была проверена ни 
хромотографическим, ни иным путем. Несмотря на неизбежное 
несовершенство такого способа, Фирц-Давиду удалось приписать 
этим красителям строение, в значительной мере объясняющее их 
свойства. Многие сернистые красители (например, Сернистый чер
ный) не поддаются очистке по способу Фирца-Давида, так как на 
определенной стадии очистки они образуют коллоидный раствор и 
больше не извлекаются. Фирц-Давид считал, что в основном его 
метод применим только к синим и зеленым сернистым красителям. 

Определение сернистых красителей. Трудности, связанные с 
очисткой сернистых красителей, и неопределенность их химического 
строения не позволяют определять их по данным химического ана
лиза. Обычный метод испытания этих красителей заключается в 
сравнении пробной выкраски испытуемым красителем с выкраской 
стандартным образцом. Если краситель может быть отделен от по
сторонних примесей, например от свободной серы и неорганических 
солей методом экстракции и содержание азота и серы в этом краси
теле определено, то содержание этого красителя в других образцах 
может быть установлено следующим способом: хлопчатобумажную 
пряжу красят до полного истощения красильной ванны и после тща
тельной промывки пряжи определяют в ней содержания серы и 
азота.75 

75 Ср. О с и п о в , Известия текст, пром. торг. 10, № 12, 68 (1931). 
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Обычно в сернистых красителях в виде примеси или в виде до
бавок, введенных при установлении на тип, содержатся свободная 
сера, сульфид, сульфат, тиосульфат, хлорид и карбонат натрия, а 
также серусодержащие органические соединения, образующиеся в 
качестве промежуточных продуктов при осернении и отличающиеся 
от подлинных красящих веществ. Исходные продукты, совершенно 
не подвергшиеся осернению, едва ли могут присутствовать в гото
вом красителе. «Содержание чистого красителя» в продажных сер
нистых красителях определяется 76 электролизом раствора красителя 
в водном сульфите натрия до полного окисления и взвешива
нием осадка красителя; для этой цели наиболее пригодны платино
вые электроды и ток в 3 а, пропускаемый в течение 3 0 — 7 5 мин. 
Предложено также осаждать краситель из водного раствора сер
нистого натрия с помощью основного красителя, промывать осадок 
установленным способом и взвешивать его, а также применять ко
лориметрические методы, основанные на окислении воздухом краси
теля в водном растворе сернистого натрия до достижения макси
мальной интенсивности цвета.7? 

ПРИМЕНЕНИЕ СЕРНИСТЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Сернистые красители легко растворяются в горячем водном сер
нистом натрии, и растворы эти обладают высоким сродством к хлоп
чатобумажному волокну. Для процесса крашения необходимо обра
зование лейкопроизводного или продукта соединения с сернистым 
натрием. 

Для удаления известковых солей применяется кристаллический 
сернистый натрий (Na2S-9H20), а также концентрированный, или 
«рудный» сульфид с двойным содержанием сульфида натрия, или, 
наконец, кальцинированная сода. Большой избыток сульфида нат
рия задерживает выбирание. Обычно крашение проводится при ки
пении, но для нескольких синих и зеленых красителей рекомендуется 
более низкая температура (около 60°). В зависимости от глубины 
оттенка, для увеличения и ускорения абсорбции красителя приме
няются от 5 до 40% поваренной или двойное количество глауберо
вой соли от веса хлопчатобумажного волокна. Окрашенный мате
риал затем тщательно прополаскивается. Для некоторых желтых и 
коричневых оттенков последняя промывка проводится очень слабой 
(около 0,02%-ной) уксусной кислотой. Обычно дальнейшей обра
ботки не требуется, но иногда она все же применяется. Сернистые 
красители в большинстве случаев красят в тусклые цвета; горячая 
мыловка и прибавление масляных эмульсий придают яркость оттенку 
и смягчают пряжу. Черные окраски подвергаются последующей 

76 С м и р н о в , Анилинокрасочн. пром. 2, № 10, 28 (1932). 
" Т о u s с h k о f-V t о г о v, Rev. gen. mat. color. 33, 313 (1929): В е 1 e n к i i, 

Melliand Textilber. 14, 555 (1933). 
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обработке растворами уксуснокислого или муравьинокислого натрия 
для того, чтобы уменьшить опасность ослабления прочности волокна. 
Запаривание в присутствии воздуха, как и последующая обработка 
перборатом натрия или перекисью водорода, сообщает яркость и 
более красный тон синим сернистым красителям, но снижает проч
ность к стирке. Последующая обработка бихроматом и сульфатом 
меди повышает прочность к свету, стирке и перекрашиванию кис
лотными красителями; кроме того, этот способ предотвращает по
следующее изменение оттенка в результате медленного окисления 
окрашенного волокна воздухом. Интересным методом последующей 
обработки является крашение основным красителем по сернистому 
красителю, играющему роль протравы; этим путем достигается боль
шая яркость и лучшая прочность к стирке. 

За исключением черных сернистых красителей, которые приме
няются из-за их дешевизны, сернистые красители в основном непри
менимы для вискозы, так как дают неровные окраски. 

Растворы сернистых красителей в сульфиде натрия являются 
слишком сильными щелочами и поэтому не могут применяться для 
крашения шерсти обычным способом, принятым для крашения 
хлопчатобумажного волокна; они используются главным образом 
для крашения целлюлозных волокон. В процессе крашения шерсти 
по методу Лоджа-Эванса используются сернистые красители, рас
творенные в водном растворе сульфита Щелочного металла. Затем 
сульфитный раствор красителя восстанавливается минимальным 
количеством сернистого натрия в присутствии нейтральной аммоний
ной соли, так что красильная ванна практически нейтральна и не 
разрушает шерсти. 

Иммедиазоли (IG) представляют собой смесь сернистых краси
телей с Ронгалитом, кальцинированной содой и небольшим количе
ством смазывающего масла.8'78 Они легко растворяются в кипящей 
воде и дают ровные окраски, особенно на искусственной шерсти и 
искусственном шёлке из древесной массы. В продаже имеется две
надцать марок Иммедиазолей, которые рекомендуются для краше
ния штапельного, полушерстяного и казеинового волокна. На рынке 
имеются сернистые красители аналогичного состава, выпускаемые 
швейцарскими фирмами. Красители Тионоловые «М» (ICI) являются 
водорастворимыми сернистыми красителями, образующими светлые 
растворы, пригодные для циркуляционного аппаратного крашения 
хлопчатобумажного волокна, но для превращения растворенного 
красителя в продукт, обладающий сродством к хлопчатобумажному 
волокну, необходимо добавлять сернистый натрий и кальцинирован
ную соду. 

Прочность. Сернистые красители как класс обладают большей 
прочностью к свету, стирке и перекрашиванию кислотными краси-

BIOS, Misc. Report 20, Appendix 85; ср. 10, герм. пат. 651666; ам. пат. 
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телями, чем многие прямые красители для хлопка. Желтые, оранже
вые и коричневые (за исключением нескольких темно-коричневых) 
красители умеренно прочны к свету (3—4); светопрочность синих 
и зеленых красителей 5—6; у черных превосходная светопроч
ность (7). Все сернистые красители одинаково прочны к стирке 
(4—5). Их главным недостатком является малая прочность к хлору, 
что обесценивает их в применении к материалам, подлежащим от
беливанию. Было высказано предположение, что прочность серни
стых красителей к хлору может быть увеличена обработкой мел-
амин-формальдегидной смолой, которая образует с хлором хлор-
аминовые производные.79 

СТРОЕНИЕ СЕРНИСТЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Попытки определить строение сернистых красителей до сих пор 

не увенчались успехом вследствие сложности этой задачи. Работы 
Фирц-Давида и других73 выявили ценные данные о типах связей 
и кольцевых системах, входящих в молекулу сернистых красителей, 
и установили широкую зависимость между структурными особенно
стями и цветом красителей. Однако сомнительно, чтобы эти иссле
дования удалось значительно продвинуть с помощью обычных хи
мических реакций без применения физических методов. Коллоидная 
природа растворов в сернистом натрии и другие свойства сер
нистых красителей указывают, что многие из них обладают большим 
молекулярным весом и представляют собой высокополимерные со
единения, построенные из звеньев, связанных через атомы серы. 

При осернении органических соединений сера входит в открытую 
цепь молекулы и (или) в гетероциклическую систему. В боковой 
цепи, в которой чаще всего содержится большая часть общего коли
чества серы, входящего в состав сернистых красителей, сера может 
присутствовать в виде меркапто-, сульфидной, дисульфидной, поли
сульфидной, сульфоксидной и дисульфоксидной групп. Кольцевые 
системы, идентифицированные довольно надежно, представляют со
бой тиазол в желтых и коричневых красителях и тиазин в синих, 
зеленых и черных красителях. Высказано предположение о наличии 
и других кольцевых систем, как-то 1,4-дитиина, 1,4-тиоксина и 1,2,5-
тиадиазола, но оно окончательно не подтверждено. Кроме того, в 
молекулу сернистых красителей, естественно, входят циклические 
скелеты (карбазол, азин и т. д.) промежуточных продуктов, взятых 
для осернения. 

Механизм образования сернистых красителей. Первая работа 
Видаля была посвящена не только промышленному получению чер
ных сернистых красителей, но включала также тщательное исследо
вание механизма их образования.68 Он считал, что первой стадией 
процесса является превращение я-фенилендиамина и п-амино-
фенола в производные дифениламина и доказал это образованием 

го La n dolt, Textil Rundschau 11, 201 (1947). 
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аналогичных красителей в случае применения этих производных в 
качестве исходных продуктов. О н предположил, что превращение 
производных дифениламина в черные красители протекает в три 
стадии. 

СХЕМА 1 
Образование черных красителей из производных 

дифениламина (Видаль) 
I. Образование дифениламина 

NH /4/NH2 Н О ч / 
I I + 1 

н о / \ / - \ 
(NHa) 

1 -
/4NH2 НО 

(NH2) 
//. Образование тиодифениламина 
NH NH 

I Г I I —-> I I I I +h2s 
нск ч/ N/ ччн2 но/ х/ xs/ х/ xnh2 

(NH2) (NH2) 
///. а) Производное тиодифениламина 

(NH2) 
NH пн 

/ \ / \ / \ / \ / и " 
II I I I I 

Н0 S NH 
(NH2) 

б) Образование синего красителя {без выделения аммиака) 

NH NH 
I I I I J I I I I 

HO/^/^S/^/^NHa HaN/^/^s/^/NDH 
(NH2) (NH2) 

в) Образование черного красителя (с выделением аммиака) 
NH S NH 

I I I I I I I I 
но/\/\8/\/\£\/\/\/\он 
(NHg) (NH2) 
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П р и нагревании анилина с серой образуется ряд продуктов; ко
нечное производное тиодифенила зеленого цвета, и Ходжсону уда
лось доказать, что реакция протекает по схеме 2.80 
СХЕМА 2 

Действие серы на анилин 
Анилин -4- Сера 

I 

NH2 NH, 
/ \ 

/ - \ _ S _ / _ V 

NH2 NH2 
/ \ 

• / ~ V s - s - / ~ 4 \ _ / \ _ / H,N- \ _ / -S-S-/ y~NH2 
(очень небольшое количество) I 
Избыток анилииа| Избыток анилина 

/ NH, 
-NH9 /^\_NH_/_\_S-S-/_\-NH8 

Избыток S 

-S-S-/_^>-NH3 

Конечный продукт Образование тиодифениламина 
В результате изучения разложения Сернистых черных при хра

нении (самопроизвольное разогревание, образование серной кис
лоты, уменьшение растворимости в сернистом натрии, ухудшение 
колористических свойств) Перре высказал предположение, что в 
молекуле Сернистых черных нет тиазиновых колец, а имеются поли-
тиазиновые комплексы типа I. 

Они образуются через стадии восстановления динитрофенола до 
амина, введения меркаптогруппы в ортоположение к аминогруппе, 

H o d g s o n , J. Soc. Dyers Colourists 40, 330 (1924): ibid. 42, 76, (1926). 
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образования полисульфидной цепочки и выделения аммиака.81 Ве
роятно в молекуле красителя имеются также цепочки типа 
R—S—Sx—SH; как в том, так и в другом случае под действием 
медленного окисления сера должна отщепляться от цепочки без 
глубокого изменения основного ядра. Если Сернистый черный полу
чается из чистого 2,4-динитрофенолята натрия и тетрасульфида нат
рия, то при упаривании маточника образуется почти чистый тио
сульфат натрия; два атома серы тетрасульфида входят в молекулу 
красителя, и дисульфид натрия окисляется до тиосульфата (Na2Ss->-
-*-Na2S203)-

Кубота 82 действовал N ^ на 2,4-диаминофенол и 2,4-динитрофе-
нол при 140° в течение 5—90 часов и нашел, что количество связан
ной серы было обратно пропорционально времени нагревания с пре
паратами, содержащими большое количество серы. Это было объ
яснено отщеплением связанной серы в процессе нагревания. Краси
тели, содержащие более 30% связанной серы, ускоряют разрушение 
хлопчатобумажной ткани. При нагревании с красителями, содержа
щими меньше 20% связанной серы, разрушение волокна пропор
ционально степени нагревания. Строение черных сернистых краси
телей, полученных из динитрофенола, изображено формулами II 
и III. 

При образовании черного красителя из динитрофенолята натрия 
и пентасульфида натрия восстановление протекает по уравнению 
R(N02)2 + 2Na2Sa! + 2H20-^R(NH2)2 + 2Na2S203 + 2S^2, где R — 
арильная группа; вслед за тем немедленно происходит осернение, 

81 Ann. chim. applicata 16, 69 (1926). 
8̂  J. Chem. Soc. Japan 55, 565 (1934). 
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так как сера выделяется в активной форме.83 Была предложена 
схема, в которой строение Сернистого черного изображено форму
лой IV.84 

H3N 

но 

,NH, HoNs NH 

Ho/V4s-

/4/NH3 
| | 2 моля 

H.N, NH 

ho/V4s-
. / " A / s J L / O H 
X x k x j 

'4NH3 NH NH 

IV 
Фирц-Давид и Цухер объясняют образование черного красителя 

интенсивным осернением бордо-красного — сернистого красителя, 
полученного из и-анизидина, следующим образом:73 

N NH2 
.1 I s,a. 

сн„о/ 
g Cj Водн. NaOH NHa, 

СН80' г/ 

•\/^ //\// 

CH.O' : o o A A s , 
s=o o=s 

-юсн. 

/ \ / 
I I 

ch3o/\/\sh 
1. Хлоранил 
2. Тиоиат 

Бордо-красный краситель 

О | I 
o o ^ Y 4 S ' 

s=o o=s 
чу 

Черный краситель 
Они изучали ход реакции, определяя содержание метоксильных 
групп в процессе осернения. По мере того как продукт чернел, 
83 И. Л. Хмельницкая, Верховская, Анилинокрасочн. пром. 2, 31 
84 Анилинокрасочн. пром. 5, 67 (1935). 
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содержание метоксильных групп уменьшалось; однако красители не 
удалось очистить, так как они давали коллоидные растворы. Фирц-
Давид и Цухер предположили, что метоксильные группы заме
щаются образующимися тиоксиновыми кольцами. 

Серусодержащие боковые цепи. Существование серусодержащих 
боковых цепей точно установлено. В большинстве случаев они не 
являются хромофорными и влияют только на растворимость кра
сителя в сернистом натрии и водной щелочи, а также частично на 
красящие свойства и прочность красителя. Серусодержащие цепи 
обычно находятся в орго-положении к амино- или гидроксильной 
группе. При осернении хлорированного промежуточного продукта 
галоид обычно замещается серой; в подходящих условиях осерненпя 
каждый атом хлора может быть замещен сульфгидрильной группой, 
и таким путем можно определять ее местоположение. Меркапто-
группы могут вводиться как таковые или могут образоваться в ре
зультате восстановительного расщепления дисульфидных связей при 
растворении красителя в водном сернистом натрии. В обоих случаях 
их наличие может быть доказано растворимостью в щелочах, алки-
лированием до тиоэфиров и образованием производных тиогликоле-
вой кислоты при конденсации с хлоруксусной кислотой. Однако на
личия дисульфидной связи в молекуле красящего вещества недо
статочно для придания ему красящих свойств, присущих сернистому 
красителю.85 Высокое содержание серы в некоторых сернистых кра
сителях может объясняться только наличием полисульфидных це
пей. Мелаус предложил для осерненного фенола формулу V 

I ! 
ОН ОН 

V 
в которой х может достигать 8; он высказал предположение, что 
в сернистых красителях с тиазольными и тиазиновыми системами 
в молекуле возможно наличие полисульфидных цепей, образовав
шихся в результате присоединения атомов внеядерной серы к атому 
серы, находящемуся в кольце.86 Д л я того чтобы подтвердить вы
двинутый им постулат о наличии полисульфидных цепей, он ссы
лается на возможность увеличить длину цепи и размер молекулы 
сернистого красителя без существенного изменения его цвета, но 
с изменением растворимости и других свойств. 

Джонс и Рейд подтвердили существование полисульфидных цепей 
в молекулах сернистых красителей с тиазиновыми кольцевыми си
стемами. При действии двухлористого олова и кислоты на соедине
ния VI и VII сероводород не выделяется. Однако от красителей 
85 Ср. Fried lander, Mauthner, Z. Farb. Text. Ind. 3, 333 (1904). 

«Mflhlaus, Seyde, Chem. Ztg. 31,937 (1907); Mohlaus, Z.physik. Chem. 
54, 274 (1906). 
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в виде сероводорода отщепляется вся сера, не входящая в тиази-
новые кольца и не присоединенная непосредственно к кольцу. Боль
шой размер молекул, коллоидный характер и многие другие свой
ства связаны с наличием полисульфидных мостиков 

I I I I I I I I 
\ / \ s / ^ / \ o \ / \ s / ^ / ^ 0 

VI VII 
Углерод — углеродная связь. Из продуктов хлорирования сер

нистых красителей, полученных из фенола, выделен дифенил-4,4'-
дисульфохлорид, т. пл. 203°.87 Это, по-видимому, единственный 
случай, который неоспоримо доказывает образование углерод — 
углеродных связей в процессе осернения. Несмотря на это Фирц-
Давид положил эту гипотезу в основу предложенной им формулы 
строения для черного сернистого красителя. 

Кольцевые системы в сернистых красителях. Строение дегидро-
тиотолуидина и Примулина88 ясно доказано ранними работами 
Якобсена и Гаттермана, и сходство многих желтых, оранжевых и 
коричневых сернистых красителей с Примулином свидетельствует 
о наличии тиазольных колец в молекуле этих сернистых красителей. 
Осернение аминов (2,4-толуилендиамина, толидина и подобных со
единений) с углеродной боковой цепью в молекуле происходит 
аналогично образованию Примулина, и полученные продукты пред
ставляют собой окрашенные нерастворимые вещества, содержащие 
системы тиазольных колец в молекуле. При придании им раствори
мости обработкой горячим раствором сернистого натрия в молекулу 
вводятся тиольные группы и образуются истинные сернистые краси
тели. Предполагалось, что в молекулах красителей, полученных 
осернением смесей, содержащих бензидин, наряду с тиазольными 
кольцами имеются дибензотиофеновые кольца. Две кольцевые си
стемы могут быть расположены в разных частях молекулы или скон
денсированы, как показано формулой VIII. 

VIII 
Однако в молекуле Иммедиалевого желтого GG, полученного 
осернением бензидина и дегидротиотолуидина, по-видимому нет тио-
фенового кольца (см. далее).89 

Поскольку известно, что Метиленовый синий является тиазином, 
и известен механизм его образования из тиосульфокислоты (IX), 
тот факт, что Метиленовый синий и тиосульфокислоты, аналогич-

87 Р о 11 a k, R i e s z, N a d e I, Monatsh. 53—54, 90 (1929). 
88 J a cob sen, Ber. 22, 330 (1889): Pfitzinger, Oattermann, ibid. 1063. 
&r> Zerweck, Ritter, Schubert, Angew. Chem. 60A, 141 (1948). 
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ные соединению IX, могут быть переведены осернением в синие, 
зеленые и черные сернистые красители, может служить предвари
тельным доказательством наличия в таких красителях тиазиновых 
колец. Тиосульфокислоты, полученные из определенных индофено
лов и аминов, дают при окислении бихроматом синие и черные кра
сители типа Метиленового синего, а при осернении — сернистые кра
сители очень близкого оттенка, отличающиеся только красящими 
свойствами. Метиленовый фиолетовый (X) и индофенолтиосульфо-
кислота (XI) дают при обработке водным или спиртовым тетрасуль-

I I I I I I I I 
0^\^\s/\/\N(CH3)3 O ^ ^ s/\/4N(CH3)2 

SO,H 
X XI 

фидом натрия при 140° синий краситель, близкий по красящим 
свойствам Иммедиалевому чисто-синему. Окисляя тиосульфокис-
лоту IX вместе с 2,2'-диоксидифенилдисульфидом Мейенберг и Леви 
получили синий сернистый краситель XII. По аналогии с известным 
механизмом образования Метиленового синего и других тиазиновых 
красителей должна протекать следующая реакция:90 

(ch3)2n/4/4s ч/\он но/\/ s/\/xn(ch3)2 

/ \ / N ^ / s - s V \ ^ N 4 / 4 

(ch3)2n/\/\s / ^ / ^ o o ^ ^ N , /\/\n(ch3)2 
XII 

При нагревании Иммедиалевого чисто-синего в запаянной трубке 
с бихроматом калия и бромистым водородом Получается с 42%-ным 
выходом тетрабромпроизводное Метиленового фиолетового (XIII) 

,Вг 

N(CH3)2 

эо Rev. gen. mat. color. 212 (1902). 
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Образующееся также из Метиленового синего.91 Опыты Видаля по 
выяснению механизма образования сернистых синих и черных кра
сителей показали, что производные дифениламина сначала превра
щаются в тиодифениламиновые производные. 

Джонс и Рейд74 нашли, что основными структурными звеньями 
красителей бордо, полученных из rt-оксидифениламина и его я'-ме-
тильного гоМОлога, являются тиазиновыё кольца; эти красители 
очень напоминали по свойствам красные тиазоны (VI), полученные 
Бернтсеном.92 

В молекуле сернистых красителей, приготовленных из флуорес-
цеина и некоторых других исходных продуктов, имеются тиоксанто-
новые кольца (XIV), а в молекуле красителей, полученных из ди-
фениламинодисульфида — тиантреновые кольца (XV).68 

О 
/\/S\/\ 

I I 
sS/\/ 
XV 

Тиантреновые производные получаются действием сернистого нат
рия на 2,3-дихлор-1,4-нафтохинон; по аналогии Цервек, Риттер и 
Шуберт высказали предположение, что в молекулах таких краси
телей, как Индокарбоновый CL, Иммедиалевый чисто-синий, Гидро
новый синий, являющихся продуктами осернения индофенолов, 
имеются тиантреновые кольца. Такие красители могут быть также 
получены дальнейшим осернением промежуточных продуктов, у ко
торых заведомо имеется тиантреновая кольцевая система в моле
куле, так как они образуются при действии сернистого натрия на 
продукты конденсации хлоранила с о-аминотиофенолом.89,93 

Экспериментальное доказательство наличия тиантреновой струк
туры более полно обсуждается при описании Гидронового синего 
(см. гл. XXXVI). 

Структуры, приписываемые индивидуальным сернистым краси
телям. Фрэнком установлено, что Иммедиалевый индон, полученный 
осернением индофенола XVI, конденсируется с хлоруксусной кисло
той, образуя легко очищающееся соединение XVII, содержащее две 
СН2СООН группы 94 в Молекуле. Эта кислота (XVII) дает при окис
лении синий краситель, который Красит шерсть как кислотный кра
ситель и не обладает свойствами сернистого красителя. Красителю 
для шерсти было приписано строение XVIII, а Иммедиалевому ин-
дону и его лейкопроизводному — формулы XIX и XX. 91 O n e h m , Kauf Jer, Ber. 37, 2618, 3032 (1904). 

93 Ann. 230, 182 (1885); Ber.. 17, 2860 (1884). 
93 Brass, Kohler, Ber. 55, 2543 (1923). 
« Cp. Frank, JCS 97T, 2044 (1910). 
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s/^/^sch.cooh 

I I I I 
HOOCH2CHN/X/XS^'4^44 S—СН2 

о со 
XVIII 

н»сч NH 

h2n/\/\s^\^\s 
I 

XIX 

Структуры, предложенные Фирц-Давидом и его сотрудниками73 
для Иммедиалевого чисто-синего, Пирогенового индиго, Пирогено-
вого зеленого и Иммедиалевого индона JBN, а также для серни
стых кубовых красителей Гидронового синего, Цибанонового жел
того R и Цибанонового оранжевого R (см. гл. XXXVI), основаны 
главным образом на элементарном анализе. В нескольких случаях 
приведены спектроскопически доказательства, детали которых не 
описаны. 

so3h 
NHC6H5 

o=s>. ,.s=o 
• CuS --" 

Пирогеновый 
зеленый 

,NS 
Иммедиалевый 

c6h6hn/\/"\s / V ^ o o ? V ^ s /\/\NHUHr И,1Д0Н JBN 
OH OH 

•w* ,N 

(CH8)S 
' M M 
o^YXs/4/4n<ch^ 
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Иммедиалевый 
чисто-синий 

-В 
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c6h5hn/ \/ N s / y ^ o o ^ Y 4 s ' 
s=o o=s 

Пнрогеновое индиго 

Тиазиновые звенья в Иммедиалевом чисто-синем, Пирогеновом зе
леном и Гидроновом синем определяли сульфированием красителей 
смесью концентрированной серной и хлорсульфоновой кислот для 
придания им водорастворимости и последующим титрованием дву-
хлористым титаном. Возможность разложения красителя во время 
обработки кислотой и полученные результаты титрования указывают 
на ограниченную ценность этого метода. Конденсация лейкопроиз-
водного Пирогенового индиго с хлоруксусной кислотой дает соеди
нение XXI 
/\/\/^/ \^М\/\ 

f/\/\s/^/^r 
НООС—СН2—S 

XXI 

Y/\^\ | S/ \/ XNHC0HD 
S-CH2—COOH 

которое, как полагают, подтверждает наличие двух дисульфидных 
(или дисульфоксидных) связей в каждом звене молекулы краси
теля. Однако нестабильность соединения и вероятность наличия фе-
нольных гидроксилов, также реагирующих с хлоруксусной кислотой, 
заставляют интерпретировать результаты с осторожностью. Тем не 
менее наличие тиазиновой кольцевой системы бесспорно доказано. 
В структурах, предложенных Фирц-Давидом, в основном остается 
неясным количество наличных внеядерных серных связей и их при
рода. Далее, учитывая легкость циклизации дифениламина и тио-
дифениламина, следует рассмотреть возможность образования тиази-
новьгх колец, включающих анилиновые группы, в таких красителях, 
как Пирогеновый зеленый. 

Келлер и Фирц-Давид приписывают растворимость красителей 
типа Иммедиалевый чисто-синий в водном сульфиде натрия восста
новлению хиноновых групп и расщеплению дисульфидных групп. 
Коллоидные свойства красителей свидетельствуют о том, что они 
являются полимерами, причем полимеризация, вероятно, осуще
ствляется через сульфоксидные группы. Келлер и Фирц-Давид при
шли к выводу, что в этих синих красителях (в том числе и в краси
телях типа Гидроновый синий) конечные аминогруппы должны быть 
замещенными; первичные аминогруппы приводят к получению чер
ных красителей за счет образования более сложных тиазиновых 
соединений. 29 Зак 220С К. Венкатараыан 
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Д л я сернистых синих типа Иммедиалевый чисто-синий95 Бинц 
н Ратс 96 предложили структуру XXII. Они получили лейкопроизвод
ное растворением красителя в водном сернистом натрии и осажде
нием двуокисью углерода и небольшим количеством соляной кис
лоты. Лейкопроизводное легко реагировало с диазометаном в эфире 
с обильным выделением азота и образованием пентаметильного 
производного строения XXIII. 
| SCH3 

'Nn /к /S-~ • -м ' /SCHi! 

XXII 

(CH3)2N- I xOCH3 
SCHg 

XXIII 
Структуру XXII можно сравнить со 
много лет тому назад Мейенбергом 
красителя.90 Присоединение серы 
в виде боковой цепи более вероятно, 
XXII. Цервек, Риттер и Шуберт89 п 
чисто-синего следующую структуру, 
Бинца и Ратта, что они получили 
нием красителя и метилированием. 

структурой XII, предложенной 
и Леви для синего сернистого 
к дибензотиазиновой системе 
чем эндо-система в соединении 
редложили для Иммедиалевого 
противоречащую утверждению 
соединения XXIII восстановле

н о : ^ 

(CH3)2N 

Иммедиалевый чисто-синий 
Для красителей, полученных обработкой производных дифенил
амина водным полисульфидом натрия, Джонс и Рейд предложили 
структуру тиазонов, связанных полисульфидными цепями. Напри
мер, для бордо-красного красителя из я-оксидифениламина была 

«б BASF, герм. пат. 167012. 
ее Ber. 53B, 309 (1925). 

Строение сернистых красителей 1255 

предложена формула XXIV, а для зеленых красителей из 4-амино-
4'-оксидифениламина—формулы X X V и XXVI. 

I I 
N\/\/S~~S~ 

S 
XXIV 

-Se4/ 
I I 

XXV 

% / ^ / S -

О 

,N, \ / \ / ' \ / ^ / 4 
I I I I 

XXV 

S,-

Две приведенные ниже формулы предложены Фирц-Давидом 
для Индокарбонового CL 97 

S 
II 
О 

I N II О l/S 

Индокарбоновый CL 

Хиияма приписывает Сернистому черному Т следующую струк
туру: 

H2N, 

НО-
i i i i i i i i 
' \ A s A , A o 

,NHjj 

ЮН 
2̂-7 

Сернистый черный Т 
Если температура осернения превышает 110°, сера вступает также 
в положения, отмеченные звездочками. 

97 Fierz-David, M e r i a n, Abriss der chemischen Technologie der Textil-
fasern, стр. 146, Basel, 1948; ср. также Л. Ф и з е р, М. Ф и з е р, Орга
ническая химия, стр. 789, ИЛ, 1949. 

98 Hiyama, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect 51, 97 (1948). 
29* 
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Эти структуры для различных сернистых красителей, в том чи
сле и приведенная структура89 для Иммедиалевого черного V экстра 

H..N 

Иммедиалевый черный V экстра 
требуют дальнейшего изучения. Имеющиеся химические доказа
тельства, основанные на противоречивых экспериментальных дан
ных, должны быть дополнены рентгенограммами и другими физи
ческими методами исследования. В первую очередь необходимо 
снова попытаться провести очистку сернистых красителей. 

Цервек, Риттер и Шуберт89 высказали предположение, что Им
медиалевый желтый G G , полученный осернением смеси бензидина 
и дегидротиотолуидина, состоит из четырех красителей. Три из этих 
красителей являются соединением XXVII и его производными, в мо
лекуле которых один или оба атома водорода, отмеченные звездоч
ками, замещены серой; четвертый имеет строение XXVIII. 

H,N— 
-NH, 

XXVIII 
Доказательство, построенное на результатах расщепления, осно

вывалось на том, что при восстановлении и конденсации с хлор-
уксусной кислотой красители превращаются в соответствующие про
изводные тиогликолевой кислоты; предлагаемые структуры были 
подтверждены синтезом. Аналогичное исследование Иммедиалевого 
оранжевого показало, что он состоит из 6—8 молекул замещенного 
серой .М-толуйлендиамина, соединенных тиазольными кольцами, 
Ароматические ядра могут быть хлорированы. 

Строение сернистых красителей 1257 

Ступенчатый синтез сернистых красителей. Во избежание не
определенности в строении сернистых красителей, неизбежной при 
осернении промежуточных продуктов нагреванием с серой или 
полисульфидом натрия, были разработаны различные методы син
теза сернистых красителей, протекающие через ряд точно установ
ленных стадий. Последующее сравнение их с сернистыми краси
телями, полученными обычным процессом осернения, могло бы 
дать ценные данные, подтверждающие строение последних. Из этих 
синтетических способов наибольшее значение имеет метод Герца, 
который применяется также в промышленности для приготовления 
тиоиндигоидных красителей. 

Герц запатентовал новые ароматические вещества, полученные 
действием однохлористой серы (S2CI2) на первичные ариламины и 
их продукты замещения, в молекуле которых имеется хотя-бы одно 
незамещенное орго-положение по отношению к аминогруппе. " Он 
высказал предположение, что S—SCl-группа вступает в это о-по-
ложение с образованием хлористого бензо-1,3-тиаза-2-тиония 
(XXIX). 

S—S+ С1-
I " 

N '̂ ,SH С1 . SCH2COOH 
I I 

СК х/ х/ XNH2 ^/^NHa 
XXIX XXX XXXI 

Соединение XXIX имеет следующие свойства: 1) при действии воды 
атом хлора замещается гидроксильной группой и 2) под действием 
щелочи гетероциклическое кольцо расщепляется и полученный про
дукт XXX конденсируется с щелочным раствором хлоруксусной кис
лоты, образуя 2-амино-4-хлорфенилтиогликолевую кислоту (XXXI). 
Вейс 10° указал на значение этой реакции для химии сернистых кра
сителей, а Вейнберг 101 использовал ее для синтеза сернистых краси
телей. Основываясь на синтезе Герца, Фирц-Давид73 значительно 
расширил наши познания в области строения сернистых красителей. 
Синтез соединения XXXII, аналога Пирогенового индиго, приведен 
в схеме 3. 

Фирц-Давид использовал такие схемы для синтеза красителей, 
подобных товарным красителям, получаемым полисульфидным 
плавлением (например, Гидроновый синий), но не достиг полной 
идентичности с товарными красителями. Бернаскони считал синте
тический аналог Пирогенового индиго гидроксилированным соеди
нением XXXII с одной гидроксильной группой в каждой дибензо-»в Herz and Crasselli Dyestul'f Co., ам. пат. 1699432 и др.; К о n i g, Ber. 
61, 2065 (1928); см. также Blomquist, Diuguid, J. Org. Chem. 12, 718(1947) 

к» Z. Qes, Textil Ind. 32, 588 (1929), 
iol Ber. 63A, 117 (1930), 
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тиазиновой системе. Шибата и Н и ш и " » на основании Д ^ н ы х эле
ментарного анализа подтверждают эту фенольную структуру соеди 
нения XXXII и ряда подобных красителей. Иногда Фирн-Давид от
мечал полную идентичность синтезированного им красителя с его 
товарным прототипом, полученным одноступенчатым осернением, 
хотя аналитические данные их не совпадали. В других случаях он 
только отмечал в своих формулах некоторые положения звездоч
ками без указания их значения. Для одного красителя он допу
скал'наличие углерод - углеродной связи между двумя дибензо-
тиазиновыми звеньями. 
СХИМА 3 
Синтез аналога Парогенового индиго 

(у ьв+ i I sа--* (I 
qh,hn/\/ c6h6hn/\/^ s / c.h,hn/\/\sh 

C6H5HN 

N. 
Г 'T 1" 'I I i 

c6h6hn/4/ ns 
s=o o=s 
I I 

ХХХП 
102 J. Soc. Chem. Ind. Japan 38, Suppl. 41 (1935). 

Глава X X X V I 
СЕРУСОДЕРЖАЩИЕ КУБОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

При осернении карбазол-индофенола спиртовым раствором по
лисульфида натрия получается ценный синий краситель, Гидроно
вый синий (Гааз, 1908; Герц, 1909; CI 969). 1 Это открытие явилось 
значительным шагом вперед в производстве красителей осернением, 
так как приводило к получению нового типа серусодержащего кра
сителя, которым можно было красить из куба и который обладал 
большей прочностью, особенно к хлору, чем обычные сернистые кра
сители. Красивый красновато-синий цвет на хлопке оказался более 
привлекательным, чем цвет индиго, и Гидроновый синий вскоре стал 
одним из массовых продуктов производства промышленности кра
сителей. Интересной и важной для промышленности особенностью 
Гидронового синего явилось применение карбазола в качестве 
исходного сырья; тем самым было найдено применение для про
дукта каменноугольной смолы, который в то время мало использо
вался; правда, в настоящее время положение резко изменилось. 
В связи с большим спросом на Гидроновый синий и другие произ
водные карбазола (например, на тетранитрокарбазол, карбазольные 
пластические массы) начались поиски синтетических методов полу
чения карбазола. 

В течение того же периода (1908—1912), когда разрабатыва
лись способы получения Гидронового синего и его аналогов, 
Майер 2 нашел, что при осернении производных антрахинона полу
чается новый класс серусодержащих кубовых красителей. Некото
рые представители цибаноновых, индантреновых и кубовых краси
телей других классов, включенные в современный ассортимент, 
принадлежат к этой группе. 

Осерненные кубовые красители являются красителями сложного, 
но более определенного строения, чем сернистые красители, и ве
роятное строение некоторых из них выяснено. Они занимают про
межуточное положение между кубовыми и сернистыми красите
лями; от первых они отличаются более низкими прочностями и тем, 
что добавление сернистого натрия иногда облегчает приготовление 
щелочного гидросульфитного куба, а от последних — большей проч
ностью, нерастворимостью или малой растворимостью в сернистом 1 Cassella, герм. пат. 218371; 221215; 2226 Ю; 238857. 

2 Ciba, герм. паг. 209231; 209233; 211967; 213)06. 
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натрии и тем, что они красят из щелочного гидросульфитного куба. 
Различают три типа сернистых кубовых красителей: 1) осерненные 
производные индофенола, 2) осерненные производные антрацена и 
3) осерненные производные диариламинобензохииона. 

ОСЕРНЕННЫЕ ИНДОФЕНОЛЫ 
Когда для получения сернистых красителей применяются индо
фенолы, их нагревают с полисульфидом примерного состава Na2S4. 
Если пропорцию серы увеличить до Na2S5-8, то получающиеся про
дукты не растворяются в сернистом натрии и могут быть переве
дены в растворимое состояние только- кубованием со щелочью и 
гидросульфитом. Так, при нагревании лейкоиндофенола, 4-диметил-
амино-4'-оксидифениламина с полисульфидом натрия, состав кото
рого приближается к тетрасульфиду, получается Прямой чисто-си
ний; а при нагревании с полисульфидом с большим содержанием 
серы образуется кубовый краситель. Для той же цели можно ис
пользовать также и соответствующие тиазины.3 

Гидроновый синий.4 Из осерненных кубовых красителей осо
бенно большое значение имеют Гидроновые синие. До войны фирма' 
IG выпускала свыше 700 г таких красителей в год при производи
тельности завода в 1000 т, а продукция С Ш А равнялась примерно 
1500 г (Гидроновый синий RG и GA; Сульфантреновый синий GR 
и RNN; So-Dye-Vat-Blue RD). 

Получение Гидронового синего протекает в три стадии: 1) фе
нол -> я-нитрозофенол (I); 2) конденсация я-нитрозофенола с кар-
базолом с образованием индофенола (II); и 3) осернение индофенола. 

| + HON=/ )=0 —* | | | | || 
NH U 

I II 

Для нитрозирования фенола к разбавленной серной кислоте до
бавляют раствор фенолята натрия и нитрита при 0°. Карбазол и 
ft-нитрозофенол конденсируют в концентрированной серной кислоте 
в освинцованном железном аппарате, снабженном охлаждающим 
змеевиком и охлаждающей рубашкой. Критическим фактором яв
ляется температура, которую лучше всего поддерживать на уровне 
—20° или ниже. Поэтому на установке Гидронового синего должно 

:l BASF, герм. пат. 153361. 
4 Полный отчет о процессах, применявшихся фирмой (О для получения 

Гидронового синего см. BIOS 983; FIAT 1313 П и Ш. 
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быть предусмотрено соответствующее охлаждение. С холодильной 
установки для Гидронового синего на заводе IG в Майнкуре подается 
раствор хлористого кальция с температурой —45°. Раствор карба-
зола (98%'-ной чистоты; 800 кг) и антраценового остатка (8 кг) 
в 95%-ной серной кислоте (9700 кг), предварительно охлажденный 
до — 28°, вносится в сернокислотный раствор я-нитрозофенола 
(670 кг водной пасты = 592 кг 100%-ного; 2,5%-ный избыток), 
охлажденный до —27°. Эта операция продолжается 2—3 часа. 
Индофенольная конденсация практически протекает мгновенно и 
в соответствующим образом спроектированной установке может 
быть оформлена в виде непрерывного процесса.G Ввиду того, что 
я-нитрозофенол и индофенол склонны разлагаться при хранении, 
лучше всего использовать их возможно скорее после получения; 
сухой n-нитрозофенол легко воспламеняется при хранении. Индо
фенол выделяется из раствора в концентрированной серной кис
лоте добавлением дробленого льда или в виде лейкопроизводного 
при приливании к раствору едкого натра и сернистого натрия или 
к железному порошку и воде. Процесс, разработанный фирмой IG, 
заключается в разделении загрузки на три части и выливании каж
дой в воду (15 000 кг), лед (5625 кг) и железный порошок (177 кг) 
при 20—25°; после шестичасового перемешивания восстановление 
в лейкоиндофенол завершается. Продукт отжимается на фильтр-
прессе (деревянный пресс с нитроцеллюлозной или поливиниловой 
тканью), полностью отмывается от кислоты и железа и сушится; 
выход 92,4%. Сушку можно проводить в сушилках барабанного 
типа; сухой лейкоиндофенол устойчив в течение нескольких меся
цев. Индофенол (II) может быть определен весовым методом, 
основанным на взаимодействии с тиосульфатом натрия и образова
нии тиосульфата лейкоиндофенола (III), который затем окисляется 
хлорным железом до тиазона (IV) и взвешивается.6 

Карбазол-индофенол надлежащего качества красновато-синего цвета 
и растворим в ацетоне, но самым надежным способом проверки 
его качества является пробное осернение. Химики фирмы IG 
разработали усовершенствованный способ получения Гидронового 
5 Miles, ам. пат. 1516450. 

8 Куликов, Труды Ленинградского химико-технологического института I, 
149(1934); авт. свидетельство СССР 45022; 45023; см- также D о г п о w, Ber. 72P 
568(1939). 
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синего, при котором раствор карбазол-индофенола в серной кислоте 
выливают на лед и обрабатывают тиосульфатом натрия (1 моль). 
После нагревания реакционной массы с водяным паром получается 
легко фильтрующаяся тиосульфокислота, которая может быть под
вергнута осернению в водном растворе.7 

Осернение проводят с помощью гексасульфида натрия в бута-
ноле, но могут применяться и другие растворители, например 
целлозольв. Для получения полисульфида бутанол (95%-ный; 
5600 кг), сернистый натрий (60%-ный; 1710 кг) и молотую серу 
(2160 кг) нагревают при 70° в течение 30 минут. После охлаждения 
до 30° добавляют индофенол (1800 кг в расчете на 100%-ный). 
После кипячения в течение 24 часов добавляют еще бутанола 
(1500 л) и нитрита натрия (90 кг) и кипятят еще 2 часа; при этом 
выделяется аммиак. Затем растворитель удаляют перегонкой с па
ром, для чего загрузку делят на 6 частей. К а ж д у ю часть выливают 
в солевой раствор (600 л) и воду (1200 л) и перегоняют с паром 
до тех пор, пока в высоленной пробе дистиллата нельзя будет уста
новить наличие бутанола. Конечный объем около 3200 л. Свобод
ную серу (а также все сернистые красители) удаляют нагрева
нием с раствором сернистого натрия при 65° примерно в течение 
2 часов. Две порции дистиллата соединяют и добавляют 160 кг кри
сталлического сернистого натрия. Нерастворившийся осадок на 
фильтрпрессе отмывают от сульфидов раствором поваренной соли. 
Отфильтрованную пасту всех 6 частей исходной загрузки соеди
няют, замешивают с водой (12 000 л) , подкисляют соляной кислотой 
(600—800 кг) и нагревают при 50—55° в течение 30 мин. Затем 
краситель отфильтровывают на фильтрпрессе, промывают и сушат 
в распылительной сушилке. Этот продукт представляет собой Гид
роновый синий R; без отмывки от кислоты получается краси
тель с более красным оттенком (Гидроновый синий R R ) . Д л я полу
чения Гидронового синего R C между стадиями десульфирования и 
кислотной обработки вводят стадию окисления красителя воздухом 
в водной суспензии карбоната натрия при 30° в течение нескольких 
часов.8 

Применяя при осернении большее количество нитрита натрия 
(0,7 часть от индофенола), получают Гидроновый синий RB. 

Гидроновый синий 3R в порошке высокой концентрации гото
вят осернением смеси карбазол-индофенола (1425 кг), индофе
нола (Основание иммедиалевого фиолетового В; 150 кг) из 
о-толуидина и соединения I, 4,4/-диоксидифениламина (Основание 
иммедиалевого нового синего G; 75 кг) и фенола (60 кг) в бута-
ноле (5600 кг) и обработкой едким натром (1335 кг) и серой 7 FIAT 1313, III. 

а Однако, согласно BIOS 983, буква С в марке красителя RC показывает 
только, что краситель получен в спирте (бутаноле) и красители марок К и КС 
практически идентичны. 
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(2420 кг); последующая обработка такая же, как для Гидронового 
синего RC. 

Гидроновый синий G (CI 971), более зеленую марку Гидроно
вого синего, получают осернением смеси индофенола из N-этилкар-
базола с 0,1 частью от его веса диоксидифениламина. Гидроновый 
синий G T является продуктом осернения того ж е индофенола и 
1 5 % фенола серой и едким натром в бутанольном растворе. Гидро
новые синие смешивают и размалывают для установки на тип 
в атмосфере азота.4 

Гидроновый синий 3R для печати (Индантреновый синий 3R 
для печати; IG) 9 является осерненным кубовым красителем индо-
фенольного типа, который, однако, готовится не из индофенола. Для 
его получения хлоранил конденсируют с цинковой солью З-хлор-4'-
амино-З'-меркапто-б'-метилдифениламина (V) в спирте. 
С1 
ск А „О 

I I 
I 
С 1 

О'/ У ^ С ! 

Индантреновый синий 
3R для печати 

Зеленые красители типа Гидронового синего получают, применяя 
вместо карбазола нафтокарбазол и динафтокарбазол, с добавкой 
в сульфидный плав медных солей. ,0 

Строение Гидронового синего. П о данным элементарного ана
лиза Гидронового синего, очищенного методом исчерпывающей 
экстракции (см. гл. X X X V ) , ему следует приписать формулу 
C3iH,6N405S5. "'I2 Молекула красителя, вероятно, представляет со
бой полимер этого звена. Фирц-Давид ,и Бернаскони нашли, что 
если краситель растворить нагреванием в моногидрате с хлорсуль-
фоновой кислотой при 90—95° в течение 20 часов, а затем про-
титровать водный раствор хлористым титаном, то титрование ука
зывает на наличие двух тиазиновых колец в каждом звене моле
кулы красителя. Попытки восстановить краситель до меркаптана 
с помощью глюкозы и щелочи и получить производное тиогликоле-
вой кислоты конденсацией с хлоруксусной кислотой не увенчались 
успехом вследствие большой неустойчивости продукта. Строение 
Гидронового синего было затем установлено его синтезом. "• 13 
З-Амино-2-меркаптокарбазол был получен из 3-аминокарбазола по 
в BIDS 937. 

ю IQ, англ. пат. 381265. 
и Fierz-David и сотр., J. Soc. Dyers Colourists 5!, 50 (1935). 
i- Hiyama, Kwagaku to Kcigko (Science and Ind.) 16, 230 (1941). 
1 > S h i b a t a, N i s h i, J. Soc. Chem. Ind. Japan 38, Suppl. Bind. 41 (1935). 
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методу Герца, а затем сконденсирован с хлоранилом в тиазон (VI). 
'NH2 хч /ч N̂s 

sxu ^ 
\ / \ / \ / 

NH 

S-C1 Н ^ 
\ / \ /\/\с/ 

NH ь 

/ \ / \ / Чч/V/ \ ^ \ / 
/Ч/^х О ^ \ NH 

VII 
При обработке тиазона (VI) тетрасульфидом натрия образовался 
краситель, строение которого по данным анализа вполне соответ
ствовало формуле VII и который по красящим свойствам напоми
нал Гидроновый синий. При повторном проведении синтеза с три-
хлортолухиноном и дихлор-я-ксилохиноном, соответственно, вместо 
хлоранила в первом случае получился продукт с плохими крася
щими свойствами, а во втором случае полученный продукт вообще 
не обладал свойствами ни сернистого, ни кубового красителя. . 

На основании этих данных для Гидрснового синего была пред
ложена структура VIII; на тех же основаниях аналогичные струк
туры были предложены и для Иммедиалевого чисто синего и Пиро-
генового индиго. 

О 

I I I I I I 
NH 5 | и и | э 

s=o o=s 

Vlll 
Строение VIII может быть принято для Гидронового синего 

лишь в том случае, если п равно 2 или если полимеризация про
изошла по связи С — С в местах, отмеченных звездочкой. Послед
нее мало вероятно, если допустить, что Гидроновый синий и Имме-
диалевый чисто-синий имеют аналогичное строение, так как Гнейм и 
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Кауфлер, и проводившие бромированис Иммедиалевого чисто-синего 
получили соединение IX, строение которого доказано идентичностью 
с продуктом бромирования Метиленового фиолетового. 

Вг. ,. Ж ,чч ,Вг 

(CH3)2N 

Отсутствие связи С — С между индофенольными звеньями молекулы 
было подтверждено тем фактом, что при восстановлении Гидроно
вого синего и карбазол-индофенола над никелем Ренея образуется 
один и тот же продукт. ,5 Продукты осернения индофенолов, полу
ченных конденсацией карбазола с 5-нитрозо-о-крезолом и 6-нитрозо-
л-крезолом, сильно отличаются по красящим свойствам от Гидро: 
нового синего; они красят в бледно-серые и серо-голубые цвета. 
Это показывает, что все три незамещенных места в хиноновом 
остатке тиазона (IV) участвуют в образовании Гидронового синего, 
присоединяя серу. Формула X для Гидронового синего лучше объ
ясняет свойства этого красителя, чем формула VIII. 

NH 
. . , , \ / \ 

I I • I I I I I I I I I 

i i i i 
o o ^ V N s . NH 

s=o o=s 

Согласно Цервеку, Риттеру, Фишеру и Шуберту Гидроновый 
синий имеет строение XI с тиаптреновыми кольцами в молекуле; 
такое же строение было предложено и для других осерненных индо
фенолов. ,6 Высказанные предположения основаны на рассужде
ниях, изложенных ниже, но экспериментальные аналитические дан
ные авторами не приводятся. Атомы серы должны входить в по-
« Вег. 37, 2618 (1904). 

15 Shah, Tilak, Venkataraman, Proc. Indian Acid. Sci. 28. Ill (19481 
'в Angew. Chem. 60A, 141 (1918). 
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ложения 1, 2 и 4 молекулы тиазона, например соединения VI, так 
как продукты осернения не обладают такими красящими свой
ствами, как Иммедиалевый чисто-синий или Гидроновый синий, 
если хотя бы одно из этих трех положений занято метильной, фе-
нильной или иной группой, которая не может быть замещена ато
мом серы; это было доказано и другими исследователями. 15 

При взаимодействии Трихлорметиленового фиолетового с три-
тиокарбонатом с образованием соединения XII и последующем вос
становлении и осторожной обработке сернистым натрием, полу
чается соединение XIII. Триметиловый эфир соединения XIII был 
перекристаллизован и проанализирован. При окислении соединения 
XIII получился полисульфид, который легче растворяется в водном 
растворе сернистого натрия, чем Иммедиалевый чисто-синий, но об
ладает худшими красящими свойствами (что находится в противо
речии с упомянутыми ранее работами Мейенберга и Леви). 

S—CS 

(CH3)2N/ \/ XS/ Y ^° (CH3)2N 

XII XII 
Однако Цервек с сотрудниками не исключают дисульфидных свя
зей из структур Иммедиалевого синего и Гидронового синего, хотя 
их лейкосоединения конденсируются с хлоруксусной кислотой в ди-, 
а не в тетрауксусные кислоты. Они считают, что неоспоримым до
казательством наличия тиантреновых колец является образование 
тиантрена (XIV) из 2,3-дихлор-1,4-нафтохинонаа и кристалличе
ского вещества, которому приписывается строение XV из 1,2,4-три-
хлор-7-метилфенотиазина (XVI) с 45%-ным выходом. 

Brass, Kohler, Ber. 55, 2543 (1923). 
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НаС 

н3с 

Доказательством строения XV служит анализ, свидетельствующий 
о наличии в молекуле двух атомов хлора. Цервек с сотрудниками 
считают, что изменение свойств сернистых красителей во время хра
нения, сушки, кубования и других процессов вызывается присоеди
нением атомов кислорода к тиантреновым кольцам с образованием 
бис-сульфоксидов и присоединением атомов серы к дисульфидным 
мостикам с образованием полисульфидов. Если бы Гидроновый си
ний мог быть синтезирован из такого полупродукта, как неизвест
ный 1,5-диокситиантрен, то заслуживала бы внимания структура 

S=0 
_J 
/ \ 
XVII 
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Крашение и прочность Гидронового синего. Гидроновый синий 
R и RR применяются для крашения хлопчатобумажной ткани (осо
бенно в кусках) в морской синий и темно-синий цвета, успешно 
конкурируя с индиго. Они растворяются 1) с помощью сернистого 
натрия, гидросульфита и едкого натра примерно при 70°, причем 
гидросульфит добавляется к концу, или 2) с помощью гидросуль
фита и едкого натра примерно при 60° [как в способе IN для антра-
хиноноидных кубовых красителей, но с меньшим количеством 
едкого натра]. Щелочной куб желтого цвета. По первому, более 
дешевому, способу крашение можно вести почти при кипении или 
примерно при 60°. Из гидросульфитного куба получаются бо
лее яркие цвета. Гидроновые синие красят в очень ровные цвета. 
После крашения материал окисляется воздухом; для придания 
большей яркости оттенку окрашенную ткань следует обработать 
перборатом натрия или перекисью водорода, но при этом прочность 
к стирке несколько уменьшается. По прочностям Гидроновые синие 
превосходят Сернистые синие; по светопрочное™ они уступают 
кубовым антрахиноновым синим, но по прочности к хлору превос
ходят многие кубовые антрахипоновые синие. Их прочность 
к свету 6, к стирке 4—5 и к хлору 3. 
ОСЕРНЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АНТРАЦЕНА ИЛИ АНТРАХИНОНА 
В отличие от процесса осернения индофенола, который прово
дится под действием сернистого натрия в спиртовом растворителе, 
осернение производных антрацена является процессом запекания 
с элементарной серой. При нагревании антрацена с четырехкратным 
по весу количеством серы при 270—300° получают Гидроновый 
оливковый G (С; CI 1168). Установлено, что Индантреновый олив
ковый 3G (прежде Гидроновый оливковый GN) (ST Erg. II) яв
ляется продуктом осернения антрацена однохлористой серой; однако 
краситель, поступавший впоследствии в продажу под этим назва
нием, не является сернистым кубовым красителем (см. гл. XXXI). 
Вайнберг ,3 нашел, что при действии хлористой серы на антрацен 
в молекулу вступают шесть атомов серы и четыре атома хлора. 
Д в а атома хлора могут обмениваться на анилиновые остатки, и все 
ч е т ы р е — н а меркаптогруппы; тетрамеркаптопроизводное можно 
перевести метилированием в тетраметиловый тиоэфир. Согласно ра
ботам Калишера и сотрудников19 1,8- и 9,10-дихлор, 2,9,10-трихлор-
и 1,3,9,10-тетрахлорантрацены дают один и тот ж е краситель. При 
добавлении окислов металлов оттенки меняются. Известно, что 
Индантреновый темно-синий G B E получен запеканием антрацена 
с серой, хлористой серой и небольшим количеством хлорной ртути,20 18 Вег. 63, 129 (1930). 

>» Ам. пат. 1758365. 
-о Bib!. Sci and Ind. Repts. 7, 761 (1918). 
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но по данным Фирц-Давида 2I он получается алкилированием Гидро
нового оливкового G N . Очень прочные окраски на хлопке дают 
оранжевые, оливковые, зеленовато-синие, темно-зеленые и черные 
красители, которые могут быть получены осернением других поли
циклических углеводородов (аценафтена, фенантрена, пирена, хри-
зена и их окси-, амино- и ариламинопроизводных).22 

Цибаноновый желтый R и оранжевый R. Сплавляя 2-хлорметил-
антрахинон или его хлорпроизводные с серой и подвергая образо
вавшийся плав последующей обработке гипохлоритом натрия, полу
чают яркий оранжево-желтый краситель, Цибаноновый желтый R 
(Майер и Шааршмидт, 1908; CI 1170). Таким же осернением, но 
при более высокой температуре получают Цибаноновый оранже
вый R (CI ПбЭ).8-11-*8 

Цибаноновый желтый R и оранжевый R красят в яркие красивые 
цвета, отличающиеся исключительной прочностью к хлору (5); 
светопрочность желтого R составляет только 4, а светопрочность 
оранжевого R 6—7. Однако оба эти красителя были изъяты из тор
гового ассортимента цибаноновых красителей, так как они ослаб
ляют прочность окрашенного целлюлозного волокна при инсоляции. 
И действительно, каталитическое действие Цибанонового желтого R 
и оранжевого R настолько сильно выражено, что эти красители 
были отобраны для исследования ускоренного окисления целлюлозы 
под действием света и окислителей (см. гл. XL). При крашении 
хлопчатобумажной ткани смесью Цибанонового желтого R (или 
оранжевого R) с красителем, не действующим на целлюлозу, напри
мер Каледоновым нефритово-зеленым, который обладает превосход
ной прочностью к свету, зеленый краситель быстро выгорал под 
действием света. Удивительно, что, несмотря на это неприятное свой
ство Цибанонового желтого R, подобные ему красители (Желтый 
5G для ситца; Калькозоловый желтый 5G для печати; Сульфантре-
новый желтый R; Антражелтый GDN) все же выпускаются. При 
испытании Цибанонового желтого R и Желтого 5G для ситца ока
залось, что оба эти красителя обладают одинаковыми красящими 
свойствами, дают одинаковые цветные реакции и им свойственна 
одинаковая фотохимическая активность.24 

Строение Цибанонового желтого R и оранжевого R исследовано 
Фирц-Давидом и Гирингом. " После удаления неорганических со
лей при помощи обработки горячей водой товарные красители экс
трагировали спиртом и из экстракта обоих красителей выделяли 
2-метилантрахинон. Элементарный анализ очищенного Желтого R 

31 F i e г z-D avid, Kiinstliche organische Farbstoffe, Erganzungsband, Berlin 
1935, 

22 Ciba, англ. пат. 431976; 435342; ам. пат. 2027323; 10, герм. пат. 658073. 
23 По данным Томсона ( T h o m s o n, Thorpe's Dictionary cf A; plied Chemistry 

4th. ed., т. 1, стр. 423, London), Цибаноновый черный В получается сплавлением 
серы с 2-метилантрахиноном при 300—330°, но это, очевидно, неверно. 

34 С h a n d a v a r k а г, Т i 1 а к, неопубликованная работа. 30 Зак. 2200.' К. Венкатараман 
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дал (в % ) ; 76,1 С; 3,4 Н; 8,5 S; (для C3oHi604S вычислено (в % ) ; 
76,2 С; 3,4 Н; 6,8 S]. Найденный молекулярный вес перилена по 
Расту 495 (вычисленный для C3oHi604S' = 472). Краситель дает при 
окислении хромовой кислотой антрахинон-2-карбоновую кислоту, но 
он устойчив к перекиси водорода. Из этих данных был сделан вы
вод, что краситель является, вероятно, бис-антрахинонтиопираном 
(дифталоилтиоксантеном; I или II). 

Конденсация фталевого ангидрида и тиоксантена в присутствии 
хлористого .алюминия, сопровождающаяся циклизацией, дает про
дукт, которому приписали линейное строение II по аналогии 
с наблюдением Шолля и Сеера,25 что о-дифенилендисульфид (тиан-
трен) дает при конденсации с фталевым ангидридом и последую
щей циклизации линейное соединение (II, S вместо СН2). Однако 
Фирц-Давид и Гиринг определили содержание С и S в соединениях 
I и II и полученные ими данные значительно отличаются от теоре
тически вычисленных. Соединение II красит в значительно более 
бледный цвет, чем Цибаноновый желтый R, которому в то время 
приписывалась ангулярная структура I. Некоторые факты, напри
мер расхождение между теоретическим рассчитанным содержанием 
серы и экспериментально найденным, а также то, что при окисли
тельном плавлении наряду с антрахин-2-карбоновой кислотой не 
была выделена антрахинон-1-карбоновая кислота, делают строение 
I мало вероятным. Ш а и Тилак26 повторно исследовали строение 
Цибанонового желтого R и оранжевого R и нашли, что очищенный 
Цибаноновый желтый R Фирц-Давида и Гиринга является смесью 

25 Scholl, Seer, Ber. 44, 1233 (1911). 
28 Proc. Indian Acad. Sci. 30A, 1 (1949). 
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нескольких соединений. При хроматографировании раствора очи
щенного Цибанонового желтого R в тетрахлорэтилене на окиси 
алюминия на колонке появились три узкие полосы, а при упари
вании перколята были получены желтые иглы с т. пл. 368—370°, 
которые на основании красящих и других свойств считают основ
ным красящим компонентом Цибанонового желтого R. По-види
мому, это явилось первым случаем, когда удалось выделить сер
нистый краситель или осерненный кубовый краситель в кристал
лическом виде с определенной точкой плавления. При дальнейшем 
упаривании маточника получили Антрафлавон. Элементарный ана
лиз чистого Цибанонового желтого R дает (в % ) : 76,1 С; 3,6 Н; 
4,4 S [вычислено для C45H26O7S (в % ) : 76,1 С; 3,7 Н; 4,5 S]. 

Принимая во внимание метод получения Цибанонового жел
того R из 2-хлорметилантрахинона, а также его свойства, можно 
предположить, что краситель имеет строение III и вероятно обра
зуется по следующей общей реакции: 

О 
II 

зс14н7о„—сн,сл + 3S 4- [0] — у с14н7о2—ch,—s—сн,—син7о2 + s2cb -f hci 
II 

CuH702--CH 
111A 

Интенсивная желтая окраска и стабильность красителя объяс
няются резонансом между такими структурами, как А, Б, В и Г. 
Из строения антрафлавона выведена другая структура (IV), ко
торую можно приписать чистому Цибаноновому желтому R по сле
дующим соображениям: 1) почти количественное превращение 2-бис-
антрахинонилметилсульфида (С14Н7О2—СН2—S—СН2—СмНгСу) 
в Антрафлавон при нагревании до 250°; 2) наличие Антрафлавона 
в продажном красителе; и 3) возможность протекания реакции при
соединения между Антрафлавоном и 2-меркаптометилантрахиноном 
(C14H702CH2SH) 

О" О 
I II 

/\/^/Чч СН,—С14Н702 / \ / \ / \ СН,—С]4Н702 
I I I I +| I I I I +| • 
^ / ^ / ^ / ^ с н — s = o ^ Z у Sx/-44ch=s—о~ 

II I II I 
CH2—C14H702 CH2—C14H702 

П1Б 111B 
0" 
I 

/\/Чч/^ CH2—CuH702 CuH702—C=CH—C14H702 
I ! I L Jx I 
\ / \ / ^ / ^ c h - s - o - s=o 

11 I I 
0 CH2-C14H702 CHa—CuH702 

111Г IV 30* 
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Может быть предложено также строение 2,4,5-три-р-антрахинонил-
1,3-оксатиола; в настоящее время ведутся дальнейшие исследова
ния, в том числе восстановление над никелем Ренея и синтез мо
дельных серусодержащих соединений, — производных р-метилантра-
хинона.24 

Шааршмидт и Льюйоф кристаллизовали продажный Цибаноно
вый оранжевый R из нитробензола и установили, что по данным 
анализа кристаллического вещества (т. пл. > 500°) в молекуле 
красителя на 1 моль 2-метилантрахинона содержится 1 атом 
серы.27 Опыты по восстановлению и окислению не дали положи
тельных результатов, а такие данные, как содержание серы, не при
ведены. Фирц-Давид и Гиринг, независимо от Шааршмидта и 
Льюйофа, очистили красители своим обычным методом — исчерпы
вающей экстракцией спиртом; краситель сам немного растворяется 
в спирте, так что длительность экстракции пришлось ограничить. 
Оказалось, что полученные аналитические данные лучше всего со
гласуются с формулой (G5H6O2S) ; из этого сделан вывод, что 
Цибаноновый оранжевый R так же структурно связан с желтым R, 
как Примулин с дегидротиотолуидином. " На основании изучения 
окислительно-восстановительных потенциалов Асертон и Тернер28 
пришли к выводу, что в молекуле Цибанонового оранжевого R 
имеются две антрахиноновые группы; каталитическим восстановле
нием красителя, повторным окислением лейкосоединения и опреде
лением количества образовавшейся перекиси водорода был опре
делен молекулярный вес красителя, равный 513. Ш а и Тилак26 
нашли, что в Цибаноновом оранжевом R, очищенном по методу 
Фирца-Давида и Гиринга, содержалось около 10% Цибанонового 
желтого R, который был выделен при хроматографировании рас
твора красителя в тетрахлорэтилене; таким образом ни Фирц-Давид 
и Гиринг, ни Асертон и Тернер не работали с индивидуальным Хи
мическим соединением. Предполагалось, что у Цибанонового оран
жевого R скелет Антрафлавона. При перегонке как Цибанонового 
оранжевого R, так и Антрафлавона с цинковой пылью, хлористым 
цинком и поваренной солью (восстановление по Клару) в качестве 
одного из продуктов получался 2-метилантрацен, а при окислении -
этих красителей азотной кислотой в уксусной кислоте получалась 
антрахинон-2-карбоновая кислота. Обработка 2-метилантрахинона 
серой при 300° под уменьшенным давлением дала 2,2'-диантрахи-
нонилэтан (дигидроантрафлавон), а при 360° — краситель, иден
тичный по всем свойствам Цибаноновому оранжевому R. Сам ди
гидроантрафлавон также образует подобный краситель при нагре
вании с серой при 360°. При осернении атом серы не вступает ни 
в положение 1 молекулы 2-метилантрахинона, ни в положения 1,1' 
молекулы дигидроантрафлавона, так как осернение 1-хлор-2-метил-

27 J. prakt. Chem. ИЗ, 48 (1926). 
28 J. Soc. Dyers Colourists 62, 108 (1946). 

Осерненные производные антрацена или антрахинона 

антрахинона не приводит к Цибаноновому оранжевому R. С другой 
стороны, З-хлор-2-метилантрахинон дает краситель, очень близкий 
Цибаноновому оранжевому R. Конденсированная дитиофеновая 
(или тиофеновая) структура V удовлетворяет полученным данным. 
Структура V A является менее вероятной, хотя в настоящее время ее 
нельзя и отвергнуть.24 
О о 

II S-S II 
о о 

VA 
Цибаноновый коричневый В (CI 1171) готовят сплавлением 

1-амино-2-метилантрахинона с серой примерно при 300°; коричне
вые цвета, получающиеся при крашении из темно-коричневого 
гидросульфитного куба, имеют прочность к хлору 3 и к свету 5. На
гревая 1-амино-2-метилантрахинон (ПО ч.), и-фенилендиамин 
(32 ч.) и серу (325 ч.) при 200—230° в течение нескольких часов, 
получают Гидроновый фиолетовый N, который сейчас уже устарел 
и употребляется только для подцветки Гидроновых синих.9 

Гидроновый фиолетовый N 

При осернении 4-метилбензантрона в кипящем нафталине об
разуется Цибаноновый синий 3G 29 (Майер и Пфанненштиль, 1908; 
CI 1173); при более высокой температуре (300—330°) и в отсут
ствие растворителя действием серы на 4-метилбензантрон получают 
Цибаноновый черный В, 2В или 2G (CI 1172). Несмотря на то, что 
Цибаноновый синий 3G лишь умеренно прочен, подобно другим 
осерненным кубовым красителям этого типа, он успешно приме-

2» Ciba, герм. пат. 209351, 243751. 
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СХЕМА 1 
Получение Инданшренового сине-зеленого FFB 

SH 

З-Бромбензантрон 
Na2S, CH3OH, 
кипячение, 3 часа 

I I 

SCHoCOOH 
1. Води. Na,CO, 
12> 0-ный NaOCl, 

20—25° 
2. Соль I 

1. Водн. ClCHaCOOH, 
водн. Na2C03, 80°, 1 час 
2. N2S04 фильтрование 

1. Эот'о-ный водн. К О Н , 
125—130°, 3 часа 

2. NaOCl, 20° 
3. Na2S, 90°, 1 час 

— s s — 

сн. 

о о 
Индантреновый сине-зеленый FFB 

няется в ситцепечатании. Цибаноновый синий 3G идентичен Индан-
треновому сине-зеленому FFB (Люттрингхаус, Навязкий и Эргардт, 
1927), полученному другим методом (схема I).9'30 При этом кра
ситель получается в значительно более чистом виде, чем по методу 
осернения, принятому фирмой Ciba; кроме того, этот метод служит 
доказательством строения Цибанонового синего 3G, При взаимо
действии 4-метилбензантрона с полисульфидом натрия образуется 
Цибаноновый зеленый В (Майер, 1912; CI 1174). Краситель гото
вится также окислением Цибанонового синего 3G двуокисью мар
ганца или азотной кислотой и концентрированной серной кислотой 
при комнатной температуре.3I У Цибанонового синего 3G и зеле
ного В светопрочность равна 6—7, но они обладают л и ш ь умерен
ными прочностями к кипячению с содой и к хлору, — около 3; зе
леный В несколько более прочен. 

Оба красителя требуют внимания при крашении, так как обла
дают слабой эгализирующей способностью. При окислении Цибано
нового синего 3G в нитробензольном растворе азотной кислотой об
разуется Цибаноновый оливковый В31 (CI 1175). В результате окис
ления Цибанонового синего 3G, по-видимому, происходит введение 
'« 10, герм. пат. 483154. 

"' Boh пег und Ciba, герм. пат. 261557; 265194. 
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гидроксильиых групп, вероятно, в положение 2,2' 'бензантроновых 
остатков.32 

П р и нагревании 2,6-диаминоаытрахинона, бензотрихлорида (из
быток), серы и небольшого количества хлористой меди в нафтали
новом плаве примерно при 220° в течение нескольких часов обра
зуется Алголевый желтый G C (IG; Излер и Качер, 1912). и"33-34 
Этот краситель может получаться с лучшим выходом также в не
сколько стадий по схеме 2. 
СХЕМА 2 

Получение Алголевого желтого ОС 

HoN 

С„Н5СС13, S, Cu2Cl2, 
N H 2 нафталин, 180-225° 

10 час. 
70»^ 

CfiH, 

C„H6COCl, 
80-90n/o I C6H5N02 

•If 
О A/s.NHCOCeHj 

Г i i 

СбН5 
Алголевый желтый ОС 

CrH.COHN 95'Vo 

PCI 
80—90п/о I 0 = С„Н,'С1а 

lOO'V-ная 
H2S04 

С1-С-С6Н6 HS—С—С6Н5 

KSH 
90»|о " 

С«Нг,—С—С1 CfiHr,—С—SH 
32 T h o m s o n , Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4th ed., т. 1 стр.419, 

London. 
й U л g e r, B O h n e r and IO, герм. пат. 492447; см. также F I е у s h e r and 

Allied Chem. and Dye Corp., ам пат. 2473872; American Cyanamid, ам. пат. 2289292. 
Смеси 2,6- и 2,7-диаминоантрахинона дают лучший выход, чем один 2,6-диами-
ноантрахинон; могут применяться 3,7- или 3,6-дихлор- или 1,3,5,7- или 1,3,6,8-
тетрахлорпроизводные этих диаминов; du Pont, ам. пат 2150092; 2164784. 

3* Согласно ссылке 21 Алголевый О С и Антра желтый О С идентичны, но 
в С1 на стр. 372 указано, что последний краситель идентичен Антрафлавону. 
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Неочищенный краситель диспергируют растворением в концен
трированной серной кислоте с последующим выливанием на воду 
и затем окисляют гипохлоритом. Алголевый желтый G C красит 
в чисто-желтый цвет из красно-фиолетового куба. Прочности только 
умеренные (прочность к свету 3 — 4 ) , но краситель успешно при
меняется в смеси с Каледоновым нефритовым зеленым для получе
ния ярко-зеленых оттенков. Парадоновый желтый G C ( L B H ) иден
тичен по структуре с Алголевым ж е л т ы м G C , но готовится 32 на
греванием смеси бензальдегида и 1,5-дихлор-2,6-диаминоантрахи-
нона с серой: Алголевый желтый GGC несколько более прочен, чем 
Алголевый желтый GC, но производство его не выгодно; полу
чается он осернением продукта конденсации (VI) 1-хлор-2-амино-
антрахинона с терефталевой кислотой9 

NHCO— \_/~ 

VI 

-COHN 

О О 
Алголевый желтый GGC 

Другим типом производных тиазола является Индантреновый 
желтый GF, который получают нагреванием р-метилантрахинона 
(2 моля) с бензидином (1 моль) и избытком серы при 250° 

\-/~~\-

Индантреновый желтый OF 
Мелко измельченный продукт окисляется щелочным раствором 
гипохлорита с образованием яркого и ценного кубового красителя.35 

Его прочность к свету (5) выше, чем у Алголевого желтого G C . 
П р и замене бензидина и-фени-лендиамином получают Алголевый 

зг' К а 1 i s-c h е г с сотр., герм. пат. 379615. 
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желтый GR.9 Структура, предложенная для Индантренового жел
того G F нуждается в подтверждении, так как результаты анализа 
не согласуются с вычисленными данными для углерода, водорода 
и серы. п Меньшая светопрочность этих красителей по сравнению 
с большинством антрахиноновых кубовых красителей вызывается 
наличием в их молекуле тиазоловой кольцевой системы. 
ПРОИЗВОДНЫЕ ДИАРИЛАМИНОБЕНЗОХИНОНА 
Осернение 2,5-бис-и-хлорамино-1,4-бензохинона, или Гелиндоно-
вого желтого CG (см. гл. XXVI), водным раствором гидросульфита 
при повышении температуры в несколько приемов до 135° и вы
держке при этой температуре в течение нескольких часов (4 атмо
сферы) дает тиазиновое производное, Гелиндоновый коричневый 
CV(IG) (CM, MLB; CI 1176).36 Гелиндоновый коричневый C V 
является составной частью Гелиндонового черного Т и ЗВ.37 

ОН 
сч/\/\А/шч:>-с1 

он 
Гелиндоновый коричневый CV 

Гелиндоновый хаки С получается осернением того же самого 
хинона водным раствором сернистого натрия в присутствии хлор
ного железа под давлением и при температуре 140—145°,37 Гелин
доновый хаки CR получают нагреванием хлоранила, анилина, серы 
и воды под давлением при 165°. На шерсти эти Гелиндоновые кра
сители обладают превосходной прочностью к свету. (6—8) и 
валке (5). 
и MLB, герм. пат. 262180; 281520—1; 282502—3; см. также Brass, Ber. 45, 
2529 (1912). 

a? BIOS 1493. 
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ФТАЛОЦИАНИНЫ 

Дисбах и Вейд ' наблюдали образование голубого пигмента при 
нагревании пиридинового раствора фталонитрила с однобромистой 
медью, но не оценили значение своего открытия и не установили 
химического строения пигмента. В 1928 г. Дэндридж, Данворс, Дре-
шер и Томас, работники фирмы Scottish Dyes (отделение ICI), отме
тили, что во фталимиде, полученном пропусканием аммиака в рас
плавленный фталевый ангидрид в железном котле, имеется темно-
голубая примесь. Голубой пигмент выделили и оказалось, что это 
новый тип железоорганического соединения, обладающий замеча
тельными свойствами. В результате этого наблюдения и были от
крыты фталоцианины, которые составили новую, большую и чрез
вычайно ценную группу синтетических красителей.2-3 Фталоциа-
нин—слово составное, указывающее цвет вещества и происхожде
ние красителя из фталевой кислоты. Вскоре действием металлов, 
окисей металлов и солей на фталимид и продукты его дегидратации 
были получены соединения, содержащие медь, никель и другие ме
таллы; были разработаны и промышленные методы получения 
фталоцианинов. Самым ценным представителем этого класса 
является медьсодержащий пигмент (Моностраль прочно-голубой 
BS; ICI, 1934). о-Цианбензамид и фталонитрил очень легко реаги
руют с медью и медными солями; фталоцианин меди образуется 
с количественным выходом из одного атома меди и четырех молей 
фталонитрила. Атом меди удерживается молекулой фталоцианина 
в виде очень прочного внутримолекулярного комплекса. Для фтало
цианинов как пигментов характерны яркие и красивые цвета, вы
сокая красящая способность и превосходная прочность к свету, на
греванию, кислоте и щелочи; они широко применяются для подцве-
чивания красок, лаков, типографской краски, для окраски пласти
ческих масс, резины, кожи, ткани и других материалов, которые 
желательно красить в голубой или зеленый очень прочный цвет. 1 Helv. Chim Acta. 10, 886 (1927). 

2 Dandridge, Dresche r, Thomas and ICI, англ. пат. 322169; Thorpe, 
Linstead, T h o m a s and ICI, англ. пат. 389842; Thorpe, L i n s t e a d and 
ICI, англ. пат. 390149. 

3 Последние обзоры по химии и по применению фталоцианиновых красителей 
см. Haddock, J. Soc. Dyers Colourlsts 61, 68 (1945); Haddock, Linstead, 
Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry 4th ed., т. IX, стр. 617, London. 
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Фталоцианины могут применяться в ситцепечатании для так назы
ваемой пигментной печати и для крашения искусственного шелка 
в массе.4 

Гелиогеновый голубой В (IG) является фталоцианином меди, 
методы получения которого были разработаны группой немецких 
исследователей, независимо от фирмы ICI. С тех пор патенты фирм 
ICI и IG на фталоцианины стали быстро следовать один за другим; 
в этих патентах предлагался ряд изменений производственных про
цессов и описывались сотни производных, многие из которых не
сомненно смогут быть использованы в качестве красителей и 
пигментов; они получались, например, галоидированием, сульфиро
ванием и другими способами. Хлорированные фталоцианины 
являются голубовато-зелеными и зелеными пигментами, а сульфо-
кислоты фталоцианина — водорастворимыми красителями, исполь
зуемыми для крашения текстильных волокон и в производстве 
лаков. 

СВОЙСТВА И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ ФТАЛОЦИАНИНА 
В результате блестящих исследований Линстеда 3>5 установлено 
строение фталоцианина железа, меди и других металлов, а также 
"исходного не содержащего металла фталоцианина как молекулы, 
построенной из четырех изоиндольных звеньев. Таким образом, они 
являются аналогами природных порфиринов; вернее они предста
вляют собой производные порфириновой кольцевой системы. 

Тетрабензотетразадегидропорфин 
(тетрабензодегидропорфиразин) 

Фталоцианин (тетрабензотетразапорфпн) 
(тетрабензопорфиразин) 

Молекула фталоцианина образуется из четырех молекул фтало
нитрила и двух атомов водорода (или эквивалентного количества 
металла) конденсацией о-динитрильных групп в единую шестна-
дцатичленную кольцевую -систему, аналогичную скелету порфина 
с единственным отличием, что четыре метановые группы заменены 

* См. гл. VI. 
5 См. также JCS 1016 (1934); Вег. 72, 93 (1939). 
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атомами азота.6 М о ж н о предположить, что фталонитрил реагирует 
в полярной, изоиндольной форме 

I I 
CN 

CN 

N + 
II 
ч 

I Г N 

Элементарный анализ не выявляет различия между тетрабензо-
тетраазадегидропорфином (I) и исходным, не содержащим металла, 
фталоцианином принятого строения (II). Взаимодействием с сульфа
том церия доказана правильность этой структуры, в которой на 
2 атома водорода больше;7 фталоцианин присоединяет один атом 
кислорода на моль с образованием 4 молей фталимида и 4 молей 
аммиака, согласно уравнению: 

(C8H4N2)4H2 + 7H20 + [0] 4C8H502N + 4NH„ 

Дегидропорфиновая структура (I) может подвергаться гидролити
ческому расщеплению без присоединения кислорода: 

(C8H4N2)4 + 8H,0 4C8H502N + 4NH3 

Молекулярный вес фталоцианина магния, определенный эбулио-
скопически, соответствует замещению двух атомов водорода одним 
атомом 'магния в формуле, предложенной для фталоцианина.8 

Фталоцианин меди Порфии 

6 Об определении молекулярного веса фталоцианина в серной кислоте ем< 
iiruf с еотр,, Proc, Natl. Inst. Sci. India 13, 141 (1947). 

7 Dent, Linetead, L o w e , JCS, 1033 (1934), 
" Linetead, L o w e , JCS 1031 (1934). 
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сн=сн. сн. 

СН; 

сн. 

сн=сн 
Q:H5 

-СН3 

С2(.Н39ООССН2СН2 НС С=0 
сн,=сн 

COOCHj 

CHjCHjCOOH 

сн2снгсоон 

Фнтнл 
Хлорофилл-а Гемин 

Фталоцианины очень близки по строению к хлорофиллу — 
пигменту зеленых листьев, и гемину — пигменту, который в соедине
нии с протеином образует гемоглобин — красящее вещество крови 
млекопитающих. Большое количество порфиринов9 встречается 
также в животном и в растительном мире; в человеческом орга
низме порфирины появляются при патологических изменениях. 
Порфирины, производные хлорофилла, найдены также в горючих 
сланцах, в нефти, угле и иных минералах; их нестабильность при 
относительно высоких температурах была использована при разра
ботке теорий о строении земной коры. 

Сильная окраска и большая прочность характерны как для про
изводных природного порфина, так и для синтетических фталоциа-
нинов. Природные порфирины несколько изменяются при осторож
ной обработке, но при этом незначительно затрагиваются только 
боковые цепи, скелет ж е кольцевой системы обладает замеча
тельной стойкостью. Прочный скелет состоит во всех случаях из 
ароматической системы, стабилизованной резонансом многих струк
тур. Фталоцианины являются ярко в ы р а ж е н н ы м и кристалличе
скими веществами, — от красно-синего до голубовато-зеленого цвета; 
они очень устойчивы. Например, фталоцианин меди возгоняется 
без разложения при 550—580°, растворяется в концентрирован
ной серной кислоте и снова выделяется в неизмененном виде при 
разбавлении. П р и разведении раствора фталоцианина магния в кон
центрированной серной кислоте металл отщепляется, но кольцевая 
система не затрагивается и получается фталоцианин. В а ж н ы м 
свойством фталоцианинов является относительная легкость, с ко
торой они подвергаются замещению в четырех бензольных кольцах. 
Так, при непосредственном хлорировании в расплавленной смеси 
хлористого натрия и хлористого алюминия или во фталевом ангид-
риде возможно замещение всех шестнадцати атомов водорода 

я Fischer, Ber. 60, 2611 (1933). 
«в Trelbs, Angew. Chem. 49, 682 (1936). 
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атомами хлора; пентадекахлорсоединение является ценным про
мышленным продуктом. Фталоцианины способны также легко суль
фироваться, но они разлагаются азотной кислотой и поэтому их 
нельзя нитровать. Об ароматическом характере фталоцианиновой 
системы свидетельствует также ее магнитная анизотропия, которая 
примерно в 15 раз превышает магнитную анизотропию бензола. п 
Другой характерной особенностью фталоцианинов является лег
кость образования этих молекул, в которые входит очень сложная 
кольцевая система. В самом деле склонность фталодинитрила и да
же фталимида к образованию фталоцианинов металлов так велика, 
что эти соединения вероятно получались в качестве побочных про
дуктов в реакциях с фталимидом и его производными за много лет 
до того, как их ценность была осознана группой работников ICI. 

Все фталоцианины нерастворимы в воде, и металлофталоциа-
нины относят к двум типам соединений, которые отличаются по не
которым иным свойствам. 12 Один тип представлен соединениями 
натрия, калия, кальция, бария и кадмия; второй тип — производ
ными других металлов. Соединения первого типа, по-видимому, яв
ляются солями с электровалентными связями; они нерастворимы 
в органических растворителях, нелетучи при высокой температуре 
в вакууме и легко разлагаются кислотой и даже водой с выделе
нием фталоцианина, не содержащего металла в молекуле. Соедине
ния второго типа представляют собой координационно связанные 
соединения; они умеренно растворимы при кипячении в таких рас
творителях, как, например, хлорнафталин и хинолин, возгоняются, 
не разлагаясь при 600° или при более низкой температуре в вакууме 
и очень стабильны к гидролитическому расщеплению. Наибольшей 
стабильностью к кислотам обладают фталоцианины, являющиеся 
производными металлов, атомный радиус которых хорошо умещается 
в центре молекулы фталоцианина (например, меди, цинка, железа, 
кобальта и платины); когда атомный радиус металла значительно 

о 
больше или меньше 1,35 А (например, марганца или свинца), атом 
металла легче удаляется из молекулы фталоцианина, 12 и они или 
совершенно нерастворимы или умеренно растворимы в хлорнафта-
лине, хинолине и других высококипящих растворителях. Некоторые 
фталоцианины возгоняются в вакууме при температуре до 600° без 
разложения, а некоторые совсем не возгоняются. 

Интересным свойством фталоцианинов металлов, в частности 
фталоцианина железа, является их способность катализовать реак
цию окисления; так, бензальдегид может быть окислен воздухом в 
присутствии фталоцианина до бензойной кислоты, а дифенилметан 
до бензофенона. 13 Фталоцианины закисного железа в красителях 

ч Lonsdale, Proc. Roy. Soc. London, A159, 149 (1937). 
12 Barret, Dent, Lin stead, JCS 1725 (1936). 
" Cook, JCS 1761, 1768, 1845 (1938); Tamamushi, Toll mats u, Bull. 

chem. Soc. Japan 15, 223 (1940). 
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для печати в пасте ускоряют проявление, особенно индигоидов, 
тиоиндигоидов и галоидированных антантроновых красителей. 14 

Строение, приписанное фталоцианинам на основании химических 
данных, подтверждено и рентгенографически. Кристаллическая 
структура фталоцианина показывает наличие приблизительно квад
ратной плоскости молекулы с центром симметрии. 15 Этот центр мо
жет быть занят двумя атомами водорода или атомом металла (ни
келя, меди или платины) без искажения кристаллической решетки; 
четыре валентности металла должны быть копланарны. Производ
ные металлов с координационным числом, равным 4 (бериллия, 
марганца, железа и кобальта), также обладают планарной сим
метрией в кристаллах. 16 Ввиду тетраэдрной симметрии атома ко
бальта в группе СоСЦ" и атома бериллия в различных производных, 
следует полагать, что планарная конфигурация молекул фтало
цианинов кобальта и бериллия свидетельствует о структурной ста
бильности решетки молекулы фталоцианина, в результате чего атом 
металла располагается в соответствии с ее пространственной кон
фигурацией. Кристаллы фталоцианинов различных металлов до
вольно строго изоморфны, и вступление атома металла вряд ли от
ражается на размере молекулы. Хауровитц 17 нашел, что молекулы 
металлических производных порфирина имеют практически те же 
размеры, что и сама молекула порфирина. 

В работе по фталоцианинам Робертсон 18 осуществил первый не
посредственный рентгенографический анализ органической моле
кулы, для которого не потребовалось даже вводить допущения о на
личии дискретных атомов. Это оказалось возможным потому, что 
при кристаллизации фталоцианинов образуются молекулярные 
структуры с центрами симметрии, в которые с помощью химических 
реакций могут быть введены атомы различных металлов без замет
ного нарушения кристаллической структуры. Контурные рентгено
граммы, показывающие распределение электронов в молекуле, не 
только подтвердили структуру, предложенную Линстедом для 
фталоцианина, но выявили также полную правильность резонанс
ной системы. Измеренные длины связей не дали указаний на нали
чие о-хиноидной структуры или на фиксацию какой-либо одной из 
структур Кекуле в бензольных кольцах как результат слияния их 
с пятнчленными кольцами. Во всей молекуле в целом наблюдается 
некоторое отклонение от тетрагональной симметрии, потому что 
центральные атомы азота сильнее сближены по направлению двух 
из четырех возможных направлений образования водородных свя
зей. Размеры молекул нескольких изученных фталоцианинов ме-

и Chapman с сотр. and [CI, англ. пат. 526823. 
is Robertson, Linstead, Dent, Nature 135, 506 (1935); Robertson, 

JCS 615 (1935). 
i« Linstead, Robertson, JCS 1736 (1936). 
" Haurowitz и сотр., Вег. 68, 1795 (1935). 
is Robertson и сотр., JCS 1195, 1736 (1936); 219 (1937), 36 (1940). 
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таллов очень близки; немного колеблется только длина связи 
азот — металл вследствие различия в атомных радиусах. Так, рас
стояние между атомами азота и металла в молекуле фталоцианина 

о 
платины равно 2,01 А, в то время как в молекуле фталоцианина 
без металла и фталоцианина никеля оно соответственно равно 1,92 
и 18,3 А. 

Основываясь на современных исследованиях контуров распреде
ления электронной плотности в молекулах природных порфиринов, 
фталоцианинов и ряда азопорфинов Эндерман изображает высо
кую степень симметрии молекул фталоцианинов прилагаемыми 
структурами III и IV. 19 

>-N/e4N==< >-N/ 4N=\ 
N H« H« ,N N Си N 

ш> #& 
III IV 

Электронные формулы фталоцианина н фталоцианина меди (Эндерман) 

В то время, как 1,2- и 2,3-дицианонафталины дают соответ
ствующие нафталоцианины довольно тупого зеленого цвета, 1,8-ди-
цианонафталины не вступают в фталоцианиновую реакцию, что на
ходится в соответствии со строением фталоцианинов.20 Получены 
фталоцианины, в молекуле которых четыре бензольных кольца за
мещены гетероциклическими ядрами; таковы, например, тетратио-
фено-, тетратионафтено-, тетрапиридино- и тетрапиразинопорфир-
азины.21 Попытки получить аналоги из пиррола, фурана, изотри-
азола и изоксазола оказались безуспешными; эту неудачу можно 
понять, если учесть расположение связей и ароматический харак
тер молекулы фталоцианина. Синтезированы аналоги фталоциа
нина, в молекуле которых один, два, три и четыре атома аза-азота 
замещены метановыми группами; они ярко-зеленого цвета, обла
дают такой ж е светопрочностью, как фталоцианины, и более ста
бильны к окислению. 

i» E n d e r m a n n , Z. physik. Chem. 190, 129 (1942). 
а° В г a d b г о о k, L i n s t e a d, JCS 1744 (1936). 
21 Lin stead, Noble, W r i g h t, JCS 911 (1.937); В i 11 о n, L i n 9 t e a d, JCS 

922 (1937). 
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ФТАЛОНИТРИЛЫ 
Фталонитрил (иглы из воды, т. пл. 141°) является основным 
промежуточным продуктом для производства фталоцианина; разра
ботаны процессы непрерывного каталитического синтеза нитрила из 
фталимида, фталамида и фталаминовои кислоты. Пары одного из 
этих соединений в смеси с аммиаком можно пропускать над опре
деленными катализаторами, например фосфатами алюминия, маг
ния, циркония или тория или силикатом, арсенатом, арсенитом или 
боратом алюминия.22 А м и д ы можно дегидратировать под давле
нием галоидангидридами кислот и ацилированным вторичным 
амином и, если необходимо, третичным основанием в растворителе; 
так, например, можно применить N-этилформанилид с фосгеном, 
хлористым сульфурилом или треххлористым фосфором.23 Фирмой 
du Pont24 описано получение фталонитрила дегидратацией фтали
мида или фталата аммония с применением в качестве катализатора 
основного фосфата алюминия при 300—350°; фирма Ciba приме
няет галоидные соединения фосфора или серы или галоидангидриды 
органических кислот с агентами, связывающими кислоту, в инерт
ном растворителе.25 Фталонитрил получается действием фосгена на 
фталимид в пиридине или диметиланилине.26 П р и орошении газо
образного продукта каталитической реакции между фталевым 
ангидридом и аммиаком очень холодной водой, образуется взвесь, 
из которой может быть выделен нитрил.27 

Описаны детали установки и процесс получения фталонитрила 
фирмой IG в Людвигсгафене.28 Реакция протекает следующим об
разом: 

СО 
/ \ / \ 
I I 0 + 2NH3 
\ / \ / 

СО 
Аммиак, нагретый до 340°, пропускают в расплавленный фтале-

вый ангидрид. Образующуюся смесь паров фталевого атидрида 
или продукта его реакции с аммиаком нагревают до 400—430° и 
направляют из нижней части реактора в контактную камеру (рабо
чий объем около 1000 л), в которой в качестве катализатора нахо
дится боксит. Реакция эндометрическая и камера нагревается элек
тричеством. Реакционные газы (фталонитрил -f- пар -j- избыток 
аммиака) охлаждают примерно до 210° и подают в большой охла-

22 Ciba, англ. пат. 526234. 
23 Oeigy, англ. пат. 532516. 
24 du Pont, англ. пат. 515192. 
25 Ciba, англ. пат. 519888. 
26 Da vies, Jones and ICI, англ. пат. 441399. 
27 В о w 1 u s and du Pont, ам. пат. 2232836. 
28 BIOS 986. 31 Зак. 2200, К. Венкатараман 
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жденный алюминиевый сепаратор, заполненный холодным газооб
разным аммиаком, где фталонитрил быстро охлаждается ниже тем
пературы его плавления. Около 90% всего фталонитрила отде
ляются на этой стадии в виде тонкого ярко-желтого порошка; 
остальное количество (общий выход составляет 91—92%) выде
ляется осаждением в ряде камер и фильтрованием газового потока. 
После сушки при 55—60° получается 89,8—91,7%-ный фталони
трил. 

Фталонитрил вступает в интересную реакцию с сероводородом 
в спиртовом растворе, образуя соединение V, которое может быть 

\ 
/" с 
% 

_/ \ _ / 4 / \ С=С С—SH 
\/ 4 N ^ 

HS-

V 
превращено в моно- или диалкилтиоэфиры.29 При их конденсации 
с соединениями, в молекуле которых имеется реакционноспособная 
метиленовая группа, получаются окрашенные производные, которые 
можно использовать в качестве пигментов, кубовых красителей, или 
после сульфирования в качестве красителей для шерсти. Например, 
а-нафтол дает зеленовато-голубой кубовый краситель, 4,5-бензотио-
индоксил — зеленый кубовый краситель, а 1-фенил-3-метил-5-пира-
золон — фиолетовый кубовый краситель. При взаимодействии с 
ариламинами происходит замещение одной или обеих алкилтиоль-
ных групп и образуются пигменты или красители для шерсти или для 
ацетатного шелка. Дианилинопроизводное коричневого цвета; при 
введении заместителей происходит повышение цвета до красного, 
оранжевого и желтого.30 

ФТАЛОЦИАНИНЫ, НЕ СОДЕРЖАЩИЕ МЕТАЛЛА 
Фталоцианины, не содержащие в молекуле металла, лучше всего 

получать отщеплением металла от соответствующих фталоциани-
нов металлов. От фталоцианинов свинца, олова и марганца металлы 
могут быть отщеплены обработкой 100%-ной серной кислотой,31 
в то время как динатрийфталоцианин гладко переходит в фтало
цианин при простом перемешивании с холодным метанолом.32 
Фирма IG получает не содержащий металла фталоцианин (Гелио-
геновый голубой G) из натриевого соединения, которое образуется 
при растворении металлического натрия (28 кг) в Интрасольване 
H S (смесь изогексилового и изогептилового спиртов с т. кип. 145— 
155°) при 60°; к полученному раствору добавляют фталонитрил 
(256 кг) и нагревают при 145—150° в течение 5 часов. Продукт 

29 Drew, Kelly and 1CI, англ. пат. 516342. 
м Da vies and 1CI, англ. пат. 517630; 519064. 
81 Byrne, Linstead, Lowe, JCS 1020 (1934). 
83 Dent and 1C1, ам. пат. 2214454. 
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отфильтровывают от горячего растворителя и освобождают от ме
талла перемешиванием с метанолом при 20° в течение 6 часов в 
турбосмесителе. Не содержащий натрия фталоцианин собирают 
в закрытом фильтрпреосе и отмывают от щелочи метанолом и во
дой. Выход количественный. 

Фталоцианин образуется при нагревании фталонитрила в за
паянном стеклянном сосуде при 350—360°.33 Два добавочных атома 
водорода, необходимых для тетрамеризации фталонитрила до фта
лоцианина, получаются за счет разложения самого фталонитрила; 
для достижения этой цели можно добавлять в качестве промотора 
реакции также и различные вещества. Среди многих предложенных 
веществ имеются амиды кислот,34 триэтаноламин,35 фенолы, на-
фтолы, или алифатические оксисоединения.36 При нагревании фта
лонитрила или одного из его производных с едким кали для полу
чения фталоцианина, не содержащего металла, полезно добавлять 
метилглюкамин.37 

Хлорирование фталоцианина для введения 14—15 атомов хлора 
в молекулу можно проводить в расплавленном фталевом ангидриде 
(10 ч.) с примесью трехсернистой сурьмы (0,15 ч.) при 155—160°. 
Продукт реакции очищают растворением в хлорсульфоновой кис
лоте и моногидрате и осаждением водой. Фирма IG выпускает этот 
продукт под названием Гелиогеновый зеленый GG.38 
ПОЛУЧЕНИЕ ФТАЛОЦИАНИНОВ МЕТАЛЛОВ 
Фталоцианины были получены из металлов всех групп периоди
ческой системы. Ниже приводится их перечень по группам; группа 
I —Li, Na, К, Си, Ag; группа II —Be, Mg, Ca, Ba, Zn, Cd, Hg; 
группа III—A1; труппа IV—Sn, Pb; группа V — V , Sb; группа 
VI —Cr, Mo; группа VII — M n ; группа VIII — Fe, Co, Ni, Pd, Pt. 
Фталоцианины металлов бывают разного цвета: от красновато-го
лубого до зеленого; медное соединение имеет наиболее красный 
оттенок; по усилению зеленого оттенка фталоцианины распола
гаются в следующий ряд: фталоцианин никеля, кобальта, фтало
цианин, не содержащий металла, фталоцианин цинка, алюминия, 
бериллия, олова и свинца. 

При общем изучении поведения фталоцианина как комплексо-
образующей группы, Линстед применял в основном три метода для 
получения производных девятнадцати металлов. В патентной лите
ратуре (см. ниже при фталоцианине меди) описаны различные 
видоизменения этих методов. зз Heflbron, Linstead, Thorpe and ICi, англ. пат. 410814. 

з* 10, англ. пат. 457526. 
35 L o w e and ICI, англ. пат. 460594. 
» 10, герм. пат. 696334. 
87 Palmer, Gross and du Pont, ам. пат. 2413191. 
38 BIOS 960. 31* 
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1. Сам фталоцианин образует фталоцианины металлов при на
гревании с металлом или подходящей растворимой солью в высоко-
кипящих растворителях. 

2. Наиболее широко распространенный метод — взаимодействие 
металла или его соли с фталонитрилом или с аналогичным о-дини-
трилом, являющимся производным дикарбоновой кислоты, легко 
образующей ангидрид. При нагревании фталонитрила со свобод
ным металлом, например с цинком, образуется фталоцианин ме
талла по простой реакции: 
4C6N4(CN)2 + Zn —>- C32H16N8Zn 
Интерес представляет фталоцианин кальция, так как он легко пре
вращается в производные других металлов. Исключением является 
производное сурьмы, которому соответствует формула (C32Hi6N8)Sb2. 
Пространства в центре молекулы фталоцианина не достаточно для 
размещения двух атомов сурьмы; поэтому для того, чтобы валент
ность сурьмы была насыщена, этому соединению следует приписать 
такую структуру, в которой каждый из двух концевых атомов 
сурьмы находится в центре молекулы фталоцианина. 
(CIBHj6N8)=Sb-Sb=Sb-Sb=(CaaHieN8f» 
Иафталоцианин магния является интересным веществом, хорошо 
растворяющимся в холодном эфире.20 

При употреблении хлоридов металлов может происходить хло
рирование бензольного кольца; в то время как при температуре 
ниже 200° фталонитрил дает с однохлористой медью фталоцианин 
меди, при более высокой температуре в присутствии двухлористой 
меди образуется 4-монохлорфталоцианин меди: 4C6H4(CN)2 + 
-f- CuCl2 -> C32Hi5ClN8Cu -j- HC1. Могут протекать также и реакции 
присоединения, при которых галоид остается связанным с метал
лом; так, например, двухлористое олово энергично реагирует с фта
лонитрилом с образованием комплексного соединения двухлори-
стого олова и фталоцианина: 4C6H4(CN)2 + SnCl2 ->• СзгН^НвЭпСЬ. 
Возможно также и одновременное протекание обеих реакций: 
4C6H4(CN)2 + A1CI3 -^> C32H15CIN8A1C1 + HCI 
Аналогично ведет себя и четыреххлористое олово, образуя ком
плексное соединение дзухлористого олова и хлорфталоцианина. 
Хлористый магний и пятихлористая сурьма не реагируют с фталони
трилом. Действие хлористого алюминия, двухлористого олова и че-
тыреххлористого олова представляет особый интерес, так как обра
зуются фталоцианины, содержащие электровалентно связанный 
хлор. При обработке щелочью электровалентно связанный хлор мо
жет быть замещен гидроксильной группой, в то время как атом 

Barret, F г у е, L i п s t e a d, JCS 1157 (1938). 
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хлора в ядре не затрагивается. При восстановлении водородом 
комплексного соединения двухлористого олова с фталонитрилом 
образуется фталоцианин двувалентного олова, который получается 
также при взаимодействии металлического олова с нитрилом при 
300°. В результате реакции комплексного соединения двухлористого 
олова и фталоцианина с динатрийфталоцианином в кипящем хлор-
нафталине получается фталоцианин четырехвалентного олова 
Sn(C32Hi6N8)2, который является единственным в своем роде со
единением среди фталоцианинов металлов, так как в его молекуле 
два фталоцианиновых остатка соединены с одним атомом ме
талла. 12 

При действии окислами металлов (например, свинцовым глетом, 
амилатом натрия) протекают более сложные реакции. 

3. При нагревании о-цианобензамида, с металлом происходит 
дегидратация и соединение .с металлом: 

4C6H4(CN)-CONH2 + Ni —>- C32H16N8Ni + 4Н20 
Хотя этот метод дает более низкие выходы, чем фталонитриль-

ная реакция, он все же с успехом применяется в особых случаях; 
так, например, окись магния дает с о-цианобензамидом соответ
ствующий фталоцианин с хорошим выходом, 

4. Известен также метод Уайлера, весьма ценный для промыш
ленности, заключающийся в нагревании фталевой кислоты, ее анги
дрида или амида с мочевиной и металлом или солью металла. 
Н и ж е приводится подробное описание этого метода. 

Производные фталевой кислоты и ее нитрила, которые трудно 
или невозможно получить прямым замещением, могут быть приго
товлены из соответствующих промежуточных продуктов, например 
из о-дихлорсоединений; они могут быть затем использованы для 
получения фталоцианиновых пигментов, замещенных в ядре, кото
рые не могут быть получены непосредственным замещением фтало
цианинов. Примерами таких соединений могут служить: ацетамид-
ное,40 бензоильное и нафтоильное,41 фенильное,42 алкоксильное и 
арилоксильное,43 бензоксазильное, бензотиазилыгое и бензимидазиль-
ное 44 производные. Производные фталоцианина можно подвергнуть 
сульфированию и употреблять как красители или как цветные лаки.45 
ФТАЛОЦИАНИН МЕДИ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ 
Самым ценным фталоцианиновым пигментом является медное 
соединение (Монастраль прочно-голубой BS, ICI; Гелиогеновый го
лубой В и N, IG); в промышленности его получают главным обра-
ад Ю, англ. пат. 481134. 

« 10. англ. пат. 468043. 
« 10, англ. пат. 470542. 
« 10, англ. пат. 470703. 
** 10, англ. пат. 488201. 
45 Ю , англ, пат. 49115). 
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зом из фталонитрила; фирма IG применяла конденсацию фталевого 
ангидрида с мочевиной, когда не хватало фталонитрила. 38>46'47 
Смесь фталонитрила (4 моля) и однохлористой меди (1 моль) на
гревают при температуре плавления нитрила (141°); так как реак
ция экзотермичная, то температура повышается до 260—300°, и 
реакция завершается в течение часа. При этом выход достигает 
92,5%. Описан непрерывный процесс, примененный недав.но фирмой 
IG,38 в котором смесь нитрила (4 моля) и однохлористой меди 
(2 моля) подается на непрерывно вращающуюся ленту с электри
ческим обогревом, что позволяет точно регулировать температуру. 
Лента заключена в рубашку, заполненную азотом под небольшим 
давлением. С ленты продукт падает в дробилку. 

В процессе с мочевиной и растворителем фталевый ангидрид 
(373 кг), мочевину (600 кг), однохлористую медь (70 кг) и пяти-
окись мышьяка (10 кг) нагревают в трихлорбензоле до 160° в реак
торе с мешалкой. Вместо окиси мышьяка можно применять без
водное хлорное железо (одно или в смеси с хлористым алю
минием). Когда бурная реакция утихнет, смесь нагревают при 
200° в течение 5 часов, непрерывно отгоняя трихлорбензол. Затем 
остаток разбавляют горячим трихлорбензолом, фильтруют и промы
вают трихлорбензолом. Пасту высушивают, промывают ее переме
шиванием с разбавленной соляной кислотой при 96° в течение од
ного часа, фильтруют, промывают и сушат (выход 343 кг в рас
чете на 100%-ный фталоцианин меди). 

Технический фталоцианин меди, полученный таким образом, 
очищают растворением измельченного вещества в 96%-ной серной 
кислоте и осаждением горячей воды. Осадок собирают, промывают 
аммиаком, превращают в 18%-ную водную пасту с помощью диспер-
гатора (например, Эмульфора FM—моноолеиновый эфир триэта-
ноламина) и сушат до образования тонкого порошка. Фталоцианин 
меди выпускается под названием Гелиогеновый голубой В или N 
в зависимости от того, получался ли он из фталонитрила или из 
фталевого ангидрида и мочевины. При обработке концентр'ирован-
ной серной кислотой р-модификация Гелиосенового голубого В 
превращается в ценную а-модификацию; попытки заменить обра
ботку концентрированной серной кислотой дроблением с солью не 
увенчались успехом. Фирма IG выпускает фталоцианин меди раз
личных марок, например Гелиогеновый голубой ВТ, Вулкан прочно-
.голубой 5G (для резины), Гелиогеновый голубой В К и Гелиогеновый 
голубой N C B (для нитроцеллюлозного лака), которые отличаются 
как по процентному содержанию чистого пигмента и физическому 
состоянию, так и по специальному назначению продукта. 

46-47 Подробное описание методов, применявшихся фирмой IG для получе
ния фталоцианиновых пигментов и красителей, см. ссылку ™;46 FIAT 1309; 47 FIAT 
1313, III, стр. 273—347. 
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Лехер, Ласи и Орем 48 наблюдали, что в отсутствие воздуха чи
стые галогениды меди или медный порошок не реагируют с фтало-
нитрилом в кипящем пиридине. Кислород окисляет однохлористую 
медь, растворенную в пиридине. Комплексное соединение пиридина 
с двухлористой медью осаждается и образуется коллоидальный 
раствор окиси меди; возможно также образование галоидоокиси 
меди. Кислород окисляет медный порошок, суспендированный в ки
пящем пиридине. Для превращения фталонитрила в фталоцианин 
меди в кипящем пиридине требуется наличие окисного соединения 
меди, предпочтительно в присутствии мягкого восстановителя, на
пример одногалоидного соединения меди или меди. Одногалоидное 
соединение меди реакционноспособно в присутствии кислорода. 
Так же реакционноспособна тонко диспергированная окись меди, 
галоидоокись меди или смесь двугалоидного соединения меди 
с окисью меди. В отсутствие восстановителя его роль выполняет 
часть образующегося пигмента. 

Чистоту образца фталонитрила можно определить, используя 
количественное превращение нитрила в фталоцианин меди в задан
ных условиях. Так, нитрил (51,2 г), нитробензол (350 мл), одно
хлористую медь (20 г) и пиридин (16 г) нагревают при 190—200° 
в течение 1,5 часа. Часть нитробензола (200 мл) отгоняют; осадок 
фильтруют горячим и промывают горячим нитробензолом и метило
вым спиртом до получения бесцветного фильтрата, затем экстраги
руют горячей 5%-ной соляной кислотой, еще раз фильтруют, после
довательно промывают водой, метанолом и ацетоном, сушат и взве
шивают. 47 

Гелиогеновый зеленый В является тетрафенилфталоцианином 
меди, полученным нагреванием смеси пиридина (8 ч.) однохлори
стой меди (19,5 ч.), 3,4-дицианодифенила (80 ч.) и о-дихлорбен-
зола (390 ч.) при 176—178°. У этого пигмента более голубой и не
сколько более све'тлый оттенок, чем у Гелиогенового зеленого G; 
прочности обоих пигментов одинаковы.49 

Усовершенствованные методы получения фталоцианина меди. 
Несмотря на то, что фталоцианин меди может быть легко приго
товлен нагреванием фталонитрила с медью или медной солью, в па
тентной литературе предложено большое число видоизменений ме
тодов получения фталоцианина меди и фталоцианинов других ме
таллов. По имеющимся данным полезно применять разбавители, 
амиды кислот 34 и третичные основания.50 Для регулирования тем
пературы сильно экзотермической реакции к реакционной смеси до
бавляется большое количество инертных соединений, например 
поваренной соли.51 Нагревают смесь ароматических о-динитрилов 

« JACS 63, 1326 (1941). 
4э BIOS Misc. Report 20. 
и Ю, англ. пат. 458780. 
и Ю, франц. пат. 799901. 
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и амидов или цианамидов щелочных или щелочноземельных метал
лов в органическом разбавителе без гидроксильных и меркапто-
групп в молекуле, после чего добавляется спирт, меркаптан или 
фенол.52 Когда реакцию проводят в органическом растворителе 
(например, нитробензоле), в качестве катализаторов добавляют не
большие количества окиси, гидроокиси или карбоната щелочных ме
таллов. 53 Фталоцианин меди может быть приготовлен из фталони-
трила, в котором допустима примесь фталамида, обработкой мед
ной солью и аммиаком в инертном разбавителе при 180—220°.54 
Фталоцианиновая конденсация может быть проведена в этиленгли-
коле при 137—140°, триметиленгликоле при 165—170° или в бутил-
карбитоле при 225°.55 Пары фталонитрила можно приводить в сопри
косновение с медной поверхностью при 225—230° и пигмент удалять 
скребком для обновления поверхности меди. 56 

Хорошее перемешивание плава достигается при проведении реак
ции между фталонитрилом и измельченной медью при 220—225°, 
причем оба реагента загружают отдельными порциями, добавляя 
последующие порции, после того как предыдущая полностью про
реагировала, и повторяя загрузки до заполнения аппарата. Хлори
стый аммоний, двухлористое и четыреххлористое олово, треххлори-
стые сурьма и алюминий и однохлористая медь действуют как ката
лизаторы, т. е. инициируют реакцию и способствуют ее завершению 
при 180°.57 Реакция может быть проведена в противнях с использо
ванием инфракрасных лучей в качестве источника тепла; этот метод 
описан фирмой du Pont для ряда фталоцианинов металлов, для 
плавов сернистых красителей и для превращения ариламиносульфа-
тов в n-аминоарилсульфоновые кислоты.58 

Фталоцианин может образоваться in situ при нагревании о-хлор-
или о-бромбензонитрилов с цианидом меди;59 выход улучшается 
при добавлении металлической меди.60 Так же могут применяться 
о-дихлор- или диброМ'Соединения в присутствии органических азоти
стых оснований.61 Преимущество мочевинного метода Уайлера62 
перед фталонитрильным методом заключается в том, что в нем ис
пользуются легко доступные фталевая кислота, ее ангидрид или амид. 
Выход значительно улучшается при добавлении борной кислоты, 
молибдата аммония или других соединений V или VI групп перио-

53 IG, герм. пат. 741251. 
53 Ciba, англ. пат. 538957, 
5* Fairweather and American Cyanamid, англ. пат. 559247; American Cyan-

amid, ам. пат. 2302612; 2318783; 2318787. 
55 Turek and Interchemical Corp., ам. пат, 2138413. 
56 Turek and Interchemical Corp., ам. пат. 2245098. 
5? du Pont, ам. пат. 2160837. 
58 du Pont and ICI, англ. пат. 552124. 
59 Linste ad с сотр. and ICI, англ. пат. 418367. 
60 Montecatini, англ. пат. 498831. 
81 IG, англ. пат. 490744—5. 
вз Wyler and ICI, англ. пат. 464126. 
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дической системы элементов.63 Согласно Хаддоку и в противопо
ложность данным Сандера,64 иминофталимид образуется в качестве 
промежуточного продукта, так как при взаимодействии фталевого 
ангидрида с мочевиной в присутствии молибдата аммония и в отсут
ствие металла получается хороший выход иминофталимида. По
следний затем дегидратируется, превращаясь в фталонитрил. 

Фталевый ангидрид можно нагревать с фталатом металла и 
нафталинсульфокислотой (последняя препятствует затвердеванию 
продуктов реакции).65 

О NH 
II 

/\/С\ 
СО (NH2), —>- | | NH + СО, + Н30 

\ / \ с / 
II 
О 

,CN 
+ н2о 

-СП 
Вместо мочевины можно применять аминосульфокислоту,66 ди-

циандиамид67 или п-толуолсульфамид. 
Хлорирование фталоцианина меди. Непосредственным хлориро

ванием можно ввести 15—16 атомов хлора в молекулу фталоциа
нина; реакция хлорирования является важной реакцией для про
мышленного получения фталоцианина меди, потому что при этом 
образуется красивый и прочный пигмент.68 В первую очередь за
мещаются положения 4 и 5 в бензольном кольце, и это мало отра
жается на цвете; октахлорзамещенное соединение еще голубого 
цвета. Замещение в положениях 3 и 6 оказывает батохромное дей
ствие; об этом свидетельствует зеленый цвет октахлорфталоциа-
нина, полученного синтетически из 3,6-дихлорфталевой кислоты. 
В производстве ценного зеленого пигмента хлорированием фтало
цианина меди процесс ведут до тех пор, пока не будет введено 
15—16 атомов хлора. Предложены различные растворители; из них 
в промышленности употребляются: 1) смесь плавленого хлори
стого алюминия с хлористым натрием и 2) плавленый фталевый 

вз Riley and ICI, англ. пат. 476243; см. также М о s е г, ам. пат. 2469663; 
O'N е а 1, англ. пат. 638713. 

и Die Chemie 225 (1942). 
es J a f f e, белы. пат. 450302, 450362, 450950. 
ее Wyler and ICI, англ. пат. 457786. 
67 Montecatini, англ. пат. 503029. 
68 В присутствии железа или трехлористой сурьмы двухлористая сера может 

применяться для получения фталоцианинов, содержащих примерно 50% хлора 
В молекуле; du Pont, ам. пат. 2377685. 
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ангидрид. Хлористый алюминий (924 ч.), сухую каменную соль 
(194 ч.) сплавляют при 170° и при 155—165° при перемешивании 
вносят в плав фталоцианин меди. Хлорирование начинается при 
той же температуре, и процесс идет без применения внешнего обо
грева, но к концу реакции, которая продолжается около 20 часов, 
реакционная смесь может быть нагрета до 180—190°. Горячий плав 
выливают в воду, добавляют небольшое количество соляной кис
лоты, смесь перемешивают в течение 2 часов, после чего осадок 
фильтруют, промывают и сушат.38 Фирма IG выпускает продукт, 
содержащий 15 атомов хлора на моль фталоцианина меди, под 
маркой Гелиогеновый зеленый G. Подобно исходному пигменту 
продукт хлорирования может быть очищен растворением в кон
центрированной серной кислоте и осаждением водой. При хлори
ровании фталоцианина меди в хлор ангидридах кислот, в частно
сти, в хлорангидриде фталево.й кислоты, получаются с количествен
ным выходом продукты высокой чистоты с ценными колористиче
скими свойствами в порошкообразном виде. Фирма IG разработала 
метод хлорирования под давлением; пигмент (2 кг) и трехсерни-
стую сурьму (0,06 кг) суспендируют в четыреххлористом углероде 
в автоклаве и пропускают хлор при 150—180°.47 Гексадекахлор-
фталоцианин меди может быть получен нагреванием тетрахлорфта-
левого ангидрида (17 ч.), мочевины (63 ч.), молибдата аммония 
(0,1 ч.) и хлористой меди (4,3 ч.) в нитробензоле при 150—230е 
до завершения реакции.69 

Хлорпроизводные фталоцианина меди и других металлов яв
ляются не только ценными пигментами, но представляют интерес 
как промежуточные продукты для получения других производных 
(например, арилокси-, алкиламино- и ариламинофталоцианинов) 
замещением атомов хлора.70 Пигменты для бумаги готовят нагре
ванием хлорированных фталоцианинов с тиолом (например, тио-
фенолом) в спирте с т. кип. >150° в присутствии щелочи.71 

Описано фторирование различных углеводородов, промежуточных 
продуктов и красителей, растворенных или суспендированных в 
фтористом водороде;72 в молекулу фталоцианина было введено до 
7 атомов фтора на моль.73 

Фталоцианины как пигменты. Благодаря присущей фталоциа-
нинам яркости и стабильности они особенно ценны как пигменты; 
но из нескольких сот описанных производных фталоцианинов 
только три широко применяются для окраски типографских чернил, 
красок, лаков, эмалей, пластмасс и других материалов. Это фтало
цианины, не содержащие металла в молекуле (Моностраль прочно-

•» Sandoz, англ. пат. 585727. 
7° IG, англ. пат. 469139, 471435. 
7l Sandoz, англ. пат. 588231; 629488; ам. пат. 2456274. 
72 du Pont, ам. пат. 2013030. 
73 du Pont, ам. пат. 2227628. 
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голубой G, ICI), фталоцианин меди (Моностраль прочно-голубой 
В) и высокохлорированный фталоцианин меди (Моностраль проч
но-зеленый G ) . Как обычно, физическая форма пигментов имеет 
большое значение, и было уделено много внимания методам, с по
мощью которых фталоцианиновые пигменты могли бы быть полу
чены в таком дисперсном состоянии, при котором достигаются мак
симальная яркость, а также красящая и кроющая способность.47 
Чистые кристаллические соединения не представляют ценности как 
пигменты. Основной метод диспергирования заключается в растворе
нии пигмента в концентрированной серной кислоте и выливании 
раствора в воду или в раствор диспергирующего агента, например 
продукта конденсации формальдегида с алкилнафталинсульфокис-
лотой; в патентной литературе описаны различные детали такой 
обработки.74 Сила и яркость оттенка фталоцианина, так же как 
антрахиноновых и тиоиндигоидных кубовых красителей, повышается 
при разбавлении раствора пигмента в серной кислоте турбулент
ным потоком воды.75 Фталоцианин растворяют в плаве нафталин-
2-сульфокислоты (или концентрированной фосфорной кислоте) и 
выливают в воду.7б Для того чтобы обеспечить лучшую дисперс
ность пигмента в резине, фталоцианины растворяют в серной или 
в фосфорной кислоте вместе с жирной кислотой, которая содержит 
не меньше 12 атомов углерода в молекуле, выливают в горячую 
воду и перемешивают.77 Наконец, пигмент может быть растерт 
или размолот в присутствии водорастворимых диспергаторов, на
пример сульфированных масел или сульфированных высокомолеку
лярных спиртов жирного ряда. Фталоцианиновые пигменты с тон
кой структурой, способные образовать однородную стабильную дис
персию в краске, лаке или носителе лака, могут быть получены 
введением алюминиевой или натриевой соли бензойной кислоты и 
сульфата алюминия во влажную пасту пигмента и последующей 
сушкой полученной смеси.78 В процессе приготовления, хранения 
и употребления полученных дисперсий фталоцианинов следует учи
тывать большую его склонность к обратному переходу в кристал
лическое состояние. Пигменты «выдающейся яркости и стабильно
сти окраски» получают смешением голубых фталоцианинов с жел
тыми а-ароиламиноантрахинонами; их колористические свойства 
превосходят рассчитанные, исходя из каждого пигмента в отдель
ности. 79 

Вследствие яркости и светопрочности фталоцианинов они пред
ставляют ценность для многих целей, но ряд других присущих им 

^Например, Davie s. Hailwood, Todd and ICI, ам. пат. 2213693; 
du Pont, англ. пат. 547411; Montecatini, англ. пат. 502623; IG, англ. пат. 
470079. 

75 du Pont, ам. пат. 2334812. 
'в Jaffe, белы. пат. 450360—1. 
77 du Pont, ам. пат. 2291452. 
78 Harmon, Color Works, ам. пат. 2327472. 
79 American Cyanamid, ам. пат. 2505744, 
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свойств делает их особенно пригодными для некоторых материалов. 
Спектр отражения фталоцианина меди очень близок спектру отраже
ния идеального цвета, «минус красного» в процессах трехцветной 
печати. Благодаря присущей фталоцианинам прочности к извести, 
они нашли применение в клеевых и водяных красках, применяемых 
для окраски свежеоштукатуренных стен. Их прочность к щелочам 
позволяет употреблять их для крашения вискозы в массе; выпус
кается фталоцианин меди специальной марки с необходимой дис
персностью (например, Моностраль прочно-голубой BVS в пасте). 
Будучи очень стабильными к нагреву, фталоцианины с успехом при
меняются для окрашивания изделий из термореактивной пласт
массы. 
РАЗЛИЧНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ФТАЛОЦИАНИНОВ 
Сульфокислоты. При нагревании фталоцианина меди с восьми
кратным по весу количеством 26%-ного олеума сначала при 25° 
и затем при 60—61° в течение 12 часов получается дисульфокис-
лота. При выливании сульфосмеси в раствор соли продукт реакции 
может быть выделен с 91,5%-ным выходом. 

Динатриевая соль этой сульфокислоты выпускается фирмой IG 
под названием Сириус светло-голубой GL и Гелиогеновый голубой 
SBL.38 Подобно иным представителям этого класса Сириус светло-
бирюзовый G L является очень светопрочным субстантивным кра
сителем для хлопка. 

Дуразоловый прочно-синий 8GS, являющийся сульфированным 
фталоцианином меди, красит хлопчатобумажную ткань, вискозу и 
шелк в яркий зеленовато-голубой цвет с превосходной прочностью 
к свету;80 будучи прямым красителем для хлопка, он не обладает, 
однако, хорошей прочностью к стирке; последняя все ж е может 
быть улучшена обработкой такими реагентами, как фиксанол. Дру
гим фталоцианином меди, с сульфогруппой в молекуле, является 
Дуразол прочно-голубой 10GS (ICI) для бумаги, который успешно 
применяется для крашения бумажной массы и для окраски поверх
ности бумаги. При сплавлении 4-сульфофталевой кислоты с мед
ной солью и мочевиной получается яркий водорастворимый голубой 
фталоцианин, который при хлорировании превращается в зеленый 
краситель. Процесс не получил распространения из-за его высокой 
стоимости.38 Тетра-4-сульфофталоцианин меди, полученный из 4-
сульфофталевой кислоты, имеет более красный оттенок, чем продукт 
непосредственного сульфирования фталоцианина меди; зеленоватый 
оттенок последнего указывает на нахождение одной или большего 
числа сульфогрупп в положении 3.81 Сульфирование фталоцианина, 80 IG, англ. пат. 457796. Сульфокислоты фталоцианина, полученные из дифе-
нила, обладают улучшенной субстантивностью; IG, англ. пат. 470542, 491151. 

81 См. также L i n s t e a d, Weiss, JCS, 2975 (1950). 

Различные производные фталоцианинов 

полученного из 3,3',4,4'-тетрацианбензофенона дает продукт, кото
рый красит хлопчатобумажную ткань в светло-зеленые цвета.82 
При сульфировании продуктов конденсации галоидированных фта
лоцианинов с тиофенолами получают светопрочные яркие красители 
для целлюлозных волокон от голубовато- до желтовато-зеленого 
цвета.83 
• Монозоль прочно-голубой 2 G S (ICI) является сульфированным 
фталоцианином меди, который употребляется в качестве раствори
мого красителя для лаков; наилучшие результаты дает бариевый 
лак. Употребляются также соли сульфированных фталоцианинов 
с органическими основаниями,84 или с аммониевыми, сульфоние-
выми, фосфониевыми основаниями с высокомолекулярными алкиль-
ными группами в молекуле.85 Соль трисульфокислоты фталоциа
нина меди с диметилпентадециламином выпускается под названием 
Цапоновый прочно-синий H L (IG).47 Соли диарилгуанидина (осо
бенно ди-о-толилгуанидина) и карбоновых кислот, а также сульфо
кислоты фталоцианинов, не содержащих металла в молекуле, рас
творимы в спирте и окрашивают нитролаки в прочные цвета.86 

Сульфонамиды. Действуя хлорсульфоновой кислотой (9 ч.) на 
фталоцианин меди, при 30° можно получить тетрасульфохлорид.87 
Частичный гидролиз водой превращает одну или две сульфохло-
ридные группы в сульфогруппы, а при обработке тетрасульфохло-
рида изогексиламином и едким натром получается смесь сульфон-
амида и сульфата аммония, например соединение VI. 
ЗО; RNH3 

OjNHR 

RNHSQ. V l / ' 

к л 

SO,- RNH, 
(R = С2Н5-СН2-СНСН,-СН2ЫНа; 

VI 

82 Ciba, ам. пат. 2492732. 
83 G u t z w i 11 e r and Sandoz, ам. пат. 2465089. 
Si IG, англ. пат. 460147. 
83 ICI, франц. пат. 807052. 
86 Carleton, W o o dward and du Pont, ам. пат 2153740 
87 IG, англ. пат. 515637. 
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Он выпускается фирмой IG как цветной лак под названием ЦапонО-
вый пр'очно-синий HFL.88 Аналогичным продуктом является Цапо-
новый прочно-синий FLT, получаемый из изоундециламина.47 

По имеющимся данным тетрасульфонамид фталоцианина меди, 
полученный из 4-сульфонаминофталевой кислоты, является ценным 
прямым красителем для хлопка.47 

Гидразиды, образующиеся при нагревании фталоцианинсульфо-
нилхлорида с гидразином или арилгидразином, растворимы в ще
лочах и являются прямыми красителями для хлопка, шерсти и 
шелка. Они могут также применяться в качестве чернил; им сооб
щают быструю высыхаемость добавлением необходимого количе
ства едкой щелочи.89 Подобные красители могут быть получены 
из полиоксиалкиламинов или аминопиридинов.89 Хромирующийся 
краситель для печати получается конденсацией 5-аминосалицило-
вой кислоты с фталоцианинсульфонилхлоридом меди;88 в нормаль
ное время этот краситель вероятно выпускался бы фирмой IG в про
мышленном масштабе.зэ 

Карбоновые кислоты. Фталоцианины можно карбоксилировать 
действием трихлоруксусной кислоты,90 а также действием фосгена 
и хлористого алюминия;91 во втором методе исходными продуктами 
являются хлор ангидриды кислот. 

Тетрафенилфталоцианинтетракарбоновая кислота — Сириус ярко 
(или супра)-зеленый FFGL является прямым красителем для 
хлопка; он был разработан фирмой IG незадолго до войны.38'49 
Метод получения его (схема I) заключается в конденсации корич
ной кислоты с диметилбутадиеном по Дильсу-Альдеру с последую
щим дегидрированием и окислением полученного продукта присо
единения до соединения VII, которое подвергается затем фталоциа-
ниновой реакции. 

Нитро- и аминофталоцианины. При действии мочевины и меди 
на аминофталимид или меди на аминофталонитрил получаются фта
лоцианины, в молекуле которых нет первичных аминогрупп. Как 
было установлено раньше, фталоцианины нельзя нитровать, и ни-
трофталоцианины приходится получать из нитрофталевой кислоты 
и ее производных. Нитрофталоцианины могут быть восстановлены 
в амины сульфидом натрия; 92 амины могут быть получены также 
гидролизом ацетамидофталоцианинов серной кислотой.40-93 Амино
группы диазотируются, и соли диазония красят хлопок непосред
ственно. После проявления красителей азосочетающимся компонен
том или после обработки реагентами, которые разрушают диазо-
88 10, герм. пат. 696591; Ю, англ. пат 520199. 

89 General Aniline and Film, ам. пат. 2413224; см. также англ. пат. 613781—2; 
614407. 

* 10, англ. пат. 487261. 
91 Ю , англ. пат. 510901. 92 Н a d d о с k and ICI, англ. пат. 529847. 98 IG, франц, пат. 809785, 

Различные производные фталоцианинов 

СХЕМА 1 
Получение Сириус ярко-зеленого FFGL 

С6Н5—СН=СН—СООН Ги 
+ 

н,с ^/ сн. 
I I 
сн3 сн3 
С6Н5 СООН 
\ _ / 
\ _ / 
/ \ 

нас сн8 

120-180°, 7 час. / 
НоС 

\ 
сн. 

с» =с 
I СН3 СН3 

С6Н5 СООН 

1299 

дрохинон С6Н5 СН—СН—СООН з HCJ 
1.S, 180-250», 

5 час. 
2. Волн. NaOH 

Волн. КМпО, Мочевина СиС12 
180-200° 

НООС СООН 
VII 

СООН 

СООН 

СООН 

с„н. 
о а 

СООН 

Сириус ярко-зеленый FFOL 
ниевую группу, получают прочные фиолетовые, зеленые и серые 
цвета,94 но диазотирование и сочетание связаны с практическими 
затруднениями. У получающихся красителей не особенно красивые 
цвета и поэтому эти патенты не были использованы в п р о м ы ш л е н 
ности. Диазониевьге соли открывают, как обычно, удобный путь 
для синтеза других производных, например тиоциано- и меркапто-
соединений.95 Тетрапиридилфталоцианины могут быть получены 
взаимодействием тетрадиазотированных тетрааминофталоцианинов 
с пиридином.96 

94 B r a c k s h a w , H a d d o c k and ICI, англ. пат. 535935. 
as H a d d o c k and ICI, англ. пат. 541146. 
96 H a d d o c k and ICI, англ. пат. 53088|. 
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гфименять диалкилмеркапталь р-алкилмеркаптоакролеина общей 
формулы R S C H = C H C H ( S R ) 2 ; реагенты кипятят с обратным холо
дильником в пиридиновом растворе в течение 15 минут. 61 

Примером получения симметричных дикарбоцианинов иным пу
тем может служить получение тиадикарбоцианина из иодалкилата 
2-алкилмеркаптобензтиазола и ангидрида сорбиновой кислоты.40 

-ч 
С—СН3+С2Н50—СН=СН—СН(ОС2НБ)2 — > 

+•/ 
N 

/ s \ / \ 
С=СН—СН = СН—СН=СН—С | | 

N 
_ I 
J С2Н5 

Йодистый З.З'-диэтилтиадикарбоцианин 

Конденсация соединения IX с цианоуксусной кислотой дает дикар-
боцианин с жазо-цианометиновой группой.62 Несимметричные ди-
карбоцианины могут быть приготовлены конденсацией соединения 
I с р-анилиноакролеинанилом ( С б Н б И Н С Н ^ С Н — C H = N C 6 H s ) в 
уксусном ангидриде; полученное соединение (XIX) в свою очередь 
конденсируют с четвертичной солью с активной метильной или ме-
тиленовой группой в положении 2. 63 Симметричные и несимметрич
ные трикарбоцианины могут быть получены при применении соляно
кислого дианила глутаконового альдегида 32 
/СОСНд 

С—СН = С Н — С Н = С Н — N 
^ \ N 

С,Н. 

с6н5 

XIX 
Красители с цепями из 9 и 11 атомов углерода получаются 

с трудом и являются нестойкими соединениями, м-35 но их устойчи
вость можно повысить переводом в перхлораты. Установлено, что 

61 Kendall и сотр., ам. пат. 2412814—6; англ. пат. 553143—4; см. также 
Eastman Kodak, англ. пат. 555266. 

62 Doyle, Kendall and Ilford Ltd. англ. пат. 620801—2; ам. пат. 2471488. 
6!jPiggott, Rodd and ICI, англ. пат. 355693; IG, англ. пат. 434234—5; 

Z e h, ам. пат. 2131865. О других видоизменениях общих реакций приготовления 
несимметричных пентаметинцианипов см. Sprague and Eastman Kodak, ам. пат. 
2269234; Kendall, Edwards, англ. пат. 562565-8; Н a m e r, JCS 32 (1949). 

Праизводные бензтиазола 1331 

тетра- и пентакарбоциаиины (XVII) без ацетокси-заместителя более 
устойчивы, чем соединение XVIII, и являются лучшими сенсибили
заторами. Метод их получения разработан Дитерле и Ристером.35 
Он состоит в конденсаций тетрагидрохинолина с ацеталем р-этокси-
акролеина, гидролизе продукта Х1Ха щелочью до тетрагидрохинолил-
акролеина (XIX6), конденсации соединения XIX6 с малоновой 
или глутаконовой кислотой и, наконец, конденсации бис-тетрагидро-
хинолида (Х1Хв) с иодалкилатом хинальдина. Распространив 
глутакон-альдегидный метод для получения тиакарбоцианинов, 
Кениг приготовил красители XVIII; для этого бромистоводород-
кую соль дианила, полученную действием анилина и бромисто-
водор_одной кислоты на фурфурол или соответствующий винилено-
вый гомолог, конденсируют с иодэтилатом 2-метилбензтиазола.34 
При наличии О-ацетильной группы в молекуле красителя XVIII он 
приобретает большую устойчивость, чем оксисоединения. 

НоС NH + С2Н3ОСН*=СН—СН(ОС2Н5)2—> 
"\ / 
Н2С—СН2 

Ацеталь р-этоксиакролеина 
/—\ /—\ 

. \ _ / \ _ / кон 
Н„С N—CH=CH-CH=N CH, 

"\ / _ \ / 
Н2С—СН2 С1 Н2С—СН2 

Х1Ха 
/ \ Малонопая или г.чутаконоиая 

\ / кислота, СН СООН, (СН4С0).0 
Н2С N—СН = СН—СНО 

\ / 
Н2С—СН2 

XIX6 
/—\ /~\ 

И2С N—CH(=CH—CH)re=N CH2 СН3СОО" 
Н2С—СНо Н,С-СН, 

Х1Хв (п = 3 пли 4) 

Многочисленные вариации, возможные в строении цианиновых кра
сителей, могут быть иллюстрированы несколькими примерами про
изводных тиазола. Краситель XX является представителем типа 
соединений, в которых четыре атома углерода бензольного кольца 
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образуют часть метиновой цепи, соединяющей атомы азота в моле
куле тиадикарбоцианина. О н получается действием аммиака на 
дииодэтилат 2- (п-2'-бензтиазолилбензил) -бензтиазола. м 

_ / —сн=с \ N' 

С2Н, СаНз 
XX 

Неоцианин является примером трехядерного цианинового кра
сителя. Другой тип трехядерных цианинов представлен соедине
нием XXI, полученным конденсацией этил-я-толуолсульфоната 
2-метилбензтиазола (2 моля) с иодэтилатом 2,4-дииодхинолина.55 
Это хороший сенсибилизатор и при сенсибилизации им эмульсии 
хлористого серебра кривая сенсибилизации имеет два отчетливо вы-

о 
раженных пика около 4500 и около 5500 А, которые тесно связаны 
с максимумами поглощения. ' 

С,Н-
I 

/N4 
СН = С | 

Q.H-, С,Н, 
N N N / \/ § N-C2H-U 

XXI XXII 
Краситель XXII может служить примером нового класса трехядер
ных цианинов, в молекуле которых два атома азота четырехва
лентны; краситель XXII получают нагреванием 2,2'-дибензтиазолил-
метана с иодэтилатом 2-(Р-метилмеркапто)-винилбензтиазола в пи
ридине, содержащем немного триэтиламина.66 С-метильная группа 
в соединении X V может конденсироваться с альдегидами или чет
вертичными аммониевыми солями гетероциклических соединений, 
в молекуле которых имеется алкилтиольная группа в реакционном 
положении (например, с иодэтилатом со-метилмеркаптохинальдина) 
с образованием трехядерного цианинового красителя.б7 

64 B r o o k e r, S p r a g u e and Eastman Kodak, аи. пат. 2356445; А. И. К и-
п р и я н о в н др., Ж О Х 14, 865 (1944). 

65 В г о о k e r, Smith, JACS 59, 67 (1937). 
ее Anish and General Aniline and Film, ам. пат. 2427177; 2432060. 
67 Ogata, Bull. Chein. Soc. Japan 11, 262 (1936); Brooker, W h i t e and 

Eastman Kodak, ам. пат. 2282115. 

Производные бензоксазола 1333 

ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОКСАЗОЛА 
Оксацианин (I) представляет интерес как первый синтезирован
ный 'бесцветный цианин, Доказано, что красители этого ряда, ана
логи тиацианина и индоцианина,68 м о ж н о синтезировать 69 обработ
кой четвертичной соли с реакционной метильной группой в молекуле 
(например, иодэтилатом 2-метилбензоксазола) амилнитритом в ки
пящем уксусном ангидриде и последующим охлаждением. 

Краситель Ваи 2000 (IG) получен при помощи указанной реак
ции. Его максимум сенсибилизации лежит при 5450—5500 А.бЭ 

С«Н, 

1. Пропиловый эфир бензосульсрокислоты, 170°, 30 мин. 
2. Пиридин, СН3СН2С (ОС2Н5)„ 120°, 3 часа 
3. KNO., 

СоН, 
с=сн—с=сн—с 

CfiHs 
СоН, NO,, с,н, 

Ван 2000 
Краситель Rr 340 (IG) является аналогом Ваи 2000 с этильными 
радикалами при азоте вместо пропильных. Его максимум сенсиби
лизации находится в той же области.50 Третьим примером оксакар-
боцианина служит краситель Rr 1523 (IG), полученный обработкой 
этилсульфата 2-метилнафтоксазола (II) этилортоформиатом в кипя
щ е м пиридине в течение 8 часов. 50 Его максимум сенсибилизации 

о 
находится при 5250 А, 

-сн, НС (ОС2Н5); 

С2Н5304 

с=сн—сн=сн—с 
N / V : 
I 
С2Н, c2h5so; 

СоН-
Rr 1523 

i» К u h n, W i n t e r s t e i п, В а 1 s e г, Вег. 63, 3176 (1930); Fisher, H a m e r, 
JCS 2502 (1930); 1G, англ. пат. 380702. 

в» F i s h e r, H a m e r, JCS 962 (1934). 
34 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗСЕЛЕНАЗОЛА 
Получение красителя Щ 945 (IG) с максимумом сенсибилизации 

о 
при 5550—5600 А является хорошим примером синтеза смешанного 
карбоцианина, в котором одним компонентом служит бензселеназол, 
а другим — бензимидазол (схема 3).50'70 Имидазол (I) получается 
ацетилированием производного о-фенилендиамина (II) уксусным 
ангидридом, отгонкой избытка уксусного ангидрида и перегонкой 
оставшегося ацетильного производного (III) при 254°/4—5 мм. Де-
стиллат застывает при охлаждении. Селеназол (IV) получается из 
диазотированного о-нитроанилина, который нейтрализуется уксусно
кислым натрием и обрабатывается раствором селеноцианата калия 
при 0°. При восстановлении о-нитрофенилселеноцианата спиртовым 
раствором едкого натра и гидросульфитом образуется 2,2/-диамино-
дифенилдиселенид, который при нагревании с цинковой пылью и 
уксусным ангидридом при 100° в течение 20 часов дает 2-метилбенз-
селеназол. Иодэтилат соединения IV конденсируют с дифенилформ-
амидином в уксусном ангидриде при 45—95° в течение 10 минут и 
полученный продукт V осаждают спирто-эфирной смесью. Основание 
VI выделяют кипячением с раствором едкого натра в метиловом 
спирте и перегонкой с паром; маслянистый дестиллат извлекают 
бензолом, обрабатывают древесным углем и раствор концентрируют 
до тех пор, пока при охлаждении не начнут выделяться желтые 
кристаллы. Для очистки этого продукта его растворяют в хлоро
форме (с древесным углем), добавляют толуол и встряхивают с во
дой до получения желтых кристаллов. Для конденсации ооединении 
I и VI с образованием цианинового красителя соединение I сначала 
превращают в метосульфат имидазола (VII) нагреванием с ди-
метилсульфатом при 130°. Затем продукт реакции нагревают с пи
ридином, пиперидином и соединением VI при 135—-140° в течение 
45 минут. После охлаждения и добавления 20%-ного водного рас
твора тиоцианата аммония краситель медленно выкристаллизовы
вается. Его перекристаллизовывают из смеси метанола с эфиром. 
ИНДОКАРБОЦИАНИНЫ 
Применяя производные индоленина, получают цианиновые кра
сители, имеющие ограниченное применение как красители для тек
стильных материалов, а не как фотографические сенсибилизаторы. 
Астрафлоксин FF(IG) (Кениг, 1922), приготовленный из метилсуль-
фата 2,3,3-триметилиндоленина (I) по общему для карбоцианинов 
этилортоформиатному методу, представляет собой красивый ярко-
красный основной краситель, который ценится в ситцепечатании. 
Индолениновые полупродукты могут быть получены по методу 
70 О приготовлении циашшовых красителей с ядрами нафтол-1,2-селеназола 
в молекуле см. C r e s s m a n and Eastman Kodak, англ. пат. 610566. 

карбоцианины 

Схема 3 
Получение красителя Kt 945 
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С1Ч ,С1 

4N03 
J HsNCH2CH3CH3OH, 96 час. 

CIx/x/NHCH3CH3CH2OH 
I I 

Cl/^/^NO., 
I I. SnC!2, конц. НС1 
•| 2. 50о10-ный водный NaOH 

CI\/4/NHCH3CH2CH2OH 
I I 

III 
4- (CHaC0),O, кипячение 

~CI\/4/NHCH2CH2CH„OCOCH3-| 
I I 

-Cl/\/\NHCOCHa 
III 

CH3CH2CH2OCOCH, 

СГ 
NO, 

I KSeCN, CHaCOONa 
•j. 2 — 3 часа ScCN 

NOa 

Se~ 
I k t c & k O ^ ^ " ^ ^ 5 ^ 

-Se. 
I I 

NHCOCH8 CH8OCHN 
I 1. Zn-n 
i 2. CaH6 

H„C-C 

ыль, кипячение, 20 час. 

^ N 
IV C H , 

Дифенилформамнднн, 
(CHsCO)20, 45° 

+ 
CL \ 

I C-CH3 

I I (CH3)2S04, 130°, 30 мин. 
СН2СН2СН,ОСОСН, 

c,\/\/N\ 
J I +//c~ch3 

chsso-

CH3CO r /^\ /\ 
>N-HC=HC-C i | 

V 

4N 
I 

J C2H5 
200/о-ный NaOH, CH3OH 

* /Se, 
C8H5N=HC-HC=C 

VII CH, 

VI \ N A / 
I 
C2H5 

2'. NH^cfs' ПИПерНДИН' 135-И0°, 45 мин. 

сн2си2сн2ососн. 
ск ,N \ ,Se 

CI/\/\n/ 
C-CH=CH—CH = C N| i 

CH з CaHB 
Краситель Kt 945 
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Ф и ш е р а для синтеза индолов. Действие конденсирующих агентов 
(хлористый цинк, соляная или серная кислота) на феиилгидразон 
метилизопропилкетона (II) приводит к образованию индоленина 
(III), из которого обработкой диметилсульфатом получается соеди
нение I. Второй путь заключается в осуществлении синтеза Ф и ш е р а 
с фенилгидразоном метилэтилкетона и метилировании полученного 
2,3-диметилиндола бромистым метилом в метиловом спирте. По
добно другим основным красителям, Астрафлоксин F F непрочен к 
свету, но красители этого ряда получили распространение из-за 
чистоты оттенка и хорошей прочности к стирке и щелочам. 

, СН (СН3)3 
I ! с-сн3 

1. НС (ОСаН5) 
пиридин, 
кипячение 

2. НС1 
ch3so4 | 

-СН„ (CH3)aS04 

=СН—СН=СН—. 

сн„ сн3 
Астрафлоксин FF 

Другой пример: Астразоновый фиолетовый FF экстра (IG) полу
чается обработкой 5-ацетиламинопроизводного соединения I или со
ответствующего основания IV формиатом натрия и уксусным анги
дридом при 30° в течение нескольких часов с последующим вылива
нием в разбавленную соляную кислоту и высаливанием.7|- 72 

Н3СЧ 7СН3 
H,COCHN 

.=сн2 

I 
сн3 
IV 

HXOCHN 
н„с 

=сн—сн=сн— 
NHCOCH, 

'з СГ СН3 
Астразоновый фиолетовый FF экстра 

71 BIOS 1433. 
72 10, герм. пат. 744019. 

Цианины разных типов 1337 

Установлено, что симметричный триметиновый краситель из про
изводного хиноксалина (V) красит хлопок по таннинной протраве 
в зеленые тона, прочные к кислотам и щелочам.73 
/X/NV/CH3 

I I I 

сенй 
V 

ЦИАНИНЫ РАЗНЫХ ТИПОВ 
Известно, что метилендиоксигруппы в тиазольном или селен-
азольном ядре цианинового красителя сильнее абсорбируются зер
нами галоидного серебра и препятствуют переходу красителя в со
седние слои.74 

-(СН2)3 
I 
N Вг~ 

! с—СН=1 ! 
\ / 4v 
Se I 

(СН3)6 
Se I 

/ \ / \ ,N 
I | C—CH=/ -, 

.// J. I 
N Br-
I 

-(CH3)3 
I 

Новостью является производство полимерных цианиновых красите
лей типа I, р а с ш и р я ю щ и х область чувствительности фотографической 
эмульсии, приготовленной из галоидного серебра.75 Цианиновые кра
сители с периодически повторяющимися ядрами, не диффундирую
щие из одного эмульсионного слоя в другой, получены при помощи 
бромистого метилена, дибромгидрина глицерина и других продук
тов, необходимых для связывания атомов азота обычных гетеро
циклических полупродуктов и обеспечивающих таким образом про
текание цианиновой конденсации.75 Описаны N-арилокси-, арил-
тио- и арилселеноалкилцианиновые красители.76 Сенсибилизаторы 
та IQ, англ. пат. 506720. 

7<f A n i s h, H e n s 1 е у, канад. пат. 441072. 
7= Wilson and du Pont, ам. пат. 2393351; 2425772—4; 2465774; В г о о k e г 

and Eastman Kodak, ам. пат. 2461137; англ. пат. 610064; Gevaert Photo-Producten, 
франц. пат. 930514. 76 Anish and General Aniline and Film, ам. пат. 2504615—7; англ. пат. 631124. 
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получены из 4-фурил- и 4-бензофурил-2-метилтиазолов. " Производ
ное тиазолина (II), сенсибилизирующее до 5250 А и максимумом 

о 
при 4950 А, получено конденсацией тиоацетанилида с дибромэтиле-
ном, последующим превращением в перхлорат и конденсацией 
с этилортоформиатом.78 

S г- СНьСООН, 120° н с/ \ 
Н3С—-Вг ^ 2. Н.О, NaCIO; 2. „ гн НС (ОСаН5),„ пиридин 

I + с-сн3 -> н А у—^щ -> 
I 
QH5 

H2C-Br H / \N 

сен5 
сю4 

S, н3с/ \ / чсн2 
I С—СН=СН—СН=С I 

Нзс\й/ \ N / 2 
I I 
сенб с6н3 

Производное тиазолтионафтена (III) с максимумом при 5400 и при 
6000 А расширяет область сенсибилизации до 7000 А.79 

(\ jj NC2H5 H5C2N-
\/\sAs/Uh=CH_CH=\ 

III 

Хамер и ее сотрудники описали ряд тиазиноцианинов.80 Некоторые 
несимметричные карбоцианины с фенилзамещенным ядром оксади-
азола в молекуле являются зелеными сенсибилизаторами.81 Цианид-
новые красители с ядром 1,2,4-оксадиазола на концах метиновой 
цепи и электроотрицательной группой в молекуле могут приме
няться для крашения тканей.82 Хеймбах и G A F C описали цианино-

" du Pont, англ. пат. 571077; см. также Knott, H a m е г, R a t h b о n e, ам. 
пат. 2481673. 

78 B r o o k er and Eastman Kodak, ам. пат. 2441558. 
79Middleton, D a w s o n and du Pont, ам. пат. 2424483. 
80 JCS 222 (1945) и более ранние статьи. 
81Brauer, W i l m a n n s and General Aniline and Film, ам. пат. 2312068. 
83 Oevaert Photo-Producten, англ. пат. 626470. 
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вые красители (например, IV), полученные из 1,3,4-триазаиндоли-
вина 

Н3С НС^ XN/ \ 
I CN 

ГЕМИЦИАНИНЫ 
Цианиновые красители могут рассматриваться как часть более 
обширного класса полиметиновых красителей, определяемых как 
аммонийные соли, содержащие в молекуле полиметиновую цепь 
=СН(—СН=СН)К —, оканчивающуюся на обоих концах атомом 
азота, вследствие чего катион представляет собой резонансный 
гибрид предельных структур А и Б. 
(А) —N=CH(—CH=CH)„—N— *—> —N(—CH=CH)n—CH=N— (Б) 

I I I I 
В молекуле цианинов оба атома азота входят в кольцевые 
системы, однако возможно существование полиметиновых красите
лей различных типов, в молекуле которых один или оба атома азота 
могут находиться вне ядра, а часть углеродной цепи может входить 
в кольцевую систему. Так, алкилирование дианилида глутаконового 
альдегида дает 
C6H5N (CH3)—CH=CH—CH=CH—CH=N (CH3)C6H6 

один из первых полиметиновых красителей. Несмотря на то, что 
многие представители класса полиметиновых красителей были по
лучены еще Кенигом и другими исследователями, недавно было до
казано, что некоторые из этих красителей, особенно производные 
2-стирилиндола 84 представляют техническую ценность для краше
ния и печати ацетатного шелка. Показано также, что несколько 
красителей, производных п-диалкиламиностирила, типа соедине
ния V, оказывают заметное сенсибилизирующее действие; они 
легко получаются конденсацией гетероциклического соединения 

Ам. пат. 2443136. Другие примеры различных циаииновых красителей см 
англ. пат. 627521; 631848; ам. пат. 2495260; 2464785; 2466523; 2474426; 2481674^ 

"' Ср. Е i s t e r t, К о с h e n d о е г f е г, ам. пат. 2350393, 84 
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с реакционноспособной метальной группой в молекуле и я-диалкил-
аминобензальдегида в присутствии пиперидина.85 

4-N(CH3)2 —> 

-N(CHS)2 

Простые гемицианиновые красители могут быть получены обработ
кой циклической аммонийной соли с винильной группой в а- или 
Y-положении избытком первичного ароматического амина.86 Краси
тели для эфиров целлюлозы разных цветов, от зеленовато-желтых 
до оранжевых, с хорошей прочностью к свету, получены из окс-
индола, например конденсацией с я-(бие-2-хлорэтил)-аминобензаль-
дегидом.67 Синтезированы также красители виниленового ряда 
типа VI, где R и R'—Н, алкильная, арильная группа или где N вхо
дит в состав гетероциклического ядра (например, пиперидина).47'88 
Красители, производные стирила с двумя или более стириловыми 
группами в молекуле, могут быть получены из таких полупродуктов, 
как 1,4-бис- (я-формшгфенил) -пиперазин.89 
/\/S\ /R 

| ] c(-CH=CH)„-n/ 
N 

I 
СоН5 

VI 
Соли пирилия, как например хлористый 4-(«-диметиламино-
стирил)-7-оксифенилбензопирилий, полученный конденсацией л-ди-
метиламинобензальдегида с хлористым 7-окси-4-метил-2-фенилбензо-

85 Кб nig, J. prakt. Chem. (2) 86, 166 (1912); Mills, Pope, JCS 121, 946 
(1922); Smith, ibid. 123, 2288 (1923); Brooke г и сотр., JACS 67, 1875 (1945); 
Picus, Spoerri, ibid. 70, 3073 (1948); см. Katayanagi, J. Pharm. Soc. 
Japan 69, 137(1949) и следующие статьи; В г оо k e r, W h i t e, ам. пат. 2494032. 

S6 Gevaert Photo-Producten, англ. пат. 640094. 
87 Stammers and I CI, англ. пат. 595571. 
88 White, К eyes and Eastman Kodak, ам. пат. С Ш А 2166736; 2263749-
и du Pont, англ. пат. 622223; 622272—3. 
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пирилием, могут применяться в качестве фильтровых или противо-
ореольных красителей в фотографии.90 

Сенсибилизирующие красители (например, VII) нового и очень 
интересного типа получены взаимодействием пента-2-ен-4-ин-1-аля 
( Н С = С — C R = C H — С Н О ) , например 3-метилсоединения или про
изводного с функциями альдегида, с иодэтилатом 2-мегилбензтиа-
зола, иодэтилатом 2,3,3-триметилиндоленина или аналогичным 
компонентом цианиновых красителей.91 
R с R 

! / \ / \ | 
-сн = с—с=сн * • | | с=сн-сн=сн-с=с=сн 

n/ 
] 

С2Н5 С2Н5 
VII 

Астразоны (IG) представляют собой ряд ярких водорастворимых 
красителей для ацетилцеллюлозы,92 принадлежащих главным об
разом к классу полиметинов.93 Несмотря на то, что это основные 
красители близки по строению к цианиновым сенсибилизаторам, 
они обладают хорошей прочностью к свету (4—6) и превосходной 
прочностью к стирке и морской воде. И х особенно рекомендуют для 
печати по ацетатному шелку и смешанным тканям из ацетатного 
шелка и вискозы. Для достижения максимальной прочности к стирке 
ткань с нанесенной на нее печатью после обычной запарки необхо
димо обработать Катанолом W L (трихлорбензилфенолсульфокис-
лотой). Астразоны получают по одному из двух общих методов: 
1) конденсацией индоленинового основания VIII с соответствую
щ и м альдегидом (например, IX или X) или 2) конденсацией индо-
ленин-и-альдегида (XI) с соответствующим амином или 2-метил-
индолом.94 Альдегид XI получают формилированием основания VIII 
при помощи N-метилформанилида в присутствии хлорокиси фос
фора или фосгена. 

С„Н30—/ ^ — N — / ">—СНО 
\—/ | \ _ / 

сня 

IX 
!;о Thomson and General Aniline and Film, англ. пат. 615252. 
at Jones, Reed and Id, англ. пат. 616223. 
"2 BIOS Misc. Report 20; BIOS 1088. 
8-ч Трифенилметановые красители ряда астразонов упоминаются в гл. XXIII 
м IG, англ. пат. 462238. 
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О НС—/ V 
W / 

• СН2СН2С] 
К 

J\/v 

\=сн—сно 

сно 
I 
>-с6н5 

N 
сн„ 

XII 
1-Метил-2-фенилиндол-3-альдегид (XII) и М-метил-4-этоксидифе-
ниламин-4'-альдегид (IX) получают аналогично формилирова-
иием 1-метил-2-фенил1Шдола и Ы-метил-4-этоксидифениламина. 
Полиметиновый краситель легко получается нагреванием обоих ком
понент в ледяной уксусной кислоте при температуре около 100°, 
выливанием реакционной массы на воду и высаливанием. Ряд рас
пространенных Астраэонов, за исключением производных трифенил-
метана, перечислен в табл. 1; в последней графе указаны компо
ненты, которые конденсируются с образованием красителя. 

Лаки, образованные фосформолибденовольфрамовой кислотой 
и цианияовыми, карбоцианиновыми или стириловыми красителями, 
являются яркими пигментами, обладающими отличной прочностью 
к свету, превосходящей светопрочность аналогичных пигментов 
трифенилметанового ряда (см. гл. XXIII).95 Это тем более удиви
тельно, что цианиновые красители крайне непрочны к свету и за 
немногими исключениями совершенно непригодны к использованию 
в крашении или для других колористических целей. 

ТАБЛИЦА I 
Строение Астразонов полнметннового ряда 

Название 
Астразона 

Строение Компоненте 

Желтый 
3G 

Желтый 
5G 

11,СЧ ,СН„ 

\—СН=СН— N H — \ _ / 
ОСН« 

/ N—осн3 

+ ^ c h = c h - n h - / ' Y V c h 3 
N 
сн3 

Альдегид XI ы 
2,4-диметокси-

анилин 

Альдегид XI и 
6-амшю-2-ме-
тилбензтиазол 

'•>'•> Ю , англ. пат. 448508. 

Название 
Астрззоиа 

Г. емицианины 

Строение 

1343 

Продолжение 

Компо
ненты 

Оран
жевый G 

Н3С 

Альдегид XI и 
2-метилиндол 

Оран
жевый 

R 
, , >~сн=сн-
' N 

N—СНЧ Основание VIIF 
(R=H) и сое
динение XII 

сн3 0,НВ 

Крас
ный 6В 

НзС\/^"3 /СНЧ 

\ 
N 
I 

— с н = с н 
/ 

н,с 

>—n/ СН2СН2С1 
чс2нг, 

Основание VIII 
(R=H) и сое
динение X 
(R'=CH3; 
R"=c2h5) 

Розовый 
FG 

НЯС 
СН2СН3С1 Основание 

VIII (R=H) и 
альдегид X 
(R'=H; 
R"=CH3) 

HRC 
Н..СООС 

Фиоле
товый R -OCsH3 Основание 

VIII 
(R=COOCH3) 
и альдегид XI 
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МЕРОЦИАНИНЫ 
Название мероцианины (по-гречески цероа — часть) было пред
ложено Хамер для нового класса сенсибилизирующих красителей, 
открытых независимо друг от друга Кендаллем 96 и Брукером,97 на 
основании наблюдения, что такие производные п-диалкиламинобен-
зилидена, как 5-л-диметиламинобензилиденроданин (I; реактив Фей-
гля для серебра) и 2-га-диэтиламинобензилидентиоиндоксил (II), 
являются хорошими сенсибилизаторами. 
S С=СН—( У~ N(CH3)2 С° 
s=c с=о [ X /С=сн~\_/ N(C2Hs)2 

\ / ^ ^ S / 
I II 

Методы их синтеза аналогичны описанным для истинных цианино-
вых красителей с той только разницей, что вместо обоих находя
щихся по концам полиметиленовой цепи компонент — азотсодержа
щих гетероциклических соединений — здесь участвует одно соеди
нение с — С О С Н 2 — группой.98 М о ж н о получить и виниленовые 
гомологи, в которых п = 0, 1 и т. д. Примером может служить кра
ситель III, полученный конденсацией тиоиндоксила с указанным 
меркаптосоединением в присутствии пиридина или другого основ
ного конденсирующего агента. Цвет этих красителей обусловлен 
резонансом между предельными структурами А и Б; следовательно, 
они принадлежат к классу красителей, которые, по определению 
Брукера, содержат амидную систему.3 

Многочисленные мероцианины получены из соединений различ
ных типов, содержащих — С О С Н 2 — группу в молекуле; для этой 
цели могут применяться как соединения с открытыми цепями, на
пример ацетилацетон и этиловый эфир малоновой кислоты, так и 
циклические соединения, -например 1-фенил-3-метил-5-пиразолоя и 
барбитуровая кислота. Особый интерес представляют N-алкилрода-
нины. В отличие от цианиновых красителей, которые представляют 
собой четвертичные аммонийные соли и растворимы, как правило,-
только в воде и других полярных растворителях, мероцианины яв
ляются амфотерными соединениями, которые растворяются как в 
полярных, так и в неполярных растворителях. " «Kendall, англ. пат. 426718; 428222; 428359—60; 432628; 549201—4; 557549—50; 
624027; 634951—2. 

97 Brooker и сотр., ам. пат. 2078233; 2089729; 2153169; 2161331; 2165219; 
2165338; 2170803—7; 2177401—3; 2185182; 2185343; 2186624; 2211762; 2332433; англ. 
пат. 606141; см. также R о d d, Watts, ам. пат. 203250?; Ogata, Bull. Inst. Phys. 
Chem. Research, Tokyo, 13, 556 (1934). 

98 См. также van Dormael, Nys, Bull. soc. chim. beiges 57, 355 (1948). 
99 Ван Дормель наблюдал, что при повторной кристаллизации мероцианино-

вык красителей из спирта роданиновое кольцо раскрывается; Bull. Soc. chim. 
beiges 58, 403 (1949). 

Мероцианины 1345 

О 

I \ сн2+hs(-ch=ch)„-c/ 4|/4i 
\ / \ s / \ ь / \ / 

N 
I 
С2Н5 

IIIA 

I I С ( — С Н = С Н ) „ — С | | 

ШБ 

Кислотные мероцианиновые красители с сульфо- или карбоксиль
ными группами в ядре,- включающем СО-группу, сенсибилизируют 
слабее, чем соответствующие нейтральные красители, и в процессе 
обработки меньше окрашивают сенсибилизируемые материалы. 10° 
Комбинации некоторых кислотных мероцианиновых красителей с от
дельными цианиновыми красителями вызывают более сильную сен
сибилизацию к ряду областей спектра, чем кислотные и основные 
красители в отдельности. 101 Основные красители типа мероциани-
нов (например, IV) для использования в крашении были получены 
'00 В г о о k e r, W h i t e, ам. пат. 2493747. 

<0' Carroll, Brooker, S p e n с е, ам. пат. 2430558. 
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фирмой IG конденсацией соответствующего ю-альдегида с родани-
ном. 102 Эти красители обладают малой прочностью к свету. 
НЧСЧ ,СН» 

I \—СН=СН—С S 
' + / II I 
N "О—С C=S 
СНЧ -N7 

I 
R 

IV 
Трехядерные красители, производные мероцианинов, являются 

технически важными фотографическими сенсибилизаторами. 
Кендалл 103 и Брукер '•97 показали, независимо друг от друга, 

что, подобно другим соединениям с группой — N R — C S — в моле
куле (V), мероциапипы реагируют с галоидными алкилами с обра
зованием алкилмеркаптосоединений типа VI. 

0=С—N—CHS 
I I с=сн—сн=с CHbJ 

S—C=S 
с,н. 

~ 0=С—N—СоН5 
° \ / 1 
С=СН—СН=С J" 

*. s—с—scHg 
С2Н5 

VI 
1 

,оч 0=С—N—С2Н3 
| | С=СН—СН=С 
\ / \ N / 

I 
с,н. 

VII 

-S4 
S—С=СН—С 

г ^ / ч / 
с,н. 

/Оч 0=С—N—СН, 
| | С=СН—СН=С 

n/ 
I 
с2н5 

0=С—N—С2Н, 
S—С=С 

s—c=s 
VIII 

i°3 IQ, англ. пат. 505839. 
103 Англ. пат. 487051; 489335; см. также англ. пат. 638021—4; 638047. 

Мс роцианины 1347 

Подобно алкилмеркаптосоединениям, применяемым для приведен 
ного выше синтеза цианина, соединение VI конденсируется с иод 
этилатом 2-метилбензтиазола и по
добными полупродуктами с обра
зованием нового типа сложных 
цианиновых красителей (например, 
VII). Конденсацией соединения Vic 
N-алкилроданином можно получить 
красители типа VIII. У красителей 
VII и VIII более глубокий цвет, чем 
у исходного мер-оцианина V (см. 
рис. 3); но спектры красителей более 
сложного строения не являются бо
лее сложными, и поглощение света, 
по-видимому связано с движением 
заряда катиона вдоль всей длины 
молекулы. Сохранение конъюгации 
между атомами азота двух внешних 
ядер в молекуле красителя VII может быть объяснено наличием 
в среднем кольце резонанса амидного типа. 

? ̂ to ' 

ДЛ 

L \ 

и 
\ ч 

к ч-woo 5000 
Длина Волны 

6000 WOO A 

Рнс. 3. Спектры поглощения в пи
ридине: А — краситель V; Б — кра
ситель VIII; В — краситель VII 

(Брукер). 

п О—C=N—C2H-
I с=сн—сн=с 

S—С=СН—С 

VII 
^ м / \ / 

I 
с3н5 

О—С—N—С,Нг, 

S—С—СН=С I I 

с,н, 

Среди сенсибилизирующих красителей, применявшихся фирмой 
IG, имеются три цианиновых красителя этого типа, у которых ме
тановая цепь прервана кольцевой системой гиазолидона. Эти кра
сители являются производными N-этил- или N-аллилроданина IX, 
в молекулах которых реакционная метиленовая группа сконден
сирована с «-альдегидной группой, а тиокарбонильная группа — 
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о метильной группой о б ы ч н ы х для цианиновых красителей гетеро
циклических промежуточных продуктов. 

Н „ с - — S 
"I I 

о=с c=s 
W 
R 
IX 

R—С2Н5 или СН3—СН=СН2 
В молекуле сенсибилизатора Ма 1088 (максимум сенсибилиза-

о 
ции 5450—5500 А) тиазоли новое кольцо вступает в метановую цепь 
тиазолтиакарбоцианина. Получение сенсибилизатора Ма 1088 (IG) 
приведено на схеме 4. Сенсибилизатор Rr 2632 (максимум сенсиби
лизации 6250—6300 А) принадлежит к красителям того же типа, 
что и сенсибилизатор Ма 1088, но в его бензтиазоловой компоненте 
содержатся другие заместители. Получение сенсибилизатора Rr 
2632 изображено на схеме 5. 

В молекуле сенсибилизатора Rr 1953 (максимум сенсибилизации 
о 

при 7000—7050 А), синтез которого приведен на схеме 6, N-аллил-
тиазолидоновая группа вступает в триметиновую цепь между 
остатками хинолина и бензоксазола. 

Кендалл приготовил большое число производных мероцианина, 
типа X, образующихся при соответствующих конденсациях N-ал-
килроданинов.104 
СН3 о 

СНо 
'\ I I 

| | С=СН—С=С—S Н С = С Н S—С=С-
\ / \ м / \ I I / 

, с=с с—с 
1 / \ '/ "\± 
С2Н5 0=С—N СН N—С=0 

сн=с 

СоНг, 

н8с. 

сн3 СН, 

X 
h3c-/^^-so3-

'\ j | С=СН—СН=С N—СН3 Q 
"з1" 7 0=С С=СН—С 

с2н5 
СяНг. с,м5 

1М Ам. пат. 2430295; 2438782. 

M e роцйанийь1 1349 

I 
н.с 

сн3 

СХЕМА 4 
Получение сенсибилизатора Ма 1088 

сн2 kcNs / \ 
СН3СООН, 50° н"с сн 

сн2 Вг2, СН3С00Н / V 
12—14 час. H3V VHi 

РА, СНС13 / V 
12-13 час. HQC CHa "* Hi с„нв 

I 
| | C=CH-C=S 
сан, 

1. (CHsJjSO,, 120", 15 мин. 
2. N-этилроданни 

(CH3CO)20. 
<-

OC-C,H5 
I 

ВгНС—С,Н5 
Вга I СН3СООН 
ос-сн, 

I 
BrHC-CeHs 

I CH3-CS-NH3. 
I 125-130°, 1 час 

Н..С-С 
-С-С0НЬ 
С-С Н, 

\\N/ 

Промежуточный 
продукт 

(CHsdSO,, 
120°, 50 мин. 

Промежуточный 
продукт 

I 
с„н, 
с,н5 j- с,н 

Сенсибилизатор Ма 1088 

1. Пиридин, 120° 
2. KJ 

S С-С..Н, 
I 

о=с с=сн-с с -син8 
V V 

35 Зак. 2200, К. Венкатарамаи 
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Схема 5 

Получение сенсибилизатора Rr 2632 

НзС\/\ 
I I 

C,Hr,0/4/4NHCOCH: 

,S4 

P2S5, ксилол 
100° 

-21'Б1-
н.сч 

Н3С 

С,НвО' 100°, 72 часа 

ОАО' 

N-Этилродаиин, 
пиридин 
110°, 5 час. 

Дифенилформ-
амидии, 

I I С - С Н 3 (СН3СО)аО, 
' Л „ Л 110-120° 
\ / \+у •—-

N 
I 
С3Н7 J 

Н3СЧ ,ч ,S4 

насч 

СоН,С" 

~* с2н5о 

Q 1. СпчрТ) 
ч\. NaOH, K3Fe(CN)„ 
С — C H S 2. k-CsH,J 

х / 
NH \ I I C-CH=CH-NCOCH3 
N 
I 
C3H7 J 

C6H5-

C=CH—CH=C 
Этиловый эфир 

с я-толуолсульфокислоты_ 170—180°, 20 мин. 

СяН-3"7 
о=с c=s 

н3сч 

с2нГ)о 

с2н6 

| С=СН—СН=С-

С3Н7 
о=с с—sc2h5 

W 
N 
I 
С2Н5 

S—С-С6Н, 
I II 

Н 3 С — С С—С6Н5 
^ + / 
N 
С2Н5 C2H5S°4 

HBc-\_/-s0» 

1. Пиридин, 110°, 3—4 часа 
2. KJ 

насч 

с2н5о 

\ с=сн— сн=с-

С3Н7 

Э S С — СеНг; 
I I I II 

о=с с=сн—с с—с6н5 
f N 

1 ' I J-
C2HS СоН. 

Сенсибилизатор Rr 2632 

Мероцианины 

Схема 6 

Получение сенсибилизатора Rr 1953 

1351 

(CaHs),S04; 115-125°, 50 мии. 
/ 
N 
\-

-СНЯ 4/~\ 
С2Н5—N ;;— СН \ - Г 

c2h5so; 

1. N-Метилдифеиилформ-
амидии, 110—115°, 1 час. 

2. Водн. NaOH, CHsOH, пиридин 
3. Нейтрализация NaHC03 

/ \ 
N >=СН—СН=С S 
\ = / | | «. 
о=с c=s 

N-Аллилроданин, 
пиридин, 
(СН3СО)аО, 
10 мин. 

4NK 
I 
С Н 2 — С Н = С Н 2 

(C2H6)aSO„ 
100-110°, 50 мин. 

Промежуточный 
продукт 

СМ-,—N >=СН—СНО 

Н3С-С | | 
\+/\/4 
N 
I 

-сна 

-сн. 

1. Пиридин, 100-110°, 2 часа 
2. 10»'о-иый водн. КВг 

С2Н5-/ 
\==/ 

СН—СН=С S 
1 1 

о=с с=сн-
1 
сн2 
1 СН=СНо 

7оч/ч/сн3 
-С | 1; 
^+/\/\СН 
. N 3 1 
С2Н5 Вг~ 

Сенсибилизатор Rr 1953 
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Циаяиновые красители (например, XI, стр. 1348) очень интен
сивные и прочные к диффузии, получены взаимодействием красите
лей с тиогидантоиновым ядром в молекуле с галоидоалкилами и 
конденсацией продуктов реакции с азотсодержащими гетероцикли
ческими соединениями, в молекуле которых имеется реакционноспо-
собная метальная или метиленовая группа.105 

Цианиновые и мероцианиновые красители были приготовлены из 
3-этилмеркапто-5,5-диметил-2-циклогексен-1-она (XII). Например, 
краситель XIII получен конденсацией соединения XII с 2-метил-
бензтиазолО'М и метил-я-толуолсульфонатом в присутствии уксус
ного ангидрида и последующей конденсацией продукта реакции 
с 1-фенил-3-метил-5-пиразолоном в пиридиновом растворе. 106 

C2H5S \//\// 
С=СН 

4N 
i 
сн. 

/ 

N-C6H5 

АЗАЦИАНИНЫ 

Азацианины представляют собой полиметиновые красители, в 
молекуле которых одна или несколько метиновых групп замещены 
атомом азота. Примером может служить краситель I, приготовлен
ный Хамером.107 

I 
I N 
С Но с ня 

Влияние центрального азота в этом соединении сказывается в по
вышении цвета по сравнению с соответствующим цианином с мета
новым мостиком. Метод получения этих красителей заключается 

105 R i e s t e r, Wilmanns, Bitterfeld and General Aniline and Film, 
ам. пат. 2440119. 

ш Kendall, D о у 1 e and Ilford Ltd., англ. пат. 595783—5; 604217. 
i°7 H a m e r, JCS 125, 1348 (1924); Fisher, Hamer, ibid. 907 (1937). 

Азацианины 1353 

в конденсации четвертичной соли азотсодержащего гетероцикличе
ского соединения, несущего алкилтиолгруппу, с аммиаком или под
ходящим амином.108 Некоторые азацианины оказались эффектив
ными десенсибилизаторами. И х назначение — уменьшать чувстви
тельность фотографических пленок и пластинок с тем, чтобы при 
проявлении не нужно было работать в темной комнате. Интересная 
зависимость между сенсибилизирующим и десенсибилизирующим 
действием иллюстрируется красителями II и III. Стириловый кра
ситель II является сенсибилизатором, а краситель III — десенси-
билизатором. 

I I ^j-CH=CH / )-N(CH3)2 

1 
с,н, 

- C H = N — ( )—N(CHS)2 
N 
I 
С8Н; HI 

Кендалл 108 связывает десенсибилизирующее действие красителя III 
с тем, что промежуточный атом азота отделен в его молекуле от 
конечного атома азота четным числом атомов углерода. Азациа
нины, в молекуле которых атомы азота разделены нечетным числом 
атомов углерода, обычно являются сенсибилизаторами. Брукер 
объяснил это явление на примере азапроизводных тиакарбоциани-
нов IV и V; соединение IV является сильным десенсибилизатором и 
/\/S\ /S\/\ 

| | C=CH—N=CH—С | I 
\ / \ N / ^ + / \ / 

1N N 

i°8 Kendall, англ. пат. 447038; 447109; 461668; 544646. О синтезе азадиме-
тиновых цианинов с применением 3-нитрозоиндолов или 3-аминоиндблов, см. 
М а пп и сотр., JCS 670 (1944); 2903, 2911 (1949). 
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практически не имеет сенсибилизирующих свойств; в его молекуле 
центральный атом азота отделен от концевых атомов азота двумя 
атомами углерода с каждой стороны, и центральный атом азота не 
может разделить четвертичный заряд с концевыми1 атомами азота. 
М е ж д у тем в молекуле соединения V промежуточный атом азота от
делен от концевых атомов азота одним и тремя атомами углерода 
и может разделить заряд катиона, как показано в приведенной фор
муле V; соответственно у соединения V менее глубокий цвет, но 
отрезки между промежуточным и каждым из концевых атомов 
азота имеют структуру цианинового красителя, и поэтому краси
тель V является сенсибилизатором. Брукер высказал предположе
ние, что свойства Сафранина, 109 который, как показал Люппо-Кра-
мер, является десенсибилизатором, 110 связаны с тем, что в краси
теле заряд катиона может быть разделен только между тремя ато
мами азота из четырех, входящих в его молекулу. Это справедливо 
и для Пинакриптола зеленого,109 широко применявшегося в ка
честве десенсибилизатора. В подтверждение этой гипотезы Брукер 
приводит и другие примеры. Диазакарбоцианин VI, полученный 
конденсацией перхлората n-диметиламиноанила 2-альдегидо-Ы-этил-
бензтиазолия с гидразоном Ы-этил-2-бензотиазолона,ш является 
сильным десенсибилизатором и одновременно слабым сенсибилиза
тором для зеленого света,111 потому что один из атомов азота'в 
цепи придает этому соединению аналогию с красителем IV, а дру
гой — с красителем V. 
С=СН—N=N-

n/ 
I 
с2н5 

VI" 
В определенных условиях- рН и pAg десенсибилизаторы образуют 
обратимые окислительно-восстановительные системы, тогда как 
сильно сенсибилизирующие красители ведут себя необратимо. 112 
Недавно Спенс и Кэрролл пз изучили десенсибилизацию сенсибили
зирующими красителями. Эффективность каждого отдельного сен
сибилизирующего красителя является результирующей его спе
ктрального поглощения, эффективности переноса поглощенной энер
гии в галоидное серебро и десенсибилизации эмульсии. Десенсиби-
103 см. гл. XXV. 

no Z. angew. Chem. 40, 1225 (1927). 
ш Fuchs, Qrauaug, Ber. 61, 57 (1928). О синтезе других диазакарбо-

цйанинов см. F i s с h e r, H a m e r, JCS 907 (1937). 
На S h е р р a f d, Lambert, W а 1 к е г, J. Phys. Chem. 50, 210 (1946). При

мером простого замещения, превращающего сенсибилизатор в десенсибилизатор, 
служит 6,6'-динитротиакарбоцианин; Kendall, англ. пат. 543993. 

113 J. Phys. and Colloid Chem. 52, 1090 (1948). 
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лизация, определенная по изменению сенсибилизации при 4000 А, 
является важным фактором в сенсибилизации даже для лучших 
сенсибилизирующих красителей. 

Описаны трехядерные азацианиновые и азамероцианиновые кра
сители. 1И 

БАКТЕРИОСТАТИЧЕСКОЕ И ХЕМОТЕРАПЕВТИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ 
ЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

Цианиновые, стириловые и подобные им красители, по-видимому, 
обладают интересными бактериостТатическими и хемотерапевтиче-
скими свойствами. Исходя из этого, Брукер осуществил синтез 
целого ряда новых цианиновых красителей и нашел, что цианины 
многих типов обладают ярко выраженным антифилариальным и 
противоглистным действием. 115 Некоторые оказывают антималярий
ное действие, но уступающее по силе известным антималярийным 
средствам. 

Хлорид (1 -амил-2,5-диметил-3-пиррол) - (1,6-диметил-2-хинолин) 
диметинцианина (I) задерживает окислительный метаболизм фила-
риального паразита в концентрациях 6 • 10~6 М и менее. И6 Этот 
цианин в концентрации 2 • Ю-6 М полностью парализует также 
рост Lactobacillus casei. Чтобы определить природу бактериологи
ческого действия, было изучено влияние цианинов на различные 
системы клеток энзимов, но значительного действия обнаружено не 
было. Цианиновый краситель II обладает выдающейся активностью 
против микрофиларии хлопковой крысы, но оказывает незначи-

СН3 

СБНц 
I II 

114 An is h, Clark, ам. пат. 2476525; T h o m p s o n and General Aniline and 
Film, ам. пат. 2496899; англ. пат. 636403. 

115 Browning, Edinburgh, Med. J. [N. S.] 44, 497 (1957); см. также 
McKinstry, J. Amer. Pharm. Assoc. 38, 146 (1949). 

ue Brook er, Sweet, Science 105, 496(1947). 
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тельное действие или совсем не влияет на главную форму человече
ской фил арии (Fttartasis Bancrofti). 117 Установлено, что цианино
вые красители типа II пригодны в качестве средства против круглых 
глистов.11S Как сообщают японцы, красители типа неоцианинов 
с успехом применяются для успешного лечения проказы.119 Однако 
Брукер синтезировал два описанных японцами неоцианина и на
шел, что они не действенны против проказы и туберкулеза. 120 

1" Peters, Welch и сотр., Science 105,486 (1947); J. Pharmacol. Exptl. 
Therap. 96, 460 (1949). 

и Brooket и сотр., ам. пат. 2472565. 
»9 Hamer, Chemistry and Industry 660 (1947). 
120 В г о о k e г, частное сообщение. 

Глава X X X I X 

РАЗНЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Для рассмотрения разных красителей, не относящихся ни к од
ному из классов, описанных в предшествующих главах, целесооб
разно их объединить. 
ПРОИЗВОДНЫЕ 1,4-НАФТОХИНОНА 
Индантреновый желтый 6GD, кубовый краситель, являющийся 
производным 1,4-нафтохинона, получается конденсацией 2,3-дихлор-
1,4-нафтохинона (I) с азином (II) в нитробензольном растворе 
в присутствии ацетата натрия. 

II I Индантреновый желтый 6GD 
Азии II готовят нитрозированием нафтасультама и нагреванием 
нитрозосоединения с о-фенилендиамином в водном растворе карбо
ната натрия до прекращения выделения аммиака. Индантреновый 
желтый 6GD красит в зеленовато-желтые тона, обладающие пре
восходной прочностью к свету; этот краситель отличается тем, что 
не вызывает ослабления целлюлозного волокна под действием све
та, что свойственно многим желтым красителям антрахинонового 
ряда. хл 

Другое производное нафтохинона, соединение III, получают 
конденсацией З-галоидо-2-амино-1,4-нафтохинона с ароматической 

i BIOS 987. 
2 По данным Фокса, J. Soc. Dyers Colourists 65, 522 (1949), Индантреновый 

желтый 6GD, обладающий очень хорошей красящей способностью, широко приме
няется для печати тканей, но вызывает сильное ослабление прочности волокна 
при инсоляции (см. гл. XL). 
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дикарбоновои кислотой и переводом в бис-оксазол (III) нагреванием 
или в имидазолы действием первичных аминов; получаются ярко-
желтые кубовые красители с очень хорошими прочностями.3 

О 

Интересным кубовым красителем, производным 1,4-нафтохинона, 
является соединение IV, получаемое действием кислоты на бисуль-
фитное соединение 1 -п-сульфобензолазо-2-фенилгидразиннафталина 
(V).4 

IV 

\ _ / 

NHC6H5 

—S03Na 

1,4-Нафтохинон самоконденсируется в пиридиновом растворе с 
образованием трифталоилбензола (VI) с 60%-ным выходом. При 
восстановлении трихлорпроизводного цинковой пылью в концентри
рованной серной кислоте получается желтовато-зеленый кубовый 
краситель.5 

» IG, герм. пат. Anm. J. 48578. 
4 B u c h e r e r , H a n u s c h , J. prakt. Chem. (II), 132, 274 (1931). 
5 F 1 e rz-D a v i d, B l a n g e y , K r a n n i c h f e l d t , Helv. Chim. 

816 (.1947). 
Acta, 30., 
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ПРОИЗВОДНЫЕ НАФТОЙНОЙ КИСЛОТЫ 
Сульфофлавин яркий FF (IG; St II, стр. 40) представляет собой 
кислотный краситель для шерсти. Он красит в желтые тона, очень 
непрочные к свету. Этот интересный краситель является имидоМ 
нафтойной кислоты, получаемым из аценафтена по схеме 1.6 
СХЕМА I 
Получение Сульфофлавина яркого FF 

НЯС—СНг, Н 2 С — С Н 2 
I I 

63°)о-ная HNO:„ CHaCOOH, 23-26° 

Na2Cra07, 78'и-ная 
HaSOj, 90°, 45 час. 

ноос соон 

Fe, HC1 

NH2 
Моногидрат, 
20о|0-ный олеум, 
20—60°, 2 часа 

ОС—СО 

о 
ОС СО 
I 

1 I I 
\/\/\so8h 

NH2 

я-Толуидин, 0,2 атм, 102—105°, 8 час. 1 V 
\/ у 4so3h 
NH2 

Сульфофлавин яркий FF 
У Фирц-Давида 7 упоминается Сульфофлавин яркий, краситель ана
логичного строения, но с остатком циклогексиламина вместо 

в BIOS 959. „ , „ „ . . и л 
7 Fierz-David, Kiinstliche organische Farbstoffe, Erganzungsband, стр. 10, 

Berlin, 1935; см. также IQ, герм. пат. 531291. 
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и-толуидина в молекуле. Применяя 5-аминосалициловую кислоту для 
конденсации с соединением I получают Хромовый прочно-желтый 
8 G L или 5 G D (IG), хромирующийся краситель для шерсти. 

При сульфировании соединения I и конденсации образовавшейся 
дисульфокислоты с аминами образуются ярко-желтые красители, 
сильно флуоресцирующие в ультрафиолетовом свете.8 Соединения 
с соответствующими о- или иер«-дикарбоксильными группами в мо
лекуле способны красить животные волокна и могут переводиться 
в окрашенные нерастворимые имиды на волокне обработкой аммиа
ком или аминами. Например, для получения красных окрасок может 
применяться перилен-3,4,9,19-тетракарбоновая кислота. Синтезом из 
производных фталевой и нафтойной кислоты были созданы краси
тели и с другими структурами с гаммой цветов от красного до 
синего, очень прочные к трению, запарке и валке.9 Ж е л т ы е краси
тели для ситцепечатания получают конденсацией 3- или 4-амино-
нафтойной кислоты или их ангидридов с аминосалициловой кисло
той; красители дают красновато-желтую хромирующуюся печать, 
стойкую к гидросульфиту.10 

Из нафталин-яерм-ди- и тетракарбоновых кислот получены ку
бовые красители, близкие по красящей способности и прочности 
антрахиноновым кубовым красителем. При сплавлении нафтал-
имида II с едким кали получается диимид перилен-3,4,10-тетракар-
боновой кислоты III; Ы,Ы-диметильное производное, легко образую
щееся при метилировании соединения III, выпускается под назва
нием Индантреновый красный GG (Каледоновый красный 2G) 
(Кардос и Люттрингхаус, 1914). _/> 

V h -
_ / 
^ 0 

° у / ~ \ ^ / ~ \ ^ / / 0 
-> HN \ — с >—/ NH 

</ V - / \ _ / % 
ш 

J 
0%_/-\_/-\_//° 

н3с-/ \ - / \ - / \_сн, 
\ _ / \ _ / \ _ / 0 ^ \ _ / \ _ / ^ 0 
Индантреновый красный 00 

Этот краситель представляет интерес не только потому, что является 
периленовым производным, полученным из нафталинового полупро
дукта, но и потому, что отличается по' строению от антрахиноновых 
кубовых красителей. Подлежат исследованию кубовые свойства 
8 Scaler a, Forster and American Cyanamid, ам. пат. 2455095. 

э Haddock, Lodge, L u m s d e n and ICI, англ. пат. 429681. 
10 D u г a n d, H u g u e n i n, англ. пат. 384901. 
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этого циклического имида для сравнения их со свойствами других 
производных перилена, например дибензантронов. О н дает земля-
нично-красные окраски (из фиолетового куба), очень прочные к свету 
(6—7), к хлору (4), но лишь умеренно прочные к кипячению со 
щелочью (2—3). 

Ацеантреновый зеленый (Кардос, 1913; CI 1158), кубовый кра
ситель, получаемый щелочным плавлением имида антрацен-1,9-ди-
карбоновой кислоты, вышел из употребления; его строение точно не 
установлено; он обладает интересным свойством красить хлопок 
в фиолет,ово-красный цвет, переходящий «при промывке на воздухе» 
в изумрудно-зеленый, по-видимому в результате более глубокого 
окисления, чем требуется для образования фиолетово-красного кра
сителя. 

При нагревании перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты с 
и:анизидином получается Индантреновый алый R, п более прочный, 
чем Индантреновый красный GG как к хлору (5), так и к кипяче
нию со щелочью (3—4), но несколько уступающий ему по свето
прочное™ (5—6). 

CH30_< Y - N V < V < N-< >-0СНв 

Индантреновый алый R 

Алголевый алый В является его и-хлоранилиновым аналогом. Но
вые желтые и красные кубовые красители получены конденсацией 
нафталин- и перилентетракарбоновых кислот с .и-аминобензойной 
кислотой и использованием образующих имидов для ацилирования 
аминоантрахинонов. 12 

Индантреновый алый G G (Эккерт и Грейне, 1924) и ярко-оран
жевый G R (1931) являются ценными красителями,13 представляю
щ и м и интерес также и 'потому, что они получаются из аценафтена, 
имеющего очень ограниченное применение в качестве исходного 
сырья для красителей. Проводя конденсацию аценафтена с нитри
лом малоновой кислоты u в хлорбензольном растворе в присутствии 
хлористого алюминия, вводя реагирующие вещества при 20° и, по 
завершении бурной реакции, нагревая при 105—130°, получают 
дикетимид IV. При окислении дикетимида IV хлоратом натрия 
и Microfilm FD 2537/46, Frame № 982. 

12 H a d d o c k and ICI, англ. пат. 416425. 
is В FIAT 1313 II подробно описан процесс, применяемый фирмой IG. 
1* Нитрил малоновон кислоты получают взаимодействием цианацетамида 

с пятихлористым фосфором в хлорбензоле. Температуру постепенно повышают 
с 20 до 70° в течение нескольких часов, одновременно отгоняя хлорбензол при 
пониженном давлении. К оставшемуся нитрилу малоновой кислоты добавляют 
гидрохинон для того, чтобы предотвратить полимеризацию и нитрил очищают 
перегонкой под давлением около 4 мм. 
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и соляной кислоты при 40—60° получают нафталинтетракарбоновую 
кислоту V. 15л6 Нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновую кислоту можно 
готовить также конденсацией аценафтена с хлористым карбамидом 
или алкилкарбмилом, в результате которой образуются диамиды 
аценафтен-5,6-дикарбоновой кислоты. Эта реакция может быть при
менена также к флуорену, стильбену, пирену и аналогичным угле
водородам. 17 Для получения Индантренового алого G G тетракар-
боновую кислоту V (200 кг) нагревают с о-фенилендиамином 
(179 кг) в ледяной уксусной кислоте (1350 кг) при 120° в автоклаве 
в течение 6—7 часов, охлаждают до 90° и отфильтровывают про-
СХЕМА 2 

Получение Индантренового алого GG и ярко-оранжевого GR 
NH 

Н2С—< 
н5с—< 

+ сн2 
н2с-

НоС-
-сч ноос—( 

сн. 
-о/ 
NH 

ноос-
—соон 

—соон 

IV 

о-Фенилендиамин 

N „ О 

о /" л . 
VII 

дукт реакции. Реакция может протекать двумя путями, с образова
нием цис- и гранс-соединений (VI и VII), 18 и Индантреновый алый 
G G является смесью этих двух изомеров. Индантреновый ярко-
оранжевый G R является гранс-соединением, которое может быть 
выделено с 59%-ным выходом при обработке смеси двойным коли
чеством по весу едкого кали в спиртовом растворе (10 ч.) при 75° 
в течение 1 часа; выделяется продукт присоединения едкого каля 
к гранс-соединению; его отфильтровывают, повторно обрабатывают 
спиртовым раствором едкого кали, отфильтровывают, промывают 
спиртовым раствором едкого кали и разлагают водой. Оба краси-

15 iQ, англ. пат. 359201; 362906, 363044; 364116. 
15 Дальнейшие подробности см. FIAT 1298. 
17 10, англ. пат. 456070. 
18 Их спектры поглощения изучены Граче, Пром. орг. хнм. 6, 620 (1939). 
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теля очень прочны ко всем воздействиям (к свету 6—7; к хлору 5; 
к кипячению со щелочью 3—4). Индантреновый ярко-оранжевый 
G R является самым ярким оранжевым антрахиноновым кубовым 
красителем. Для выделения красителя VI, оставшегося в спирто
вом фильтрате, растворитель отгоняют и остаток подкисляют. Этот 
краситель поступает в продажу под названием Индантреновый 
бордо RR. Этот краситель ярче и имеет более .красный оттенок, чем 
Индантреновый бордо В, отличается хорошей прочностью к свету 
(6), к стирке (4) и превосходной прочностью к хлору (5). Разделе
ние можно осуществить также с помощью серной кислоты. 19 Кубо
вые красители типа гетероциклических имидов или имидазолов мо
гут быть получены в очень тонко раздробленном состоянии; их взму
чивают в серной кислоте для образования нерастворимого сульфата 
и затем гидролизуют сульфат.20 

Индантреновый коричневый В для печати является аналогом 
Индантренового алого GG, в молекуле которого остаток офенилен-
диамина заменен остатком его 4-этоксипроизводного; такое строе
ние было приписано Роу21 Индантреновому красно-коричневому 
5RF; считают также, что он является производным карбазола.22 
Индантреновый коричневый 5R для печати близок по строению 
Индантреновому алому GG; он получается конденсацией 4-хлор-о 
фенилендиамина с нафталинтетракарбоновой кислотой.22 

Описано два варианта о-фенилендиаминового метода получения 
этих имидазольных красителей. Нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновую 
кислоту конденсируют с о-аминоазоооединением; затем продукты 
реакции обрабатывают восстановителем; при этом одновременно 
происходят отщепление азогруппы и циклизация в имидазол.23 
Можно также конденсировать кислоту с о-диаминами с заместите
лями в одной или обеих аминогруппах; при этом образуются обыч
ные имидазольные красители, так как заместители (алкильная, 
ацильная группы или остаток мочевины) отщепляются в процессе 
реакции.24 

Ряд имидазольных кубовых красителей, полученных из пери-
тетракарбоновых кислот, расширился с получением антрацен-
1,4,9,10- или 1,5,9,10-тетракарбоновых кислот. При конденсации 
с о-диаминами этих кислот, которые могут представлять собой смесь 
обоих изомеров, образуются темно-синие кубовые красители.25 
Имидазолы, полученные из диангидрида перилен-3,4,9,10-тетракар-
боновой кислоты и о-фенилендиамина, красят в флотский синий 

W См. также IG, англ. пат. 403862; 434815. 
20 Cullinan, Lytle and American Cyanamid, ам. пат. 2473015. 
21 The Development of the Chemistry of Commercial Synthetic Dyes, Institute 

of Chemistry, London, 1938. 
22 BIOS 1493. 
и IG, англ. пат. 447286. 
2* IG, англ. пат. Appl. 23231/36, 
25 IG, англ. пат. 416385. 
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цвет.26 Зеленые кубовые красители готовят сплавлением хиноксали-
нов, образовавшихся при конденсации ацеантрахинона с о- и а,|5-ди-
аминами в спиртовом растворе едкого кали.27 В молекуле исход
ного вещества (VIII) не имеется кетогруппы, но возможно,28 что 
эти красители являются имидазольными аналогами Ацеантренового 
зеленого (например, соединение IX). 

/~~\ . 
\ / 
/~~\ 
N N 

XI 
Получены красители, являющиеся производными нафталин-

дикарбоновой и иных дикарбоновых кислот. В молекуле этих краси
телей имеется только одно имидазольное ядро, и этим они отли
чаются от красителей типа Индантренового алого GG, включающих 
два таких ядра. Примерами таких красителей являются соединения 
X и XI. Соединение X — оранжевый кубовый краситель, в то время 
как соединение XI красит в зеленый цвет из красно-фиолетового 
куба.29 Д л я Индантренового алого G G возможны две формы, цис-
и транс-, но связь между стереохимией этих продуктов и их окра
ской, по-видимому, еще не изучена. Аценафтен-моно- и -дикарбокси-
алкиланилиды могут быть окислены до нафталин- 1,8-дикарбокси-
4-моно-и -4,5-дикарбоксиалкиланилидов,30 которые м о ж н о сконден-
26 IG, франц. пат. 852254. 

27 IG, англ. пат. 404867. 
28 Rod d, Annual Repts. Soc. Chem. Ind. London, 20, 153 (1935). 
39 IG, англ. пат. 308651; 399724. 
:'° W у 1 e г, К е г s h a w and 1CI, англ, пат. 440733. 
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сировать с о-диаминами.31 И м и д ы и имидазолы ангидрида 9,10-бен-
зоиленперилен-3,4-дикарбоновой кислоты (XII) являются фиолето
выми красителями, обладающими превосходными прочностями,32 а 
красители нафтостирилового типа (XIII)красят в серые цвета.33 

сн2 ноос—нс=сн 

Метилена нтрон 
Н»С—СН 

Н Н 

Окисление 
щелочное 
плавление 

XIII XII 

П р и конденсации 2,6-дихлорнафталин-1,4,5,8-тетракарбоновой 
кислоты с избытком анилина, сопровождающейся замещением ато
мов галоида анилиновыми группами, получается темно-синий кра
ситель. 34 

ОКИСЛЯЕМЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Анилиновый черный рассматривался в гл. XXV, так как он яв
ляется феназиновым производным. Это единственный окисляемый 

si W у 1 е г, К е г s h a w and ICI, англ. пат. 442529. 
и 1G, герм. пат. Anm. J. 51486. 
m IG, герм. пат. Anm. J. 50613. 
я* V о 11 m a n n and General Aniline Works, ам. пат. 2087133, 
36 Зак. 2200. К. Вепкатараман 
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краситель, представляющий ценность для крашения текстильных 
материалов и для печати. Н о для крашения мехов широко приме
няется метод окисления аминов, фенолов и аминофенолов на во
локне, 35 причем образуются красители неустановленного строения. 
Большей частью для этой цели применяются п-фенилендиамин, 
о-аминофенол и и-аминофенол; первый играет особенно большую 
роль при крашении в черный цвет. Эти полупродукты для крашения 
мехов поступают в продажу под различными наименованиями, на
пример Урсолы и Парамины (IG), Дурафуры (ICI), Фурреины 
(СЬ) и красители для меха (Calco). При работе с ними необхо
димо принимать меры предосторожности, так как они вызывают 
дерматит. 

и-Фенилендиамин широко применяется для окраски волос, не
смотря на то, что он вызывает иногда дерматит. При нанесении 
его в сочетании с перекисью водорода или перекисью мочевины 
на волосах протекает реакция, в результате которой образуются 
сложные азиновые соединения, красящие в тусклые коричневые, 
серые или черные тона.36 Более яркие оттенки достигаются при 
использовании резорцина или пирокатехина в сочетании и-фенилен-
диамином; по-видимому, реакция протекает при этом через проме
жуточное образование индофенола и приводит в конечном итоге 
к оксазону (I).37 
О О 

II II 
/ \ / \ _ / \ / \ 
i I П I I 
\/\Г \ / \ / 

I I 
сн3о осн3 

II 
1,2-Диаминонафталин-5-сульфокислота, окисленная хлорным же

лезом и хлором, дает железосодержащий пигмент, поступающий 
в продажу под названием Ганза зеленый GS(IG).38 

Красновато-синие окраски, прочные к свету и утюжке, полу
чаются плюсованием меха щелочным раствором 1-окси-4-метокси-
нафталина и окислением на холоду в слабо щелочном растворе 
в течение нескольких часов. Для образующегося красителя пред-

35 Parkin, J. Soc. Dyers Colourists Jubilee Vol., стр. 203, 1934; Beely 
J. Soc. Dyers Colourists 49, 218 (1933); Ginzel, Melliand Textilber. 29, 384 (1948). 

36 Cox, Analyst 59, 3 (1934). 
37 Analyst 65, 393 (1940). 
38 Bibliography of Scientific and Industrial Reports. U. S. Dept. of Commerce 

7 (1947). 
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ложено строение II.39 Бесцветный 2,4,5-триокситолуол красит 
шерсть в коричневый цвет; в присутствии закисного железа обра
зуется почти черное комплексное соединение железа.40 

Пурпурогаллин, образующийся при окислении пирогаллола, кри
сталлизуется в оранжево-красных иглах (т. пл. 272—273,5° при 
быстром нагревании); при встряхивании на воздухе в щелочном 
растворе цвет вещества переходит в интенсивный синий. Красящие 
вещества многих дубителей содержат глюкозиды пурпурогаллина.4I 
Недавно Барлтроп и Никольсон42 доказали неправильность фор
м у л ы III, предложенной Вильштеттером для пурпурогаллина,43 и 
привели доказательства в пользу структуры IV с семичленным тро-
полоновым ядром. П р и окислении О-тетраметилпурпурогаллина по
лучается ангидрид 3,4,5-триметоксифталевой кислоты. Строение IV 
подтверждено синтезом.44 

НО-

IV 

Канарин представляет собой красящее вещество неизвестного 
строения, образующееся при нагревании тиоцианата калия, хлората 
калия и соляной кислоты; он может получаться непосредственно 
на волокне, например печатанием смеси тиоцианата аммония и хло
рата щелочного металла.45 

ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИДИНА И ХИНОЛИНА 

гс-Алкил и и-аралкиламинофенилпиридины46 были предложены 
в качестве промежуточных продуктов для красителей. Так, при на
гревании диметиланилина со смесью пиридина и хлористого бен-
зоила в присутствии медной бронзы образуется диметиламино-

® IG, англ. пат. 407066. 
i0 Burton, Stoves, J. Soc. Dyers Colourists 66, 474 (1950). 
«Nierenstein, S w a n t o n , Biochem. J. 38, 373 (1944). 
42 JCS 116 (1948); см. также H a w o r t h , M o o r e , Pauson, ibid. 1045; 

Cook, Somerville, Nature 163, 410 (1949). 
43 W i 11 s t a 11 e r, H e i s s, Ann. 433, 17 (1923). 
« С aunt и сотр., JCS 1631 (1950). 
« T o r i n u s , Melliand Textilber. 31, 847 (1950); Schmid, Bull, soc. ind. Mulhouse 87, 67 (1921). 4« IG, англ. пат. 445781. 



1368 Гл. XXXIX. Разные красители 

фенилпиридин (I); реакция вероятно протекает по приведенной 

/ +Vcoc6h5 _ > н \ / Vcoc6h5 £ Ж ^ к > 
CI" 

.(CH3)2N~/ У~-<^ ^N-COC6H5 —i 
H 

-> (CH3)2N-/ \-<^ \ + C6H5CHO 
I 

После сульфирования пиридиниевой соли, образующейся при дей
ствии хлористого бензила на соединение I, получается краситель, 
красящий шерсть и шелк в зеленовато-желтые тона. 

Красители, являющиеся производными хинолина,48 в основном 
представляют ценность как сенсибилизаторы в фотографии,49 но 
некоторые из них применяются для крашения шерсти и шелка, а 
также для подцветки масел, лаков и олиф.50 Для синтеза хиналь-
дина (2-метилхинолина) и его производных, являющихся проме
жуточными продуктами для этой небольшой группы красителей, 
использована реакция Скраупа, заключающаяся в конденсации 
кротонового альдегида с анилином в присутствии нитробензола, 
концентрированной серной кислоты и катализатора окисления, на
пример пятиокиси ванадия; применялась также реакция Дебнера-
Миллера, по которой ацетальдегид конденсируется с анилином 
в присутствии соляной кислоты или хлористого цинка. Исходя из 
производного анилина (например и-толуидина), получают соответ
ствующее производное хинальдина (например 6-метилхинальдин). 
В молекуле хинальдина имеется реакционноспособная метильная 
группа, и, нагревая хинальдин с фталевым ангидридом при темпе
ратуре около 220° в течение нескольких часов в присутствии хлори
стого цинка, получают Хинолиновый желтый (AGFA; CI 800) 
(Якобсен, 1882) в виде золотисто-желтых игл, т. пл. 240°. Этот зе
леновато-желтый спирторастворимый пигмент находит применение, 
несмотря на его низкую красящую способность и малую свето-
прочность. 

Сначала считали, что Хинолиновый желтый (Хинофталон) яв
ляется 2-хинолилиндандионом (II) или производным фталида (III). 
47 К о е n i g s, Ruppelt, Ann. 509, 142 (1934). 

48 Hewitt, Dyestuffs derived from Pyridine, Quinoline, Acridine and Xanthene. 
London, 1922. 

f См. гл. XXXVIII. 50 Примеры азокрасителей, являющихся производными хинолина, см. гл. XXI. 
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Работа Эйбнера51 показала, что в процессе реакций образуется 
соединение III, которое затем переходит в 2-хинолилиндандион (II). 

-НС 
/ Ч / \ 
\ С / \ / 

II 
О II 
о 
II 

,сч 
I I 1_£ 

NH % С / \ / 
О О" 

IVA IVB 
О 
II 

/ \ / С \ 
| | С=СН-
II 

о 

о 

)-N(C2H5)2 I I // 

:0: 
I 
С 

—С 
\ С / \ / 

II 
О VIA 

О 

Г У \ / с у \ А Л - А Л Л Л 

сн» о СНя 
VIB VII VIII 

Цвет и другие свойства Хинолинового желтого легко объяснить, 
если рассматривать его как резонансный гибрид структур I V A и 
IVB.52 Интенсивно красный цвет я-диэтиламинобензилидениндан-
диона (V) подтверждает строение IV.53 С этилатом натрия Хиноли
новый желтый образует натриевое производное красного цвета; 
углубление цвета происходит в результате резонанса анионов струк-
51 Eibner, Hofmann, Ber. 37, ЗОН (1904) и более ранние статьи. 

52 Ср. M e t ha, Диссертация, Боннский университет, 1937. 
63 Bo'ttke, Диссертация, Боннский университет, 1931. 
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тур VIA и VIE. Натриевое производное легко гидролизуется водой. 
При действии на натриевое производное диметилсульфатом в кси
лоле при 100° образуется метилпроизводное VII, обладающее свой
ствами N-метил-, а не С-метилпроизводного; в результате окисления 
получается Ы-метил-2-хинолон (VIII) и фталевая кислота.54 Хино-
линовый желтый образует с концентрированной серной кислотой 
или с 'бромистоводородной кислотой соль темно-красного цвета, и 
это углубление цвета связано с резонансом катионов оксониевой, 
карбониевой и аммониевой структур. 

Моно-, ди- и трисульфокислоты, полученные сульфированием 
Хинолинового желтого или его гомолога, образующегося при дей
ствии олеума на 6-метилхинальдин при 65—115°, являются кислот
ными красителями (Хинолиновый желтый экстра и Хинолиновый 
желтый S экстра)55 (CI 801), которые красят шерсть и шелк в 
приятные чисто-желтые тона, обладающие малой прочностью к свету. 
Сульфированные Хинолиновые желтые применяются также для по
лучения лаков. Хинолиновый желтый К Т (By) (Мейер, 1907; CI 
802), приготовленный аналогичным способом из 6-хлорхинальдина, 
обладает лучшей прочностью к свету. Хинолиновый желтый A W 
(Супра светло-желтый G G L ) (IG) (ST Erg. II, стр. 262) полу
чают 55 конденсацией З-оксихинальдин-4-карбоновой кислоты с 
фталевым ангидридом и последующим сульфированием продукта 
конденсации; в течение первой реакции происходит декарбоксилиро-
вание. Такие производные 3-оксихинальдина обладают большей 
прочностью к свету, чем соответствующие хинальдиновые краси
тели. 56 Нафталиновый аналог Хинолинового желтого, полученный 
из р-нафтохинальдина, дает при сульфировании 65%-ным олеумом 
при 35° Хинолиновый желтый К Т экстра конц. (IG).55 6- и 8-Фенил-
хинальдины можно приготовить конденсацией кротонового альде
гида с 4- и 2-аминодифенилами; при конденсации с фталевым ангид
ридом получаются хинофталоны, которые после сульфирования пере
ходят в желтые красители. " 

57 

О 
Хинолиновый желтый A W 

При нагревании продуктов присоединения серного ангидрида к 
хинофталонам при пониженном давлении и 170—190° получаются 

в* Kuhn, Bar, Ann. 516, 143 (1935). 
55 BIOS 961. 
№ Ю, англ. пат. 429176. 
:Л К у rides, Monsanto, ам. пат. 2211662. 
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моносульфокислоты, обладающие большей колористической ценнс 
стью, чем смеси моно- и дисульфокислот, образующиеся при обыч
ном способе сульфирования. Эти моносульфокислоты красят шерсть 
из кислой ванны в очень ровные желтые тона.58 

Применяя для конденсации с хинальдином ангидрид 5- или 3-
окситримеллитовой кислоты вместо фталевого ангидрида, получают 
продукт (например IX), в молекуле которого имеется хромирую
щийся остаток салициловой кислоты; после сульфирования про
дукта конденсации образуется кислотный краситель, который можно 
подвергнуть последующему хромированию для достижения проч
ного желтого цвета. Вместо хинолина и его производных можно 
применять такие соединения как 2-метилбензтиазол, -бензимидазол 
и -бензоксазол.5Э 
КРАСИТЕЛИ ИЗ 2,4-ДИАРИЛПИРРОЛОВ 
Роджерс нашел, что при действии аммониевой соли муравьиной 
кислоты на у-нитро-р-фенилбутирофенон образуется интенсивно-
синий пигмент, который, как доказано, является 2,2/,4,4'-тетрафе~ 
нилазадипиррометином (I).60 Подобно фталоцианинам, он образует 
комплексы с металлами. Иодистоводородная кислота расщепляет 
соединение I до 2,4-дифенилпиррола (II), а при действии азотистой 
кислоты на соединение II образуется 5-нитрозо-2,4-дифенилпиррол, 
который вступает в реакцию со следующей молекулой 2,4-дифенил
пиррола и регенерирует соединение I. Нитрозосоединение может 
быть каталитически восстановлено до 5-амино-2,4-дифенилпиррола. 
|T-T-C8H^C,H6-j_f С6Н5-С—СН 

С Н У х / N^J^^CH- НС С—СбНз 
65 NH М1пв ч / 

NH 
I II 

Производные 2,4-дифенилпиррола способны сульфироваться. 
Для получения метиновых соединений общего типа III из 2,4-
диметилпирролов их можно конденсировать обычными способами 
с этиловым эфиром ортомуравьиной кислоты или конденсировать 
5-альдегид со второй молекулой 2,4-дифенилпиррола. Соединения 
типа III описаны; они тоже образуют комплексы с металлами. 
К этой группе соединений относится синее вещество, полученное 

58 IG, англ. пат. 445201. 
59 1G, англ. пат. 471489. 
Ф Rogers, JCS 590, 596, 598 (1943). 
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Габриэлем 61 действием бензальдегида и воздуха на 3-амино-2,4-ди-
феншширрол; вероятно оно имеет строение IV. 

-R R-

Сп 
111 

Ш СН 

C6H5HC=N_ T_CeH5 CeHs_j_-_N=CHCeHs 
-с= 
с6н5 

(R и R'•—ароматический радикал) 
IV 

В патентах62 описано много пигментов, являющихся производ
ными 2,4-диарилпирролов и относящихся к основным и кислотным 
классам красителей для шерсти. В основном реакция их получения 
заключается в следующем: на 2,4-диарилпирролы, в молекуле кото
рых в положении 3 имеются алкильная, арильная или ациламинная 
группы, действуют реагентами, способными связывать две молекулы 
мостиком = CR, например этиловым эфиром ортомуравьиной кис
лоты или бензотрихлоридом, или 2,4-диарилпирролом с СО-группой 
в положении 5; продуктами реакции являются тетраарилдипирро-
метины. Так, для получения красновато-синего красителя для шер
сти 2,4-дифенилпирролдисульфокислоту конденсируют с 5-формил-
2,4-дифенилпирролом. Красители этого типа или соответствующие 
азосоединения образуют комплексные соединения с медью и дру
гими металлами, которые могут быть получены как в порошке, так 
и на волокне. Четвертичные аммониевые соли тетраарилдипирроаза-
метинов также могут применяться в качестве красителей для шер
сти и переводиться в соли металлов на волокне. 5-Нитрозо-2,4-ди-
арилпирролы можно конденсировать с соединениями, в молекуле 
которых имеется реакционноспособная метильная или метиленовая 
группа, например с 1-я-сульфофенил-3-метил-5-пиразоло«ом; при 

ei Вег. 41, 1138 (1908). 
62 R o g e r s and IC1 англ. пат. 562754-61; ам. пат. 24103D4; G o o d i n g s , 

R o g e r s and ICI, ам. пат. 2422667-8; 2434039; 2437465. 

Красители из 2,4-диарилпирролов 1 373 

этом образуется яркий коричнево-фиолетовый кислотный краси
тель для шерсти (V). 
jj Г~С6Н5 

СбН/\^ХМ=| рСНз 
I N 

I 
/ Ч 
I I 
Ч / 
I 
S08Na 

V 
1,3,3-Триметил-2-метилендигидроиндол образует основание, соли ко
торого окрашивают хлопок по таннинной протраве в синий цвет. 
Приводится много примеров красителей этого типа. Точно так же 
на 5-формил-2,4-диарилпирролы можно подействовать веществами 
с реакционноспособными метильными и метиленовыми группами 
в молекуле, например N-метилоксиндолом, иодметилатом хиналь-
дина или 1,2,3,3-тетраметилдигидроиндолом. Соли образующихся 
при этом соединений красят хлопок по таннинной протраве в раз
личные, большей частью синевато-красные, тона. При конденсации 
2,4-диарилпирролов, у которых положение 5 свободно, с нитрозо-
соединениями, например с 4-нитрозо-1-арил-5-пиразолонами, 3-ни-
трозоиндолами или и-нитрозодиалкиламинобензолом, а также с 
альдегидами, являющимися производными азотсодержащих гетеро
циклических соединений (например, 1,3,3-триметил-2-формилмети-
лендигидроиндолом) получаются оранжевые и красные красители 
для шерсти. В качестве одного из реагирующих веществ можно 
брать также и-диалкиламинодифенилкетон (например, 4,4'-бис-ди-
метиламинобензофенон) или ароматические альдегиды (например, 
бензальдегид, и-диметиламинобензальдегид); соли получающихся 
продуктов красят шерсть в синий цвет. Были получены также и 
азокрасители.63 Ди- и тетразамещенные 2-пирролазаметиновые кра
сители, являющиеся прочными синими красителями, представляю
щими ценность для цветной фотографии, могут быть получены вза
имодействием соответствующего пропионитрильного производного 
с солянокислым гидроксиламином. Таким способом из а-фенил-р-
бензоилпропионитрила было приготовлено соединение 1.64 

вз См. гл. XI. 
« K n o t t and Eastman Kodak, ам. пат. 2469830. 
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ЦВЕТ00БРАЗУЮЩИЕ КОМПОНЕНТЫ 
В ФОТОГРАФИИ666667 

Цветные фотографии получались различными способами. Один 
из методов, в котором используется первичный процесс восстанов
ления экспонированных зерен галоидного серебра до металличе
ского, заключается в введении в эмульсионный слой «компоненты» 
или «цветообразователя», который, конденсируясь с продуктами 
окисления проявителя, образует краситель.68 Р. Фишер (1912) 
предложил применять монопак, * в котором один на другой нане
сено три цветочувствительных слоя: 1) нижний слой, чувствитель
ный к красному свету, содержащий голубую цветообразующую 
компоненту; 2) средний слой, чувствительный к зеленому свету, со
держащий пурпурную цветообразующую компоненту, и 3) верхний 
слой, чувствительный к синему, содержащий компоненту, дающую 
желтый краситель. Чувствительность этих трех слоев к трем обла
стям спектра создается введением соответствующих сенсибилизи
рующих красителей в эмульсию. Это было связано с некоторыми 
техническими затруднениями, например диффузией сенсибилизи
рующих красителей из слоя в слой, но они были в конечном итоге 
преодолены. Были открыты не мигрирующие сенсибилизирующие 
красители, а фирмой AGFA были найдены высокомолекулярные 
компоненты, практически неспособные диффундировать из одного 
желатинового слоя в другой.69 В пленках Кодаколор используется 
тот ж е принцип, но компоненты растворяются в органических рас
творителях и затем диспергируются в эмульсии. В многослойном 
процессе цветной фотографии Кодахром в эмульсионных слоях 
не содержится цветообразующих компонент; как цветные прояви
тели, так и компоненты вводятся в растворы проявителя. Основным 
проявителем является и-аминодиэтиланилин (I) или и-аминодиме-
тиланилин, а цветообразующий компонентой служит фенол, нафтол 
или соединения с реакционноспособной метиленовой группой в мо-

65 См. Mees, The Theory of Photographic Process, New York, 1942; в частно
сти гл. XXIII Брукера и Кэрролла о спектральной чувствительности; гл. XXIV 
Брукера о сенсибилизирующих и десенсибилизирующих красителях и гл. XXV 
о механизме оптической сенсибилизации. 

ее James, Higgins, Fundamentals of Photographic Theory, New York, 1948. 
67 Smith, James, Photography в Thorpe's Dictionary of Applied Chemi

stry, 4th ed. т. IX, стр. 577, London. 
88 Fischer, Siegrist, Phot. Korr. 51, 18 (1914). 
69 Обсуждение вопроса о диффузии цветообразующих компонент см. S с h ne i-

der, Frohlich, Sc h u Ize, Die Chemie 57, 113 (1944); см. также FrOh lie h, 
Schneider, Wi Im a nns and General Aniline Film, ам. пат. 2343051; Wood
ward and du Pont, ам. пат. 2415381—2; du Pont, англ. пат. 578666. * [Монопак — фотографический материал, состоящий из ряда светочувствительных эмульсионных слоев, нанесенных на одну основу. — Прим. редактора]. 
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лекуле. Механизм реакции, приводящей к образованию красителя 
индофенолового (индоанилинового)70 или азаметинового типа пол
ностью не выяснен, но, по-видимому, реакция протекает через про
межуточные стадии образования иона хинон-диимина (II) и лейко-
основания (III).65 Дальнейшей промежуточной стадией реакции, 
по-видимому, является образование ионов семихинона. Суммарную 
реакцию можно изобразить следующим образом: проявитель 
I -| СН2 K4A.gr1" -* краситель IV -f 4Ag ~f 4H+. Так, из этилового 
эфира ацетоуксусной кислоты и и-аминодиэтиланилина получается 
желтый краситель, которому вероятно соответствует строение V. 

/ Ч\_МН„^Т„НЛ„М = / \=N[H^^->fr,.H.\„N~~/ \- / (C,H5)2N-^ \-NH2->(C2H5)2N=<^_ \=NH ̂ ^ > (C2H5)2N-^_y~ NH-CH 

_ /СОСН3 [_ у 
(C2H5),N- <(_J>-N=C (C3Hr,)2N-/^\-N=C 

^соосн, N-
V " " IV 

Из и-нитробензилцианида получается пурпурный азаметин VI, а из 
а-нафтола — голубой (зеленовато-синий) индофенол VII. 

(C2H5)2N-/-)-N=C-/~>-NC, (C.Hs)lN-<2>-N=O=0 
CN \_/ 

VI VII 

Недавно были исследованы эфиры 1-окси-2-нафтойной кислоты 
в качестве цветообразующих компонент при проявлении с и-амино-
диэтиланилином.п В связи с ростом применения голубых кра
сителей этого типа в цветной фотографии Виттум и др. изучили 
получение и спектры поглощения ряда индоанилиновых красителей 
из и-аминодиметиланилина и различных фенолов.72 Фенолы, заме
щенные галоидом, — С О О Н , —S03H, —OR, — C H O H — R или — RCR'-
группами в пар-положении к гидроксильной группе, более или ме
нее легко реагируют с образованием и-индоанилиновых красите
лей; при этом заместитель в пара-положении отщепляется. Если 

™ Fischer, ам. пат. 1102028. 
71 Р i a n k а, В а г а п у, JCS 309 (1948). 
72 JACS 68, 2235 (1946); 69, 152 (1947); 71, 2287 (1949); 72, 4947 (1950), 

ам. пат. 2476008; см. /также Ziegler и сотр., Monatsh. 80, 759 (1949). Зави
симость между цветом и строением ряда пиразолоновых азаметиновых кра
сителей исследована Броуном и др., B r o w n и сотр., JACS 73, 919 (1951). 

http://K4A.gr1
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в качестве компоненты применяется и-оксибензиловый спирт, то при 
проявлении образуется формальдегид, оказывающий дубящее дей
ствие на желатину эмульсии. По-видимому, на легкость сочетания, 
сопровождающегося отщеплением заместителя в пара-положении, 
влияет наличие других заместителей в фенольном кольце. Н е отме
чалось образования о-индоанилиновых красителей ни с одним из 
изученных фенолов. Эта реакция отличается от реакции сочетания 
с диазонием тем, что при этом возможно замещение и-алкоксильной 
группы и невозможно образование о-индоанилинов.63 

В качестве цветообразующих компонент было предложено много 
соединений;73 из них стоит отметить М-2-фуроил-1-амино-7-наф-
тол;74 5-цианацетамино-1-нафтол;75 3,5-дикетопиразолидины(УШ), 
получаемые конденсацией гидразобензолов с диэтиловым эфиром 
малоновой кислоты в присутствии этилата натрия,76 2,5-дикетопи-
разол-(2,3)-пиримидин,77 продукт конденсации иодметилата 2-ме-
тилбензтиазола с ацетоуксусным эфиром,78 производные 1-нафтол -
2-сульфокислоты, например IX,78 метилен-бис-тиобарбитуровая кис
лота 79 и уретаны (X), являющиеся производными J-кислоты, в ко
торых азаметиновое сочетание происходит в положении 6 и где 
R" — алкильная группа, состоящая не менее чем из двенадцати 
атомов углерода, в результате чего соединение X не диффундирует 
из одного слоя эмульсии в другой.80 ОН 

SO„NH- / ~ V _ o - / ~ V 
\ _ / ч _ / 

-NHSO 
ОН 

R—N N—R 
I I 

о=с с=о 
\ / 
сн2 
VIII 

(R—арильная группа) 

(Na)H03S 
COOR" 

ам. пат. 2394067—9 

та Обзор см. Т ц 11, Phot. J. 85, 13 (1945). 
7i General Aniline and Film, англ. пат. 639697. 
75 S a 1 m i n e n, W e i s s b e r g e г, ам. пат. 2507180. 
76 Kendall, Fry, ам. пат. 2427910—1; см. также 

и англ. пат. 577260; 576890. 
77 Bavley and General Aniline and Film, ам. пат. 2481466. 
78 du Pont," англ. пат. 577387. 
79 Mueller, Bavley and General Aniline and Film, канад. пат. 449834—5. 
80 Tula gin and General Aniline and Film, ам. пат. 2445252; англ. пат. 

640109; см. также англ. пат, 640122; IG, англ. пат. 465823; 479838; 483000; 489093. 
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Было предложено применять в качестве высокомолекулярных ком
понент продукты фенол-формальдегидной конденсации.81-82 Фтале-
вый ангидрид реагирует с уксусным ангидридом с образованием 
фталиденуксусной кислоты; при сочетании анилидов этой кислоты 
с окисленным n-аминодиэтиланилином получаются желтые краси
тели, а при взаимодействии с гидроксилсодержащими полиме
рами — полимерные цветообразующие компоненты, устойчивые к 
диффузии в коллоидальных слоях фотографических материалов.83 
Б ы л о сделано интересное предложение применять протеиновые цве
тообразующие компоненты. Д л я этого салигенин, формальдегид и 
зеин конденсируют в прозрачную пленку, которая сама по себе 
у ж е является голубой цветообразующей компонентой.84 Если поли
амид, приготовленный из бис-аминопропилового эфира и адипино-
вой кислоты, растворить в муравьиной кислоте, обработать салиге-
нином и осадить ацетоном, то образуется продукт, содержащий 
одну о-оксибензильную группу на шесть амидных групп в молекуле, 
д а ю щ и й после цветного проявления серебряных солей и-аминоди-
этиланилином голубой краситель.85 Большим достижением яв
ляется замена желатины синтетическими смолами, способными 
действовать как цветообразующие компоненты. 

1-Арил-2-арилсульфонилгидразин ( R — N H — N H — S 0 2 — R ' ) (XI) 
можн о получать конденсацией арилгидразина с арилсульфонилхло-
ридом или хлористого арилдиазония с арилсульфиновой кислотой 
в присутствии углекислого калия и восстановлением сульфината 
диазония до соединения XI цинком и уксусной кислотой. П р и экспо
зиции, проявлении и обработке фотографической пленки в растворе, 
содержащем соединение XI и в качестве компоненты соединение 
типа нафтола A S , получается изображение с п о м о щ ь ю азокраси-
теля. Так, если для получения соединения XI применяется соль 
диазония Основания прочно-синего В В , а в качестве нафтола •— 
нафтол A S — S W , то изображение получается с п о м о щ ь ю синего 
азокрасителя.86 

Недавно расшифрованы некоторые цветообразующие компо
ненты, применяемые фирмой IG для новых цветных пленок Agfa 
САгфаколор).87 Способ построения цветных пленок заключается 
si IG, англ. пат. 489161. 

82 IG, англ. пат. 489274; 535341; 543290; 562675; см. также du Pont, англ. пат. 
635294. 

в? L e e k 1 е у and du Pont, ам. пат. 2472666. 
8* Jennings and du Pont, ам. пат. 2397867; см. также англ. пат. 484698; 

К i r b у and du Pont, англ. пат. 556768. 
85 M c Q u e e n and du Pont, ам. пат. 2428108; см. также du Pont, ам. пат. 

2396275; 2396864—7; 2463838; 2473403. 
86 Schmidt, S p r u n g and General Aniline and Film, ам. пат. 2424256; 

см. также ам- пат. 2495000. 
87 BIOS 1157. Субтрактивный способ цветной фотографии фирмы Agfa описан с теоретической и практической точек зрения в FIAT 976 и 977; см. также FIAT 72|'. 
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в последовательном нанесении следующих слоев на прозрачную 
основу: 1) противоореольный слой, содержащий Гелио прочно-зеле
ный H G (Ганза зеленый G); 2) слой, чувствительный к красным 
лучам, содержащий голубую компоненту (XII); 3) слой, чувстви
тельный к зеленым лучам, содержащий пурпурную компоненту 
XIII; 4) желтый фильтровый слой, в котором содержится коллои
дальное серебро, и 5) верхний слой, чувствительный к синим лучам, 
содержащий желтую компоненту XIV. Содержание компоненты, от 
которой требуется высокая чистота, составляет 15 г/кг эмульсии. 
Среди других голубых компонент упоминаются соединения XV и 
XVI, среди желтых компонент — соединение XVII, а среди пурпур
ных—соединение XVIII. * Диффузия компонент из слоя в слой не 
наблюдается и прокладки желатинового слоя между цветовыми 
слоями не требуется. В голубом и пурпурном слоях содержатся 
сенсибилизаторы цианинового типа. 

с„нво-
он ho3s/ 

-/ ^NHNHn 
С2Н5ООС 

I 
C„H35COCH2 -ППЗб1- сн2 

I 
со 

CONHC18H37 

SOgH 
XII 
Компонента F 546 

C17H35CONH- -COCH2COHN-

XIII 
Компонента Z 169 
,соон 

он 

XIV 
Компонента F 535 

N 

/ \ 
I I 
Y^SOaH 
ОС6Н5 

S03H 
I 

/ \ 

соон 

COHN' 
С18Нет—N—СНз 
XV 

Компонента F 654 
СООН 
I 

/ \ 
сн3о-/_у -COCH2COHN' 

C18H37-N-CH8 
XVII** 

Компонента Та 521 
* [В подлиннике соединение XVIII ошибочно названо желтой компонен
той. —• Прим. редактора]. 

XVI 
Компонента Ко 686 

** [В подлиннике приведена неправильная формула этой компоненты.—Ярил. 
редактора]. 

Цветообразующие компоненты в фотографии 1379 

НООС— СН2 
CHCOHN—/ \—COCH„CN 

/ Х - 7 
CieH3s 

XVIII 
Компонента Кб 302 

Цветообразующая компонента может быть окрашена (маски
рующая компонента) как, например, соединение с азогруппой 
в молекуле, связанной с реакционноспособной метиленовой или ме
тановой группой;88 азогруппа отщепляется в процессе сочетания. 
Окрашенные компоненты подбирают с таким расчетом, чтобы они 
поглощали световые лучи, которые поглощаются образовавшимися 
из них красителями за пределами той области спектра, для которой 
они предназначены; так, голубой краситель был бы идеальным, если 
бы он поглощал только красные световые лучи, но обычно он по
глощает также часть зеленых и синих лучей; поэтому окрашенную 
компоненту (маскирующую компоненту) подбирают с таким расче
том, чтобы она поглощала такое ж е количество зеленых и синих 
световых лучей.89 Таким путем в негативно-позитивном процессе 
достигается «автоматическое маскирование». 

Образование азаметиновых и индофеноловых красителей было 
использовано также для получения тонированной печати.65 Так, си
ний тон получается при использовании 2,6-дииод-4-аминофенола и 
а-нафтола, из которых образуется индофенол XIX. 
V 

Н О — / у~- N = / \ = 0 

j/~ О 
XIX 

Желтые азаметины, получающиеся при окислении смеси и-амино-
диэтиланилина и ацеталя .м-ацилацетаминобензальдегида, могут при
меняться для кубового крашения текстильных волокон.90 Ярко-си
ние и ярко-зеленые индофенолы, образующиеся при окислении 
смеси и-аминодиэтиланилина и ацеталя л*-(о'-окси)-бензоиламино-
бензальдегида или ацеталя м- (о'-окси) -фенилсульфонаминобензаль-
дегида также могут использоваться в качестве кубовых красителей.9I 
88 J е 11 е у, V i 11 u m and Eastman Kodak, ам. цат. 2434272; см. также ам. 
пат. 2428054; 2449966; 2453661, 2455169; Vittum и сотр., JACS 72, 1533 (1950), 
Merck, Science et inds. phot. 21, 45 (1950). 

ее Hanson, Vittum, PSA Journal, 13,94(1947); Hanson, J. Optical 
Soc. Am. 40, 166 (1950). 

ЭД McQ u e e n and du Pont, ам. пат. 2472913. 
81 Martin and du Pont, ам. пат. 2472911; см. также ам. пат. 2465067. 
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Азаметиновые красители для бумаги, ацетилцеллюлозы и т. д. по
лучаются конденсацией имино-, тио- или иминотиофталимидина 
с ароматическим гидразином или первичным амином (например, 
дегидротиотолуидином).92 

ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА 
Производные стирола, получаемые конденсацией замещенных 
бензальдегидов с цианоуксусными эфирами, были предложены в 
качестве красителей для ацетилцеллюлозы. Примером может слу
жить Целлитоновый желтый 6G, который в обычной форме, в виде 
водной дисперсии, красит ацетатный шелк в светопрочный (5—б) 
зеленовато-желтый цвет.93 Целлитоновый желтый 3 G обладает пре
восходной светопрочностью, но малой красящей способностью.эз 
Продукт конденсации и-диметиламинобензальдегида с 2-оксиэтило-
вым эфиром циануксусной кислоты красит ацетатный шелк в зеле
новато-желтые тона, обладающие хорошей прочностью к свету.94 
Из красителей фирмы IG для волокна PC (ПэЦэ) 95 следует отме
тить оранжевый D 2719 —продукт конденсации 2-хлор-4-диэтил-
аминобензальдегида с нитрилом малоновой кислоты. 
(C2H5)2N-4^/-CH = С—CN (C2H6)2N-/-"> -СН = C(CN). 

СООС4Н9 ~\С1 
Целлитоновый желтый 60 PC Оранжевый (D 2719) 
_ ?Нз _ /CN 

с2н5о-/ \ _ n - / Ч-сн=с 
~~ _ ХСООС2Н5 
Целлитоновый желтый 30 

ФЛУОРЕСЦИРУЮЩИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Из красителей, люминесцирующих при активировании ультра
фиолетовым светом, применявшихся немцами во время войны, в 
гл. XXXII было упомянуто пирамидантронное производное Люмо-
геновый L красно-оранжевый. Другие «люмогеновые красители» 
(IG) относятся к различным классам химических соединений, 95>96 
Люмогеновый L синий представляет собой бесцветный эфир 2,5-ди-
окситерефталевой кислоты (I), а Люмогеновый водно-голубой — 

92 Jones and ICI, англ. пат. 615697. 
83 FIAT 1313, III. 
94 Ciba, англ. пат. 586127; ам. пат. 2374880; General Aniline and Film, ам. пат. 

2385747. 
95 BIOS Misc. Report 20. 
«о CIOS X X V H - 84. 
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бесцветный диксантилен (II), полученный действием цинковой пыли 
на ксантон. Люмогеновый L желтый является 9,10-дианилиноантра-
ценом, получаемым нагреванием смеси антрахинона, анилина, хло
ристого алюминия и цинковой пыли и подкислением продукта реак
ции соляной кислотой. Люмогеновый желто-оранжевый и ярко-жел
тый являются альдазинами салицилового альдегида и 2-нафтол-
1-альдегида (соответственно). Люмоген ярко-зеленый (III) был 
приготовлен конденсацией терефталевого альдегида с этиловым эфи
ром цианоуксусной кислоты. Фталилгидразиды представляют интерес 
в связи с присущей им хемилюминесцентностью. Примером таких 
красителей может служить Люминол, полученный действием гидра
зина на 3-нитрофталевую кислоту и последующим восстановлением 
продукта реакции сернистым аммонием; он обладает выдающейся 
синей люминесценцией в разбавленных щелочных растворах, со
держащих окислитель.97 Аминофталимиды (например, 3-гептил-
амино-Ы-октадецилфталимид) могут применяться в качестве флуо
ресцирующих красителей для искусственных и природных волокон.98 
СООСН; 

_ / 
Н О - / \_0Н 

СзНвООс/ 

С2Н5ООС-С=СН-/ \—СН=С—СООС2Н5 
CN CN 

Н Н R NH О 
.1 

NH 
I 
NH 

/ \ / \ 

R 
Н Н о 

IV Люминол 
(R — арильная группа) 

1,3-Диарил-4,7-дигидроизобензфураны (IV) являются флоуресци-
р у ю щ и м и красителями для минеральных масел; их получают 

97 Cur ti us, Semper, Ber. 46, 1170 (1913); Huntress, S t a n 1 e у, Р a r-
k e r, J ACS 56, 241 (1934). 

98 American Cyanamid, ам. пат. 2436362. 
37 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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конденсацией бутадиена и его производных с s-диароилэтиленами и 
дегидратацией образовавшихся 4,5-диароикициклогексенов." 

КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ПРЯЖИ 
Фирма IG изготовляет пигменты азоидных красителей, кумаче-
вого лака, индиго, антрахиноноидных кубовых и фталоцианиновых 
красителей в специализированной физической форме, пригодной для 
окрашивания вискозы в массе (введением в вискозу перед пряде
нием) . В качестве диспергатора большей частью применяются Тамол 
NNO. 

КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ЛАКОВ 
В предыдущих главах упоминались некоторые Цапоновые проч
ные пигменты (IG), применяемые для1 изготовления лаков. Цапоны, 
перечисленные в табл. I, представляют собой соли водорастворимых 
азокрасителей и антрахиноновых красителей с а) циклогексилами-
ном, б) дициклогексиламином или в) ди-о-толилгуанидином. 

ТАБЛИЦА I 
Цапоновые прочные пигменты 

Цапоновый прочный Состав 

Светопрочный желтый G 
Антозиновый ЗВ 

кислота щелочь 
о-Нитроанилин > Н-кислота <- .м-толу-
идин 

4-Пиперидин-1-оксиантрахинон-2-сульфокислота 
Антрахиноиовый фиолетовый (сульфированный 1,5-
дианилиноантрахинон) 

Яркий бензо-прочный фиолетовый BL 
2-Нитроанилии-4-сульфокислота 
Кроцеин яркий 
Пунцовый 5R (аминоазобензол -> 2-нафтол-3,6,8-три-
сульфокислота) 

Гелиопурпурин 7BL (аминоазобензолдисульфоки-
слота -»• 2-нафтол-З, 6, 8-трисульфокислота) 

Азо-вишневый MIA (аминоазотолуол -> кислота GR) 
Сириус супра-коричневый 3R 
Кроцеин яркий В 

Цапоновый прочно-серый HL представляет собой смесь (4:1) 
Цапонового прочно-синего H L (см. гл. XXXVII) и Цапонового 
прочно-желтого C G G . Цапоновые пигменты, перечисленные в 
табл. II, приготовлены совместным осаждением одного кислотного 

а) Желтый C Q O 
Красный С2В 
Синий C Q Q 

Сииий CR 
Фиолетовый СВ 

Фиолетовый CRR 
б) Желтый 8431 

Алый CQ 
Алый CR 

Алый CRR 
Красный СВ 

Коричневый 
в) Алый PAJ 

и A d a m s and du Pont, ам. пат. 2325727. 
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и одного основного красителей; соответствующие пары приведены 
во второй графе таблицы. |0° 
ТАБЛИЦА II 

Цапоновые прочные пигменты 

Цапоновый прочный Состав 

Красный ЗВ 
Огненно-красный В 
Красный Р 1691 
Фиолетовый RR 

Родамин В экстра -J- Палатиновый прочно-оранже
вый RN 

Родамин 4QD экстра -J- Палатиновый прочно-жел
тый Q R N 

Родамин В экстра -J- Палатиновый прочно-оранже
вый RN 

Родамин В экстра -)- 2 моля Палатинового прочно-
фиолетового 3RN ПИГМЕНТИРОВАННАЯ АППРЕТУРА ДЛЯ КОЖИ 

Кориаловые и Эйканоловые красители (IG) являются красите
лями для кожи, но некоторые из них могут применяться также и 
для крашения бумаги.93 Так, Кориаловый оранжевый L состоит из 
Перманентного красного G, диспергированного в лаке, составлен
ном из нитроцеллюлозы, камфоры, дибутилфталата, бутанола, ме
тил- и этилацетата, метанола, ксилола и поливинилэтилового эфира. 
Эйканолы представляют собой дисперсии пигментов (например, Ин-
дантренового синего G G S L , Перманентного желтого N C G , Литоле-
вого прочно-алого T R N ) в казеинате натрия с добавкой ооксидифе-
нила, Некаля А и натриевой соли сульфаниловой кислоты. Перед 
нанесением Корниловых и эйканоловых красителей, которые одно
временно являются и аппретурой, неотделанную кожу красят водо
растворимыми кислотными красителями. 

юз См. также Qeigy, швейц. паг. 230696; 234937-43; 236939—40. 

37* 
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ВОЛОКНА 

Одним из важнейших свойств красителей является их свето-
прочность: поэтому все большее внимание уделяется стандартиза
ции методов ее оценки. ' В настоящее время известны многие кра
сители, обладающие очень высокой стойкостью к действию света. 
Они появились в результате открытия новых видов синтетических 
красителей, а именно, антрахиноновых кубовых красителей, фтало-
цианинов, медьсодержащих комплексов прямых красителей для 
хлопка, а также накопления данных о структурных изменениях 
в данном классе красителей, влияющих на повышение светопрочно-
сти. Однако механизм изменений, происходящих при действии света 
на окрашенный материал, продукты фотохимического разложения 
и зависимость фоточувствительности красителей от строения моле
кулы еще недостаточно изучены.2> 3'4'5 

Факторы, влияющие на прочность окрашенных волокон. Под 
прочностью красителя к действию света и других факторов пони
мается не стойкость самого красителя в твердом виде или растворе, 
а прочность окрашенного им цветного материала, например тек
стильной ткани. 

Поэтому при оценке прочности красителя необходимо отмечать, 
на какой материал нанесен краситель или в какой среде он нахо
дится. Кроме того, количественное определение выцветания услож
няется тем, что при выцветании изменяются все три характеристики 
цвета (окраски) —чистота («хрома»), яркость (или светлота в си
стеме Манселля) и, реже, оттенок (или доминирующая длина 
волны).6 Действие-света на окрашенное волокно зависит от при
роды красителя и волокна, других составных частей окрашенного 
волокна, состава атмосферы и источника света.7 Целлюлоза, шерсть 

1 О методах определения прочностей и эталонах прочности см. гл. VI. 
2~6 По фотохимии красителей см.: 2 Ellis, Wells, H е у г о t h, The Che

mical Action of Ultraviolet Rays, New York, 1941; * Rodd, Abbott, Photosen
sitivity of Dyestuffs в Thorpe's Dictionary of Applied Chemistry, 4th ed., т. IX, 
London, 1949; 4 Акад. A. H. T e p e н и н, Фотохимия красителей и родственных 
органических' соединений, изд. АН СССР, Москва, 1947; 5 Symposium on Photo
chemistry in relation to textiles, J. Soc. Dyers Colourists 65, 585 (1949). 

6 Seibert, Am. Dyestuff Reptr., 34, 272 (1945). 
7 Сводку литературы до 1924 г. о действии света на красители на хлопча

тобумажных тканях см. Cunliff e, J. Textile Inst. 15, Т173 (1924); о влиянии 
различных факторов на выцветание, см. Cunliffe, J. Soc. Dyers Colourists 46, 
108,297(1930); 47, 73,225 (1931); 48, 59 (1932); см. также V i с k e r s t a f f, 
Tough, Lead, Burgess, Nordhammer, Q r a 1 ё п в ссылке ъ. 
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и другие волокна сами чувствительны к действию света. Краситель 
и волокно могут претерпевать изменение независимо друг от друга: 
характер волокна и комбинация волокно — краситель могут влиять 
на выцветание; краситель может ускорять фотохимическое разло
жение волокна, но может оказывать и защитное действие. Во время 
экспозиции на свету в нормальных условиях окрашенное волокно 
подвергается также действию влаги, кислорода и других составных 
частей атмосферы (например, окислов азота, двуокиси серы, серо
водорода). 

Для испытания можно пользоваться дуговой лампой с уголь
ными электродами (например, федометром), ' но выцветание окра
шенных материалов на свету происходит под действием прямого 
или рассеянного солнечного света, интенсивность которого меняется 
в зависимости от географической широты и высоты над уровнем 
моря, места, в котором происходит экспозиция, времени года и 
времени суток. В общем виде выцветание может быть поставлено 
в зависимости от актиничности света, регистрируемой сенсибилизи
рованной фотопленкой или фотобумагой.8 Некоторые красители 
прочны к солнечному свету, но выцветают под действием ультра
фиолетовых лучей ртутно-кварцевой лампы. Такие красители сильно 
поглощают в области 2000—3200 А, в то время как красители, 
прочные к общим видам лучей, не поглощают в пределах области 
ультрафиолета 2400—3600 А.9 Выцветание под действием дневного 
света в основном вызывается лучистой энергией в видимой части 
спектра.10 Высокие температуры ускоряют выцветание и разруше
ние волокна. Для ускоренного определения старения под действием 
света рекомендуется экспозиция на федометре при 63 +3° и отно
сительной влажности в 4 5 + 1 5 % . Пятидесятичасовая экспозиция 
на федометре в этих условиях равноценна 300 часовой экспозиции 
на федометре в нормальных условиях или семимесячной экспозиции 
на дневном свету под стеклом. " 

Высокая влажность обычно ускоряет выцветание, но количе
ственный эффект меняется в широких пределах и зависит от при
роды красителя и волокна.7 Скорость выцветания некоторых азо-
красителей и кислотных трифенилметановых красителей на шерсти 
и основных красителей (Фуксин, Ярко-зеленый и Сафранин) на 
хлопке, протравленном таннином, увеличивается прямо пропорцио
нально с повышением влажности волокна. |2 

Хорошо известно, что прочность красителя на хлопке, шерсти, 
шелке или найлоне может быть совершенно различной. Шерсть 
обычно менее чувствительна к влажности и вообще к атмосферным 
воздействиям, чем другие волокна; поэтому она применяется для 

8 Barker, Hirst, J. Soc. Dyers Colourists 43, 324 (1927). 
3 S i s 1 e y, Rival, Bardet, Rev. gen. mat. color. 23, 85 (1919). 
io Taylor, Pracejus, Ilium. Eng. 45, 149 (1950). 
ii Lyle и сотр., Am. Dyestuff Reptr. 37, 251, 282 (1948). 
12 Hedges, J. Soc. Dyers Colourists 44,' 52, 341(1928). 
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изготовления эталонов окрасок, по сравнению с которыми свето-
прочность окраски оценивается по 8-балльной системе. Многие 
кубовые красители с отличной светопрочностью на хлопке сильно 
выцветают на найлоне; красители для ацетатного шелка также 
обладают меньшей светопрочностью на найлоне. |3 Некоторые инди-
гоидные и тиоиндигоидные красители более светопрочны на шерсти, 
чем на хлопке. Многие основные красители обладают на ацетилцел-
люлозе лучшей светопрочностью, чем на хлопке, протравленном 
таннином. Установлено, что прямые красители более прочны 
к свету на вискозе, чем на хлопке. |4 Кислотность или щелочность 
волокна после крашения и отделки может влиять на светопроч-
ность. |5 Прочность красителя меняется с интенсивностью окраски; 
более темные окраски обычно более прочны. 16 Поэтому теперь 
принято определять прочность красителя на данном волокне после 
крашения в трех концентрациях (например, 0,25, 1 и 2,5%). Если 
крашение произведено смесью красителей, то один краситель может 
повлиять и на действие, оказываемое светом на другой краситель. 
Прочность протравного красителя зависит от протравы и от метода 
протравления, так как при крашении образуются различные металл
содержащие комплексы, которые могут обладать различной стой
костью к свету, а также вследствие того, что металл может ока
зывать положительное или отрицательное каталитическое действие 
на фотохимическое разрушение красителя. |7 Окись титана, приме
няемая для матирования вискозы, может ускорять выцветание кра
сителя. |8 
МЕХАНИЗМ ВЫЦВЕТАНИЯ 

о 
Поглощение одного кванта света с длиной волны 4000 А (си

няя область видимой части спектра) сопровождается увеличением 
энергии молекулы приблизительно на 71 ккал; если эту величину 
сравнить с величиной энергии связи (например, С — С 58,6; С — N 
48,6; С — 0 70,0; С = С 100; С = 0 142—152; N = N 80 ккал на моль, 19), 
то станет ясно, что количество поглощаемой световой энергии 
(в особенности энергии ультрафиолетовой радиации) достаточно 
для разрыва связей в молекуле органического соединения, особенно 
если предположить, что вся поглощенная световая энергия исполь
зуется для этой цели. Поэтому вопрос заключается не в том, почему is Abbot, J. Soc. Dyers Colourists 60, 55(1944). 

" W h i t t a k e r, J. Soc. Dyers Colourists 51, 313(1935). 
«Seibert, Sylvester, Am. Dyestuff Reptr. 33, 311 (1944). 
16 Cp. S о m m e r, Z. angew. Chem., 44, 61 (1931); P i n t e, Chimie et industrie, 

34, 923(1935). 
"Bancroft, Ackerman, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S. 18, 147(1930). 
18 Sandoz, J. Soc. Dyers Colourists 50, 13(1934). 
19 Л. Паул инг, Природа химической связи, Госхимиздат, Москва, 1947; 

см. также Skinner, Trans. Faraday Soc. 41, 645 (1945); Я. К. С ы р к и и, Ж Ф Х 17, 347 (1943). 
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красители выцветают, а в том, чем вызывается значительная свето
стойкость многих красителей. 

При поглощении света молекула переходит из нормального со
стояния, соответствующего минимальной энергии, в возбужденное 
состояние, характеризующееся повышенной энергией; в этом со
стоянии один из электронов находится на более высоком энергети
ческом уровне. Продолжительность существования возбужденной 
молекулы, которая может быть определена разными методами, ис
ключительно мала: от 10~7 до 10~8 сек. для разрешенного перехода. 
Активированная молекула расходует энергию возбуждения одним 
из следующих путей.20 Она может излучать энергию в виде флуорес
ценции или фосфоресценции; может терять энергию в виде тепла 
при столкновении с другими молекулами (столкновение второго 
рода), может диссоциировать или принимать участие в химической 
реакции. За первичными фотохимическими изменениями могут сле
довать вторичные термические реакции, которые, в свою очередь, 
могут протекать в виде последовательных или цепных реакций или 
разветвляться на многие побочные реакции. Таким образом, про
цесс в целом является чрезвычайно сложным и с трудом поддается 
описанию. 

Первый закон фотохимии (Гроттхусс, 1817) гласит, что фотохи
мической активностью обладает лишь поглощенный свет. Поэтому 
фотохимическую активность видимого света связывают с окраской 
веществ. В то время как фотохимические реакции могут возникать 
только при поглощении света, не вся поглощенная энергия обя
зательно участвует в химическом процессе. Согласно закону фото
химической эквивалентности Эйнштейна, каждая молекула, прини
мающая участие в фотохимической реакции, поглощает один квант 
лучистой энергии. При подчинении этих явлений закону Эйнштейна 
квантовый выход или эффективность <р (отношение количества из
менившихся молекул к количеству поглощенных квантов) должен 
равняться единице; однако квантовый выход меняется от малой 
дробной величины (в случае красителей) до миллионов (в случае 
некоторых цепных реакций). Закон применим лишь к первичным 
"процессам светопоглощения; низкий квантовый выход объясняется 
в таких случаях дезактивацией возбужденных молекул при столк
новении или рекомбинации продуктов фотодиссоциации. Низкий 
квантовый выход процессов выцветания красителя, состоящего из 20 По общим вопросам фотохимии см. Plotnikow Allgemeine Pimm 
NeTvork # & BHerlin^LeTr?;h1936; RoMefson, B u r t o n ^ K h e m t a S ; 
'New York, 1939; В о w e n, The Chemical Aspects of Light, London 1942- Photn 
&мГУ B Th°rpe's Dictionary of Applied Chemistry? 4 h ed., т. X London" 
1949 N oy e s jr., В о e k e 1 h e i d e, Photochemical Reactions в кнете Technique 
о» Organic Chemistry, т. II, New York, 1948. Обзор новейшей литГоатупы 
о поглощении света и фотохимии, включая фотополимеризацию и действие света 
На красители, см. Bowen, Quart. Revs., 4, 217(1950); см. также livinLtnn Irreversible and Reversible Photobleaching of Dyes в ссылке в Llvlngst°n, 
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больших многоатомных молекул, в основном обусловливается 
внутри- и внемолекулярной дезактивацией. 

Если учесть различие и многообразие типов химических соеди
нений, к которым относятся синтетические красители, то становится 
ясным, что процесс выцветания всех красителей не может иметь 
простого однотипного механизма. Даже в случае простых органиче
ских молекул могут протекать различные фотохимические реакции. 
Выцветание красителей может явиться результатом трех фотохими
ческих реакций окисления, восстановления и разложения (фото
лиза). Кроме того, следует учитывать и фотосенсибилизацию (см. 
ниже). 

Выцветание красителей под действием света и воздуха обычно 
представляет собой окислительный процесс. Многие красители ско
рее всего выцветают в атмосфере кислорода, медленнее в атмосфере 
окислов азота и двуокиси углерода и практически не выцветают 
в атмосфере азота или водорода, хотя в среде водорода иногда 
происходят некоторые изменения в результате восстановления.2| 
После экспозиции на солнечном свету, в атмосфере кислорода или 
других газов-окислителей может быть обнаружена двуокись угле
рода, причем в значительно большем количестве при нанесении 
красителя на хлопок, чем при нанесении на пористую глину. В.ре
зультате исследования ряда азокрасителей на шерсти, а также пря
мых и основных красителей на хлопке Болис установил, что вы
цветание идет значительно быстрее на воздухе, чем в эвакуирован
ных стеклянных трубках.22 С другой стороны, водные растворы 
кислотных и основных трифенилметановых красителей так же 
сильно выцветают в атмосфере азота, как на воздухе.23 Целлюлоза 
может вступать в реакцию с красителем под действием света; это 
доказывается наблюдением,24 что при облучении целлюлозы уль
трафиолетовыми лучами в атмосфере азота происходит заметное 
разрушение; она переходит в нестабильное состояние, которое об
легчает дальнейшее разложение при экспозиции на воздухе. 

Образование перекисей при экспозиции на свету было отме
чено для многих типов красителей — азоидных, основных, сернистых, 
антрахиноновых; однако определенной зависимости между выцве
танием и склонностью к образованию перекисей не установлено.25 
Гебгард26 считает, что выцветание красителей вызывается образо
ванием пергидроксильных ионов (НСЪ ) при первичной реакции 
между кислородом и водой. Он предполагает, что в атмосфере 

21 Scharwin, Pakschwer, Z. nngew. Chem., 40, 1008 (1927). 
22 Rev. gen. mat. color. 12, 289 (1908). 
23 А с k e r m a n, J. Physical Chem. 36, 780 (1932). 
2* Stilling s, Van Nostrand, J ACS 66, 753 (1944); См. также E g e r-

ton, J. Soc. Dyers Colourists 65, 585 (1949). 
23 Halle r, Ziersch, Z. angew. Chem. 43, 209 (1930); Melliand Textilber. 

10, 951 (1929). 
2e J. Soc. Dyers Colourists, 34, 74 (1918) и более ранние работы. 
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сухого воздуха в результате присоединения иона кислорода к мо
лекуле красителя образуются сравнительно устойчивые перекиси 
красителей. В присутствии влаги образуются обладающие большой 
реакционной способностью гидраты перекисей типа Н О — R — О О Н 
(где R — ароматический радикал), которые реагируют с неизменен
ными молекулами красителя или с волокном или разлагаются с об
разованием кислот или фенолов. При отщеплении воды от гидратов 
перекисей светопрочных красителей они могут переходить в более 
стабильные перекиси. 

Наблюдая действие антиоксидантов (типа пирокатехина, гидро
хинона, галловой кислоты, таннина ,и тиомочевины) на азокрасители, 
кислотные и основные трифенилметановые красители и родамины, 
нанесенные на шерсть и хлопок, Жиле и Жийо 27 изучали окисли
тельный механизм выцветания. При этом наблюдалось защитное 
действие некоторых красителей, однако в том лишь случае, если 
применялись большие количества антиоксидантов, и никаких общих 
выводов не удалось сделать. Галлер и Цирш нашли, что тиомоче-
вина и смесь глюкозы с метафосфатом натрия защищают многие 
красители различных типов на хлопке.25 Запатентовано применение 
тиомочевины и ее производных, диметилолмочевины и других ами
дов для защиты окрашенного ацетатного шелка от выцветания 
под действием света и газов;28 однако, если не считать обработки 
медью некоторых прямых красителей для хлопка, ни одна обра
ботка не представляет практической ценности и не обеспечивает 
существенного повышения светопрочности выцветающих красите
лей. С другой стороны, существует реальная опасность, что наличие 
в окрашенных волокнах различных веществ (например, мочевино-
формальдегидных смол и катионноактивных соединений, применяе
мых для упрочнения окрасок прямыми красителями к мокрым 
обработкам) может ускорить выцветание. Галлер и Цирш отме
тили, что выцветание ускоряется не только окислителями (напри
мер, нитритом и бихроматом), но и многими органическими веще
ствами — глицерином, ализариновым маслом, крахмалом и смолами. 
Хлоразоловый небесно-голубой FF (Диаминовый небесно-голубой 
FF) выцветает значительно быстрее, если он абсорбирован на дву
окиси титана; квантовый выход фотохимического процесса быстро 
возрастает по достижении порога абсорбции двуокиси титана.29 

ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ 
Прямой зависимости между флуоресценцией и выцветанием 
красителей не установлено, тем не менее это родственные явле
ния. Многие красители, обладающие низкой светопрочностью, 

27 Сотр. rend. 176, 1402, 1558 (1923); Rev. gen. mat. color. 27, 98 (1923). 
28 См. гл. XXVII. 
29Qoodeve, Kitchener, Trans. Faraday Soc. 34, 570, 902 (1938). 
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флуоресцируют на волокне или в растворе. Флуоресценция, выцвета
ние и сенсибилизированные красителем фотохимические реакции 
представляют собой процессы, при которых рассеивается поглощен
ная световая энергия. 

Если поглощенная веществом энергия излучается полностью 
или частично в виде света, то наблюдается явление люминесцен
ции. 30'31 Свечение фосфора в темноте вызывается химической реак
цией (соединением с кислородом) и является примером хемилюми-
несценции. Люминесценция проявляется в виде флуоресценции, 
когда поглощенная световая энергия вновь излучается в виде света, 
обычно с большей длиной волны, чем у источника возбуждения. 
Так, желтый раствор динатриевой соли Флуоресцеина в синем свете 
обладает ярко-зеленой флуоресценцией. Поскольку возбужденные 
молекулы обычно возвращаются не к низшему уровню колебаний, 
соответствующему основному состоянию, а переходят в состояние, 
характеризующееся более высоким уровнем колебаний, то энергия 
излучения меньше энергии возбуждения и длина волны флуоресцент
ного излучения больше, чем длина волны поглощенного или возбу
ждающего излучения. Так же как колебательная структура спектра 
поглощения соответствует уровням колебания возбужденного со
стояния, так и колебательная структура спектра флуоресценции со
ответствует колебательным уровням основного состояния. Спектры 
флуоресценции многих соединений (например, полициклических 
ароматических углеводородов) и их спектры поглощения в длинно
волновой части ультрафиолетовой области представляют собой при
близительно зеркальное изображение.32 

При фосфоресценции световое излучение сохраняется иногда 
в течение нескольких часов, после того как процесс возбуждения 
закончился; некоторые из возбужденных молекул возвращаются 
не к уровню, соответствующему излучению флуоресценции, но пе
реходят в промежуточное метастабильное энергетическое состояние, 
которое сохраняется значительно дольше, чем нормальное состояние 
возбуждения. 

Интенсивность флуоресценции вещества в растворе увеличи
вается с концентрацией до определенного предела, при превышении 
которого падает вследствие вызывающего дезактивацию увеличе
ния частоты столкновений между возбужденными и невозбужден
ными молекулами. Гашение флуоресценции при высоких концентра
циях вызывается также димеризацией или полимеризацией. Все три 
процесса —• флуоресценция, дезактивация с переходом в тепловую 
энергию и фотохимическая реакция могут протекать одновременно. 
Так, Эозин в растворе сильно флуоресцирует при облучении и в то 

soPringsheim, Vogel, Luminescence of Liquids and Solids, New York, 
1946; Pringsheim, Fluorescence and Phosphorescence, New York, 1949. 

31 Bo wen, Fluorescence and Fluorescence-Quenching, Quart. Revs. 1, 1 (1947). 
32 Berenblum, Schoental, JCS 1017(1946); Schoental, Scott, 

JCS 1683 (1949); см. также L e w s с h i n, Z. Physik. 72, 368 (1931). 
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же время в результате протекания фотохимической реакции окис
ляется в бесцветное вещество; квантовая эффективность фотохими
ческого изменения низка, и значительная часть энергии возбужде
ния теряется вследствие термической дезактивации. Флуоресцирую
щие красители обычно более светочувствительны и выцветают быст
рее, чем нефлуоресцирующие; это вызывается тем, что период суще
ствования активированных молекул флуоресцирующих красителей 
продолжительнее; поэтому у них большая вероятность столкновения 
с кислородом воздуха. 

Многие красители, флуоресцирующие в водных растворах, фос
форесцируют в твердых или стекловидных растворителях, например 
в глицерине при очень низких температурах; в то время как средняя 
продолжительность существования в электронно-возбужденном со
стоянии обычно составляет около 10~8 сек., излучение света в мета-
стабильном состоянии продолжается еще несколько секунд после 
того, как возбуждающее облучение прекратилось. Люис определил 
это продолжительно существующее электронно-напряженное состоя
ние сложных молекул как триплетное или бирадикальное состояние, 
в котором два электрона имеют неспаренные спины, так что переход 
в нормальное сингулетное состояние «воспрещается». Прямым из
мерением парамагнитных свойств Каша 33-34 установил, что фосфо-
ресцентная форма кислотного флуоресцеина является триплетом. Он 
обратил внимание на большое фотохимическое значение определе
ния метастабильных электронных состояний как триплетных состоя
ний. Отсутствие длительной люминесценции в жидких средах не 
всегда свидетельствует об отсутствии возбуждения до метастабиль-
ного состояния; это состояние может быть только дезактивировано.34 
Метастабильное состояние возбужденных молекул может вызы
ваться й другими причинами. Теренин предполагает, что метаста
бильное бирадикальное состояние играет значительную роль в фо
тохимических реакциях. Следы кислорода гасят замедленную флуо
ресценцию вследствие реакции с бирадикалами. При этом обра
зуется активная форма кислорода. Лабильная окись может быть 
превращена в перекись с помощью воды или без нее, и краситель 
может при этом подвергнуться окислительному разложению. 

В то время как зависимость между окраской и строением из
вестна довольно хорошо, связь между флуоресценцией органических 
соединений и их химическим строением установлена еще далеко не
достаточно. Для проявления фотолюминесценции требуется погло
щение света; существует зависимость между длинами волн погло
щенного и излучаемого света (закон Стокса); но характеристика 
поглощения света данным веществом не определяет его флуорес
центных свойств. Ароматические углеводороды, как правило, флуо-

и Lewis и сотр., JACS 63, 3005 (1941) и ел. 
з< См. также Kasha, Chem. Revs. 41, 40 (1947); Теренин, Acta Physi-

cochem. 18. 210 (1943). 
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ресцируют. Многие гетероциклические соединения, например 
кумарин, ксантен, карбазол, акридин и их производные, флуоресци
руют в растворах. Введение галоида или нитрогрупп уменьшает 
флуоресценцию, а введение аминогруппы увеличивает ее. Вещество 
может флуоресцировать в недиссоциированном состоянии или только 
как катион или анион; на этом основано применение флуоресцирую
щих индикаторов в объемном анализе. Н а флуоресценцию в зна
чительной степени влияют внешние условия. Твердый рубрен почти 
не флуоресцирует, но в гексановом растворе он обладает яркой 
флуоресценцией с квантовым выходом около 100%. 35 Многие краси
тели (например, дифенилметановые, трифенилметановые и азокра-
сители), слабо или вовсе не флуоресцирующие в воде, спирте или 
другом жидком растворителе, сильно флуоресцируют при нанесении 
на хлопок, шерсть или шелк. Один и тот ж е краситель может флуо
ресцировать на разных волокнах с различным цветом; флуоресцен
ция Тиофлавина на ацетилцеллюлозе — синяя; на вискозе — жел
тая; на шелке — зеленая.3| 

Применение бесцветных веществ с синей флуоресценцией (на
пример, Бланкофоров, IG) вместо синих пигментов и красителей, 
как-то Ультрамарина и Ализаринового голубого, для «подсиньки» 
отбеленных хлопчатобумажных и льняных тканей упоминалось 
в гл. XX. 

ФОТОТРОПИЯ 
Марквальд (1899) определил фототропию36 как изменение 
цвета, происходящее в твердом веществе при действии света, причем 
в темноте исходная окраска медленно восстанавливается. Фототро-
пия наблюдается у многих органических соединений (например, 
азокрасителей, анилов, семикарбазонов, тиосемикарбазонов),37 но 
причины возникновения этого явления до сих пор удовлетворительно 
не объяснены. По-видимому, ко всем случаям фототропии нельзя 
применить один и тот ж е механизм. 

В гл. XXI описана фототропия некоторых желтых и оранжевых 
азокрасителей на ацетилцеллюлозе и изложено мнение Мехеля и 
Штауффера, согласно которому фототропия вызывается транс-цис 
изомерией. В соответствии со взглядами Мехеля и Штауффера, 
Найт3S наблюдал, что производные аминоазобензола, полученные 
сочетанием диазотированного о- или n-нитроанилинов с анилином 
или N-алкиланилином, нефототропны, и он предположил, что это 
зз Во wen, Coates, JCS 105 (1947). 

36 По вопросу о фототропии растворов или окрашенного текстиля, см. 
J. Optical Soc. Am. 32, 282 (1942); см. также ссылку2. 

37 Примером фототропных неорганических соединений являются дитиотри-
ртутные соли (2HgS, HgX2), которые диссоциируют на свету с образованием 
HgS и HgK2; в темноте система теряет лучистую энергию и образуется перво
начальное соединение; R a O и др., Nature 124, 303 (1929); J. Phys. Chem. 32, 1354(1928). 38 J. Soc. Dyers Colourists 66, 175 (1950). 
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свойство может быть связано со стабилизацией хиноидных резонанс
ных структур, так как аналогичные красители из ж-нитроанилина 
фототропны. Если стабильная гранс-форма азобензола экспонируется 
на свету, то большая часть ее переходит в цис-форму, которая мо
жет быть выделена и охарактеризована (см. главу XI). Это не про
исходит с амино- и оксисоединениями вследствие тенденции их 
цис-формы переходить в гранс-форму. Однако стереохимия азокра
сителей не очень тщательно изучена, и зависимость фототропии азо
красителей на ацетатном шелке от транс-цис изомерии не доказана 
окончательно. 

Н и ж е приведены примеры, иллюстрирующие различия в при
роде явления, которое описано под общим названием фототропия.39 
Изучая 28 анилов 5-бромсалицилового альдегида, Брюстер и Миллэм 
нашли, что 22 из них термотропны и лишь 3 — фототропны.39а 
Сенье и Шеферд наблюдали фототропные изменения у большого 
числа анилов, гидразонов и фульгидов и приписывали их изменениям 
в степени аггрегации.396 Семикарбазоны халконов обладают «фото
химической изомерией», и халконы полимеризуются под действием 
света; эти изменения сложны и лишь частично обратимы.39в Семи-
карбазон коричного альдегида обладает «обратной фототропией»; 
после экспозиции на рассеянном солнечном свету в течение несколь
ких часов и последующего помещения в темноту возникает желт'ая 
окраска, не исчезающая, когда вещество снова выставляется на 
свет.39г Георгиу39д нашел, что семикарбазоны кетонов типа 
R C H = C H C O R ' , полученные при щелочной конденсации метилкето-
нов с ароматическими альдегидами, фототропны, в противоположность 
семикарбазонам кетонов R C H = C R C O C H 3 , полученным при кис
лотной конденсации. О н предположил, что фототропия объясняется 
смещением я-электронов, и изменения, нарушающие цепь конъюга
ции в молекуле, уменьшают или устраняют это явление; замести
тели в бензольном ряду, способные к резонансу, благоприятствуют 
фототропии; состояние окрашенной молекулы — это промежуточное 
состояние, являющееся результатом суперпозиции ряда предельных 
структур. Согласно Матеи, кетоны, образующие нефототропные се
микарбазоны, переходят не в фенилгидразоны, а в производные 
пиразолина, и поэтому фототропные семикарбазоны и гидразоны 
имеют гранс-форму в отношении C = N связи. 39е Бесцветный раствор 
бензилиденбромпировиноградной кислоты С б Н 5 С Н = С В г С О С О О Н 
в бензоле становится желтым на рассеянном свету, а при освещении 
тонкого слоя этого раствора на солнечном свету окраска пропадает; 
желтое промежуточное соединение, по-видимому, представляет со
бой геометрический изомер исходной кислоты, а бесцветное веще-
39 Различные примеры фототропии см. a) JACS 55, 763 (1933); б) JCS 95, 
441, 1943 (1909); в) Stobbe и сотр., J. prakt. Chem. 123, 1 (1929) и др. статьи; 
г) Н е i 1 b г о n, Hudson, H u i s h, JCS 123, 2273 (1923); д) Bull. soc. chim. 1, 97 
(1934); 53, 1441 (1933); Rev. Stiint „V Adamachi" 32,'255 (1946); e) Ann. sci. univ. Jassy I, 29, 17 (1943); 
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ство, образующееся при экспозиции на солнечном свету, является ее 
димером.39ж Первичное фототропное изменение может сопровож
даться или за ним могут следовать необратимые химические изме
нения; так Сингх и Бхадури 39э наблюдали, что бесцветный раствор 
а-нафтиламинкамфоры в хлороформе становится зеленым при экс
позиции на солнечном свету; одновременно происходит фотохими
ческое окисление в а-нафтилиминокамфору. Было высказано пред
положение, что фототропное изменение сопровождается реакцией 
с хлороформом, приводящей к образованию трифенилметанового 
красителя. Это объяснение основано на аналогии с изменением 
цвета фототропных трифенилметановых красителей.39и Фототропное 
изменение фенилиминокамфоры рассматривается не как следствие 
полимеризации и деполимеризации, так как при этом не наблюдается 
изменения в магнитной восприимчивости.39к Батнагар, Капур и 
Х а ш м и изучали магнитные свойства фототропных соединений и при
шли к заключению, что циннамилиденмалоновая кислота претерпе
вает полимеризацию, а о-нитробензальдегид изомеризацию.39л Аце-
танилид n-дисульфоксида фототропен только в присутствии около 
0,1% соответствующего дисульфида; это наблюдение указывает на 
возможность восстановления в качестве процесса, предшествующего 
фототропным изменениям.39м 

Наблюдение, что некоторые фототропные изменения иницииру
ются или ускоряются кислородом, указывает на возможную связь 
между фототропией и более общим необратимым явлением выцве
тания. Так, бесцветный фенилгидразон бензальдегида подвержен 
фототропным изменениям и окрашивается в оранжево-желтый, а за
тем в красный цвет лишь в присутствии кислорода. 40 Изменения 
в цвете сопровождаются образованием ( C 6 H 5 C H = N — N C 6 H 5 ) 2 , бен
зальдегида и бензойной кислоты. Фототропия диацетильных произ
водных 4,4/-диаминостильбен-2,2/-дисульфокислоты и их солей уско
ряется кислородом.40 
СТРОЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ И СВЕТОПРОЧНОСТЬ 
Фотохимия простых органических соединений (например, альде
гидов, кетонов, насыщенных и ненасыщенных жирных кислот) много
кратно изучалась; были выделены продукты фотореакций и дока
зано образование свободных радикалов; изучалась кинетика реак
ций и определялся квантовый выход. При изучении красителей от
носительно сложного строения лишь в очень незначительном числе 
случаев удалось выделить и идентифицировать продукты фотореак
ций. Трудности заключались в том, что фотохимические изменения 

39 (продолжение) ж) R e i m e r, JACS 58, 1108 (1936) и более ранние работы; 
з) Trans. Faraday Soc. 27, 478 (1931); JACS 43, 333 (1921); и) L i f s с h i t z, Ber. 
52, 1919 (1919); к) Singh, D u 11, J.Indian Chem. Soc. 19, 130 (1942); 
л) J. Indian Chem. Soc. 15, 573 (1938); м) Child, Smiles, JACS 2696 (1926). 

* S t o b b e и сотр., Ber. 46, 1226, 2887 (1913). 
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красителей протекают очень медленно и квантовые выходы их очень 
малы* Д а ж е если удается выделить продукты разложения, бывает 
трудно отличить первичные или фотохимические изменения от по
следующих термических и других реакций, а также сформулировать 
механизм, по которому образуются конечные продукты разложе
ния. 

Первые попытки связать химическое строение красителей и их 
светопрочность были сделаны,по-видимому, Гебгардом.41 О н нашел, 
что окси- и аминогруппы ускоряют выцветание, а алкилирование 
аминогрупп ускоряет его еще больше. Атомы хлора и брома, 
сульфо- и карбоксильная группы замедляют выцветание; последняя 
особенно сильно. Имеет значение также и положение заместителя. 
Изучая ализариновые красители, Гебгард нашел, что светопроч
ность зависит от числа, природы и положения заместителей; кроме 
окси- и аминогрупп, тиоловые группы и хинолиновое ядро усили
вают выцветание, в то время как нитрогрупиа ослабляет его. Из 
имеющихся в настоящее время многочисленных данных следует, что 
выцветание красителей представляет собой сложное явление и не 
может быть вызвано постоянным влиянием определенных групп. 
Так, в рядах индигоидов и антрахиноновых кубовых красителей 
галоидирование обычно повышает светопрочность, но в некоторых 
случаях, как среди этих, так и других классов красителей, галоид 
может не оказывать влияния или даже снижать светопрочность. 
Наличие сульфогруппы часто благоприятствует светопрочности, но 
существенным исключением является более высокая светопрочность 
окрасок азоидными красителями по сравнению с прямыми краси
телями для хлопка. 

Нитрокрасители. По-видимому, нитрокрасители выцветают вслед
ствие восстановления до азокси- и азосоединений 42 и, наконец, до 
первичных аминов. Нафтоловый желтый выцветает вследствие фото
восстановления в 2-нитрОг4-амино-1-нафтол-7-сульфокислоту.43 Фо
тохимическая реакция превращения 1-нитронафталин-8-сульфокис-
лоты в водном растворе в Г-нитро-1-амино-2-окси-8,8'-динафтил-
сульфон44 может повлиять на отношение к свету красителей с 
нитро- и сульфогруппами в молекуле. 

Азокрасители. Светопрочность азокрасителей колеблется в ббль-
ших пределах, чем светопрочность красителей других групп. Этого 
и надо было ожидать, так как азокрасители представляют собой 
очень многочисленный класс, включающий типы, отличающиеся 
количеством азогрупп, характером циклических систем, объединяе
мых азогруппами, числом и природой ауксохромов. Светопрочность 
азокрасителей разных типов и структурные факторы, содействую-
« Qeb hard, J. Soc. Dyers Colourists 25, 305 (1909). 

*2 Mounier, Tiba 9, 5, 121, 237, 353, 469, 585 (1931). 
43 Hodgson, Smith, J. Soc. Chem. Ind. 56, 108T (1937). 
« К о з л о в , В о р о ж ц о в , Ж О Х , 7, 1610 (1937). fs См. также гл. XII—XXII. 
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щ и е повышению светопрочности, обсуждались в гл. XI.45 Наличие 
в молекуле красителя первичных аминогрупп обусловливает низкую 
светопрочность, а ацилирование (в особенности хлорированными 
кислотами) повышает светопрочность. Д л я повышения светопроч
ности красителя в его молекулу могут быть введены особые группы, 
например — S 0 2 R , — S 0 2 N R 2 , OS02R, CF3 и алкоксильные группы. 
Такие азосоставляющие, как фенил-пери-кислота, Y-кислота (при 
кислотном сочетании) и 5-пиразолоны, часто дают красители для 
шерсти хорошей светопрочности. Среди прямых красителей для 
хлопка, как правило, желтые и оранжевые красители обладают бо
лее высокой светопрочностью, чем синие и зеленые. П р я м ы е краси
тели для хлопка бензидинового ряда обычно не прочны к свету. 
Среди желтых, оранжевых и коричневых стильбеновых красителей, 
красных, фиолетовых, синих и зеленых дисазо- и трисаэокрасителей 
типа (А-э-М1 ->-М2 - > Е ) , где Е — J-кислота или ее N-замещенное 
производное, имеются красители хорошей прочности (5—6 и даже 7 
для некоторых стильбеновых красителей). Азоидные красители, про
изводные азотолов ряда нафтола A S , обычно обладают более высо
кой светопрочностью, чем прямые красители для хлопка. Средняя 
светопрочность комбинаций нерастворимых азокрасителей, приме
няемых в промышленности, около 5, а у многих достигает 6—7. 16 
У некоторых простых азокрасителей можно установить определен
ную зависимость между положением заместителя в ядре и их проч
ностью к свету и стирке; производные р-нафтола прочнее их аналогов, 
полученных из а-нафтола; из трех изомерных сульфокислот произ
водных анилина ортаниловая дает более прочные азокрасители. "7 

1-п-Сульфобензолазо-2-1Ч-фениламинонафталин (I) нахлопке или 
в растворе, будучи экспонирован на свету, дает триазолиевые соли 
(II) и нафтафеназин (III) с 44 и 16%-ным выходом.48 Триазолие-
вая соль II представляет собой первичный продукт окисления, ко
торый образуется из красителя I и восстановлением может быть 
снова превращена в краситель I. Нафтофеназин III, возможно, 
образуется из триазолиевой соли II при дальнейшем действии света. 
Эти превращения протекают также и в отсутствие кислорода (хотя 
и значительно медленнее), так что окислителем должен служить сам 
краситель. Азокрасители из N-алкил-р-нафтиламинов значительно 
более стабильны и не так легко превращаются в соли триазолия. 

+ N2C6H4S03H N==NC6H4SOt 
NHC6H5 | J ' t J4 ,N4 NCBH-

I J. ! 

I II III 

46 См. также Р i n t e, Millet, Bull. inst. textile France, № 9, 29 (1949). 
47 Br ode, Griffith, Ohio Agr. Expt. Sta. Bull. №565 (1936). 
4S Krollpfeiffer, Muhlhausen, Wolf, Ann. 508, 39 (1933). 
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Выцветание азокрасителей представляет собой окислительный 
процесс. Фотохимическое окисление целлюлозы сопровождается вы
делением углекислоты; при облучении хлопка, окрашенного про
стыми азокрасителями, выделяется больше углекислоты, чем из 
неокрашенного хлопка.25-42 Галлер и Ц и р ш наблюдали, что при 
облучении светом дуговой лампы хлопка, окрашенного азокрасите
лями, полученными из р-нафтола, образуется 1,2-нафтохинон, фта-
левая и фталоновая кислоты. Окисление таких азокрасителей в вод
ном растворе перекисью водорода или другими окислителями раз
рушает связь N = N ; изменение цвета облученных окрашенных 
образцов указывает на. подобное ж е расщепление красителя на во
локне. 25'49 Если миткаль, окрашенный Хлоразолевым небесно-голу
бым и другими прямыми азокрасителями, экспонируется на солнеч
ном свету, то полное разрушение красителя происходит значительно 
раньше, чем начнет проявляться заметное восстановительное дей
ствие целлюлозы; выцветание, по-видимому, не является результатом 
восстанавливающего действия целлюлозы под влиянием света.50 
Д л я полного выяснения этого вопроса необходимо дальнейшее 
исследование, в том числе определение содержания карбоксильных 
групп в целлюлозе после облучения. Этертон и Сельцер нашли, что 
степень разложения ряда красителей (анилин или замещенный ани
лин -> а-нафтиламин) в ацетилцеллюлозной пленке при облучении 
дуговой лампой представляет собой величину, обратную величине 
константы диссоциации1 соответствующих замещенных бензойных 
кислот. Принимая, что начальной стадией реакции выцветания 
является образование азоксисоединения и что правило Гаммета, 
определяющее влияние м- и n-замещения у производных бензола на 
скорость реакции, может быть приложимо к фотохимическим про
цессам, они объясняли наблюдаемую зависимость на основе элек-
трофильного характера заместителей.5 

Блейсделл недавно наблюдал восстановление азогруппы при об
лучении в присутствии донора водорода. При действии света на 
растворы азобензола в изопропиловом спирте и изооктане происхо
дит присоединение водорода, отщепляющегося от молекулы раство
рителя; при этом образуется гидразобензол, а затем анилин. В при
сутствии кислорода происходит фотохимическое окисление раство
рителя. 5 

Прочность многих азокрасителей понижается при последующей 
их обработке на волокне солями меди. Медные комплексы красите
лей могут быть получены и как таковые; некоторые прямые краси
тели для хлопка этого типа обладают превосходной светопрочно
стью; 51 для повышения светопрочности прямых красителей на 

49 Desai, Giles, Symposium on Photochemistry in relation to textiles, 
J. Soc. Dyers Colourists, 65, 585 (1949). 

во H i b b e r t, J. Soc. Dyers Colourists, 43, 292 (1927); Ср. Н a r r i so n, J. Soc. 
Dyers Colourists, 30, 206 (1914). 

51 См. гл. XIII и XVII. 
38 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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хлопке предложены динатриевая соль фенилового эфира диратрий-
фосфата и аналогичные арильные производные фосфорных кислот.52 

Основные красители. Основные красители, как правило, очень 
непрочны к свету; в большинстве случаев светопрочность самая 
низкая (1) и лишь для немногих красителей 1—2. По-видимому, 
причиной светочувствительности является наличие в молекуле этих 
красителей аммониевых, оксониевых и сульфониевых групп, кото
рые сообщают им основные красящие свойства. Поскольку эти 
группы всегда присутствуют в молекуле основных красителей, вы
цветание их под действием света может быть лишь незначительно 
уменьшено путем изменения других частей молекулы красителя. 
Кислотные и кубовые красители, производные антрахинона и ан-
трона, обычно имеют хорошую светопрочность; красители, произ
водные антрона (IV), О 

(CH3)2N4/4/C4,4,N(CHs)2 + 

с6н5 
IV 

окрашивают шерсть, шелк и протравленный таннином хлопок в яр
кие зеленые цвета, прочные к кислотам, щелочам, стирке, но не
прочные к свету, хотя и несколько более прочные в этом отношении, 
чем Малахитовый зеленый.53 Если в молекулу основных трифенил-
метановых красителей ввести сульфогруппы, то образуются кислот
ные красители, которые на шерсти и шелке дают окраски с более вы
сокой светопрочностью, чем основные красители на хлопке, протрав
ленном таннином. Разница обычно не велика, но некоторые кислот
ные триарилметановые красители (например, производные индола 
и красители с п-алкоксианилиногруппами в молекуле) обладают 
хорошей светопрочностью. Среди родаминов, являющихся произ
водными трифенилметана и ксантена, красители типа Кислотного 
прочно-фиолетового A R R (сульфокислоты N-фенилродамииов) обла
дают светопрочностью 5. Красители Прочно-синие для шерсти, от
носящиеся к азиновой группе, имеют светопрочность 4—5. В то 
время как основные оксазиновые красители обычно очень непрочны 
к свету, прямые красители для хлопка диоксазинового ряда обла
дают отличной светопрочностью (6—7). 

Если краситель с отличной светопрочностью, содержащий в мо
лекуле атом трехвалентного азота, перевести в четвертичную аммо
ниевую соль, то светопрочность его неизменно падает. Обработка 
прямых .красителей на хлопке аммониевыми солями с жирными це-

52 Ciba, англ. пат. 513575. 
& .lones, Mason, JCS 1813 (1934). 
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Пями для улучшения прочности к стирке, как правило, снижает 
светопрочность; было показано, что снижение обусловлено не на
личием жирных групп, а образованием аммониевой соли из катиона 
реактива и аниона красителя. Катионоидные смягчители оказывают 
такое же влияние; было высказано предположение, что смягчение 
окрашенных текстильных изделий предпочтительнее проводить 
анионоидными реагентами, например щелочными солями сложных 
амидов, образующихся при конденсации жирных кислот с поли-
этиленполиаминами или щелочными солями продуктов, полученных 
при нагревании таких амидов с мочевиной.54 

Многие катионоидные красители являются окислителями и в воз
бужденном под действием света состоянии обладают количеством 
энергии, достаточным для того, чтобы вызвать различные процессы 
окисления, например окисление ионов двувалентного железа в ионы 
трехвалентного.55 Если облучать раствор смеси Метиленового голу
бого и сульфата двувалентного железа, то образуется лейкосоеди-
нение красителя; реакция обратима, и в темноте соль трехвалент
ного железа регенерирует Метиленовый голубой.56 Выцветание та
кого красителя может вызываться самоокислением или окислением 
под действием перекиси водорода, образующейся при фотохимиче
ском самоокислении воды (см. ниже). 

При действии света на основные красители в отсутствие воздуха 
или другого окислителя образуются лейкосоединения. 57 При дей
ствии света и воздуха оксалаты Малахитового зеленого и Кристал
лического фиолетового превращаются в п-диметиламинобензофенон 
и кетон Михлера, соответственно.27'57 Добавление перекиси водорода 
к водному раствору красителя значительно ускоряет реакцию. Изу-
' чая кинетику этой реакции для некоторых трифенилметановых кра
сителей, Вайдиа, Дезаи и Кандериа 58 нашли, что степень измене
ния в общем пропорциональна времени экспозиции, в то время как 
степень разложения нитро- и азокрасителей пропорциональна квад
ратному корню из времени экспозиции с учетом значительного пе
риода индукции. Одинаковая степень фотохимического изменения 
была достигнута поглощением световой энергии растворами Яркого 

о 
зеленого в трех основных областях поглощения (6450—5700А; 4400— 

о о 
4180 А; 3220—3100 А ) , причем количество поглощаемой энергии 
выражалось отношением 1,5: 1 : 1, так что если принять, что реак
ция является реакцией первого порядка, то квантовый выход в об
ласти первой полосы поглощения примерно па 3 3 % меньше, чем 
в сине-фиолетовой и ультрафиолетовой областях. Для процесса 
выцветания трех из четырех изученных трифенилметановых красите-

54 McLeod, Am. Dyesluff Reptr. 37, 30 (1918); ам. пат. 2344259—60. 
s5 Rabinovitch, Photosynthesis, т. 1, New York, 1945. 
se W e i s s, Nature 136, 794 (1935); 138,80(1936); Trans. Faraday Soc. 35 48(1939) 
B» 1 warn о to, Bull. chem. Soc. Japan 10, 420 (1935). 
58 Частное сообщение. 
38* 
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лей (Фуксин, Метиловый фиолетовый, Ярко зеленый) характерен 
очень низкий квантовый выход (5—11 молекул на миллион квант 
поглощенной световой энергии); для Метилового зеленого, катион 
которого имеет два положительных заряда, величина в ы ш е 
(52—59). С повышением концентрации водного раствора выход 
понижается, по-видимому, вследствие дезактивации в результате 
столкновения молекул, что является также причиной гашения флуо
ресценции растворов Эозина и других флуоресцирующих красителей 
при увеличении концентрации в ы ш е определенного предела. 

Интересным примером деметилирования является действие 
ультрафиолетовых лучей на раствор Кристаллического фиолетового, 
когда наряду с бесцветными соединениями, получающимися в ре
зультате более глубокого разложения, образуется Фуксин.59 

Лейкооснования трифенилметановых красителей (например, М а 
лахитового зеленого и Кристаллического фиолетового) исключи
тельно чувствительны к свету; они превращаются в окрашенные 
хиноидные соединения. Применение этих красителей в актиномет
рии основано на свойствах лейкоцианидов, бесцветных в темноте, 
окрашиваться при облучении в результате фотоионизации.60 

В то время как таннино-сурьмяные лаки основных красителей 
обладают низкой светопрочностью, лаки с фосфорновольфрамовой, 
фоефорномолибденовой и, особенно, фосфорномолибденовольфрамо-
вой кислотами обладают значительно улучшенной светопрочностью 
и являются ценными пигментами.53 Светопрочность основных кра
сителей, нанесенных на протравленный таннином и сурьмой хлопок, 
м о ж н о значительно повысить (с 1 — 2 до 3 — 5 ) последующей обра
боткой фосфорномолибденовольфрамовой кислотой (например, Аук-
санин В ф и р м ы IG). Светопрочность Астрафлоксина F F может быть 
повышена такой обработкой с 1 до 5— 6 . Светопрочность лаков три
фенилметановых красителей с молибденовой и другими комплекс
н ы м и неорганическими кислотами повышается до определенного 
максимума, пропорционально количеству кислоты, абсорбированной 
лаком сверх количества, необходимого для образования соли.61 
Этот эффект был приписан наличию кислоты, абсорбированной 
на поверхности частиц лака красителя; обесцвечивание лака кра
сителя в результате поглощения света предотвращается экрани
р у ю щ и м действием неорганического вещества. Наконец, повышен
ная стабильность в отношении света может частично объясняться 
специфическими свойствами самого лака красителя, химически от
личного от исходного основного красителя. Банкрофт и Аккерман 
предполагают, что более высокая светопрочность достигается за 
счет уменьшения уровня химической энергии до предела, завися
щего от сродства красителя к субстрату. 17 
59 Henriquez, Rec. trav. chim. 52, 991 (1933). 

во L i f s с h i t z, Ber. 52, 1919 (1919) и ел.; H ar ri s и сотр., JACS 57, 1151 (1935). 
61 Neergaard, Kemisk 21,77 (1940); lngeni0ren 50, № 73, К81; № 86, KH5, 51; № 4, Kl (1942). 
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Если в положение 7 или 8 1-нитрозо-2-нафтола ввести триметил-
аммониевую или аналогичную ей группу, то полученные соединения 
с солями железа образуют комплексные зеленые красители; они 
являются основными красителями, д а ю щ и м и на протравленном тан
нином хлопке окраски, очень прочные к свету.в2 

Так как общепризнано, что химическое действие света зависит 
от количества поглощенных квант и, следовательно, от частоты 
света, Рейн пытался связать повышение светопрочности основных 
красителей при их превращении в фосфорвольфраматы и подобное 
ж е поведение азокрасителей, превращенных в медные комплексы, 
с понижением интенсивности поглощения света.63 

Индигоиды. Индиго и его галоидированные производные обла
дают отличной светопрочностью на шерсти (8). Светопрочность мно
гих индигоидных и тиоиндигоидных красителей на протеиновом во
локне достигает 6 — 8 баллов. Н а хлопке ж е индиго и другие инди-
гоидные красители обычно имеют светопрочность только порядка 
3 — 4 ; л и ш ь некоторые пурпурные и розовые тиоиндигоидные краси
тели имеют более высокую светопрочность ( 5 — 6 ) . Если экспони
ровать хлопок, окрашенный индиго, то происходит медленное 
выцветание и под конец окраска становится желтой; в этой стадии 
происходит ускоренное фотохимическое окисление целлюлозы.64 Из 
продуктов фотохимического разложения индиго был выделен иза
тин. 50 Это один из немногих случаев, когда при выцветании кра
сителя образуется продукт разложения, который поддается выде
лению. И з Ц и б а синего 2В, нанесенного на хлопок, удалось выде
лить дибромизатин65 с выходом около 3%. 

Когда галоидированное индиго в щелочно-гидросульфитном 
растворе экспонируется на солнечном свету в запаянной трубке,66 
образуется белое индиго и затем индиго. Эта реакция является при
мером дегалоидирования, вызываемого действием света, которое 
наблюдается не только среди индигоидных красителей. Материал, 
окрашенный галоидированными красителями как антрахинонового, 
так и индигоидного ряда, обесцвечивается, если после пропитки 
раствором куба, но до окисления, экспонировать его на солнечном 
свету; этот эффект объясняется дегалоидированием.б7 Если 1- и 
2-хлорантрахиноны восстанавливать в щелочном растворе до антра-
гидрохинонов и экспонировать на свету, то они дегалоидируются.68 

Производные антрахинона. Сульфокислоты производных ами-
ноантрахино'Нов, применяющиеся в качестве красителей для шерсти, 
и антрахиноновые кубовые красители для хлопка являются самыми 62 Oeigy, англ. пат. 305648. 

б» Z. angew. Chem. 47, 159 (1934). 
6* Н а Н е г и сотр., Melliand Textilber. 9, 415 (1928). 
65 Scholefield, Hibbert, Patel, J. Soc. Dyers Colourists 44, 236 (1928) 
66 van Alp hen, Rec. trav. chim. 63, 95 (1944). 
м W e b e r , Am. Dyestuff Reptr. 22, 157 (1933). 
6s Goldstein, Gardner, JACS 56, 2130 (1934). 
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прочными синтетическими красителями. Обычно светопрочность 
кислотных антрахиноновых красителей 6—7, а кубовых 6—8. Ами-
ноантрахиноны и их производные, применяющиеся в качестве дис
персных красителей для ацетилцеллюлозы, несколько менее свето-

-: прочны. Раньше уже упоминалось, что многие кубовые красители 
значительно менее прочны к свету на найлоне, чем на хлопке. 
Блэйсделл полагает, что это различие в основном объясняется тем, 
что на хлопчатобумажном волокне красители находятся в виде от
носительно крупных кристаллов, в то время как в более плотном 
гидрофобном найлоновом волокне рост кристаллов значительно за
медляется. 5 

Сернистые красители. Их светопрочность колеблется от 3—4 
для желтых и коричневых, до 5—6 для синих и зеленых и 7 для 
черных красителей. Прочность желтых и коричневых красителей мо
жет быть значительно повышена последующей обработкой медными 
(и в меньшей степени хромовыми) солями. При этом, по-видимому, 
образуются металлические комплексы, но в отличие от координа
ционных комплексов азокрасителей, которые хорошо охарактери
зованы и были приготовлены как таковые для последующего при
менения в крашении, продукты воздействия' медных и хромовых 
солей на сернистые красители не исследованы. 

Светопрочность пигментов. Выцветание пигментов, применяе
мых в красках, лаках и других декоративных покрытиях, в некото
рых отношениях еще труднее исследовать и объяснить, чем вы
цветание окрашенных тканей, поскольку пигменты употребляются 
совместно с большим количеством различных материалов (наполни
тели, связующие вещества и др.). 

Все же удалось установить некоторую зависимость ш ж д у хими
ческим строением органических пигментов и их светопрвчнбстью.6Э 
Самой высокой прочностью обладают фталоцианины и другие' ме
таллсодержащие комплексы. Особенно способствуют повышению 
светопрочности железо и медь. Соединения выцветающих кислотных 
и основных трифенилметановых красителей" с комплексными кисло
тами фосфора, молибдена и вольфрама представляют собой лаки 
отличной светопрочное™. Превращение азокрасителей в бариевые 
и кальциевые лаки улучшает их светопрочность.70 Нерастворимые 
титановые производные, в особенности полученные из глицерохло-
рида титана, превосходят по светопрочности соответствующие ба
риевые производные сульфированных кислотных красителей; они 
отличаются также большей красящей способностью и более тонкой 
структурой.71 При исследовании азокрасителей, близких друг другу, 
найдено, что атомы хлора и нитрогруппы повышают светопрочность. ej Mackenzie-Richards, J. Oil a. Colour Chemists' Assoc. 22, 262 (1939). 

7U С D. Allen, Red Organic Pigments в книге Mattiello Protective and 
Decorative Coatings, т. 11, New York 1942. 

я Hancock, Stevens, J. Oil a. Colour Chemists' Assoc. 24, 293 (1941). 
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Азоидные пигменты из анилидов 2-окси-З-нафтойной кислоты обла
дают лучшей светопрочностью, чем их аналоги, полученные из 
р-нафтола.72 
РАЗРУШЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ОКРАШЕННОЙ НЕКОТОРЫМИ 

ЖЕЛТЫМИ И ОРАНЖЕВЫМИ КУБОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 
Уже давно известно фотосенсибилизирующее действие пигмен
тов и красителей некоторых классов, например хлорофилла и циани
нов; это технически ценное свойство используется в фотографиче
ских процессах. 73 Неприятной особенностью некоторых красителей 
является их способность ускорять химические процессы, индуциро
ванные действием света, если этр-проявляется на волокне. Такое 
ускоренное разрушение целлюлозы наблюдается под действием 
ряда красителей (например, Аурамина и других основных красите
лей, некоторых сернистых и азоидных красителей). 25 Особое вни
мание в этом отношении привлекли антрахиноновые кубовые кра
сители вследствие их выебкой прочности к свету. 

Примеры активных кубовых красителей. Если целлюлоза экс
понируется на свету-7* то разрушение ее происходит постепенно. 
Происходящие изменения можно проследить, наблюдая за потерей 
прочности на разрыв и повышением. а) восстанавливающей спо
собности (медное число), б) вязкости медноаммиачных растворов, 
в) растворимости в щелочах и г) поглощения Метиленового голу
бого. Послё'продолжительной экспозиции волокно становится совер
шенно хрупким и легко рассыпается в порошок. Образование окси-
целлюлозы и гуминовых веществ сопровождается выделением окиси 
и двуокиси углерода. Фотохимическое «ослабление» целлюлозы 
ускоряется, если она окрашена некоторыми красителями, в особен
ности желтыми и оранжевыми кубовыми красителями антрахиноно-
вого ряда.75_77 Такое каталитическое действие является серьезным 
недостатком, и красители, удовлетворительные в других отношениях, 
в том числе и по светопрочности, не пригодны для крашения и пе
чатания таких изделий, как занавеси, подвергаемые облучению пря
мым солнечным светом в течение очень долгого времени. Двумя 
примерами таких сильно ослабляющих волокно красителей из числа 
продажных кубовых красителей может служить Индантреновый 
желтый F F R K и Индантреновый золотисто-желтый GK; они очень 
светопрочны (6—7); первый обладает отличной прочностью ко 
всем прочим воздействиям, в то время как второй имеет недостаточ
ную прочность лишь к кипячению со щелочью. Цибаноновый оран
жевый R, который был исключен из ассортимента из-за ослабляю-
?2 Walker, J. Oil a. Colour Chemists' Assoc. 30, 91 (1947). 

73 См. гл. XXXVIII. 
ii Обзор см. Appleby, Am. Dyestuff Reptr. 38, 149 (1949). 
'5 Ha Her, Melliand Textilber. 5, 541 (1924). 
™ Scholef ield, Patel, J. Soc. Dyers Colourists 44, 268 (1928). 77 Обзор см. Turner, J. Soc. Dyers Colourists 63, 372 (1947). 
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щего действия, оказываемого на волокно, имеет светопрочность 6—7. 
Обычно, однако, заметное разрушение самой целлюлозы сопрово
ждается выцветанием красителя. То, что хорошо известные антра-
хиноновые красители ослабляют прочность целлюлозы, явилось по
разительным открытием для хлопчатобумажной промышленности, 
которая широко применяет кубовые красители как класс для краше
ния в исключительно прочные цвета, особенно прочные к свету. По
этому практическая сторона этого явления была широко изучена 
как производителями, так и потребителями красителей, 78>79 в ре
зультате чего были отобраны «безопасные» красители в отличие от 
«опасных» красителей и от находящихся на пределе между ними. 
К красителям последней категории относятся с осторожностью и они 
применяются лишь для материалов, не подвергающихся продолжи
тельной экспозиции на свету. Наиболее сильно ослабляющим дей
ствием обладают желтые и оранжевые красители, поглощающие 
точно в области 3600—4000 А; красные, коричневые, фиолетовые и 
темно-красные (бордо) красители менее активны; синие, зеленые и 
черные красители совсем не активны в отношении ослабления ткани 
при экспозиции на счету. Б ы л и сделаны попытки, хотя и на основе не
достаточных данных, связать «степень разрушающего действия 

о 
с полнотой поглощения света» в области спектра 3600—4000А.80 
Н е все желтые и оранжевые антрахиноновые красители действуют 
ослабляюще на волокно; следовательно, в этом отношении решаю* 
щ у ю роль играют не цвет красителя, а какие-то другие его свойства. 
Изучая поведение большого числа кубовых красителей, Ландольт8' 
нашел, что 7 5 % желтых и оранжевых красителей, 5 0 % алых и крас
ных и 3 0 % фиолетовых ускоряют разрушение целлюлозы под дейст
вием света, но ни один из синих и зеленых красителей не обладает 
такой способностью. Однако желтые и оранжевые красители оказы
вают значительно более сильное действие, чем алые, красные и 
фиолетовые красители. Если волокно окрашено смесью активного 
и неактивного красителей, то действие света на окрашенную цел
люлозу зависит от степени активности первого и от светопрочное™ 
второго красителя. Найдено, что светопрочный прямой краситель 
для хлопка, Хлорантин светло-голубой 4GL, уменьшает разру
шение целлюлозы.82 Светопрочность второго красителя (например, 
синего кубового красителя) может быть значительно снижена. Так, 
два красителя: активный Антра желтый G C (Каледоновый желтый 
5G) и неактивный Циба синий 2В имеют хорошую светопрочность 
(около 5). Однако, если хлопок окрашен смесью этих красителей 
и экспонирован на свету, то синий краситель быстр© выцветает и 

78 w h i 11 a k e r, J. Soc. Dyers Colourists 49, 9(1933); 51, 117 (1935); J. Soc. 
Chem. Ind. 52, 140T (1933). 

'a См. также Fox, J. Soc. Dyers Colourists 65, 528 (1949). 
so Scholefield, Goodyear, Melliand Textilber. 10, 867 (1929). 8i Melliand Textilber. 14, 32 (1933). B2 L an do It, Melliand Textilber. 11, 937 (1930), 

Разрушение окрашенной целлюлозы 1405 

полностью разрушается. Продукт разрушения желтого цвета, так 
что первоначальная зеленая окраска смеси превращается в желтую; 
после того как весь синий краситель разрушен, энергия активиро
ванных светом молекул Антра желтого направляется на служ а щ у ю 
субстратом целлюлозу, которая подвергается окислению.75 Цибано-
новый оранжевый R промотирует быстрое разложение Прямого не
бесно-голубого в тех случаях, когда окрашивают смесью этих кра
сителей. 82 Очень активный Гидроновый желтый N F (Индантрено-
вый желтый G F ) разрушает в смешанной ткани хлопок — вискоза 
не только хлопчатобумажную основу, но и часть вискозного утка, 
окрашенного синим кубовьщ красителем, находящимся в тесном 
контакте с ослабленной основой.83 Ландольт составил список без
опасных красителей и показал, что в тщательно подобранных смесях 
могут применяться даже опасные красители. Активные желтые ку
бовые красители оказывают разрушающее действие в смесях с проч
ными синими красителями лишь в тех случаях, когда содержание 
желтого красителя превышает определенный минимум.84 В связи 
с этим интересно отметить, что высокая светопрочность наблюда
лась у желтовато-зеленых окрасок, полученных смешением димет-
оксидибензантрона (Каледоновый нефритово-зеленый) и высоко
активного Индантренового желтого 3GF.8Б П о м и м о ранее упомяну
тых красителей опасными являются Цибаноновый желтый R, Индан-
треновый желтый 5 G K и Индантреновый золотисто-оранжевый G. 
В настоящее время имеются желтые и "оранжевые кубовые краси
тели, не разрушающие волокна; однако некоторые из активных кра
сителей продолжают применяться в ситцепечатании ввиду их осо
бой пригодности для печатного процесса. 

Факторы, способствующие ослабляющему действию под влия
нием света. Хлопок и вискоза почти одинаково ослабляются опреде
ленными кубовыми красителями, обладающими фотохимической 
активностью, хотя данные об их стойкости и пригодности для окра
ски оконных занавесей носят противоречивый характер.78 Шелк 
еще сильнее разрушается, чем хлопок; шерсть наиболее устойчива 
и практически никогда не разрушается.81 Относительная восприим
чивость различных волокон к фотохимическому ослаблению под 
действием кубовых красителей изменяется параллельно их отноше
нию к свету. Активность одного и того ж е красителя на хлопке, вис
козе, шелке и найлоне зависит от влажности воздуха; в воздухе, 
насыщенном влагой, волокна располагаются в следующий ряд по 
убывающей интенсивности разрушения: шелк, найлон, хлопок, ви
скоза. 86 Многие красители, усиливающие фотохимическое разруше
ние найлона, наименее прочны к свету на этом волокне.87 
8з Е г men, Goodyear, Textile Mfr. 55, 437 (1929). 

в* F i t z s i m m о n s, J. Soc. Dyers Colourists 50, 305 (1934). 
g5 General Aniline and Film, ам. пат. 2227834. 
86 Egerton, J. Textile Inst. 39, T293 (1948); см. также ссылку 5. 87 Eg e r ton, J. Soc. Dyers Colourists 64, 336 (1948). 
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Для каждого данного красителя степень разрушения целлюлоз
ного субстрата повышается с увеличением интенсивности окраски и 
продолжительности экспозиции. Ткани редкого переплетения и 
ткани, пслученные из окрашенной пряжи, быстрее разрушаются, чем 
плотнотканевые и окрашенные в куске материалы; определяющим 
фактором является возможность воздействия прямого света на кра
ситель. Атмосферная влажность оказывает сильное влияние на раз
рушение целлюлозы светом б присутствии активных кубовых краси
телей, как это видно из данных Эгертона (табл. I) 88 по понижению 
вязкости медноаммиачных растворов неокрашенного хлопка и 
хлопка, окрашенного рядом кубовых красителей, после экспозиции 
на свету в сухом воздухе и при 100%-ной относительной влажности. 

Влажность практически совсем не влияет на фотохимическое 
окисление целлюлозы в присутствии неактивных красителей синего 
и зеленого цветов; в этом случае, как видно из табл. I она оказы
вает меньшее влияние, чем на неокрашенный хлопок. Флавантрон 
(Каледоновый желтый G ) и Индантреновый желтый 7 G K довольно 
активно разрушают волокна во влажной атмосфере; однако Фла
вантрон считают сравнительно безопасным красителем, а относи
тельно Индантренового желтого 7 G K имеются специальные указания, 
что он не разрушает волокна. Работа Эгертона ценна тем, что в ней 
приведены количественные данные для сравнения ослабляющего 
действия ряда кубовых красителей под влиянием света, изученногв 
в стандартных условиях. Однако во избежание неправильных за
ключений, основанных на случайных результатах, необходимо иметь 
более многочисленные данные для всего ассортимента желтых, 
оранжевых и красных красителей и подвергнуть результаты опытов 
тщательной статистической обработке. Эгертон и другие исследова
тели обычно пользовались образцами продажных красителей, и это, 
по-видимому, является одной из основных причин, объясняющих 
расхождение между результатами, приводимыми различными авто
рами, например в табл. I, II, III и V. Д л я изучения зависимости ме
ж д у фотохимической активностью и химическим строением необхо
димо применять чистые красители. 

Фокс изучил поведение 34 продажных желтых и оранжевых ку
бовых красителей в окрасках средней интенсивности на отбеленной 
хлопчатобумажной ткани, экспонированных на солнечном свету 
в атмосфере промышленного города Гаддерсфельда; полученные им 
результаты приведены в табл. II.79 

Ландольт провел количественное сравнение фотохимической 
активности простых производных антрахипона, антрахиноновых 
кубовых красителей и тиоиндигоидов. Образец, окрашенный испы
туемыми красителями, он дополнительно прокрашивал 0,2% Пря
мого небесно-голубого G S , экспонировал на свету в стандартных 

83Egerton, J. Soc. Dyers Colourists 63, 161 (1947); см. также A slit on, 
Clibbens, Probert в ссылке Б. 
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ТАБЛИЦА Г 
Уменьшение вязкости растворов окрашенного и неокрашенного хлопка, 

экспонированных, на солнечном свету (5000 м к в т часов на 1 см2) 
в сухой и влажной атмосфере (Эгертон) 

Краситель 
Вязкость при 

ОЛо КЮЧо 

относительной влажности 

Каледоновый ярко-синий R 
Каледоновый нефритово-зеленый О . . . 
Циба зеленый О 
Индантреновый хаки 2G 
Индантреновый коричневый BR 
Каледоновый красный BN 
Дуриндоновый синий 4В 
Индантреновый ярко-оранжевый GR . . 
Неокрашенный (отбеленный) хлопок . . 
Каледоновый красный 50 
Каледоновый красный Х5В 
Индантреновый розовый FBBL 
Индантреновый оранжевый 6RTK . . . . 
Каледоновый красный 20 
Индантреновый золот.хто-орапжевый 30 
Индантреновый ярко-оранжевый RK . . . 
Алголевый желтый W G 
Индантреновый желтый 3RT 
Индантреновый оранжевый RRK . . . . 
Индантреновый ярко-оранжевый QK . • 
Цибаноновый оранжевый 6R 
Каледоновый оранжевый 2RT 
Каледоновый желтый 30 
Индантреновый желтый 3QF 
Каледоновый желтый О 
Индантреновый желтый 7QK 
Индантреновый золотисто-желтый RK . . 
Дуриндоновый алый Y 
Каледоновый оранжевый 4R 
Каледоновый золотисто-оранжевый О . . 
Индантреновый желтый 5QK 
Цибаноновый оранжевый R 
Индантреновый желтый FFRK 
Индантреновый желтый GF 
Индантреновый желтый G O K для печати 
Каледоновый желтый 5Q 
Цибаноновый желтый R 

3 
4 
4 • 
5 
5,5 
9 
4 
10 
3 
6 
6 
7 
12 
6 
15 
11 
5 
12 
16 
15 
16 
17 
8 
13 
16 
10 
14 
10 
16 
18 
19 
20 
16 
19 
13 
18 
19 

3 
4 
6 
7 
7 
12 
13 
14 
15 
15' 
15-
15 
16 
17 
17 
19 
23 
24 
24 
25 
25 
25 
26 
26 
26 
27 
28 
29 
30 
30 
33 
38 
39 
39 
41 
46 
52 
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ТАБЛИЦА II 
Светопрочность желтых и оранжевых красителей по Фоксу 

Краситель Светопрочность 

А. Высокоактивные 
Антрафлавон О 
Цибаноновый желтый R 
Парадоновый желтый О С 
А—Б. Активные 
Алголевый желтый 80 
Цибаноновый оранжевый R 
Цибаноновый желтый 2QR 
Сандотреновый оранжевый N40 
Индантреновын желтый 6QD 
Индантреновый желтый OF 
Индантреновын золотисто-желтый G K 
Индантреновый золотисто-оранжевый О 
Индантреновый желтый 5QK 
Индантреновый желтый FFRK 
Цибаноновый оранжевый 2R 
Б. Умеренной активности 
Цибаноновый золотисто-оранжевый 20 
Индантреновый желтый Q K 
Индантреновый ярко-оранжевый О К 
Индантреновый ярко-оранжевый RK 
Индантреновый желтый 7GK 
Индантреновый желтый 4GK 
В. Слабоактивные (предельные случаи) 
Каледоновый желтый 4GS 
Индантреновый оранжевый RRT 
Индантреновый золотисто-желтый RK 
Цибаноновый оранжевый 6R 
Индантреновый ярко-оранжевый GR 
Индантреновый оранжевый 4R 
Г. Неактивные 
Индантреновый желтый 3RT 
Каледоновый желтый 2RS 
Каледоновый желтый 5RS 
Индантреновый желтый 3GF 
Парадоновый желтый G новый 
Каледоновый золотисто-оранжевый 3G 
Д. Защищающие волокна 
Индантреновый оранжевый GG 
Индантреновый оранжевый RR , . 

3 
4 
4—5 

4 
6—7 
5 
6 
4—5 
5 
5—6 
5—6 
5—6 
6—7 
5 5 
6 
7 
7—8 
5—6 
7 
5-6 
6 
7 
6 
6—7 
6—7 
7-
7 
6 
5 
6 
7 
7—8 
7 
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ТАБЛИЦА III 
«Голубая проба» в с/0 (Ландольт) 

Краситель Цвет Голубая 
проба, 

Антрахинон 
1-Аминоантрахинон 
1,5-Диамнноантрахинон . 
1-Бензоиламиноантрахинон 
1,5-Диацетаминоантрахинон 
1,5-Дибензоиламиноантрахинон 
1, 5-Ди-га-хлорбензоиламиноантрахинон 
1,5-Ди-о-хлорбензоиламиноантрахинон 
1, 5-Ди-и-аминобензоиламиноантрахинон 
1, 5-Дн-га-диметиламинобензоиламиноантрахи-
нон 

1, 5-Ди-и-метоксибензоиламиноантрахинон 
1, 5-Ди-и-нафтоиламиноантрахинон 
1, 5-Ди-никотиноиламиноантрахинон 
1, 5-Дибензоиламино-4, 8-диоксиантрахинон 
Флавантрон 
Дибензпиренхинон 
Дибромдибензпиренхинон 
Пирантрон 
Бромпирантрон 

. Дибромантантрон 
Дихлорантантрон 
Трибромпирантрон 
•Антантрон 
Карбазольные производные: 

5, 5'-Дибензоиламино-1, 1'-диантримида 
V, \", 1,5-триантримида 
V, \", 1, 4-триантримида 
5-бензоиламино-1', 1", 1, 4-триантримида 
8', 8"- дибензоиламино-1', 1",1,4-триантримида 
4, 5'-Дибензоиламино-1, 1'-диантримида 
-4, 4'-Дибензоиламино-1, 1'-диантримида 
1', 1", V", \"", 1, 4, 5, 8-пентантримида 

Тиоиндиго 
6, б'-Диэтокситиоиндиго 
6, б'-Дихлортиоиндиго 
5, 5'-Дихлор-7, 7'-диметилтиоиндиго 
6, б'-Дихлор-4, 4'-диметилтиоиндиго 
5, 7, 6'-Трихлор-4, 6, 4'-триметилтиоиндиго 
5, 5'-Дихлор-4, 7, 4', 7'-тетраметилтиоиндиго 

Бесцветный 
Коричневый 
Красно-корнчневый 
Желтый 
Бледно-желтый 
Желтый 
Желтый 
Бледно-желтый 
Коричневый 
Коричневый 

Красновато-желтый 
Бледно-желтый 
Желтый 
Фиолетово-синий 
Желтый 
Желтый 
Золотисто-желтый 
Желто-оранжевый 
Оранжевый 
Красно-оранжевый 
Оранжевый 
Красно-оранжевый 
Коричнево-оранжевый 

Красновато-желтый 
Красновато-желтый 
Красновато -коричневый 
Желто-коричневый 
Красно-коричневый 
Оранжево-коричневый 
Оливковый 
Желто-оливковый 
Сине-красный 
Оранжевый 
Сине-красный 
Красно-фиолетовый 
Красный 
Розовый 
Красно-фиолетовый 

1 
0 
0,5 
0 
0 
2,5 
9 
0 
1 
3 
5,5 
3 
0,5 
1,5 
0,5 
7 
6 
10 
8 
6,5 
7 
6 
1,5 

5 
3,5 
2 
0 
0,5 
2 
1 
0 
0 
6 
3 
2 
4,5 
5 
5 
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условиях и определял разницу в отражении между неэкспонирован
ной и экспонированной выкрасками.5 Результаты, выраженные 
в виде «голубой пробы в %», приведены в табл. III. 
Экспозиция в атмосфере двуокиси углерода или азота приводит 

к незначительному понижению вязкости медноаммиачного раствора 
(табл. IV), которое может вызываться трудностью полного удаления 
кислорода из системы.88 

ТАБЛИЦА [V 
Окрашенный и неокрашенный хлопок, экспонированный 
в различных газах на свету ртутной лампы (250 em) 

(Эгертон) 

Атмосфера °|0 относи
тельной 
влажности 

Время 
экспози
ции, часы 

Уменьшение вязкости 

Циба-
новый 

желтый R 

Циба-
новый 

желтый G 

Неокрашен
ный хлопок 

} о 

100 

70 

45 

2,6 
2,7 
16,9 
28,6 
3,0 
29,0 

0,3 
0,8 
14,9 
20,8 

0,7 
1,4 
4,5 
4,8 

0,7 
11,2 

0,9 
7,7 

Двуокись углерода 
Азот 
Воздух 
Кислород 
Двуокись углерода 
Воздух 

Слабощелочной хлопок, окрашенный кубовыми красителями, 
значительно менее прочен к свету, чем нейтральный или слабокис
лый хлопок. 15 Существенным фактором, благоприятствующим раз
рушению целлюлозы, является высокая щелочность окрашенной 
целлюлозы, подвергающейся облучению; значительно более сильное 
разрушающее действие наблюдается, если весь краситель на во
локне или часть его находится в виде лейкосоединения. При изу
чении активности красителя длительное облучение окраски С ней
тральной реакцией обычно можно заменить кратковременным 
облучением в щелочных условиях, так как при этом получаются 
сравнимые результаты. Однако имеются и исключения: например 
Индантреновый оранжевый 6RTK и Гелиндоновый желтый 3GN 
разрушают волокно при длительной нормальной экспозиции, но не 
ослабляют окрашенной целлюлозы при кратковременной экспози
ции в присутствии щелочи.8I 

Шолефильд и Патель изучили действие света на целлюлозу в 
процессе крашения.76'89 Они установили, что ослабление волокна 
наступает, если свет воздействует на хлопок, насыщенный лейкосое-
динениями некоторых желтых и оранжевых кубовых красителей. На 
этой стадии некоторые красители изменяют оттенок под действием 
света и в редких случаях полностью разрушаются. Ослабление во
локна под действием света в процессе крашения может быть пред
отвращено применением в красильной ванне у8%-ного отходящего 

89 J, Soc. Dyers Colourists 45, 175 (1929). 
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сульфитного щелока или дубильной кислоты78'90 Если солнечный 
свет падает на хлопок, окрашенный желтым или оранжевым кубо
вым красителем и пропитанный разбавленным щелочным раство
ром перекиси водорода, то окислительное действие системы краси
тель— перекись водорода может вызвать один или несколько сле
дующих эффектов: 1) материал ослабляется вследствие образова
ния оксицеллюлозы, 2) желтый или оранжевый краситель полностью 
или частично обесцвечивается, 3) оттенок изменяется, 4) второй 
краситель (например Циба синий 2В), находящийся в смеси, пол
ностью или частично обесцвечивается.89 Аналогичное действие на
блюдалось при замене перекиси водорода гипохлоритом.91 

Если хлопок, окрашенный некоторыми красными, оранжевыми 
и желтыми кубовыми красителями, «спиртуется» (обрабатывается 
раствором гипохлорита) на дневном свете, то это может вызвать 
значительное ослабление волокна. Ланиган 92 разработал метод на
блюдения этого явления, дающий наглядные результаты. Если кусок 
миткаля или вискозы, пропитанный раствором гипохлорита или пе
рекиси водорода или только выдержанный во влажной атмосфере, 
облучить светом ртутной лампы и облученный образец проявить 
в горячем щелочном растворе комплексного соединения серебра, то 
происходит отложение металлического серебра, количество и рас
положение которого определяется количеством оксицеллюлозы, об
ладающей восстановительными свойствами и образовавшейся в ре
зультате фотохимического окисления целлюлозы. Для неокрашенной 
целлюлозы при этом получается «спектрограмма разрушения», 
в которой обнаруживаются линии спектра ртути в ультрафиолетовой 
области; однако, если применить целлюлозу, окрашенную актив
ными кубовыми красителями, то в «спектрограмме разрушения» 
наблюдаются линии и в видимой части спектра. Максимальное 
ослабление наблюдается при рН 7,0—7,5, но значительное ослабле
ние имеет место и при рН ниже 7,00. Сравнительно малое разруше
ние происходит при рН 10—11, и такая щелочность должна под
держиваться в отбеленных тканях, окрашенных активными краси
телями. Очень активный краситель, Цибаноновый желтый R, вообще 
не может применяться для изделий, которые должны потом подвер
гаться отбеливанию. рКелтые азоидные красители, полученные на 
хлопке из нафтола A S — G и Красной соли A L (соль диазония 
а-аминоантрахинона), ускоряют окисляющее действие гипохлорита; 
по-видимому, ослабляющее действие объясняется наличием в моле
куле группы антрахинона, так как другие желтые азоидные краси
тели (например, нафтол A S — G в сочетании с диазотированным ди-
хлоранилином) совершенно неактивны. Хотя можно предполагать, 
что процессы фотохимического окисления воздухом и гипохлоритом 

9о В г ear, Textile J. Australia 15, 132 (1940). 
Л См. также D е г г е t t-S m i t h, N о d d e r, J. Textile Inst. 23 T293 CI 
Vi J. Textile Inst. 39, T285 (1948). ' v 
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очень сходны, количественные данные о поведении индивидуальных 
кубовых красителей в обоих окислительных процессах совершенно 
различны. По-видимому, такое заключение было сделано потому, 
что сравнение проводилось в произвольно выбранных условиях.93 
Очень активные красители, Цибаноновый желтый R, Литра жел
тый G C , Индантреновый золотисто-оранжевый G, Пирантрон и 
Индантреновый желтый F F R K , активны в процессах окисления как 
воздухом, так и гипохлоритом. Греланоновый красный 2В (Индан
треновый рубиновый R ) , Каледоновый красный 2 G (Индантрено
вый красный G G ) и Каледоновый желтый G (Флавантрон) практи
чески неактивны при фотохимическом окислении воздухом, но 
очень активны при фотохимическом окислении гипохлоритом. 

В связи с описанным явлением ускоренного окисления целлю
лозы представляет интерес каталитическое влияние перекиси водо
рода на реакцию между легко окисляемым красителем (например, 
Оранжевым II) и гипохлоритом натрия; разложение красителя гипо
хлоритом, которое в определенных условиях продолжается 15 ми
нут, завершается в несколько секунд, если добавить следы перекиси 
водорода.94 

Фоторазложение вискозы, окрашенной кубовыми красителями, 
может быть предотвращено полностью или частично, в зависимости 
от природы красителя, введением в пряжу подкисленного формаль
дегида и нагреванием при 100° или использованием тиомочевино-
формальдегидной пропитки, применяемой также для противосми-
наемой отделки (пропитка, сушка и термообработка при 130° в при
сутствии кислого катализатора),95 а также последующей обработкой 
продуктом реакции формальдегида с дициандиамидом или мелами-
ном.96 П р и такой обработке формальдегидом вероятно образуются 
перекрестные связи между гидроксильными группами соседних цел
люлозных цепей вследствие вступления метиленовых или, более 
сложных групп, образующихся при конденсации формальдегида 
с мочевиной или подобными соединениями.97 Тем самым умень
шается число гидроксильных групп, способных к окислению. П о 
патентным данным, стойкость целлюлозных волокон, окрашенных 
кубовыми красителями, к действию света повышается при обработке 
растворами солей низших окислов марганца, кобальта, свинца или 
меди.98 Эгертон показал, что гидроокись меди или алюминия 
уменьшает фотохимическое разрушение целлюлозы на воздухе при 
100%-ной относительной влажности, но не в сухом воздухе и не 

«iClibbens, Little, J. Textile Inst. 37, T219 (1946). 
м К a u f f m a n n, Ber. 65, 179 (1932). 
96 Bo ul ton, XI Международный конгресс теоретической и прикладной 

химии, 1947. 
*> Ciba, англ. пат. 582143; ам. пат. 2435591. 
97 Ср. Meunier, Quyot, Rev. gen. colloi'des 7, 53 (1929); C a m e r o n , 

Morton, J. Soc. Dyers Colourists 64, 329 (1948). 
"8 1Q, герм. пат. 736882. 
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в присутствии активных кубовых красителей.88 Медь и другие ме
таллы, которые в небольших количествах оказывают значительное 
влияние на фотохимическую активность красителей всех классов, 
предохраняют от выделения перекиси водорода при облучении окра
шенного хлопка во влажной атмосфере.88 Индантреновый оливково-
зеленый В улучшает светопрочность Индантренового желтого G F и 
препятствует снижению прочности волокна под действием желтого 
красителя; другие синие и зеленые красители также оказывают за
щитное действие, но ни один не является столь эффективным, как 
Индантреновый оливково-зеленый В. " 

Механизм влияния красителей на ослабление волокна под 
действием света. Фотохимическое разрушение целлюлозы в присут
ствии активных кубовых красителей в основном представляет собой 
фотосенсибилизованный процесс в том смысле, что энергия пере
дается от зоны (места), в которой поглощен свет, к другой, в кото
рой происходит химическая реакция. Известны многие реакции, 
фотосенсибилизуемые действием красителей.55 Было высказано 
предположение, что механизм действия антрахиноновых кубовых 
красителей включает предварительное восстановление хинона в лей-
косоединение, последующее окисление воздухом леикосоединения 
в исходный кубовый краситель и одновременное образование пере
киси водорода, а возможно также и перекисного соединения краси
теля. 10° М о ж н о предположить, что восстановление антрахинонового 
ядра до антрагидрохинона сопровождается эквивалентным дегидри
рованием целлюлозы, так что на этой стадии может происходить 
образование некоторого количества оксицеллюлозы. Однако, не
смотря на то, что имеются примеры реакций фотохимического вос
становления сенсибилизированных красителей (например, сенсиби
лизированное хлорофиллом восстановление Метилового красного 
фенилгидразином), 1<и еще нет конкретных доказательств того, что 
активные кубовые красители восстанавливаются фотохимически 
в леикосоединения. Шолефильд и Гудьир отметили некоторое изме
нение цвета, наблюдаемое при действии света на хлопок, окрашен
ный активным красителем (например, Цибаноновым оранжевым R 
и желтым R гидроновым желтым G G и Антра желтым G G ) , и счи
тали, что это доказывает образование леикосоединения, Ш2 но лейко-
кислоты Цибанонового желтого R, Гидронового желтого G G и Ан
тра желтого G G окрашены в желтый или красновато-желтый цвета, и 
такие незначительные изменения оттенков не могут служить бес
спорным доказательством фотовосстановления. 

»;) М 0 lie r, Meiliand Textiiber. 28, 389 (1947). 
100 Sc h о 1 ef ield, Turner, J. Textile Inst. 24, Р13Э (1933). 
™ Ghosh, Sen, Gupta, J. Indian Chem. Soc. 11, 69 (1934); см. также 

Livingston и сотр., J. Phys. and colloid Chem. 51, 775 П9471-' 1АГЧ m 
1510 (1918). ' 
__102 В ссылке 80 совершенно непонятно упоминание авторов о сочетании 

лейкосоединений с солями диазония. 
39 Зак. 2200. К. Веикатараман 
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Целлюлозный субстрат может быть заменен другим окисляю
щимся веществом; «при облучении суспензии активного кубового 
красителя в спирте образуется ацетальдегид. 103 Бэмфорд и Дьюар 
показали, что активные кубовые красители инициируют самоокисле
ние тетралина и полимеризацию стирола.5- ш Взаимосвязи между 
ослаблением целлюлозы и полимеризацией стирола не отмечалось. 
В табл. V красители расположены в порядке повышения активности 
ослабления целлюлозы, которая лишь весьма приблизительно соот
ветствует квантовому выходу процесса окисления тетралина. Цифры 
во втором столбце табл. V показывают уменьшение вязкости (опре
деленной в модифицированном медно-аммиачном растворе, содер
жащем 1 % однохлористой меди) после того, как окрашенная вис
коза была экспонирована в течение двух месяцев под стеклом на 
дневном свету (частичном солнечном свету). При окислении тетра
лина, по-видимому, происходит прямое дегидрирование возбужден
ными молекулами красителя. Бэмфорд и Дьюар предполагают, что 
в отсутствие влаги происходит аналогичное прямое воздействие на 
целлюлозу. По их мнению первой стадией фотохимического дей
ствия кубовых красителей в присутствии кислорода и воды является 
окисление гидроксильного иона в гидроксильный радикал дей
ствием возбужденной молекулы красителя, причем низкий кванто
вый выход, по-видимому, объясняется обратимостью этого процесса. 
В более ранней работе Вейса механизм фотосенсибилизированных 
реакций в растворе рассматривался как процесс образования сво
бодных радикалов и ионных радикалов, причем за начальную ста
дию принималось взаимодействие электронно-возбужденной формы 
молекулы, поглощающей свет, с молекулой соответствующего акцеп
тора. 5-56 Роль, которую в фотохимическом действии производных 
антрахинона вероятно играют ионы семихинона, обсуждается ниже. 

Наконец было установлено- образование перекиси водорода в 
количествах, поддающихся титрованию, когда действию света под
вергались суспензия антрахинона в воде или образец, окрашенный 
активным кубовым красителем, находящийся в атмосфере, содер
жащей влагу и кислород.80'82 

Если образцы неокрашенной ткани и ткани, окрашенной актив
ным кубовым красителем, расположить при облучении на некотором 
расстоянии друг от друга, то наблюдается повышенное ослабление 
неокрашенного материала, находящегося на расстоянии вплоть до 
8 мм; по-видимому, это объясняется выделением летучего агента — 
перекиси водорода или активированного кислорода.86'105-10" 

103 S a d a s i v а п, упоминаемый Шолефильдом и Тернером; см. также M e y e r , 
E c k e r t , Monatsh. 39,249(1918); Е с k e r t, Ber. 58,313 (1925) показал, что 
многие вещества окисляются в присутствии антрахинона света и воздуха. 

104 B a m f ord, D e w a r, Nature 163, 214 (1949) 
m Hill, Chemistry and Industry 45, 691 (1947). 
106 E g e r t o n , Textile Res. 18, 659 (1948). 
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ТАБЛИЦА V 
Ослабление целлюлозы красителями (Бэмфорд и Дьюар) 

Краситель Уменьшение 
вязкости AF 
(пуазы ~*) 

Квантовый выход 

Каледоновый темно-коричневый 2 G . . 
Цибаноновый черный 2В 
Цибаноновый синий RSN 
Каледоновый розовый RL 
Цибаноновый ярко-зеленый BF . . . . 
Каледоновый синий R N 
Неокрашенная целлюлоза 
Цибаноновый флотский синий R A . . 
Парадоновый желтый О (новый) . . . 
Парадоновый желтый 3RT 
Каледоновый нефритово-зеленый X N . 
Каледоновый синий G C P 
Парадоновый ярко-оранжевый RK • • 
Каледоновый темно-синий М В А . . . . 
Цибаноновый коричневый B G . . . . 
Каледоновый нефритово-зеленый 2 G . 
Цибаноновый коричневый G R . . . . 
Флавантрон (чистый) 
Цибаноновый фиолетовый 4R 
Цибаноновый желтый 3R 
Парадоновый ярко-оранжевый G R . . 
Каледоновый ярко-оранжевый 6R . . . 
Индантреновый желтый 3RT 
Цибаноновый оливковый 2R 
Цибаноновый желтый G 
Каледоновый оранжевый RRT . . . . 
Каледоновый желтый G N 
Каледоновый желтый 4 G 
Цибаноновый оранжевый 8R 
Каледоновый красный B N 
Цибаноновый желтый G N 
Цибаноновый желтый 3RF 
Циба голубой 2R 
Цибаноновый оранжевый 2RT . . . . 
Каледоновый золотисто-оранжевый 3 G 
Цибаноновый ярко-оранжевый RK • • 
Цибаноновый красный F B B 
Цибаноновый красный 4В 
Цибаноновый ярко-оранжевый G R . . 
Цибаноновый оранжевый 2R 
Цибаноновый золотисто-оранжевый 2R 
Цибаноновый золотисто-оранжевый 3G 
Цибаноновый красный B N 
Каледоновый золотисто-оранжевый G . 
Цибаноновый оранжевый 3R Цибаноновый ярко-зеленый 4 G . . • • Цибаноновый красный G Антантрон „ • • " ' Цибаноновый золотисто-желтый R K • . Цибаноновый желтый G K 

1,5 
1,7 
1,8 2,0 
2,1 2,2 
2,3 2,4 
2,5 
2,6 
2,6 
2,9 2,9 
3,1 
3,2 
3,3 
3,3 
3,4 
3,7 3,7 
3,9 
4,0 
4,1 
4,3 
4,3 4,5 
4,6 
4,7 
4,7 
4,7 
4,7 
5,1 
5,1 5,4 
5,5 
5,6 
5,7 5,8 
5,9 
6,1 
6,3 
6,4 
6,5 
6,6 
6,8 
6,9 
7,1 7,2 
7,3 
7,4 

0,004 
0,00004 

~0 0,002 
0,00001 

~ 0 
— 0,0004 
0,0.4 
— 0,0002 

~0 0,3 
0,001 
0,0007 
0,0004 
0,0002 
0,3 

~ 0 0,06 
~ 0 

1 
0,3 

~0 
0,08 
0,03 
о,з 
— 0,02 
0,2 
0,08 
— 

~0 0,003 
— 

0,05 
0,1 0,007 
0,3 
0,3 
0,2 
0,000* 
0,002 
0,02 
0,2 

~0 
--1 
0,9 
0,06 

39* 
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Продолжение 

Краситель Уменьшение 
вязкости 

Д/7 (пуазы-**) 
Квантовый выход 

7]ХЮа 

Цибаноновый золотисто-оранжевый O N 
Цибаноновый красный 2В . ..... 
Цибаноновый золотисто-оранжевый О 
Цибаноновый оранжевый 6R 
Парадоновый желтый 50К 
Парадоновый золотисто-желтый Q K . 
Цибаноновый желтый 50 К 
Цибаноновый оранжевый R 
Индантреновый желтый FFRK . . • • 
Пирантрон (чистый) Парадоновый желтый O C X 
Парадоновый желтый О С 
Цибаноновый золотисто-желтый О К 
Каледоновый желтый 50 
Каледоновый золотнсто-желтый О К 
Цибаноновый желтый 30 
Цибаноновый желтый 20R 
Цнба желтый G 
Цибаноновый желтый R 
Хорошо известны реакции, при которых окисление легко окис
ляемого вещества воздухом или другим окислителем приводит 
к одновременному окислению второго вещества. ,07 Еще в 1860 г. 
Шонбейн 108 отметил образование перекиси водорода при окислении 
лейкоиндиго на воздухе, особенно в присутствии щелочи. Наблю
дение Маншо, 109 сделанное много лет тому назад, что при поглоще
нии антрагидрохино'ном кислорода образуется перекись водорода, 
привело к разработке технического способа получения перекиси 
водорода с п о м о щ ь ю 2-этилантрахинона. п0 Для той же цели были 
предложены также азобензол, я-диметиламиноазобензол и амино-
производные гидразосоединений. ш П р и взаимодействии солей Дву
валентного железа с перекисью водорода образуются свободные 
радикалы гидроксила (Н О - ) , которые способны окислять органиче
ские соединения разных типов. "2 Эти реакции являются примером 
самоокисления без участия фотосенсибилизации. С п о м о щ ь ю мето-

I" Ciebhardt, J. Soc. Dyers Colourists 29,249(1913); см. также Annual 
Repts. Chem. Soc, London, 22, 117 (1925). 

108 J. pract. Chem. 81, 16 (1860). 
109 M a n e hot H e r z o g , Ann. 391, 129 (1901); ibid. 396, 318 (1901). 
110 10, англ. пат. 465070; CJOS Item № 22, File № XIX — 4 . 
Ш Mathieson Alkali Works, англ. пат. 461589. 
u2 H a b e r , Weiss, Proc. Roy. Soc, London, 147A, 332 (1934); M e r z, 

W a t e r s , JCS S15 (1949). 

7,7 8,1 
8,1 8,2 
8,6 
8,6 
9,4 
9,7 
10,4 
10,8 

0,1 0,01 
— 0,3 
0,2 
0,7 
0,004 
4,0 
0,07 
0,02 

(экспозиция на ртутной лампе) 
11,6 
13,6 
13,8 
13,9 
14,3 
14,7 
14,8; 17,7 
18,9 
26,0 

3 
8 
0,1 
10 
0,5 
0,03 
5 
0,01 
0,7 
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дики, по которой красители абсорбируются на отдельных частицах 
силикагеля, было показано, что кислород активируется до метаста-
бильного состояния и реагирует с лейкосоединением Малахитового 
зеленого, если окисление фотосенсибилизировано трипафлавином. ш 
Выцветание флуоресцеиновых красителей под действием света, по-
видимому, представляет собой процесс окисления перекисью водо
рода, образующейся вследствие активации молекулы красителя све
том. "4 Исследования, проведенные фирмой IG, показали, что вы
цветание красителей на ацетилцеллюлозе, матированной окисью 
титана, вызывается образованием перекиси. п5 Окись цинка, яв
ляющаяся сильным ускорителем фотохимического окисления целлю
лозы, способствует образованию перекиси водорода, если целлюлоза 
облучается в присутствии воды и воздуха. пб 

Действие гипохлорита на целлюлозу в присутствии восстанов
ленных кубовых красителей. Ускоренное фотохимическое окисле
ние целлюлозы в присутствии восстановленных кубовых красителей 
может быть уподоблено действию химических окислителей, напри
мер' гипохлорита. П7 В присутствии лейкопроизводных некоторых 
кубовых красителей окисление целлюлозы сильно ускоряется. От
мечалось также аналогичное влияние других восстановителей (на
пример, щавелевой кислоты) 118 на ускорение действия окислителей 
на целлюлозу. Шолефильд, Набар и их сотрудники обстоятельно 
исследовали это явление и выявили интересные зависимости между 
разными факторами. Степень ускорения окисления зависит от потен
циала окислителя. 117 Увеличение медного числа и содержания кар
боксильных групп при ускоренном окислении целлюлозы прямо про
порционально количеству израсходованного кислорода. Окисление 
гипохлоритом при рН 7,55 усиливается с увеличением концентрации 
активного красителя, и при любой концентрации отношение между 
медным числом и количеством карбоксильных групп является вели
чиной постоянной, не зависящей от р Н гипохлорита и концентрации 
красителя. Окисление гипохлоритом хлопка, окрашенного Каледо
новый желтым G и Индантреновым желтым FFRK, которые не за
трагиваются гипохлоритом, приводит к постоянству отношения мед
ного числа к числу карбоксильных групп, равному 1,25. Если при
менялись Индантреновый синий R или Циба синий 2В, которые из Kau t sky и сотр., Вег. 68, 1588 (1933); см. также Вег. 64, 2053, 2677 
(1931); 65, 401 (1932); Trans. Faraday Soc. 35, 216 (1939). 

I" Blum, Spealmann, J. Phys. Chem. 37, 1123 (1933); Chakravarti 
Dhar, Z- anorg. allgem. Chem. 142, 299 (1925); см. также О a f f г о п, Вег, 60, 
755, 2229 (1927). 

115 BIOS 987. 
ив В а и г, N e u w e i l e r , Helv. chim. Acta 10, 901 (1927); C h a r i, Q и г е s h i, 

J. Indian Chemical Soc. 21, 97 (1944). 
U 7 N a b a r , Scholefield, Turner, J. Soc. Dyers Colourists 51, 5 (1935); 

53, 5 (1937); M e h t a , Turner, J. Soc. Dyers Colourists 63, 15 (1947). us С П b bens, Ridge, J. Textile Inst. 18, T135 (1927). 
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разрушаются гипохлоритом, то это соотношение уменьшается вдвое; 
это указывает на протекание иной реакции окисления. ш 

Необходимо подчеркнуть, что эти зависимости не сохраняются 
при неускоренном окислении целлюлозы, которое протекает более 
сложно и разнообразно. Фактором, определяющим ускорение оки
сления, может явиться разность между окислительным потенциалом 
окислителя и восстановительным потенциалом кубового красителя."7 
Н о ш и и Набар "9 измерили восстановительные потенциалы Цибано-
нового оранжевого R при разных значениях р Н и нашли, что кривая 
зависимости рН от расхода кислорода очень напоминает кривую 
зависимости рН от разности между окислительным потенциалом 
гипохлоритных растворов и восстановительным потенциалом Циба-
нонового оранжевого R. Было исследовано еще несколько красите
лей, и оказалось, что они обладают анологичными свойствами. 

Следует учитывать, что окисление целлюлозы при действии оки
слителя на лейкосоединения кубового красителя, находящиеся на 
волокне, отличается от фотохимического окисления и в известной 
мере не зависит от цвета красителя. Так, если восстановленная 
окраска подвергается окислению воздухом в темноте при рН 7, 
то Циба синий 2В вызывает большее разрушение целлюлозы, чем 
Индантреновый желтый F F R K . ш Изучая серию из 55 кубовых 
красителей (антрахинонового и тиоиндигоидного ряда) и их влия
ние на ̂ скорость окисления целлюлозы растворами гипохлорита при 
различных значениях рН в присутствии и отсутствие света, Клиббенс 
и Литтл 93 не нашли зависимости между химическим строением кра
сителя и активностью промотирования окисления. Решающим 
фактором является величина р Н раствора гипохлорита или другого 
окислителя, и при оптимальном значении рН синие и зеленые кубо
вые красители могут промотировать ослабление целлюлозы, если 
восстановленные выкраски подвергаются окислению в темноте. 
Ускорение окислительного действия гипохлорита проявляется только 
р. кислой среде, которая вряд ли может возникнуть в нормальных 
условиях производственных процессов.93 Ослабление целлюлозы 
может вызвать даже окисление воздухом восстановленных выкра-
сок фотохимически неактивных красителей. 12° Если кубовый краси
тель на хлопке многократно последовательно восстанавливать и 
окислять, то с каждым циклом происходит понижение вязкости 
почти для каждого кубового красителя, но наибольшее понижение 
вязкости достигается в случае красителей, ослабляющих волокно на 
свету; понижение вязкости в случае неослабляющих красителей 
(например, Циба синий 2В, Каледоновый синий R, Каледоновый 
нефритово-зеленый X) невелико. m Если лейкосоединение антрахи-
нона или антрахинонового кубового красителя снова окисляется 119 J os hi, Nabar, Nature 159, 711 (1947); Mhatre, Nabar, Vyac, 
Proc. Indian Acad. Sci. 31A, 234 (1950). 

120 Br ear, Turner, J. Soc. Dyers Colourists 61, 273] (1945). 
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воздухом или гипохлоритом натрия, то на каждую восстановленную 
хинонную группу, подвергающуюся окислению, образуется один 
моль перекиси водорода; однако это количественное отношение 
не зависит от ослабляющей при действии света -активности краси
теля. 121 Гидроокись двувалентного железа, нанесенная на волокно, 
вызывает заметное ускорение окисления целлюлозы гипохлоритом; 
величина этого ускорения того же порядка, что и вызываемое лейко
соединения ми наиболее активных кубовых красителей. 122 Хотя 
работы Набара, Шолефильда и Тернера многое разъяснили в этой 
сложной и исключительно важной проблеме, все же нерешенными 
остаются еще многие вопросы, касающиеся поведения кубовых кра
сителей и их лейкосоединений как передаточников кислорода 
в процессах окисления целлюлозы. 
ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ АКТИВНЫХ 

КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Антрахинон и его простейшие производные оказывают незначи
тельное, но определенное влияние на фотохимическое окисление 
целлюлозы; метальные и галоидозамещенные, особенно в положе
нии 2, обладают повышенной активностью. 10° Действие антрахино-
новых кубовых красителей углубляется сродством лейкосоединений 
к целлюлозе и усилением связи целлюлозы и красителя в комплексе, 
что дает возможность более эффективно проявиться влиянию кра
сителя. Каков бы ни был механизм действия света на систему 
целлюлоза — краситель, но ориентация и плотное внедрение моле
кул красителя в волокно должны влиять, на процесс. Отсюда сле
дует, что факторы, влияющие на сродство красителя к волокну, 
как-то: конфигурация, размер молекул красителя, природа, количе
ство и распределение групп, способных к образованию водородных 
связей с гидроксильными группами целлюлозы, должны оказывать 
влияние и на фотохимические процессы. Влияние этих факторов ча
стично объясняет различия, наблюдавшиеся Ландольтом (табл. III)5 
в фотохимической активности 1,5-диароиламиноантрахинонов (на
пример, о- и «-хлорбензоильных производных. 

Ясно выраженная активность в ослаблении волокна при действии 
света была обнаружена у некоторых химических соединений антра-
хиноновых кубовых красителей, а именно бензоиламиноантрахино-
нов, антримидов и карбазолов; однако активны не все красители 
в каждой из этих групп. В основном активными являются желтые 
и оранжевые красители, поскольку речь идет об ускорении фото
химического окисления целлюлозы, отличающегося от чисто хи
мических реакций окислений. Далее желтые красители данного 131 At her ton, Turner, J. Soc. Dyers Colourists 62, 108 (1946). 

122 Nabar, Turner, J. Soc. Dyers Colourists 61, 258 (1945); см. также 
Turner, J. Soc. Dyers Colourists 61, 255 (1945). 
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химического типа активнее оранжевых. В общем батохромный сдвиг 
в спектре поглощения в видимой области снижает активность 
в ослаблении волокна при действии света. 

Большинство желтых и оранжевых бензоиламиноантрахинонов 
активно; таковы, например, Алголевый желтый W G (1-бензоилами-
ноантрахинон), Индантреновый желтый GK (1,5-дибензоил-
аминоантрахинон), Парадоновый желтый 5GK (I) и Индантреновый 
желтый 5GK, являщийся изомером соединения I и получающийся 
из изофталевой кислоты. Производные р-аминоантрахинона, по-
видимому, более активны, чем а-изомеры; ди-'р-антрахинонилмоче-
вина (Алголевый желтый 4GK; Гелиндоновый желтый 3GN), не 
применяющийся больше в качестве красителя, являлся наиболее 
сильным разрушителем волокна в серии красителей, изученной Лан-
дольтом. Интересным исключением является Каледоновый желтый 
4G (II), оказавшийся неактивным;77 однако его светопрочность 
(4—5) недостаточна для крашения оконных занавесей. 
NHOC—/""Ъ-CONH О 

I 
/~\—NHOC—/"V-COHN—/~^ 

CeH5CONH-/ "> / \-NHCOCeH3 

Краситель II получается при введении двух бензоиламиногрупп 
в соединение I, и оба красителя желтого цвета; это служит прямым 
доказательством того, что бензоиламиногруппа сама по себе не обу
словливает активности бензоиламиноантрахинонов. С первого 
взгляда неактивность красителя II может быть объяснена образо
ванием водородных связей между атомами кислорода всех карб
онильных групп и атомами водорода соседних NH-групп; однако 
это возможно и в случае красителя Каледонового желтого 3G 
(1,5-дибензоиламиноантрахинона), который считается активным 
красителем. При замене в молекуле Каледонового желтого 4G тере-
фталоильной группы оксалильной, как в Индатреновом желтом 
3GF, способность ослаблять волокно под действием света до извест
ной степени восстанавливается. Фокс7Э относит Индантреновый 
желтый 3GF к неактивным красителям. Противоречивые выводы 
были сделаны о поведении оранжевых и красных бензоиламиноан
трахинонов. Согласно Эгертону (табл. I), 1,4-дибензоиламиноантра-
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хинон (Индантреновый красный 5GK) и 1,4,5-трибензоиламиноан-
трахинон (Каледоновый красный Х5В) мало активны или не 
активны, в то время как у 1,2,4-трибензоиламиноантрахинона 
(Индантреновый оранжевый RRK) активность явно выражена и он 
несколько сильнее разрушает волокно, чем 1-бензоиламиноантрахи-
нон. Ландольт относит как Индантреновый красный 5GK, так и 
Индантреновый оранжевый RRK к активным красителям, но уста
новлено, что первый значительно более активен. Фокс установил, что 
Индантреновый оранжевый GG (продукт конденсации изофталевой 
кислоты с 1 молем 1-амино-4-бензоиламиноантрахинона и 1 молем 
1-амино-5-бензоиламиноантрахинона) не только не активен, но 
оказывает защитное действие на целлюлозу.79 Введение гидроксиль-
нсй группы в ядро антрахинона углубляет цвет и уменьшает фото
химическую активность. Примером служит 1,5-дибензоиламино-8-
оксиантрахинои (Алголевый красный R и FF), который значительно 
менее активен, чем Индантреновый желтый GK; при введении вто
рой гидроксильной группы образуется очень мало активный краси
тель (Индантреновый фиолетовый ВВК). 

По данным Ландольта 1,2'-диантримид (Индантреновый оран
жевый 6RTK) так же активен, как пирантрон, а по Эгертону он 
не активен. Индантреновый желтый FFRK—производное карба-
зола, — полученный циклизацией 1,Г-диантримида, сильно ослаб
ляет волокно, но если в положение 5,5' ввести две бензоиламино-
группы, то образующийся краситель (Индантреновый золотисто-
оранжевый 3G) практически не активен; если бензоиламиногруппы 
находятся в положениях 4,5', то краситель (Индантреновый корич
невый R или FFR) не ослабляет волокна и даже оказывает защит
ное действие.79 Ландольт5 отметил значительную активность Ин
дантренового золотисто-оранжевого 3G по «голубой пробе». Влия
ние цвета красителя на его способность ослаблять волокно показано 
на примере двух изомерных дикарбазолов — Индантренового жел
того 3RT и Индантренового коричневого BR; первый так же акти
вен, как и Алголевый желтый WG, в то время как второй не только 
не ослабляет волокна, но, по-видимому, оказывает слабое защитное 
действие на целлюлозу, экспонируемую на свету. Хлопок, окрашен
ный другим производным карбазола, Индантреновый хаки GG, 
также меньше разрушается под действием света, чем неокрашенный 
хлопок. 

Акридоновые красители не разрушают волокна; такие красители, 
как Индантреновый оранжевый F3R, Индантреновый красный BN 
(или RK), Индантреновый ярко-розовый BBL и Индантреновый 
бирюзовый, совершенно безвредны, но прежде чем сделать вывод, 
что акридоновое кольцо, как таковое, парализует активность антра-
хинонового кубового красителя, необходимо изучить большее число 
оранжевых красителей; при этом надо также учитывать, что желтых 
красителей с антрахипон-акридоновой кольцевой структурой в молекуле не существует, Согласно фоксу, Индантреновый оранжевый 
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RR (продукт конденсации антрахинонакридон-10-карбоновой ки
слоты и 1-амино-5-бензоиламиноантрахинона) оказывает значитель
ное защитное действие. 

Пирантрон (Индантреновый золотисто-оранжевый G) и его 
дибром- и трибромпроизводные (Индантреновый и Каледоновыи 
оранжевый 2RT, Индантреновый и Каледоновыи оранжевый 4R) 
очень активно ослабляют волокно при действии света, но монобром-
производные менее активны. Ландольт относит дихлорантантрон 
(Индантреновый ярко-оранжевый GK) к безопасным красителям; 
Эгертон считает его несколько более активным, чем Алголевый жел
тый WG, а дибромпроизводное (Индантреновый ярко-оранжевый 
RK) менее активным и сравнимым с Индантреновый золотисто-
оранжевым 3G. В более поздней работе (табл. III) Ландольт изме
рил величины активности в процентах «голубой пробы» и определил 
их равными 1,5; 7 и 6,5 для антантрона и его дихлор- и дибром-
производных. 

Индантреновый золотисто-желтый GK и RK, являющиеся ди-
бензпиренхинонами. представляют собой активные красители; так 
же как в других группах, дихлорпроизводное (GK) более активно, 
чем дибромпроизводные (RK), и может быть отнесено к веществам. 
наиболее сильно ослабляющим волокно. Исходный дибензпиренхи-
НО'Н более активен, чем его галоидолроизводные. 

Сульфированные антрахиноновые кубовые красители — Цибано-
новый желтый R и оранжевый R, Индантреновый желтый GF и 
Антра желтый GC являются исключительно активными красителями; 
Цибаноновый желтый R, по-видимому наиболее активный из всех 
красителей, ослабляющих волокно, обычно применяется в качестве 
эталона для исследования влияния различных факторов на фотохи
мическое окисление целлюлозы в присутствии красителей. Основной 
компонент Цибанонового желтого R является производным р-метил-
антрахинона, и, по-видимому, в его молекуле нет серусодержащего 
кольца. Другим красителем, сильно ослабляющим волокно, вышед
шим из употребления, является Антрафлавон (симметричной ди-
Р-антрахинонилэтилен; у него низкая светопрочность, но зеленые 
цвета, в которые красит смесь Антрафлавона и Индантренового си
него, обладают хорошей светопрочностью и не ускоряют фотохими
ческого разрушения целлюлозы. 

Имиды перилентетрахарбоновой кислоты (например, Индантре
новый красный GG и Индантреновый алый R) и имидазолы, про
изводные нафталинтетракарбоновой кислоты (Индантреновый алый 
GG и Индантреновый ярко-оранжевый GR) не активны. 

Флавантрон (Индантреновый желтый G) уже давно известен 
как безопасный краситель, не ослабляющий тканей под действием 
света. Но, к сожалению, как это часто бывает вследствие различ
ного влияния химического строения на отдельные показатели проч
ности, он мало прочен к щелочам. Поэтому продолжаются изыскания желтых кубовых красителей, не ослабляющих волокно и 
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удовлетворительных с других точек зрения. В результате изучения 
структурных особеностей красителей, которые, как известно, ослаб
ляют волокно, Кунц сделал вывод, что способность ослаблять 
волокно связана с химическим строением красителя, в частности 
с наличием 1,4-хинонной группы. Поэтому он предпринял система
тическое изучение различных типов неактивных красителей и сделал 
важное открытие, что кубовые красители, обладающие основным 
характером, не ослабляют волокно вследствие наличия в их мо
лекуле пиридинового или пиримидинового колец. 123 Так, антантрон, 
2,3,7,8-дибензпирен-1,б-хинон, алло-, лезо-нафтодиантрон и пиран
трон, значительно ослабляющие волокно, становятся совер
шенно неактивными после присоединения одного или нескольких 
пиридиновых колец; примерами являются красители III, IV, 
V, VI. 

Дальнейшим следствием введения пиридинового или пиримиди
нового колец является повышение растворимости, сродства и эгали-
зующей способности и уменьшение стойкости к щелочным обра
боткам. Кубовые красители из церамидонина (VII) неактивны, но 
не имеют практического значения из-за малой светопрочности. Это 

«I Z. angew. Chem. 52, 269 (1939). 
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показывает, что светопрочность не обязательно связана с отсут
ствием ослабляющего действия на волокно. Кунц нашел, однако, 
что более высокая светопрочность флавантрона (или диазапиран-
трона) в сравнении с его карбоциклическим аналогом — пирантро-
иом должна быть приписана наличию атомов азота в цикле и что 
это вообще верно для красителей, производных азобензантрона, пи-
ридинодибензопиренхиноня и других групп красителей, более проч
ных к свету, чем аналогичные карбоциклические соединения. Если 
NH-группу в молекуле индантрона или антрахинонакридонов за
местить атомом серы или кислорода, то светопрочность красителей 
ухудшается. 

Д л я образования красителей, не ослабляющих волокно, не обя
зательно, чтобы в конденсированную кольцевую систему входили 
пиридиновое, пирамидиновое или другие азотсодержащие ядра; 
такое ж е действие оказывает азотсодержащий гетероцикл, введен
ный в качестве внешней группы, а ациламиноантрахиноны, у кото
рых кислотным остатком являются производные пиридина, 
хинолина, акридина и акридона, не разрушают волокна. С другой 
стороны, желтые и оранжевые красители с триазиновым кольцом 
в молекуле, полученные конденсацией аминоантрахинонов с хлор-
ангидридом циануровой кислоты, являются активными катализато
рами действия света на целлюлозу. m Цибаноиовый оранжевый 6R 
(1-амино-4-метоксиантрахинон, обработанный хлорангидридом циа
нуровой кислоты) более активен, чем Алголевый желтый W G . 
Имеются также и другие примеры, противоречащие гипотезе Купца; 
так, Алголевый желтый G C и Индантреновый желтый G F явля
ются тиазоловыми производными, но несмотря на это ослабляют 
волокно. 

Н а основании исследований Кунца фирма IG ввела в свой ассор
тимент кубовых красителей два ценных красителя: Индантреновый 
желтый 4 G K и 7GK, представляющие собой очень светопрочные 
(6—7) пиримидантроны, не ослабляющие волокна. Считалось, что 

о 
сильное поглощение в области 3600—4000 А связано с фотохимиче
ской активностью желтых и оранжевых кубовых красителей и было 
показано, что безопасный краситель Индантреновый ярко-оранже
вый G K обладает незначительным поглощением в области 3 6 0 0 — 
4000 А.92 Однако активный краситель 1-бензоиламиноантрахиноп 
(Алголевый желтый W G ) , равно как Индантреновый желтый 4 G K 
и Индантреновый желтый 7GK, имеет аналогичную кривую погло
щения (рис. 1), а пиримидантроны обладают значительно более вы
сокой интенсивностью поглощения в области 4200—4500 А.125 

Сопоставление экспериментальных данных и теоретических 
соображений приводит к заключению, что активность красителя в 

ш Блинов, Текст, пром. 5, № 11—12, 47 (1945). 
12DSunthankar, V e n k a t a r a m a n , Proc. Indian Acad. Sci. 32A, 240 

(1950). 

Химическое строение активных кубовЫх красителей 

отношении фотохимического окисления целлюлозы зависит от сово
купности ряда факторов, одним из которых является цвет. Ш а ф -
фер |26 обратил внимание на большую скорость реакций окисления 
и восстановления, сопровождающихся переносом одного электрона, 
в противоположность медленно протекающим ионным реакциям, 
сопровождающимся одновременным переносом двух электронов, 
как, например, Т1+->Т1+++ или J2 ->2J~. О н объясняет каталитиче
скую активность хинонов их способностью к присоединению единич
ных электронов и отмечает связь между этим свойством обратимых 
органических окислительно-

5.0, 

4.5 

SPlS 

ЕШ1 
-I • • 

восстановительных систем и 
восстановлением кислорода 
в перекись водорода в про
цессах биологического окис
ления. Образование семихи-
нонов, по-видимому, также 
имеет значение при фотохи
мическом разрушении цел
люлозы в присутствии про
изводных антрахинона, влаж
ности и щелочи, оказываю
щ и х заметное влияние па 
этот процесс. Михаэлис и 
Смит постулировали сле
дующее общее положение: 
«сопротивляемость органиче
ских соединений действию 
окислителей обусловлена 
тем, что окисление может протекать с измеримой скоростью только 
в две последовательные одновалентные стадии и, следовательно, 
только если возможно образование промежуточного свободного ра
дикала». 127 Поэтому окисление протекает быстро при наличии ре
зонансной стабилизации радикалов семихинона. Эпльтон и Гик на 
основании окислительно-восстановительного титрования кубового 
крагсителя убедились в том, что в некоторых случаях проис
ходит промежуточное образование семихинонов. m Особенно на
глядно визуальное доказательство в случае Индантренового золо
тисто-желтого G K (2,3,7,8-дибензпирен-1,6-хинона), который дает 
чисто красный куб дигидросоединения и синий семихинон. Предпо
лагается, что окислительно-восстановительный потенциал хинона, 
который, как известно, является мерой его окислительной активно
сти, и стабильности анионоидного семихинона связаны с ускорением 
фотохимического окисления целлюлозы некоторыми антрахиноно-

ЪоО 2500 3000 3500 tOOO 9500 5000 5500 А 
Длина Волны 

Рис. 1. Спектры поглощения: /— Индантре
нового желтого 40К; //—Индантренового 
желтого 7GK; Ш — а-Бензаминоантрахинона 

(в целлозольве). 

126 J. Phys. С hem. 40, 1021 (1936). 
127 Ann. Rev. Biochem. 7, 6 (1938). 
i28 Trans. Faraday Soc. 37, 45 (1941); ссылки на литературу по образованию 

семихинонов антрахиноновых кубовых красителей см. в гл. XXX, 
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выми кубовыми красителями, так же как и характеристики поглоще
ния '&фта этими красителями, определяющие необходимое количе
ство кванты анергии.23 

Анион семихинона из антрахинона стабилен ввиду эквивалент
ности обеих структур: А и Б. 

Желтые красители, например Индантреновый желтый F F R K и 
Ажграфлавон очень активны, и можно написать четыре эквивалент
ны^ структуры для иона семихинона дигидросоединения. 

Стабильность иона семихинона пиримидантрона должна быть 
относительно мала, поскольку структуры VIII и IX 

:0:~ 
IX 

не эквивалентны; поэтому производные пиримидантрона — Индан-
треновый желтый 4GK и 7GK сравнительно инертны как катализа
торы фотохимического окисления целлюлозы. Различие между Фла-
Еантронсм и Пирантроном, заключающееся в том, что последний 
более активен, как ослабитель волокна, может быть объяснено 
таким же образом. Анионы нормальных лейко- (или дигидро-) про
изводных Флавантрона и Пирантрона имеют строение X и XI 128 -

XI 
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так ч|о атомы кислорода и азота в молекуле Флавантрона, в_.про
тивоположность двум атомам кислорода в молекуле Пираит^она, 
участвуют в восстановительном процессе. Таким образом ион семи
хинона Пирантрона стабилизован вследствие резонанса между экви
валентными структурами, у которых неподеленный электрон нахо
дится у того или у другого атома кислорода, в-то время как две 
структуры, участвующие в резонансе иона семихинона Флавантрона,, 
не' эквивалентны, поскольку в одной неподеленный э^ктрон' на'хо-' 
дится у атома кислорода, а в другой-—у атома азота':.-Хотя каче
ственное доказательство-образования семихинона вовремя, окисле
ния нормального лейкосоединения было получено в обоих случаях,128 
однако весьма вероятно, что ион семихинона Пирантрона обладает 
значительно большей стабильностью. 

При проведении потенциометрического титрования, при котором 
раствор железосинеродистого калия прибавляется к забуфферен-
ному раствору, содержащему хлопок, окрашенный кубовым краси
телем и затем восстановленный на волокне при помощи небольшого 
избытка гидросульфита, окислительно-восстановительный потенциал 
системы может быть определен при желаемом рН,129 хотя это и 
связано с рядом экспериментальных трудностей. По величинам 
окислительно-восстановительных потенциалов, полученных при по
степенном окислении восстановленного красителя, для каждого кра
сителя может быть определена характерная величина потенциала 
(£,.), которая и была установлена для большого числа кубовых 
красителей. На основании величины Ес в темноте и на свету можно 
предсказать характеристику ослабляющей активности красителя; 
неактивные красители вызывают незначитедьное изменение Ес или 
совсем не влияют на него, активные красители сильно изменяют Ес. 
Чем активнее краситель, тем больше изменение Ес. Определяя изме
нение Ес при более высоком значении рН (например, 12,6), можно 
предсказать также активность красителя на хлопке в присутствии 
щелочи. 12Э Однако воспроизвести условия опыта, по-видимому, не
легко, поскольку Тернер установил,77 что Гедфильд получил одина
ковые величины потенциалов в темноте и при освещении. 

При изучении спектров поглощения таких веществ, как тетра-
фенилгидразин, оксазин, тиазин и лейкопроизводные Метиленового 
голубого в «твердом» растворителе (например, в смеси эфира, изо-
пентана и спирта при ~90° К) , Люис 130 нашел, что под действием 
света молекула может диссоциировать на два радикала, два иона — 
положительный и отрицательный и на положительный ион и элек
трон. Таким образом, отнятие электрона ог молекулы трифенил-
амина приводит к образованию иона свободного радикала 

129 „W з I v, Preston, S с h о I e f i е 1 d, Turner, J. Soc. Dyers Colourists 61, 
245 (1945). ' 

130 L e w i s, L i p k i n, JACS 64, 2801 (1942); Lewis, Bigeleisen, JACS 
65, 2424, 2426 (1943). 
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(CeHsbN + /b->(C6H5)3N+ + е). 130 В некоторых случаях последний 
тип диссоциации или фотоокисления дает семихиноны, идентичные 
полученным Михаэлисом при химическом окислении. Действие света 
на раствор смеси флуоресцирующего красителя и восстановителя 
может вызвать выцветание красителя или обратимое или необрати
мое окисление восстановителя. Д л я объяснения первичных хи
мических реакций б ыл предложен механизм переноса электро
нов. ш Фотохимическая активность некоторых сортов окиси цинка 
была связана с тем фактом, что окись цинка не обладает флуо
ресценцией в t видимом свете при комнатной температуре после 
облучения ультрафиолетовым светом. Б ы л о высказано предполо
жение, что богатая энергией часть солнечной радиации является 
источником фотохимической энергии, в то время как в тех сортах 
окиси цинка, которые обладают сильной желтой флуоресценцией, 
энергия рассеивается в виде излучения с более низким уровнем ш 
энергии. М е ж д у флуоресценцией и фотосенсибилизацией существует 
сложная зависимость;133 поэтому интересно изучить флуоресценцию 
активных кубовых красителей в присутствии целлюлозы. 

Приведенный обзор показывает, что имеющиеся ограниченные 
данные не позволяют ни установить зависимость между химическим 
строением антрахиноновых кубовых красителей и их активностью 
как катализаторов фотохимического разрушения целлюлозы, ни 
прийти к окончательному заключению о механизме этих реакций. 
Поэтому необходимо накапливать дальнейшие данные об активно
сти химически чистых красителей известного строения, а также 
о других свойствах этих красителей — спектрах поглощения, флуо
ресцентной радиации, окислительно-восстановительных потенциалах 
и образовании семихинонов. «I Weiss, Trans. Faraday Soc. 42, 133 (1946); Evans, Trans. Faraday Soc. 
42, 101 (1946). 

«2 Winter, Nature 163, 326 (1949). 
'зз Franc k, Livingston, J. Chera. P.hys. 9, 184 (1941). 

Глава XLI 
ЗАВИСИМОСТЬ М Е Ж Д У Х И М И Ч Е С К И М СТРОЕНИЕМ 

КРАСИТЕЛЕЙ И СУБСТАНТИВНОСТЬЮ 

В основе обычных процессов крашения ,лз лежит способность 
текстильного волокна абсорбировать красители из водных раство
ров и удерживать их. Природа явления абсорбции, или «субстантив-
ности», красителей представляет теоретический интерес и имеет 
большое практическое значение, но она не привлекла к себе того 
внимания, которого заслуживает. Необходимы более широкие экспе
риментальные исследования в этой области и накопление большего 
количества точных данных об абсорбции красителей различными 
типами природных и синтетических волокон. П р и изучении механизма 
крашения должно быть принято во внимание химическое строение 
и тонкая структура волокна, химическое строение красителя и струк
тура его водного раствора, а также влияние добавляемых веществ 
и условия обработки в процессе крашения. Учитывая различие 
между физическими и химическими свойствами волокон разных ви
дов, например хлопка, вискозы, ацетилцеллюлозы, шерсти и найлона, 
и большое многообразие в строении и свойствах многочисленных 
красителей, доступных в настоящее время, ясно, что единая теория 
крашения не может объяснить все процессы крашения. Исчерпы
в а ю щ е е рассмотрение вопроса, особенно с физико-химической точки 
зрения, ''2'3 выходит за пределы данной книги, и предлагаемый обзор 
в основном посвящен особенностям строения молекул красителей, 
которые, по-видимому, связаны с субстантивностью по отношению 
к хлопку 4 и шерсти, основным типам целлюлозного1 и протеинового 
волокон. 

Субстантивность не является абсолютным свойством и ее трудно 
определить количественно. М е ж д у субстантивными и несубстантив-
- и ы м и красителями нет резкой грани. Р у п л и 5 применил метод, при 
пом о щ и которого, пользуясь произвольными эталонами, м о ж н о вы
разить субстантивность в числах. Сначала в стандартных условиях 
определяется абсорбция красителя, а затем измеряемая десорбция, 
1 Последние данные но теории крашения см. V а 1 к о, Physical Chemistry of 
Dyeing в книге Alexander, Colloid Chemistry, т. VI, New York, 1946. 

2 V i с k e r.s t a f f, The Physical Chemistry of Dyeing, London, 1950. 
3 M e g g y , Developments in the theory of dyeing, J. Soc. Dyers Colourists, 

66, 510 (1950). 
4 V e n k a t a r a m a n , Presidential .Address, Chemistry Section, Indian, Science 

Congress, 1945. 5-J.-Soc. Dyers Colourists, Jubilee, r. 77 (1931). 
40 Зап. '.'2fX; К. Вешиторпман 
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или «сход», в виде количества красителя, удаляемого при стандарт
ной мыловке. Субстантивность определяется как разность между 
величинами абсорбции и десорбции, причем обе величины выра
жаются в процентах от начального количества красителя в красиль
ной ванне. Метод Руггли произволен и непригоден для точной 
характеристики субстантивности, поскольку крашение является об
ратимым процессом, а десорбция при мыловке вводит дополнитель
ные ненужные усложнения. Обратимость процесса крашения была 
доказана различными путями; миграция красителя от более интен
сивно окрашенных частей волокнистого материала к слабее окра
шенным приводит к равномерной окраске; поэтому способность 
красителя мигрировать является важным свойством, и ее определе
ние является одним из испытаний, которым обычно подвергают кра
сители. Для того чтобы можно было сравнить величины субстан
тивности ряда красителей, необходимо измерять абсорбцию в строго 
определенных и тщательно контролируемых условиях 6 и результаты 
выражать в виде изотерм абсорбции; тогда субстантивность мо
жет быть определена на основании термодинамического анализа 
равновесного крашения. Если краситель абсорбирован волокном в 
равновесных условиях, то сродство, или субстантивность, красителя 
может быть определено как изменение свободной энергии. Для 
практических целей термины «сродство», или «субстантивность» при
меняются не вполне точно для обозначения количества красителя. 
абсорбированного в практических условиях крашения, когда рав
новесие, возможно, и не достигнуто. В физико-химическое изучение 
крашения включается также измерение скорости крашения, которое 
зависит от энергии активации процесса. 

Необходимо работать с образцами красителей аналитической 
чистоты; ввиду того, что до 1930 г. на это обращалось мало внима
ния, старые исследования в основном утратили свое значение. Про
дажные прямые красители для хлопка содержат от 20 до 7 0 % кра
сителя; более высокая степень чистоты достигается редко, но встре
чаются красители с концентрацией даже ниже 20%. Обычными 
разбавителями, вводимыми в красители в процессе их производства 
или добавляемыми для установки на тип или для улучшения рас
творимости, являются хлористый натрий, сульфат и карбонат нат
рия. Вследствие чувствительности коллоидных систем к загрязне
ниям, особенно к электролитам, для определения субстантивности 
красителя их необходимо полностью очистить от этих неорганиче
ских солей, а также от органических промежуточных и побочных 
продуктов.7 

Для красителей, имеющих сродство к хлопку, шерсти и шелку, 
характерна диссоциация в водном растворе. У прямых красителей 
для хлопка и кислотных красителей, обычне являющихся натрие-

« Ncale, J. Colloid Sci. I, 371 (19Ki). 
T О методах см. гл. XI и XLII. 
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выми солями сульфокислот, окрашен анион. Лейкопроизводные ку
бовых красителей в щелочном растворе, сернистые красители в 
растворах сернистого натрия и щелочные растворы фенольных и 
енольных компонент, применяемых для ледяного крашения, ионизи
рованы. Основные красители представляют «ониевые» соли, у кото
рых окрашен катион. Шелк и шерсть обладают сродством к анионам 
кислотных красителей и- к катионам основных красителей. Весьма 
вероятно, что хлопок абсорбирует анионы прямых красителей, а не 
молекулы красителя в целому но когда крашение закончено, краси
тель находится на волокне в виде нейтральной натриевой соли. 

Хлопок, шерсть и другие текстильные волокна состоят из линей
ных высокомолекулярных полимеров. Длинные макромолекулы со
единены в почти параллельные пучки или мицеллы; кроме таких 
областей кристаллического- характера имеются и области аморф
ного строения, которые также состоят из длинных цепных молекул. 
Общая картина процесса крашения примерно одинакова для всех 
волокон, за исключением конечной стадии — способа закрепления 
красителя на волокне — различие, обусловливаемое различием в 
химическом строении хлопка, шерсти и других волокон. Если во
локно, не содержащее гидрофобных составных частей, поместить в 
воду, то оно смачивается, вода поглощается и волокно набухает под 
действием осмотического давления. Если речь идет о водном рас
творе красителя, то степень смачивания и абсорбции будет зави-
сить от природы красителя и волокна и от температуры. Рентгенов
ский анализ набухания волокон показал, что кристаллическая ориен
тация цепей молекул в мицеллах остается неизменной, так что вода 
проникает главным образом в межмицеллярные аморфные обла
сти. 8 Таким образом в межмицеллярных областях образуются 
поры и каналы диаметром порядка 20—100 А, они достаточно ве
лики для того, чтобы в них могли проникнуть молекулы красителя, 
которые диффундируют вдоль каналов и абсорбируются молекулами 
целлюлозы м межмицеллярных областях; таким образом обес
печивается ровное крашение, как это видно при рассмотрении окра
шенного волокна под микроскопом. Конечная стадия процесса кра
шения должна представлять собой своего рода взаимодействие ме
жду волокном и красителем; эта стадия должна рассматриваться 
раздельно для хлопка и для шерсти. 

Можно провести некоторую аналогию5 между зависимостью 
субстантивности по отношению к текстильным волокнам и физио
логического действия от химического строения, хотя физиологиче
ское действие органических соединений несравненно более специ
фично. Обсуждая строение молекул и специфическое биологическое 
действие в связи с некоторыми явлениями иммунологии, Паулинг9 
пришел к выводу, что основными силами притяжения, действую-

s Katz, Physik. Z. 25, 321 (1924). 
51 XI международный конгресс чистой и прикладной химии, 1947. 
40* 
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щими между антигенами и антителами, «являются общие силы Ван-
дер-Ваальса (электронные дисперсионные силы), силы, называемые 
силами водородной связи, и электростатические силы между поло
жительно и отрицательно заряженными ионизированными груп
пами». Так же можно охарактеризовать и действие сил притяжения 
между красителями и волокнами, но оно ограничено тем, что в 
целлюлозных волокнах электростатические силы между ионизиро
ванными группами способны проявляться лишь в той мере, в какой 
группы могут подвергаться диссоциации. 

СТРОЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ">->з 
Целлюлоза является скелетным веществом растений и в очень 
чистой форме встречается в виде хлопкового волокна. После тща
тельной очистки от всех посторонних веществ она имеет эмпириче
скую формулу ангидрида гексозы (СбНюОэ)». Ее физические и хими
ческие свойства показывают, что она является высокомолекулярным 
соединением. Она не растворима в обычных растворителях и раство
ряется лишь в некоторых специальных растворителях, например 
в водных растворах гидроокиси меди-аммония, роданида кальция 
и гидроокиси дибензилдиметиламмония, вызывающих набухание во
локнистого вещества. Размеры молекул колеблются в широких прег 
делах, не только в целлюлозе, выделенной из различных источников, 
но даже в одном и том же образце, приготовленном, например, из 
хлопковых волокон. Молекулярные веса, определенные химическим 
методом по концевым группам и разными физическими методами, 
например методом определения вязкости по Штаудингеру или опре
делением равновесной седиментации в ультрацентрифуге по Кре-
меру, колеблются от 100 000 до величины в 20 раз большей. Соответ
ствующая величина степени полимеризации (С. П.), представляю
щая собой значение п в формуле (C6Hio05),b колеблется от 600 
до 10 000. С. П. целлюлозы в хлопковом волокне только с первич
ными и с первичными и вторичными стенками составляют соответ
ственно в среднем 5940 и 10650.13 Поэтому следует учитывать, что 
результаты количественного изучения свойств целлюлозы относятся 
к соединению с средним молекулярным весом. При кислотном гидро
лизе целлюлозы получается примерно количественный выход глю
козы, которая, по-видимому, является основной молекулой, из ко
торой построена макромолекула целлюлозы. При ацетолизе (дей
ствие уксусного ангидрида и серной кислоты) может быть получен 
с 40%-ным выходом промежуточный продукт — дисахарид целло-
биозы, выделяемой в виде октаацетата. Целлобиоза представляет 
собой р-4-глюкозидоглюкозу, а целлюлоза — полисахарид, в котором 

10 О t1, Cellulose and Cellulose Derivatives, New York, 1943. 
11 Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose • Fibres, Amsterdam, 1949. 
12 См. также гл. VI. 
13 H e s s I e r, Merola, Berkley, Textile Research J. 18, 628 (1948). 
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длинные ряды остатков глюкозы связаны в цепь так же, как 
в целлобиозе. и Все известные свойства и характер целлюлозы, 

сн,рн 

Целлобиозный остаток 
Цепь молекулы целлюлозы 

включая рентгенограммы, 15 согласуются с таким цепным строе
нием. <2 Хэвортс, а также Мейер и М и ш 16 предложили для целлю
лозы модель, изображенную на рис. 1 и 2. 

Рис. 1. Модель молекулы целлюлозы (Хэвортс). 

На рис. 3 приведены два вида атомарной модели целлюлозы,17 
которые указывают на плотную упаковку атомов, пространственные 
затруднения у кислородных мостиков и непланарную конфигурацию 
молекулы. 

Химическая реакционная способность целлюлозы в отношении 
молекул красителя должна быть связана скорее с наличием окси-
групп, чем глюк'Озидных кислородных атомов, поскольку первые 
значительно более доступны для взаимодействия. Потеря сродства 
к прямым красителям для хлопка при превращении целлюлозы в 
сложный эфир, например в ацетат, выявляет роль гидроксильных 
групп при связывании красителя с целлюлозой. Применяя 

для технику, использовавшуюся Клотцем, Уокером и Ливаном 

"На worth, Helv. Chim. Acta И, 534 (1928); Freudenbere В г а и п 
Ann. 460, 288 (1928); 461, 130 (1928); п и e r g, ь г а и п, 

"Mark, Meyer, Ber. 61, 593 (1928). 
16 Helv. Chim. Acta 20, 232 (1937); Ber. 70 266 (1937) 

is ?ACSB68HT4e86TI(T94C6IJem''Stry °f L"ge M°leCules' CTP' 250> Ne™ York, 1943. 
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исследования растворов протеинов, Престон |9 изучил способность 
различных водорастворимых полимеров, содержащих гидроксильные 
эфирные группы (например, метилцеллюлоз'ы, поливинилового 
спирта и продукта полимеризации окиси этилена, карбовоска), со-

к а =8,35А——-ч 
Рис. 2. Модель молекулы целлюлозы (Мейср и Миш). 

единяться с прямыми красителями. Для этого растворы полимеров 
помещали в коллодиевый мешочек, погруженный в раствор краси
теля. Престон получил таким образом доказательство соединения 
прямых красителей с веществами, содержащими оксигруппы в мо
лекуле, но не эфирные группы. На этом основании он предположил, 

Рис. 3. Вилы атомарной модели целлюлозы (Огт). 

что образование водородной связи между прямыми красителями и 
целлюлозой обусловлено оксигруппами, а не глюкозидными ато
мами кислорода; из рассмотрения цепной молекулы целлюлозы сле
дует, что, не считая двух крайних остатков глюкозы, в каждом из 
повторяющихся остатков р-глюкозы содержатся одна первичная и 

w Marshall, Peters, J. Soc. Dyers Colourists 63, 446 (1947); см. также 
Peters, Vickerstaff, Proc. Roy. Soc. London 192A, 292 (1948). 
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две вторичные спиртовые группы. Относительная восприимчивость 
первичных и вторичных спиртовых групп в углеродной цепи целлю
лозы к воздействию реагентов меняется в зависимости от природы 
реагента и условия реакции.20 Оксигруппы в положениях 2 и 3 
каждого остатка глюкозы, очевидно, реагируют с медно-аммиачным 
раствором с образованием растворимого комплекса.21 Если остаток 
р-глюкопиранозы расположен в форме «ненапряженного кресла по 
Саксе» 22, то угол между оксигруппами в положении 2, 3 благоприят
ствует комплексообразованию.21 В некоторых реакциях более 
активной оказывается первичная оксигруппа.23 Считается, что на
чальная сорбция (до 10% относительной влажности) целлюлозой вы
зывается главным образом первичными спиртовыми группами.24 
Как известно на примере простых спиртов, этерификация ангидри
дами кислот протекает быстрее в случае первичных спиртов. Пер
вичные оксигруппы целлюлозы этерифицируются и-толуолсульфо-
кислотой быстрее, чем оксигруппы в положениях 2 и 3; последняя 
реагирует особенно медленно. 23 Нитрование целлюлозы в четырех-
хлористом углероде в присутствии четырехокиси азота дает моно
нитрат, причем реакция нитрования, по-видимому, в значительной 
мере ограничивается первичными оксигруппами.25 Следует ожидать, 
что любое расщепление целлюлозы, при котором происходит укоро
чение цепи молекулы, повлияет на абсорбцию красителя вследствие 
изменения тонкой структуры и коллоидо-химических свойств во
локна. Даже при окислении целлюлозы, при котором некоторые из 
первичных спиртовых групп превращаются в альдегидные или 
карбоксильные группы без значительного изменения длины цепи, 
наблюдается заметное снижение сродства красителей к целлюлозе. 
В молекуле тщательно очищенной целлюлозы имеется небольшое 
число карбоксильных групп, образовавшихся, вероятно, в резуль
тате окисления потенциальных альдегидных групп на одном 
из концов цепи. Поведение природной целлюлозы в процессе 
крашения до некоторой степени зависит от содержания карбоксиль
ных групп в молекуле; большое влияние на абсорбцию красителя 
оказывает также окисление нескольких первичных спиртовых групп 
до карбоксильных. Применяя в качестве окислителя двуокись азота, 
Кеньону 26 удалось приготовить океицеллюлозу, сохранившую волок
нистую структуру целлюлозы, причем окисление ограничивалось 

so См. также Heuser, Textile Research J. 20, 828 (1950); T i ш е 11, Svensk, 
Papperstidn. 52, 107 (1949); S6nnerskog, ibid. 51, 50 (1948). 

21 Reeves, JACS 71, 212 (1949); Science, 99, 148 (1944). 
22Peirce, Nature 154,398 (1944). Astbury, D a v i e s, Nature 154,84 

(1944). 
23 Mahoney, Purves, JACS 64, 9, 15 (1942); см. также Heuser, Heath, 

S h о с k 1 e y, JACS 72, 670 (1950). 
a* Purves и сотр., JACS 66,66 (1944). 
2-г> К en у on и сотр., JACS 69, 355 (1947). 
26 Kenyon и сотр., JACS 64, 121 (1942) и датес, 
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главным образом первичными спиртовыми группами. Оксицеллю-
лоза Кеньона не обладает сродством к прямым красителям для 
хлопка. Однако прежде чем сделать окончательные выводы, надо 
систематически изучить сродство к красителям кислотных оксицел-
люлоз других типов (например, оксицеллюлозы с карбоксильными 
группами в положении 2 и 3,27 полученной окислением целлюлозы 
надиодной кислотой — хлоритом).28 
СТРУКТУРА ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО ВОЛОКНА 
Важной характеристикой для строения стенок клеток целлюлоз
ных волокон является их субмикроскопическая пористость, прояв
ляющаяся, например, в том, что плотность хлопкового волокна 
(1,05), вычисленная из измеренного микроскопическим методом 
объема волокна, приблизительно на 3 0 % меньше, чем плотность 
(1,55 или больше), определенная методом пловучести. п При погру
жении волокна в воду оно подвергается поперечному набуханию 
(~25% для хлопка и 5 0 — 7 0 % для вискозы), в то время как его 
длина остается практически неизмененной (набухание подлине со
ставляет 1 % для хлопка и 2 — 5 % для вискозы). П о способности 
к набуханию и по другим свойствам, например оптическим, во
локно является анизотропным.29 В целлюлозных волокнах имеются 
каналы, достаточно большие для того, чтобы в них могли прони
кать молекулы красителя; кроме того, диффузия красителя в во
локно облегчается вследствие набухания, и скорость проникновения 
красителя зависит от степени набухания и величины молекулы 
красителя. Рентгенографическим методом невозможно определить 
диаметр вакуол в волокне, и эти определения были сделаны только 
косвенным путем. Н а основании изучения отношения хлопка 
к влажности установлено, что диаметр наименьших пор равен 

о 
примерно 13 А.30 П о скорости потока воды, проходящей через вис
козные мембраны, было определено, что диаметр пор вискозы 

о 
в ненабухшем состоянии составляет менее 5 А , но увеличивается до 

о о 
2 0 — 3 0 А при обычном набухании и до 100—150 А при набухании 
в растворе едкого натра. Молекулы красителя могут проникать 
з капилляры волокна только тогда, когда оно находится в набухшем 

г? N e v e 11, J. Textile Inst. 39, Tl 18 (1948); Rutherford, Minor, Mar
tin, Harris, J. Research Natl. Bur. Stand. U. S. 29, 131 (1942). 

29 См. также N e a 1 e, S t r i n g f e 11 о w, J. Soc. Dyers Colourists 56, 17, 21 
(1940). 

28 О субмикроскопической структуре стенок ячейки см. F r e y-W у s s l i n g, 
Science Progress 34, 249 (1939). 

30 Urquhart, Williams, J. Textile Inst. 15, T433 (1924). См. также Frey-
Wyssling, Kolloid Z. 85, 148 (1938). Измерения сорбции азота хлопковым 
лиитером, пропитанным холодным 10%-ным раствором едкого натра, показывают, 
что максимальный диаметр пор равен 40 А, а поверхность равна 71,3 л2/г; 
Hunt, Blaine, R о w e n, Textile Research J. 20, 43(1950). 
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состоянии. 3l В большинстве экспериментальных работ по теории 
крашения целлюлозы применялись пленки из регенерированной 
целлюлозы. При изучении распределения воды было вычислено, что 

о 
средний диаметр пор в такой пленке равен 40—60 А.1'32 Размеры 
пор в вискозных волокнах, вычисленные на основании данных 
о равновесной абсорбции красителей и о двойной рефракции, оказа-

о 
лись порядка 30—50 А.33'34 По-видимому, в природных целлюлозных 
волокнах имеются хотя бы несколько субмикроскопических про-

о 
странств размером 100 А, поскольку рентгенографический анализ 
волокон, в стенках клеток которых было предварительно осаждено 
коллоидальное золото и серебро, обнаружил наличие частиц ме-

о 
талла диаметром около 100 А.35 

Цепная молекулярная структура целлюлозы, выведенная хими
ческим путем, была подтверждена и уточнена рентгеновским ана-

о 
лизом. 10'17 Вычисленная длина остатка целлюлозы составляет 10,3 А; 
в рентгенограмме волокна контуры также повторяются через равные 
интервалы. На основании диффракционных фоторентгенограмм 
можно сделать вывод о диагональном спиралевидном расположе
нии молекулы целлюлозы, причем остаток целлюлозы в нижней 
половине повернут по отношению к другому на 180°, что допускает 

о 
наличие необходимой 1,4-связи. Расстояние в 10,3 А, отделяющее 
повторяющиеся контуры, представляет собой, например, расстояние 
между двумя первичными спиртовыми группами, расположенными 
на одной стороне; это расстояние существенно для определения 
строения красителей, которые могут связываться с цепями целлю
лозы. Кристаллическое состояние целлюлозы меняется в зависи
мости от ее происхождения и обработки, которой подвергается 
исходный материал. У природных волокон наблюдается высокая 
степень кристалличности, целлюлозные цепи расположены почти 
параллельно оси волокна. В кристаллической структуре, предло
женной Мейером и Мишем,6 цепи идут попеременно в противопо
ложных направлениях и смежные цепи соединены друг с другом 
водородной связью.36 Природная целлюлоза и гидратированная или 
мерсеризованная целлюлоза существуют в двух кристаллических 
модификациях; обе формы могут переходить одна в другую и 
химически идентичны. Мерсеризованная целлюлоза обладает боль
шей абсорбционной способностью вследствие уменьшения кристал
личности. 

м Morton, Trans. Faraday. Soc. 31, 262 (1935). 
32 M с В a i n, К i s t 1 e r, Trans. Faraday Soc. 26, 157 (1930). 
зз P r e s to n, К a p a d i a, J. Soc. Dyers Colourists 63, 434 (1947). 
34 Preston, Mhatre, Narasimhan, J. Soc. Dyers Colourists 65, 17 

(1949). 
as Fre y-W yss ling, Protoplasma 27, 372 (1937). 
38 См., однако, H e r m a n s , Kolloid-Z 102, 169 (1943). 
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Кристаллиты или мицеллы волокна обладают большой длиной 
в направлении оси волокна и относительно узки в перпендикуляр
ном 'направлении; кристаллиты китайской крапивы имеют в длину 

о 
не менее 600 А, что соответствует цепи, состоящей более чем из 

о 
100 глюкозных остатков, а ширина их около 55 А, что соответ
ствует 100—200 целлюлозным цепям; размер мицелл вискозы по-

о о 
рядка 350 А X 40 А.37 Однако волокно состоит не только из этих 
кристаллитов, и на основании рентгеновского анализа становится 
ясным, что кристаллиты включены в аморфные или беспорядочные 
области. Данная молекулярная цепь может проходить через кри
сталлическую область, входить в неупорядоченную фазу, проходить 
через нее и входить во второй кристаллит (рис. 4).38 Таким образом 

Рис. 4. Схема целлюлозных цепей, относящихся частично к кри
сталлической и частично к неупорядоченной областям (Марк). 

существуют непрерывные переходы между кристаллическими и неу
порядоченными областями. Поскольку реакционная способность цел
люлозы в основном сосредоточена в аморфных областях, были сде
ланы попытки оценить соотношение кристаллических и аморфных 
областей в волокне различными методами. Однако определение кри
сталлических и аморфных областей недостаточно точно, поскольку 
не весь межмицеллярный материал расположен беспорядочно. 

В молекуле целлюлозы имеется большое число водородных свя
зей, которые обеспечивают образование перекрестных связей, опре
деляющих тонкую структуру волокна (рис. 5). Кристалличность 
волокна и число водородных связей взаимосвязаны. В волокне 

:!" Н е л g s t е л b e r g, M a r k, Z. Krist. 69, 271 (1928). 
:is M a r k в книге The Chemistry of Large Molecules, New York, 1943. см. 

также W a r d (мл.), Textile Research J. 20, 6 (1950); H o w s m o n , Textile Re
search J. 19, 152 (1949), попытался определить „доступность" и „кристаллич
ность" целлюлозного волокна на основании измерений величин равновесной 
влажности; F г i 1 е 11 е, Н а л 1 е, Mark, J.Am. Chem. Soc. 70, 1107 (1948), 
использовали реакцию обмена водород - дейтерий между гидроксильными груп
пами целлюлозы и D20. 
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китайской крапивы большая часть оксигрупп участвует в образо
вании водородных связей.зя Хотя неупорядоченные области целлю
лозного волокна также представляют собой структуры с водород
ными связями, но из различия в реакционной способности ми-
целлярных и межмицеллярных областей по отношению к воде, 
щелочам, кислотам, красителям и другим реагентам ясно видно раз
личие между числом и стабильностью водородных связей в этих обла
стях. Обработка щелочами в условиях мерсеризации приводит к раз
рыву водородных связей во всем волокне; в мерсеризованном хлопке 
достигаемая водопоглощением влажность и абсорбция красителей 

500Д.*50тц=5Х10~вС1И • 
Рис. 5. Тонкая структура целлюлозы (Марк). 

усиливаются вследствие большей доступности оксигрупп. В процессе 
крашения разрывается относительно малое число водородных связей, 
принадлежащих молекулам целлюлозы в неупорядоченных областях 
и, возможно, оксигруппам молекул, расположенных в наружном 
слое кристаллической зоны волокна. Некоторые водородные связи 
между молекулами целлюлозы заменяются водородными связями 
между целлюлозой и красителем. Н а основании ряда соображений 
можно считать совершенно невероятным проникновение молекул 
красителя в кристаллиты с разрывом некоторых водородных свя
зей, соединяющих цепи целлюлозы, 'и заменой их новыми водород
ными связями между целлюлозой и красителем. Рентгенограммы 
окрашенных хлопка и регенерированной целлюлозы показывают, 
что крашение не влияет на строение волокна. ' 

О значении водородной связи в процессе крашения свидетель
ствует тот факт, что в молекулах всех красителей содержится атом 
азота и (или) атом кислорода. Наличие неподеленных электронов 
у этих атомов и амино-, азо-, окси-, карбоксильных, амидных и дру
гих группах в значительной мере определяет сродство красителей 
к целлюлозе. Поэтому субстантивность красителя прежде всего 
определяется числом и прочностью водородных связей, в образова
нии которых краситель участвует. Однако для того чтобы молекулы 
красителя могли приблизиться к тем местам в структуре целлю
лозы, в которых эти связи могут возникнуть, молекула красителя 
должна обладать определенными формами и размерами. !э Ellis, Bath, JACS 62, 2859 (1940). 
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Молекулы прямых красителей для хлопка бензидинового ряда 
обладают плоской удлиненной структурой, и дихроизм волокон. 
окрашенных такими красителями, показывает, что молекулы краси
теля, вероятно, расположены длинной осью параллельно длинной 
оси цепей целлюлозы, 40'4М2 хотя молекулы красителя, по-видимому, 
диффундируют в волокно только перпендикулярно, а не парал
лельно к оси волокна. Это следует из опытов, в которых волокна 
были погружены в гидрофобную среду так, что концы волокон со
прикасались с раствором красителя.43 Далее, целлюлозные волокна, 
окрашенные иодом или наполненные коллоидальными отложениями 
золота и серебра, также обладают дихроизмом.40 Степень ориента
ции молекул в целлюлозе была определена на основании измерения 
дихроизма.44 Скорость крашения вискозы возрастает с увеличением 
активной поверхности и уменьшается с ростом степени ориентации. 
Ориентация молекул целлюлозы в вискозном шелке влияет на ско
рость крашения и на смещение равновесия. 33>45 

На основании величины насыщающей абсорбции Небесно-голу
бого FF отбеленным хлопком, принятой равной 6% (хотя верхний 
предел не может быть определен точно), было вычислено,28'46 что 
активная поверхность абсорбции целлюлозы равна 1,5 X 106 см2/г. 
При этом предполагается, что краситель абсорбируется мономоле
кулярным слоем и что площадь, занятая одной молекулой краси-

о 
теля, лежащей на плоскости, составляет 400 кв. А. 
ЦЕЛЛЮЛОЗА И ПРЯМЫЕ КРАСИТЕЛИ •. 2.« 
За последние годы было сделано много попыток провести мате
матический и термодинамический анализ процесса прямого краше
ния целлюлозы. Равновесие при крашении и кинетика процесса .кра
шения являются чрезвычайно сложными проблемами, но при про-

40 Ambronn, F г е у, Das Polarisationsmikroskop. Leipzig, 1926. 
« Boulton, Morton, J. Soc. Dyers Colourists 56, 145 (1940). 
« Okajima и сотр., J. Soc. Cliem. Ind. Japan, 49, 38, 128 (1946); Morey, 

Textile Research 3, 325 (1933); 4, 491 (1934): 5, 105, 483 (1935). Этот автор 
использовал поляризацию флуоресцирующего света, отражающегося от окра
шенных волокон, для измерения в один прием средней ориентации сотен хлоп
ковых волокон. Он использовал также явление дихроизма окрашенных волокон 
для изучения расположения мицелл. 

*> Frey-Wyssling, J. Polymer Sci. 2, 314 (1947). 
44 Preston, J. Soc. Dyers Colourists 47, 312 (1931); J. Soc. Chem. Ind. 50, 

T199 (1931); Preston, Su, J. Soc. Dyers Colourists 66, 357 (1950). Эти авторы 
изучили зависимость между степенью ориентации волокон окрашенной регене
рированной целлюзозы и степенью поляризации их флуоресценции при различ
ных условиях. Они показали, что флуоресцентный метод позволяет измерить 
дихроизм окрашенных волокон. 

45 Preston, Pal, J. Soc. Dyers Colourists 63, 430 (1947). «Paneth, R a d u, Ber. 57, 1221 (1924); см. также Howell, Jackson, JCS 979 (1937). 47 Standing, Trans. Faraday Soc. 41, 410 (1945). 
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извольных упрощениях системы возможна математическая обра
ботка, и был достигнут значительный успех в выводе количественной 
зависимости между различными факторами, влияющими на процесс 
абсорбции прямых красителей целлюлозой. С другой стороны, 
о неудовлетворительности всех теорий крашения можно судить 
по тому, что они совершенно неприменимы к практике крашения цел
люлозы. Как с теоретической, так и с практической точки зрения 
процесс крашения целлюлозы более сложен, чем процессы крашения 
шерсти и шелка. 

Вопросы о том, являются ли водные растворы прямых красите
лей для хлопка истинными или коллоидными растворами, обсу
ждался неоднократно. Д о последнего времени обычно думали, что 
прямые красители образуют коллоидные растворы, причем размер 
агрегатов данного красителя зависит от температуры и добавляемой 
соли; считали, что молекулярно растворенные частицы, свободно 
диффундирующие через волокно, не принимают участия в процессе 
крашения до тех пор, пока не будут изменены условия (например, 
добавлением солей) для изменения степени агрегации. Робинсон 4М9 
исследовал структуру водных растворов прямых красителей для 
хлопка разными методами — измерением осмотического давления, 
диффузии, электропроводности и чисел переноса — и полностю под
твердил наличие агрегации. М о ж н о с полным основанием предполо
жить, что структурные факторы, содействующие прочной абсорбции 
молекулы красителя на целлюлозе, будут благоприятствовать также 
агрегации в водном растворе; поэтому задача сводится к количе
ственному определению степени агрегации данного красителя в ус
ловиях, в которых ведется процесс крашения. Доказательство агре
гирования Небесно-голубого FF было получено путем измерения 
электропроводности.47,50 Краситель образует голубые растворы в воде 
и в растворах катионных мыл при концентрациях, превышающих 
критические концентрации, необходимые для образования мицелл. 
При концентрациях ниже критических раствор имеет красноватый 
оттенок, и изменение окраски достаточно отчетливо для определе
ния конца титрования раствора мыла, содержащего краситель, вод
ным раствором красителя. Степень агрегации Небесно-голубого FF 
в отсутствие солей неизвестна. Валько принимает число агрегации 
для 0,002—0,02%-ных растворов красителя в присутствии 0,02—0,05 
молярных растворов хлористого натрия равным 3,7. ' Измерение 
равновесия седиментации указывает, что растворы Конго красного 
монодисперсны и что молекулярный вес красителя в 0,1 н. растворе 48 Robinson и сотр., Proc. Roy. Soc. London 131 А, 576 (1931); ibid. 143A, 
630 (1934); ibid. 148A, 681 (1935); Trans. Faraday Soc. 29, 352, (1933); 35, 771, 
780 (1939). 

4» См. также Valko, Trans. Faraday Soc. 31, 230 (1935). 
и Holmes, Standing, Trans. Faraday Soc. 41, 568 (1945); Corrin, 

Hark ins, JACS, 69, 679 (1947). 
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хлористого натрия равен 8000—9000, что соответствует примерно 
12 молекулам.51 Краситель Бордо C O V (бензидин^2 моля |3-на-
фтол-8-сульфокислоты) в растворах почти молекулярно дисперсен, 

в то время как Бензопурпурин 4В 
быстро агрегируется.48 Степень агре
гации и средний размер частиц растут 
с увеличением концентрации соли (см. 
рис. 6) и с понижением температуры. 
Уменьшение степени агрегации с по
вышением температуры показывает, 
что реакция является экзотермиче
ской. Рассматривая красители, доста
точно субстантивные для практическо
го крашения, видно, что около 9 0 % из 
них находится при температуре кра
шения в молекулярном растворе. 

Н а основании опытов по определе
н и ю скорости диффузии Валько52 вы
числил размер частиц лейкосоединений 
пяти кубовых красителей в растворе, 
приготовленном из 0,1 г красителя, 

0,05 г гидросульфита, 0,1 моля едкого натра и 0,2 моля хлористого' 
натрия на 1 л (табл. I). 

ТАБЛИЦА I 
Размеры частиц лейкопроизводных кубовых красителей при 25° 

1,0 
M-NaCl 

Рис. 6. Зависимость степени 
агрегации прямых красителей 
от концентрации NaCI. На осно
вании измерения диффузии 

(Валько). 

Краситель 

Каледоновый нефритово-зелеиьш . . 
Индантреновый красный RK . . . . 
Индантреновый золотисто-жел-
Индантреновый золотисто-желтый RK 
Индантреновый желтый G K .... 

Радиус частицы, 
А 

7,89 
7,19 
6,42 
6,31 
7,14 

Молекулярный 
вес 

1874 
1416 
1009 
963 
1388 

Число 
агрегации 

3,6 
3,8 
3,3 
2,1 
3,1 ' 

Сходные ц и ф р ы были получены для размеров частиц некоторых 
Индигозолей. В среднем для образования ионной мицеллы агреги
руются три иона красителя; однако следует иметь в виду, что 
имеется достаточное количество единичных ионов, могущих про
никнуть в поры набухшего целлюлозного волокна.53 

Волокно китайской крапивы, окрашенное из спиртового рас
твора, в котором агрегация п р я м ы х красителей мало вероятна, 

•и Q u e n s e l , Trans. Faraday Soc. 31, 259 (1935). 
к JACS 63, 1434 (1941). 
»' См. также М о р ы г а н о в , Коллонд. ж. 6, 85 (1940) 

Целлюлоза и прямые красители 1443 

визуально трудно отличить от такого ж е волокна, окрашенного 
о б ы ч н ы м путем из водного раствора с прибавлением соли.41 Срав
нение спектров поглощения красителя в водном растворе и на вис
козной или медно-аммиачной пленке, показывает, что в окрашенных 
материалах максимум поглощения батохромно смещается.54 Ди
хроизм волокна, окрашенного прямыми красителями для хлопка, 
противоположен дихроизму большой удлиненной мицеллы краси
теля в водных растворах. 4! Эти факты приводят к заключению, что 
прямые красители по крайней мере частично агрегированы в вод
ном растворе, но молекулярно диспергированы в волокне.55 При 
температуре крашения краситель в ооноином 'находится в молеку
лярном растворе и в равновесии с агрегированными частицами, 
так что краситель является полидисперсным.г>6 Размеры пор в во
локне таковы, что краситель м о ж е т проникать в них только в виде 
отдельных молекул или небольших агрегатов; в процессе диффузии 
агрегаты диспергируются в растворах до тех пор, пока не будет 
достигнуто равновесие м е ж д у волокном и раствором красителя. 

Вероятно, группы, содержащиеся в анионе красителя, обусловли
в а ю щ и е его субстантивность к целлюлозе, в то ж е время обусловли
вают и агрегирование красителя в растворе. Субстантивность, по-ви
димому, связана с коллоидными свойствами красителя, но не 
является их следствием. Склонность красителя к агрегированию в 
присутствии неорганических электролитов м о ж е т служить указанием 
на субстантивность красителя к целлюлозе.37 

П р я м ы е красители для хлопка в водном растворе взаимодей
ствуют м е ж д у собой, и спектры их смесей в воде неаддитивны.58 
Когда для крашения хлопка применяют смеси, то абсорбция одного 
компонента смеси по сравнению с абсорбцией его при индивидуаль
ном крашении значительно н и ж е величины, которую м о ж н о было 
бы ожидать на основании наличия двух красителей, конкурирующих 
за данную поверхность. П р и крашении хлопка смесью медленно 
окрашивающего красителя с большой субстантивностью к целлю
лозе (например, Чикаго синий В ) и быстро окрашивающего краси
теля с малой субстантивностью (например, Хризофенин G ) при всех 
концентрациях первый краситель абсорбируется в меньших количе-. 
ствах.59 По-видимому, замещение быстро диффундирующего кра
сителя крупными молекулами медленно диффундирующего кра
сителя происходит с большим трудом. 

Первая количественная трактовка процесса крашения целлюлозы 
прямыми красителями принадлежит Нилу.60 Решающим фактором 

5<t Kruger, Rndow, Ber. 71, 707 (1938). 
55 Morton, J. Soc. Dyers Colourists 62, 272 (1946). 
se Rummler, Spinner und Weber, 55 № 48, 6 (1937). 
5" L e n h e r, Smith, Ind. Eng. Chem. 27, 20 (1935). 
68 Neale, S t r i n gf e 11 о w, J. Soc. Dyers Colourists 59, 241 

•также L e m i n , Vickerstaff, Trans. Faraday Soc. 43, 491 (1947) 5» Jensen, Kem. Maanedsblad 23, 105 (1942). 60 H a n s o n , Neale, Stringfellow, Trans. Faraday Soc' 31, 

(1943); см. 

1718 (1935). 
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в прямом крашении хлопка является применение хлорида или суль
фата натрия; влияние соли было изучено и количественно интер
претировано. Целлюлоза по отношению к воде заряжена отрица
тельно. Электростатический эффект дзета-потенциала препятствует 
абсорбции аниона, и прибавление соли способствует преодолению 
этого отталкивания.6! Наличие карбоксильных групп в молекуле не
которых кислых типов оксицеллюлозы и адсорбция аниона красителя 
в процессе крашения повышает отрицательный дзета-потенциал. Н и л 
показал, что основные красители Янус красный В (CI 266) и Викто
рия голубой В (CI 729) обладают сильным сродством к отбеленному 
хлопку даже из нейтральных растворов, не содержащих добавки 
электролита, и что поведение этих красителей согласуется с электро
статической теорией влияния соли.62 Анионы красителей непосред
ственно связаны с цепью целлюлозы, а ионы натрия удерживаются 
сульфогруппами так, что весь комплекс электрически нейтрален. Одна 
из функций соли во время крашения заключается в подавлении стрем
ления ионов натрия переходить из молекул красителя, адсорбиро
ванного целлюлозой, в о к р у ж а ю щ у ю воду. Другой важной функцией 
соли является понижение растворимости красителя в воде, так как 
с уменьшением растворимости абсорбция красителя увеличивается. 
Влияние соли на один краситель значительно отличается от ее 
влияния на другой краситель и зависит от степени их агрегации. 
Так, химически чистый Небесно-голубой F F (дианизидинЗ^ 2 моля 
1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты), совершенно не содержащий 
•неорганических электролитов, вообще не абсорбируется целлюлозой, 
которая абсорбирует воду лучше, чем раствор Небесно-голубого F F 
в чистой воде; однако Бензопурпурин 4В (о-толидин ZX 2 моля 
нафтионовой кислоты) заметно абсорбируется из водного раствора, 
не содержащего электролитов. 63 Н и л предложил количественно вы
ражать абсорбцию красителей целлюлозой по теории мембранного 
равновесия Доннана, рассматривая процесс прямого крашения как 
процесс диффузии, при котором в конечном итоге достигается равно
весие между целлюлозой и красильной ванной, зависящее от усло
вий крашения. Диффузия анионов красителя из красильной ванны 
на поверхность волокна, когда раствор находится в состоянии кипе-

" пия или механического размешивания, протекает мгновенно; это 
может также считаться правильным и для конечной стадии связы
вания молекулы красителя с молекулой целлюлозы. Стадией, опре
деляющей скорость процесса крашения, является диффузия краси
теля с поверхностью волокна в целлюлозу, набухшую в воде.64 

ш Ne a I e, Trans. Faradav Soc. 42, 473 (1946); см. также N е а 1 е, Peters, 
Trans. Faraday Soc. 42, 478 (1946); Qee, Harrison, Trans, Faraday Soc. 6 42 
(1910). 

62 Trans. Faraday Soc. 43, 338 (1947). 
«ч Neale, J. Soc. Dyers Colourists 52, 252 (1936); Boulton, J. Soc. Dyers 

Colourists 60, 5 (1944): 
64 Boulton и сотр., J. Textile Inst. 24, 113 (1933); Nealc, Stringfel-

low, Trans. Faraday Soc. 29, 1167 (1933). 
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В результате тщательного исследования влияния, оказываемого вре
менем, добавкой солей, концентрацией красителя и температурой 
на абсорбцию красителей целлюлозой, Н и л установил приблизитель
ное соотношение между кажущимся коэффициентом диффузии и 
степенью абсорбции. П р и добавлении соли в красильную ванну 
коэффициент диффузии увеличивался, достигал максимума, а по
том падал, в то время как абсорбция в состоянии равновесия не
прерывно увеличивалась. Абсорбция Небесно-голубого F F является 
обратимым процессом, и увеличение абсорбции со временем согла
суется с теорией диффузии. 

За последние годы сложный процесс прямого крашения все 
больше уточняется; проблема изучена с новых точек зрения, так 
что имеется много данных для окончательной общей оценки всех 
факторов. Б ы л и определены характеристики для равновесия при 
исчерпывании ванны на 5 0 % , определяющие диффузионные и ми
грационные свойства красителей.65 Н о в ы м экспериментальным под
ходом является измерение скорости крашения для ряда красителей 
при равных концентрациях соли.66 Значение этих данных для прак
тики крашения заключается в том, что скорость крашения обычно 
связана с выравнивающей способностью. Была предложена теория 
поверхностного потенциала для объяснения влияния соли и темпе
ратуры на кажущийся коэффициент диффузии. П о этой теории 
диффузия красителя в целлюлозную пленку рассматривается как 
процесс активированной диффузии и абсорбции. 67 Исходя из ряда 
у п р о щ а ю щ и х допущений, было разработано уравнение д и ф ф у з и я — 
адсорбция для абсорбции прямых красителей целлюлозной пленкой; 
это уравнение частично справедливо для данных, полученных при 
высоких концентрациях соли, но неверно при низких концентра
циях. 68 Недавно Нил сделал попытку составить простую физиче
скую картину влияния электрических сил «а процесс крашения без 
учета влияния таких сил ближнего порядка, как водородные связи. 
определяющие сродство красителя к волокну и природу их связей.69 
Электростатический эффект, вызываемый зарядами волокна и ионов 
красителя, <не является основным фактором, определяющим сродство 
красителя к волокну, но изменения силы и характера электростати
ческих сил определяют влияние соли на процесс крашения и влия
ние кислоты на крашение шелка и шерсти. 

Сорбция прямых красителей целлюлозой, так ж е как и агрега
ция красителей в водных растворах, является экзотермическим 

65 Boulton, Reading, J. Soc. Dyers Colourists 50, 381 (1934): Boulton, 
ibid. 60, 5 (1944). 

feLemin Vickers, Vickerstaff, J. Soc. Dyers Colourists 62, 132 
(1946). 

e? Cr an k, J. Soc. Dyers Colourists 63, 293, 412 (1947); 64, 386 (1948); 66, 366 
(1950). 

и S t a n d i n g, W a r w ic k e r, W i 11 i 8, J. Textile Inst. 38, T335 (1947). 
69 Neale, J. Soc. Dyers Colourists 63, 368 (1947). 41 Зак 2200. К. Венкатараман 
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процессом, что доказывается уменьшением количества сорбирован
ного красителя с повышением температуры. Это верно для всех суб
стантивных красителей, включая и не склонные или мало склонные 
к агрегированию в растворе; ясно, что молекулярные силы уча
ствуют в сорбции красителя целлюлозой. Используя проведенные 
Нилом 70 измерения равновесий сорбции Хлорозолового прочно-крас
ного К (а,миноазобензодисульфокислота->бензоил-.1-кислота) На 
целлофане при 25° и 90°, К- X. Мейер вычислил молярную теплоту 
сорбции, оказавшуюся равной 5 ккал на моль; он считал что эта 
величина велика и предположил, что одна молекула красителя вхо
дит в ассоциацию с рядом гидроксильных групп.7I Однако расчеты 
Мейера основаны на неточных данных. Недавно было изучено из
менение энергии в процессе крашения целлюлозы (хлопок, мерсери
зованный хлопок, медно-аммиачный и вискозный шелк) прямыми 
красителями. Экспериментальные данные для изотерм абсорбции 
14 красителей при температурах от 50 до 100° были подвергнуты 
простой термодинамической обработке. 19 Такая обработка данных 
равновесного крашения применима к красителям, которые не агреги
руются в растворе, когда отклонение от поведения, которого следует 
теоретически ожидать, рассматривается как доказательство нали
чия агрегатов. Б ы л и сделаны два основных у п р о щ а ю щ и х допущения. 
Одно заключается в том, что красители (Na^D) полностью диссо
циированы как в растворе, так и на волокне, и л и ш ь анионы краси
теля абсорбируются целлюлозой, хотя другие ионы также прони
кают в волокно и обусловливают его электрическую нейтральность. 
Активность красителя в растворе и на волокне представлена как 
произведение ионных активностей, причем предполагается, что эти 
активности пропорциональны концентрациям ионов натрия и краси
теля. Н а волокне константа пропорциональности имеет размерность, 
обратную величине объема (тг)- Объем V в литрах на килограмм 
сухого волокна, которым может быть выражен эффективный объем 
целлюлозной фазы, вычисляется из данных абсорбции Хризо-
фенина G—неагрегированного красителя. В табл. II приведены 
полученные таким путем значения V в сравнении с величинами 
абсорбции влаги72 и количеством воды, растворенной в волокне, 
в отличие от химически связанной воды.73 

Величины A G 0 для нормального изменения свободной энергии 
(сродства) вычисляется по уравнению 

— AG<> = R7'ln[D/.][1Nar]:r— ЯПп \DS] [Nas]; — (z+ \)RT\n V 
70 Q a r v i e , Griffiths, N e a 1 e, Trans. Faraday Soc. 30, 271 (1934). 
71 Natural and Synthetic High Polymers, стр. 274, N e w York, 1942. 
72 U r q u h a r t, W i 11 i a m s, J. Textile Inst. 15, T559 (1924). 
73 H a i I w о о d, H o r r o b i n , частное сообщение Маршаллу Петерсу (см. 

ссылку 19). 
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ТАБЛИЦА II 
Объем целлюлозной фазы (л/кг сухого волокна) 

Волокно Поглощение 
влаги 

Растворенная 
вода 

Адсорбция 
Хризофенина G 

Хлопок 
Мерсеризованный хлопок 
Вискозный шелк 
Медно-аммиачный шелк . 

0,22 
0,26 
0,46 
0,37 

0,16 
0,21 
0,27 
0,26 

о,з:> 
0,50 
0,45 
0,65 

где R — газовая константа, Т — абсолютная температура; ( О Д 
(Naf), (Ds), ( N a s ) — и о н н ы е концентрации ионов красителя и нат
рия в волокне (/) и растворе (s). Очевидно, что сродство зависит 
от величины, найденной для V, особенно при сравнении красителей 
с различной величиной ионного заряда (г). Однако результаты, 
полученные для различных волокон, в общем хорошо согласуются; 34 
поэтому м о ж н о сделать вывод, что сродство данного прямого кра
сителя одинаково по отношению ко ессм изученным видам волокон, 
и, возможно, ко всем видам целлюлозы. Н а этом основании сродство 
красителя к целлюлозе было вычислено, как среднее из данных 
о сродстве к различным волокнам. В ы р а ж а я графически зависи
мость этих величин сродства от температуры, м о ж н о получить сред
ние теплоты реакции; средние изменения энтропии при крашении, 
вычисленные из двух рядов чисел, приведены в табл. III. 
ТАБЛИЦА III 

Средние величины теплот крашения (ДЯ) и изменения 
энтропии (Д5) прямых красителей на целлюлозных 

волокнах для средней температуры 350° К 
Краситель -АН 

ккал на моль 
-AS 

кал на °С 
на моль Хризофенин О 

Дуризоловый красный 2В . . . 
Дуризоловый прочно-желтый 60 
Хлорозоловый коричневый М . 
Дуризоловый серый RQ .... 
Хлорозоловый фиолетовый N . 
Хлорозоловый прочно-алый 8В 
Хлорозоловый небесно-голубой FF 

14 
11 
31 
11 
15 
12 
20 
22 

31 
21 
73 
14 
31 
21 
43 
44 

Теплота крашения представляет собой энергию образования 
связи между целлюлозой и красителем, а изменение энтропии — 
ограничение подвижности электронов молекулы красителей в ре
зультате присоединения к молекуле целлюлозы. Изменение энтро
пии должно расти с увеличением числа точек присоединения и, 
41* 
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следовательно, с увеличением теплоты реакции. Данные табл. III 
подтверждают это предположение. Принимая на основании теплоты 
реакции 'воды с а-глкжозой теплоту образования водородной связи 
равной 7 ккал, Маршал и Петере пришли к выводу, что в присо
единении прямого красителя к целлюлозе участвует не менее двух 
водородных связей. В то же время они отмечают, что наши знания 
о силах, приводящих к образованию водородной связи различными 
реакционными группами в молекуле прямых красителей, совершенно 
недостаточны для предварительного расчета теплот реакции. Было 
высказано предположение, что присоединение молекулы красителя 
к целлюлозе сопровождается образованием водородных связей раз
ной стабильности и поэтому связано с разными теплотами образо
вания. Хотя теплота образования водородных связей меняется в за
висимости от природы связываемых групп, эти колебания находятся 
в пределах 4 и 8 ккал. Поэтому вполне правильно предположить 
образование не менее двух водородных связей между молекулой 
красителя и целлюлозой. Энергия, выделяемая при абсорбции цел
люлозной пленкой неагрегирующего красителя — Хризофенина G — 
по расчету равна 14 ккал на моль поглощенного красителя. Эта 
величина хорошо согласуется с утверждением, что присоединение 
каждой молекулы красителя к целлюлозе осуществляется посред
ством двух водородных связей.74 Тем не менее нельзя утверждать-, 
что водородные связи являются единственным фактором, опреде
ляющим величину, вычисленную для АН. Теплота крашения хлопка 
Небесно-голубым FF составляет 17—19 ккал.75 Грэхэм и Фромм 
нашли, что с уменьшением значения равновесной сорбции диффе
ренциальные теплоты крашения увеличиваются с 15,2 до 
22,4 ккал/моль сорбированного красителя для Калькодура синего 
4GL (трисазокраситель, анилин->• 1,6-Клеве-кислота -> 1,6-Клеве-
кислота —> J-кислота).76 Эти расчеты были сделаны на основании 
данных об изменении абсорбции с температурой, а не на основании 
измерений сродства, зависящих от точности определения актив
ности красителя в волокне.19 Грэхэм и Фромм приписывают наблю
денные ими изменения теплоты крашения колебаниям теплоты 
сорбции, связанным с влиянием различных областей поверхности 
волокна, т. е. допускают возможность многослойной сорбции краси
теля. 

Поверхностная активность и субстантивность. Обычные типы 
смачивающих и моющих веществ обладают некоторыми свойствами, 
которые представляют интерес при обсуждении химического строе
ния субстантивных красителей.77 Смачивающие и моющие вещества 
обычно представляют собой коллоидные электролиты, которые мо-

74 Standing и сотр., Trans. Faraday Soc. 41, 506 (1945). 
75 Fish wick, Neale, Trans. Faraday Soc. 43, 332 (1947). 
78 Graham, Fro mm, Can. J. Research 25F, № 6, 303 (1947). 
77 Venkataraman, Current Sci. 8, 281 (1939). 
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гут быть агаионоактивными, реже, 'катионоактивными или неионоген-
ными. Свойства полярных молекул в сильной степени зависят от 
равновесия между гидрофобными и гидрофильными составными ча
стями. К свойствам вещества, которые благоприятствуют его способ
ности действовать в качестве смачивающего и моющего вещества, 
относится сродство' к текстильным волокнам.78 Неполярные моле
кулы, по-видимому, не абсорбируются целлюлозой,5 и полярный 
характер субстантивных красителей, а также смачивающих и мою
щих веществ способствует их сорбции на внешней поверхности во
локна и последующей миграции во внутреннюю зону.79 Субстантив
ность красителей частично связана со способностью ионов красителя 
образовывать агрегаты или мицеллы; у моющих веществ образова
ние мицелл часто идет параллельно с моющим действием. Однако 
эта аналогия поверхностна, и субстантивность молекулы красителя 
повышается, например, при введении цепи жирной кислоты для при
дания красителю свойств мыла. Поверхностноактивные вещества 
обычно состоят из двух частей («головы» и «хвоста), из которых 
одна гидрофобна, а другая гидрофильна: такие молекулы адсорби
руются из водного раствора на поверхности субстрата, как масля
ная пленка на текстильном волокне; эта пленка направлена длин
ной осью более или менее перпендикулярно поверхности, с гидро
фильным, или ионным, концом молекулы, обращенным к водной фазе. 
С другой стороны, удлиненные молекулы красителей адсорбируются 
по осям, параллельным цепи целлюлозы. В противоположность не
симметричному распределению полярных центров в молекулах по
верхностно-активных веществ, субстантивности молекул красителей 
бензидинового ряда благоприятствует строение, отличающееся тем, 
что ауксохромы и ионизирующие группы симметрично распределены 
по длине молекулы таким образом, что полярности направлены под 
прямым углом к длинной оси молекул. 80 

Водорастворимые комплексы, образующиеся при нагревании 
n-фенилендиамина или беизидина с октадецилбромидом (6 молей) 
в пиридиновом растворе, обладают значительным сродством к 
хлопку. м 

М.Ы-Диоктадецилсульфаниловая кислота сбустантивна к хлопку, 
но не к шерсти, в то время как стеароилсульфаниловая кислота 
обладает большим сродством к шерсти, чем к хлопку. Вообще, 
основные соединения этого типа обладают большим сродством 
к хлопку, а кислотные соединения — большим сродством к шерсти.81 
Фиксанол (ICI), соединение типа хлористого цетилпиридиния, от
носится к целлюлозе так же, как быстро диффундирующий краси-

78 Об измерениях субстантивности вспомогательных текстильных веществ 
см. Мее heels, Melliand Textilber. 18, 103, 165, 312 (1937). 

79 Ср. Ri d e a 1 в книге Wetting and Detergency, London, 1937. 
so Schirm, J. prakt. Chem. 144 (ii) 69 (1935). 
8i S e i d e 1, Engelfried, Ber. 69, 2567 (1936). 
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тель. 82'83 Жирные цепи влияют на субстантивность этих катиоио-
активных коллоидных электролитов, в то время как обычные основ
ные красители, у которых красящим веществом является катион, 
обладают малой субстантивностью или вовсе не обладают срод
ством к хлопку и применяются лишь по таннинной протраве. 
Если высокомолекулярные жирные кислоты конденсировать с поли-
этиленполиаминами, то полученные сложные амиды образуют ще
лочные соли, растворимые в кипящей воде и обладающие субстантив-
лостью по отношению к хлопку. Такие продукты применяются в ка
честве умягчителей для окрашенного хлопка и искусственного шелка 
и обладают преимуществом по сравнению с обычными катионоид-
ными умягчителями, так как не снижает светопрочное™ окрасок.84 
Ранее упоминались красители для шерсти с тяжелыми алкильными 
остатками в молекуле, обладающие высокой прочностью к мокрым 
обработкам в жестких условиях. 

Сродство к шерсти красителей с алкильными группами в моле
куле, по-видимому, повышается с увеличением длины цепи алкиль-
ной группы; такое же действие отмечено и для алкилсульфокис-
лот.153 

СТРОЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ, СУБСТАНТИВНЫХ ПО ОТНОШЕНИЮ 
К ЦЕЛЛЮЛОЗЕ 

Сродство красителей к волокну играет большую роль в процессе 
прямого крашения целлюлозы. В отличие от кислотного крашения 
протеиновых волокон в данном случае электрические силы препят
ствуют абсорбции красителя. В то время как абсорбция красителя 
волокном из водного раствора представляет собой процесс распре
деления красителя между волокном и водной фазой, в результате 
которого устанавливается обратимое равновесие, следует помнить, 
что практический процесс крашения состоит в более или менее пол
ном переносе красителя на волокно,' т. е. в извлечении его в под
ходящих условиях из красильной ванны. Как было отмечено ранее, 
процесс крашения является экзотермичным. Из этого, а также и 
из' других соображений, следует, что при крашении происходит 
межмолекулярное притяжение между красителем и волокном. 

Общий механизм процесса крашения, описанный выше, дает 
некоторые указания на структурные особенности молекул красите
лей, благоприятствующие их субстантивности. Прямые красители 
являются электролитами, обычно коллоидными в определенных 83 W h i 11 a k e г, цитируемый Боултоном и Мортоном (см. ссылку 4I). 
О величине абсорбции фиксанола хлопком, шерстью и другими волокнам;! см. 
Blow, J. Soc. Chem. Ind. 57, 118 (1938). 

&3 Вследствие отрицательного дзета-потенциала целлюлозы в воде, хлопок 
не абсорбирует анионоидные и неионизированные поверхностно-активные веще
ства из водного раствора и абсорбирует катионоидные вещества, Harris, Textile 
Research J. 18, 869(1948). 

84McLeod, Am. Dyestuff Reptr. 37, 30 (1948); см, также гл. XVII и XL. 
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условиях. Для того чтобы краситель мог адсорбироваться из вод
ного раствора, он должен сильнее притягиваться к целлюлозной 
фазе, чем к водной. С этим свойством связана его склонность 
к агрегированию в водном растворе. Это можно формулировать и 
несколько иначе, а именно, что молекулы или ионы красителя агре
гируются с образованием коллоидных мицелл вследствие присущего 
им гидрофобного характера, в результате чего эти мицеллы выте
сняют молекулы воды из межкристаллических областей целлюлозы 
и присоединяются к молекулам целлюлозы. Так как наиболее веро
ятно, что это присоединение происходит за счет образования водо
родных связей между красителями и целлюлозой, то в молекулу 
красителя должны входить соответствующие группы, например азо-. 
амино-, окси- или амидная. Можно считать, что чем большее число 
участков молекулы красителя способно присоединяться к цепи 
целлюлозы, тем прочнее должна быть связь между красителем и 
целлюлозой. Можно себе представить не менее двух типов молекул 
субстантивных красителей; удлиненные молекулы, например такие, 
как в бензидиновых красителях, которые ориентируются парал
лельно цепи целлюлозы, и большие плоские пленарные молекулы, 
которые могут присоединяться к двум и большему числу соседних 
цепей целлюлозы. Считая, что абсорбция красителя происходит в 
неупорядоченных областях волокна, нельзя полностью исключить 
возможность существования непланариых молекул красителя, обла
дающих субстантивностью по отношению к целлюлозе (см. ниже). 
Размеры молекулы красителя ограничены, с одной стороны, диаме
тром каналов в межкристаллических областях целлюлозного во
локна и, с другой стороны, условиями процесса диффузии, при ко
торых возможна сорбция красителя целлюлозой, и в практических 
условиях крашения может установиться состояние равновесия. Так, 
Ленер и Смитт сравнивали субстантивный Бензопурпурин 4В с его 
изомером из ж-толидина, который в обычных условиях крашения не 
субстантивен.85 На основании опытов по диффузии эти авторы вы
числили размеры мицелл обоих красителей при разных температу
рах в присутствии различных количеств электролитов. При 25° и 
низких концентрациях электролита мицеллы Бензопурпурина 4В 
состоят из сотен молекул, в то время как в мицеллы его изомера 
при той же температуре и в присутствии большего количества элек
тролита, увеличивающего агрегирование, входит меньше 20 молекул. 
При этой температуре лг-изомер более субстантивен, чем Бензопур
пурин 4В, но при 80—100° последний значительно более субстанти
вен. При 94° хлопок и целлофан адсорбируют в 10 раз больше 
Бензопурпурина, чем ж-изомера.86 С повышением температуры про
исходит частичный распад мицелл, и размер частиц Бензопурпурина 
А В уменьшается до предела, который Ленер и Смит считают макси-

83 J ACS 57, 504 (1935). 
se Griffiths, Neale, Trans. Faraday Soc. 30, 395 (1934). 
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мальной величиной, допускающей проявление субстантивных 
о 

свойств красителей", до диаметра 17А. 85 Примерно такое же разли
чие наблюдалось для красителей Бензо-прочно-красного 8BL (I) 
и его бензоиламинопроизводного (II). Na03S4 /Ч 7 /NHCOQH 

Na03S—/ ~y~-N=N~ / У ~ N=N 
ОН 

Na03S—/ \ — N = N — / 

NHCO-/ ~у~ NHCOC6H3 

Ни один из этих красителей не обладает субстантивностью в от
сутствие электролитов; в их присутствии при 25° краситель I более 
субстантивен,, но при кипении он совершенно не адсорбируется, в то 
время как при этой температуре краситель II является достаточно 
субстантивным для хлопка.87 Следовательно, в практических усло
виях крашения субстантивность зависит не только от строения кра
сителя, но и от наличия оптимальных условий температуры и кон
центрации соли. Из приведенного выше обсуждения теорий кра
шения трудность количественного определения субстантивности 
очевидна. Поэтому описываемые ниже соотношения между хими
ческим строением красителей и их субстантивностью по отношению 
к целлюлозе носят эмпирический и качественный характер.4 

Существует ряд естественных красящих веществ (например, 
биксин, картамин, куркумин, катехин), субстантивных в отношении 
целлюлозы, в молекулы которых не входят атомы серы и азота. 
Костанецкий (1918) вывел аналогию между удлиненным симметрич
ным строением молекулы куркумина и строением бензидиновых 
красителей. Картамин представляет собой глюкозид производного 
халкона и в его молекуле имеется ряд фенольных и спиртовых 
оксигрупп; катехин представляет собой производное бензо-у-пирана, 
с одной спиртовой и четырьмя фенольными оксигруппами в моле
куле. 88 Синтетические прямые красители для хлопка относятся к со
вершенно другому типу, — это натриевые соли ароматических суль-
фокислот, являющиеся сильными электролитами. Они абсорби
руются в виде ионов, но в окрашенном волокне содержатся 
в виде нейтральных солей сульфокислот. Заметная субстантивность 
87 L e n h е г, Smith, JACS 57, 497 (1935). 

88 См. ссылку 1 гл. XXIV. 
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к хлопку наблюдается также в щелочном растворе у лейкосоедине-
ний многих сернистых и антрахиноновых кубовых красителей, в том 
числе некоторых красителей, в молекулу которых не входят атомы 
азота и серы, и у ариламидов оксинафтойиой кислоты. Ярко выра
женное сродство в отношении целлюлозы проявляется у плоских 
иолициклических молекул, например у молекул фталоцианинов и 
дибензантронов, которым растворимость придается введением в мо
лекулу красителя сульфогрупп. Хотя у этих красителей окраска 
обусловлена анионом, но при соответствующем строении красителя 
целлюлоза способна абсорбировать также и окрашенные катионы. 
К таким красителям относятся основные азокрасители и фталоциа-
нины с аммониевыми и сульфониевыми группами в молекуле, обла
дающие субстантивностью по отношению к целлюлозе. Окраска не 
является непременным свойством субстантивной молекулы и ряд 
бесцветных веществ, например полиамиды, активно адсорбируются 
целлюлозой. Однако многие структурные особенности, обусловли
вающие окраску вещества, благоприятствуют появлению субстантив
ности. Субстантивность в отношении целлюлозы была обнаружена 
у многих органических соединений различных типов. Приведенные 
примеры иллюстрируют различие структурных факторов, обусловли
вающих появление субстантивности и ненадежность слишком упро
щенных объяснений накопленных экспериментальных данных. Ниже 
приводится более подробный разбор структурных особенностей 
красителей, обладающих субстантивностью. 
СНвО /ОСН3 
но—<(~Y-сн=сн—со—сн2—со—сн=сн~/ V-он 

Куркумин 
С6НП°5 

I 
о 

но \ _ / - о н 

Конъюгированные ненасыщенные связи. В работе, являющейся 
большим вкладом в теорию субстантивности, Ширм80 высказал 
предположение, что субстантивность связана «с наличием в много
ядерной системе молекулы конъюгированных двойных связей, оста
точные валентности которых в сочетании с ауксохромными груп
пами обусловливают появление субстантивных свойств; группы, 
нарушающие конъюгацию системы двойных связей, ослабляют 
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субстантивность и могут привести к полной потере ее». Однако в 
свете современной теории строения органических соединений вывод 
Ширма о минимальной длине цепи из восьми конъюгированиых 
двойных связей и специфическом расположении конъюгированной 
системы, которое он постулировал для некоторых красителей, пред
ставляется ошибочным. С увеличением длины конъюгированной 
цепи двойных связей можно ожидать увеличения субстантивности 
ввиду наличия вокруг конъюгированной цепи двойных связей элек
тронного облака и электронных дисперсионных сил. Кроме того, 
чем длиннее цепь, тем больше поляризуемость и возможность 
взаимодействия с постоянными диполями оксигрупп молекулы цел
люлозы. 

Биксин, красящее вещество аннатто, является характерным при
мером алифатического соединения, которое окрашено и обладает 
субстантивностью по отношению к хлопку ввиду наличия в моле
куле системы из десяти конъюгированиых двойных связей, оканчи
вающихся на одном конце карбоксильной, а на другом конце эфир
ной группой. 
СИ,, СН3 СН, СН, 

I I 1 [ 
Н3СООС-СН=СН^С=СН-СН=СН-С=СН-СН=СН-СН=С-СН=СН-СН=С-СН=СН-СООН 
Биксин 

Азокрасители. Прямые красители для хлопка, применяемые в 
промышленности, принадлежат главным образом к классу азокра-
сителей, причем субстантивность и окраску каждого из них можно 
в большей или меньшей степени предсказать на основании его 
строения. Количество и тип ароматических ядер, количество и поло
жение азогрупп, амино- и (или) оксигрупп определяет количество 
и характер резонансных структур и соответственно этому окраску 
красителя (см. гл. VIII). Если к этому принять еще во внимание 
количество и положение сульфогрупп, то в значительной степени 
можно охарактеризовать и субстантивность красителя. Руггли5 и 
Ширм80 изучали структурные особенности азокрасителей, благо
приятствующие субстантивности в отношении хлопка и в связи 
с этим провели большую экспериментальную работу по синтезу кра
сителей. 

Азогруппа сильно способствует проявлению субстантивности и, 
по-видимому, может различными путями участвовать в присоедине
нии органической молекулы к целлюлозе. Можно предположить, 
что субстантивные азокрасители имеют граяс-конфигурацию, хотя 
не все азокрасители являются гранс-соединениями, и различная 
степень субстантивности отдельных красителей может быть связана 
с различной пространственной конфигурацией. При введении двух 
или более азогрупп в положение 1,4 образуются удлиненные моле-
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кулы, которые могут располагаться таким образом, что их длинная 
ось будет параллельна длинной оси цепи целлюлозы. Эти молекулы 
притягиваются к целлюлозе вследствие взаимодействия диполей и 
за счет сил Ван-дер-Ваальса. Водородная связь может возникать 
между оксигруппами целлюлозы и амино- или оксигруппами краси
теля, как это предполагается разными авторами и иллюстрируется 
формулами III, IV, V и VI, где X — остаток целлюлозы и R — ариль-
ная группа. 
н Н 

I I 
Н—О—X R—N—Н-О—X Н R—О 

- Ж I I : 
^\\Г- Н R—О—Н-О—X Н—О—X 
III IV V VI 

Большинство прямых красителей для хлопка представляет собой 
2-окси- и 2-аминоазосоединения, у которых внутримолекулярное 
комплексоо'бразование способствует планарности молекулы и вслед
ствие этого их сцеплению с цепью целлюлозы. Кроме того, обра
зование внутримолекулярной водородной связи между азо- и 2-окси-
или 2-аминогруппами облегчает образование водородной связи 
между атомом кислорода или азота окси- или аминогрупп красителя 
и оксигруппами молекулы целлюлозы, как показано в формуле VII. 
Н-0 х 

VII 

Наличие в молекуле красителя одной азогруппы при отсутствии 
других групп, благоприятствующих субстантивности, недостаточно 
для появления субстантивности^ необходимой для осуществления 
практического процесса крашения. В молекулах почти всех прямых 
азокрасителей для хлопка имеются две или более азогрупп; суб
стантивность некоторых субстантивных моноазокрасителей вызы
вается их специфическим строением, например наличием тиазоло-
вых колец или амидных групп. Так красители, полученные сочета
нием соответственно диазотированного дегидротиотолуидина (одно 
тиазоловое кольцо), Примулина (два тиазоловых кольца) и При-
мулина К (три тиазоловых кольца) с Н-кислотой, обладают при
мерно одинаковой субстантивностью по отношению к хлопку, 
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несмотря на различие молекулярных весов,8Э хотя это опровергает 
высказываемое иногда предположение об увеличении субстантивно
сти с ростом молекулярного веса. Руглли 90 получил ряд «гомологич
н ы х азокрасителей» сочетанием необходимого числа молекул J-кис-
лоты по схеме [J-кислота -> (J-кислота) п -»-J-кислота]. Продукты, 
содержащие от одной до пяти молекул J-кислоты, имеют молекуляр
ные веса от 260 до 1349, но поскольку в каждую компоненту входит 
сульфогруппа, их растворимость не изменяется. Дисазокраситель 
оказался более субстантивным, чем моноазокраситель, но с дальней
ш и м увеличением молекулярного веса субстантивность больше не 
повышалась. 

Субстантивность красителей, полученных из бисдиазотирован-
ного бензидина и его производных сочетанием с двумя молекулами 
одной и той ж е или различных азосоставляющих, хорошо известна. 
В табл. IV и V приведены результаты опытов Гриффитса и Нила, 
выявляющие зависимость между строением и субстантивностью 
в ряду бензидиновых красителей.86 

Т А Б Л И Ц А IV 
:(нафтионовая кислота)2 Субстантивность дисазокрасителей: Диамин: 

Краситель Диамин 
Абсорбция 

вискозой хлопком 

Кажущийся 
коэффи
циент 

диффузии 
Х10~8 

Отношение 
абсорбции 
вискоза 
хлопок 

Конго красный .... 
Бензопурпурин 4В . . . 
Бензопурпурин 10В . . 
Дианолевый красный 2В 

Бензидин 
о-Толидин 
о-Дианизидин 
о-Дихлорбен-
зидин Изомер Бензопурпу-

рина 4В лг-Толидин 

3,1 
3,3 
2,45 
2,84 
0,275 

1,2 
1,13 
0,87 
1,06 
0,148 

5,16 
4,6 
5,18 
3,12 
84,0 

2,6 
2,9 
2,82 
2,68 
1,85 

Величина абсорбции в ы р а ж е н а в граммах красителя, поглощен
ного в состоянии равновесия 100 г сухой целлюлозы при крашении 
растворами, с о д е р ж а щ и м и 0,05 г чистого красителя и 5,0 г хлори
стого натрия в 1 л при температуре крашения 90°. К а ж у щ и е с я коэф
фициенты диффузии61 выражены в см2/мин. Красители табл. IV 
приготовлены из бензидина и четырех его производных; азососта-
вляющей во всех случаях служила нафтионовая кислота. Следова
тельно, результаты этих опытов показывают влияние заместителей 
в бензидиновом ядре на субстантивность дисазокрасителей. За ис
ключением красителя из ж-толидина, у которого замещение в поло
жениях 2,2' вызывает заметное снижение субстантивности, у всех 
остальных красителей величина абсорбции одного порядка. Введе-
8j> Levi, Qiorn. chim. fnd. appl. 4, 62 (1921). 

90 R u g g l y и сотр., Helv. Chim. Acta, 14, 127 (1931); 16, 858, 873 (1933). 
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Ние алкильных остатков в исходный диамин повышает субстантив
ность, в то время как хлор и метоксильная группа оказывают про
тивоположное действие. Красители, приведенные в табл. V, приго
товлены бисдиазотированием и сочетанием одного и того ж е 
диамина, о-дианизидина, с двумя молями различных азосоставляю
щих. Д л я получения Азофиолетового в сочетание вводят по одному 
молю двух различных азосоставляющих и, следовательно, этот кра
ситель по строению занимает промежуточное положение между 
Бензопурпурином 10В и Бензоазурином G. Замещение одной или 
двух аминогрупп оксигруппами, вызывающее большой батохром-
ный эффект, последовательно снижает субстантивность. Это совпа
дает с представлением о том, что степень субстантивности зависит 
от прочности водородной связи, которая, в свою очередь, опреде
ляется наличием неподеленных электронов, образующих эту связь. 
Наблюдаемые закономерности согласуются с тем фактом, что 
аммониевые соединения более стабильны, чем оксониевые соедине
ния. В связи с этим представляет интерес отношение Бензопурпурина 
к действию кислот (переход красной окраски в синюю) и Бензо-
азурина G к действию щелочей (переход синей окраски в красную). 

Благоприятное влияние атома галоида на субстантивность видна 
из данных об абсорбции Азуринового яркого В. Аналогичное явление 
наблюдалось и в других группах красителей, например лейкосоеди-
нение тетраброминдиго значительно более субстантивно, чем лейко-
соединение индиго. Влияние сульфогрупп в красителях, приведен
ных в табл. V, рассматривается в дальнейшем. 
ТАБЛИЦА V 

Красители, полученные из о-дианизидина 

Краситель Азосоставляющая 
Абсорбция 

зиско-
зой 

хлоп
ком 

Кажущийся 
коэффи
циент 

диффузии 
Х Ю ~ 8 

Отноше
ние 

абсорбции 
вискозой 
хлопком 

Бензопурпу
рин 10В 

Бензоазурин Q 

2,45 0,87 5,18 2,82 

,45 0,70 2,74 2,06 
I 
SO,Na 
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Краситель 

Азофиолетовый 

Азосоегавляющая 

ГШ> 

I 
S03Ma 
ОН 

Продолжение 
Абсорбция 

виско
зой 

х.юп-
К'ОМ 

Кажущийся 
коэфф I-
ц,:ент 

диффузии 
ХЮ"8 

Отноше
ние 

абсорбции 
вискозой хлопком 

он 
I 

+ 1 I I 2,2.5 0,923 4,40 2,44 
I 

S03\a 

Диаминовый синий A Z I I I 2,10 1,21 2,52 ,69 

Чикаго голубой В 

S03N'a 
НО NH, 

3,40 1,20 1,93 2,84 

Небесный бензо-
голубой 

Дианиловый си
ний О 

Азуриновый ярко-
красный 

S03Na 
НО NH, 

J I I 0,945 0,2Э6 10,4 
4SO:sNa 

NaO 

NaO,S 

0,545 0,256 15,1 

3,2 

2,16 

0,990 0,388 6,8 2 56 

Гсп n ™ f до„полнительной аминогруппы в азосоставляющую 
кош влияния „ ? С 7 Ш AZ И ЧИКЗГ0 ГОЛуб0Й В> не оказывает ника-
вае? Z n l Z l 1 сУбстантив"0Сть ™ отношению к хлопку, но вызы
вает большое повышение субстантивности по отношению к вискозе 

Строение красителей, субстантивных к целлюлозе 

так как у вискозы более кислый характер, чем у природной цел
люлозы; это обусловлено частичным образованием оксицеллюлозы 
и большим содержанием карбоксильных групп. 

Удельная вязкость метилцеллюлозы в водном растворе повы
шается при добавлении субстантивных красителей типа Конго 
красного, по-видимому, вследствие образования комплексных соеди
нений метилцеллюлоза—краситель.91 Наиболее эффективно повы
шают удельную вязкость красители, в молекуле которых на одной 
стороне плоскости Z находятся аминогруппы, а на другой стороне — 
гидрофильные группы, например Конго красный и Бензопурпу-
рин 4В. 
..../\/\/v" л \_/ \_/ ' Ч/\/\...,7 

! ] I I I I z 

Активность снижается с увеличением числа окси- и сульфогрупп. 
Валько установил, что ориентация диполей по всей длине молекулы 
красителя и под п р я м ы м углом к ней благоприятствует субстантив
ности. Изучение прямых азокрасителей для хлопка и аптрахиноно-
вых кубовых красителей показало, что молекулярная симметрия 
является фактором, благоприятствующим появлению субстантив
ности. Так, например, Конго коринф и Конго красный более суб
стантивны, чем менее симметричный Конго рубиновый.5 

Если красители, в молекуле которых имеется симметрический 
атом углерода, применять для крашения шерсти, шелка и хлопка, 
то не наблюдается разницы в скорости абсорбции оптически актив
ных форм и не происходит расщепления рацемического соединения 
на антиподы.92 Применяя бисдиазотирование активной и рацеми
ческой ф о р м 2,2'-диамино-1,1'-динафтила и сочетание с фенил-Л-кис-
лотой, Броде и Брукс 93 приготовили оптически активные и рацеми
ческие красители, обладающие скорее молекулярной, чем атомной 
асимметрией. Испытание этих красителей показало, что избира
тельной абсорбции красителей не происходит. Более ранние работы 
привели к заключению, что активные изомеры оптически активных 
красителей имеют одинаковые физические свойства, включая 
абсорбцию инертными и активными материалами, спектры поглоще
ния и светопрочность. 

Субстантивность бензидиновых красителей приписывалась тому, 
что они существуют в приблизительно прямолинейно вытянутой 
форме, способной присоединяться к п р я м ы м цепям молекул целлю
лозы. Имеется некоторое сходство в форме пространственных моде
лей бензидиновых и родственных им красителей, а также целлю-

91 Cento la, Ricerca sci. 11, 905 (1940). 
92 A d a m s , Brode, JACS 48, 2193 (1926). 
аз JACS 63, 923 (1941). 
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лозы и целлобиозы.94 Схемы молекул пяти субстантивных диcaзoJ 
красителей различных типов, изображенные на рис. 7, иллюстри
руют их плоский удлиненный характер и их весьма грубое подобие 
остаткам целлобиозы в цепной молекуле целлюлозы. 
н /so* 

\ N / ~ \ 
N-H х, / — \ / ~ \ // \ - / ~ \ 

0BS 
Конго красный 

О 
/ \ / Ч 

03S N | | СоН5 
/ Ч / \ / 
I N 

Ч 
Хризофенин Q 

03S. \ 

/— ч V Ч _ / Ч м / ( /™Nv 
ч /~N / \ - / н о 7 Чн 
\-/ Н—О "~~и 

Бензобордо 6В 
o3s °Ч 
_ / ~ ч с 

N-/-V-/ > - o - ^ y 
o.s-<_>-jf W н-о 

Бензопрочно-красный 8BL 
НзСч o3s / - \ 

о )_ч ч / 
>-\ у-О^ >-<_>-nh 

\ - / ~ ч _ # V 7 н-о 
/ ч _ / nh3c/ 

н—о 
Диаминовый прочно-фиолетовый BBN 

Рис. 7. Схемы строения молекул некоторых прямых красителей. 
i • М M,^Ler' Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 
Leipzig, 1930. v i s 
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Однако из рассмотрения схемы Хлорантина прочно-зеленого BLL 
(рис. 8), красителя, являющегося производным циануровой кислоты 
и обладающего превосходной субстантивностью по отношению 
к целлюлозе, ясно, что совсем не обязательно, чтобы молекула суб
стантивного красителя имела удлиненную или нитевидную форму, 
аналогичную форме молекул бензидиновых красителей. 
нвс\ o3S 

О )-ч 

-if / Н~° / 
iN Н3С/ HN 
-О-Н ^ N 

o3s4 
/•• 
ч 
/ 
ч_ 

o3s/ 

"Ч 
/ 
ч 
-/ N7 y ~ NH 

/-ч /"N /-ч 
\ _ / ч _ / 

ч _ 

/ - \ _ с / ° ^ 
\ - / ^о 

чО—Н 
Рис. 8. Схема строения молекулы Хлорантина прочно-зеленого BLL. 

Ниже будет приведено еще несколько примеров, подтверждаю
щ и х это положение; необходимо подчеркнуть, что не все субстан
тивные красители являются «длинными линейными и пленарными 
молекулами», как это часто утверждают.2- 19 По-видимому, основ
ным требованием, предъявляемым к азокрасителям, является такое 
расположение групп, способных образовывать водородную связь, 
при котором возможно было бы присоединение оксигрупп к повто
р я ю щ и м с я остаткам целиобиозы в молекуле целлюлозы. Д л я 
относительно стабильного соединения красителя с целлюлозой, 
по-видимому, требуется наличие в молекуле красителя не менее двух 
водородных связей и расстояние между группами, участвующими 

о 
в образовании водородных связей, около 10—11 А, в соответствии 
с интервалами между остатками целлюлозы. Однако, как видно из 
схем, приведенных на рис. 7 для молекул пяти красителей, возможны 
значительные отклонения вследствие наличия большого числа окси
групп в молекуле целлюлозы. В отношении влияния размера 
и ф о р м ы молекул красителя на их субстантивность по отношению 
к целлюлозе интерес представляет наблюдение, что при крашении 
хлопка смесью Дифенила прочно-красного 5В супра I (Geigy) и 
Хлорантина прочно-зеленого B L L и последующей мыловке незре
лые волокна преимущественно окрашиваются в зеленый цвет, 
а зрелые — в розовый.95 Различие, по-видимому, связано с ббль-95 Q о 1 d t h w a i t и сотр., Textile World 97, 105 (1947). 

42 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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шими размерами и менее линейной формой зеленого красителя и 
большей доступностью промежутков в менее ориентированных не
зрелых волокнах.96 

Субстантивность бензидиновых красителей исчезает или значи
тельно уменьшается при наличии л-заместителей, но она восстанав
ливается, если .«-заместители образуют цикл, как в случае 3,6-ди-
аминокарбазола или бензидинсульфона. Ранее отмечалось различие 
между Бензопурпурином 4В и его аналогом из ж-толуидина в от
ношении агрегирования в водных растворах при разных температу
рах. Ходжсон 97 высказал предположение, что исчезновение субстан
тивности вызывается некопланарным характером 2,2'-замещенных 
дифенилов; он утверждал, что копланарность конфигурации арома
тического ядра является необходимым условием субстантивности 
молекулы красителя. Гипотеза о значении копланарности подтвер
ждается тем, что красители из 4,4'-диаминодибензила и диаминоди-
фен-илметана несубстантивны, в то время как красители из ди-
аминостильбена и диаминоазобензола обладают субстантивностью. 
Однако необходимость планарной конфигурации молекулы краси
теля для связывания ее с цепью целлюлозы не вполне ясна, и мы 
пока еще не в состоянии определить природу и степень зависимости 
между планарностью молекулы красителя и его сродством к целлю
лозе. Теоретически нетрудно представить себе присоединение к це
пям целлюлозы в аморфных областях волокна больших молекул, не 
являющихся полностью копланарными. Во всяком случае, некото
рые из имеющихся данных о субстантивности красителей не могут 
быть согласованы с простым утверждением о наличии связи между 
планарностью и субстантивностью. Дисазокрасители из 4,4'-ди-
аминодифенилсульфида являются красителями для шерсти, не об
ладающими субстантивностью по отношению к хлопку; однако при 
небольшом изменении углов между связями С — S молекулы этих 
красителей могут стать пленарными. С другой стороны, известен 
ряд примеров непланарных красителей, обладающих субстантив
ностью по отношению к хлопку. Сен и Садисавам 98 отметили, что 
краситель VIII 

Na03S ,S03Na 
/ — \ НОН2С СН.ОН / ~ \ 
\ _ / / \" \ _ / 
/ \ _ N _ N _ / ~ \ / _ \ _ m _ n _ / \ 
\ _ / \ _ / \ _ / \ _ / 

^он н о / 
VIII 

из бисдиазотированного 2,2'-диоксиметилбензидина и 2-нафтол-
6-сульфокислоты обладает субстантивностью. Существенным факто
ре Work, Textile Research J. 19, 392 (1949). 

я7 J. Soc. Dyers Colourists 49, 213 (1933). 
98 J. Indian Chem. Soc. 9, 403 (1932). 
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ром, обусловливающим субстантивность этого красителя, по-види
мому, является наличие оксигрупп в радикалах, находящихся в по
ложениях 2,2'. Эти оксигруппы могут связываться посредством во
дородной связи со спиртовыми группами соответственно располо
женных цепей целлюлозы в неупорядоченных областях волокна, так 
что образуется сложное переплетение молекул красителя и целлю
лозы. Вторым примером является новый класс субстантивных азо-
красителей, описанных Алленом и Пингертом," полученных из 
4,4'-диамино-о-терфенила (IX), которые по строению сходны с дис-
азокрасителями из 4,4'-диамино-цыс-стильбена (X). 

НС=СН 

H,N' 4NH, H,N' -NH, 

о-Дифенилбензолу приписывается непланарная конфигурация; сле
довательно, дисазокрасители из соединения IX не могут быть пле
нарными. 10° Третьим аномальным примером может служить суб
стантивность красителей, полученных сочетанием иодированных 
диаминодифенилметанов с Чикаго-кислотой. Краситель XI, в моле
куле которого бензидиновая компонента не может быть планарной, 
является коричневато-черным красителем для хлопка. ,01 

н,м 

H,N-

COONa 

SO„\a 

!iS J. Org. Chem. 9, 50 (1944). 
100 Clews, Lonsdale, Proc. Roy. Soc. London A161, 493(1937) 
101 Mark ush, M i 11 e r and Pharma-Chemical Corp., а'м. пат. 2164932. 
42* 
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Кислотные антрахиноновые красители, полученные конденсацией 
4-бром-1-аминоантрахинон-2-сульфокислоты (XII) 

с ароматическими аминами и обычно применяемые в качестве кра
сителей для шерсти,102 приобретают субстантивность по отношению 
к хлопку, если в соответствующее положение аминокомпоненты 
вводится азо- или амидная группа. Примерами таких аминов 
являются соединения XIII, XIV и XV. 

~ ~~ хш — 

H2N—(~ V-NHCOCH= CHC6H5 
XIV 
H2N— / \—CH=CHCONHR 

~ XV 
(R — арильная группа) 

Для проверки правильности гипотезы о необходимости для про-
явления субстантивности по отношению к хлопку удлиненной 
линейной структуры красителя, обеспечивающей возможность 
абсорбции его вдоль Нитевидной молекулы целлюлозы, Руггли и 
Ланг103 синтезировали красители из цис- и транс-форм 4,4'-ди-
аминостильбена (X) и (XVI) бисдиазотированием их и сочетанием 
с нафтионовой кислотой и кислотой Невиль-Винтера (1-нафтил-
4-сульфокислотой). Если решающее значение имела бы линейная 
конфигурация, то субстантивные красители могли бы получаться 
только из диамина XVI. 
H2N-/~\--CH=CH-/~\-NH, 
XVI 
На самом же деле красители из диамина X не менее субстантивны, 
чем красители из диамина XVI. Восстановление красителей в ис
ходные цис- и граяс-диамины показывает, что во время сочетания 

102 См. гл. XXIX. 
i°3 Helv. Chim. Acta 19, 996 (1936). 
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не происходит перегруппировки. Красители из цыс-диамина дают 
полосы поглощения, сдвинутые в фиолетовую область спектра. Бо
лее глубокая окраска красителей, производных гранс-стильбена, 
соответствует теоретическим представлениям. В цыс-молекуле 
атомы водорода в о-положении препятствуют пленарному располо
жению молекулы и нарушают резонанс, влияющий на оптические 
свойства. 

Только для сравнительно небольшого количества соединений 
планарность молекулы была исследована методом диффракции 
рентгеновских лучей или электронной диффракции. Этими мето
дами была доказана планарность молекул щавелевой кислоты, мо
чевины (за исключением атомов водорода), дифе-
нила, терфенила, кватерфенила, дифенилацетилена, 
п- бензохинона, 1,3,5-тринитробензола, нафталина, 
антрацена, хризена, циануртриазида и фталоциани-
нов. Н а основании точных измерений электронной 
диффракции дифенила 104 было вычислено, что рас
стояние между атомами водорода в положениях 2 
и 2' в копланарной молекуле дифенила равняется 

о 
1,84 А. Поскольку кратчайшее рсстояние между ато-

° Рис 9 Схема 
мами водорода в различных молекулах равно 2,0 А, молёкулы о-ди-
необходима некоторая затрата энергии для того, юлила. 
чтобы привести молекулу дифенила в планарное 
состояние. Кристаллы гранс-стильбена и гранс-азобензола содер
жат два вида пространственно различных молекул; половина 
молекул планарна, а половина непланарна. 105 Д л я суждения 
о планарности молекул красителей пользуются их схемами, по
строенными с учетом нормальных длин связей, углов между ними 
и вандерваальсовских радиусов атомов и групп. 105 Такая схема 
молекулы о-дитолила (рис. 9) показывает частичное перекрывание 
радиусов метальной группы и атома водорода в положениях, при
легающих к дифенильной связи, вследствие чего планарность моле
кулы нарушается. В бензидиновых красителях введение метильных 
групп в положения 2,2' и 6,6' бензидинового ядра препятствует 
копланарности и оказывает заметное влияние на спектры поглоще
ния. 106 Пространственные препятствия резонансу оказывают гипсо-
хромное влияние на окраску. m Следовательно, окраска и субстан
тивность изменяются параллельно друг другу в той мере, в какой 
они зависят от копланарности молекулы. При сочетании с одина
ковыми концевыми азосоставляющими диамины, образующие суб
стантивные дисазокрасители, дают более глубоко окрашенные 

к»* Karl e, Brock way, JACS 66, 1974 (1944). 
105 Паул инг, Природа химической связи, Москва, 1946; см. также W h e-

I а п d, The Theory of Resonance, New York, 1944. 
'«Morris, Brode, JACS 70, 2485 (1948). 
i°7 См. гл. VIII. 
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красители, чем диамины, образующие несубстантивные красители. l0S 
Другим следствием нарушения планарности молекулы, приводящим 
к уменьшению взаимопроникновения электронных орбит, является 
значительное снижение интенсивности поглощения. При попытках 
связать субстантивность с планарностью молекул красителя, сниже
ние интенсивности и абсорбции и вследствие этого получение более 
слабых выкрасок не следует смешивать со снижением субстантив
ности. Прежде чем сможет быть выдвинута общая теория субстан
тивности красителей в зависимости от планарности молекул, дол
ж н ы быть накоплены более глубокие и точные данные о геометрии 
молекул красителей, о характерных кривых поглощения света и 
о субстантивности, определенной на основании прямых измерений 
абсорбции красителей целлюлозой. Недавно Брукер провел очень 
интересное исследование о влиянии пространственных затруднений на 
планарность молекулы в ряду цианиновых красителей и показал, 
что максимумы поглощения могут быть смещены в сторону более 
длинных волн в результате «стеснения» двух ядер цианина и нару
шения их копланарности; 109 это происходит, когда влияние «сте
сняющего» заместителя приводит к уменьшению стабильности (или 
энергии резонанса) доминирующей структуры. Он затронул также 
вопрос о связи между пространственными затруднениями, планар
ностью и молекулярной агрегацией; при этом следует помнить, что 
склонность красителей к агрегированию в водных растворах 
является показателем их субстантивности. 

Производные J-кислоты. Многие азокрасители, компонентой ко
торых является Л-кислота, обладают высокой субстантивностью. Для 
промышленности представляют ценность дисазо- или трисазокраси-
тели, у которых концевой азосоставляющей является J-кислота или 
N-бензоил-Л-кислота, а также дисазокрасители, производные уреи-
дов-Л-кислоты (карбонил-Л-кислоты) или ди-J-кислоты. Преимуще
ство применения в качестве средней азосоставляющей при получе
нии дисазокрасителей для целлюлозы J-кислоты, сочетающейся в ще
лочной среде, по сравнению, например, с Н-кислотой или у-кисло-
той состоит в том, что образуются красители с линейной структу
рой. При количественном изучении субстантивности азокрасителей, 
полученных из J-кислоты, Руггли или Лейпин "° наблюдали, что, во
преки существовавшему ранее мнению, не все красители из J-кис
лоты обладают субстантивностью. Важным является наличие неко
торых заместителей, например N-ацильной группы и в особенности 
всей комбинации компонентов. Субстантивность и способность 
к диффузии являются противоположными свойствами. Моноазокра-
сители (Амин -• J-кислота) не субстантивны, и величина 15 (кото-us См. также Blumberger, Rec. trav. chim. 63, 127 (1944). 

I0J Brooker и сотр., Cnem. Revs. 41, 325 (1917); см. также В г и n i n g s, 
Cor win, JACS 64, 593 (1942). 

no Helv. Chim. Acta 22, 1170 (1939). 
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рую Руггли рассматривает как порог субстантивности), определен
ная его методом (излаженным выше), достигается только у краси
теля, полученного из анилина и л-аминобензоил-Л-кислоты. Д а ж е 
дисазокраситель (анилин -» карбонил-Л-кислота <- анилин) не до
стигает по субстантивности Конго красного. Наиболее субстантив
ным из изученных Руггли красителей оказался дисазокраситель 
(дегидротиотолуидин-• J-кислота-• J-кислота), не применяемый в 
промышленности. Для получения промышленноценных красителей 
из Л-кислоты наиболее часто в качестве диазосоставляющей приме
няется л-аминоацетанилид. 

Амидные группы. Карбоксиамидные группы ( — С О — N H — ) спо
собствуют повышению субстантивности, о чем свидетельствует вы
сокая субстантивность красителей из N-бензоил-Л-кислоты и уреида 
из J-кислоты. Наличие амидной группы является важной особен
ностью строения арилидов оксинафтойной кислоты и ациламино-
антрахинонов. Ш и р м предположил, что энолизация с образованием 
группировки — C ( O H ) = N — и конъюгации ее с другими двойными 
связями в молекуле увеличивает активность дополнительных ва
лентных сил на концах конъюгированной цепи и приводит к увели
чению адсорбции удлиненных молекул красителя на молекулах 
целлюлозы. Ш и р м связывает субстантивность производных моче
вины с «половинной енолизациеи» группы мочевины. Однако нет 
оснований предполагать существование такой енолизации, и имею
щиеся данные скорее говорят о наличии амидной, а не имидо-еноль-
ной структуры. Инфракрасные спектры поглощения ряда простых 
амидов показывают, что они существуют преимущественно в кетон-
ной форме и в сильно ассоциированном состоянии вследствие нали
чия водородных связей. 1И Кржикала и Эйстерт112 изображали сле
дующим образом связь между красителями, содержащими группы 
— С О — N H — , и целлюлозой. 

Н - О - Х Н^О-Х 
t * I I 
:0 Н ^ :0: Н 
II I I t 

R—С—N—R' R—C=N~-R' 

где X — остаток целлюлозы, a R и R' — арильные группы. 
Резонанс амидной группы (XVII А и XVII Б), усиленный резо

нансным взаимодействием с конъюгированными системами, по-види
мому, благоприятствует сродству по отношению к целлюлозе, 

ш Richards, Thompson, JCS 1248 (1947). 
i'2 J. prakt. Chem. 143, 50 (1935); Ann. 556, 91 (1944). 
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R—С—NH—R' R—C=NH -R' 
II I 
:0: :0: ~ 

XVII 
Тенденция группы — С О — N H — , содержащей неподеленные 

пары электронов, придавать молекуле красителя свойство легко 
связываться с целлюлозой, становится понятной, если учитывать, 
например, сродство амидов и анилидов к воде, с которой они обра
зуют сложные агрегаты. и3 Для более ясного понимания роли амид-
ной группы в сродстве красителей к целлюлозе было бы полезно по
лучить данные о конфигурации и размерах амидной группы. 

В ряду азокрасителей из J-кислоты увеличение числа групп 
— С О — N H — усиливает субстантивность. Азокрасители из соеди
нения XVIII 

/NHCO— ( Ч)—N = N — (~ \ - CONH 

XVIII 
но 

и соответствующих азоксисоединений обладают большим сродством 
к хлопку. "4 Соединение с тремя амидными группами в молекуле 
может быть получено при взаимодействии аминов с цианурхлори-
дом; эта реакция используется для получения красителей, отличаю
щихся высокой субстантивностью (см. гл. XVI). 

Амиды, производные а,р-ненасыщенных кислот, отличаются осо
бенно высокой субстантивностью. Превосходное сродство к хлопку 
характерно для моноазокрасителей, у которых диазосоставляющей 
является моноциннамоил-л-фенилендиамин, а азосоставляющей 
N-цианнамоил-Н-кислота или N-циннамоил-Л-кислота. "5 Насыще
ние двойной связи уничтожает субстантивность. 

Хорошим примером влияния амидной группы на субстантивность 
могут служить ациламиноантрахиноны. Образующиеся при кубова-
нии антрахинона и аминоантрахинона щелочные соли лейкосоеди-
нений не обладают сродством по отношению к целлюлозе, но лейко-
соединения бензоиламиноантрахинонов (особенно бензоильные про
изводные 1,4- и 1,5-диаминоантрахинонов) обладают достаточно 
большой субстантивностью для практического крашения, хотя из 
кубовых красителей для хлопка, применяемых в промышленности, 
они наименее субстантивны. Красящие свойства лейкопроизводных 115 Lassettre, Chem. Revs. 20, 259 (1937). 

114 Ю , герм. пат. 135689. 
m Deutsch. Hydrierwerke, англ. пат. 2195/1933. 
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соединений антрахинонового ряда с ациламиногруппами в одном 
или в нескольких а-положениях отчасти зависят от резонанса амид
ной группы и ее способности к образованию центров, участвующих 
в возникновении связи между красителем и целлюлозой. Однако 
поскольку аналогичные ^-соединения обладают значительно мень
шей субстантивностью, здесь должны действовать и другие фак
торы. Спектры поглощения а- и (З-бензоиламиноантрахинонов пока
зывают, что так же, как и исходные амины, а-соединение в видимой 
части спектра поглощает в области более длинных волн и интен
сивность поглощения также несколько выше. Лейкопроизводное 
а-бензоиламиноантрахинона в щелочном растворе также поглощает 
в видимой части спектра при больших длинах волн и более интен
сивно, чем лейкопроизводные (3-изомера. Это различие между 
а- и (3-бензоиламиноантрахинонами может быть объяснено образо
ванием водородной связи между NH-группами и ближайшим ато
мом кислорода в антрахиноновом ядре только в случае а-соедине-
ния. и6 

Интересным примером бесцветного вещества, субстантивность 
которого обеспечивается наличием нескольких амидных групп, 
служит Диазо светло-желтый 2G (см. гл. XII). Бесцветные произ
водные стильбена, например Бланкофор R (см. гл. XX), также об
ладают субстантивностью по отношению к целлюлозе. 

Сульфогруппы. С увеличением числа сульфогрупп повышается 
растворимость красителя в воде и эгализующая способность, но 
субстантивность обычно уменьшается. Красящие свойства зависят 
также от положения сульфогрупп относительно азогрупп. Влияние 
числа и положения сульфогрупп иллюстрируется данными, приве
денными в табл. V. Все красители с четырьмя сульфогруппами 
в молекуле обладают величиной абсорбции более низкого порядка, 
чем с двумя сульфогруппами. Из сравнения Бензоазурина G и 
Диаминового синего AZ видно, что сдвиг сульфогруппы в кон
цевой азосоставляющей в положение, более отдаленное от места 
присоединения азогруппы, значительно повышает субстантивность. 
Ширм 80 предположил, что субстантивности благоприятствует такое 
расположение сульфогруппы, при котором полярность распреде
ляется равномерно вдоль молекулы красителя и перпендикулярно 
ее длине. В этом случае молекула красителя может связываться 
с целлюлозой, располагаясь параллельно цепи целлюлозы, причем 
гидрофильные сульфогруппы ориентируются в направлении, перпен
дикулярном волокну и вне его. m Связь между красителем типа 

I10 R а о, Sunthankar. Неопубликованная работа. 
и7 Викерстаф (см. ссылку 2) рассматривает увеличение гигроскопичности 

хлопка при крашении прямыми красителями как доказательство той точки 
зрения, согласно которой молекулы красителя располагаются вдоль цепей цел
люлозы, причем плоскости ароматических колец расположены под прямым углом 
к плоскости колец глюкозы, а группы, способствующие растворимости, напра
влены к водной фазе. 
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Конго-красного и целлюлозой может рассматриваться как образо
вание водородной связи между аминогруппами красителя и двумя 
первичными оксигруппами, расположенными с одной стороны двух 
соседних остатков целлобиозы, причем сульфогруппы распола
гаются вне цепи целлюлозы. Следующими примерами, иллюстри
рующими влияние числа и положения сульфогрупп, могут слу
жить Диаминовый синий 6G, Диаминогеновый синий ВВ и Нафто
ловый черный В; первые два являются прямыми красителями для 
хлопка, а третий кислотным красителем для шерсти. 
уОС2Н5 НО 
N=N—/~")—N = N—/~\ 

Na03S/4/4/ Ч—/ \—/ 
Дпаминовый спппй 6G 

/~\ /~\ /~\ 
\ + / \ _ / \ _ / 
S03Na 4S03\a 

Диаминогеновый слннй ВВ 

SO,Na 
Нафтоловый черный В 

Ширм,80 а также Ходжсон и Марсден ,18 связывают различия 
в сродстве красителей с определенным жестким расположением 
одинарных и двойных связей в их резонансных гибридах; однако' 
Нафтоловый черный В не субстантивен по отношению к целлюлозе 
главным образом вследствие повышенной растворимости, вызван
ной наличием двух добавочных сульфогрупп. Более низкая суб
стантивность красителей с Н-кислотой в качестве концевой азосо-
ставляющей по сравнению с аналогичными красителями из J-кис-
лоты и у-кислоты может быть частично приписана большей раство
римости красителей из Н-кислоты. Для сульфогрупп характерна боль
шая склонность к образованию гидратов, и красители, в молекуле 
которых число сульфогрупп больше оптимального, имеют большее 
сродство к водной фазе, нежели к фазе целлюлозы. Следует также 

J. Soc. Dyers Colourisfs 60, 210 (1944). 
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иметь в виду, что дзета-потенциал целлюлозы отрицателен и дей
ствует на анионы отталкивающе.6' Факторами, обусловливающими 
возможность применения Диаминового синего 6G и Диаминогено-
вого синего В В в качестве прямых красителей для хлопка, являются 
ниличие 1,4-дисазо-, о-оксиазогруппы и трех нафталиновых ядер' 
в сочетании с наличием лишь двух сульфогрупп; наличие первичных 
аминогрупп в Диаминогеновом синем В В и этоксильной группы в 
Диаминовом синем 6G также являются благоприятствующими фак
торами. 

Азогруппа сильно способствует появлению субстантивности, и 
одного увеличения числа азогрупп в положениях 1,4 достаточно1 
для получения ценных прямых красителей для хлопка, представ
ляющих ценность для промышленности, при условии, что его рас
творимость обусловливается введением в соответствующие положе
ния должного числа сульфогрупп. В торговом ассортименте краси
телей имеются дисазо-, трисазо- и тетракисазокрасители (напри
мер, Бензо ярко-зеленый В, Нафтогеновый синий 2R и красители, 
упомянутые в гл. X V ) , получающиеся по схеме (А -•М1 -> М 2 -> Е) 
и для которых не применяются специфические промежуточные про
дукты, обусловливающие появление субстантивности, такие, как 
бензидин и J-кислота. 

Атомы серы. П о данным Руггли атомы серы в любой форме 
обусловливают субстантивность, однако правильнее было бы огра
ничить это утверждение циклическими серусодержащими систе
мами. Например, дисазокрасители из 4,4'-диаминодифенилсульфида 
являются не прямыми красителями для хлопка, а кислотными кра
сителями для шерсти. Примерами благоприятного влияния атомов 
серы на субстантивность красителя могут служить Примулин, 
Нафтоловый AS, Нафтоловый L4G и некоторые осерненные антра-
хиноновые кубовые красители, в молекулы которых входят тиазо-
ловые кольца. Характерна также большая субстантивность лейко-
тиоиндиго по сравнению с лейкоиндиго. Субстантивны лейкосоеди-
нения сернистых красителей; по поводу же тех немногих сернистых 
красителей, строение которых определено, известно, что часть серы 
входит в состав тиазолового или тиазинового кольца. Тиофенольные 
группы, образующиеся при восстановлении дисульфидных мостиков 
сернистым натрием, также способствуют субстантивности. 

Повышению субстантивности способствует не только наличие 
серусодержащих, но и пиразолоновых и других гетероциклических 
систем. Например, введением гетероциклических колец может быть 
повышена субстантивность соединений типа Нафтола A S и 
Нафтола A S — G . Другие примеры были приведены в гл. XXII. 

Конденсированные многоядерные системы. В ряду красителей 
этого типа субстантивность повышается от бензола к нафталину, 
антрацену и более сложным многоядерным ароматическим систе
мам. Лейкосоединения многих антрахиноновых кубовых красителей в щелочном растворе характеризуются хорошей субстантивностью 
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по отношению к целлюлозе. Например, лейкосоединения дибенз-
антрона, его 16,17-диметоксипроизводного и изодибензантрона отли
чаются очень высокой субстантивностью. Следует напомнить, что 
длина волны и интенсивность максимума поглощения также повы
шаются в ряду бензол, нафталин, антрацен и т. д. Вероятно, что 
резонанс молекул, с которым связан 107 характер поглощения света, 
также обусловливает субстантивность красителей, являющихся про
изводными этих кольцевых систем. Вследствие электронного резо
нанса между молекулами большие плоские молекулы в растворе 
склонны к полимеризации, на что иногда указывает появление в 
спектре поглощения z-полосы. 107 По мере увеличения размера 
циклической системы возрастает склонность ароматических соеди
нений к образованию продуктов присоединения (например, с пикри
новой кислотой). Большая поляризуемость сложных циклических 
систем увеличивает возможность взаимодействия между красите
лем и целлюлозой. Несмотря на высказанное предположение, что 
основным механизмом связывания молекул красителя и целлюлозы 
является образование водородных мостиков, в настоящее время не
сомненно, что даже в отсутствие таких связей для межмолекуляр
ного притяжения целлюлозы и красителей, например лейкосоедине-
ний антрахиноновых кубовых красителей с конденсированными 
многоядерными ароматическими системами, достаточно дисперсных . 
и электростатических сил, возникающих в результате постоянных 
диполей в молекуле целлюлозы и красителя. Однако в этом случае 

не исключается и образование водо
родных связей между оксигруппами 
целлюлозы и атомами кислорода 
хинонных групп красителя, возни
кающих после окисления лейкосо
единения в исходное производное ан-
трахинона. Чем больше число бензо-
идных ядер в конденсированной по
лициклической системе, тем больше 
величина резонансной энергии, и 

Рис. 10. Схема молекулы Каледо- следствием резонанса будет копла-
нового нефритово-зеленого. нарная конфигурация молекулы. Лей-

копроизводное 16,17-диметоксиди-
бензантрона (Каледоновый нефритово-зеленый) обладает высокой 
субстантивностью, но данные о копланарности его молекулы отсут
ствуют. На схематическом изображении молекулы этого красителя, 
приведенном на рис. 10, видно перекрывание вандерваальсовских ра
диусов вицинальных метоксильных групп. Тем не менее в результате 
сильно выраженной тенденции многоядерных ароматических коль
цевых систем к образованию планарной конфигурации под дей
ствием очень большой энергии резонансной стабилизации воз
можно, что молекула приобретает планарность, причем изменяются валентные углы. Уже упоминалось о наблюдении, сделанном Бруке-
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ром в ряду цианиновых красителей, что введение групп, нарушаю
щих планарность молекулы красителя, вызывает сдвиг максимума 
поглощения в сторону более длинных волн. |07> |09 Аналогичным при
мером является различие в поглощении дибензантроном и 16,17-ди-
метоксидибензантроном. Пространственные препятствия, вызванные 
наличием атомов водорода в положениях 16 и 17 в молекуле ди-
бензантрона, сильно увеличиваются с введением в эти положения 
метоксильных групп, как, например в Каледоновом нефритово-зе-
леном. Поскольку добавочная энергия, необходимая для достижения 
планарности конфигурации молекулы, должна быть вычтена- из энер
гии резонанса, максимум поглощения диметоксисоединения лежит 
при более длинных волнах, чем максимум поглощения самого дибенз-
антрона; красители ряда дибензантрона синего цвета, а диметокси
соединения— синевато-зеленого. В то же время у диметоксисоедине
ния наблюдается снижение интенсивности максимума поглощения. 

Старые представления о том, что субстантивные красители 
имеют длинные нитевидные молекулы приблизительно прямолиней
ной формы, основанные на исследованиях азокрасителей бензидино-
вого ряда, должны быть пересмотрены, исходя из строения субстан
тивных лейкосоединений антрахиноновых кубовых красителей. 
Сродство сложного полициклического красителя с несколькими хи-
нонными группировками в молекуле, например Индантренового хаки 
GG, по-видимому, объясняется связыванием молекулы красителя 
в подходящих точках с различными параллельно расположенными 
остатками целлюлозы, так что молекулы красителя играют роль 
мостиков или решетки в трехмерной системе связей. На основании 
имеющихся данных вычислено, что плоская молекула Индантрено
вого хаки GG (принимая для него тетракарбазольную структуру, 
что не является вполне достоверным) имеет размеры несколько 

о о 
больше 16 А по одной оси и больше 17 А по перпендикулярной оси. 
Молекула этого красителя, по-видимому, имеет предельные размеры, 
при которых возможно проникание в субмикроскопические каналы 
волокон целлюлозы. Мортон нашел, что волокна китайской крапивы, 
окрашенные многими кубовыми красителями, обладают незначитель
ным дихроизмом или вовсе не обладают им. Исключениями яв
ляются Каледоновый желтый 5G, Каледоновый золотисто-оранже
вый 3G и Каледоновый желтый 2R. "9 В восстановленной форме 
окраски обладают положительным дихроизмом.55 На этом основа
нии Мортон заключил, что молекулы субстантивных лейкосоедине
ний ориентированы под влиянием молекул целлюлозы, что не про
исходит с молекулами окисленного красителя.55 Однако это еще 
нельзя рассматривать как доказательство того, что молекулы кра
сителя удерживаются в целлюлозе только вследствие их нераство
римости. Иногда, в отличие от целлюлозы, окрашенной прямыми 

не Preston, см. ссылку m 
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красителями для хлопка, у целлюлозы, окрашенной кубовыми и 
азоидными красителями, наблюдается изменение химической струк
туры. Методика этого исследования заключалась в извлечении кра
сителя из волокна пиридином, растворении целлюлозы в медно-
аммиачнО'М растворе и изучении оптической активности и вязко
сти раствора. ,20 

Общей особенностью антрахиноновых кубовых красителей яв
ляется ангулярная конфигурация конденсированных кольцевых си
стем. Из изомерных дигидроантрахиноназинов, индантрон, имею
щий бис-ангулярное расположение, обладает субстантивностью, не
обходимой для практического крашения. Другими примерами 
.могут служить бис-акридон, Индантреновый фиолетовый B N и про
изводные карбазолов, полученные из 1,1'-антримидов. Брэдли '2| от
метил интересную аналогию между зависимостью канцерогенной 
активности высших ароматических углеводородов от их строения и 
зависимостью сродства лейкосоединений производных антрахинона 
к текстильным волокнам от их строения. Канцерогенной активно
стью обладают такие углеводороды, родственные антрацену, кото
рые получаются присоединением алкильных групп или углеводород
ных колец в положениях 1,2 или 1,2,5,6, в то время как другие 
изомеры, за немногими исключениями, инертны. |22 Такое ангуляр-
ное расположение конденсированных ядер, по-видимому, в той же 
мере обусловливает и красящие свойства производных антрахинона. 
В то время как 1,2-бенза(Нтрахинон является слабым кубовым краси
телем, ни антрахинон, ни нафтаценхинон не обладают сродством 
к волокну. Ядро 1,2-бензпирена в равной мере активно как струк
тура, обусловливающая канцерогенность, и как элемент структуры 
кубовых красителей. Сам 1,2-бензпиреи является значительно более 
сильным канцерогенным веществом, чем 1,2-бензантрацен или 
1,2,5,6-дибензантрацен. Аналогично этому 2,3,7,8-дибензпирен-1,6-
хинон (транс-форма) является значительно более субстантивным 
кубовым красителем, чем 1,2-бензантрахинон и чем циг-соединение 
(2,3,6,7-дибензпирен-1,8-хинон). Хотя не доказано наличие хими
ческого взаимодействия при канцерогенезисе, Физер показал, что 
канцерогенные углеводороды обладают сильно выраженной склон
ностью к реакциям замещения. Особенно поразительной является 
их способность сочетаться с солями диазония. m Уилэнд и Паулинг 
считают, что реакционная способность ароматических систем зави
сит от распределения я-электронов в молекуле. 124 Были сделаны 
также попытки установить зависимость канцерогенной активности 

180 Brass, Sc hreler, Kolbid-Z. 108, 155(1944). 
121 Nature 137, 404 (1936). 
122 Cook и сотр., Proc. Roy. Soc. London В 111, 455, 485 (1932); ВП7, 318 

(1935). 
123 Л. Физер и М. Физер, Органическая химия, Москва, 1949. 

JCS 971ACS 57' 2091 (1935)' СМ' ТЭКЖе Longuet-Higgins. Coulson, 
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полициклических ароматических углеводородов от оптимальной 
плотности я-электронов в некоторых положениях. 125 Эти соображе
ния представляют интерес для исследования зависимости между 
строением антрахиноновых кубовых красителей и сродством их 
лейкосоединений к текстильным волокнам. 

При проведении первого количественного изучения абсорбции 
кубовых красителей хлопком из щелочных растворов их лейкосоеди
нений, Джик связал влияние пиридина на уменьшение абсорбции 
с его способностью повышать окислительно-восстановительный по
тенциал системы, образованной растворой лейкокрасителя, находя
щегося в равновесии с твердой окисленной формой. ,26 

Превращение лейкосоединений кубовых красителей в натриевые 
соли сернокислых эфиров (Индигозоли и Соледоны) сильно умень
шает субстантивность. Это уменьшение субстантивности может быть 
связано с изменением коллоидного и электрохимического характера 
раствора, а также с влиянием серноэфирных групп, проявляющимся 
в уменьшении резонанса молекул. Как правило, среди Индигозолей 
и Соледонов антрахиноновые производные обладают более высокой 
субстантивностью, чем производные индиго и тиоиндигоиды, и в 
каждой группе субстантивность изменяется почти аналогично из
менению субстантивности лейкопроизводных исходных красителей. 

Сульфокислоты некоторых полициклических соединений обла
дают достаточно большой субстантивностью по отношению к цел
люлозе и могут применяться в качестве красителей для хлопка. 
Примером таких красителей являются бисоксазины и флуориндены, 
упоминавшиеся в гл. XXV. Полициклические кубовые красители 
антрахинонового ряда, например дибензантрон, субстантивны не 
только в форме их лейкопроизводных, но обладают достаточным 
сродством по отношению к хлопку, даже в просульфированном 
виде. 127 

Сульфированные фталоцианины субстантивны по отношению 
к целлюлозным волокнам. В то время как соли аммония, сульфо-
ния и оксония, обычно применяемые в качестве основных красите
лей, обладают небольшим сродством по отношению к целлюлозе 
или вовсе не обладают им, основные красители, являющиеся про
изводными фталоцианина, обладают субстантивностью по отноше
нию к целлюлозе. Даже тетрадиазониевые соли, полученные из те-
трааминофталоцианинов, обладают сродством по отношению к цел
люлозе, и это несомненно связано с плоской, планарной конфигу
рациями и полностью ароматическим характером молекул фтало-
цианинов (гл. XXXVII). 

123 Pullman, Ann. chim. 2, 5 (1947); Pullman, Pullman, Experientia 2, 
364 (1946). 

«в J. Textile Inst. 40, T57 (1949). 
•̂  Pandit, неопубликованная работа; см. также Иоффе, Кекконен, 

Калита, ЖОХ, 14, 816 (1944). 
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СРОДСТВО КРАСИТЕЛЕЙ К ШЕРСТИ 
Физические свойства шерстяного волокна были описаны ранее 
(см. гл. VI). В химическом отношении шерсть представляет собой 
протеин, относящийся к обширной группе кератинов, характеризую
щихся тем, что в качестве продуктов их гидролиза образуется серу-
содержащая аминокислота — цистин. В кератине шерсти содер
жится около 17% азота, а содержание серы колеблется в пределах 
2,5—4,5%. Состав шерсти значительно менее постоянен, чем состав 
целлюлозных волокон, не только в пределах разных сортов шерсти, 
но и в разных частях одного и того же волокна. Однако во всех 
случаях основная химическая характеристика определяется керати
ном, являющимся представителем протеинов. Кислотные красители 
окрашивают наружный слой более интенсивно, чем внутренний, 
а основные красители оказывают противоположное действие. 128 
Как шерсть, так и шелк являются полипептидами общей формулы 
R' R" R'" 

I I I 
—СО—NH—СН—СО—NH—СН—СО—NH—СН— 

но шерсть имеет более сложное химическое строение, так как со
держит более разнообразные боковые цепи R. Фиброин шелка со
стоит в основном из четырех аминокислот: глицина (43,8%), ала-
нина (26,4%), серина (12,6%) и тирозина (10,6%), составляющих 
в сумме 93,4 г на 100 г волокна: одиннадцать других аминокислот 
составляют всего около 19 г. 129 Среди продуктов гидролиза шерсти 
было идентифицировано восемнадцать аминокислот. В противопо
ложность шелку шерсть содержит лишь около 2 0 % низкомолеку
лярных аминокислот, а около 50 вес. % протеина шерсти приходится 
на боковые цепи.130 Аминокислотами шерсти, главным образом 
определяющими ее химическую активность и красильные свойства, 
являются: цистин (12,7%); три кислоты с основными боковыми це
пями в молекуле — аргинин (10,4%), гистидин (0,7%) и лизин 
(3,3%); оксилизин, присутствующий в небольшом количестве 
(0,21%); две аминодикарбоновые кислоты — глутаминовая (15,3%) 
и аспарагиновая (7,3%) кислоты. Тирозин (5,8%), серии (9,4%) 
и треонин (6,76%) с оксигруппами в молекуле могут играть мень
ш у ю роль в крашении, образуя водородную связь с азо- и другими 
соответствующими группами. Почти все количество серы, содержа
щейся в шерсти, входит в состав цистина; метионин содержится 

123 Stoves в книге Fibrous Proteins, Society of Dyers and Colourists, 1946. 
139 Coleman, Hewitt в книге Fibrous Proteins, Society of Dyers and 

Colourists, 1946. 
130 Harris, B r o w n в книге Fibrous Proteins. Society of Dyers and Colou

rists, 1946. 
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в количестве не больше 0,71%. Характер боковых цепей показывает, 
что молекулы кератина связываются между собой ковалентными 
дисульфидными связями, солеобразными связями между основными 
боковыми цепями (например, аргинин и лизин) и кислотными боко
выми цепями (аспарагиновая и глутаминовая кислоты), водород
ными мостиками, эфирными связями (например, между серином и 
остатками глутаминовой кислоты) и вандерваальсовскими силами 
притяжения между сравнительно неактивными боковыми цепями. 
Образующиеся таким образом полипептидные слои или решетки 
связываются затем в пучки водородными связями и силами Ван-
дер-Ваальса. 
Аргинин H2N—С (=NH)—NH—CH2CH2CH2CH(NH2)-COOH 

Лизин H2N— CH2CH2CH2CH2CH(NH2)—COOH 
Аспарагиновая кислота НООС—CH2—CH(NH2)—COOH 
Глутаминовая кислота НООС—CH2CH2CH(NH2)—COOH 

Тонкая структура шерсти, подобно структуре целлюлозы, со
стоит из кристаллических и аморфных областей. Отличительной осо
бенностью шерстяного волокна по сравнению с целлюлозным или 
шелковым состоит в том, что нерастянутая шерсть (а-кератин) дает 
рентгенограмму, отличную от рентгенограммы растянутой шерсти 
((3-кератин); последняя похожа на рентгенограмму шелка. П ри рас
тягивании шерсти в холодной воде превращение обратимо и по 
прекращении растяжения; шерсть, оставленная в воде, дает такую ж е 
рентгенограмму, как и не растянутое волокно. Период идентично-
сти вдоль оси волокна а-кератина около 5,15 А, [3-кератина— 

о о 
около 6,66 А, а шелка 7 А. П р и превращении а- -»• р-кератин про
исходит растяжение полипептидных цепей примерно на 100%. В со
ответствии с этим можно предположить, что у а-кератина происхо
дит своего рода свертывание полипептидных цепей, однако более 
точно природа таких витков пока не выяснена.131 

Н а основании анализа изотермы адсорбции воды было вычи
слено, что несколько меньше половины шерсти не взаимодействует 
с водой и что ее можно рассматривать как находящуюся в кристал
лической фазе. 132 Средний диаметр пор в шерсти, набухшей в воде, 

О 
равен 35—41 А., т. е. он того ж е порядка, как диаметр пор целлю
лозного волокна. '33 Молекулы кислотных красителей, имею
щие относительно небольшие размеры, легко проникают в поры 

131 Huggins, Chem. Revs. 32, 195 (1943); см. также Consden, Gordon, 
Martin, Biochem. J. 44, 548 (1949); M i z u s h i m a и сотр., Nature 164,918 
(1949). 

I32 Hail wood, H o r rob in, Symposium of the Faraday Society on Swel
ling and Shrinking 84, 1946. 

"a Speak man, Proc. Roy. Soc. London, A132, 167 (1931); S peak m a n 
Clegg, J. Soc. Dyers Colourists 50, 348 (1934). 43 Зак. 2200. К. Венкатарэман 
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неупорядоченных областей шерстяного волокна, набухшего в горячей 
воде, и диффундируют через них. С повышением температуры степень 
набухания увеличивается, и максимальная абсорбция красителей 
происходит при температуре кипения или при температуре, близкой 
к кипению. В этих условиях молекулы красителя способны свободно 
мигрировать по всему волокну, переходя из одной поры в другую, 
в результате чего достигается равномерное окрашивание. При охла
ждении происходит процесс, обратный набуханию, и поры снова 
приобретают приблизительно первоначальные размеры. Если окра
шенное волокно вновь обрабатывать кипящей водой, то снова про
исходит набухание, сопровождающееся диффузией молекул краси
теля или «сходом» красителя с волокна в воду. Этим объясняется 
сравнительно низкая прочность к стирке эгализующих кислотных 
красителей на шерсти или прямых красителей на хлопке. Чем 
больше размеры молекулы красителя, тем менее свободно она мо
жет мигрировать как в межмицеллярное пространство, так и из 
него; вообще чем меньше эгализующая способность красителя, 
тем больше его прочность к стирке. Спикмэн и Клегг связывали 
эгализующую способность красителей с коллоидным характером 
их растворов. Чем меньше тенденция красителя к агрегированию, 
тем больше его эгализующая способность. Склонность красителя 
к образованию коллоидного раствора в кислой красильной ванне 
увеличивается с повышением молекулярного веса и уменьшается 
с увеличением степени сульфирования. ш Улучшение прочности 
к стирке, поскольку это связано с механическим закреплением кра
сителя в порах волокна, естественно, может быть достигнуто увели
чением размера частиц красителя вследствие агрегации. Азоидные 
и кубовые красители агрегируются при мыловке; однако нет ника
ких экспериментальных доказательств агрегации кислотных кра
сителей в волокне при обычных методах крашения шерсти кислот
ными красителями. Методы эти сводятся лишь к обработке волокна 
кипящим раствором красителя в присутствии серной кислоты и 
глауберовой соли. С другой стороны, кислотные красители на шер
сти обладают значительно ббльшей прочностью к стирке, чем пря
мые красители на хлопке. Следовательно, связь волокно — краси
тель в этом случае должна быть более стабильной. Когда для кра
шения шерсти применяется протравной краситель в присутствии 
хромовых солей, на уменьшение эгализующей способности и по
вышение прочности к стирке влияют два различных фактора. Пер
вый из них — образование хромового комплекса азокрасителя, 
значительно превышающего по размеру не содержащий металл 
краситель. Вторым фактором является образование химического 
соединения между красителем, волокном и хромом. 

Наличие в молекуле шерсти ионных связей между аминогруп
пами и карбоксильными группами, содержащимися в боковых це
пях соседних молекул кератина, дает возможность составить про
стое и в основном правильное представление о механизме краше-
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ния шерсти кислотными красителями в присутствии такой кислоты, 
как серная. Ионы водорода диффундируют в волокно и нейтрали
зуют анионные заряды карбоксильных групп. Затем электроней
тральность сохраняется вследствие диффузии анионов в волокно; 
более подвижные сульфатионы (из серной кислоты и глауберовой 
соли) диффундируют в волокно с большей скоростью, чем более 
тяжелые анионы красителя. Анионы обоих типов конкурируют ме
жду собой за насыщение катионных зарядов аммонийных групп 
волокна, и количество красителя, адсорбированного в конечном 
итоге волокном, зависит от многих факторов, как-то: от сродства 
анионов красителя к волокну и от концентрации кислоты и глаубе
ровой соли. ш 

Несмотря на то, что кислотные красители представляют собой 
органические соединения с молекулярным весом порядка несколь
ких сотен, они являются сильными кислотами, так как в их молеку
лах обычно имеется от одной до трех сульфогрупп. Величина Ка Для 
многих из них 135 колеблется от 10-1 до 10~2, т. е. она того же по
рядка, как для трихлоруксусной кислоты или для второй степени 
диссоциации серной кислоты. Поэтому способность шерсти к со
единению с соляной кислотой и другими простыми кислотами дает 
возможность судить о количественных отношениях между волокном 
и красителем при крашении шерсти кислотными красителями. При 
титровании шерсти соляной кислотой реакция присоединения закан
чивается при рН 1, причем абсорбируются 80 миллиэквивалентов 
кислоты на 100 г сухой шерсти. ,36 Количество связанной кислоты 
приблизительно соответствует содержанию цепей с основными груп
пами: а,е-диаминокислоты (лизина), производных гуанидина (арги
нина) и производных имидазола (гистидина). Однако нельзя счи
тать, что точный механизм реакции между шерстью и кислотой 
полностью выяснен. Одно из объяснений основано на представлении 
об установлении равновесия между шерстяным волокном с внутрен
ними ионными связями и шерстью, вступившей в соединение с внеш
ним анионом, протоном или с тем и другим одновременно. ,37 
Джильберт и Райдил 138 считают это объяснение неудовлетвори
тельным и выводят уравнение, включающее величину потенциала 
на волокне в течение процесса адсорбции кислоты при различных 
условиях. Уравнение Джильберта— Райдила оказалось справедли
вым для системы кислота — краситель Оранжевый II — шерсть.'39 

1М Elod, Trans. Faraday Soc. 31, 305 (1935). 
135 Ender, Muller, Melliand Textilber. 18, 906 (1937); см. также ibid. 18 

633, 732, 809, 991 (1937). 
we Speakman, S t о 11, Trans. Faraday Soc. 31, 1425 (1935). 
137 S t e 1 n h a r d t, Harris, J. Research Natl. Bur. Standards U. S. 24, 335 

(1940). 
i;* Proc. Roy. Soc. London 182A, 335 (1944); Gilbert, ibid. 183A, 167 (1944). 
i" Meggy, Trans. Faraday Soc. 43, 502(1947). Абсорбцию одноосновных 

кислотных красителей найлоном можно объяснить механизмом Джильберта — 
Райдила; Remington, Gladding, JACS 72, 2553 (1950). 43* 
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Сродство кислоты красителя Оранжевый II к шерсти со
ставляет 10,3 ккал на моль при 60°; из них 6 ккал относятся 
к взаимодействию с Н-ионами, остальное к взаимодействию с анио
нами красителя.139 На основании измерений Спикмэна и Клегга 133 
Джильберт установил, что у четырех пар красителей, отличающихся 
наличием бензольного или нафталинового ядра в молекуле, срод
ство увеличивается на 1,1—1,5 ккал. Введение дополнительной 
сульфогруппы уменьшает сродство на 0,9—1,0 ккал.137 

Лемин и Виккерстафф и0 определяли сродство кислотных кра
сителей к шерсти на основе измерения нормального химического 
потенциала красителя в процессе его адсорбции на волокно. Они 
вывели уравнение, в соответствии с которым сродство может быть 
определено на основании измерений равновесия: а) адсорбции сво
бодных кислот красителя шерстью, б) вытеснения анионов краси
теля из окрашенной шерсти неорганическими анионами и в) конку
ренции между двумя красителями за участки в шерстяном волокне. 
Для шести изученных ими красителей все эти методы дали совпа
дающие величины сродства; величины же сродства анионов этих 
всех шести красителей (азокрасители: Нафталиновый оранжевый G, 
Метаниловый желтый YK, Кумасси красный G и антрахиноновые 
производные: Сольвэй ультра синий В, Сольвэй пурпурный R и 
Сольвэй синий R) колебались, но всего лишь в пределах от 4,2 до 
7,0 ккал. Эти величины не удалось согласовать с различиями хи
мического строения красителей, их красящих свойств и прочностей 
к стирке. Петере измерил адсорбцию ряда красителей двух типов 
с алкильными цепями в молекуле различной длины и на основе 
этих измерений изучил влияние алкильных цепей на величину срод
ства. С увеличением длины цепи сродство увеличивается почти ли
нейно и инкремент сродства на одну метиленовую группу для обоих 
классов красителей равен 400 кал. ш 

Петере и Спикмен нашли, что средний молекулярный вес фрак
ции шерсти, не переходящей в раствор при обработке перекисью 
хлора, проводившейся для того, чтобы разорвать перекрестные связи 
между цистиновыми цепями,142 равен 8000. Наличие таких коротких 
протеиновых цепей и вытекающая из этого доступность концевых 
аминогрупп обеспечивают способность связывать кислоту, значи
тельно превышающую 80 миллиэквивалентов на 100 г сухой'шерсти, 
определенную по изменению рН раствора при обработке шерсти 
кислотой и обусловленную наличием основных боковых цепей ли
зина, аргинина и гистидина. Значение рН внутри волокна, которое 

140 J. Soc. Dyers Colourists 63, 405 (1947). Общий подход к проблеме адсорб
ции кислот, оснований и красителей протеиновыми волокнами приведены Вик-
керстаффом (см. ссылку 2, где рассмотрены работы в этой области Эледа, Спик
мэна, Джильберта и Райдила и др.). 

141 Неопубликованная работа, упомянутая Виккерстаффои (см. ссылку 2). 
«а J. Soc. Dyers Colourists 65, 63, 285 (1949); Dyer 99, 71 (1948). 
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не может быть непосредственно измерено, может быть все же вы
числено. Петере и Спикмэн нашли, что даже суммарное содержание 
боковых цепей и концевых аминогрупп не может объяснить наблю
даемую способность связывать кислоту. Поэтому они пришли к вы
воду, из что мембранное равновесие Доннана дает более точное 
представление 6 сущности кислотного крашения шерсти, чем теория 
Джильберта — Райдила. 142>144 

Имеется ряд доказательств, что соединение шерсти с кислотными 
красителями происходит стехиометрически и соответствует реак
ционной способности простых кислот.135'145 Несмотря на это, многие 
факты свидетельствуют о более сложном механизме процесса кис
лотного крашения. Одним из них является наблюдение Эстбери, 
что рентгенографический анализ шерсти, насыщенной кислотным 
красителем, иногда обнаруживает наличие свободного кристалличе
ского красителя. 146 Анионы красителя не проникают в кристаллиты, 
но Спикмэн и Эллиот нашли, что кристаллическая фаза шерсти от
носительно богата аминокислотами, содержащими боковые цепи 
основного характера. 147 Они показали, что фенол-2,4,6-трисульфо-
кислота соединяется с шерстью как трехосновная кислота, 
так что электрическая нейтральность волокна достигается под 
влиянием поливалентных ионов, действующих тогда, когда они 
находятся на определенном расстоянии хотя бы от некоторых из 
основных боковых цепей волокна. Таким образом реакция соедине
ния шерсти с кислотными красителями может быть стехиометриче-
ской. Протоны проникают в кристаллиты, и эквивалентное количе
ство анионов красителя адсорбируется на поверхности мицелл до 

• тех пор, пока не установится электростатическое равновесие. Такая 
система не согласуется с принципом Паулинга,148 по которому элек
трическая нейтральность должна устанавливаться в минимальном 
пространстве. 149 Спикмэн считает это возможным вследствие мицел-
лярной структуры волокна и подвижности электронов в протеи
нах. 131>,50 В результате анионы красителя могут находиться в во
локне частично связанными ионной связью с основными боковыми 
цепями в аморфной фазе и частично адсорбированными на поверх
ности кристаллитов. Волокна шерсти можно более или менее дли
тельно фиксировать (или удерживать в растянутом состоянии), 
растягивая их под действием кипящей воды или пара. Рентгеногра
фическое изучение окрашенных волокон, подвергнутых такой обра-

143 е 1 о d, Trans. Faraday Soc. 29, 327 (1933). 
144 Contrast Kitchener, Alexander, J. Soc. Dyers Colourists 65. 

284 (1949), Textile Research J. 20, 203, 481 (1950). 
ш smith, Harris, J. Research Natl. Bur. Standards U. S. 19, 81 (1937). 
Me Textile Fibres under the X-rays, 1C1 (Dyestuffs). 
ш Speakman, Elliott в книге Fibrous Proteins, Society of Dyers and 

Colourists, 1946. 
1*3 JACS 51, 1010 (1929). 
we Barrer в книге Fibrous Proteins, Society of Dyers and Colourists, 1946. 
150 Denbigh, Nature 154, 642 (1944), 
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ботке, показало, что присоединение красителя к волокну оказывает 
ориентирующее влияние на структуру. Спикмэн предполагает, что 
это явление может вызываться частичным дроблением мицелл; 
этому же можно приписать ослабление волокна в жестких условиях 
крашения. ш-152 Соединение шерсти с кислотами, обладающими вы
сокой степенью сродства, может привести к значительному гидро
лизу амидных боковых цепей. 153 Хотя нет оснований считать, что 
это происходит в обычных условиях крашения, все же высокая реак
ционная способность дисульфидных и амидных связей в молекулах 
протеинов не позволяет полностью исключить возможности хими
ческого изменения шерстяного волокна в процессе крашения. 

Важно отметить, что абсорбция протонов, в результате которой 
шерстяное волокно приобретает катионоидную активность и спо
собность к притяжению анионов красителя, не является необходи
мой стадией процесса крашения кислотными красителями. Суще
ствуют такие кислотные красители, которые субстантивно абсор
бируются волокном при значениях рН, превышающих изоэлектриче-
скую точку шерсти.154 Субстантивность кислотных красителей к 
шерсти меняется в широких пределах, так же как субстантивность 
красителей к целлюлозе. Была установлена зависимость между мо
лекулярными весами ряда органических кислот и их сродством 
к шерсти.153 В то время как абсорбция такого красителя, как 
Оранжевый G (анилин -»• G-кислота; мол. вес 452), образующего 
истинный раствор в воде, очень сходна с абсорбцией соляной кис
лоты, коллоидальный краситель Полярный желтый R (пиразолоновый 
краситель с га-толуолсульфонилэфирной группой в молекуле; мол. 
вес 832) абсорбируется при 100° не более чем в количестве 140 мил-
лиэквивалентов на 100 г шерсти. 151 Несмотря на то, что определен
ную роль могут играть механические факторы, например отношение 
размера молекул красителя к диаметру пор в аморфной области 
шерстяного волокна, все же можно считать, что природа про
теина или смеси протеинов, образующих кератин, определяет воз
можность непосредственного связывания молекул красителя шер
стью под действием сил Ван-дер-Ваальса или водородных связей. 155 

Александер и Чэрмэн 156 недавно изучили адсорбцию шерстью 
красителя, содержащего в молекуле длинную цепь атомов углерода 
(Карболановый розовый BS, ICI, алкильное производное Азогера-
нина 2GS или Китонового желтого S, CI 637). Кинетические кри
вые показали, что при этом сначала протекает быстрая, но непро-

15* Goo da 11, Hobday, J. Soc. Dyers Colourists 55, 529(1939); Stein-
hard t, Fugitt, J. Research Natl. Bureau Standards U. S. 29, 315 (1942). 

152 Skinner, 'Vic ker staff, J. Soc. Dyers Colourists 61, 193 (1945). 
163Steinhardt, Fugitt, H a r r i s, J. Research Natl. Bur. Standards U. S. 

26, 293 (194П; 28, 191, 201 (1942); 29, 417, 425 (1942). 
JM Eiod, Reutter, Melliand Textilber. 20, 57 (1939). 
"5 Valko, J. Soc. Dyers Colourists 55, 173 (1939). 
lje Textile Research J. 20, 761 (1950). 
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должительная реакция, за которой следует значительно более 
медленная. Величина начальной адсорбции связана с поверхностной 
активностью раствора. Краситель осаждается на поверхности во
локна, которая, будучи неполярной, является поверхностью раздела 
для адсорбции поверхностно-активных веществ. 

Шерсть обладает сродством не только к кислотным и основным 
красителям, что вызывается наличием в молекуле кератина основ
ных и кислотных боковых цепей, но, подобно целлюлозе, к лейкосо-
единениям сернистых и кубовых красителей и к анилидам о-окси-
карбоновых кислот в щелочном растворе. Инфракрасные спектры 
поглощения доказывают наличие в молекулах протеинов водород
ных связей, и основой строения протеинов обычно является образо
вание многократных водородных связей между соседними полииеп-
тидными цепями.157 Денатурация протеинов обусловлена разрывом 
этих перекрестных связей, и абсорбция красителей протеиновыми 
волокнами частично представляет собой аналогичный процесс, при 
котором водородные связи между молекулами кератина заменяются 
водородными связями между молекулами кератина и красителя. 
С этой точки зрения ясно, что наличие в молекуле красителей групп, 
способных к образованию водородных связей, является структурным 
фактором, благоприятствующим возникновению у них сродства как 
к целлюлозным, так и к протеиновым волокнам. 

i"Huggins, Ann. Rev. Biochem. 11,27 (1942); см. также Rodebush, 
„The Hydrogen Bond" в книге Advances in Nuclear Chemistry and Theoretical 
Organic Chemistry, New York, 1945; Hunter, Annual Repts. Chem. Soc. London, 
43, 141 (1946). 



Глава XLII 

И Д Е Н Т И Ф И К А Ц И Я , А Н А Л И З И И С П Ы Т А Н И Я 
К Р А С И Т Е Л Е Й 

Идентификация продажного красителя, т. е. определение, яв
ляется ли он каким-либо известным красителем или смесью не
скольких красителей, имеет большое значение для потребителей, 
аналитиков государственных учреждений и контролеров химикалий 
в таможенных лабораториях. В продажу поступает очень много кра
сителей под еще бблыним числом названий; поэтому анализ и иден
тификация красителей чрезвычайно затруднены.1_6 

Потребители красителей заинтересованы в постоянстве химиче
ского состава, так как два разных красителя, дающие одинаковые 
оттенки при крашении, могут сильно отличаться по прочностям. 
Однако часто химическую идентичность красителей труднее уста
новить, чем идентичность или аналогию по прочностям и по пове
дению при крашении. 

Для химического анализа красителей прежде всего необходимо 
знать их строение, и это является одним из многих соображений, 
по которым исследование химизма продажных красителей имеет 
огромное научное и практическое значение. Если учесть количество 
и разнообразие синтетических красителей, то становится ясным, 
что не может существовать стандартных методов их анализа, осо
бенно же анализа их смесей. Определить принадлежность дан
ного красителя к тому или иному классу химических Соеди
нений или красящих веществ сравнительно легко; значительно 
труднее бесспорно доказать идентичность его красителю извест
ного строения. Так как многие характерные пробы основаны на 
цветных реакциях, то для успешного проведения анализа красителя 
очень важно располагать полным комплектом образцов известных 
красителей для непосредственного сравнения с ними испытуемого 
образца. Аналитик, работающий в области красителей, должен быть 
широко и детально знаком с физическими, химическими и колори-

1 Gallup, Joyce, Fierz-David, Y а г 1 е у, Allen's Commercial Orga
nic Analysis, т. VI, 5th ed., London, 1933. 

2 Green, The Analysis of Dyestuffs, 3th ed., London, 1920; в 1941 г. переиз
дано с добавлением „Ключа к торговым маркам". 

3 Z Q h 1 k e, Analyse von Farbungen, Leipzig, 1937. 
4 Clayton, Identification of Dyes on Textile Fibres в Thorpe's Dictionary of 

Applied Chemistry, 4th ed., т. 4, London, 1940, 
5 Идентификация красителей у фирмы 1G, BIOS 763. 
8 Об очистке и определении красителей в связи с исследованиями основных 

процессов крашения см. Vickerstaff, The Physical Chemistry of Dyeing, Lon
don, 1930. 
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стическими свойствами красителей. Если аналитик хорошо знает 
особенности крашения и колористики в данной области промыш
ленности, он располагает большими возможностями для определе
ния природы красителя, присутствующего в испытуемом образце 
текстильного или иного окрашенного материала, что зачастую по
зволяет применять ускоренные методы анализа. 

Методы химического анализа красителей вкратце излагались 
при систематическом описании красителей в соответствии с их хи
мической классификацией. Эти методы зависят от строения красите
лей и от наличия определенных активных групп. Например, азокра-
сители обычно можно определить титрованием треххлористым тита
ном. Некоторые основные и кислотные красители можно титровать 
друг другом или растворами, содержащими ионы с противополож
ным характером, для получения нерастворимых комплексов. Неко
торые индигоидные красители определяют методом сульфирования 
и последующего титрования перманганатом. К кубовым красителям, 
как к классу, применим лишь один метод, а именно определение 
содержания кубующейся компоненты восстановлением в щелочной 
среде и последующим окислением. Методы непосредственного хи
мического анализа часто оказываются неприменимыми к продаж
ным красителям и представляют очень малую ценность. Поэтому 
широко используются колористические и спектроскопические ме
тоды и испытания, основанные на крашении и исследовании коло
ристических свойств красителей. Например, красители неизвестного 
строения, нерастворимые в воде и в обычных органических раство
рителях, а также сернистые красители можно испытывать только 
колористическими методами. 

Некоторые продажные красители, например основные красители, 
компоненты ледяного крашения волокна (в частности, амины) и не
многие антрахиноновые кислотные и кубовые красители, отличаются 
высокой степенью чистоты, но в большинстве случаев красители не 
выпускают на рынок в чистом состоянии. Производители и потреби
тели красителей более заинтересованы в стандартном качестве про
дуктов, обеспечивающем воспроизводимые результаты при их 
применении, чем в их химической чистоте. Поэтому продажные кра
сители устанавливаются на тип по оттенкам, концентрации и физи
ческому состоянию так, чтобы красильщики и другие потребители кра
сителей могли получать определенный и постоянный эффект при 
использовании определенного количества красителя. В продажных 
красителях содержатся два типа примесей или веществ, не являю
щихся основным красящим веществом: 1) побочные продукты раз
личных реакций, протекающих в процессе синтеза, и 2) вещества, 
добавляемые к красителю для установки его на тип, например хло
рид и сульфат натрия, декстрины, диспергаторы и т. д. Ко второй 
группе могут относиться один или несколько других красителей, 
добавляемых для подцветки, т. е. для придания основному кра
сителю нужного оттенка. Неорганические разбавители, например 
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поваренную соль, глауберову соль, соду, понятно, можно отделить 
от нерастворимых в воде красителей простой обработкой водой. Од
нако полностью отделить растворимые азокрасители от неорганиче
ских солей нелегко. Для этого применяют два способа: 1) осаждение 
красителя из насыщенного водного раствора уксуснокислым на
трием и экстрагирование уксуснокислого натрия кипящим абсолют
ным спиртом; эти процессы повторяют до получения красителя в 
аналитически чистом состоянии, и 2) кристаллизацию солей, обра
зованных из красителя и ди-о-толилгуанидина, и регенерацию на
триевой соли обработкой раствора соли ди-о-толилгуанидина в ме
тиловом спирте теоретическим количеством метилата натрия (см. 
гл. XI). По первому способу часто получаются низкие выходы чи
стых красителей; второй же способ еще недостаточно изучен. Сво
бодные кислоты некоторых кислотных и прямых красителей для хлоп
ка можно осадить из водных растворов соляной или серной кислотой, 
затем подвергнуть кристаллизации и точно нейтрализовать водным' 
раствором едкого натра. Красители с сульфогруппами в молекуле 
очень гигроскопичны и их трудно высушить. Поэтому перед про
ведением элементарного анализа красителей их надо высушивать 
при 100° (или при более высокой температуре, если краситель при 
этом не разлагается) в вакуум-сушильном аппарате Абдергаль-
дена над пятиокисью фосфора до полного удаления влаги. Многие. 
основные красители хорошо кристаллизуются, особенно в виде со
лей с хлористым цинком или других двойных солей. Методы очистки 
сернистых, кубовых красителей и красителей других классов были 
описаны в соответствующих главах. 

Выделение отдельных красителей из смесей двух или более кра
сителей является значительно более трудной задачей, чем отделе
ние красителя от неорганических или бесцветных органических ве
ществ. Прежде всего надо качественно определить, является ли 
данный краситель индивидуальным веществом или представляет 
собой смесь красителей. Сухой порошок красителя сдувают на филь
тровальную бумагу, смоченную водой или смешивающимся с водой 
растворителем, например спиртом или целлозольвом. При испыта
нии красителей для ацетатного шелка применим ацетон. При иссле
довании сернистых красителей бумагу можно смачивать раствором 
сернистого натрия. Появление различно окрашенных пятен, которые 
с помощью цветных реакций могут быть исследованы на индиви
дуальные красители, указывает на присутствие смеси красителей. 
Другое испытание состоит в том, что порошок красителя сдувают 
на поверхность концентрированной серной кислоты, находящейся в 
фарфоровой чашке. Эта проба основана на способности многих кра
сителей давать характерные окраски в среде серной кислоты. Од
нако ни одно из этих испытаний не дает удовлетворительных ре
зультатов в тех случаях, когда красители были смешаны не в виде 
сухих порошков, а в виде водных растворов и затем высушены. Для 
таких красителей лучше пользоваться определением капиллярно-
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ста,7 предложенным Шенбейном в 1862 г. Это испытание дает осо
бенно хорошие результаты, если руководствоваться принципами 
хроматографического адсорбционного анализа и применять раз
работанные для него приемы. П о старой методике один конец по
лоски фильтровальной бумаги погружают в разбавленный раствор 
красителя в воде или в ином растворителе; если входящие в смесь 
красители достаточно сильно отличаются друг от друга по сродству 
к целлюлозе и по капиллярным свойствам, через несколько минут 
на фильтровальной бумаге появляются различно окрашенные зоны. 
Можно также разделить смесь красителей методом фракционного 
крашения; для этого последовательно через каждые полминуты, 
в раствор красителя погружают по кусочку ткани размером в один 
квадратный дюйм. Таким способом с помощью шерсти можно 
разделить смесь кислотных красителей, растворенных в разбавлен
ной уксусной или муравьиной кислоте. Однако следует помнить, что 
продажные смеси обычно состоят из красителей, обладающих при
близительно одинаковым сродством к волокну. Если красители, 
входящие в состав смеси, обладают различной растворимостью, то 
их можно разделить, применяя экстрагирование спиртом, эфиром, 
хлороформом, амилацетатом и другими органическими раствори
телями. Из водных растворов красителя можно экстрагировать рас
творителями, не смешивающимися с водой. Перед экстрагирова
нием кислотные красители следует переводить нейтрализацией 
в свободные кислоты, а основные красители — в свободные основа
ния. Подкисление и подщелачивание можно проводить ступенчато. 
Например, при экстрагировании эфиром водного раствора смеси 
трех основных красителей — Родамина, Фуксина и Сафранина—по
лучается бесцветный раствор основания Родамина в эфире; после 
прибавления аммиака эфир экстрагирует основание Фуксина; на
конец после подщелачивания едким натром эфир извлекает осно
вание Сафранина.8 

Иногда отдельные красители удается выделить из смеси посред
ством распределения между несмешивающимися растворителями 
при противоточном фракционировании.9 Например, смесь Нафтоло
вого желтого S, Оранжевого I и Индигокармина можно разделить 
следующим образом. Водный раствор смеси красителей, подкислен
ный соляной кислотой, пропускают при встряхивании через три во
ронки, содержащие амиловый спирт. Раствор в амиловом спирте 
несколько раз промывают разбавленной соляной кислотой. При 
этом Индигокармин переходит в водную среду; затем раствор кра
сителей в амиловом спирте промывают несколько раз раствором 

7 Ooppelsroeder, Capillaranalyse, Basel, 1906, см. также J. Soc. Dyers 
Colourists 4, 5 (1888). Rheinboldt, Capillar- und Adsorptionanalyse в книге 
H о u b e n, Die Methoden der organischen Chemie, т. I, 3 Aufl., Leipzig, 1925 

a Rota, Chem. Ztg. 22, 437 (1898). 
9 Mathewson, Am. Dyestuff Reptr. 37, 709 (1948) и более ранние ссылки, 

приведенные в этой статье. 
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соли, причем извлекается Оранжевый I. Нафтоловый желтый S 
определяют по разности. Разделение красителей с помощью несме-
шивающихся растворителей подробно исследовано для небольшой 
группы красителей, используемых для подцвечивания пищевых про
дуктов, лекарственных и косметических средств. 10-и Д л я разделе
ния красителей на определенные группы можно использовать также 
их различную растворимость в разных органических растворителях 
и в воде при определенных значениях рН. Для идентификации от
дельных красителей в пределах каждой группы применяют методы, 
описанные ниже.9 

Смеси красителей в водном растворе можно разделить методом 
пенообразования в присутствии желатины при разных значениях 
рН. 12 Основные и кислотные красители можно разделить с по
мощью ионнообменных смол. 13 
ХРОМАТОГРАФИЯ 
Хроматография была открыта в 1906 г. польским ботаником 
Цветтом в процессе выделения зеленого красящего вещества ли
стьев. Несмотря на то, что Цветт отметил возможность широкого 
применения разработанного им нового метода, прошло двадцать 
пять лет прежде, чем было признано, что он является действенным 
и удобным методом разделения смесей на компоненты. Об эффек
тивности метода хроматографии для разделения смесей свидетель
ствует классический пример из области каротиноидов. В 1922 г. 
было известно всего 7 каротиноидов, а в настоящее время их вы
делено более 70. 

Подробное рассмотрение теории и практики хроматографии всех 
трех видов (адсорбционной, ионнообменной и распределительной 
хроматографии) выходит за пределы 'настоящей книга; поэтому при
ходится ограничиться ссылками на многие превосходные книги и 
обзорные статьи, посвященные этим вопросам. 14_22 Н и ж е приво-
10 Woodman, Food Analysis, 4th ed., New York, 1941. 

ii Koch, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 26, 245 (1943). 
12 Aenlle, Anales fis. у quim. Madrid 42, 179 (1946). 
i" О r i e s s b а с h, Angew. Chem. 52, 215 (1939). 
"Библиография до 1942 г. си. Zechmeister, Cholnoky, Principles 

and Practice of Chromatography, 2nd ed., London, 1941; Strain, Chromato
graphic Adsorption Analysis, New York, 1942. 

15 Tiselius в Advances in Colloid Science, т. 1, New York, 1942. 
18 Hesse, Adsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium, Berlin, 1943. 
17 Zechmeister, Progress in Chromatography 1938—1947, London, 1950. 
is Cassidy и др., Chromatography, Ann. N. Y. Acad. Sci. 49, 141 — 326 (1948). 
I» Lederer, Progres Recents de la Chromatographie, ч. 1, Chimie organique 

et Biologique, Paris, 1949. 
20 Chromatographic Analysis, Discussion of the Faraday Soc. 7. 1 — 336 (1949). 
2i S t r a i n в книге Frontiers in Colloid Chemistry, New York, 1950; Anal. Chem. 21, 75 (1949); 22, 41 (1950); 23, 25 (1951). 22 Cassidy, Adsorption and Chromatography in Technique of Organic Chemistry, т. V, New York, 1951. 
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дится только краткое; описание применения хроматографии к иссле
дованию промежуточных продуктов, красителей и составных частей 
каменноугольной смолы. 

Животный уголь и другие адсорбенты давно и широко приме
няются для очистки растворов многих веществ от загрязнений. Хро
матография представляет собой процесс противоточной или диффе
ренциальной адсорбции, аналогичный перегонке с ректификацион
ной колонной, которая позволяет осуществить разделение в тех 
случаях, когда оно недостижимо прямой перегонкой. Хроматографи-
ческое разделение осуществимо при наличии активных групп в мо
лекулах, тогда как фракционная перегонка позволяет разделять мо
лекулы разной величины. Характерная особенность хроматографии, 
отличающая ее от старых методов разделения с помощью адсорбен
тов или распределения между разными растворителями, состоит 
в том, что в этом случае происходит динамическое распределение 
растворенного вещества между двумя фазами (раствором и твер
дым адсорбентом или раствором и несмешивающейся с ним жид
костью) при прохождении одной фазы через вторую, неподвижную 
фазу. 

Адсорбционная хроматография. Техника адсорбционной хрома
тографии обычно состоит из трех операций: 

1. Раствор исследуемой смеси пропускают через колонку из ад
сорбента. Обычно применяют активированную окись алюминия, ко
торой заполняют стеклянную трубку подходящего диаметра. Рас
творители, используемые для хроматографии, должны быть очень 
тщательно очищены. Наиболее подходящими являются такие не
полярные растворители, как углеводороды и некоторые хлорпроиз-
водные углеводородов (например, хлористый метилен, хлороформ, 
четыреххлористый углерод). Однако в определенных условиях воз
можно применение самых разнообразных растворителей. Например, 
птерины были разделены адсорбцией на колонках из окиси алюми
ния при применении 0,004 н. растворов соляной кислоты в воде или 
метиловом спирте (Беккер и Ш е п ф , 1936). 

2. Хроматограмма подвергается «проявлению» при промывании 
колонки растворителем; адсорбированные вещества разделяются на 
зоны, окрашенные в разные цвета. Д л я разделения составных ча
стей на зоны может оказаться подходящим исходный растворитель. 
В других случаях смещение зон по колонке облегчается примене
нием более полярного растворителя или прибавлением к исходному 
растворителю небольшого количества (часто не более 1 % ) более 
полярного растворителя (например, спирта). Четкость и скорость 
разделения зависят от сложных взаимодействий между растворен
ным веществом и адсорбентом, растворенным веществом и раство
рителем и между растворителем и адсорбентом. Гессе расположил 
растворители по убывающей силе адсорбции растворенного вещества в следующий ряд: петролейный эфир, четыреххлористый углерод, трихлорэтилен, бензол, хлористый метилен, хлороформ, эфир, 
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этилацетат, ацетон, н.-пропиловый спирт, этиловый спирт, метило
вый спирт, вода, пиридин. 16 

3. Адсорбированные вещества извлекаются из различных зон 
одним из следующих двух способов. При промывании колонки под
ходящим растворителем или рядом растворителей зоны адсорбиро
ванного вещества постепенно смещаются вниз и растворенное ве
щество регенерируется из соответствующего перколята. Спирт и 
другие растворители, способные к образованию водородных связей, 
являются хорошими «элюентами». Таким образом получается 
«жидкая хроматограмма». 14 П о другому способу колонку адсор
бента извлекают из стеклянной трубки, в которую она была поме
щена, механически отделяют друг от друга соответствующие зоны 
с адсорбированными компонентами смеси и по отдельности извле
кают эти компоненты из адсорбента с помощью растворителей. Для 
извлечения 5-оксифлавона из желтой зоны лака, который он обра
зует в колонке из окиси алюминия, был применен кипящий раствор 
соляной кислоты в ацетоне (Каррер и Шваб, 1941). 

Элюентный анализ, фронтальный анализ и вытеснительное про
явление. Кроме применяющегося обычно элюентного анализа, опи
санного выше, существует еще два основных метода проявления 
хроматограмм (хроматографического анализа): фронтальный ана-. 
лиз и вытеснительное проявление. Оба метода были разработаны 
Тизелиусом (в 1940 и в 1943 гг.). Условия работы с колонкой по 
этим трем методам совершенно различны. <7 Фронтальный анализ 
состоит в пропускании раствора через колонку из адсорбента, пред
варительно промытую чистым растворителем, в определении кон
центрации выходящего из колонки раствора и установлении зави
симости между его концентрацией и объемом. Таким образом, по
лучают характерные кривые с одной «ступенью» для каждого из 
растворенных веществ. При проявлении методом вытеснения веще
ства, подлежащие разделению, адсорбируются в верхней части ко
лонки и через колонку пропускают раствор вещества, обладающего 
большей энергией адсорбции. Это вещество играет роль проявителя, 
вытесняющего вещества, подлежащие разделению, которые, в свою 
очередь, вытесняют друг друга. Определяют зависимость между 
концентрацией вещества в исходящей из колонки жидкости и ее 
объемом. Измерения высоты и длины каждой ступени кривой дают 
возможность провести качественный и количественный анализ со
ставных частей смеси при условии, что проявитель количественно 
вытесняет исследуемую смесь. Методы Тизелиуса, усовершенство
ванные Клессоном и другими, особенно важны для разделения бес
цветных веществ и при применении таких адсорбентов, как уголь. 
За концентрацией составных частей смеси в жидкости, исходящей 
из колонки, непрерывно следят по показателям преломления, элек
тропроводности или других физических свойств. Клессон показал, что методом фронтального анализа можно осуществить количественный анализ смеси, состоящей из шести жирных кислот (на-
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пример, я—С8, С9, ̂ 10, С,2, Си, Ci6). 16 Проявление методом вытес
нения может быть также применено в иоинообменной и распредели
тельной хроматографии^ (см. ниже). 

Адсорбенты. Выбор адсорбента до настоящего времени частично 
производится опытным путем. В то ж е время накапливается все 
больше данных о пригодности тех или иных адсорбентов для раз
деления веществ с определенным химическим строением, приво
дится несколько примеров применения специфических адсорбентов.. 
В каждом отдельном случае выбирают такой адсорбент, который 
обладает наибольшей избирательностью по отношению к отдельным 
компонентам смеси, подлежащей разделению. Выбор адсорбента ча
стично зависит от характера применяемых растворителей. Для ана
лиза веществ с полярными группами в молекуле могут применяться 
окись алюминия и окислы других металлов. Для разделения кароти-
поидов обычно используются окись алюминия, гидрат окиси каль
ция, углекислый цинк и углекислый кальций, адсорбирующая спо
собность которых уменьшается в приведенной последовательности. 
Стрейн исследовал последовательность адсорбции некоторых каро-
тиноидов на колонках из сахара, целита и окиси магния. Относи
тельная способность к адсорбции в значительной мере определялась 
избирательным сродством адсорбентов к характерным группам или 
частям молекул пигментов. Сахар преимущественно притягивает 
полярные гидроксильные группы ксантофиллов, а окись магния — 
ненасыщенные части молекул каротинов и ксантофиллов, а также и 
гидроксильные группы ксантофиллов.23 Стрейн применил колонки 
из окиси магния для исследования ксантофиллов и хлорофиллов и 
показал, что распределение растворенных веществ в зонах адсорб
ции зависит от многих условий. Например, пигменты, образующие 
обычно одну окрашенную зону, могут образовать две зоны, в при
сутствии некоторых бесцветных примесей. Для разделения карбо
нильных соединений в виде 2,4-динитрофенилгидразонов был при
менен порошкообразный сернокислый магний.24 Брокманн показал, 
что растворимые в воде соли, например сульфаты меди н цинка, 
могут служить хорошими адсорбентами для хроматографического 
разделения производных азобензола. Сернокислый алюминий мо
жно применять для разделения оксиантрахинонов, причем очень 
прочно адсорбированные вещества удается выделить только после 
растворения адсорбента в воде.20 

Силикагель, полученный в присутствии метил-, этил-, пропил- и 
бутил-оранжевого, оказался в 4—20 раз более активным адсорбен
том для соответствующего, индивидуального красителя, чем кон
трольный образец геля; при этом активность адсорбции снижалась 
по мере увеличения различия в строении молекул красителей.25 Это 23 JACS, 70, 588 (1948); Ind. Eng. Chem. 42, 1307 (1950). 

24 S t a d t m a n, JACS 70, 3583 (1948). 
25 Dicke'v, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. 35, W (1949). 
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наблюдение может оказаться очень ценным для разделения и очи
стки водорастворимых красителей. 

Преимущество угля состоит в том, что его м о ж н о приготовлять 
и активировать различными способами. О н является общеприня
тым обесцвечивающим средством и адсорбентом в процессах реге
нерации растворителей, а в настоящее время он нашел применение 
в хроматографии для фронтального анализа и вытеснительного 
проявления. О н применяется, например, для разделения смеси моно-, 
ди- и трисахаридов,26 для разделения аминокислот,27 для измере
ния изотерм адсорбции алифатических кислот28 и для исследования 
высокомолекулярных соединений.29 

Учитывая специфичность адсорбирующего действия, Стрейн рас
полагает адсорбенты в следующий ряд по возрастанию их актив
ности: тростниковый сахар, крахмал, инулин, лимоннокислый маг
ний, тальк, углекислый натрий, углекислый калий, углекислый каль
ций, фосфорнокислый кальций, углекислый магний, окись магния 
(Мерк), известь (свеже и частично гашеная), активированная крем
невая кислота, активированные силикаты магния, активированная 
окись алюминия, животный или древесный уголь, окись магния 
(сорт Micron), фуллерова земля. и Активность каждого данного 
адсорбента может быть изменена активацией (например, нагрева
нием или обработкой растворителем) или дезактивацией (например, 
промыванием водой или спиртом, к которым адсорбент обладает срод
ством) . После таких обработок адсорбент может быть характеризован 
по разделению стандартной смеси. Брокманн и Ш о д д е р применяли 
для измерения адсорбирующей способности активированной окиси 
алюминия двойные смеси азобензола и его производных (например, 
я-амино-, я-окси- и я-метоксиазобензола), растворенные в бензолен 
петролейном эфире.14 М о ж н о также использовать тройную смесь азо
бензола, бензолазо-|3-нафтола и я-диметиламиноазобензола, раство
ренную в смеси хлорбензола и петролейного эфира.30 М ю л л е р изме
рил теплоту смачивания окиси алюминия растворителями и ис
пользовал эту характеристику для оценки активности адсорбента.31 

В некоторых случаях в процессе, хроматографии на колонке мо
гут происходить обратимые и необратимые химические процессы. а2 
Некоторые каротиноиды адсорбируются на кислых глинах из не
полярных растворителей с образованием темно-синей зоны (см. 
цветные реакции с серной кислотой и треххлористой сурьмой) в 

2« Whistler, D u r s о, JACS 72, 677 (1950). 
2? Tiselius, Hagdahl, Acta Chem. Scand. 4, 394 (1950). 
28Nestler, Cassidy, JACS 72, 680 '(1950); H a g d a h l , H о 1 in a n, 

JACS 72, 701 (1950); J. Biol. Chem. 182, 421 (1950). 
28 С 1 a e s s о n, см. ссылку 2". 
ЭД Cropper, J. Soc. Dyers Colourists 61, 162 (1945). 
31 Helv. Chim. Acta-26, 1945 (1943); 27, 404 (1944); см. также True blood, 

M a 1 m b e r g, Anal. Chem. 21,1055 (1949): L e R о s e n и сотр., ibid. 22, 811 (1950). Я2 Обзор см. Meunier, Vi n e t, Chromatographic et mesomerie; Adsorption et resonance, Paris, 1947. 
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верхней части колонки. Однако при промывании спиртом первона
чальная окраска восстанавливается и каротиноид выделяется в не
измененном виде. Мёнье и Винэ высказали предположение, что 
окраска появляется вследствие резонанса полярных структур в ре
зультате перехода электронов от молекулы каротиноида к адсор
бенту. Триарилметилгалоидные соединения образуют окрашенные 
комплексы при адсорбции на'силикагеле, вероятно вследствие поля
ризации красителя на полярной поверхности адсорбента; при про
мывании спиртом выделяются бесцветные или слабоокрашенные нё-
поляризованные производные трифенилметана (Вейтц и Ш м и д т , 
1939). Примерами необратимых изменений могут служить превра
щение витамина А в ангидровитамин А, перегруппировка системы 
двойных связей в витамине D2, потеря биологической активности 
витамином Ki при адсорбции на окиси алюминия или окиси магния 
(но не на сахаре), а также каталитическое окисление витамина С на 
животном угле. н-17 П р и пропускании ацетона через колонку из 
окиси алюминия образуются заметные количества диацетонового 
спирта (Гессе, 1938). 14 П р и хроматографировании раствора антра
цена в петролейном эфире на колонке из окиси алюминия, про
явлении петролейным эфиром и экспозиции хроматограммы на 
свету из колонки выделяется диантрацен. П р и адсорбции'нафтацена 
на окиси алюминия из бензольного раствора и проявлении тем ж е 
растворителем адсорбент становится желтым, а часть его, обращен
ная к прямому дневному свету, становится оранжевой вследствие 
образования хиноыа.33 Продукты присоединения тринитробензола 
к некоторым ароматическим углеводородам, терпенам и стероидам, 
а также соответствующие пикраты расщепляются при прохождении 
через колонку из окиси алюминия. П р и этом пикриновая кислота 
или тринитробензол остаются адсорбированными, а углеводороды 
переходят в перколят, выходящий из колонки (Кондо, 1937). н Цех-
мейстер описал ряд предосторожностей, необходимых при хромато
графировании лабильных соединений. 13 

Проявление бесцветных веществ. Д л я наблюдения за разделе
нием бесцветных веществ существуют различные приемы. Один из 
них состоит в предварительном превращении бесцветных веществ 
в окрашенные производные. Стрейн применил динитрофенилгидра-
зоны для работы с карбонильными соединениями. П р и м е р ы обра
зования азокрасителей будут приведены ниже. Зоны расположения 
кислот фиксируются посредством предварительной обработки адсор
бента индикатором. П о «способу обработки кисточкой» Цехмейстера 
колонку адсорбента извлекают из стеклянной трубки и кисточкой из 
верблюжьего волоса, смоченной подходящим реактивом, проводят 
вдоль боковой поверхности колонки так, чтобы получилась тонкая 
окрашенная полоска. Д в е ф о р м ы стильбена, 4,4'-диметил- или 
4,4'-диметоксистильбен, разделяются на окиси алюминия, причем 

« L e v y , C a m p b e l l , JCS 1445(1939), 
44 Зак 2200. К. Венкатараман 
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транс-форма адсорбируется над цис-формош и между ними обра
зуется широкая промежуточная зона. Положение зон фиксируется 
проведением полосы 1%-ным раствором перманганата вдоль ко
лонки. 17. Д л я фиксации зон адсорбции протеинов, разделяющихся на 
фильтровальной бумаге или на колонке из целлюлозы, их окраши
вают кислотными красителями, не окрашивающими целлюлозу.34 
Д л я выявления зон разделения на фильтровальной бумаге исполь
зуются различные виды цветных реакций. П о аналогии с фотографи
ческим проявлением, под «проявлением» хроматограммы бесцветных 
веществ часто понимают не разделение зон, а получение видимых 
изображений. Применение ультрафиолетовых лучей позволяет исполь
зовать для идентификации зон флуоресценцию определенных веществ 
или их способность гасить флуоресценцию. Нафталин, антрацен и 
полициклические углеводороды более сложного строения (например, 
перилен, 1,2-бензпирен), а также карбазол, акридин и другие гетеро
циклические соединения, содержащиеся в каменноугольной смоле, 
были выделены в более чистом состоянии из образцов этих веществ, 
приготовленных и очищенных обычными методами выделения и 
кристаллизации. Были изучены хроматограммы этих веществ в уль
трафиолетовом свете, причем удалось фиксировать соответствующие 
характерные зоны по различиям окрасок флуоресценции (Винтер-
штейн) .35 Цехмейстер приводит длинный список полициклических 
углеводородов, очищенных посредством хроматографии на окиси 
алюминия. ,7 Д л я наблюдения за гашением флуоресценции можно 
пользоваться флуоресцирующим сульфидом цинка. Спирты ( G — С 6 ) 
были разделены в гексановом растворе на силикагеле, предвари
тельно обработанном Родамином 6G, в виде их эфиров с 3,5-ди-
нитробензойной кислотой, причем для проявления применялась 
смесь гексана и эфира, а для элюирования — эфир.36 Бесцветные 
нефлуоресцирующие соединения могут быть превращены в флоурес-
цирующие производные; например, жирные кислоты превращают 
в n-фенилфенацильные эфиры.37 Д л я определения положения зон 
в. колонках и на фильтровальной бумаге было использовано также 

W Jones, Michael, Nature 165, 685 (1950). Некоторые новые прояв
ляющие реактивы предложены Ле Розеном и сотрудниками (LeRosen и сотр., 
Anal. Chem. 22, 809, 1950). При работе по методу „поверхностной хро
матографии", для снятия микрохроматограммы можно использовать порош
кообразный адсорбент, жестко фиксированный на предметном стеклышке ми
кроскопа с помощью подходящего связующего вещества; в качестве цветных 
реактивов для проявленных хроматограмм катионов, полученных методом по
верхностной хроматографии, применялись протравные красители: М е i n h a r d, 
Hall, Anal. Chem. 21, 185 (1949); 22, 344 (1950). 

95 W i n t e г s t e i n и сотр., Вег. 68, 1079 (1935) и более ранние статьи; см. также 
Almasy, Biochem. Z. 291, 421 (1937). Фарман разделил и идентифицировал 
углеводороды, содержащиеся в первичной смоле, методом хроматографии на 
колонке из окиси кремния, нагреваемой паром; Nature 165, 404 (1950). 

36 S e a s e, JACS 69, 2242 (1947); White, D r u d e n, Anal. Chem. 20, 
853 (1948). 

37 Kirch пег и сотр., Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 18, 31 (1946). 
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явление радиоактивности. В тех случаях, когда все перечисленные 
методы фиксации положения зон непригодны или неудобны, ко
лонку полностью промывают растворителем. Промывной раствор со
бирают по фракциям (применяя в случае необходимости прибор для 
автоматического разделения и собирания отдельных фракций), 
каждую фракцию анализируют, определяя характерные физические 
свойства, например величину рН, и показатели преломления или 
электропроводность. 15 М о ж н о также использовать химические ме
тоды анализа (например, титрование методом нейтрализации), 
антибактериальные пробы и методы физиологического анализа. 

Химическое строение и хроматографические свойства. Вещества, 
различающиеся по природе, числу и расположению полярных групп 
в молекуле, в которую входят двойные связи и ароматические 
циклические системы, обычно легко разделяются простым мето
дом адсорбционной хроматографии.38 Удается разделить и цис-
гранс-изомеры. Молекулы, отличающиеся только величиной непо
лярных групп (например, гомологи жирных кислот), с трудом 
поддаются разделению. Применение асимметрических адсорбентов 
позволяет хроматографически разделять рацематы. 

Взаимосвязь между химическим строением и хроматографиче-
скими свойствами можно установить только для молекул одного и 
того ж е или аналогичного типов и в конкретных условиях данного 
хроматографического процесса. Изменения последовательности 
адсорбции составных частей смеси наблюдаются как при смене 
адсорбента, так и при смене проявляющего растворителя. Так, ме
няя растворители, Стрейн осуществил четыре (из шести возмож
ных) варианта последовательного разделения некоторых тройных 
смесей.39 Л е Розен нашел, что если в качестве проявителя приме
нять бензол, то в колонках из окиси алюминия и углекислого каль
ция криптоксантин располагается выше ликопина, а на колонке из 
гидрата окиси кальция эти вещества располагаются в обратном по
рядке.40 Шредер наблюдал изменение последовательности адсорбции 

33 По данным Синомийа влияние функциональных групп на способность 
к адсорбции снижается в следующем порядке: С О О Н или ОН, NH,, NO» СН, Н-
J. Chem. Soc. Japan 61, 1221 (1940). ' 

м Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 18, 605 (1946). 
« L e R o s e n , JACS 64, 1905 (1942) и ел. Л е Р о з е н у (L e R о s е п и согр. 

Anal. Chem. 23, 730,732 (1951)) недавно удалось вывести математическую зависи
мость между взаимодействием в хроматографическои системе и движением зоны 
адсорбции. Механизм адсорбции можно рассматривать как взаимодействие 
между донорными и акцепторными группами и процесс, приводящий к образо
ванию водородных связей. Боковые цепи атомов углерода уменьшают адсорб
цию. Донорная активность связана со свойствами атомов О и N, а способность 
к образованию водородных связей со свойствами групп О Н и NH. Раствори
тели играют роль конкурирующих агентов с различными, но определенными 
характеристиками, а активность адсорбентов в каждом данном случае опреде
ляется опытным путем. Скорости движения хроматографпческих зон, вычислен
ные на основании перечисленных характеристик, хорошо согласуются с экспери
ментальными данными. 44* 
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Ы-этил-]Ч,]М'-дифенилмочевины и 4-нитро-Ы-этиланилина при не
значительном изменении состава проявителя (2 или 5 % этилацетата 
в петролейном эфире).18 Ле Розен определяет величину адсорб
ционного сродства R, как скорость движения зоны адсорбции 
(мм/мин), деленную на скорость потока проявляющего раствори
теля.40 Величина R соответствует величине Rf, определяемой в ме
тоде распределительной хроматографии (см. ниже). Величины R 
используются для стандартизации адсорбентов и для определения 
эффективности проявителей. При одном и том же адсорбенте и рас
творителе величины R количественно характеризуют величину 
адсорбционного сродства ряда веществ и могут быть сопоставлены 
с их химическим составом и строением. 

Взаимосвязь между строением и адсорбционной способностью 
подробно исследована для группы каротиноидов (Виптерштейн и 
Штейн; Кун; Каррер; Цехмейстер). Двойные связи, этерифициро-
ванные гидроксильные группы, карбонильные и гидроксильные 
группы располагаются в приведенный ряд по усилению адсорбции. 
Сила адсорбции растет с увеличением числа каждой из этих групп. 
Сопряженные двойные связи вызывают более сильную адсорбцию, 
чем разобщенные двойные связи. Карбонильная группа, сопряжен
ная с двойной связью, вызывает более сильную адсорбцию, чем 
каждая из этих групп в отдельности. 

Винтерштейн изучал зависимость между способностью аромати
ческих углеводородов к адсорбции и их строением. Сила адсорбции 
растет с увеличением числа бензольных циклов, если не проявляется 
влияние каких-нибудь дополнительных факторов. Молекулы с ли
нейной структурой адсорбируются сильнее молекул с ангулярными 
или конденсированными циклическими системами. Антрацен адсор
бируется сильнее, чем фенантрен. Хризен (4 цикла и 9 двойных свя
зей в молекуле) адсорбируется значительно сильнее, чем пирен 
(4 цикла и 8 двойных связей). Нафтацен (4 цикла) адсорбируется 
сильнее, чем хризен (4 цикла), 1,2-бензпирен (5 циклов) и 
1,2,6,7-дибензантрацен. Большая поляризуемость способствует уве
личению силы адсорбции, а так как при этом возрастает и поглоще
ние света, то более глубоко окрашенные углеводороды обычно рас
полагаются в верхних зонах колонок Цветта. 1,2,6,7-Дибензантрацеи 
(оранжево-желтый) адсорбируется слабее, чем нафтацен (оранже
вый), но сильнее, чем 1,2,5,6-дибензантрацен (бесцветный). Пери-
лен (оранжево-желтый) адсорбируется сильнее, чем 1,2-бензпирен 
(бледно-желтый). В то время, когда были высказаны гипотезы 
о связи канцерогенных свойств углеводородов с их строением, 
спектрами поглощения и химической активностью, не было сделано 
никаких попыток установить зависимость между этими свойствами 
и способностью к адсорбции, например на адсорбентах для про
теинов. 

Многократной хроматографической обработкой антрацена фирмы 
Кальбаум на колонке из окиси алюминия с применением керосина 
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в качестве растворителя и смеси керосина и метилового спирта в 
качестве элюента Винтерштейн показал, что этот препарат содержит 
не менее 0,05% карбазола, а также нафтацен и антрахинон. Очи
щенный антрацен обладает интенсивной синей флуоресценцией, 
гаснущей при прибавлении 1/3000000 части нафтацена. Было дока
зано, что продажный хризен содержит 1,2-бензокарбазол и нафта
цен, а «чистый пирен» содержит бразан (2,3,5,6-дибензокумарон), 
нафтацен и 2,3,6,7-дибензофенантрен. Винтерштейн и Феттер выде
лили 2,5 г канцерогенного углеводорода, 1,2-бензпирена; из 3,5 кг 
фракции каменноугольной смолы, кипящей выше 450°.41 

Виланд и Пробст (1937) установили, что смесь флуорена и 9-ме-
тилфлуорена образует изоморфные кристаллы, которые кажутся 
совершенно однородными. Температура плавления их дибромпроиз-
водного постоянна. Тот факт, что это вещество представляет собой 
смесь двух веществ, был доказан только с помощью хроматографии 
на окиси алюминия, так как флуорен адсорбируется сильнее, чем 
его гомолог. Многократное хроматографическое разделение позво
лило получить чистый флуорен, очень слабо флуоресцирующий в 
ультрафиолетовом свете. 

Хроматографический метод пригоден для контроля качества про
межуточных продуктов для красителей, для приготовления проме
жуточных продуктов для специальных целей в чистом состояний и 
для качественного и количественного отделения примесей от таких 
промежуточных продуктов для красителей, как амины, нафтол-
сульфокислоты и аминонафтолсульфокислоты. 

Три нитроанилина были разделены методом адсорбции на ко
лонке из извести, причем наиболее сильно адсорбировался «ара-изо
мер, а наиболее слабо орго-изомер (Каррер, Нильсон, 1934).,42 
Нитрофенолы также адсорбируются, причем сила адсорбции убы
вает в ряду пара-мета- и орго-изомер, а адсорбционная способность 
оказывается пропорциональной дипольным моментам.43 З-Нитро-
о-4-ксиленол адсорбируется кремневой кислотой сильнее, чем 
5-нитроизомер.44 Адсорбция ряда нитросоединений на колонке из 
силикагеля, смешанного с целитом 535, была изучена Шредером 
и Овенстоном 45 в связи с анализом взрывчатых веществ. В этом 
случае окись алюминия не пригодна. Шредер обнаружил, что смена 
проявителя при адсорбции на кремневой кислоте очень часто при
водит к изменению последовательности адсорбции. Некоторые ве
щества обладают нежелательной способностью к «двоению зон», 
т. е. к образованию двух зон при элюировании и повторном 

41 Хроматография на окиси алюминия в среде петролейного эфира показала, 
что продажный 1,2-бензпирен загрязнен V, 2', 3', 4', - тетрагидро -1 2- бенз-
пиреном; Cook, Schoental, Nature 167, 725 (1951). 

43 См. также Trueblood, Malm berg, JACS 72, 4112 (1950). 
«Arnold, JACS 61, 1611 (1939). 
«Holler и сотр., JACS 72, 2036 (1950). 
« J. Soc. Chem. Ind. 68, 54 (1949). 
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хроматографировании каждой из двух зон смесей, разделенной при 
первичном хроматографировании. На основании опытов со смесями 
бензола с лигроином и эфира с лигроином в качестве проявителей 
Шредер пришел к следующим общим заключениям о влиянии коли
чества и положения заместителей на адсорбционное сродство ди
фениламина и его производных. Дифениламин адсорбируется очень 
слабо, 2-нитродифениламин немного сильнее, а 4-нитродифениламин 
значительно сильнее. Малое адсорбционное сродство 2-нитропроиз-
водного вероятно объясняется образованием дополнительной связи 
между нитрогруппой в положении 2 и иминогруппой. Это влияние 
сказывается настолько сильно, что 2,2'4-тринитро- и 2,2',4,4'-тетра-
нитропроизводные адсорбируются слабее, чем 4,4'-динитродифенил-
амин.46 Нитрозогруппа в одних случаях увеличивает, а в других 
случаях уменьшает адсорбционное сродство, как это следует из 
приведенного ниже ряда веществ, расположенных в порядке воз
растания адсорбционной способности: дифениламин, N-нитрозоди-
фениламин, г>Г-нитрозо-4-нитродифениламин, 4-нитродифениламин. 
Овенстон применял для проявления смеси петролейного эфира с 
1—35% ацетона и нашел, что при хроматографическом разделении 
перечисленные ниже вещества располагаются в следующий ряд по 
возрастающей адсорбционной способности: 1-нитронафталин; 
2,4,6-тринитроксилол; 1 -хлор-2,4-динитробензол; 2,4-динитротолуол; 
1,3-динитробензол, 2,4,6-тринитротолуол; 2,4,6-тринитрофенетол; 
1,3,5-тринитробензол; 2,4,6-тринитроанизол; 2,4-динитроанизол; 
2,4,6-тринитрофенилэтилнитрамин; 2,4,6-тринитрофенилметилнитр-
амин (тетрил); 1,3,8-тринитронафталин; 2,4,6-тринитро-М-крезол; 
2,4,6-тринитрофенол; 2,4,6,2',4',6'-гексанитродифениламин; 2,4-ди-
нитрофенол; 2,4-динитрорезорцин; 2,4,6-тринитрорезорцин. Как и 
следовало ожидать, с увеличением числа нитро- и оксигрупп адсорб
ционная способность возрастает, а под влиянием алкоксильных 
групп она уменьшается. Алкильные группы, связанные с ядром, по
нижают адсорбционное сродство. 

Бензидин адсорбируется на окиси алюминия сильнее, чем а-на-
фтиламин.47 Это, вероятно, объясняется конфигурацией молекул и 
наличием добавочной аминогруппы в молекуле бензидина. р-Нафтол 
адсорбируется сильнее, чем а-нафтол, а 2-нафтол-4-сульфокислота 
сильнее, чем 1-нафтол-4-сульфокислота (кислота Невиля-Вин
тера),47 вследствие большей склонности р-оксигруппы к образова
нию водородной связи с адсорбентом. 

В результате исследования хроматографического разделения 
ряда оксиантрахинонов на силикагеле Гойер нашел, что производ

ив Влияние внутримолекулярных водородных связей и водородных связей 
между адсорбированным веществом и адсорбентом (кремневая кислота) на ад
сорбционное сродство производных дифениламина и N - этиланилина было изу
чено Шредером; JACS 73, 1122 (1951). 

47 Ruggli, Jensen, Helv. Chim. Acta 18,624(1935); 19, 64 (1936); R u gg li, 
S t a u Ы e, Helv. Chim. Acta 23, 689 (1940); см. также Ruiz, Ind. parfum. 1,187 (1946). 
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ные антрахинона, содержащие в молекуле оксигруппы в а-положе-
ниях, легче проходят через колонку вследствие образования допол
нительной связи с СО-группами. Положение гидроксильных групп 
оказывает большее влияние, чем их число. Это подтверждается тем 
фактом, что 2-оксиантрахинон адсорбируется и остается на колонке, 
тогда как 1,4,5,8-тетраоксиантрахинон проходит через нее.48 

При пропускании раствора смеси 1- и 2-аминоантрахинонов в 
смеси ̂ толуола и пиридина через колонку из специально приготов
ленной окиси аллюминия и проявлении смесью тех же растворителей 
1-изомер количественно вымывается из колонки, а 2-изомер задер
живается в ней. В верхней части колонки образуются фиолетовые 
зоны, вероятно вследствие наличия 1,2- и 1,4-диаминоантрахинонов 
в техническом 1-аминоантрахиноне.30 Стюарт изучил связь между 
строением простых производных антрахинона и их хроматографиче-
скими свойствами.20 На том основании, что изменение активности 
адсорбента при прибавлении воды изменяет порядок смещения зон 
адсорбции, заместители у монозамещенных были расположены в сле
дующий ряд по увеличению адсорбции; галоид, ариламиногруппа, 
алкиламиногруппа, аминогруппа, ациламиногруппа, оксигруппа в 
боковой цапи, оксигруппа, связанная с ядром. Обычно адсорбция 
усиливается с увеличением числа замещающих групп, а адсорбция 
из водных растворов уменьшается с увеличением числа сульфо-
групп. Для монозамещенных не было обнаружено никакой система
тической зависимости между адсорбцией и наличием заместителей 
в положениях 1 или 2. Из результатов, приведенных ниже, будет 
ясно, что последовательность разделения ациламиноантрахинонов 
зависит от положения заместителя и от присутствия или отсутствия 
N-алкильной группы. 49 

При хроматографировании ряда аминоантрахинонов на окиси 
алюминия и применении бензола в качестве растворителя и прояви
теля эти вещества располагаются в следующий ряд по нарастанию 
силы адсорбции: антрахинон, 1М-метил-1-аминоантрахинон, 1-бензо-
иламиноантрахинон, 1 -аминоантрахинон, 1,5-диаминоантрахинон, 
1,8-диаминоантрахинон, N-метил-1 -бензоиламиноантрахинон, 2-бен-
зоиламиноантрахинон, 2-аминоантрахинон, 1,4-днаминоантрахинон, 
1,4,5-триамипоантрахинон, 1,2-диаминоантрахипон, 1,4,5,8-тетраами-
ноантрахинон, 2,6-диаминоантрахиноп.49 Эти аминоантрахиноны 
можно использовать для стандартизации окиси алюминия, так как 
они имеются в продаже, легко очищаются кристаллизацией и 
хроматографическим методом и их смеси разделяются на ярко 
окрашенные зоны. Как и следовало ожидать, с увеличением числа 
аминогрупп адсорбционная способность а-аминоантрахинонов усили
вается, соответственно углубляется и окраска. Аналогично законо
мерности, установленной Гойером для оксиантрахинонов, большое 

48 Kolloid-Z, 116, 121 (1950). 
49 Ra о, Shah, Venka-taraman, Proc. Indian. Acad. Sci. 34A, 355 (1951), 
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значение имеет положение аминогрупп, но различие между амино
группами и гидроксильными группами заключается в том, что при 
наличии более двух аминогрупп их положение перестает играть ре
ш а ю щ у ю роль. Известно, что протонодонорные свойства у амино
группы выражены слабее, чем у гидроксильной группы, и инфра
красные спектры показывают, что в оксиантрахинонах образуется 
прочная водородная связь между группами О Н и СО, а в амино-
антрахинонах между группами NH2 и С О такой связи не обра
зуется, хотя и не исключается возможность появления слабой водо
родной связи.50 Вероятно дополнительная связь, образующаяся 
между группой СО и аминогруппой в сс-положении, достаточно 
сильна для того, чтобы обеспечить относительно большую способ
ность р-аминогруппы к образованию водородной связи с окисью 
алюминия, в результате чего р-аминоантрахинон отличается отно
сительно большей адсорбционной силой. В то же время дополни
тельная связь сс-аминогруппы с группой СО настолько слаба, что 
у 1,4-диаминоантрахинона (и в еще большей степени у 1,4,5-три-
амино- и 1,4,5,8-тетрааминоантрахинонов) способность аминогруппы 
к образованию водородных связей с окисью алюминия достаточно 
велика для того, чтобы сообщить им большую силу адсорбции, чем 
у 2-аминоантрахинона, но все же недостаточную для того,^чтобы 
соперничать с силой адсорбции 2,6-диаминоантрахинона. Большая 
сила адсорбции 1,8-диаминоантрахинона в сравнении с 1,5-изомером 
объясняется независимым друг от друга образованием дополнитель
ных связей между обеими аминогруппами и группами СО у послед
него вещества. Относительную способность к адсорбции 1- и 
2-аминоантрахинонов можно также объяснить резонансным взаимо
действием между ЫН2-группами и одной из групп СО. В резонанс
ных структурах I и II а-аминосоединение имеет значительно мень
ший дипольный момент, чем р-аминосоединение, что обусловливает 
соответственно меньшую силу адсорбции. О" NH„ О 

I I I I 
NH2 

li I 
О O" 
I II 

N-Бензоилирование ослабляет адсорбцию как 1-, так и 2-амино
антрахинонов, но это вызывается разными причинами. У а-амино-
антрахинона N-ацилирование увеличивает прочность дополнительной 
связи NH-гругшы с группой СО в положении 9. У р-аминоантрахи-
нона N-ацилирование уменьшает резонансное взаимодействие между 

б» Flett, JCS 1444 (1948), 

Хроматография 1601 

Группой С О в положении 10 и группой N H . Более сильную 
адсорбцию 1,4-диаминоантрахинона в сравнении с 1,8-изомером 
и р-аминоантрахиноном можно объяснить двояко. Под влиянием 
поляризации (см. формулу I) усиливается протонодонорный харак
тер группы NH2 в положении 4. Симметричное расположение по
лярных центров в молекуле 1,4-диаминоантрахинона вероятно также 
способствует адсорбции. 

Значительным достижением хроматографического метода яви
лось отделение ^ис-азобензолов от обычных транс-соединений.м 
При применении колонки из окиси алюминия и бензола в качестве 
растворителя и проявителя, ^ис-азобензол остается на колонке, 
а транс-изомер проходит через нее. При хромофотографировании 
смеси стабильной формы и двух нестабильных форм 4-бензолазо-
азобензола наиболее сильно адсорбируется ^нс-транс-форма, цис-
цис-фориа отделяется и образует промежуточную зону, а транс
транс-форма адсорбируется слабее всех.51 

2,2'-Бисметилмеркаптоазобензол и соответствующее азоксисоеди
нение были разделены хроматографически на окиси алюминия из 
бензольных растворов; азоксисоединение адсорбируется сильнее.Б2 

Анилы, приготовленные из нитротолуолов и п-нитрозодиметил-
анилина, были разделены на окиси алюминия. При хроматографи-
ровании бензольного раствора продукта конденсации 4-метил-
3-нитроазобензола с л-нитрозодиметиланилином на окиси алюминия 
не вошедшее в реакцию азосоединение проходит через колонку. 
При промывании ацетоном основных зон — оранжево-коричневой 
и фиолетово-коричневой — из колонки вымываются л-диметил-
аминоанилид З-нитроазобензол-4-карбоновой кислоты и я-диметил-
аминоанил 4-альдегидо-З-нитроазобензола.53 

Хроматография красителей. В настоящее время достоинства 
хроматографического метода хорошо известны. Этот метод предста
вляет Ценность для проверки чистоты вещества; он позволяет раз
делить сложные смеси веществ, мало отличающихся друг от друга 
по химическому строению; не требует большой затраты времени; 
аппаратура его проста и легко доступна; применим к микроколиче
ствам для выделения, идентификации и количественных определе
ний компонентов смеси и к большим количествам для препаратив
ных целей; может быть использован для выделения очень малых 
количеств растворенных веществ из очень больших объемов раство
рителей. Процессы образования и движения зон при хроматографи-
ческой адсорбции подверглись теоретической и математической 
обработке. Если применять в качестве адсорбентов целлюлозу 
и протеины с волокнистой структурой, то хроматография красителей 
51 Cook, JCS 876 (1938); Z е с h m e i s t e r, F r e h d e n, Fischer-Jorgen-
sen, Naturwissenschaften 26, 495 (1938). 

KSimons, R a t n e r, JCS 421 (1944). ^Chardonnens, Heinrich, Helv. Chim. Acta 22,1471 (1939)- 23 1399 (1940). 
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может помочь познанию явлений сродства красителей к волокнам. 
Ознакомление с масштабом хроматографических исследований в 
области синтетических красителей показывает, что в этой области 
проведено поразительно мало работ. Работу со многими красите
лями сильно затрудняет очень ограниченный выбор растворителей. 
П о растворимости красители можно разделить на два класса: водо
растворимые красители и красители нерастворимые в воде. Водо
растворимые красители (например, очень многочисленные азокраси-
тели) обычно нерастворимы в органических растворителях. Не
растворимые в воде красители (например, сернистые и кубовые 
антрахиноновые красители) обычно не растворяются или очень 
мало растворяются на холоду в растворителях, пригодных для 
хроматографии. 

Особенно ценным методом определения чистоты красителя 
является проверка его хроматографической однородности. Загряз
ненность ряда красителей, применяющихся в медицине (Пеллидол, 
Риванол, Трипафлавин), была доказана образованием нескольких 
полос при адсорбции их на колонке из окиси алюминия (Франк, 
1937 г.). Руггли и Иенсен 47 нашли, что после нескольких перекри
сталлизации продажного Конго красного из водного спирта его 
можно превратить в хроматографически однородный препарат. П о 
данным Галлера, при хроматографировании Конго красного на 
осажденном углекислом кальции он делится на две фракции — 
интенсивно синюю, адсорбирующуюся на колонке, и проходящую 
через колонку в виде красного раствора. Такое разделение объяс
няется различной степенью дисперсности частиц красителя. u Про
дажный Бензоазурин G (дианизидии z* 2 молекулы кислоты Не
виля-Винтера) образует темно-синюю полосу в верхней части ко
лонки и широкую светло-голубую зону; эти фракции окрашивают 
хлопчатобумажное волокно в такой же оттенок, как продажный 
краситель. Через колонку проходит серовато-синий фильтрат, окра
шивающий хлопок в фиолетовый цвет, более прочный к утюжке, 
чем продажный краситель. Под конец через колонку проходит крас
ный фильтрат. Переход сине-фиолетового цвета в красный было 
приписано процессу полимеризации. Такое же изменение окраски 
происходит при утюжке окрашенной ткани, нагревании раствора 
красителя или прибавлении спирта к раствору. Продажные трисазо-
и тетраакисазокрасители дают сложные хроматограммы, показы
вающие, насколько трудно получить индивидуальные красители при 
трех- или четырехкратном сочетании диазосоединении.47 Применение 
окиси алюминия Брокманна и кларита (род отбеливающей земли) 
в качестве адсорбентов и бензола в качестве растворителя и про
явителя позволило выделить и идентифицировать красители, содер
жащиеся в маслах и жирах, например Желтый Марциуса, Судан III, 
Алый Р̂ , Жировой пунцовый (Талер, 1937). Руггли и Иенсен 47 разделили смеси азокрасителей, кислотных и основных красителей и обнаружили интересные зависимости ме-
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жду строением красителей и их адсорбционной способностью. Ока
залось, что при промывании окиси алюминия очень разбавленным 
раствором извести активность этого адсорбента повышается. Угле
кислый кальций также может быть использован в качестве адсор
бента. Растворителем и проявителем обычно служила вода. Для 
разделения зон и элюирования использовалась кипящая вода. Была 
установлена зависимость адсорбционной способности красителя от 
числа азогрупп в его молекуле. Поэтому хорошее разделение смеси 
достигалось в тех случаях, когда в состав смеси входили красители 
с разным числом азогрупп в молекуле. Исследование смеси трис-
азокрасителя Диаминового зеленого, дисазокрасителя Конго красного 
и моноазокрасителя Диамино-роза F F B показало, что адсорб
ция происходит в указанной последовательности. Аналогичные 
наблюдения были проведены над рядом красителей, пригото
вленных последовательным диазотированием и сочетанием несколь
ких молекул J-кислоты. Дисазокрасители, полученные сочетанием 
тетразотированного бензидина с двумя молекулами одной и той же 
аминонафтолсульфокислоты, располагаются по адсорбционной спо
собности в следующий ряд: 2,8,6-триаминонафтолсульфокислота (у-
кислота); 2,5,7-триаминонафтолсульфокислота (J-кислота); 6,2,4-три-
аминонафтолсульфокислота; 1,8,4-триаминоиафтолсульфокислота (S-
кислота) и 1,5,7-триаминонафтолсульфокислота (М-кислота). Следо
вательно, производные р-нафтиламина адсорбируются сильнее, чем 
производные а-нафтиламина. Это утверждение во всяком случае спра
ведливо для исследованных сульфокислот и для применявшихся в 
данном исследовании адсорбента и растворителя. о-Оксиазокрасители 
адсорбируются сильнее, чем n-иозмеры, в то время как натриевые 
соли 1-арилазо-2-нафтола и соответствующих 2-арилазо-1-нафтол-
сульфокислот обладают примерно одинаковой адсорбционной спо
собностью. Исследования о-окси- и я-оксиазосоединений, не содер
жащих сульфогрупп в молекуле, с применением в качестве раство
рителей хинолина или бензола, показали, что гидроксильные группы 
оказали обратное влияние, т. е. я-соединения адсорбировались силь
нее, чем о-изомеры. Влияние, оказываемое гидроксильной группой, 
не связанной дополнительной связью с азогруппой, на адсорбцию 
на окиси алюминия, подтверждается также наблюдениями над свой
ствами красителей из резорцина.5* При хроматографировании рас
твора смеси 4-бензолазорезорцина и 2,4- или 4,6-бисбензолазорезор-
цина в бензоле или хлороформе на окиси алюминия моноазосоеди-
нение адсорбируется сильнее и образует верхнюю зону, в полную 
противоположность поведению моноазосоединения (Диаминового 
розового) и дисазосоединения (Конго красного), упомянутых выше. 
4,6-Бисбензолазорезорцин адсорбируется сильнее, чем 2,4-изомер, м Gore, Panse, Venkataraman, Proc. Indian Acad. Sci., 29A, 289 
(1949); см. также Bhate, Panse, Venkataraman, Proc. Indian Acad. Sci. 
32A, 360(1950); Gore, Ven k a tar a m a n, Proc. Indian Acad. Sci. 34A, 368 (1951), 
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что свидетельствует о большей прочности дополнительной связи 
между обеими гидроксильными и азогруппами в последнем соеди
нении. Структура с двумя двойными связями в каждом из двух цик
лов, образованных дополнительными валентностями, может быть 
принята только для 2,4-бисбензолазорезорцина. Это согласуется 
с наблюдением Бекера и сотрудников, что циклы, возникшие вслед
ствие внутримолекулярного комплексообразования в молекуле 
2,4-диацетилрёзорцина, прочнее, чем у 4,5-изомера.55 4-Бензоазо-
резорцин адсорбируется из хлороформного раствора сильнее, чем 
2-бензолазорезорцин. Очень слабая адсорбция последнего объяс
няется образованием дополнительных связей между обеими гидро
ксильными группами и азогруппой. Смесь 4,6-бисбензолазорезорцина, 
2-бензолазорезорцина и 2,4-бисбензолазорезорцина, растворенная 
в хлороформе, разделяется в соответствии с адсорбционной способ
ностью, понижающейся в приведенной в ы ш е последовательности. 

П р и сочетании сс-нафталина с солями диазония образуется около 
7 % 2-азосоединения и около 9 3 % 4-азосоединения. И х м о ж н о раз
делить хроматографически на окиси алюминия, причем пара-соеди
нение адсорбируется сильнее.Б6 

Руггли и Иенсен нашли, что очень близкие по строению моно-
азокрасители, Эрика В и Эрика G — продукты сочетания одного 
и того ж е диазосоединения (из дегидротио-ж-4-ксилидина) с е-кис-
лотой и соответственно с G-кислотой, разделить невозможно. В то 
ж е время два других родственных дисазокрасителя — Прямой не
бесно-голубой (дианизидин ^ 2 моля Н-кислоты) и Прямой синий 
2 В (бензидин =$ 2 моля Н-кислоты) легко разделяются. Возмож
ность их разделения вероятно объясняется влиянием двух мет-
оксильных групп. Прочный черный В для сукна (1-нафтиламино-5-
сульфокислота -> 1-нафтиламин -* фенил-пери-кислота) и Прочный 
синий R для сукна (анилин -> кислота Клеве -* фенил-пери-кис
лота) адсорбируются с одинаковой силой. В отличие от хлопка, 
окись алюминия одинаково адсорбирует как субстантивные кра
сители типа Конго Красного, так и аналогичные несубстантивные 
красители из ж-замещенных бензидина.47 

Комбинируя электрофорез с хроматографической адсорбцией, 
м о ж н о иногда добиться лучших результатов, чем с п о м о щ ь ю одной 
хроматографической адсорбции, и смеси красителей (например, М е 
тилового оранжевого, Метилового красного и Индигокармина) были 
разделены после адсорбции на колонках Цветта наложением элек
трического потенциала. Этот метод дал хорошие результаты при 
изучении таутомеризации индикаторов.57 55 JCS 1689 (1934). 

56 Turner, JCS 2282 (1949). 
67 S t г a i n, JACS 61, 1292 (1939). Гансон и Гоуд (Hanson, Gould, Anal. 

Chem., 23, 670, 1951) сообщают, что метод Стрейна дает неудовлетворительные 
результаты для смеси трех моноазокрасителей и что им удалось достичь прекрас
ного разделения иа колонке из талька и стеклянного порошка или из талька и 
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Д л я разделения бесцветных соединений методом хроматографии 
м о ж н о использовать превращение их в азокрасители. А м и н ы м о ж н о 
подвергать диазотированию и сочетанию. Д л я открытия соединений, 
способных сочетаться с солями диазония, эта реакция может быть 
использована при хроматографировании с таким ж е успехом, как 
при колориметрировании. Этим способом м о ж н о качественно и коли
чественно определять примесь сс-нафтола к р-нафтолу, G-кислоты 
к R-кислоте и изомерных и побочных продуктов ко многим другим 
промежуточным продуктам для красителей. Эстрон, эстрадиол и 
эстриол были разделены после сочетания с солью диазония.58 Для 
разделения Сахаров (и стеринов) была использована хроматография 
эфиров я-фенилазобензойной кислоты.59 Метиловые эфиры амино
кислот были разделены методом хроматографической адсорбции 
N-азобензол-я-сульфонильных производных на окиси алюминия, об
работанной 10%-ным раствором уксусной кислоты в метиловом 
спирте.60 Холевая и дезоксихолевая кислоты были разделены после 
этерификации с п о м о щ ь ю ю-бром-п-метилазобензола.61 Этиловые 
эфиры аминокислот дают с азобензол-я-изоцианатом окрашенные 
производные, разделяющиеся на окиси алюминия.62 

Руггли и Иенсен нашли, что Флуоресцеин и его галоидопроиз-
водные располагаются по адсорбционной способности в следующий 
ряд: Бенгальский розовый (CI2J4), Эритрозин (J4) и Флоксин 
(С14Вг4), Эозин (Вг4) и Эозин спирторастворимый (метиловый 
эфир Эозина), Флуоресцеин. Девять основных красителей адсорби
руются в такой последовательности: Виктория голубой В, Метиле-
новый голубой D и Патентовый фосфин G, Кристаллический фиоле
товый 5ВО, Фуксин и Сафранин 00, Яркий зеленый и Малахи
товый зеленый, Аурамин. Из 36 бинарных смесей этих красителей 
32 можно разделить. Четырьмя неразделяющимися смесями оказа
лись: Аурамин -f- Малахиторый зеленый, Яркий зеленый -f- Малахи
товый зеленый, Патентовый фосфин -f-. Метиленовый голубой и Фук
син G -(-, Сафранин. Тройная смесь Аурамина, Виктория голубого и 
Метиленового голубого (или Фуксина) поддается разделению.47 
Д л я того чтобы доказать применимость хроматографии к разделе
нию трех основных красителей — Виктория голубого В, Кристалли
ческого фиолетового и Аурамина, растворенных в 95 % -ном этиловом 
спирте, была использована смесь прокаленной окиси алюминия Суперцелла как с наложением, так и без наложения электрического потенциала. 
Таким способом были разделены Конго коринф и Конго красный и некоторые 
другие пары азокрасителей, причем для адсорбции применялись водные рас
творы красителей, а для проявления и элюирования—водный пиридин. 

б» H e f t m a n n , Science 111, 571 (1950). 
59 Reich, Biochem. J. 33, 1000 (1939); C o l e m a n и сотр., JACS 65, 1588 

(1943); 67, 381(1945); L a d e n b u r g , Fernholz, Wallis, J. Org. Chem. 3 
294 (1938). 

eo Reich, Biochem. J. 43, № 3, Proc. XXXVIII (1948). 
6t S i 1 b e г m a n, S i 1 b e г m a n-M a r t у п с е w a, J. Biol. Chem. 165,359 (1946) 
« M a s u y a m a , J. Agr. Chem. Soc. Japan 23, 45 (1949). 
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(14 частей) и адсорбента Гифло суперцель (1 часть), смоченная 
буферным раствором смеси одно- и двузамещенных фосфатов калия 
(концентрация каждой соли 0,002 М).63 

Для фракционирования смесей вместо твердых адсорбентов 
можно применять пену (поверхность раздела газ — жидкость) и 
эмульсии (поверхность раздела жидкость — жидкость). Эбрибеит 
наблюдал, что Метиловый фиолетовый можно разделить с помощью 
пены на верхнюю фракцию, содержащую гексаметильное производ
ное (Кристаллический фиолетовый) и нижнюю фракцию, окрашен
ную в пурпурно-красный цвет.64 

Оксазиновые красители, полученные конденсацией (З-нафтол-3,6-
и 6,8-дисульфокислот с я-нитрозодиметиланилином, хроматографи-
ровались в виде раствора в 80%-ном спирте на окиси алюминия, 
причем для промывания применялись вода и (для 6,8-производного) 
М/15 раствор однозамещенного фосфорнокислого калия.65 

В гомологическом ряду циаииновых красителей типа Астрафлок-
сина, производных 1,3,3-триметилиндоленина, адсорбционная спо
собность возрастает с увеличением числа двойных связей, так что 
трикарбоциаиин, дикарбоциаиин и цианин адсорбируются на окиси 
алюминия в приведенной последовательности.47 Как правило, из 
веществ одного химического типа в верхней части колонки распо
лагаются вещества, поглощающие лучи с большей длиной волны и 
большей интенсивностью поглощения света. 

Относительная степень адсорбции ряда обычных индикаторов на 
силене FF (продажный гидратированный силикат кальция) была 
определена при использовании 90%-ного диоксана в качестве рас
творителя и проявителя.66 

Хроматография с успехом применяется для выделения оксиан-
трахинонов из природных материалов. Многократной хроматогра-
фической адсорбцией из ацетонового раствора на окиси магния из 
коры Coprosma luctda было выделено восемь оксиантрахинонов (см. 
гл. XXVIII).67 

При применении хлороформа в качестве растворителя и прояви
теля эмодин (1,6,8-триокси-З-метилантрахинон), алоэ-эмодин (1,8-ди-
окси-3-оксиметилантрахинон) и изоэмодин (2,5,8-тржжси-З-метил-
антрахинон), содержащиеся в Cascara sagrada, распределяются на 
колонке из окиси магния и целита в указанной последовательности, 
считая сверху вниз. После элюирования отдельных зон соляной кис-

б-ч Rieman, J. Chem. Education 18, 131 (1941). 
64 Am. пат. 2313007; Abribat и сотр. Sur les phenomenes de mouillabilite 

et les applications de ces phenomenes, Paris, 1942; Eastman Kodak, англ. пат. 
535099; обзорный материал см. Shedlovsky, Ann. N. Y. Acad. Sci. 49, 279 
(1948). 

esEggers, Dieckmann, Biochem. Z. 310, 233 (1942). 
ев К a r a b i n о s, Hyde., JAGS 70, 428 (1948). 
67 Briggs, Nich oils, JCS 1241 (1949); см. также Howard, R a i s t r i с k, 

Biochem. J. 46, 49 (1950). 
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лотой (для растворения окиси магния) и хлороформом отдельные 
компоненты можно определить количественно спектрофотометриче-
ским методом.68 

цис- и гранс-Тиоиндиго, а также цис- и транс-5,5'-АкхЛор-4,4' ,7,7'-
тетраметилтиоиндиго были разделены в бензольном растворе на 
колонке из силикагеля.69 Руггли и Штейбле нашли, что индигозоли 
очень слабо адсорбируются на окиси алюминия или углекислом 
кальции; Индигозоль розовый IR экстра (индигозоль из 6,6'-
дихлор-4,4'-диметилтиоиндиго), Индигозоль О и Индигозоль 04В 
(из тетраброминдиго) проходят через колонку в перколят в приве
денной последовательности. 

Выше упоминалось, что кубовые красители могут быть разде
лены на окиси алюминия в нитробензольном растворе,70 но многие 
кубовые красители на холоду нерастворимы или очень мало раство
римы в нитробензоле и других органических растворителях. О воз
можности разделения щелочных кубов на окиси алюминия имеются 
противоречивые данные.70-71> 72 Кубовые красители, восстановлен
ные гидросульфитом в растворах едкого натра, хроматографирова-
лись на колонках из отбеленных древесных опилок или из раздроб
ленного хлопкового волокна. Затем хроматограмма проявлялась по 
окраскам красителей, образующихся при окислении раствором же-
лезосинеродистым калием.70 Этот метод, очевидно, пригоден только 
для разделения красителей, сильно различающихся по субстантив-
ности к целлюлозе. 

Общепринятый метод разделения кубовых красителей 73 состоит 
в следующем: смесь красителей восстанавливают водным раство
ром тетраэтиленпентамина NH2(CH2CH2NH)3CH2CHSNH2 и гидро
сульфита, проводят адсорбцию на колонке из целлюлозы в по
рошке (80 меш) 7i и проявляют хроматограмму водным раствором 
тетраэтиленпентамина с небольшой примесью гидросульфита.7б 
Для адсорбции и проявления применяют смесь одной части органи
ческого растворителя и четырех частей воды. Светлый и чрезвы
чайно устойчивый куб получается при замешивании кубового кра
сителя с тетраэтиленпентамином в пасту и последующей обработке 

в8 Q i b s о n, S с h w a r 11 i n g, J. Am. Pharm. Assoc. Sci. Ed. 37, 206 (1948). 
6»Wyman, Brode, JACS 73, 1487 (1951). 
70 Ссылка на работу Johnson'а в книге Vickerstaff, The Physical 

Chemistry of Dyeing, London, 1950. 
71 Fox, Vat Dyestuffs and Vat Dyeing, London, 1946. 
72 Б или к, Новости техники № 42-43, 42 (1936). 
78 Rao, Shah, Venkataraman, Current Sci. India 19, 149 (1950); 20 

66 (1951). - ' 
74 В качестве наполнителя колонок для хроматографии и материала для 

распределительной хроматографии раньше применяли измельченную фильтро
вальную бумагу и порошкообразную целлюлозу; W ас fit el, Cassidy JACS 
65, 665 (1943); Hough, Jones, W adman, Nature 162, 448 (1948). 

7» Беленький [Заводская лаборатория, 14,403 (1948)] отмечает, что те-
траэтиленпентамин является хорошим растворителем для красителей. 
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водным раствором гидросульфита при комнатной температуре (23— 
30°). В описанных условиях были разделены следующие смеси (кра
сители каждой смеси перечисляются в порядке их возрастающей 
адсорбционной способности и последний краситель располагается 
в верхней части колонки): 1) Каледоновый золотисто-оранжевый О 
и дибензантрон; 2) Каледоновый желтый 3 G и Каледоновый ярко-
пурпурный 4R, 3) Каледоновый желтый 3G, Каледоновый нефри-
тово-зеленый, Каледоновый красный B N S и дибензантрон. и-Бутил-
амин, рекомендованный в комбинации с гидросульфитом в качестве 
хорошего растворителя для десорбции кубовых красителей,9 дает 
светлые кубы в отсутствии едкого натра, но н-бутиламин менее эф
фективен, чем тетраэтиленпентамин, при разделении смеси кубовых 
красителей методом хроматографии на колонке из целлюлозы. 

Хроматография на бумаге.76 Исключительно большой интерес 
представляет целлюлоза в виде фильтровальной бумаги, и ее свой
ства широко изучались в течение последних лет. Термин «хромато
графия на бумаге» применяется теперь для обозначения всех про
цессов хроматографического разделения на бумаге, независимо от 
механизма разделения. В это понятие включается также и распреде
лительная хроматография на бумаге (см. ниже). Техника хромато
графии на бумаге в применении к красителям представляет собой 
в основном усовершенствованный метод «капиллярного анализа» 
Шенбейна. Иногда для разделения смешанного красителя на ряд 
концентрических зон, в каждой из которых располагается индиви
дуальный краситель, достаточно нанести иа фильтровальную бумагу 
несколько капель воды. Е щ е в 1893 г. Патерсон 77 получил таким 
образом для продажного красителя Яркого черного Е «прекрасно 
выраженный капиллярный спектр» из пурпурно-черного, оранже
вого, зеленого и желтого колец. О н измерил также «капиллярные 
скорости» и показал, что у красителей с сульфогруппами в молекуле, 
например у Кислотного фуксина, большие скорости, чем у основных 
красителей, например у Фуксина. Гранди 78 описал схему идентифи
кации красителей на окрашенной бумаге, основанную на последова
тельных экстракциях кипящей водой, этиловым спиртом и аммиа
ком для разделения кислотных, основных и прямых красителей. 
Вслед за тем индивидуальные красители выделялись капиллярным 
методом с п о м о щ ь ю промокательной бумаги или ацетатного шелка. 
Капиллярные явления, характерные для растворов и золей краси
телей, были исследованы Гарнером.79 П о высоте капиллярного 
подъема R раствора красителя на фильтровальной бумаге, выра
женной в процентах к высоте подъема чистого растворителя, он 

76 Приборы и приемы в хроматографии на бумаге описаны Клеггом fClegg 
Anal. Chem. 23, 396 (1951); 22, 48 (1950)]. 

77 J. Soc. Dyers Colourissts 9, 110 (1893). 
та Proc Tech. Sect. Paper Makers Assoc. О. В. and Ireland 14, 233 (1933). 
7Э J. Soc. Dyers Colourists 49, 346 (1933); см. также Y o k o y a m a , J. Pharm 

Soc. Japan 63, 492 (1943). 
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разделил красители на четыре группы: 1) низкомолекулярные кис
лотные красители ( R ~ 1 0 0 ) , 2) кислотные красители с умеренной 
эгализующей способностью, нейтральные красители для шерсти 
и некоторые очень хорошо растворимые прямые красители (R ~ 70), 
3) ровно окрашивающие прямые красители (R ~ 4 0 ) , 4) плохо эга-
лизующие прямые красители, нерастворимые протравные краси
тели и некоторые дисперсные красители для ацетатного Шелка 
(R ~ 10). 

Удобнее всего пользоваться кусками фильтровальной бумаги 
прямоугольной или полукруглой формы с коротким отростком в се
редине (рис. 1), который погружают на несколько миллиметров в 

Рис. 1. Хроматограмма четырех кислотных кра
сителей на фильтровальной бумаге 

/ — Оранжевый II; 2~ Сольвей синий BS; 3 — Тарт]а-
зин NS; 4 — Нафтоловый зеленый В. 

раствор красителя, помещенный в кристаллизатор. Через несколько 
минут раствор красителя в кристаллизаторе заменяют проявляющим 
растворителем. 

П р и соблюдении стандартных условий, т. е. при одинаковых раз
мерах и качестве кусков фильтровальной бумаги, постоянных кон
центрациях раствора и высотах подъема компоненты с наибольшей 
капиллярной активностью до и после введения проявляющего рас
творителя (линии А В и C D на рис. 1)и при постоянстве других 
факторов м о ж н о получать воспроизводимые результаты. Бумага и 
раствор д о л ж н ы быть з а щ и щ е н ы от сквозняков; поэтому удобно 
иметь собранный прибор под колпаком, снабженный соответствую
щ и м и приспособлениями для укрепления ряда полосок бумаги (на
пример, два ряда тонкой проволоки или нити, протянутой по длине 
колпака). Этот метод дает хорошие результаты при анализе кислот
ных красителей, разделяющихся на резко очерченные и характер
ные полосы; например, при использовании воды для адсорбции и 
для проявления можно разделить смесь четырех кислотных краси
телей: Нафтолового зеленого В, Тартразина N S , Сольвея синего B S 

45 3flK- ̂ 00 К- Беикатараман 
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и Оранжевого II (в этой последовательности возрастает их.адсорб
ционная способность.79) 

Основные и прямые красители 80-81 в водном растворе или в раз
бавленной уксусной кислоте не разделяются на четко ограниченные 
полосы. Четкое разделение достигается при использовании для ад
сорбции и проявления смеси воды и метилцеллозольвацетата в от
ношении 1 : 4.73 В этих условиях были разделены следующие смеси: 
а) Метиленовый голубой, Сафранин и Аурамин О, б) Хризофенин 
СН, Конго красный и Хлоразоль небесно-голубой FF. Аурамин О 
адсорбируется сильнее, чем Яркий зеленый, в то время как на окиси 
алюминия сильнее адсорбируется Яркий зеленый.47 Руггли и Иен-
сену не удалось разделить смесь Аурамина О и Малахитового зеле
ного. Их можно разделить на бумаге, пользуясь в качестве раство
рителя для адсорбции и проявления пиридином и экспонируя бу
магу в парах соляной кислоты после проявления. Аурамин О и Ма
лахитовый зеленый можно разделить также обработкой смеси ще
лочным реагентом и последующим хроматографированием эфирного 
или диоксанового раствора.73 

Адсорбция азокрасителей на бумаге обычно происходит в со
ответствии с количеством азогрупп в молекуле красителя. Чем 
больше число азогрупп, тем сильнее адсорбция.47'73 При этом боль
шую роль играют также сродство красителя к целлюлозе и некото
рые другие факторы. Например, субстантивный моноазокраситель 
Прямой прочно-желтый FF (производное дегидротиотолуидина) 
адсорбируется значительно сильнее, чем несубстантивный дисазо-
краситель Прочный черный для сукна В (кислотный краситель). 
Дисазокрасители типа (Ai -> Z«- А2) с нитрогруппой хотя бы в мо
лекуле одной диазосоставляющей Ai или А2 адсорбируются слабо. 
Например, Нафтоловый сине-черный В (n-нитроанилин кислота->. Н-
кислота -г-^1—- анилин) адсорбируется слабее, чем кислотные моно-
азокрасители, Прочный красный А и Оранжевый II. Трисазокраеи-
тель Хлорозоловый зеленый B N S (фенол «- бензидин -щел-'"' -> 
Н-кислота -̂кислот'' п-нитроанилин) адсорбируется слабее, чем дисазо
красители Хлоразолевый небесно-голубой FF и Бензопурпурин 4В. 
Неолановый красный В (хромовый комплекс) адсорбируется сла
бее, чем исходный азокраеитель, Эриохромовый красный В. Природа 
растворителя, применяющегося для адсорбции и проявления, иногда 
определяет последовательность разделения. Бензопурпурин 4В ад-

8о Адсорбция прямых красителей на хлопчатобумажном волокне в условиях 
хроматографического анализа упомянута в следующих работах: Flugel, Koch, 
Textil-Rundschau 11, 204 (1947); Lenoir, Bull. Soc. chim. France (V), 9, 475, 
(1942); Wykypiel, Klepzig's Textil-Z. 43, 1034 (1939). 

81 Производные акридина—Атебрин, Акрифлавин и хлоргидрат 5-амино-
акридина были разделены на бумаге в водном растворе; для проявления при
менялись вода или разбавленная соляная кислота. Эти вещества не удалось 
разделить методом распределительной хроматографии; L e d e r e r, Nature 165, 
529 (1950). 
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сорбируется на фильтровальной бумаге сильнее, чем Хлоразолевый 
небесно-голубой FF или Дуризоловый прочно-синий GS при приме
нении в качестве растворителя воды, но соотношения меняются на 
обратные при применении водного раствора метилцеллозольваце
тата. 

Рэттер предложил следующий прием: от края до центра кружка 
фильтровальной бумаги диаметром 11 см вырезают узкую полоску; 
эту полоску сгибают перпендикулярно к плоскости кружка и обре
зают, оставляя отрезок длиной 1,5 см. Каплю раствора, подлежа
щего анализу, помещают в центр кружка, положенного горизон
тально на чашку Петри так, чтобы загнутая полоска оказалась 
погруженной в проявляющий раствор, помещенный в маленькую 
чашечку. Для предотвращения испарения фильтровальную бумагу 
накрывают стеклянной пластинкой, на которую можно нанести шкалу 
для наблюдения за ходом проявления.82 Рэттер предложил обраба
тывать бумагу 0,03%-ным водным раствором бромистого цетилтри-
метиламмония и затем высуш*ивать. После гакой обработки бумага 
приобретает при соприкосновении с водой положительный заряд и 
становится более пригодной для хроматографирования некоторых 
кислотных красителей.83 

Мэллер и Клегг описали способ, по которому избирательное 
элюирование смеси пигментов проводится на фильтровальной бу
маге в определенном направлении. Ход элюирования отмечается 
автоматически, при прохождении каждой фракции под лучом моно
хроматического света.84 

Браун85 описал метод адсорбционного разделения на бумаге, 
который он использовал для разделения зеленых пигментов листьев 
в сероуглеродном растворе. Лист бумаги помещают между двумя 
стеклянными пластинками (площадью ~ 40 см2). Верхняя пла
стинка имеет в центре маленькое отверстие (5 или 6,5 мм). Раствор 
смеси наносят по каплям на бумагу через это отверстие, а затем 
по каплям же наносят и растворитель. Компоненты перемещаются 
к краям листа бумаги и образуют концентрические зоны. Некоторые 
смеси удается таким образом очень хорошо разделить. Способ 
Брауна можно применить к некоторым кубовым красителям. Смесь 
красителей кубуют гидросульфитом в присутствии едкого натра и 
затем прибавляют к раствору спирт, диоксан, целлозольв или пири
дин для стабилизации куба и уменьшения сродства к целлюлозе. 
При смешении одинаковых объемов пиридина и водного раствора 
куба, полученного восстановлением смеси красителей гидросульфитом 
в среде едкого натра, и при проявлении смесью воды и пиридина 
(1 : 1), содержащей едкий натр и гидросульфит, были разделены 

82 Nature 161, 435 (1948); Analyst 75, 37 (1950); см. также Clegg, Anal. 
Chem. 23, 396 (1951); 22, 48 (1950). 

83 Nature 166, 273 (1950). 
s* Anal. Chem. 21, 1123 (1949). 
85 Nature 143, 377 (1939). 
45'* 
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следующие смеси (красители перечислены в порядке увели
чения их адсорбционной способности): 1) Каледоновый нефритово-
зеленый и дибензантрон, 2) Каледоновый желтый 3 G и дибензан-
трон, 3) Каледоновый золотисто-оранжевый G и Каледоновый ярко-
пурпурный 4R.73 

П р я м ы е красители удается хорошо разделять на тканях из аце-
тилцеллюлозы, найлона или виниона 73 после их активации, напри
мер после обработки н-бутиловым спиртом.8-6 Если поместить 
две капли водного раствора смеси в центр кусочка ткани, заправ
ленного в круглые пяльцы, и нанести несколько капель воды для 
проявления, можно достигнуть отчетливого разделения смеси Хризо-
фенина С Н , Конго красного и Дуризолового прочно-синего 8GS. 

Распределительная хроматография. Принцип распределительной 
хроматографии впервые описан Мартином и Синджем 87 в их работе 
по аминокислотам. В этом случае, вместо равновесия между твер
дой и жидкой фазами, устанавливающегося при работе по методу 
Цветта, равновесие устанавливается между двумя жидкими фазами, 
причем одна из жидкостей поддерживается в состоянии геля или 
находится на подходящем субстрате. Сначала был применен силика-
гель, способный адсорбировать до 7 0 % воды и сохраняющий при 
этом вид сухого порошка. П р и пропускании раствора исследуемой 
смеси в несмешивающемся с водой растворителе (например, в хло
роформе) через колонку из силикагеля происходит разделение ком
понент смеси обусловленное различиями их коэффициентов распре
деления. Впоследствии в качестве стационарной фазы стали при
менять листы фильтровальной бумаги, насыщенной водой.88 Наи
более подходящими органическими растворителями оказались: фе
нол, н-бутиловый спирт, коллидин и некоторые другие растворители, 
частично смешивающиеся с водой. Индивидуальные аминокислоты 
были идентифицированы по цветным реакциям и охарактеризованы 
величинами Rf, представляющими собой отношения скорости дви
жения зоны адсорбции к скорости движения фронта растворителя. 
Можно также измерять и использовать для идентификации отно
шение расстояния, на которое переместилось данное вещество, к рас
стоянию, на которое перемещается эталонное вещество (например 8» Ср. Boscott, Nature 159, 342 (1947); Area Leao и сотр., Rev. brasil. 
biol. 5, 149 (1945). 

эт Biochem. J. 35, 1358 (1941); С о n s d e n, Nature 162, 359 (1948); Обзоры 
см. Biochem. J. 43, № 4 (1948); Martin, Annual Repts. Chem. Soc. London 45, 
267 (1948); Proc. symposium on Partition Chromatography, Biochem. Soc. London, 
1949; Annual Rev. Biochem. 19,517 (1950). В работе по разделению аминокислот 
на колонке крахмала Мур и Стейн описали автоматически работающий кол
лектор отдельных фракций [Moore, Stein, Ann. N.Y. Acad. Sci. 49, 265 
(1948)]; Рокленд и Дэнн предложили для распределительной хроматографии на 
бумаге название „партография" и описали прибор для точного и быстрого опре
деления величины Rp [Rockland, Dunn, Science 111, 332 (1950)]. 

88 Cons den, Gordon, Martin, Biochem. J. 38, 224 (1944); 40, 580 (1946). 
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эталоном для аминокислоты служит пролин, и в этом случае ука
занное отношение обозначается через # р ) . Значительным усовер
шенствованием распределительной хроматографии на бумаге яв
ляется применение «двумерного» способа, при котором смесь нано
сят на один угол листа фильтровальной бумаги и проводят хрома-
тографирование в одном направлении с помощью одного раствори
теля и в перпендикулярном направлении с помощью другого.88 

Методом распределительной хроматографии на бумаге были 
разделены сахара. Д л я их идентификации они были превращены 
нагреванием с кислотой в производные фурфурола, после чего была 
применена цветная реакция с нафторезорцином.89 Этим методом 
были разделены сотни веществ других классов, в том числе алкалои
ды, порфирины и птерины, пенициллины, 90 природные и синтетиче
ские пигменты антрахинонового ряда,91 антоцианидины,92 глюко-
зиды флаванолов,93 продукты алкилирования 3,5-динитроанилина,94 
фенолы и фенолокислоты в связи с исследованием ферментативного 
окисления ароматических соединений,95 алифатические кислоты и 
неорганические соединения.96 В условиях распределительной хрома
тографии на бумаге фенолокислоты адсорбируются слабее, чем со
ответствующие амиды.97 

Влияние замещающих групп на хроматографическое поведение 
вещества количественно выражается величиной /?M = lgf-p l) . 
Величина AR м для данной группы почти постоянна в молекулах 
аналогичного строения. П р и графическом изображении зависимо
сти величин R m от числа л ю б ы х замещающих групп обычно полу
чается прямая линия. Отступление от этого правила приписывается 
влиянию заместителей в орто- или иных смежных положениях. Ве
личины R f и R m были определены для некоторых флавонов, анто-
цианинов, катехинов и родственных им веществ, а также для ряда 
производных бензола с группами О Н , О С Н 3 и С О О Н в молекуле.98 
Величины Rf были определены также для многих ароматических 
нитросоединений, аминов, альдегидов и карбинолов в связи с ис
следованием хлорамфеникола и продуктов его разложения. " 

89 Partridge, W e stall, Biochem. J. 42, 238 (1948). 
*> G o o da 11, Levi, Nature 158, 675 (1946); W i n s t on, Spark, Science 

106, 192 (1947). 
91 S h i b a t a, T a k i t о, Т a n a k a, JACS 72, 2789 (1950). 
92 Spaeth, Rosenblatt, Science 110, 258 (1949). 
9з Gage, Wender, Anal. Chem. 22, 708 (1950). 
м Roberts, Selby, JCS 2785 (1949). 
95 Evans, Parr, Evans, Nature 164, 674 (1949); см. также Riley, JACS 

72, 5782 (1950). 
9« Lin stead и сотр., Nature 162, 691 (1948); 163, 64 (1949). 
97 В г а у, T h о r p e, W h i t e, Biochem. J. 46, 271 (1950). 88 Bate-Smith и сотр., Biochim. et Biophys. Acta 4, 427, 441 (1950). 99 Smith, Worrel, Arch. Biochem. 28, 1 (1950). 
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Для разделения витамина А и других хромогенов Карр-Прайса, 
растворенных в простых органических растворителях, была исполь
зована фильтровальная бумага, пропитанная окисью алюминия. 1°° 
На фильтровальной бумаге, обработанной кремневой кислотой, 
также происходит разделение (например, динитрофенилгидразонов 
метилэтилкетона, метил-н-пропилкетона и метилизопропилкетона), 
которое не удается на необработанной фильтровальной бумаге.101 

Распределительную хроматографию с успехом можно применять 
для разделения промежуточных продуктов анилинокрасочной про
мышленности и продуктов расщепления красителей при исследова
ниях их состава и строения. 

Ионнообменная хроматография. Процесс ионного обмена широко 
известен в связи с его применением для умягчения воды. Впервые 
он был использован для разделения неорганических катионов и 
анионов. Позже были сделаны попытки применить хроматографиче-
скую теорию к ионнообменной адсорбции. В хроматографическом 
анализе диссоциирующих органических соединений в последнее 
время все более широкое применение получают синтетические 
смолы, способные к избирательной адсорбции и обладающие ионно-
обменными свойствами (Адаме и Холмс, 1935). Получены смолы 
с кислыми свойствами для катионного обмена и смолы с основными 
свойствами для анионного обмена. Адсорбция этими смолами в зна
чительной мере определяется зарядом растворенного вещества (при 
этом надо отметить, что обменная адсорбция представляет собой 
очень сложный процесс), а для элюирования применяются растворы 
кислоты, щелочи или соли. Синтетические анионнообменные смолы 
(например, Амберлит IR4) применялись для хроматографического 
разделения аминокислот (например, глутаминовой и аспарагиновой 
кислот в продуктах гидролиза шерсти). 102 Другими примерами при
менения ионного обмена могут служить анализ нуклеиновой кис
лоты, 103 адсорбция алкалоидов 1М и отделение свободных сульфо-
кислот от азокрасителей с SC^Na-rpynnaMH в молекуле.6 Ричардсон 
наблюдал, что свободные сульфокислоты Небесно-голубого FF и 
других высокомолекулярных красителей быстро адсорбируются 
ионнообменной смолой Деацидит В. С уменьшением величины 
молекулы может быть достигнут такой предел, при котором начи
нается медленная диффузия в структуру смолы.20- ,05 Ионнообмен
ная хроматография может применяться для разделения, очистки и 
анализа ионизирующихся красителей (кислотные красители и пря
мые красители для хлопка с сульфогруппами в молекуле и основ-

loo Datta и сотр., Nature 164, 673 (1949). 
н» К i г с h л е г, Keller, JACS 72, 1867 (1950). 
юз Con sd en, Gordon, Martin, Biochem. J. 42, 443 (1948). 
103 Cohn, JACS 72, 1471 (1950) и последующие статьи. 
104 M u k heriee, Gupta, Bhatta charya, J. Indian Chem. Soc. 27. 

156 (1950) 
№ См. также JCS 910 (1951). 
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ные красители с «ониевыми» группами), а также для идентифика
ции и анализа промежуточных продуктов, образующихся при вос
становительном расщеплении азокрасителей. Хлопчатобумажные 
ткани могут быть подвергнуты такой химической обработке, после 
которой они начнут функционировать как аниониты или катиониты 
и смогут быть использованы в ионнообменной хроматографии краси
телей. 106 Можно также использовать протеин в качестве адсорбента 
и определить «обменное сродство» красителей, что поможет выяс
нить зависимость между строением красителей и их сродством 
к протеиновым волокнам. 

Поверхностно-активные или нерастворимые в воде кислоты (на
пример, жирные кислоты или лецитин), адсорбированные на окиси 
алюминия, активированном угле или других адсорбентах, могут 
быть использованы в качестве «первичного адсорбата», на котором 
могут адсорбироваться катионы или основания (например, 5-амино-
акридин) в виде вторичного адсорбата и который затем может быть 
элюирован кислым раствором. И наоборот, поверхностно-активные 
катионы могут быть использованы для приготовления адсорбентов 
для кислот или анионов. ,07 

В качестве примера «хемихроматографии» можно привести при
менение колонки из смеси крахмала и 8-оксихинолина для разде
ления неорганических ионов и для количественного определения 
переменного содержания цинка в сплавах меди, никеля и цинка. 108 
Применение протравных красителей для аналогичных целей и, на
оборот, применение солей меди, хрома и других металлов, способ
ных к образованию комплексных соединений с красителями для 
разделения протравных красителей можно также рассматривать 
как возможные области применения'хемихроматографии. 

СХЕМЫ ГРИНА И КЛЕЙТОНА ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ 
В 1886 г. Витт составил схему анализа кр*асителей, основанную 
На различиях в оттенках, растворимости и в отношении к едкому 
натру; то небольшое количество красителей, которое было известно 
в то время, можно было разбить на группы на основе этой схемы. 
В следующем году Вайнгертнер предложил использовать следую
щие две реакции для более детальной классификации красителей: 
осаждение таннином, позволяющее отличать основные красители от 
кислотных, и восстановление цинковой пылью. В 1893 г. А. Г. Грин 
Разработал способ, выдержавший испытание временем и настолько 
Универсальный, что он оказался пригодным для многих открытых 
с того времени красителей при условии введения некоторых необхо
димых изменений.2 Схема Грина построена на двух основных 
m Hoffpauir, Guthrie, Textile Research J. 20, 618 (1950). 

11)7 Weiss, Nature 162, 372 (1948). 
9o m Robinson, см. ссылку2"; Erlenmeyer, Dahn. Helv. Chim. Acta 
4г> 1369 (1939). 
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принципах. Сначала красители делятся по растворимости и крася
щим свойствам на следующие четыре группы: 1) основные красите
ли, растворимые в воде и красящие хлопок по таннинной протраве; 
2) «солевые красители» (прямые красители для хлопка), раство
римые в воде, не осаждающиеся таннином и красящие хлопок без 
Протравы; 3) кислотные и кислотные протравные красители, рас
творимые в воде, не осаждающиеся таннином и не имеющие срод
ства к непротравленному хлопку; 4) нерастворимые в воде краси
тели (сернистые, протравные, кубовые красители и т. п.). Затем они 
классифицируются по отношению к восстановлению цинковой пылью 
и последующему окислению (см. табл. 1). 

ТАБЛИЦА I 
Классификация красителей по отношению к восстановлению 

и окислению 
Красители, обесцвечивающиеся цин
ковой пылью 
с восстановлением цвета на воз- Азиновые, оксиазиновые, тиазиновые, 
духе акридиновые фталеины (фиолето

вые и синие), индигоиды 
с восстановлением цвета под дей- Трифенилметановые, фталеины (крас-
ствием окислителей ные) 

с невоссганавливающимся цветом Нитро-, нитрозо- и азокрасители 
Красители, не обесцвечивающиеся Хинолиновые, тиазоловые 
цинковой пылью или обесцвечи
вающиеся медленно и лишь ча
стично 

Красители, изменяющие окраску под Антрахиноновые 
действием цинковой пыли 

Исходя из этих основных принципов, Грин составил 27 таблиц, с по
мощью которых можно легко расклассифицировать все красители, 
поступающие в продажу. Большое значение для идентификации 
красителя имеет оттенок, получающийся при нанесении на соответ
ствующее текстильное волокно. После определения принадлежности 
красителя к определенному колористическому классу окрашивают 
небольшой моток пряжи и сравнивают цвет выкраски с цветовой 
картой красителей того же класса соответствующей фирмы. По
этому в таблицах Грина и других таблицах для анализа красите
лей красители расположены по цветам. 

Предварительная схема анализа приведена в табл. II и III. 
Прежде всего красители классифицируют по растворимости в воде 
и по красящим свойствам, определяемым стандартными методами.109 
Растворимые красители делятся на семь групп: 1) прямые краси
тели для хлопка; 2) кислотные и кислотные протравные красители, 
причем принадлежность к последнему классу устанавливается по
тому, что при крашении хромированной шерсти и последующей об-

109 См. гл. VI. 
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работке окраски кипящим 2%-ным аммиаком раствор аммиака не 
окрашивается или окрашивается слабо; 3) металлсодержащие краси
тели типа Неоланов и Палатиновых прочных красителей; 4) основные 
красители; 5) некоторые сернистые красители, содержащие серни
стый натрий, который обнаруживается испытанием на содержание 
серы, т. е. по появлению коричневого или черного пятна на бумаге, 
пропитанной уксуснокислым свинцом, при кипячении с хлористым 
оловом и соляной кислотой; 6) кубовые красители в растворимой 
форме — типа Индигозолей и Соледонов; при обработке водных 
растворов этих красителей разбавленной серной кислотой и бихро-
матом натрия кубовые красители выпадают в осадок и затем под
вергаются исследованию; 7) красители для ацетатного шелка типа 
Солацетов; эти красители окрашивают шерсть и гидролизуются при 
кипячении с концентрированной соляной кислотой с образованием 
нерастворимых азокрасителей или антрахиноновых красителей и 
серной кислоты. Следующая стадия исследования состоит в изуче
нии отношения водного раствора красителя при комнатной темпе
ратуре и при 60° к прибавлению: а) гидросульфита и б) 5%-ного рас
твора едкого натра и вслед за ним гидросульфита. Если при этом 
происходит обесцвечивание, каплю раствора помещают на филь
тровальную бумагу и иаблюдают явления, 'Происходящие: а) при 
экспозиции на воздухе и б) при обработке каплей водного раствора, 
содержащего 2 % персульфата калия и 2 % серной кислоты. Харак
терные свойства красителей разных химических классов приведены 
в табл. П. В таблице приведены качественные характеристики кра
сителей каждого класса в целом. За изменением окраски каждого 
отдельного красителя следует тщательно следить и сравнивать ее 
с окраской контрольных образцов красителей предполагаемого 
строения. 

Нерастворимые красители сначала классифицируют в соответ
ствии с табл. III, а отдельные красители идентифицируют по окрас
кам, которые образуются при действии следующих реагентов: 
а) щелочного раствора гидросульфита, б) раствора формальдегид-
сульфоксилата натрия, подкисленного уксусной кислотой, в) кон
центрированной серной кислоты, г) концентрированной азотной кис
лоты, д) теплой смеси концентрированной серной и борной кис
лот. "° Кубовыми и сернистыми красителями окрашивают хлопок 
и испытания проводят на окрашенном волокне. Лаки, полученные 
из прямых, кислотных, кислотно-протравных и основных красите
лей, разлагают кипячением с 5%-ным раствором соды. Некоторые 
лаки из основных красителей разлагаются только при кипячении 
с 5%-ным раствором едкого натра, насыщенным солью. Полученные 
при этом растворы исследуют в соответствии с табл. II для опреде
ления химического класса, к, которому принадлежит краситель. 

чо Дальнейшие детали и библиографию по идентификации кубовых краси
телей см. в гл. XXX. 
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ТАБЛИЦА II 
Изменение окраски водных растворов красителей при различных 

воздействиях 

Класс красителей 

Действие водного 
раствора гидросульфита 

1 нейтраль
ной среде 

в щелоч
ной среде 

Окисление щелочного 
куба 

экспони
рованием 
на воздухе 

действием 
кислого 
раствора 
персуль
фата 

Специальные 
испытания 

Нитрокрасители 
Нитрозокрасители 

Азокрасители 

Тиазоловые 

Дифенилметановые 
(аурамины) 

Трифенилметановые 
амины 
фенолы 

О 
О 

О 

о 
о 

о 

онв 
онв 

онв 

онв 
онв 

онв 

но 
чо 
но 
чо 

чо 

или 

или 

но 
чо 
но 
чо 

о 

или 

или 

ов 
(иногда) 

ОВ 

ов 

Кс.антеновые 
пиронины 
фталеины 

ЧО О 
НО или О 
ЧО 

ОВ 
(иногда) 
ОВ 

ов 
ОВ 

Акридиновые 
Азиновые 

НО Желтый 
осадок 

Желтый О О В 

Испытания на же
лезо (Нафтоло
вый зеленый Б) 

Испытания на хром 
и медь: капил
лярные пробы 
(«проба на вы
тек»); цветные 
реакции 

Испытания на При-
мулин и Тио-
флавин 

ОЦ. Кислотные 
трифени лмета но
вые красители 
обесцвечиваются 
нейтральным ги
дросульфитом; 
после обесцвечи
вания щелочным 
гидросульфитом 
окраска восста
навливается 
только при обра
ботке кислым 
раствором пер
сульфата . 

ОЦ. Краситель 
кислотный, если 
эфирный экс
тракт щелоч
ного куба, оки
сленного кислым 
раствором пер
сульфата окра
шен 

Q3 
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Продолжение 

Класс красителей 

Действие водного 
раствора гидросульфита 

t нейтраль
ной среде 

в щелоч
ной среде 

Окисление щелочного 
куба 

экспони
рованием 
на воздухе 

действием 
кислого 
раствора 
персуль
фата 

Специальные 
испытания 

Оксазиновые О 

Диоксазиновые (типа О 
Сириус супра си
него) 

Тиазиновые О 

О 

О 

О 

Антрахиноновые 
кислотные Н О , но Н О , но 

меняют меняют 
оттенок оттенок 

красители для аце- Н О , но Н О , но 
татного шелка меняют меняют 
(типа Солацетов) оттенок оттенок 

растворимые формы Н О , но Н О , но 
кубовых краси- меняют меняют 
телей оттенок оттенок 

Индигоиды 
кислотные Желтые растворы 
растворимые формы Желтые растворы 

кубовых краси
телей 

Фталоцианины 
сульфокислоты Пурпурная 

окраска 
основные красители Синевато-зеленый 

осадок 

ОВ 

ОВ 

О В или 
перехо

дит в ко
ричневую 

О В 

О В О В или Основные протрав-
изме- ные красители 
няется оксазииового 

или тиазинового 
классов (напри
мер, Модерн 
фиолетовые, 
Ализариновые 
ярко-синие) от
личаются тем, 
что осаждаются 
трехфтористым 
хромом из вод
ного раствора ОВ ОВ 

Окрашенные 
осадки 

ОВ ОВ 
Окрашенные 

осадки 

Кипячение с соля
ной кислотой; 
испытание филь
трата на серную 
кислоту, а осад
к а — на амиио-
антрахинон 

Анализ осадков на 
содержание ку
бовых красите
лей 

Анализ осадков на 
содержание ку
бовых красите
лей ОВ Зеленая 

окраска 



1520 Гл. XLII. Идентификация, анализ и испытания краси 

Продолжение 

Класс красителей 

Цианины 
Хинолиновые 
(Хинолиновый жел
тый) 

Действие водного 
раствора гидросульфита 

в нейтраль
ной среде 

НО 

но 

в щелоч
ной среде 

0 

н о 
желтый 
осадок 

Окисление щелочного 
1 куба 

экспони
рованием 
на воздухе 

ов 

действием 
кислого 
раствора 
персуль
фата ов 

Специальные 
испытания 

оц 

Условные обозначения: Н О — не обесцвечивается; О — обесцвечивается; 
О В — окраска восстанавливается; О Н В — окраска не восстанавливается; О Ц — 
обесцвечивается при кипячении с ледяной уксусной кислотой и цинковой пылью; 
4 0 — частично обесцвечивается или обесцвечивается с трудом. 
ТАБЛИЦА III 

Влияние различных реагентов на красители, нерастворимые в воде 

Класс красителей Щелочной раствор 
гидросульфата 

Окисление 
щелочного 
гидросуль

фитного куба 
кислым 

персульфатом 

Кипящий 50,'о-ный 
раствор соды 

Нитропигменты ОНВ 

Красители для 
тилцеллюлозы 

аце-

производные антра-
хинона 

азосоединения 
Фталеины 
Сернистые 

окраска 

Желтый 

Р 
изменяется 
О 
0 
или корич-

ОВ 
ОНВ 
ОВ 
ОВ 

Характерная 
окраска 
с крепкой 
щелочью 

HP 

OP 

Осерненные кубовые 

Индигоиды 

невато-желтый рас
твор, окрашиваю
щий хлопок 

Желтый или корич
невато-желтый рас
твор, окрашиваю
щий хлопок 

Желтый, коричневый 
или оранжевый рас
твор, окрашиваю
щий хлопок 

ОВ 

ОВ 

HP 
р 

HP 

HP 

HP 

-Р 
р 
HP 

HP 

HP 

Схемы Грина и Клейтона для идентификации '521 

Продолжение 

Класс красителей 

Кубовые красители 
антрахинонового 
ряда 

Протравные 
производные ан-

трахинона (али
зарин) 

нитрозофенолы 
фталеины 
оксазины 

Азоидные 
Лаки протравных 
красителей (типа 
Ализаринового 
красного) 

Лаки из прямых, кис
лотных и кислотно-
протравных кра
сителей 

Лаки основных кра
сителей 

Щелочной раствор 
гидросульфата 

Глубоко окрашенный 
раствор, окраши
вающий хлопок 

Красно-коричневый 
раствор, не окра
шивающий хлопка 

О 
0 
0 
0 

Окрашенные рас
творы 

0 

Окисление 
щелочного 
гидросуль

фитного куба 
кислым 

персульфатом ов 

ов 

ОНВ 
ов 
ов 
онв 

Окрашены 
(не обяза
тельно 
исходная 
окраска) 
ОНВ 

Кипящий 5о|0-ный 
раствор соды 

HP 

р 

р 
р 
р 
HP 
HP 

р 
Раствор окра
шивает хло
пок или 
шерсть 
обычными 
методами Лак разла
гается. Рас
твор осно
вания в ук
сусной кис
лоте окра
шивает хло
пок, про
травленный 
таниином 

1 
HP 

Р 

Р 
ОР 
ОР 
ОР 
нр 

Индулины и Нигро
зины 

Фталоцианины 
Хинолиновый желтый 

HP 

HP 
НИ 

HP 

HP 
HP 

OP 

HP 
P 

Условные обозначения: НИ — не изменяются; HP — не растворяются; 
О — обесцвечиваются; ОВ — окраска воссганавливается; ОНВ—окраска не вос
станавливается; ОР—отчасти растворяются; Р — растворяются. 
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Осаждая растворы хлористым барием, можно отделить вольфрамо
вую, молибденовую и другие кислоты, применяющиеся для лакооб-
разования, и потом подвергнуть их анализу. Азокрасители можно 
выкристаллизовать из органических растворителей, например из 
диоксана, и охарактеризовать по точкам плавления. ш 

После того, как установлены химический и колористический 
классы красителя, продажный краситель известного состава часто 
может быть идентифицирован по оттенку, характерным цветным 
реакциям и с помощью других простых специфических реакций, 112 
особенно, если у исследователя есть контрольный образец для срав
нения. Капельные пробы, из например, проверку окрасок, вызывае
мых кислотами и щелочами, удобно проводить на фарфоровой пла
стинке с рядом углублений. Ниже перечислены характерные пробы 
для некоторых красителей. 

1. Многие азокрасители дают характерные окраски в концен
трированной серной кислоте. Азокрасители полностью или частично 
обесцвечиваются бромной водой, и одним из продуктов расщепления 
каждого из этих красителей обычно является бромистый диазоний 
первичной компоненты, примененной при синтезе этого красителя. 
Исходный краситель часто удается идентифицировать по характер
ным цветным реакциям нового красителя, образовавшегося при его 
сочетании с (3-нафтолом.9 

2. Для идентификации антрахиноновых кубовых красителей 
можно использовать окраски гидросульфитно-щелочного куба и 
кислого куба, окраски растворов в серной и азотной кислотах и 
изменения цвета окрашенной пряжи при действии окислителей. 
Схема анализа кубовых красителей и азокрасителей в основном по
строена на отношении этих красителей к водному и концентриро
ванному пиридину. m 

3. Некоторые протравные красители, например Ализарин, явля
ются полигенетичными. При погружении в кипящий водный раствор 
или водную суспензию красителя куска хлопчатобумажной ткани 
с набитыми на ней предварительно узкими полосами соединений 
алюминия, железа, хрома, никеля, кобальта, титана, олова, сурьмы 
и меди («полосы Шейрера») получается характерный «спектр». 

4. Черный анилин приобретает коричневую окраску при обра
ботке раствором гипохлорита и обесцвечивается концентрированным 
раствором перманганата. 

5. Метиленовый голубой приобретает зеленую окраску при дей
ствии азотной кислоты. 

Ш Об идентификации и анализе азосоставляющих, Рапидиых прочных 
и Рапидогеновых красителей для печати см. гл. XXII. 

112 См. Colour Index и таблицы Шульца. 
113 Описание техники капельных проб см. F e i g I, Spot Tests, New York, 

1937. 
ш Zuhlke, Melliand Textilber. 17, 866 (1936). 
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6. Для фталеиновых красителей характерно изменение цвета и 
флуоресценции с изменением величины рН. 

Форманек и Кноп 1IS определили максимумы поглощения света 
для многих продажных красителей. Красители, обладающие харак
терными полосами поглощения, например трифенилметановые, ази-
новые, оксазиновые и тиазиновые, можно идентифицировать этим 
способом. Многие оксиантрахиноны, азофенолы и оксикетоновые 
красители дают с концентрированной серной и борной кислотами 
красиво окрашенные растворы с характерными спектрами поглоще
ния. П5' Иб Подходящим прибором для оптических исследований яв
ляется записывающий фотоэлектрический спектрофотометр Гарди. 
Его можно использовать для получения кривых пропускания света 
растворами красителей и кривых отражения света окрашенными 
тканями или поверхностями для качественного и количественного 
анализа и сравнения окрасок. 117 Металлы, входящие в состав кра
сителей или загрязнений, могут быть обнаружены и определены ко
личественно при исследовании дугового спектра красителя, помещён
ного в полый кончик электрода. Можно также предварительно озо-
лить краситель и смешать золу с солью с известной спектральной 
характеристикой. "8 Фирма IG использовала рентгенограммы для 
идентификации кристаллических веществ. Этот способ оказался осо
бенно подходящим для идентификации индивидуальных Нафтолов 
A S в смесях. П9 

Весче 120 описал микрокристаллический способ идентификации 
красителей. Краситель растворяют в концентрированной серной кис
лоте, оставляют на некоторое время в этом растворе и затем иссле
дуют под микроскопом характер выпавших кристаллов. Этот метод 
пригоден для исследования азокрасителей и лаков. Микроскопиче
ское исследование и микрофотографии пигментов в водной суспен
зии и промежуточных продуктов, подвергающихся диазотированию 
и другим превращениям в процессе получения этих пигментов, дают 
полезные сведения для идентификации пигментов и контроля про
цессов их получения.ш Для определения величины частиц можно 
пользоваться также обычным и электронным микроскопами. 122 

Для точной идентификации отдельных красителей может по
надобиться более подробное химическое исследование, в том числе 

115 Untersuchung tind Nachweis org. Farbstoffe auf Spektroskopischem Wege, 
2 Aufl. Berlin, 1926. 

He Fierz-David, Yarsley в Allen's Commercial Organic Analysis, т. VI, 
5th ed., London, 1933. 

117 Например, см. Selling, J. Soc. Dyers Colourists 63, 419(1947). Mer-
sereau, Barach, Textile Research J. 18, 436(1948). 

U8 Sawyer, Experimental Spectroscopy, New York, 1944. 
не FIAT 1313, III; см. также S u s i с h, Anal. Chem. 22, 425(1950). 
120 Mattielo's Protective and Decorative Coatings, т. II, стр. 124, New York, 

1942. 
121 Pratt, The Chemistry and Physics of Organic Pigments, New York, 1947. 
«a Brubaker, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 17, 184(1945). 
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расщепление и другие реакции. Это справедливо, например, для 
азокрасителей, так как они очень многочисленны, получаются соче
танием и комбинацией сравнительно небольшого числа полупродук
тов и относительно мало отличаются по строению и свойствам. Ос
новным методом идентификации азокрасителей является восстано
вительное расщепление и характеристика продуктов расщепления 
(см. гл. XI). 

Идентификация красителей на волокне основана на тех ж е общих 
принципах, что и идентификация их как таковых. И действительно, 
обе методики связаны друг с другом. Одним из основных признаков 
для открытия и характеристики красителя является взаимосвязь 
между красителем и волокном. Кроме того, применяя крашение 
волокна, соответствующего данному красителю, можно ээффективно 
отделить красящее вещество от неорганических примесей и веществ, 
не обладающих красящими свойствами. Цветные реакции и капель
ные пробы часто выполняются непосредственно на окрашенном во
локне. Иногда приходится сгонять краситель с окрашенного тек
стильного материала (например, путем экстракции растворителя) и 
исследовать затем краситель как таковой. Экстракт в растворителе 
можно использовать непосредственно для наблюдения спектров по
глощения. Однако в связи с идентификацией красителей на волокне 
возникает несколько специальных вопросов. В то время как при 
анализе красителя, как такового, обычно имеются достаточно боль
шие количества для его всестороннего исследования, при анализе 
красителя на волокне часто в распоряжении исследователя оказы
вается всего несколько квадратных дюймов окрашенной или набив
ной ткани. В этих случаях необходимо использовать микрометоды 
и проявить большое умение и широкое знание процессов крашения, 
печати и ассортимента красителей. П р и этом первая стадия иссле
дования должна состоять в определении природы волокна или смеси 
волокон в окрашенном текстильном материале (см. гл. VI), так как, 
зная природу волокна, можно направить исследование красителя 
по более определенному пути. Шерсть чаще всего бывает окрашена 
кислотными или кислотно-протравными красителями, шелк — кислот
ными красителями или прямыми красителями для хлопка, хлопок -~ 
субстантивными, азоидными, сернистыми и кубовыми красителями 
(в ситцепечатании к ним присоединяются хромирующиеся протрав
ные и основные красители), вискоза и медноаммиачный шелк — 
теми ж е красителями, кроме сернистых. Д л я крашения ацетилцел-
люлозы применяют определенную группу азокрасителей и антра-
хиноновых красителей. 

Анализ красителей на смешанных волокнах связан с решением 
дополнительных задач, за исключением тех случаев, когда уток и 
основа спрядены из различных волокон и их можно разделить и 
исследовать в отдельности. Вещества, придающие ткани водонепро
ницаемость, и другие аппретирующие вещества часто м е ш а ю т иден
тификации красителей. Обычно они замедляют течение химических 
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реакций, применяемых при анализе красителей (например, восста
новление азокрасителя гидросульфитом). Поэтому необходимо воз
можно тщательно удалять аппретирующие вещества с ткани. 

П р и крашении часто применяют смесь красителей или исполь
зуют продажный краситель, представляющий собой смесь красите
лей. Иногда крашение производится смесью идивидуальных краси
телей, специально составляемой для получения определенного от
тенка. Окраска, полученная с помощью одного индивидуального 
красителя, может быть «подцвечена» небольшим количеством дру
гого красителя, принадлежащего к тому ж е или к другому химиче
скому и колористическому классу красителей. Подцветку делают 
для достижения определенного оттенка или для улучшения яркости 
и прочности окраски. П р и крашении шерсти индиго обычно волокно 
«грунтуют» кампешевым экстрактом или подцвечивают кислотным 
или кислотно-протравным красителем. П р и кипячении с разбавлен
ной соляной кислотой в присутствии кампеша появляется красное 
окрашивание, переходящее в фиолетовое при прибавлении хлори
стого олова. Материалы, окрашенные в неровный тон, иногда пере
крашивают в коричневый 'или черный цвет; в 'некоторых случаях 
предварительно часть красителя удаляют с волокна. 

Следовательно, идентификация красителей на волокне, окрашен
ном в составной цвет, представляет собой задачу, несколько отли
чающуюся от задач, стоящих перед исследователем при анализе 
красителей как таковых. Смесь красителей, принадлежащих к раз
ным химическим классам, удается сравнительно легко проанализи
ровать с п о м о щ ь ю специфических реактивов. Например, наличие 
в смеси двух кислотных красителей — одного азокрасителя, дру
гого — антрахинонового, можно установить по разному отношению 
к восстановлению и последующему окислению. Если удается пол
ностью или частично десорбировать красители с волокна обработ
кой водой, слабой щелочью, разбавленной уксусной кислотой или 
органическими растворителями, то полученный раствор можно ис
следовать по описанным в ы ш е методам. Д л я выделения кубовых 
красителей, нанесенных на целлюлозу, окрашенное волокно раство
ряют в концентрированной серной кислоте и осаждают кубовый 
краситель, разбавляя этот раствор водой. П р и этом если ткань была 
окрашена несколькими красителями, их можно разделить фракцион
ным осаждением. Если крашение было проведено смесью красите
лей разных типов, их можно разделить экстрагированием подходя
щ и м растворителем. Например, индиго можно экстрагировать из 
выкраски смесью фенола и сольвент-нафта и таким путем выделить 
. его из смеси с кислотным или хромирующимся красителем. 

Клейтон предложил в 1937 г. схему идентификации красителей 
на волокне. ш Таблицы Клейтона существенно отличаются от таблиц 

I2'J. Soc. Dyers Colourists 53, 178(1937); Bradley; см. также Derett-
SmithJ. Soc. Dyers Colourists 56, 113(1940); Reds ton, Can, Textile J. 55, 
№ 6 , 34 (1938). 

46 Зак. 2200 К. Венкатараман 
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Грина, хотя они и основаны на таблицах Грина, как основан на 
них любой анализ красителей. В таблицы Клейтона введены новые 
и более эффективные реагенты и включены новые красители, откры
тые после появления работы Грина. Таблицы Клейтона являются 
лучшей из существующих схем идентификации красителей. Несмо
тря на то, что они составлены для анализа красителей на волокне, 
их можно также с успехом применить для исследования красите
лей как таковых. По методу Клейтона применяются следующие ре
активы: 1) разбавленный раствор аммиака (1 мл аммиака уд. веса 
0,880 в 100 мл воды); 2) 5%-ный раствор едкого натра; 3) 5%-ный 
раствор соды; 4) 5%-ный раствор хлористого аммония; 5) 3%-ный 
раствор перекиси водорода; 6) проявитель для кубовых красителей 
(раствор 8 г хлористого аммония и 1 г персульфата аммония в 
100 мл холодной воды); 7) Формозуль G (20 г Формозуля раство
ряют в 75 мл горячей воды и разбавляют 75 мл холодной воды и 
50 г этиленгликоля); 8) этилендиамин (продажный продукт бесцве
тен; имеет уд. вес 0,97 и т. кип. 117°; он хорошо растворим в воде 
и содержит 6 0 — 7 0 % основания); 9) Проявитель (1 г персульфата 
аммония и 0,5 г однозамещенного фосфорнокислого аммония, рас
творенные в 100 мл воды). 

Два первых предварительных испытания состоят: 1) в обычной 
пробе на десорбцию и 2) в определении отношения образца к Фор-
мозулю G и к последующему действию воздуха или 3%-ного рас
твора перекиси водорода. Опыты по десорбции могут дать непосред
ственное представление о принадлежности данного красителя к 
определенному классу по красящим свойствам. Например, если 
окрашенная шерсть пачкает белое хлопчатобумажное волокно при 
совместном их кипячении в 5%-ном растворе соды в течение минуты, 
это свидетельствует о присутствии прямого красителя для хлопка. 
Этилендиамин является хорошим реагентом для многих красителей, 
так как продажный этилендиамин представляет собой эффективный 
растворитель для красителей и обладает сильными основными и 
восстанавливающими свойствами. При нагревании с этим раствори
телем до 50—60° или даже при комнатной температуре индигоид-
ные красители превращаются в лейкосоединения. Большинство ан-
трахиноновых красителей незначительно восстанавливается этилен-
диамином на волокне, но они растворяются в кипящем растворителе 
как таковые или в виде лейкопроизводных. Принадлежность краси
теля к определенному колористическому или химическому классу, а 
иногда и состав индивидуального красителя могут быть при этом 
определены по окраскам раствора и волокна и по отношению обеих 
окрасок к последующему действию окислителя. Все окраски и пе
чать кубовыми красителями образуют растворы лейкосоединений 
при обработке этилендиамином, содержащим немного глюкозы и 
несколько капель 22 %-ного раствора едкого натра. н-Бутиламин в со
четании с гидросульфитом также хорошо растворяет кубовые краси
тели и десорбирует их с волокна.9 Некоторые неолановые краси-
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тели и хромовые лаки кислотных протравных азокрасителей с тру
дом восстанавливаются на волокне Формозулем G даже после пред
варительного кипячения с 16—30%-ной соляной кислотой. Н о при 
нагревании с этилендиамином комплексные соединения красителей 
с металлами растворяются, не изменяя окраски, и полученный рас
твор быстро обесцвечивается при восстановлении небольшим коли
чеством гидросульфита. Азоидные красители экстрагируются эти
лендиамином, и полученный раствор быстро и необратимо обесцве
чивается при добавлении гидросульфита. При использовании эти-
лендиамина для исследования окрашенных образцов шерсти или 
шелка надо учитывать разрушающее действие основного раствори
теля на протеиновое волокно. Однако при этом красители раство
ряются значительно быстрее. В то время как большинство субстан
тивных красителей десорбируется с хлопка и вискозы при обра
ботке кипящим 5%-ным раствором едкого натра в течение одной ми
нуты, светопрочные диоксазиновые синие красители, например Си-
риусовый супра голубой FFRL, устойчивы к такой обработке. Зато они 
полностью десорбируются в течение нескольких минут при действии 
холодного этилендиамина. Для сернистых красителей на хлопке ха
рактерно выделение сероводорода (проба с бумажкой, пропитанной 
уксуснокислым свинцом) при нагревании с хлористым цинком или 
хлористым оловом в присутствии соляной кислоты и легко проте
кающее обесцвечивание при кипячении с 3%-ным раствором гипо-
хлорита натрия. Красители типа Индокарбона не обесцвечиваются 
гипохлоритом и идентифицируются по красноватой окраске рас
твора, который они образуют в кипящем этилендиамине, превра
щающейся в черную при разбавлении водопроводной водой, содер
жащей растворенный кислород. Окраски Сернистым черным дают 
зеленоватые растворы в этилендиамине. 

Уайттейкер и Уилкок 124 описали систему испытаний для иденти
фикации красителей на волокне, которую они считали пригодной для 
повседневной работы. Некоторые примеры приводятся ниже. При 
действии щелочного раствора гидросульфита на окраску Хлоро-
золовым прочно-оранжевым A G S оттенок переходит в красно-фио
летовый, а при длительной обработке может произойти полное обес
цвечивание. Непосредственно нанесенный на волокно краситель 
можно отличить от проявленного, поместив окрашенную ткань ме
жду двумя слоями отбеленного ситца, смочив все три слоя ткани 
водой и высушив их горячим утюгом. Непосредственно нанесенные 
на волокно красители пачкают ситец значительно сильнее, чем кра
сители, проявленные на волокне. Черный анилин образует зеленый 
раствор при обработке окрашенного образца серной кислотой такой 
концентрации, которая необходима для обугливания волокна, и при 
последующей обработке холодной водой. Для распознавания азоид-

124 W h i 11 a k e r, W i 1 с о с к, Dyeing with Coal-tar Dyestuffs, 5th ed., Lon
don, 1949. 
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ных красителей окрашенный материал обрабатывают щелочным 
раствором гидросульфита в присутствии неокрашенной вискозы и 
наблюдают флуоресценцию вискозы и полученного экстракта 
в ультрафиолетовом свете. Многие азоидные красители растворимы 
в хлороформе и других органических растворителях. Окраски основ
ными красителями по танниннои протраве становятся очень тусклыми 
при нагревании окрашенного образца с раствором хлорного железа 
и последующей промывке вследствие образования сине-черного 
танната железа. Окраски Ализариновым красным меняют оттенок 
до каштанового при кипячении с раствором треххлористого титана. 
При обработке образца, окрашенного Ализариновым красным, кон
центрированной серной кислотой и последующей осторожной обра
ботке концентрированным раствором едкого натра появляется ха
рактерная фиолетовая окраска ализарината натрия. Для окраски 
искусственного шелка в массе в черный' цвет чаще всего приме
няется сажа. Ее можно идентифицировать по устойчивости к пере
численным выше реагентам. Черные красители для шерсти, прочные 
к запарке, отличаются тем, что они не разрушаются при двуминут
ном кипячений окрашенного материала с 2%-ной азотной кислотой. 
При кипячении образца, окрашенного Кампешевым черным, с раз
бавленной кислотой получается красное окрашивание, переходящее 
в фиолетовое под действием аммиака. Индиго дает ярко-желтое 
пятно с зелеными краями при нанесении на окрашенный материал 
капли концентрированной азотной кислоты. При осторожном нагре
вании окрашенного материала в пробирке Индиго можно возогнать 
с волокна. Красители, диспергированные в ацетилцеллюлозе, отли
чаются от Солацетовых красителей тем, что они полностью экстра
гируются при обработке смесью хлористого метилена и бензола 
(40:60). 

Металлы, присутствующие в окрасках или набивках, позволяют 
судить о природе красителей. Однако металлы могут содержаться 
не в виде соединений с красителями, а вводиться в процесс краше
ния для защиты ткани от гниения, придания водонепроницаемости, 
дезаппретирования и утяжеления ткани. Кроме того, в природных 
волокнах содержатся небольшие количества минеральных веществ, 
которые могут остаться и в отделанных тканях. Металлы открывают 
и определяют в волокнах после озоления испытуемого образца 
в платиновом тигле. При исследовании маленьких проб с успехом 
применяются капельные пробы и микроопределения с помощью 
органических реактивов. 

Клейтон 125 подробно описал методику открытия металлов в во
локнах, красителях и пигментах. Так как хромирующиеся красители 
широко применяются для крашения шерсти, то после идентификации 
хрома в окрашенной шерсти остается еще широкое поле деятельности 
для распознавания природы красителя. За исключением окрасок 

125 J. Soc. Dyers Colourists 53, 380 (1937). 
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минеральным хаки и субстантивными красителями, подвергающи
мися последующей обработке бихроматом калия или трехфтористым 
хромом, в окрашенных хлопчатобумажных тканях хром обычно не 
содержится; он содержится только в набивках. В тех случаях, когда 
хром обнаруживается в набивке на хлопке или на вискозе, краси
тель должен принадлежать к немногочисленной группе кислотных 
протравных красителей, пригодных для применения в присутствии 
хромовых солей, например фтористого или уксуснокислого хрома. 
Если в черной окраске хлопчатобумажного волокна обнаружены 
медь и хром, это указывает на присутствие черного анилина. При
сутствие алюминия и кальция в ярко-красных окрасках или набив
ках указывает на присутствие Ализарина красного. 

Экстракт после обработки окрашенного материала можно исполь
зовать для определения спектра поглощения света. В некоторых слу
чаях полезные указания дает флуоресценция в ультрафиолетовом 
свете, например на присутствие производных (3-нафтола и ти-
азола. 126 

Меха обычно окрашивают, окисляя n-фенилендиамин, п-амино-
фенол или о-аминофенол на волокне. Наибольшее значение имеет 
первый из них, широко применяющийся для получения черных окра
сок. Окрашенный мех может вызывать дерматиты. Кокс 127 иссле
довал меховые красители с этой точки зрения. Цветные реакции про
межуточных продуктов и красителей для меха описаны Шульце. 128 

Анализ органических пигментов. 129 Для этой цели можно при
менить общую схему анализа красителей в субстанции с измене
ниями, необходимыми в связи с нерастворимостью пигментов в воде. 
Главными.классами органических 'пигментов являются: нитросоеди-
нения; азоидные соединения, лаки кислотных, основных и протрав
ных красителей, кубовые красители; фталоцианины. Их идентифи
цируют, как показано в табл. III. Кислотные красители экстраги
руют из лаков кипячением с раствором карбоцата натрия, а основ
ные красители — кипячением с раствором едкого натра, насыщен
ным солью. Полученный раствор подкисляют уксусной или муравьи
ной кислотой и краситель переносят на шерсть. Лаки протравных 
красителей, например Ализарина, обычно разлагают кипячением 
с раствором едкого натра и, подкисляя раствор, выделяют протрав
ной краситель. Лаки из марены также можно разложить кипяче
нием с 6 н. соляной кислотой. 130 

Обычные пигменты известного строения (часть из них приве
дена в таблице) удается идентифицировать по внешнему виду в су
хом состоянии и после смачивания серной кислотой как в днев

ав Fierz-David, J. Soc. Dyers Colourists 45, 133(1929). 
I2? Analyst 54, 694 (1929); 58, 738, 743 (1933); 59, 3 (1934). 
128 Mitt. Textilforsch-Anstalt Krefeld, 9, 2/ (1933); см. также Oriebel 

Weiss, Z. Untersuch. Lebensm. 67, 86 (1934). 
I29 Oreen, J. Oil and Color Chemists' Assoc. 11, 38(1928). 
«'» Bain b ri dge, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 25, 956(1942). 
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ном, так и в ультрафиолетовом свете; однако такие определения 
затрудняются наличием посторонних примесей. ш Для разделения 
смеси сажи с Черным анилином последний выделяют в виде корич
невого продукта окисления, образующегося при обработке азотной 
кислотой. 132 
КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ 
Для количественного определения красителей можно применить 
следующие три метода: 1) химический анализ, 2) колориметриче
ское определение и 3) исследование красящих свойств («метод 
пробных выкрасок»). 

Химический анализ. Количественное определение красителя ме
тодом химического анализа в озможно тогда, когда известно его 
строение и когда в молекуле красителя имеются реакционноспособ-
ные группы, количественно восстанавливающиеся, окисляющиеся 
или вступающие в другие химические реакции. Наиболее широко 
применяется метод восстановления треххлористым титаном. 133 Ти
трование можно производить непосредственно раствором этого вос
становителя, или краситель можно восстановить избытком восстано
вителя, а затем оттитровать этот избыток. Раствор треххлористого 
титана готовят кипячением в течение 1 минуты 50 мл продажного 
20%-ного раствора его со 100 мл концентрированной соляной кис
лоты, охлаждением и доведением объема до 2 л в склянке, пред
назначенной для хранения раствора и соединенной с бюреткой и 
генератором водорода. Последний присоединяют так, чтобы водо
род вытеснял воздух во всем приборе и раствор в бюретке и 
склянке находился в атмосфере водорода. Надо избегать действия 
прямого солнечного света на раствор треххлористого титана, так 
как он подвержен фотохимическому окислению с образованием 
четыреххлористого титана. Все же незначительного разложения рас
твора избежать не удается. Поэтому титр раствора треххлористого 
титана надо устанавливать непосредственно перед применением 
раствора. Его устанавливают по стандартному раствору железо
аммонийных квасцов с роданистым аммонием (или Метиленовым 
голубым в присутствии салициловой кислоты) в качестве индикатора. 
Установлено, что сульфат трехвалентного титана имеет некоторые 
преимущества перед треххлористым титаном.ш Нитросоединения 
можно количественно определить только косвенным путем, в то 
время как 'некоторые азокрасители (например, желтые) лучше 
И Barker, Walker, J. Oil and Color Ghemists' Assoc. 23, 19(1940) 

132 Anon, Farben Ztg. 47, 189(1942). 
'^Knecht, Hibbert, New Reduction Methods in Volumetric Analysis. 

2nd ed., London, 1925. 
134 С all an, Henderson, J. Soc. Chem. Ind. 41, 158(1922); Шапошни

ков, Гейзер (Анилинокрасочная промышленность, 3,445, 1933) считают, что 
метод восстановления треххлористым титаном непригоден и неудобен для количественного анализа азокрасителей. 
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анализировать этим способом. При кипячении пробы красителя 
с избытком восстановителя в течение 10 минут в токе углекислого 
газа происходит полное восстановление, и для определения избытка 
треххлористого титана раствор охлаждают и титруют раствором 
железоаммонийных квасцов. Азокрасители, не осаждающиеся со
ляной кислотой, можно анализировать прямым титрованием, причем 
сам краситель служит индикатором. Многие азокрасители выпа
дают в осадок при действии соляной кислоты. Их содержание также 
можно определять прямым титрованием, но только -в присутствии 
сегнетовой соли. Нитрозосоединения и хиноны, растворимые в воде, 
спирте, уксусной кислоте и других смешивающихся с водой раство
рителях, можно непосредственно титровать раствором треххлори
стого титана. Кислотные и основные красители (например, Сафра
нин, Метиленовый голубой, Малахитовый зеленый, Фуксин, Рода
мин, Галлеин, Кислотный фуксин), образующие бесцветные или 
бледно-желтые лейкосоединения, можно титровать непосредственно. 
В некоторых случаях полезно прибавлять спирт для предотвраще
ния появления мути в процессе титрования (например, при анализе 
Эозина А и Родамина). Индиго и другие индигоидные красители 
можно определять количественно, нагревая их с концентрированной 
серной кислотой для сульфирования и титруя водный раствор суль-
фокислоты в присутствии виннокислого натрия. При кипячении 
Ализарина в спиртовом растворе с избытком треххлористого титана 
в присутствии сегнетовой соли, образуется интенсивное сине-зеле
ное окрашивание; эта окраска, очевидно, связана с восстановлением 
Ализарина до 1,2-диокси-9-антранола, который дает сине-зеленое 
комплексное соединение с треххлористым титаном. Окраска исчезает 
после того, как избыток соли трехвалентного титана оттитрован рас
твором железоаммонийных квасцов. Таким образом можно опреде
лить этот избыток треххлористого титана (сверх количества, экви
валентного четырем атомам водорода, необходимым для восстанов
ления Ализарина). Таким же способом можно количественно опре
делять Ализарин S, Антрапурпурин и Флавопурпурин, но в случае 
|3-нитроализарина (Ализариновый оранжевый) восстановление оста
навливается на стадии образования аминоализарина. 133 

В 1888 г. Роусон предложил метод количественного определения 
кислотного красителя Нафтолового желтого S титрованием его рас
твором основного красителя — Нильского голубого, основанный на 
образовании нерастворимого комплекса из этих двух красителей. 
Вслед за ним другие исследователи изучали взаимное осаждение 
кислотных и основных красителей. Броун и Иордан 135 работали 
с 0,2%-ными растворами красителей и отмечали конец титрования 
по появлению в пятне на фильтровальной бумаге (в вытеке) ореола, 
окрашенного в цвет осаждающего раствора. Этим способом они 

I® J. Soc. Dyers Colourists 39, 203 (1923). В этой статье приведен о'бзрр 
предыдущих работ; см. также Ruggj/, F i s с h 1 i, Helv. chim. Acta 7,507(1923), 
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определили Аурамин О, Сафранин * и Фуксин * с помощью раствора 
Индигокармина, Ярко-зеленый * и Малахитовый зеленый * •— с по
мощью растворов Оранжевого II или Эозина, Метиловый фиолето
вый — с помощью Нафтола желтого S, Метиленовый голубой * — с 
помощью Кристаллического алого и Виктория голубой — с помощью 
Тартазина. При титровании красителей, отмеченных звездочкой, 
необходимо прибавлять дубильную кислоту и уксуснокислый натрий. 
Для определения катионоидных и анионоидных моющих средств 
применяли титрование растворами красителей, окрашенные ионы 
которых несли заряды с противоположным знаком. Титрование про
водилось в присутствии несмешивающегося растворителя для из
влечения комплекса краситель — моющее средство. Тот же способ, 
но в обратном порядке, может быть применен для определения ос
новных, кислотных и прямых красителей. 136 

Основные красители можно определять осаждением из кислого 
раствора посредством фосфорновольфрамовой или кремневольфра-
мовой кислот и последующим прокаливанием осадка. 137 

Красители с атомами азота, серы или галоида в молекуле можно 
количественно определять по содержанию этих элементов при усло
вии, что они не содержатся в примесях, сопутствующих краси
телю. Определение азота используется для установления количества 
азоидного красителя на волокне. Методы количественного определе
ния индиго, компонент ледяного крашения, кубовых красителей в 
растворимом # состоянии и других красителей • с помощью 
специальных методов описаны в соответствующих местах этой 
книги. 

Колориметрия. Колориметрическое определение красителей, 
вообще говоря, проще и требует меньше времени, чем химический 
анализ, и поэтому оно очень широко применяется. Кривая поглоще
ния света полностью характеризует цвет красителя в единицах 
длины волн и интенсивность окраски. 138 На практике применяются 
колориметры, в которых окраска испытуемых растворов сравни
вается с окраской стандартного раствора этого же красителя. Эти 

1зв Вагг и сотр., J. Soc. Chem. Ind. 67, 45 (1948). В соответствии с литера
турными источниками, указанными в ссылке 6, титрование красителей Фиксано-
лом применялось в технике для определения концентрации красильных ванн для 
окраски анодированного алюминия. 

is? Козлов, ЖПХ, 9, 558(1936); Pavne, J. Soc. Dyers Colouriss 50, 320 
(1934). 

138 См. гл. VII. Стандартные кривые поглощения света чистыми образцами 
многих важнейших продажных красителей были определены Бюро Стандартов 
США; Gibson и сотр., Sci. Papers Bur. Standards №440, 18, 121 (1922); Appel, 
Brode, Ind. Eng. Chem. 16, 797 (1924); Appel, В г о d e, Welch, lnd. End. 
Chem. 18, 627(1926); Brode, lnd Eng. Chem. 18, 708 (1926). В этих статьях 
описаны методы спектрофотометрнческого определения красителей, качествен
ного определения примесей, а для некоторых красителей и количественное 
определение загрязнений. См. также: Davidson, Godlove, Am. Dyestuff 
Reptr. 39, 628 (1950); Mellon, Analytical Absorption Spectroscopy, New York, 
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два раствора помещают в две кюветы, установленные рядом. Свет 
проходит через кюветы и освещает две половины поля окуляра. 
Можно пользоваться белым светом, но для достижения более точных 
результатов, особенно при работе со слабо окрашенными раство
рами, применяют свет с узким интервалом длин волн (полученный 
с помощью окрашенных светофильтров), соответствующим полосе 
поглощения света данным красителем. Освещенность обеих поло
вин поля окуляра уравнивают, изменяя толщины слоев раство
ров красителя с помощью подвижного стержня, погружающегося 
в кювету. При равномерной освещенности всего поля окуляра кон
центрации растворов обратно пропорциональны толщинам слоев 
растворов при условии, что раствор данного красителя подчиняется 
закону Беера (молярный коэффициент экстинкции не зависит от 
концентрации раствора). 139 Вместо того, чтобы применять два рас
твора (с неизвестной концентрацией и стандартного), можно регу
лировать свет, проходящий через испытуемый раствор, в поле оку
ляра с помощью оптической системы, изменяющей интенсивность 
светового потока. В колориметре Лейтца испытуемый раствор на
блюдают через фильтры и регулируют освещенность, сравнивая 
со стандартным нейтральным серым раствором. Эти методы позво
ляют обходиться без стандартного красителя. Вместо визуального 
определения и регулирования интенсивности света, можно приме
нять фотоэлектрическую аппаратуру. 140' 141 

Колориметрические методы определения красителей в красиль
ных ваннах недавно рассмотрены Виккерстаффом.6 При работе 
с водорастворимыми красителями необходимо обеспечить одинако
вую степень агрегации красителя в двух сравниваемых растворах. 
Для того чтобы сохранить молекулярно дисперсное состояние кра
сителя в растворе, прибавляют пиридин, спирт или продукт конден
сации окиси полиэтилена. Сравниваемые растворы должны также 
иметь одинаковые рН, что достигается, например, прибавлением 
уксусной кислоты или аммиака. Кубовые красители можно опреде
лить одним из следующих двух способов: 1) в виде лейкорастворов, 
стабилизованных прибавлением спирта, целлозольва или полигли
коля, при соблюдении мер предосторожности, исключающих воз
можность окисления; 2) извлечением красителя из водной красиль
ной ванны кипящим о-хлорфенолом в присутствии перекиси водо
рода в тех случаях, когда требуется окислить краситель. Раствор 
в о-хлорфеноле охлаждают, разбавляют до определенного объема 
и колориметрически определяют содержание красителя. 

№ СмГгл. VIII и Segal, Compt. rend. 228, 204(1949). 
1*о Описание колориметров см. F. D. и С. Т. S n е 11, Colorimetric Methods 

of Analysis 3th ed., т. I, New York, 1948; см. также Giles, J. Soc. Dyers Colou-
rists 66, 615 (1950). 

ш Сравнительную характеристику этих приборов с точки зрения их при
годности для определения концентрации растворов красителей см. D a v i e s, 
Giles, VicKerstaff, J. Soc. Dyers Colourists 63,80(1947); см. также V i -
ckerstaff, The Physical Chemistry of Dyeing, London, 1950. 
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Третий и худший метод состоит в растворении суспензии окис
ленного красителя в концентрированной серной кислоте и использо
вании этого раствора для колориметрического определения. Виккер-
стафф изучал также возможность колориметрического определения 
красителей на окрашенной пряже или ткани. Измерение спектров 
отражения, даже с помощью самозаписывающего спектрофотометра 
Гарди, дает очень неточные результаты. Более точные результаты 
получаются при экстрагировании красителя с волокна подходящим 
растворителем и последующем колориметрировании полученного 
раствора. 

Опытное крашение. Оттенок и концентрацию красителя можно 
практически определить методом опытного крашения, применяя тот 
вид волокна или волокон, для которых предназначен краситель, и 
соблюдая условия крашения, апробированные заводской практи
кой. 109 Крашение проводится в маленьких стаканчиках или, лучше, 
в специальных сосудах конической формы из фарфора или нержа
веющей стали, емкостью около 500 мл. Сосуды для крашения поме
щают рядом в водяной бане, закрывают крышками с отверстиями 
и заполняют баню раствором хлористого кальция или азотнокислого 
натрия, с тем чтобы температуру бани можно было поднять до 125° 
и тем самым обеспечить интенсивное кипение красильной ванны, 
когда это необходимо. Для крашения берут навеску волокна от 1 
до 10 г в виде мотков пряжи или кусочков ткани и двадцатикрат
ное количество раствора красителя. Так как при опытном крашении 
применяются очень малые количества красителей и реагентов, 
обычно предварительно готовят их водные растворы нужной кон
центрации и затем отмеривают необходимые количества этих рас
творов пипеткой. При проведении опытного крашения для отжима 
материала на разных стадиях процесса крашения, проявления и 
мыловки пользуются настольным прессом такого же типа, который 
применяется при домашней стирке. Обычно, по мере возможности, 
крашение проводят в условиях, наиболее близких к производствен
ным условиям крашения; несмотря на это, результаты опытного кра
шения в лаборатории сильно отличаются от результатов крашения 
в большом масштабе. Использование результатов опытного краще-
ния для подбора условий крашения в производственном масштабе 
возможно только после опытной проверки. 142 Для изучения пригод
ности данных красителей для крашения определенных сортов ткани 
удобно пользоваться небольшими плюсовками и джиггерами. 
Однако получающиеся при этом результаты тоже не вполне сравни
мы с результатами, получающимися на больших производственных 
аппаратах. 

42 Опытное крашение было облегчено изобретением прибора Мариея, 
котором можно проводить крашение текстильных материалов всех типов̂  
также мокрые обработки, соблюдая воспроизводимые условия: М. а г n e v and 
-I, англ. пат. 624054. 
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Перед крашением проверяют растворимость красителя, причем 
нерастворимые частицы, могущие вызвать неровное крашение, легко 
обнаруживаются при нанесении раствора на фильтровальную 
бумагу. Субстантивность красителя качественно определяется ква
шением в насыщенный цвет (например 2%) в обычных условиях и 
определением содержания красителя в остаточной ванне колориме
трическим методом или повторным крашением в ней после измерения 
ее объема с применением соответствующего ему количества пряжи 
или ткани. Окраска, достигнутая при крашении из остаточной ванны, 
сравнивается затем с окрасками, полученными при первоначаль
ном крашении растворами с известными концентрациями красителя. 

Определение ровноты крашения. Способность красителя равно
мерно окрашивать весь волокнистый материал зависит от его вы
бираемое™ и способности к миграции, не говоря о таких факторах, 
как предварительная обработка волокна и применение правильно 
подобранных условий крашения. Выбираемостью называется ско
рость абсорбции или процентное отношение красителя, абсорбиро
ванного волокном за определенный промежуток времени в данных 
условиях крашения, к общему содержанию красителя в исходной 
красильной ванне. Миграция красителя от более интенсивно окра
шенных мест волокнистого материала к менее интенсивно окрашен
ным является характерным свойством, зависящим от химического* 
строения красителя. Способность к миграции имеет большое значе
ние для ровноты крашения, так как в ряде технических процессов 
(например, окраска в копсах и на шпулях в красильных аппаратах па
ковочной системы) невозможно избежать более интенсивного окра
шивания части материала в начальных стадиях процесса. Ровнота 
окраски зависит от одного из двух следующих свойств красителя: 
он может очень хорошо растворяться и быстро окрашивать волокно; 
из мест, более интенсивно окрашенных в начальной стадии про
цесса, краситель вновь переходит в раствор и в конце концов окраска 
выравнивается. Краситель может также медленно переходить на 
волокно, и таким образом непрерывно равномерно окрашивать мате
риал; насыщенная окраска достигается постепенно и равномерно 
по всему окрашиваемому материалу. Среди простых, применяю
щихся на практике испытаний эгализационной способности красите
лей надо отметить следующие. ш 

ш Графическое изображение красящих свойств кислотных красителей для 
шерсти в виде кривых выбирания и кривых миграции приведено в работах: 
Ris, Stocker, Thorn men, J. Soc. Dyers Colourists 64, 297 (1948); L e o-
nard и сотр., Textile Research J. 19,638 (1949). Комитет общества Красильщи
ков и колористов (Society of Dyers and Colourists) недавно рекомендовал пять 
испытаний для определения наиболее благоприятных условий применения ки
слотного красителя для крашения шерсти, обеспечивающих максимальное выби
рание, и для измерения способности красителя мигрировать в красильной ванне 
с одной части окрашенного материала иа другую. J. Soc. Dyers Colourists 66, 
213 (1950). 
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1. Моток пряжи или узкую полоску ткани разрезают на две части 
и одну половину материала погружают в раствор красителя (кра
сильную ванну). После пятиминутного крашения в условиях, реко-
мендованых для данного красителя, вторую половину материала 
также вводят в красильную ванну и продолжают крашение еще 
15 минут. Чем меньше разница между окрасками обоих кусков ма
териала, тем лучше эгализационная способность красителя. Другой 
прием состоит в том, что материал оставляют в красильной ванне 
до тех пор, пока окраски обеих половинок материала не станут 
одинаковыми, и отмечают необходимую для этого продолжитель
ность крашения. При «одноминутной пробе на выравнивание» Боул-
то«а и Мортона для кубовых красителей на вискозе (см. гл. X X X ) 
второй моток пряжи вводят в красильную ванну через 1 минуту 
после внесения первого и крашение продолжают 5, 20, 40, 60 и 
80 минут. Затем сопоставляют расхождение между интенсивностями 
окрасок первого и второго мотков и фиксируют их в качестве «ко
эффициента выравнивания». 

2. Маленькие кусочки ткани последовательно вносят в красиль
ную ванну через определенные, одинаковые и короткие промежутки 
бремени до полного выбирания красителя. Таким путем легко на- • 
блюдать за скоростью абсорбции красителя и истощением ванны. 
Отсутствие колебаний в оттенках окраски свидетельствует о совме
стимости красителей в смесях. 

3. Скорость крашения можно измерить количественно и изобра
зить ее в виде кривой зависимости количества выбранного из ванны 
красителя (в процентах) от продолжительности крашения. Для 
этого через определенные промежутки времени в течение 1 часа 
(обычная продолжительность крашения) определяют концентрацию 
красителя в растворе или количество красителя на волокне. Таким 
же способом можно измерять влияние солей (для прямых красите
лей для хлопка) и других добавок к красильной ванне на скорость 
выбирания. 144 Наиболее быстро окрашивающие красители часто 
обладают наилучшими эгализационными свойствами, но все же эга-
лизационную способность всегда следует определять непосред
ственно. 

4. Кусок толстой плотной ткани красят в обычных условиях и 
разрезают пополам. Проникновение красителя во внутренние слои 
ткани исследуют затем визуально и под микроскопом. 

«Дайометр» представляет собой прибор, позволяющий непре
рывно фотометрически измерять концентрацию красильной ванны 
во время процесса крашения. И5 При этом можно точно регулиро
вать температуру, циркуляцию красильного раствора и движение 

1« Комитет общества красильщиков и колористов обследовал свойства пря
мых красителей для хлопка, проверил методы испытаний с тем чтобы изучить 
миграцию или эгализационную способность и контролировать содержание солей 
J. Soc. Dyers Colourists 62, 280 (1946); 64, 145 (1948). делание солеи. 

U5 Royer и сотр. Textile Research J. 16, 616 (1946); 17, 447 (1947). 
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окрашиваемого материала. Этот прибор можно использовать для 
изучения любой реакции, при которой происходит изменение окраски 
жидкой фазы, например скорости восстановления кубовых красиль
ных ванн. 

Количественная оценка прочности окрасок описана в гл. VI. 
Испытания пигментов. Испытание пигмента 121,146'147 включает 

следующие определения: 1) красящей силы — смешением с белым 
пигментом (обычно с окисью цинка) и связующим маслом и сравне
нием оттенка с типовым образцом; 2) кроющей способности или 
укрывистости, характеризующей способность краски, приготовленной 
из данного пигмента, покрыть определенную поверхность; 3) масло-
емкости, определяемой количеством масла, необходимого для пре
вращения сухого пигмента в густую пасту; 4) способности к мигра
ции после того, как паста пигмента в льняном масле помещается 
на фильтровальную бумагу; можно проводить также и другие опре
деления миграции, применяя, например, в качестве связующего ве
щества воду или лак; 5) прочности или долговечности краски, поли
туры или лака из данного пигмента. Физические свойства пигмента: 
мягкость, тонина, текстура (величина частиц и способность к диспер-
гации при растирании со связующим веществом) тщательно изу
чаются, так как они в значительной мере определяют практическую 
пригодность пигмента. Определяется содержание влаги и раствори
мых в воде веществ, так как они не являются красящими веществами 
и оказывают определенное влияние на свойства пигмента. 1« Heaton, Outlines of Paint Technology, 3th ed., London, 1947. 

I*7 Gardner, Physical and Chemical Examination of Paints, Varnishes 
Lacquers and Colors, 9th ed., Institute of Paint and Varnish Research, Washington, 
1939. 
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1-Амино-4-анилино-5-оксиантрахинон 
923 

Аминоантипирин 705 2-Аминоантрагидрохинон, дву сернокислый эфир 1076 Аминоантралиримидиисульфокис-лоты 922 Аминоантрапиримидины 922 Аминоантрапиримидоны 1144 

а-Аминоантрахинон 114—116, 117, 
118, 252, 266, 754, 781, 919, 921,932, 
961, 1009—10, 1012, 1017—18, 1020, 
1022, 1024—26, 1039—40, 1042, 1047, 
1051—52, 1057, 1061, 1066—67, 1098, 
1108, 1109, 1121, 1123—25, 1137—38, 
1187, 1204, И09, 1408, 1499—500 
бромирование 959 
хроматографирование 1499 

(З-Аминоантрахинон 22, 79, 98, 116, 
987, 1009, 1058, 1068—69, 1074—75, 
1079, 1082, 1098, 1118, 1120, ИЗО, 
1144, 1420, 1499—501 
двусернокислый эфир 1076, 1199 
хроматографирование 1499 и ел. 

Аминоантрахинояакридон 1040 
1-Аминоантрахинон-2-альдазин 1028 
1-Аминоантрахинон-2-альдегид 1029, 

1048, 1050, 1053 
1-Амиио-2-антрахинониловый эфир 
целлозольва 928 

1-Амииоантра.\инон-2-карбоновая кис
лота 99, 190, 191, 1018—19, 1029, 
1044 
хлорангидрид 1124 

1-Аминоантрахинон-6-карбоновая кис
лота, анилид 1026 

2-Аминоаитрахинон-З-карбояовая кис
лота 190, 191 

4-Аминоантрахинон-1,2- и -2,1-окс-
азолы 1044 

1-Аминоанграхинон-2-сульфокислота 
117, 961 

1-Аминоантрахинон-5-, 6-, 7- и 8-
сульфокислоты 114 

Аминоантрахинонсульфокислогы, 
сульфохлориды 982 

5-Амино-2,1 (S) -антрахинонтиоксап-
тон 1041 

Аминоантрахиноны 22, 919—925, 929, 
978, 1017—21, 1025, 1141 • 
оксиалкилирование 927 
сульфокислоты 957—975 

2-Аминоантрацен 1083 
м- и я-Аминоарилалкилсульфоны 

967 
1-Амино-4-ариламиноантрахинон-2-
сульфокислоты 961, 986 

1-Амино-4-арнламиноанграхиионы 
927, 969—970, 1019 

1-Амино-4,5- и 8-ариламиноантрахи-
ноны 1019 о-Аминоарил аминоантрахиноны 1035, 1043 Аминоарилгуанамины 534 о-Аминоарилмеркаптаны 260 
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2-Амино-1-арилокси-5-трифторметил-
бензол 528 

я-Аминоарилсульфоновые кислоты 
1292 

о-Аминоарилтиогликолавая кислота 
1257 

1-Амино-4- и 5-ароиламиноантрахи-
ноны 1141 

2-Амино-6- и 8-ароиламидопиримид-
антроны 1141 

1-Амино-4-ацетаминоантрахинон 921 
5-Амино-З-ацетаминосалициловая 
кислота 592 

ж-Аминоацетанилид 667 
я-Аминоацетанилид ПО, 111, 209, 505, 
513, 523, 538, 546, 550, 557, 576, 
588, 643, 650, 669, 677, 729, 962, 
965, 1224, 1467 

З-Аминоацетанилид-4-сульфокислота 
547 

я-Аминоацетанилид-3-сульфокислота 
206, 529, 547 

4-Амино-4/-ацетиламииодифенила-
мин-2-сульфокислота 454 

2-Амино-4-ацстиламинофенол-6-суль-
фокислота 213 

Аминоацетофеноны 492, 966 
6-Амино-ацет-ж-толуидид 111 
1-Амино-4-я-ациламиноанилнноаи-
трахинон-2-сульфокислота 966 

3-Амино-7,8-бензакридин 798 
ж-Аминобензальдегид 162 
я-Аминобензальдегид 232, 252, 810, 
821, 869 

1-Амино-4-бензамидоантрахинон 115 
1-Амино-5-бензамидоантрахинон 1055, 
1123, 1127 

ж-Аминобензамидо-Л-кислота 672 
H-AMHHo6eH3aMHflo-J-KHCflOTa 672 
2-я-Амино-бензамидо-6-,иафтол-8-
сульфокислота 671 

5-я-Амино-бензамидосалициловая кис
лота 670 

5- (З'-амино) -бензамидо-3-сульфоса-
лициловая кислота 216 

5- (ж-Амино) -бензоиламиносалицило-
вая кислота 963 

6-Аминобензантрон 1101 
9-Аминобензантрон 1120 
Аминобензантроны 1140, 1145 
З-Аминобенз-я-бутиламид 802 
о-Аминобензиловый спирт 967 Аминобензилсульфокислота 530 я-Аминобензилдиэтиламин 585 Л'-я-Амииобензоил-я-аминоазобен-золазосалициловая кислота 693 1-Амино-4-бензоиламиноантрахи-нон 1011, 1013, 1019, 1022, 1025 1039, 1043, 1098, 1421 

1-Амино-5-бензоиламиноантрахинон 
1011, 1037 1039, 1042, 1043, 1065, 
1066, 1421,' 1422 

1-Амино-8-бензоиламиноантрахинон 
1037 

1-Амино-З-бензоилантрахинон 1019 
2- (З'-Аминобензоил) -бензойная кис
лота 1059 

л-Аминобензоил-Л-кислота 551, 667, 
670, 677, 1467 

я-Амииобензоил-.Г-кислота 670, 667, 
678, 685 

3- (л-Амино) бензоилсульфамидо-5-
сульфосалициловая кислота 606 

N-я-Амияобензоил-я-фенилен диамин 
677, 797 

ж-Аминобензойная кислота 258, 653, 
731, 962, 1361 

я-Аминобензойная кислота 152, 168, 
258, 557, 660, 1056 

2-Аминобензоксазол 734 
я-Амююбензолазо-1-нафтиламин 753 
1-Амино-4-бензолазо-7-нафтол 786 
я-Аминобензолазосалициловая кис
лота 662 

Аминобеизолмышьяковая кислота 
660 

.м-Аминобензолсульфамид 236 
лг-Аминобензолсульфамилид 275 
.и-Аминобензолсульфон-М-метилани-
лид 960 

4-Аминобензоиитрил 268 
ж-Аминобснзонитрил 962 
Аминобензонитрилы 966 
Амигобензофеназин 798 
Аминобензофенон 797 
3-Аминобе,нзофенон-2,4-дикарбоно-
(вая кислота 190 и ел. 

2-Аминобензтиазол 710, 1176 
5-Амино-1,4-бисароиламиноантрахи-
«он 1062 

2-АмИно-1,4-бисбензоиламииоантра-
хинон 1043 

5-Амино-1,3-бис-трифторметилбензол 
754 

1-Амино-2-бромантрахинон 1068 
2-Амино-З-бромантрахинон 1135 
1-Амино-4-бромантрахинон-2,6- и 2,7-
дисульфокислоты 968 

1-Амино-4-бутиламиноантрахинон-
2-карбоновая кислота 935 

Аминовиолантроны 1106—9 Аминовые кислоты 120 2-Амино-гидрохинон 795 эфиры 146 Аминогуанидип 254, 683 5-Амино-1,9-диазолантрон-З-сульфо-кнелоты 980 2-Амино-1,Г-диантрахинонил 1035 49 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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2-Амино-1,2'-диантрахинониламин 
1068 

2-Амино-1,2'-диаятримид 1069 • 
о-Амино-а,р-диантримиды 1080—81 
Аминодибензантрон 1108, 1109 
5-АМино-1,4-дибензоиламиноантра-

хинон 1023 
1-Амино-2,4-дибромантрахинон-6- и 
7-сульфокислоты 968 

М-4-амино-2,5-дибутокСифенилме-
тилкарбамат 277 

4-Амино-3,2'-диметил-азобензол-4'-
сульфокислота 559 

3-Амкно-6-днметиламино-2-метилак-
ридин, хлоргидрат 868 

-и-Аминодиметиланилин 123, 868 
га-Аминодиметила'нилин 100, 123, 163, 
256, 275, 277, 279, 281, 523,874,878, 
894—895, 907, 910, 1215, 1374 и ел. 

4-АминоДиметиланилин-З-сульфокис-
лота 882 

га-Аминодиметиланилии-и1-тио'суль-
фокислота 907, 910 

3-Амино-2,5-диметоксиацетофенон 
798 

2-Амино-3,6-диметоксибензофуран 
797 

15-Амино-16,17-диокеидибензантрон 
1114 

га-Аминодитиобензойная кислота 706 
и ел. 

4-Аминодифенил 958, 970 
2-Аминодифениламин 153, 879, 880, 

1370 
ж-Аминодифениламйя 869 
4-Аминодифениламин 126, 153, 274. 
276—279, 455, 755, 878, 889, 1258, 
1370 

4-Аминодифениламин-2-сульфокис-
лота 454, 457, 505, 564, 591, 882, 
904 

2-Аминодяфениленоксид 906 
3-Амино-2,4-дифенилпиррол 1372 
5-Амино-2,4-дифенидпиррол 1371 
2-Аминодифениловый эфир 150, 556, 

697 
4-Аминодифениловый эфир 266, 697, 
702 

4-Аминодифенил-З-сульфокислота 562 
2-Аминодифенилсульфон 754, 756 
4-Аминодифенил-4-сульфоциклогек-
силамид 967 Аминодифенилуретан 905 га-Аминодиэтиланилин 550, 878, 1374—75, 1377, 1379 Амйноизатин 1190 Аминоиндазолы 799 З-Аминоиндолы 1353 2-Аминокарбазол 160 н ел. 

З-Аминокарбазол 903, 967, 1263 и ел. 
2-Аминокарбазол-7-сульфокислота 161 
1-Амино-4- и 5-карбоксианилино-1-

(Г^-Э-антралиридоны 1020 
2-Амино-З-карбоксинафталинсуль-
фокислота 600 

Аминокислоты 303, 306, 732, 1505 • 
4-Аминокоричная кислота, амид 970 
3-Амино-га'крезол 598 и ел. 
р-Амино-га-масляная кислота, мети
ловый эфир 926 

Аминомезитилен 958 
2-Амино-1-меркаптоантрахинон 1047 
и ел. 

о-Аминомеркаптоантрахиноны 1030 
2-Амино-З-меркаптодифенил 1226 и 
ел. 

З-Амино-2-меркаптокарбазол 1263 и 
ел. 

9-Амино-4-метилакридин 867 
1-Амино-4-метилами«оантрахинон 

129, 921 
6-Амино-З-метилантрапиридон 1144 
1-Амино-2-метилантрахинон 114, 921, 
1029, 1273 

6- и 7-Амино-2-метилантрахинон 193 
га-Амино-Н-метилацетанилид 962 
5-Амино-2-метилбензимидазол 1223 
3-Амино-4-метилдифе«илметан-2-
карбоновая кислота 963 и ел. 

4-Амино-3-метил-4'-оксидифенил-
амин 1229 

Н-4-амино-3-метилфенил-Н-этилгли-
цинамид 277 

4-Амино-З-метоксиазобанзол 753 
1-Амино-4-метокеиантрахинон 114, 
129, 1027, 1424 

З-Амино-4-метоксибензанилид 803 
ж-Амино-га-метоксибензоил-Л-кислота 

670 
2-Амино-6-метоксибензтиазол 730 
2-Амино-З-метоксидибензофуран 744, 
750, 967 

4-Амино-З-метоксидифениламия 755, 
758 

4-Амино-4'-метоксидифениламин 266, 
755, 758 

4-Амино-4'-мегоксиднфениламин-2-
сульфокислота 758 

З-Амино-4-метокеидифенилсульфон 
239, 802 

2-Амино-6-метоксинафталин 610 2-Амино-5-метокситолуол 146 З-Амино-4-метокситолуол 149, 505 4-Амино-2-метокситолуол 149 3-Амино-4-метокситолуол-6-сульфо-кислота 544 2-Амино-5-метоксифенилтиоглико-лавая кислота 1175 и ел. 
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3-Ами«о-4-(2'-]«афталиназо-2-наф-
тол 796 

6-Амино-1,3-нафталиндисульфокис-
лота 32 

2-Амино-1-нафталинсульфокислота 
(кислота Тобиаса) 32 

8-Амино-1,3,6-нафталинтрисульфо-
кислота 32 

2-Амино-З-нафтойная кислота 179, 
551, 600 

1-Амино-2-нафтол 217 
1-Амино-4-нафтол 217 и ел. 
1-Ами«о-5-«афтол 217, 475, 730, 1226, 
1235 

1-Амино-6-нафтол 218 
1-Амино-7-нафтол 217, 218, 224, 684 
1-Амино-8-нафтол 475 
2-Амино-1-нафтол 217 
5-Амино-1-нафтол 218 
5-Амино-2-яафтол 103, 218 
6-Амино-1-нафтол 740 
7-Амино-1-нафтол 102, 740 
1-Амино-5-нафтол-2,7-дисульфокис-
лота 224 

1-Амино-8-нафтол-2,4-д»сульфокис-
лота 226, 1444 

1-Амино-8-нафтол-3,6-дисульфокис-
лота (Н-кислота) 32, 77, 1227, 
1457 

2-Амино-1-яафтол-4,8-дисульфокис-
лота 602 

2-Амино-5-нафтол-1,7-дисульфокис-
лота 230 

8-Амияо-1-нафтол-5,7-дисульфокис-
лота (Чикаго-кислота) 32 

1-Амино-2-нафтол-4-сульфокислота 32, 
199, 200, 220, 224, 225, 252, 279, 
280, 451, 476, 477, 505, 632 и ел. 

1-А'Мино-2-нафтол-6-сульфокислота 
225, 899 

1-Амино-5-нафтол-7-сульфокислота 
(М-кислота) 533, 1503 

1-Амино-6-нафтол-8-сульфокислота 
226 

1-Амино-7-нафтол-3-сульфокислота 
224 

1-Амино-7-нафгол-5-сульфокислота 
226 

1-Амино-8-нафтол-4-сульфокислота 
(S-кислота) 533, 1503 

2-Амино-3-нафтол-6-сульфокислота 
229 З-Амино-1-нафт ол-5-сульфокислота 202 6-Амино-1-яафтол-3-сульфокислота (J-кислота) 32, 1503 7-Амино-1-.нафтол-3-сульфокислота 32 

8-Амино-1-нафтол-4-сульфокислота 
1457 

Аминонафтолсульфокислоты, N-фе-
нилпроизводные 1227 
характеристика 233 

Аминонафтотриазолы 133 
4-Амино-4-яитродифениламин 611 
4-Амино-4'-аксиазобензол-3,3'-ди-
карбоновая кислота 617 

1-Амино-4- (га-оксианилино) -антра-
хинон 924 

1-Амино-4-оксиантрахинон 351, 920 
и ел. 

1-Амино-5- н8-оксиантрахинон,Ы-ацил-
производные 922 

2-Амино-1-оксиантрахинон 1069 
2-Амино-З-оксиантрахинон 1045 
2-Амино-4-оксиантрахинон 924 
Аминооксиантрахиноны 22, 919, 920, 
971—975, 1030 

З-Амино-4-оксибензанилид 663 
4-Амино-4'-окси-1,1/-диантримид 975 
4-Амино-4'-оксидифениламин 1255 
я-Амино-Р-оксидиэтиланилин 279 
2-Амино-4'-окси-3'-карбоксидифе-
•нилсульфон-4-сульфокислота 239 

1-Амино-4-окси-2-меркаптоантрахи-
«он 922 

1-Амино-2-окси-4-метоксиантрахи-
нон 921 

5-Амино-8-окси-1,4-нафтохинонди-
имин 914 

3-Амино-2-окси-5-сульфобензойная 
кислота 975 

1-Амино-4-окси-2-феноксиантрахи-
яон 930 

«-Амино-И-р-оксиэтилбензамид 731 
1-Амино-4-$-оксиэтоксиантрахиноны, 
сернокислые эфиры 981 

Аминопирен 194, 795, 903, 985, 1087 
Аминопиридангрон 1040 
Аминопиридины 260, 773, 1298 
6-Аминопиримидантрон 979, 1139—41 
8-Аминопиримидантрон 1141 
4-Аминорезорцин, диметиловый эфир 

148 
З-Аминосалициловая кислота 590 
и ел. 

4-Аминосалициловая кислота 216, 
491 

5-Аминосалициловая кислота 127, 215, -
258, 562, 589, 591, 618, 647, 648, 651, 656, 660, 682, 684, 686, 720, 722, 1298, 1360 2-Амино-1-селеноантрахиноны 1047 2-Амино-4-сульфо-2'-метилдифени-ловый эфир 563 З-Амило-5-сульфосалициловая кислота 592 49* 
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5-Амино-З-сульфосалициловая кисло
та 215, 216, 612 

Аминостильбенонафтотриазол 619 
Аминостиролы 534 
1-Амино-4-тетрагидрофурфурил-
аминоантрахиноны 931 

а-Аминотетралин 731 
о-Аминотиогликолевая кислота 549, 
982 

6-Аминотиоиндокеил 1190 и ел. 
о-Аминотиофенол 906, 1175—76, 1251 
1 -Амино-4-га-толуолсульфонамидо-
антрахинон-2-сульфокислота 78 

З-Амино-4-толуолсульфооксибензол-
еульфамид 604 

3-Амияо-1,2,4-триазол-5-карбоновая 
•кислота 683 

1-Амино-2,5,8-триоксиачтрахинон 950 
3-Амино-1,2,4-триоксиантрахинон 941 
п-Аминотрифенилкарбилол 808 
4-Амино-2,5,4'-триэтоксидифенил 279 
Аминофенантреннафтазшгы 880 
Аминофенантренхиноны 880 
5-Амино-2-фенил-4-азимидобензол 797 
5-М-(«-амино)фениламипо-1,3-бенз-

диоксол 799 
6-N-(n-aMHHo) фенил амино-1,3-бензо-
диоксан 799 

я-Аминофеяилбензиловый эфир 914 
Амино-2-фенилбензоксазолы 797 
лг-Амннофенилглицин 673 
2-я-Амшюфенил-6-карбоксибенз-
тиазолсульфокислота 904 

2-я-Аминофенил-5 (и 7) -метилбензти-
азол 710 

1-(л-Аминофенил)-3-метил-5-пира-
золон 569, 703—705 

2- (З'-Амино) -фенил-6-оксинафт-
имидазол-8-сульфокислота 232 

n-Аминофенил-Р-оксиэтиловый эфир 
812 

3'-(и 4')-Амино-1-фенил-5-пиразо-
лон-3-карбоновая кислота 6! 6 

1-я-Аминофенилгшроллндин 277 
9-10- (4'-Аминофенилтназоло) -4-азо-
фенантрен 798 

л-Амипофенилтриметиламмоний 585 
я-Аминофенил-(5-этоксиэтиловый эфир 
812 

Аминофеноксидифениловый эфир, 
сульфокислота 697 

о-Аминофенол 209—211, 257, 587— 589, 610, 618, 662, 685, 699, 896, 900, 1225, 1320, 1366, 1529 ж-Аминофенол 102, 213,216,257,477, 579, 673, 675—678 п-Амияофенол 126, 127, 214, 215, 257, 258, 273, 698, 718, 889, 924, 1209, 1213—15, 1227, 1231—33, 1529 

о-Аминофеяолы 252, 593—600, 603, 
609 

2-Аминофенол-4-Ы-метилсульфамид 
212 

2-Аминофенол-4-сульфамид 212, 608, 
684, 701 

2-Аминофенол-З-сульфокислота 611 
2-Аминофенол-4-сульфокислота 210, 
505, 593, 602, 629, 632, 634, 699 

2-Амияофенол-6-сульфокислота 701 
З-Аминофенол-4-сульфокислота 214, 
571 

З-Аминофлавопурпурин 942 
4-Аминофлуорантен 194 
2-Аминофлуорен 904 
3- и 4-Аминофгалевая кислота 1360 
Аминофталимид .1298 
Аминофталоиитрил 1298 
Амипофталоциапины 1298—300 
2-Амииохияизарин 1044 
3- и 4-Аминохинолин 260 
Амииохризсн 193, 795 
о-Аминоцианоантрахиноны 922 
1-Амино-4-циано-2-нафтол 451 
4-Амино-М-циклогексилацетанилид 

540, 546 
4-Аминоциклогексилбензол 547 
4-Амино-М-этилацетанилид-2-суль-
фокислота 547 

2-Амино-М-этилацетат-п-толуидид 124 
я-Амино-Ы-этилбе.нзанмлид 547 
6-Амино-М-этилбенз-лг-толуидид 125 
З-Амипо-М-этилкарбазол 26, 901 и 
ел. 

З-Амино-9-этилкарбазолсульфокис-
лота 904 

Р-Аминоэтил-Р'-оксиэтиловын эфир 
933 

(З-Аминоэтилсульфат 930 
4'-Амино-5'-этокси-4-(п-аминофе-
ниламино)-2/-метилазобензол 755 

2-Амино-6-этоксибензтиазол 748, 796, 
1176 

1-Амияо-2-этоксинафталин 225,- 226, 
562 

1-Амино-2-этокоинафталин-6-еуль-
фокислота 562 

2-Амино-5-этокситиофенол 1176 
З-Амино-4-этокситолуол 149 
Анализ красителей 1484—1537 

органических пигментов 1529 
и ел. Аналитические вещества 352 и ел. Ангалохромия 479 Ангидровитамин А 1493 лг-Анизидин 258 о-Анизидин 147, 148, 258, 505, 511, 538—540, 546, 547, 557—560, 588, 611, 612, 653, 731, 744, 754 
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га-Анизидин 447, 148, 258, 744, 758, 
867, 888, 1175—76, 1247, 1361 

о-Анизидин-4-дибутилсульфамид 237 
о-Анизидин-4-сульфодибутиламид 803 
о-Аяизидин-4-сульфодиэтиламид 606, 
754 

о-Анизидин-4-сульфокислота 207, 611 
613 

о-Анизидин-4-сульфонметиламид 237 
га-Анизидин-2-сульфокиелота 207, 718 
и ел. 

я-Анизил-т-кислота 541 
га-Анизил-Л-кислота 682 и ел. 
Анязоилхлорнд 1016 
Анизол 146 
Анилин 19, 20, 22, 32, 42, 45 83, 98 

103—105, 119—128, 158, 160, 17б| 
183—185, 215, 233, 255, 258, 259, 
276, 389, 447, 463, 465, 468, 481, 
489, 494, 503, 505, 509, 511, 513, 
514, 516, 518, 519, 523, 524, 528— 
530, 536, 538—540, 543—545, 550— 
562, 565, 571, 576, 646, 673, 678 
692, 695, 717, 723, 726, 728 729 
731, 744, 775, 801, 802, 807, 810 
819, 827, 828, 862, 865, 869 876— 
878, 881, 882, 885—891, 898, 899, 
913, 924, 942, 953, 957, 960,975,978, 
1025, 1051—54, 1101, 1170—72, 1224, 
1245, 1277, 1318, 1331, 1365, 1368, 
1381, 1392, 1397, 1448, 1467, 1482, 
1504, 1510 

Анилин-2,4-дисульфокислота 205, 643 
Анилин-2,5-дисульфокислота 214, 477 
559, 643—645, 650, 693 

2-Анилиноакридон 1234 
Р-Анилиноакролеинанил 1330 
1-Анилиноантрахияон 1053, 1059 
1-Анилиноантрахинон-2-.карбоиовая 
кислота 1053 

4-Анилинобензантрон 1101 
Анилиновая соль 886, 891, 914 
Анилиновое масло 32, 888 и ел. 
1-Анилино-2-метилантрахинон 1053 
1-Анилино-2-нафтол 881 
Р-Анилинпропионовая кислота 249 
Анисовая кислота 173, 1016 

хлорангидрид 182 
Аннато 353 
Антантрон 166, 1084, 1096—98, 1409 

1415, 1423 
Анта.нтрон-3,8-дикарбоновая кислота 

1098 Антантроны 1085, 1096 Анти-диазотаты 265, 270 Антиокеиданты 1389 Антисептики 857, 865 и ел. Антоцианидины 849, 850, 1513 

Антоцианины 849 и ел. 
Антрагаллол 944 и ел. 

1,2-диметиловый эфир 951 
метиловый эфир 951 

Антрагидрохинон 187—189, 1100 
1416 
сернокислый эфир 1200 

Антралидрохиноны 949, 1401 
Антрадиаятрон 1126 
1,9,5,10- Антрадиизотиазол-3,8-ди-
карбоновая кислота 1020 и ел. 

1,4,9,10-Антрадихинон 950 
Антразин 1071 
Антразол 1012 
Антразолевая соль N O 1210 
Антразоли 1207; см. также Индиго-
золи 

1,9-Антраизот1газол-3-карбоновая кис
лота 1041 

9-Аптральдегид 418 
Антранилацетат 188 и ел. 
Антраниловая кислота 22, 175 176 
258, 477, 536, 543, 550, 551, 607— 
609, 651, 662, 685, 700, 704, 717, 
929, 1051, 1057, 1061, 1154, 1160, 
1162, 1180, 1194 
метиловый эфир 175 

Антранол 143, 188—190, 952, 1098 
производные 1205 

Антранолы 949 
Антрапиридазоны 980 
Антрапиридон 976 и ел. 
Антрапиридон-акридон 1144 
Антрапиридоны 978, 1084, 1143 и ел. 
Антрапирнмидины и их оксипроиз-
водные 922 

Антрапиримидон 976, 978 
Антрапиримидоны 1143 и ел. 
Аятрапурпурип-З-сульфокислота 956 
Антраруфин-2,6-дисульфокислота 948 
Антраруфин-2-моносульфокислота 971 
Антрахияон 23, 24, 57, 64, 68—70, 7 8 — 

81, 89, 98 118, 186—190, 194, 195, 
341, 822, 938, 946, 947, 949, 956, 
990, 1018, 1033, 1040, 1042, 1050, 
1099, 1205, 1381, 1409, 1419, 1497, 
1499 
катализатор восстановления 992 
лейкосоединение 1468 
мояооксим и монофенилгидразон 

187 
нитрование 98 окисление 943 осернение производных 1259, 1268—77 производные 1205 сульфирование 78—81 Антрахиногшроизводпые, свегопроч-гность 1401 и ел. 
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Антрахинон-в-,сульфокислота 936 
Антрахиноназины см. Индантроны 
Антрахинанакридонкарбазол 1065 
Антрахинонакридон-10-карбоновая 
кислота 1422 

Антрахинонакридоны 1424 
Антрахияон-1-альдегид 1101 
Антрахинон-2-альдегид 1029 
2,1-(Ы)-Антрахияонбензакридон 1123 
Антрахинон-бис-акридон 1208 
Антрахинондиазоний хлористый 1025 
Антрахинон-2,6-Дикарбоновая кислота 

1019 
Антрахияон-1,5-дисульфокиелота 79— 

82, 944, 1033, 1040 
динатриевая соль 70, 117, 151 

Антрахинон-1,6- и 1,7-дисульфокисло-
та 80 

Аятрахинон-1,8-дисульфокислота 79— 
82, 944, 1040 

Антрахинон-2,6-дисульфокислога 79— 
82, 117 

Антрахинон-2,7-дисульфокислота 79— 
82 

Антрахинондитиазолы 1048 
Антрахинон-1,4,5,8-дихинон'Имин 947 
Антрахинон-1,2-изоксазол 1029 
Антрахинониламидоантрахиноны 

1018 
Антрахияонил-3-бензантронилселе-
нид 1117 

Антрахинонилбензотиазолкарбоно-
:вые кислоты 1020 

1-Антрахинонилгидразин 1136 и ел. 
1-Анграхиноиилдиазоний, сульфат 
1137 

Антрахинонил-изатин 1053 
а-Антрахинонилтиоэфиры 1147 
N-l-Антрахинонил-М'-этанолфумар-

амид 993 
Антрахинонкарбазолы 23, 1023 
Антрахияон-2-карбинол 1029 
Антрахинон-1-карбоновая кислота, 

1101, 1107, 1270 
хлорангидрид 1304 

Антрахинон-2-карбоновая кислота 
182, 928, 1029, 1270 
3,4-дихлоранилид 1304 
хлорангидрид 1030, 1037, 1096, 

1144 
а-Антрахинонсульфокислота 79, 80, 

82, 1033 калиевая соль 116, 128, 191 и ел. натриевая соль 82, 83, 1025 В-Антрахинонсульфокислота 78—80, 82, 99, 947 натриевая соль 937, 1025 Анграхинонсульфохлориды 236 Антрахинон-1,2-тиазолы 1084 

Антрацен 41—44, 48, 49, 57—60, 64, 
66, 68, 78, 98, 118, 161, 186—190, 
374, 381, 482, 1465, 1471 и ел. 
осернение 1268 
— производных 1268 
производные 975 
геграмеркаптопроизводиое и те-
граметиловый тиоэфир 1268 

хроматографировавие 1493 и ел., 
1496 и ел. 

Антрацен-1,9-дикарбоновая кислота, 
им ид 1361 

Антраценовое масло 43, 50, 51, 56— 
59, 66 

Антраценовый остаток 1261 
Антрацен-1,4,9,10- и 1,5,9,10-тетракар-

бонавые кислоты 1363 
Антримиды 91, 990, 1023—27, 1141 

карбазолирование 1034 
1,1'-Антримиды 1030, 1474 
Антрипол см. Германии 
2-Антрол-З-карбоновая кислота 749 
Ангролы 142, 143, 188, 1192 
Антрон 188, 189, 952, 976, 1098—1100, 

1102, 1127 
производные 977, 979, 1130—36, 

1143, 1205 
Антроны 949 
Аншузин 916 
Аралак 309 
и-Аралкил-аминофенилпиридины 1367 
Аргинин 1476 и ел, 1479 и ел. 
Ардил 309 
Ареолатин 951 
Аридайс 343 
Арилазоацетоацетаты 480 
1-Арилазо-т-киелота 618 
1-Арилазо-2-яафтол 792 
1-Ар'илазо-нафтолсульфокислота, на
триевая соль 1503 

2-Арилазо-1-нафтолсульфокислота, 
яатриеваи соль 1503 

4-Ариламино-1-алкилантрахиноны 927 
2-Ариламияо-5-алкок>си-га-бензохи-
ноны 904 

Ариламиноантрахинонкарбоновые 
кислоты 1051—53 

Ариламиноантрахиноны 128, 129, 925 
сульфокислоты 957—975 

1-Ариламиноантрахиноны 927, 1035 
4-Ариламино-1-диметиламиноантра-
хидоны 969 4-Ар иламино-1,5-диоксиантрахино-•ны 923 1-Ариламино-2-метилантрахинон 1052 Ариламиносульфокислоты 659 Ариламинофгалоцианины 1294 1-Ариламино-2-циаиантрах«нон 1052 
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А'рйламннсульфаты 1292 
1-Арял-2-арилсульфонгидразин 1377 
Арилгидразин 1298, 1377 
Арилгидразивсульфокислота 275 
Арилгидразины 253 
Арилгу аниды 1223 
Арилдиазоний, .арилеульфонаты 265 
а-Арилиндол 839 
N-Арилнафтосафранины 882 
Арилоксифталоцианины 1294 
а- и Y-Арилпиридины 259 
Арилсульфиновая кислота 1377 
Арилеульфонаты 267—269 
Арилсульфохлорид 1377 
Арнлсульоохлориды н «х производ
ные 235 

Арил-а(и р)-тетралол 142 
Арилтиогликолевые кислоты, цикли
зации 1174 

Арилтиомочевина 1176 
N-Арил-о- и и-фенилендиамин 812 
Арилфураны 259 
1-Ароиламидо-7-нафтол 217 
1-Ароил-аминаантрахнноны 1012,1295 
Артизана 308 
Аскорбиновая кислота 480 

определение 873 
Аспаргиновая кислота 303, 1476—77, 

1514 
Аспергилловая кислота 892 
Аспирин 173 
Астразоны 1341—43 
Астралон 281 
Атебрин (Атабрия) 168, 867, 1510 
Атомал 209 
Атроментин 915 
Ауксанин В 326 
Аукеохромофорная система 394 
Ауксохромы 374, 379, 392—398 510— 
514 

Аурамин-основание 805 и ел. 
N-ацетилпроизводное 807 

Ацеанграхннон 1364 
Ацедиантрон 1127, 1302 
Ацеле 298 
Аценафтен 42—44, 47 49 56 177 

195, 196, 1173, 1191, 1226,' 1359! 
1361 и ел. 
осернение 1269 

Аценафтендикарбоксналкиланили-
ды 1364 

Аценафтен-5,6-дикарбоновая кислота 1362 Аценафтен-монокарбоксиалкилани-лиды 1364 Ацанафтенхинон 195, 196, 1194 окисление 177 Ацетальдегид 19, 241, 243, 868, 1368 1414 

4-Ацетамидо-2-ам инофенол-6-еуль-
фокислота 595 

4-Ацетамидо-4'-ацетоацетамидо-
3,3'-диметилдифенил 797 

п-Ацетамидобензолеульфохлорид 235 
4-Ацетамидо-4'-гидразинодифенил 704 
З-Ацетамидо-4-метоксибензолсуль-
финовая кислота 757 

5-Ацетамидо-4-метокси-о-толуидин 
668 

5-Ацетамидо-о-толуидин 550 
4-Ацетаминоднфениламин 1232 
4-Ацетаминодифениламин-2-карбо-
новая кислота 1232 

4-Ацетаминодифениламин-2-суль-
фокислота 1232 

Ацетаминофталоцианины 1298 
2-Ацетаминоантрахиноны 1200 
2-Ацетаминодифенил 1088 
ж-Ацетаминодиэтиланилин 823 
4-Ацетамино-Клеве-7-кислота 668 
N-n-Aцeтaминoфeиил-l-нaфтaлaмин 

1234 
Ацет-о-анизидид 237, 757 
Ацетанилид 32, 90, 125, 131 

сульфирование 129 
Ацетат-а-нафталид 224 
Ацетатное волокно 298 
Ацетатный шелк 724, 726 
2-Ацетилализарин, медный комплекс 
939 

6-Ацетиламино-л-анизидин-4-1суль-
фокислота 206 

л-Ацетиламинодиэтиланилин 644 
и-Ацетиламинофенол 213 
N-Ацетилантраниловая кислота 175 
Ацетилаурамия, хлоргидрат 807 
Ацегилацетон 621, 1345 
2-Ацетилдиэтилянтарный эф«р 692 
Ацетилен 241 и ел. 

полимеризация 172 
Ацетил-Н-кислота 227, 505, 513, 547, 

645, 711 
М-ацетил-т-киелота 540, 560 
Ацетил-К-кислота 667 
Ацетил-Б-кислота 615 
Ацетилморфолин 266 
2-Ацетилнафталия, окисление 166 
4- Ацетил- 1-нафтол-8-€ульфокиелота 

198, 551 
3-Ацетилпирен, плавка с серой 
1187 N-Ацетилсульфаниловая кислота 268 1-Ацетил-6-о-толуидиноантрапири-дон-4-сульфокислота 935 Ацетилхлорид 169 Ацетилцеллюлоза 298, 300, 330, 1004—5, 1196, 1433, 1512, 1524 Ацетин 888 
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Ацет-а- и р-нафтиламид, нитрование 
132 

Ацетоацет-о-анизидид 452, 747 
Ацетоацетанилид 280, 480, 505, 579, 

580, 603, 605—607, 703, 710, 711, 
747, 800 

4-Ацетоацетиламидо-азобензол-
4'-сульфокислота 654 

2-Ацетоацетиламидо-6-этоК'Сибенз-
тиазол 743 

Ацетоацетиламиноазобензол 650 
Ацетоацетилфенилгадразид и его 
фенилгидразон 695 

Ацетоацетат-к-4-ксилидид 747 
Ацетоацеттолидид 762 
Ацетоацет-о-толуидид (AT) 747 
Ацетоацет-и-хлоранилид 1204 
Ацетоацетхлоранилиды 747 
4-Ацетодифенил, окисление 169 
9-Ацеток'Сиантрацен 188 
Ацетон 241, 478, 680, 1166, 1490, 1493 

пиролиз 243 
Ацетонитрил 703 
Ацетоуксусная кислота, арялиды 
747—749, 763 
этиловый эфир см. Ацетоуксус-
,ный эфир 

Ацетоуксусный эфир 244, 245, 480, 
655, 694, 704, 747, 978, 1375 и 
сл. 

Ацетофенон 46 
сплавление с серой 1187 

Ацет-о-толуидид 1225 
алкилирование 125 
хлорирование 106 

Ацето-ле-толуидид 111, 131 
Ациламиноантрахиноны 39, 91, 990, 

1009—21, 1467 и сл. 
крашение и свойства 1009—10 
получение 1010—12 
строение и цвет 1012—21 

1-Ациламино-6-,нафтол-4-сульфо-
кислота 547 

N-Ациламинотримеллитовые кис
лоты 863 

ж-Ацилацетамидобензальдегид, 
ацеталь 1379 

З-Ацилбензантроны 1101 
N-Ацилдиамияы 1222 
N-Ацил-Н-кислота 227, 539, 545 и сл. 
М-Ацил-т-кислота 552 

Бакелит 136 
Бактериологическая краска 895 
Барбитуровая кислота 481, 893, 

1345 
Батохромный эффект 363 

Баттиковое крашение 1006 
1 - (N) ,2-Бензакридонил-триантр-
имиды 1067 

Бензальзнилин 400, 408 
Бензальдегид 86, 90, 161, 162, 810, 
813, 815, 816, 853, 869, 1276, 1282, 
1372 и сл. 
фенилгидразон 481 

Бензальдегид-2,4-дисульфоки слота 
72, 162, 818, 819, 854 

Бензальдегид-о-сульфокислота 817, 
837 

Бензальдегидсульфокислоты 162 
Бензальдегид-я-сульфонат натрия 
70 

Бензальхлорид 85—87, 161 
1-Бензамидоантрахинон 776 
1-Бензоиламино-4-«-бензолазо-ани-
лино-2-метилантрахинон 977 

5-Бензоиламино-1 ,Г-диантримид-2'-
карбоновая кислота 1059 

4-Бензамидо-2,5-диметоксианилин 
271, 755 

4-Бензамидо-2,5-диэтокси анилин 
277, 279, 505, 755, 759 

б-Бензамидо-.м-4-коилидин 754 
б-Бензамидо-4-метокси-.м-толуидин 
755 

1-Бензамидонафталин 479 
1-Бензоиламино-4-Р-нафтиламино-
антрахинои 977 

1-Бензоиламиноантрахинон 1424 
Бензаннлид 775 
1,2-Бензантрахинон 1027, 1474 
1,2-Бензантрацен 49, 59, 60, 1474 
Бензантрен 1100 
Бензантрон 32, 69, 165, 166, 188, 248, 
289, 990, 1084, 1094, 1096, 1098— 
101, 1102—5, 1107, 1110—11, 1119, 
1121, 1123, 1140 

Бензантрон (ы), производные 991, 995 
Бензантрол-ЗД-дикарбояовая кис
лота, ангидрид 1145 

4-Бензантранилакриловая кислота 
1117 

Бензантрониламиноантрахиноны 
985 

З-Бензантронил-Ьантрахиионил-
сульфид 1146 

Бензантронилпиразолантрон 1138 
З-Бензантронилселенпд 1117 
Бензантроновая конденсация 1099, 1100 Бензантроновая реакция 1119 Бензантронселеназолы 1125 Бензантрон-9-сульфокислота 1101 Бензантронтиазолы 1125 Бешантронхинолин 1119 и сл. Бензаурин 836 
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Бензгидрольный (карбинольный)4 
метод синтеза N-алкилрозанили-
нов 821 

Бензидин 21, 32, 118, 151, 153—155, 
160, 256, 267, 487, 508, 511, 519, 
520, 530-532, 566, 568—575, 581, 
589 615 617, 640—644, 649—652, 
669, 671, 673, 674, 678, 684, 686, 
693, 702, 717, 718, 755, 905, 970, 
1064, 1221, 1223, 1249, 1256, 
1276, 1442, 1449, 1456, 1498, 1504, 
1510 

Бензидин-3,3'-дигликолевая кислота 
156, 628 

Бензидин-2,2'-дикарбоиовая кислота 
697 

Бензидин-3,3'-дикарбановая кислота 
156, 682, 687, 703 

Бензидиндиоксиуксусная кислота 
616 

Бензидип-о-дисульфокислота 157, 
571, 650, 705 

Бензидин-.и-дисульфокислота 157,524, 
579, 589, 699 

Бензидии-о-моносульфокислота 157, 
576, 649 

Бензидиновая перегруппировка 153, 
154, 156, 157 

Бензидин солянокислый 887 
Бензидинсульфон 157, 1462 
Бензидинсульфон-дисульфокислота 

157 
Бензиламин 469 
Бензил-З-амино-4-метоксифенил-
сульфон 754, 757 

Бензиламины 1222 
N-Бензилаяилин 124 
Бензил-З-ацетамидо-4-метоксифе-
-нилсульфон 757 

6-Беизйлбензантрон 1101 
о-Бензилбензойная кислота 188, 189 
Бензилдиазоаминобензол 469 
Бензилиден-о-аминофенол, медные 
комплексы 625 

Бензилиденбромпировиноградная 
кислота 1393 

Бензилидепиндандио.п 1369 
Бензилиденхлорид см. Бензаль-
«лорид 

Бензилмагнийхлорид 73 
Бензилметиланилин 124 
1-Бензилнафталин 166, 1100 
N-Бензил-а-лафтиламин 896 Бензиловын спирт 161 производные 676 N-Бензилортаниловая кислота 726 Бензилрозанилин 828 N-Бензилсульфанилат, натриевая соль 1005 

N-Бензилсульфаниловая кислота 205, 
1188 
натриевая соль 994 

Бензилтиол 1303 
N-Бензил-о-толуидин 816, 833 
2-г<1-Бензил-л<-толуилендиамин 869 
Бензилхлормд 34, 85—87 166 205, 
807 

ту>а«с-2-Бензилциклогексиламин 985 
Бензилэтиланилин 124, 815, 816, 818 
Бензилэгиланилинсульфокислота 21, 
816 

N-Бeнзйл-N-этил->«-тoлyидин-cyль-
фокислота 205 

Бензимпдазол 1371 
Бензимидазолсульфонат 1007 
4,5-Бензиндан 48 
1,2-Бензкарбазол 773 
2,3-Бензкарбазол 49 
1,9-Бензксантен 48 
ms-Бензодиантрон 1125 
1-Бензоиламиноантрахинон 1009, 
1011 — 12, 1016, 1409, 1420, 1469, 
1499 

2-Бензоиламиноантрахинон 1469, 1499 
Бензоиламиноантр ахи ноны, лейко-
соединения 1468 и сл. 

Бензоиламинобе-нзантрон 1140 
1-Бензоиламино-4-«-карбоксиани-
линоантрахиноны 1019 

1-Бензоиламино-4-метоксиантра-
хинон 101G 

1-Бензоиламино-4-оксиантрахилон 
1016 

1-Беизоиламипо-4,5,8-триоксиантра-
хинон 1016 

1-Бензоиламино-5-хлорантрахинон 
1025 

2-Бензоиламино-З-цианоантрахинон 
1023 

2-Бензоилантрахинон 1053 
2-Бензоилбензантрон 1094 
З-Бензоилбензантрон 1093—95 
4-Бензоилбензантран 1095 и сл. 
1-Бензоил-4-бензилнафталин 166 
о-Бензоилбензойная кислота 32, 188— 

190, 993 
производные 859 

М-Бензоил-7,7-Д|Цметилиндиго 1158 
9,10-Бензоиленперилен-3,4-дикар-
боновая кислота, аягидрид 1365 

N-Бензоил-Н-кислота 227, 524—525, 546, 562 N-Бензол-Т-кислота 230, 231, 560 644, 683, 1446, 1466 и сл. N-Бензоил-К-кислота 546 1-Бензоилнафталин 1098 Бензоилнафталипы 165 4-Бензонл-1-нафтол 743 



1582 Предметный указатель 
Предметный указатель 1583 

Беезоилнитрат 90 
о-Бензоилоксиацетофенон 848, 849 
Бензоилуксусная кислота, ариламиды 
749 

Бензоилхлорид 87, 162, 165—167, 182, 
900, 905, 1011, 1016, 1037, 1094, 
1167—69, 1367 

М-Бензоил-М-этил-«-фениленди-
амин 124 

Бензойная кислота 47, 49, 50, 53, 86, 
161, 166—168, 827, 828, 944, 1016, 
1282 
ангидрид 848 
замещенные 834, 1195 
натриевая соль 848, 993 
ж-сульфохлорид 1206 

Бензокаин 168 
1,2-Банзокарбазол 1497 
Бензоксазол 1318, 1319, 1371 
Бензоксазолон 211, 213 
Бензол 17, 20, 34, 41—45, 49, 51, 52, 
57, 60—63, 65—69, 71, 72, 8 3 — 
85, 89—92, 103, 136, 160, 165, 166, 
190, 205, 374, 388, 438, 508, 807, 
809, 1090, 1161, 1471 и ел., 1489 
нитрование 89—92 
сульфирование 71, 72 
хлорирование 84 

4-Бензолазо-азобензол 1501 
Бензолазоаминокарбазол 905 
Ю-Бензолазо-9-антрол 496 
Бензолазо-Н-кислота 489 
Бензолазо-о-крезотиновая кислота 
637 

1-Банзолазо-2-лафтиламин 113, 539 
Банзолазо-а-нафтиламин 882 
4-Бензолазо-1-нафтиламин 881 
2-Беизолазо-1-нафтиламин-5-суль-
фокислота 233 

1-Бензолазо-2-нафтол 495, 497, 498, 
1492 

2-Беезолазо-1-нафгол 497, 498 
4-Бензолазо-1-нафтол 471, 494, 496, 
498 

2- (5-Бензолазо-2'-окси-4'-метил) -
бензоил-3-нитробензойная кислота 
953 

5-Бензолазо-р-резорциловая кислота 
492 

2-Беезолазорезорцин 1504 
4-Бензолазорезорцин 465, 492, 1503 
и ел. 

5-Бензолазосалициловая кислота 215 Бензолазофенолы 489, 495 и ел. 1-Бензолазо-2-этокеинафталин 226 м- и и-Бензолднеульфокислота 72 Бензолсульфокиелота 71—73, 268, 755 натриевая соль 788 пропиловый эфир 1333 

N-Бензолсульфонил-Н-киелота 546 
Бензолсульфо-о-толундид 131 
Бензолсульфохлорид 119, 240, 537, 
563, 581, 901 и ел. 

Бензолтри- и тетракарбоиовые 
кислоты 174 

Бензоморфолин, трифторметильные 
производные 732 

Бензонитрил 43, 46, 50, 53 
1,12-Бензолерилендикарбо.новый 
ангидрид 1089 и ел. 

Бензо-1,3-тиазо-2-тионий хлористый 
1257 

Бензотиазол-2-карбоиовая кислота 
1019 

4,5-Бензотиоиндоксил 1286 
1,2,3-Бензотриазол 260 
Беизотрихлорид 85—87, 161, 167, 182, 
911, 1275, 1306 

Бензофенои 166, 1282 
4-Бензофурил-2-метилтиазол 1338 
Бензохинолин 867 
Бензохинон 

оксипроиаводные 911 
производные, встречающиеся в 
природе, 914—918 

п-Бензохинон(ы) 183—184, 194, 215, 
905, 906, 911, 1465 
галогенированные 904 

5,6-Бензо-7-хлортиоиндоксил 1184 
и ел. 

1,2-Бензпирен 49, 1474, 1496 и ел. 
хроматографирование 1494 

1,7-Бензпирея 1496 
2,3-Бензпирен 59, 60 
3,4-Бвнзпирен 483 
4,5-Бензпирен 49 
Г,2'-Бензпирен 1145 
Бензселеназол 1308, 1318 и ел. 
1,4-Бензтиазин 906 
Бензтиазол 1308, 1318—20, 1324 

иодэтилат 1320 
производные 1317 

2- («-2'-Бензтиазолилбензил) -бенз
тиазол, дииодэтилат 1332 

4,5-Бензтиоиндоксил 1185, 1191 
6,7-Бензтиоиндоксил 1179 
1,2- и 2,3-Бензфлуорен 49 
Бензэритрен 49 
Биксин 1452, 1454 
Бис-акридоя 1474 
Бие-К-алкилпиразолонантроиилы 1138 
Бис-п-амииобензоил-ж-фвнилен-диамии 569 Бис-4-амино-З-карбоксифенял-мочевина 703 БисаминоПротшло.вый эфир 1377 

1,1-Бис-п-аминофенилциклогексан 
160 

1,2-Био (антрахинонилкарбонил) -
гидразин 1047 

2-Бис-антрахинонилметилсульфид 
1271 , 

Бис-антрахинонтиопиран 1270 
Бие-ацетоацет-о-толидид 25, 743 
1,4-Бис-ациламиноантрахиноны, 
лейкосоединения сернокислых эфи-
ров 1206 

Бис-ациламиноариламинохиноны 905 
2,4-Бис-ациламино-1-окснантра-
хинон 1044 

1,4-Бис-бензоиламиноантрахинон-
6-карбоновая кислота 1048 

4,4'-Бис-бензоиламино-1,1'-диантр-
имид 1027 

4,4'-Бис(бензолазо) азобензол 494 
п-Бис-бензолазобензол 493 
2,4-Бис-бензолазо-1-нафтол 498 
2,4-Бис(бензолазо) -резорцин 465, 

1503 и ел. 
4,6-Бис-бензолазорезорцин 1503 и ел. 
4,6-Бис-бензолазорезорц«|Н-2-карбо-
новая кислота 492 

4,4'-Бнс-бензолазостильбен-2,2'-
дисульфокислота 717 

1,4-Бис-п-бутиланилинантрахино1НЫ 
985 

Бис-диазобензидин 469 
Бие-диалкиламинобензгидрол 818 
и ел. 

4,4'-Б1!с-диметиламинобензофенон 
21, 164, 805, 1373 

3,6-Бис-диметиламино-9,10-дигидро-
•акридин 868 

4,4'-Бис-диметиламинодифенилметан 
805, 806, 868 

Бие-диметиламиноксантгидрол 852 
я ел. 

Бис-диметиламиноксантен 852 
4,4/-Бис-диметиламинотиобензо-
фенон 805 и ел. 

Бис-диэтиламинобензгидрол 818 
4,4'-Бис-диэтиламинодифенилметан 
834 

2,3-Бне-нндол-инднго 1150 
2,2'-Бис-индол-индиго 1150 и ел 

1152—63 
2,3'-Бнс-индол-индиго (и производ-
иые) 1189 3,3'-Бис-индол-индиго 1151 1,4-Бис-метиламиноантрахинон 129 921 1,5-Бисметиламино-4,8-диоксиантра-хинон 921 4,4'-Бис-(6-метилбензти азил-2}-азобензол 1220 

2,2'-Биеметилмеркаптоазобензол, 
хроматографирование 1501 

Бис-Р-нафтиндолиндиго, дибром-про-
изводное 1169 

Бисокеазины 1475 
ЧМ-Бис-Р-оксиэтиланилин 125, 728, 
797 

N.N-Бис- Р-оксиэтил-ж-толуидин 728 
К^-Бис-р-оюсиэтил-ж-хлоранилин 
728 

Бие-4,3-пирентиофеяиндиго 1187 
1,4-Бис-полиметилфениламиноантра-
хиноны 969 

Бистетрагидрохинолид 1331 
2,2'-Бис-тионафтениндиго (и произ
водные) 1150, 1180—89 

1,5- и 1,8-Бис-ж-толуидиноантрахннон 
351 

1,5- и 1,8-Бие-«-толуидиноантрах1И,нон 
960 

3,5-Бис-трифторметиланнлнн 1081 
1,3-Бне-трифторметилбензол 756 
1,4'-Бис- (2',4',6'-трнэтил) -анилиноан-
трахинон-2-еульфокислота 969 

1,4-Бие-п-феноксианилиноантрахи-
НО.НЫ 985 

1,4-Бисфталимидоантрахинон 1015 
2,5-Бис-п-хлорамино-1,4-бензо-
хинон, осерншие 1277 

Бис-хлорацетил-«-фенилендиамин 
680 

Бисхлорметил-4,4'-дибензтназолил-
(2)-азобензол 586 

Бланкофоры 1392 
Болетол 953 
BON-Кислота см. р-Океинафтойная 
кислота и 2-Окси-З-нафтойная кис
лота 

Бразан 1497 
Брезилеин (бразилии) 851 
Бреятолы 743, 744, 761 
«Британский процесс», 62 
3- и 4-Бромализария 940 
4-Бромализарин-2-еульфокиелота 975 
2-Бром-1-амино-4-анилиноантра-
осинон 1077 

1-Бром-2-аминоантрахинон 1045 
2-Бром-1-аминоантрахинон 1080, 1137 
3-Бром-1-аминоантрахинон 801 
З-Бром-2-аминоантрахинон 1084 
1-Бром-4-аминоантрахннон-3-суль-
фокислота 1059, 1061 4-Бром-1 - аминоантр ахинон-2-суль-фокислота 24, 89, 928, 961, 963, 966—968, 970, 982, 1059, 1464 2-Бром-1-амино-4-ариламиноантра-хиноны 929 2-сульфокислоты 929 2-меркаптопроизводные 929 
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З-Бром-9-аминобензантрон 1107 
2-Бром-1-амино-4-оксиантрахинон 

1076 
2-Бром-1-амино-4-«-толуидино-

антрахинон 128, 351 
4-Бром-о-анизйдин 744 
«-Броманилин 258, 462, 891 
4-Бром-6-анилиноантрапиридон 922 
1-Бром-4-анилиноантрахинон 930' 
Ю-Бром-9-антрон 190 
З-Бром-1-ациламиноантрахинон 1041 
1-Бром-4-ациламино-3-метилантра-
хинон 1040 

З-Бромбензантрон 166, 1117, 1120, 
1121, 1138, 1274 

2-«-Бромбензоиламнноантрахинон 
1062 

о-Бромбензонитрилы 1292 
3-Бром-1,2-диамииоантрахинон 1043 
З-Бромдибензфуран 180, 750 
«-Бромдиметиланилин 822 
6-Бром-2,4-динитроанилин 729 
5-Бромизатим 1172 

хлорид 1178 
5-Броминдиго 1167 
Бромистый метилен 1337 
Бромистый цетилпиридиний, аммо
нийная соль 1007 

ш-Бром-«-метилазобензол 1505 
1-Бром-4-метиламиноантрахинон 960 
2-Бром-1-метиламиноантрахинон 1080 
6-Бром-З-метилантрапиридон 1144 
1-Бром-2-метилантрахинон 1091 
6-Бром-7-метилизатин 1191 
7-Бром-5-метокси-4,6-диметилизатип 

1179 
а-Бром,нафталин 88, 140 
2-(4-Бром-1-нафтил)-антрахи,нон-
2,3'-оксазол 1064 

4-Бром-1-нафтол 1192 
6-Бром-2-нафтол 600 
З-Бром-9-нитробензантрон 1120 
ж-Бромнитробензол 97 
3-Бром-1,9-пиразолантрон 1137 
Бромпирантрон 1409 
6- и 8-Бромпирнмидантроны 1141 
З-Бромпиридин 166 
5-Бромрезорциловая кислота 174 
2-Бромрезорцин 857 
4-Бромрезорцин 174 
5-Бромсалициловый альдегид, анилы 

1393 3-Бром-толил-2-гидразин-5-сульфо-кислота 693 о- и и-Бромтолуол 259 Бромтримеллитовые кислоты 864 4-Бромфталевая кислота 171 6- и 7-Бром-2-«-хлорфенилантра-хинон 1144 

2-Бромхинизарин 975 
2-Бром-1-цианоантрахинон 1122 
6-Бром-2-циано-4-нитроанилин 736 
Брукеровская девиация 416, 417, 
430—433, 442 

Буна N 243 • 
Бутадиен 194, 242, 399, 482, 1382 
«-Бутанол 78, 241 
«-Бутиламин 1508, 1526 
«-Бутиланилин 124 
«-Бутиланилины 125 
трет. Бутилбензол 393 
N-tt-Бутил-М-Р-оксиэтнланилин 125, 
729 

М-м-Бутил-М-Р-окснэтилкрезидин 
728, 729 

М-я-Бутил-М-(3-оксиэтил-л1-толуи-
дин 728 и ел. 

«-Бутил-о-толуидин 818 
гс-трет. Бутилфенол 594, 606 
Бутилформамид 266 
2-Бутоксн-5-амипопиридин 553 
«Wacker-процесс» 244 
Вакуумная ультрафиолетовая об
ласть 383 

Ванадиевый черный 889 
Ванилин 164, 840 
N-Винил-ацетамид 785 
Винилацетат 311 
Виниленовое смещение 428—430 
Вииилметилкетон 822 
4-Винилоксиазобензол 534 
Винилхлорнд 242, 311, 534 
Винион 311, 1512 
Виоформ 210 
Вискозное волокно 298, 1386, 1405, 

1447, 1458—59, 1524, 1528 
Витамин А 1493, 1514 
Витамин В2 107, 893 
Витамин С 1493 
Витамин D2 1493 
Витамин К 185, 917 
Витамин Ki 917, 1493 
Витамин Кг 917 
Витамин Р 849, 851 
Водородная связь 386, 387, 465, 474, 
476, 491, 496—498, 622, 775—776, 
1434, 1448, 1451, 1455, 1461, 1467 

Волокно из ацетилцеллюлозы 298 
Волокно штапельное, см. Штапельное 
волокно 

Воски 295 Восстановление 68, 100, 103—115, 117, 118, 257, 319, 375, 376, 500, 501, 689 антрахино.на 188, 189 нафтиламинов 112, 113 «фтолов 142 
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Восстановление 
нитробензола 103, 104, 151. 152, 

154 и ел. 
а-нитронафталина 111 
по Клару 1272 
хинона 111 

Вспомогательные вещества при 
крашении 344, 1449 

Выбираемость красителя 1535 
Вырождение крайних структур 
428—437 

Вытапливание 84, 85, 94, 96 
Выцветание 

азокрасителей 528 и ел. 
красителей, механизм 1386—89 Галлацетофенон 379 

Галлобензофенои 911 
Галловая кислота 851, 858, 897, 900, 
944, 951, 1209, 1389 
амид 897, 898, 900 
анилид 897 
метиловый эфир 897 

5-Галоген-2-ариламино-ге-бензо-
хиноны 905 

Галогенхинолин, иодалкилаты 1310 
Галоидирование 83—90 
4-Галоидо-7-алкоксиизатин 1192 
4-Галоидо-1-аминоантрахинон-2-
сульфокислоты 968 

3-Галоидо-2-амино-1,4-нафтохннон 
1357 

4-Галоидоантрахинон-1,2 и 2,1-
оксазолы 1044 

5-Галоидо-1,4-бисароиламиноантра-
хинон 1062 

8-Галоидо-1,2-нафттиоиндоксил 1187 
4-Галоидо-1-оксиариламиноантрахи-

нон-6- и 7-сульфокислоты 968 
5-Галоидопиразолантроны 980 
6-Галоидо-4-этилтиоиндоксил 1186 
Галохромия 378 
Гаммексан 85 
Гваякол 47, 164, 465, 840 
Гексаброминдиго 1202 
а-Гексагидрофлавантрон 1133 и ел. 
(З-Гексагидрофлавантрон 1133 и ел. 
Гексадекахлорфталоцианин меди 1294 
Гексаметнлбензол 412 
Гексаметилпарарозанилин 822 
Гексанитродекациклен 1226 
Гексанитродифениламин 453, 1498 
1,2 4,6,7,8-Гексаоксиантрахиион 947, 
956 1,2,4,6,7,8-Гексаоксиаптрахинон-3,7-дисульфокислота 947 1,2,4,6,7,8-Гексаоксиантрахнноа-моносульфокислота 957 

Гексахлорбензол 85 
3,3',6,6',7,7'-Гексахлориндантрон 1079 
Гексахлорксилолы 87, 172 
4-«-Гексилрезорцин 137 
Гексоза 1432 
Гельминтоспорин 952 
Гематеин 850, 851 
Гематоксилин 851 
Гемимелитол 45 
Гемин 26, 1281 
Гемицианины 1339—42 
Гемоглобин 622, 1281 
Гентизин 847 
«-Гептан 62 
З-Гептул-амино-М-октадецилфтал-

имид 1381 
Германии 228 
Гесперидин 849 
Гигроскопические агенты 1219 
Гидразин 1298 
1-Гидразинантрахинон 1138 
Гидразингидрат 215 
2,2'-Гидразоантрахинон 1068 
Гидразобензол 151—155, 1397 
Гидралдит 340 
Гидрииден 45 
Гидроксилирование 133—143 
Гидролиз 

2,4-динитрохлорбензола 144 
2,5-дихлорнитробензола 145 
а-нафтиламина 140 
хлорбензола 133, 135 и ел. 

Гидрол Михлера 164, 165, 414, 807, 
815, 821—823, 825, 829, 895 
хлоргидрат 806 и ел. 

Гидрохинон 48, 139, 183, 184, 215, 
465, 848, 1209, 1389 
диметиловый н диэтиловый эфн-
ры 146 

Гидроцеллюлозы 296, 1210 
Гике (инсектицид) 85 
Гиперицин 1125 
Гиперконъюгация 397 
Гиперхромный эффект 364 
Гипохромный эффект 364 
Гип-сохромный эффект 364, 966 
Гистазарин, монометиловый эфир 951 
Гистидин 1476, 1479 и ел. 
Глаз человека и восприятие света 
364 

Глиоксаль 1045, 1047, 1127 
Глиоксилиден-бис-антрон 1127 Глицерин 248, 865, 888, 942, 929, 960, 1098—99, 1120—21, 1337, 1389, 1391 Глицин 307, 621, 1476 Глутаконовая кислота 1321, 1331 Глутаконовый альдегид, дианил 1317—18, 1330, 1339 
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Глутаминовая кислота 1476, 1477, 
1514 

Глутаровая кислота 242 
Глюкоза 1014 
Глкжозамины 271 
Р-4-Глюкозидоглюкоза 1432 
Голубая проба 1406, 1409 
Гомокатехин 47 
Госсипол 295 
Гофманновская перегруппировка 1122 
л^Гуанидилбензолсульфокислота 272 
Гуанидин 612 
Дайометр 1536 
Д Д Т 83 
Деацидит В 1514 
Дегидроиндиго (и бисульфитное 
производное) 1197 и ел. 

Дегидротио-Л-4-ксилидин 1504 
Дегидротио-Л-4-ксилидинсульфокис-
лота 710 и ел. 

Дегидротио-га-толуидин 505, 706—708, 
710, 711, 1225, 1249, 1256, 1380, 
1455, 1467, 1510 

Дегидротио-я-толуидин-дисульфо-
кислота 712 

Дегидротио-/г-толуидин-5,7-дисуль-
фокислота, окисление 709 

Дегидротио-толуидин-маносульфо-
кнелота 1220 

Дезотсиализарин 949 
Дезоксихолевая «нслота 1505 
Дейкотроп W 1007 
Декалин 54 
Декаметилдифенил 482 
Декарбоксилирование 92, 167 
Декатировка мокрая 304 
Декациклен н нитропронзводные 

1226 
Декролин 345 
Декстрин 281, 992 
Декстроза 1226 
Дерево Мюнзели 370—372 
Десенсибилизаторы 877—879, 1353 
и ел. 

Десмодур Т 94 
Десорбция («сход») красителя с во
локна 1429 и ел. 

Десульфнрование антрахинонсуль-
фокислот 83 

Десульфированне нафталинсульфо-
кислот 75, 77 

Десульфированне о-хлортолуолсуль-фокислоты 86 Джут 298, 559 DHD-процесс 62 Диаграмма цветовая 368—370 Диазапирантрон 1424 

4,9-Диазапирен, 5,10-бис- (о-карбокей» 
фенил)-производное 1135 

1,4-Диазин 874 
Диазоаминосоединения 270—273 
о-Диазо-бензойная кислота 1180 
Дназо G D 279 
Диазогидрат 461 
Дназодинитрофенол 252 и ел. 
Диазокарбоцианин 1354 
Диазометан 1254 
1-Диазо-2-нафтол-4-еульфокислота 
264, 276, 596 

Диазонафтолы 257 
Диазония соли 

анализ 262 и ел. 
двойные соли 265—267 
действие щелочей 262 и ел. 
строение и реакции 256—264 
солянокислые и сернокислые 265 
твердые соли 269 

Диазоокиси 224, 252, 257, 258, 260, 
261, 280, 2593, 701 

«Диазопечатный» процесс см. Диазо-
печать 

Диазопечать 277—282, 708 
Диазопон А 325, 764, 765 
Диазосоединения 

стабилизированные для печат
ных красок 270—275 

стойкие формы 264—269 
фотохимия 276 

Диазосульфиды (тиадназолы) 260 
Диазосульфонаты 265, 273—275, 282 
Дназотаты 262, 461 
Диазотирование 19, 20, 250—256, 666 

методы 250 
механизм 254 
скорость 255 

2-Диазофенол-6-сульфокислота 693 
Диазофенолы 257 
Диазофотография 277—282 
Дназоцианаты 94 
Диализ азокрасителей 503 
1,4-Диалкиламиноантрахиноны '920, 
929, 969 

я-Диалкилам«нобензальдегид 1340 
Диалкиламнно-я-крезол 896 
•и-Диалкиламинофенолы 852, 853, 
859 

Диалкнланилины 164 и ел. 
Диалкнлнафталинмоносульфокис-
лоты 78 

2,5-Диалкокси-4-аминоацетанилид 277 Диалкокси-я-аминодифенилы 277 2,5-Диалкокеианилин 647 Диамиланилин 467 Диаминоазобензол 1030, 1462 2,4-Диаминоазобензол-4/-сульф-амид, монохлоргидрат 355 
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З,3'-Диаминоазоксибензол, производ
ные 578 и ел. 

Диаминоазокснтолуол 152, 570 
3,6-Диаминоакридин 865 
Диаминоакридиния ионы 864 
3,6-Диаминоакридинсульфат 865 
Диаминоакридины 867 
4,4'-Диамино-2-анилинодифенил-

амин 876 и ел. 
4,8-Диаминоантраруфин 920 

дианнзоильное производное 1016 
1,2-Диаминоантрахинон 116, 117, 1071, 

1081, 1499 
1,3-Диаминоантрахинои 117 
1,4-Диаминоантрахинон 117, 920, 921, 
957, 958, 980, 1014, 1018, 1019, 1022, 
1039, 1041, 1042, 1077, 1140, 1499— 
1501 
производные 926, 934, 980 
частично метилированный 921 

1,5-Диамнноантрахинон 32, 98, 117, 
920, 921, 960, 1009, 1011, 1014, 
1026—1028, 1033, 1034, 1038, 1122, 
1409, 1499 и ел. 

1,6- и 1,7-Диамнноантрахинон 117 
1,8-Диаминоантрахинон 117, 960, 
1009, 1038, 1499, 1500 и ел. 

2,3-Днаминоантрахннон 116, 1045 
2,6-Диамнноантрахинон 117, 1275, 

1499 и ел. 
2,7-Диаминоантрахннон 118, 1275 
1,5-Диаминоантрахинон-2-сульфо-
кислота 964, 1141 

о-Диаминоантрахиноны 1043 
1,4-Днаминоантрахиноны 927, 970 

бензоильные производные 1468 
1,5-Диаминоантрахиноны, бензоиль
ные производные 1468 

4,8-Диамино-1-аронламиноантрахи-
нон 1018 

2,4-Диаминоацетанилид 132, 1224, 
1229 

4,4'-Диаминобензаннлид 683 и ел. 
1,5-Дн-л-аминобензоилаМ'Иноантра-
хинон 1409 

Диаминобензолы ацетилированные 
905 

Диаминобензофенон 970 
«есилш.-Диамино-п-бензохинон, про
изводные 904 н ел. 

2,2'-Днамино-4,4'-биедиметиламино-
днфенилметан 867 и ел. м-Диаминовая конденсация 864 4,4'-Диамино-1,1'-диантримид 965 2,2'-Диамино-1,Г-днантрахинонил 1068 и ел., ИЗО 4,4'-Днамино-1,Г-диантрнмид 1025 и ел. 3,12-Диаминодибензантрон HQ7, 1J20 

16,17-Диаминодибензантрон 1106, 
1108 

Диамино-4,4'-дибензантрояил 1109 
4,4'-Диаминодибензил 569, 1462 
Диаминодигидроакрндин 865 
1,4-Диамино-2,3-дигидроантрахинон 
957 

3,8-Диамино-4,7-диметилакридин 1221 
3,6-Диамино-2,7-диметилакридинсо-
лянокислый 428 

4,5-Диамино-1,8-диметиламиноан-
трахинон 923 

4,8-Диамино-1,5-диметиламиноан-
трахинон 923 

4,8-Диамино-1,5-диметоксиантрахи-
нон 923 

4,4'-Диамино-2,4-динитрофенилфук-
сонимин 826 

1,5-Диамино-4,8-диокснантрахинон 
99, 921 
мочевинное производное 922 

4,5-Диамино-1,8-диоксиантрахинон 
919, 921 
мочевинное производное 922 

4,8-Диамнно-1,5-диокснантрахннон 
151, 919 
аминирование 118 

1,5-Диамнно-4,8-днокснанграхннон-
3,7-дисульфокислота 71 

4,5-Диам»но-1,8-диоксиантрахинон 
2,7-дисульфокиелота 972 

15,18-Диамино-16,17-диоксидибенз-
антрон 1114 

2,2'-Диаминодифенил 1135 
2,4'-Диаминодифенил 153 
4,4'-Диаминодифениламин ПО, 158, 

184, 510, 534, 577, 677, 755, 760, 
873, 891 

4,4'-Диаминодифениламин-2-еуль-
фокислота 158 

2,2'-Диаминодифенилдиселенид 1334 
2,2'- н 4,4'-ДиаМ|И«о-дифенилдисуль-
фид 1245 

2,2'-Диамннодифенял-4,4'-дисульфо-
кислота 160 

3,6-Диаминодифениленоксид 570 
4,4'-Диаминодифенилметан 159, 510, 

569, 967, 1462 
4,4'-Диаминодифенилметан-2,2''-
сульфон 251 

Диаминодифенилметаны иодирован
ные 1463 Диаминодифенилмочевнна 677, 703 З.З'-Диаминодифенилмочевина 570, 579 4,4'-Диамииодифенилмочевина 531, 568, 576, 653 3,3'-дикарбоновая кислота 703 З.З'-днсульфокислота 576, 654 
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Диаминодифениловый эфир 797 
2 2'-Диам,инодифе»илсульфид 159, 
' 1245 

2,4'-Диамино-дифенилсульфид 1245 
4,4'-Диаминодифенилсульфид 159, 

534, 569, 589, 1245, 1462, 1471 
4,4'-Диаминодифенилсульфид-2,2'-
дисульфокислота 159 

Диаминодифенилсульфиды 799 
4,4'-Диаминодифенилсульфон 239 
4,4'-Диаминодифенилтиомочввина 

568 
4,4'-Диам,инодифенил-1,1 '-цнклогек-
сан 581 

1,4-Диамино-2,3-дифеноксиантрахи-
нонсульфокислота 974 

Диаминоиндиго 1167 
3,6-Диаминокарбазол 570, 579, 

1462 
2,6- н 4,6-Диамино-л-ксилол 467 
3,6-Диамино-Ю-метилакридиний хло
ристый 866 

5,7-Диамино-2-метилантрахинон 193 
4,4/-Диамино-2-метилфенил-1,1'-азо-
лафталин 731 

1,4-Диамино-2-метоксиантрахинон 
921, 933 

1,2-Диаминонафталин 113 
1,4-Диаминонафталин 113, 569 

производные 578 
1,5-Диаминонафталин 113, 568 и ел. 

производные 578 
1,8-Диаминонафталил 112—114 
2,6- и 2,7-Диаминонафталин 475 
1,5-Диаминонафталин-3,7-дисульфо-
кислота 233, 652 

1,2-Диаминонафталин-5-сульфокис-
лота 233, 1366 

1,8-Диаминонафталин-4-сульфокис-
лота 598, 609 

1,8-Диам«нонафтол-4-сульфокисло-
та 595 

2,4-Диаминопиридин 484 
2,6-Диаминопиридин 484, 553 
4,6-Диаминопиримидин 485 
4,4'-Диаминостильбен 531, 568, 1462 
цис- и транс-формы 1463—65 

4,4'-Диамино-2,2'-стильбендисуль-
фокислота 33, 158, 650, 704 713 
722, 969, 1394 

N-бензоильные производные 722 
4,4/-Диаминостильбен-3,3'-дисуль-
фокислота 510, 969 4,4'-Диамино-о-терфенил 1463 4,8-Диамино-1,3,5,7-тетраоксиантра-хинон-2,6-дИ|сульфокислота 955 7,7-Диами.нотиоиндиго 1185 2,6-Диаминотолуол-4-сульфокислота 208, 570, 583 

Диаминотрифенилметан 580, 697, 810, 
828, 967 

2,7-Диаминофенантренхинон 799 
2,4-Диаминофенол 215, 1236, 1246 
2,5-Диаминофенол 618 
Диаминофлуорен 276 
2,7-Диаминофлуорен 795 
3,6-Диаминофлуорен 570 
2,6-Диаминохлорбензол-4-сульфо-
кислота 208, 209, 584 

2,4-Диамино-6-хлор-триазин 659 
Диаминохризазин 927 
Дианизидин 155—157, 477, 511, 531, 

566, 568, 569, 574, 575, 613, 616, 
649—651, 667, 671, 675, 683—685, 
687, 731, 740, 744, 755, 900, 1444, 
1502, 1504 

о-Дианизидин 1456, 1457 и ел. 
Дианизидин-ш-дикарбоновая кислота 

683 
Диан.илиндиантримиды 969 
9,10-Дианилиноантрацен 1381 
2,5-Дианилино-1,4-бензохинон 184 
Дианнлииобензохиноны, диалкокси-

проиэводные 900 
1,6-Дианилиногексан 935 
1,5-Дианилинонафталин 1227 
1,3-Диавилинонафталин-8-сульфо-
кислота 882, 884 

Дианилинофлуоран 862 
3,6-Дианнлииофлуораны сульфирован
ные 862 

Дианилинхинон, дианил 885 
Дианиловое основание 1315 и ел. 
1,1'-Диантрахинонил 192, 1125 
4,4'-Диант,рахинонилазобензол 1030 
Диантрахинониламины 1023 
2,2'-Диантрахинонил-1,1'-дикарбо-
Аовая кислота 1107, 1122 

Ди-Р-антрахинонилдиметилсульфид 
1027 и ел. 

1,Г-Диантрахинонил-9,9'-диоксим 1136 
Ди-|5-антрахинонилмочевина 1008, 

1420 
2,5-Диантрахшюнил-1,3,4-оксади-

азол 1047 
1,2'-Диантрахинонилсульфид 1147 
2,2-Диантрахияонилэтан 1272 
Ди-Р-антрахиноннлэтилен симметрич

ный 1422 
Диантрахинонилэтилены 990 
Диантрацен 1493 
1,1'-Диантримид 965, 1024, 1030, 1032, 1421 нитрование 1026 1,2'-Диантримид 1034, 1069, 1421 2,2'-Диантримид 1025 Диариламинобензохиноны 900, 904. 1277 

Диариламинотриантримиды 969 
Диарилгуанидины, соли карбоновых 
кислот 1297 

1,3-Диарил-4,7-дигидроизобензфу-
раны 1381 

Диарллдисульфиды 1175 
Диарилметаны сульфированные 992 
2,4-Диарилпиррол 39, 493, 1372 и ел. 
Диарилсульфон-карбоновая кислота 

1206 
1,4-Диароиламиноантрахинон-6-
карбоновая кислота 1019 

Диароилпирены 1129 
4,5-Диароилциклогексены 1382 
S-Диароилэтилены 1382 
1,5-Диацетаминоантрахинон 1409 
N,N'-Диaцeтилиндигo 1158 
2,4- и 4,6-Диацетилрезорцин 1504 
N,N-Диaцeтил-«-фeнилeндиaм,ин 110 
Диацетоацетил-о-толидид 798 
9,10-Диацетокси-9,10-дигидроантра-
цен, цис- и транс-формы 189 и ел. 

Диацетюнитрил 703 
Диацетоновый спирт 1493 
4,6-Диацеторезорцин 491 
Дибензамидоантрахиноны 22, 118 
Дибензантрахипонил 1127 
1,2,5,6-Дибензантрацен 1474, 1496 
1,2,6 7-Дибензантрацен 1496 
Дибензантрон 22, 39, 69,1098,1102— 

1110, 1122, 1302, 1473, 1475, 1508, 
1512 
водный куб 1207 
лейкосоединение 1472 
лейкоэфир 1207 

3,3'-Дибензантронил, 1102-3, 1105, 
1108 

3,4'-Дибензантронил 1117 
4,4'-Дибензантронил 1102-5, 1109-10, 

1112, 1122 
6,6-Дибензантрониламин 1101 
3,3'-Дибензантронилдиселенид 1117 
3,3'-Дибензантронилселенид 1115, 

1117 
3,3'-Дибензантронилсульфлд 166, 

1115, 1117 
Дибензантроны 1002, 1102—6, 1361 

сродство к целлюлозе 1453 
Дибензил 66, 246 
ДибензиланилИ'Н 818 
Дибензилдиметилам'мония гидроокись 

1432 
Дибенэилеульфокиелоты 993 1)4-Ди-транс-2'-бензилцИ'КЛОге«сил-аминоантрахинон 970 2,3,5,6-Дибенз(о)кумарон 48, 1497 2,3,7,8-Дибензо-1,6-диазапирен 1227 4,5;9,10-Дибензо-3,8-диазапирен 1227 Дибензо-«-диоксйи 1020 

1,4'Дибензоиламиноантрахинон 1014-
15, 1205, 1420 

1,5-Дибензоиламиноантрахинон 118, 
1011, 1409, 1420 

2,6-Дибензоиламиноантрахинон 1275 
1,5-Дибензоилам»но-4,8-диокси ан-
трахинон 1409 

1,5-Дибензоиламино-8-оксиантрахи-
,нон 1421 

4,4'-Дибензоил-1,Г-динафтил 1102 
8',8"-Дибензоилам.ино-1,1 ',4,1 "-три-

антримид 1041 
Дибензоиленантрантрон 1129 
N,N'-Дибeнзoил.индигo 1158, 1168 
Дибензоилнафталины 165, 1093— 

1095 и ел. 
3,9-Дибензоилперилен 1П7 
1,6-Дибензоилп'ирен 1092 
Дибензопериленхинон 1084 
5,6,11,12-Дибензпер,илен 4,10-хинон 

1126 
Дибензопиразии 874 
Дибенз-т-пиран 847 
4,5,9,10-Дибепзпирен 260, 1088 
2,3,6,7-Дибензпирен-1,8-хинон 1093, 

1095, 1474 
2,3,7,8-Дибензпирен-1,6-хинон 997, 

1093, 1423, 1425, 1474 ' 
Дибензпиренхиноны 165—166, 1084, 

1085, 1093—96, 1115, 1409, 1422 
2,3,6,7-Дибензфенантрен 1497 
Дибензфуран 184, 531 

бромирование 180 
2,2'-Дибензтиазолилметан 1332 
Дибензтионафтен 49 
1,3-Дибром-2-аминоантрахинон 1045, 
1200 

2,4-Дибром-1-аминоантрахинон 22, 89, 
128, 959, 962 

3,6-Дибром-5-амино-8-окси-1,4-нафто-
хинон-1-имин 914 

Дибромантантрон 1409 
1,3-Дибромантрахинон 117 
1,4-Дибромантрахинон 959 
2,3-Дибромантрахинон 20, 936 
Дибромантрон 1098 
Дибромбензаитрон 1109 
3,9-Дибромбензантрон 166, 1138 ,и ел. 
Дибромвиолантрон 1109 
3,9-Дибром-4,10-дибензоилперилен 

1117 
Дибромдибензпиренхинон 1409 
1,1'-Дибромдиметиловый эфир 1302 Дибромдинитрофлуоресцеин 857 Дибромдиоксибензоилбензойная кислота 856 2,7-Дибромдифениленоксид 1043 5,7-Дибромизатин 1172, 1189, 1190, 1401 50 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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5,7-Дибромизатин, хлорид 1179, 1192 
6,15-Дибромизовиолантрон 1118 
З,3'-Диброминдантрон 1077 
5,5'-Диброминдиго 1165, 1167 
6,6'-Диброминдиго 1166 
5,7-Дибром»ндоксил 1189 
Дибром-о-креозолсульфофталеин 843 
Дибромксантопурпурин 856 
2,6-Дибромнафталин 1042 
2,6-Дибром-4-нитроанилин 251 
2,6-Дибром-4-иитрофенол 185 
1,7- Дибромперилен 1116 
3,5-Дибромсалициловая кислота 491 
Дибромтимолеульфофталеин 843 
Дибромтиоиндоюсил 1172 и ел. 
Дибромфенолсульфофталенн 843 
3,7-Дибромфенотиазиняй бромистый 
909 

Дибромфлавантрон 1135 
Дибромфлуоресцеин 857 
2,6-Ди6ромхинон-4-хлор,имид 185 
а,р-Дибромэтилен 906, 1112 
Дибутиланилин 467 
о-Дигалогенофенил-алкилсульфиды 

1300 
Дигалоидоалкилтиоиндоксил 1186 
4,5-Дигалоидо-7-алкоксиизатлн 1192 
3,9-Дигалоидобензантрон 969 
5,6-Дигалоидотиоиндоксил 1179 
9,10-Дягидроакридии 48, 847 
Диг,идро-2'-амино-2,Г-диантрахи«о-
лиламин 1074 

Дигидроантрафлавон 1272 , 
Дигидроантрахиноназины 987, 1474 
Дигидробензаитрен 1100 
Дигадробензантрон 1100 
6,15-Днгидрогексацен 407 
Дигидро-4,4'-дибензантроннл, дика-
лисвая соль 1102 

Дигидроиидантроя 1068 
4,8-Дигидроксиламино-антраруфия 
928 

' Дигидролапахол 918 
2,3-Дигидропнран 241 
Дигидропиримидантрон 1140 
Дигидропиримидин, производные 922 
Дигидрорезорцин 481 
Дигидрофеназин 871 
Дигидрофеназин-а-карбоновая кисло
та, амид 892 

2,3-Дигидрофлавон, производное 849 
Дигидрофталазин 269 
Дигидрохинизаринхинон 944 1-Дигуанидо-7-нафтол 280 1,5-Ди-я-диметиламинобензоилами-иоантрахинон 1409 2,6-Дииод-4-аминофенол 1379 8,8-Дииод-],1'-динафтил 1088 

Дииодоквин 210 
Дниодфлуоресцеин 857 
2,4-Дииодхинолин, иодэтилат 1332 
о.о'-Дикарбокси-дифенилдисульфид 

1180 
4,4'-Дикарбоксил-дифениловый эфир 

1017 
Дикетен 244, 695, 747 
16,17-Дикетодибензантрон 1112, 1114 
и ел. 

а-Дикетопиразолои 794 
2,5-Дикетопиразол- (2,3) -пиримидин 

1376 
3,5-Дикетопиразолидины 1376 
Дикетоянтарная кислота 690 
Ди-Лкислота 231, 557, 558, 612, 613, 
617, 647, 685, 1466 

Диксаитилен 1381 
Диксантогенат 63 
Димазон 536 
Димедои 481 
Димезитил 423 
Диметиламин 895, 909 
п-Диметиламиноазобензол 1416, 1492 
1,4-Ди- (метиламино) -антрахинон 926 
п-Диметиламинобензальдегид 163, 

1340, 1373, 1380 
Диметиламинобензгидрол 813 и ел. 
5-я-Диметиламинобензилиденрода-
нин 1342 

л-Диметиламинобензиловый спирт 732 
я-Диметиламинобензофенон 812, 1399 
4-Диметиламино-4'-оксидифениламин 

1260 
Диметиламиностильбен 395 
4-(я-Диметиламиностирил)-7-окси-
фенилбензопирилий хлористый 1340 

4-Диметиламино-2-сульфобензальде-
гид 839 

Диметиламииофенилпиридии 1368 
ж-Диметиламинофенол 214, 852 и 
ел. 

Диметиланилин 19, 33, 108, 119, 121— 
123, 514, 536, 586, 731, 813—815, 
823, 825, 826, 839, 873, 907, 1197, 
1201, 1215, 1367 
окисление 822 
определение 120 
сульфирование 205 
формилировапие 163 

Диметиланилин-сульфокислота 205, 
1201 2,3-Диметилантрахинон 195 2,6- и 2,7-Диметилантрацен 48 ЗД-Диметил-пи-бензодиантрон 1125 и ел. Ы'-3,4-Диметилбензоилсульфанил-амид 484 2,3-Диметил-1,3-бутадиен 195, 1298 
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3-(р,|5-Диметилвинил)>2-окси-1,4-
иафтохинон 916 

4,6-Диметилгидринден 46 
3,3'-Диметил-4,4'-диаминодифенил-

амин 577 
2,2'-Диметил-1,1 '-диантр ахинонил 33, 

1091 
Диметилдигидрорезорцин 481, 734 
3,4- и 4,4'-Диметилдифенил 48 
Диметилдодециламин 87 
1,2-Диметял-4-изопропилбензол 46 
1,3-Диметилизохинолин 47 
1,1'-Диметилизоцианинхлорид 1311 
Диметилинден 46 
7,7-Диметилиндиго 1158 
1,2-Диметилиндол 835 
2,3-Диметилиндол 1336 
3,6-, 4,5- и 4,6-Диметилкумарон 46 
N-Диметилметаниловая кислота 205 
Диметилнафталин(ы) 43, 47, 50, 56 
2,6-Диметилнафтацен 48 
З.З'-Днмстнлнафтидин 159 
Диметиловый эфир 122 
2,5-Диметоксианилин 671 
Диметилолмочевииа 1389 
Диметилпентадециламин 1297 
Диметилпиридины 45 
Диметилпирокатехин 47 
2,4-Диметилпирролы 1371 
Диметилеероксен 855 
Диметилсероксенол 855 
N-Диметилсульфаниловая кислота 
205 

Диметилсульфат 122, 242, 680, 1109— 
10, 1301—2, 1334 

Диметилтерефталат 312 
Диметилтиофен 45 
Диметил-о-толуидин 122 
Диметил-ж-толуидин 823 
2,7-Диметилфлуоран 855 
Диметилформамид 266, 1205 и ел. 
Диметилфталат 170 
2,5-Диметилфуран 485 
2,8- и 5,8-Диметилхиыолин 47 
5,5-Диметилциклогексан-1,3-дион 734 
3,4- и 3,5-Диметилэтилбензол 46 
2,5-Диметоксианилин 272, 466, 511, 

618, 651, 739, 744 
Диметоксибензантрон 1112 
1,5-Ди-я-метоксибензоиламиноантра-
-хинон 1409 
2,5-Диметокси-1,4-бензохинон 184 2,6-Диметоксибензохинон 914 Диметоксивиолантроны 1109—15 3,3'-Диметоксн-4,4'-диаминоазобен-зол 731 16,17-Диметоксидибензантрон 1109— 10, 1405, 1473 лейкопроизводное 1472 

16,17-Диметоксидибензаитрон, 
стабильное лейкосоединение и его 
анализ 1206 

6,15-Диметоксиизовиолантрон 1119 
4,4'-Диметоксистильбен 1493 
2',4'-Диметоксифенил-]-кислота 683 
Диметоксифлавантрон ИЗО 
Динатрийфталоцианин 1286, 1289 
1,1'-Динафтил 1088 
2,2'-Динафтил 1089 
1,2'-Динафтиламин 834 
г.г'-Динафтиламин 112 
1,Г-Динафтил-8,8'-дикарбоновая кис
лота 1096 

2,2'-Динафтилсульфон 75 
1,Г-Динафтил-5,8,5',8'-тетракарбоно-
вая кислота 1098 

1,5-Ди-я-нафтоиламиноантрахинон 
1409 

Динафтокарбазол 1263 
Ди-р-нафтол 1088 
1,5-Ди-никотиноиламиноантрахинон 
1409 

Динитрация 89, 90, 92, 94, 97, 98, 99 
бензола 92 
толуола 94 
хлорбензола 95 

4,6-Динитро-2-аминофенол 607, 612 
4,6-Динитро-2-аминофенол-ж-фени-
лендиамин-4-сульфокислота 612 

2,4-Динитроаиизол 1498 
3,5-Динитроанизол 150 
2,4-Динитроанилин 95, 131, 132, 251, 
462, 470, 482, 726, 729, 733, 801 
и ел. 

3,5-Динитроанилин 731, 1513 
2,4-Динитроанилин-6-сульфокислота 
544 

2,6-Диннтроанилин-4-сульфокислота 
726 

4,8-Динитроантраруфин 921, 924 
1,5-Динитроантрахинои 98, 99, 947, 
956, 960 

1,6- и 1,7-Динитроантрахиноны 98 
1,8-Динитроантрахинон 98, 947, 956 
2,7-Динитроантрахинон 118 
2,4-Динитроацетанилнд 131, 132, 1223, 
1225 

2,4-ДииитрпбензальДегид 163 
Динитробензантрон 1106 и ел. 
3,5-Динитробензойная кислота 168, 
552, 1494 о-Динитробензол 92 ж-Дииитробензол 71, 84, 92, 1223, 1498 восстановление 100, 109 я-Дииитробензол 92, 259 2 4-Динитробензол-азодиэтиланшшн 731 50* 
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2,4-Динитробензолазо-Р-нафтол 800 
Динитродиаитрахинонилдикарбоно-

вая кислота 1107 
4,4'-Динитро-1,1'-диантримид 1026 
З.^^Динитродибензантрон 1107 
9,9'-Динитро-3,3'-дибензантронил 1107 
4,4'-Динитродибензил-2,2'-дисульфо-
кислота, 715—717, 720 

1,5-Дииитро-4,8-диоксиантрахинон 71 
4,8-Дииитро-1,5-диоксиантрахинои 935 
4,8-Динитро-1,5-диоксиаитрахинон-
2,6-дисульфокислота 971 

о,о'-Динитродифенил 66, 67, 1088 
2,4-Дииитродифенил 160 
2,4-Динитродифениламин 95 
4,4'-Дииитродифениламии 1498 
4,4'-Динитродифениламии-2-сульфо-
кислота 158 

2,4-Динитрозорезорцин 449 
4,4'-Дииитрозостильбен-2,2'-дисуль-

фокислота 713, 714, 716 и ел. 
3,5-Динитро-о-крезол 453, 1236 
2,4-Динитро-М-метиланилин 132 
1,3-Динитронафталин 132 
1,4-Динитронафталин 259 
1,5-Динитронафталин 97, 98, 113, 
912—914, 1224, 1232 

1,8-Динитронафталин 97, 98, 912, 
1224, 1226, 1232 

2,4-Динитро-1-нафтол 97, 145, 196, 
216, 453 

2,4-Динитро-1-нафтол-7-сульфокис-
лота 145, 216 

2,4-Динитро-1-нитроаминоантрахи-
нон 118 

2,4-Динитро-2-оксидифенил амин 1229 
2,4-Динитро-4-оксидифениламин 455, 

1214, 1218, 1235 
2,4-Динитрорезорцин 1498 
4,4'-Динитростильбен-2,2'-дисульфо-
кислота 158, 715—721 

6,6-Динитротиакарбоцианин 1355 
Динитротолуолы 93, 94, 109, 163, 

1498 
2,6-Динитротолуол-4-сульфокислота 

208 
2,4-Динитрофеиилгидразин 95 
4,4'-Динитрофенил-дисульфид 235 
2,4-Дииитрофенилпиридиний хлори
стый 1318 

Динитрофенилроданаты 95 и ел. 
1,3-Динитрофеиоксазин 901 2,4-Динитрофенол 22, 144, 211, 1214, 1236, 1246, Г498 восстановление 1245 нитрование 145 осернение 12.35 пропиловый эфир 150 1,3-Динитрофенотиазии 901 

3,5-Динитрофталевый ангидрид 952 
2,4-Динитрохлорбеизол 454, 537, 796, 

1109, 1213—14, 1236 
2,4-Динитро-б-ц.ионоаиилин 738 
Диоксан 245 и ел. 
о,о'-Диоксиазобензол 628 
4,4'-Диоксиазобензол 214 
Диоксиаитантрон 1098 
1,2-Диокси-антрахинон 288, 936, 937; 
см. также Ализарин 

1,3-Диоксиантрахинон 949 
1,4-Диоксиантрахинои 33, 71, 192; см. 
также Хинизарин 

1,4-Диоксиантрахинои-2-сульфокис-
лота 71, 944 

Диоксиантрахиноны 943, 957 
1,2-Диокси-9-антрол 1531 
1,9-Диокси-Ю-антрои 1193 
2,6-Диоксиацетофенон 491 
16,17-Диоксибензантрон 24, 1105, 

1109, 1112 и ел. 
3,3'-Диоксибензидин 156, 157, 616, 
628, 684, 685, 703 

2,4-Диоксибензойная кислота 859 
4,4'-Диоксибензофенон 810, 841 
2л5-Диоксибензохинон 914 
Диоксивинная кислота 690, 693 
Диоксивиолантроны 1109—15 
7,15-Диоксигексацен-5,16,8,13-дихи-
нон 1127 

2^'-Диоксидиаитрил 949 
3,3'-Диоксидиантрон 949 
16,17-Диоксидибензантрон 1109—10, 
1112—15, 1206 

1,5-Диокси-4,8-дианизоиламидоан-
трахннон 22 

2,2'-Диокси-1,1'-динафтил 141 
2,2'-Диокся-1,Г-динафтилметан 471 
Диоксидифениламин 1262 и ел., 1237 
о,о'-Диоксидифенилметан 847 
2 4'- и 4,4'-Диоксидифенилсульфоны 

238 
р,Р'-Диоксидиэтиловый эфир 1113 
4,4'-Диоксииндинтрон 1076 
Диокси-й-кислота 203, 233, 581, 595, 
612 

Диокси-т-кислота 203 
Диоксид-кислота 203, 549, 550, 562, 
565, 592, 643, 687 

1,7-Диоксиксантон 847 
lt3- и 1,6-Диокси-2-метилантрахинон 
951 4,6- и 4,7-Диокси-2-метилантрахннон 193 2,2'-Диоксиметилбензидин 1462 3,5-Диокси-2-метил-1,4-нафтохинои 917 5,4'-Диокси-7-метоксинзофлавон 849 1,7-Диокси-З-метоксиксантон 847 
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1,8-Диокси-3-метокси-6-оксиметнлан-
трахинон 951 
диоксииафталин 

1,3- 202, 612, 617, 684 
1,4- 202, 943 
1,5- 202, 473, 595, 610, 619, 634, 
896, 1127 

1,6- 202, 474, 858 
1,7- 102, 202 
1,8- 203 
2,3- 203, 280 
2,6- 186, 202, 685, 1095 
2,7- 202, 472, 685 

1,5-Диоксинафталин-3,7-дисульфо-
кислога 474 

1,8-Диоксинафталин-3,6-дисульфо-
' кислота 199, 1458 
2,8-Диоксинафталин-З-карбоновая 

кислота 181 и ел. 
1,6-Диоксинафталин-З-сульфокис-
лота 203 

1,7- Диоксин афталин-3-сульфокислота 
203, 233, 581, 595, 612 

1,7-Диоксинафталин-4-сульфокис-
лота 203 

1,8-Диоксинафталин-4-сульфокислота 
203, 549, 550, 562, 565, 592 643 
687 

2,3-Диоксинафталин-6-сульфокислота 
203 

2,5-Диоксинафталин-7-сульфокислота 
231, 572 

2,8-Диоксинафталия-6-сульфокислота 
606 

2,6-Диокси-З-нафтойная кислота 
179 

5,6- и 5,8-Диокси-1,4-нафтохинон 912— 
914 

Диоксиндол 1154 
1,8-Диокси-З-окси-метилантрахннон, 
хроматографирование 1506 

1,2-Диоксиперилен 1088 
1,6- и 1,8-Диоксипирены 1086 
2,5-Диокситерефталевая кислота, ди-
этиловый эфир 1380 и ел. 

3,7-Диокси-1,2,3,4-тетрагидро-(7',8')-
бензоксихинолин 217 

1.,5-Диокситиантрен 1267 
2,3- н 3,4-Диокситолуол 46 и ел. 
Диоксифеназин, бис-М-оксид 892 
5,6-Диоксифлавои 486 
2,3-Диокси-7,8-фталоилхиноксалин 1071 2,4-Диоксихинолин 175, 176, 484, 543 606, 610, 644, 728, 800 2,4-Диоксихинолинсульфокислота 738 1,4-Ди-р-оксиэтиламино-антрахинон 926 Ди-Р-оксиэтил-.«-толуидин 824 

М,М-Диоктадицелсульфаниловая кис
лота 1449 

Дипиридиноантрон 1145 
Дипольные моменты 390—392, 418, 
419, 422, 423, 1472, 1500 

Дипропионилэтан 409 
1,5-Дисбензоиламиноаитрахинои 1013 
2,4-Дис(бензолазо)-резорцин 465 
4,6-Дисбензолазорезорцин-2-карбоно-

вая кислота 492 
Диспергирование и диспергаторы 920, 

1295 
Дисперсол А 605 
Дисперсол А С 1004 
Дисперсол VL 1007 
Диссоциация красителей в водном 
растворе 1430 и ел. 

3,5-Дисульфобензоилхлорид 792 
Дисульфодинафтилметан 992 
1- (5',7'-Дисульфо-2') -нафтил-3-ме-
тил-5-пиразолон 702 

1-(2',5'-Дисульфо)-феиил-5-пиразо-
лон-3-карбоновая кислота 693 

1,4-Дис- (n-формилфенил)-пиперазии 
1340 

п- (Дис-2-хлорэтил) -аминобензаль-
дегид 1340 

Дитиогликолевая кислота 1230 
Дитио-Р-изоиндиго 1151 
Дитиокарбаминовая кислота 1206 
о-Дитолил 1465 
Ди-ж-толиламин 102 
Ди-о-толилгуанидин 503, 1297, 1382, 

1486 
Ди-«-толуидинантрахинон 958 
1,4-Ди-«-толуидии-5,6,7,8-тетрагидро-
антрахинон 985 

Дифеиацилы 1195 
Дифенил 43, 47, 57, 67, 160, 161, 1465 
Дифениламин 126, 505, 514, 524, 536, 

537, 729, 864, 906, 1025, 1215, 1253, 
1498 
производные 905, 1213—15, 
1243 и ел., 1251, 1254 
сульфокислоты 126, 827, 1215, 

1232 
Дифениламин-2-карбоновая кислота 

127, 1232 
Дифениламинодисульфид 1251 
1,3-Дифенил-2-аминопропан 958 
Дифениламиноформамидин 1172 
9,10-Дифенил-антрацен 424 9,10-Дифенилантрацен-1,5-дикарбо-новая кислота 1126 Дифенилацетилен 1465 о-Дифенилбензол 1463 Дифенил-4,4'-бисдиазоний, борофто-рид 267 Дифенилбутаны 1195 
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Дифеиилвиолуровая кислота 376 
Дифенилгуаиидин 503 
Дифенил-я,я'-дикарбоновая кислота 

1017 
Дифенилдисульфиддикарбоновая кис

лота 1017 
Дифенил-4,4'-дисульфохлорид 1249 
Ы^-Дифенил-Ы'- (2,5-диэтокси-4-
амино)-фенилмочевииа 799 

Дифенилдодексагексаен 411 
о-Дифенилендисульфид 1270 
Дифенилеиоксид 43,.44, 48 
Дифениленоксид-дикарбоновые кис
лоты 1019 

Дифениленсульфид 48, 1043 
Дифениленсульфон 1043 
Дифенил-4-карбоновая кислота 169, 

1012 
Дифенилметан 807, 1282 

производные 676, 851 
Дифенилметандикарбоиовая кислота 

1017 
Дифенилметановые основания 808 
Дифенилмочевииы, 4,4'-диамино-3,3'-

дисульфокислота 677 
Дифениловый эфир 407 
и-Дифенилоксибензол 407 
Дифенилоктатетраен 411 
2,4-Дифеиилпиррол 1371 
2,4- Д ифеиилпир ролсульфокислота 

1372 
Дифенилполиены 401, 420 
Ы^-Дифенилтиоацетамид 1324 
Дифенилтиомочевииа 1171 
Дифенилформамидин 1323—25, 1334— 

35, 1351 
Ы,Ы'-Дифеиилцианоформамидин 1171 
а,|5-Дифенилэтиламин 985 
1,2-Дифенйлэтил амином оносульфо-
нат натрия 958 

N.N'-Дифенилэтилендиамин 935 
Дифеновая кислота 195, 259 
1,5-Дифеноксиантрахиион 151, 920 
4,4'-Дифеноксидифениловый эфир 407 
Дифррмил-ж-фенилендиамин 132 
1,2,5,6-Дифталоилантрахинои 1117 
Дифталоилдиакридоиил 1064 
Дифталоилтиоксантеи 1270 
Дифталоил-«-фенилендиамин 1224 
5,5'- и 7,7'-Дифториндиго 1165 
3,4'-Дихииолин 1310 
1,3-Дихлор-2-аминоантрахинон 1078 2,4-Дихлор-1-амииоантрахинои 1061 3,6- и 3,7-Дихлор-З-аминоантрахинон 193 4,4'-Дихлор-2-аминодифениловый эфир 150 2',4- и 4,4'-Дихлор-2-аминодифеиил-оксид 753 и ел. 

4,4'-Дихлор-2-амино-5-метилдифени-
ловый эфяр 801 

2,6-Дихлор-4-аминофеиол 1224, 1227 
3,6-Дихлор-2-аминофенол-4-сульфо-
кислота 701 

2,4-Дихлоранилин 105, 801 
2,5-Дихлоранилин 33, 105, 263, 556, 
642, 704, 754, 802, 1056, 1066 

2,5-Дихлоранилин-4-сульфокислота 
207, 589 

3,4-Дихлоранилин-6-сульфокислота 
207, 543 

Дихлорантаитрон 1409 
3,5-Дихлорантраниловая кислота 966, 

1061 
1,2-Дихлорантрахинон 115, 117, 192, 
1070 

1,3-Дихлораитрахиион 193, 1042 
1,4-Дихлорантрахиион 70, 117, 959 
1,5-Дихлорантрахинон 100, 117, 193, 
960, 1039—40, 1057, 1067 

1,6-Дихлораитрахинон 192, 1040 
^в-Дихлорантрахинон, нитрование 
100, 1040 

2,3-Дихлорантрахинои 192, 1078 
амииироваиие 116 

2,6 и 2,7-Дихлорантрахинон 1026 и 
ел. 

1,4-Дихлорантрахиион-6-карбоновая 
кислота 1039 

1,5-Дихлорантрахинон-4,8-дисульфо-
кислоты 193 

1,8- и 9,10-Днхлорантрацен 1268 
2J5- и 2,6-Дихлорбензальдегид 162, 

815, 837 
2,6- и 2,8-Дихлорбензантроны 1100 
о-Дихлорбензидин 156, 511, 568, 569, 
573, 801, 802, 1456 

1,5-Ди-о-хлорбензоиламиноантрахи-
нон 1409 

1,5-Ди-п-хлорбеизоиламиноантрахи-
нон 1409, 1017 

3',4'-Дихлорбензоилбензойная кисло
та 192 

2,4- и 2,5-Дихлорбензоил-К-кислота 
546 

2,5-Дихлорбензоилхлорид 168 
Дихлорбензойная кислота 168, 867 

аминирование 176 
о-Дихлорбензол 33, 84, 116, 192, 1045, 

1055, 1091 и ел., 1291 
омыление 139 сульфохлорид 84 хлорирование 85 JM-Дихлорбензол 84 нитрование 96 п-Дихлорбеизол 33, 84, 138 аминирование 109 нитрование 96 
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я-Дихлорбензол 
хлорирование 85 
фосгенирование 168 

2,4-Дихлорбензосульфохлорид 240 
414/-Дихлорбензофенон, дихлорид 834 
и ел. 

16,17-Дихлорвиолантрон 1105 
а-Дихлоргидрнн 680 
1,5-Дихлор-2,6-диаминоантрахинон 
1276 

2,3-Дихлор-1,4-диаминоантрахинон 
958, 974, 1076 и ел. 

3,7- и 3,6-Дихлор-2,6- и 2,7-диамино-
антрахинон 1275 

3,7-Дихлор-2,6-диамино-1,5-димеркап-
тоантрахинои 1048 

1,1'-Дихлор-2,2'-диантрахинонилэти-
лен 1028 

6,6'-Дихлордиантримид 1037 
1,1-Дихлор-9,9'-диантрон 1127 
9,9'-Дихлор-3,3'-дибензантронилдисе-
ленид 1119 

4,4'-Дихлор-5,5'-диброминдиго 1166 
Дихлордибромфенолсульфофталеин 
843 

5,7-Дихлор-4,6-диметилизатин 1192 
1,1'-Дихлордиметиловый эфир 1302 
5,5'-Дихлор-6,6'-диметилтиоиндиго 
1184 

5,5'-Дихлор-7,7'-диметилтиоиндиго1409 
6,6'-Дихлор-4,4'-диметилтиоиндиго 

1188, 1221, 1409 
3,3'-Дихлор-5,5'-диметоксибензидин 
801 

5,5'-Дихлор-7,7'-диметокси-4,4'-диме-
тилтиоиндиго 1184 

1,5-Дихлор-4,8-динитроантрахинон 100 
1,8-Дихлор-4,5-динитроантрахинон 100 
4,8-Дихлор-1,5-диоксиантрахинон 975 
3,5-Дихлор-4,4'-диоксидифениламин 
873 

4,4'-Дихлордифенил 160 
5,7-Дихлоризатин 1172, 1177 
Дихлориндаитроны Ю77—80, 1199 
Дихлориндиго 1166 
Дихлор-и-ксилохинон 1264 
Р-Дихлорметилантрахинон 1028 
Дихлорметиловый эфир 1301 
6,6'-Дихлор-4-метилтиоиидиго 1184 
5,7-Дихлор-4-метилтиоиндоксил 1184 
5,8-Дихлор-1-нафталин 610 
2,6-Дихлорнафталин-1,4,5,8-тетракар-

боновая кислота 1365 5,8-Дихлор-1-нафтол 600 2,3-Дихлор-1,4-нафтохинон 185, 186, 1251, 1266, 1357 5,8-Дихлориафттиоиндоксил 1186 2,6-Дихлор-4-нитро-4'-амино-2',5'-ди-метоксиазобензол 755 

3,4-Дихлор-5-нитро-2-аминофенол-6-
сульфокислота 600 

2,6-Дихлор-и-нитроанилин 130, 647, 
729, 733 

1,5- и 1,8-Дихлор-4-нитроантрахинои 
100 

1,4-Дихлор-2-нитробензол 33 
2,4-Дихлориитробензол 96 
2,5-Дихлорнитробензол 96, 148, 150, 

212 
аминирование 130 

3,4-Дихлорнитробензол 130 
3,5-Дихлорнитробензол 1055 
2,4-Дихлор-1-оксиантрахинон 975 
Дихлорпирены 1086 
Дихлорпиримидин 656 
5,5'-Дихлор-4,7,4 ,7'-тетраметилтио-
индиго 1409, 1507 

6,6'-Дихлортиоиндиго 1409 
4,4'-Дихлортиоиндиго-7,7'-дикарбоно-
вая кислота 1187 

5,7-Дихлортиоиндоксил 1178 
Дихлортиофенолы 1067 
2,4- и 3,4-Дихлортолуол 86 
2,6-Дихлортолуол 162 
2,6-Дихлор-я-фенилентиамин 755 
1 - (2',5'-Днхлор) -феиил-З-метил-5-пи-
разолон-4'-сульфокислота 694—697 

2,4-Дихлорфенилтиогликолевая кисло
та 240 

3,5-Дихлор-1-фенилтриазин 656 
2,4-Дихлор-феноксиуксусная кислота 

138 
2,4-Дихлорфенол 138 
Дихлорфенолсульфофталеин 843 
Дихлорфлуоран 860, 862 
Дихлорфлуоресцеин 353 
Дихлорфлуоресцеин, три- и тетра-
иодпроизводные 857 
дибромирование 858 

Дихлорфталевые кислоты 171, 1293 
ангидриды 89, 171, 857, 858, 862 

Дихлорхиназолин 656 
6,7-Дихлорхинизарин 958 

аминоантрахиноновое производ
ное 922 

2,6-Дихлорхинон-4:хлоримид 137 
Дихлорэтилен 66, 97 
Дихроизм волокна, окрашенного пря
мыми красителями, 1440, 1443 

Дицерамидонил 1064 
Дициандиамид 231, 1293, 1412 3,4-Дицианодифенил 1291 1,2-, 1,8- и 2,3-Дицианонафталии 1284 2,3-Дицианохинизарин 944 Дициклогексиламии 1382 Дициклопентадиен 43 Диэтаноламин 749, 963 Диэтиламин 241, 278 
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5-Диэтиламиноантраниловая кислота 
279 

я-Диэтиламинобензальдегид 830, 831, 
837 

2-я-Диэтиламино бензилидемтиоиндо-
ксил 1542 

2-Диэтиламино-5-нитрозо-л-крезол, 896 
л-Диэтиламино-о-оксибензоилбензой-
ная кислота 859—861 

л1-Диэтиламинофенол 214, 854, 859, 
860, 863, 864, 896 

Диэтиламиноэтанол 789 
Диэтиланилин, 33, 34, 119, 731, 817 
818, 825, 826, 829, 910 
сульфирование 204 

16,17-Диэтилдибензантрон 1106 
Диэтиленгликолевый эфир 933 
Диэтиленгликоль 993 
М,М'-Диэтилиндиго 1158 
Диэтилкарбонат 266, 822 
Диэтилмалонат см. Малоновый эфир 
N-Диэтилметаниловая кислота 205 
Диэтил-о-нитробензоилмалонат 175 
Диэтилоксалат 245 
3,3'-Диэтилоксатиацианин йодистый 

1321 
3,3'-Диэтилоксатиодикарбоцианин 

1319 
N-Диэтилсульфаниловая кислота 205 
З^З'-Диэтилтиадикарбоцианин 1330 
Зл3'-Диэтилтиацианин йодистый 1320 
ЬШ-Диэтил-о-толуидин 124 
Диэтил-ж-фенетидин 896 
1,1'-Диэтил-2,2'-цианинхлорид 411 
2,5-Диэтоксианилин 759 
2,5-Диэтокси-4-бензамидоанилин 513 
2,5-Диэтоксиабензанилид 759 
Диэтоксидибензантрон 1109, 1115 
6,6'-Диэтокситиоиндиго 1409 
2.5-Диэтокси-4-этилмеркаптоанилчн 
279 

Длина красильной ванны 323 
Додециланилин 123, 125 
Дрозерон 917 
Дубильная кислота 1209, 1411, 1532 
Дуннион 918 
Дур а фуры 1366 
Дуранол ингибитор GF 935 
Дуренол 47 
Дурогидрохинон 997 
Дурол 46, 482 
Дурохинон 997 
Естественные красящие вещества 1452 Загустители 338 и ел. Закон аддитивного смешения цветов 366 

Закон аддитивного смешения цветов 
Бера 381, 1533 
Ламберта-Бера 361 
Планка, 357 
Стокса Г391 
фотохимической эквивалентности 
1387 

Запекание 70, 205, 207, 1218 
Защитные коллоиды 1196 
Зеленеющий черный 891 
Зрительный пурпур см. Родопсин 
Игепаен 246 
Игепон А, Т 247, 1003 
Идеально-черное тело Планка 357 
Идентификация красителей 1210, 

1485, 1515—22 
кубовых 1210 
микрокристаллический способ 

1523 
схемы Грина и Клейтона 1515— 
29 

Идентификация красителей на волок
не 1524—29 

Изатин 63, 65, 842, 1053. 1151, 1154, 
1170—72, 1187, 1189—94, 1401 
получение 1170—72 
производные 1186 

Изатин-а-анилид 22, 1170, 1177, 
1179 

Изатин-|5-имид 1171 
Изатиновая кислота 1162, 1172 
Изатинхлорид 1154—55, 1172 1178, 

1191—93 
Изатогенат натрия 1156 
Изацен 842 
1-Изоамиламино-4-(я-я-бутил)-ани-
линоантрахинон 985 

1-Изобутил-2-(я-хлор)-фенил-4,6-ди-
метилиндол 834 

Изодибензантрон 1104 и ел. см. так
же Изовиолантрои 

Изовиолантрон 166, 1085, 1104, 1115, 
1117 и ел. 

Изогексиламин 1297 
Изогексиловый спирт 1286 
Изогептиловый спирт 1286 
Изогомокатехин 46 
Изодибензантрон 22, 1002, 1098, 

1115—19, 1122, 1472 
Изодурол 46, 482 
Изоиндиго 1151, 1159 
Изокумидин 108 
Изолирующие группы 407—410 Изонитроацетанилид 1170 и ел. Изопрен, бромгидрат 916 2-Изопропенамино-я-крезол 214 Изопропиловый спирт 61, 241 
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N-Изопропил-о-толуидин 214 
г<1-Изопропил-о-толуидин-4- и 5-суль-
фокислоты 214 

Изопсевдокуменол 46 
Изоундециламин 1298 
Изофлавоны 847, 849 
Изофорон 108 
Изофталевая кислота 87, 172, 557, 

1012, 1420 и ел. 
хлорангидрид 182, 1014 

Изохинолин 43, 47, 54, 1306, 1327 
Изоцианиновая конденсация 1310—13 
Изоцианины 1318 
Изоэмодин 1506 
1,2-Имидазоло-антрахинон 976 
Имидазолы, производные нафталин-
тетракарбоновой кислоты 1422 

3-Имино-6-метокситиоиндоксил-2-кар-
боновая кислота 1175 и ел. 

Иминотиофталимидин 1380 
Иминофталимид 1293, 1380 
Иммедиазоли 1242 
Инвадин В 78 
Индазолы 260 
Индамипы ПО, 158, 376, 872—878, 
908 

Индантрен А, В, С, 1074 
Индантрон 987, 998, 1001, 1068—77, 

1079—81, ИЗО, 1199, 1221, 1474 
дигидропроизводное 1071 и ел. 
приготовление куба и крашение 

1071 и ел. 
производные 1076 и ел. 
промышленные способы получения 

1074 и ел. 
тетрагидропроизводное 1072 
и ел. 

Индантроны галоидированные 1077— 
80 

Инден 43, 45, 50, 52, 53, 67, 1090 
Индигозолевая соль NO, 1210 
Индигозоли 25, 38, 308, 327, 329, 334, 
335, 340, 342, 932, 1165, 1180, 1196, 
1475, 1507 
крашение и печатание 1208—11 
окисление 1211 
определение 1211 
получение 1197—1208 
размеры частиц 1442 

Индикан 1148, 1153 
«Индикан мочи» 1153 
Индикаторы 352, 353, 405, 406, 836, 842 и ел. окислительно-восстановительные 880, 908 Индоанилины 873, 874, 1232, 1375 и ел. Индокарбоцианины 1334—36 

Индоксил 1148, 1151, 1153, 1154, 1156, 
1160, 1162, 1164, 1170, 1172, 1189, 
1191 
глюкозид 1148 

Индоксиловая кислота 1181 
Индоксиловый плав 1164 
Индоксилсульфат, калиевая соль 1153 
Индол 43, 47, 56, 484, 834—836, 

1150—54, 1308 
2,2'-производные 289, 1150 
2,3'-производные 289, 1150 и ел. 
окисление 1153 

2-Индол-2- (б'-амино) -тионафтенин-
диго, продукт бромирования 1178 

З-Индол-2 - (б'-амино) -тионафтенин-
диго 1190 

Индоленин 484, 1336 
Индоленин-ш-альдегид 1341 
2-Индолилуксусная кислота 797 
Индол-3-карбоновая кислота 834 и 
ел. 

Индоловое масло 56 
2-Индол-2-тионафтениндиго 1150 

производные 1177—80 
3-Индол-2'-тионафтениндито (и про
изводные) 1189—91 

Индофенол(ы) 873, 908 
истинные 873 

Индофеноловая проба 185 
Индофенол-тиосульфокислота 1250 
Индофенольная конденсация 1261 
Индофенолы 23, 33, 137, 376, 873, 
874, 1214—17, 1219, 1228 и ел., 
1230—35, 1239, 1251, 1260—63, 1265, 
1268 
лейкосоединения 1215 и ел. 
плавление 1217 
осерненные 1260—68 

Индуктивный эффект 388 и ел. 
Индулиновый плав 886 
Индулины см. указ. красителей 
Интенсивность полос поглощения 444 
и ел. 

Интенсификатор Циба 531 
Интенсификация красителей на во
локне 1524—29 

Интрасольван HS 1286 
Инулин 1491 
3- и 4-Иодализарин 941 
я-Иоданилин 258 
а-Иодантрахиноп 1125 
2-Иодбензтиазол, иодалкилат 1318 2-Иод-З-нитродифенил 1088 З-Иод-Р-оксиантрахинон 941 2-Иодхинолин, иодэтилат 1310 Иприт 246 Иргафен 484 Искусственные волокна 298—302 Исландицин 953 
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Испытания и стандарты чистоты ма
териалов, полученных из каменно
угольного дегтя 63—65 

Испытания красителей на однород
ность 1486 и ел. 
пигментов 1537 
прочности и стандарты 346—349, 
532, 1384—86 

эгализационной способности кра
сителей 1535 

Кажущийся коэффициент диффузии 
1445,' 1456—58 

Казеин 1377 
диазотированный 27 и ел. 

Калле-кислота см. К-Кислота 
Кальсоленовое масло H S 768 
Камедь трагазол 1003, 1006 
Каменноугольная смола 18, 20, 41 — 
60 

Кампешевый экстракт, 1525 
Камферол 1148 
Канцерогенные вещества 59, 60, 112, 

118, 119, 483, 1474 
Карбазол 42—44, 48, 49, 57-59, 6 4 — 
67, 181, 187, 531, 1215, 1259—61, 
1265, 1392, 1497 
производные 905, 1193 
хроматографирование 1494 

Карбазол-2,7-дисульфокислота 160 
Карбазолиндофенол 23, 1221, 1237, 

1259, 1261—62, 1265 
Карбазолтетрасульфокислоты 181 
Карбамилхлорид 1009 
4-Карбоалкоксиамино-2,5-диалкокси-
анилины 277 

Карбовоск 1434 
о-Карбоксиантрахинониламинопирен 

1057 
о-Карбокси-арилтиогликолевые кисло
ты, циклизация 1174 
хлорангидриды 1187 

4-о-Карбоксибензоилсалициловая кис
лота 191 

1-о-Карбокси-фенил-изохинолин 1146 
п-Карбоксифенил-у-кислота 650 
М-3'-Карбоксифенил-.1-кислота 615 
Карбоксифенил-1-нафтиламин 1234 
о-Карбоксифенилселеногликолевая 
кислота 1174 

о-Карбоксифеиилтиогликолевая кис
лота 1180 

Карболовое масло 51, 53 и ел. Карбонизация 166, 1115 Карбонил-.1-кислота 556, 557, 584, 613, 653, 1467 удреидил 1466 Карбоновые кислоты 166—183 

Карбоцианины 1314, 1342 
несимметричные 1323 и ел. 
симметричные 1328 

Карминовая кислота 953 
Картамин 1452, 1453 
Каротнноиды 420—423, 1488, 1492— 

93, 1496 
Касселла F-кислота 228 и ел. 
Катализатор Адамса 121 
Катализатор Гудри 61 
Каталитическое восстановление 69, 
113 

Каталитическое гидрирование азоме-
тинов 120 

Катанол 908 
Катанол O N 326 
Катанол W L 1341 
Катгалохромия 479 
Катенаоин 952 
Катехин 1389 
Катехин(ы) 850, 851, 1452, 1513 
Катеху 850 
Катеху-дубильная кислота 850 
Катионоактивные коллоидные элек
тролиты 1449 и ел. 

Катионоактивные органические соеди
нения 678 

Кашу 850, 851 
Квантово-механическая обработка 
437—444 

Кватерфенил 1465 
Кверцетин (и производные), 848 и ел. 
Керамидонины 1227 
Кератин 303, 304, 488, 1476 

а- и р-формы 1477 
Кермесовая кислота 953 
Кетен 243 и ел. 
Кетон Михлера 164, 165, 805, 806, 
812, 814, 821, 823, 825, 832, 833, 
834, 845, 870, 1399 
хлорид 808 

а-Кетопропионовый альдегид 480 
Кизельгур 1104 
Y-Кислота 32, 112, 218, 231—233, 475, 
502, 505, 519, 520, 529, 531—533, 
539, 547, 559, 562, 563, 565-567, 
569, 572, 574, 577, 591, 641, 643, 
644, 646, 649—651, 667, 668, 671, 
673—675, 677, 686, 687, 711, 1396, 
1470 

б-Кислота 198, 203 
е-Кислота 198, 223, 505, 606, 613, 616, 641, 711, 1504 с-Кислота 208, 654 CLT-Кислота см. С-кислота F-Кислота 200 и ел. G-Кислота 200, 201, 203, 229, 472, 505, 515, 539—540, 542, 558, 572, 
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G-Кислота 580, 581, 604, 606, 667, 
1482, 1504 и ел. 

Н-Кислота 32, 77, 83, 182, 218, 226, 
227, 232, 278, 279, 475, 503—505, 
509, 513, 514, 519, 520, 524, 529— 
531, 539, 545, 553, 555—556, 561, 
565, 567, 574—577, 597, 610, 641— 
644, 648, 650, 652, 660, 662, 667, 
671, 674, 704, 1382, 1455, 1470, 1504, 
1510 

J-Кислота 32, 112, 182, 230—232, 475, 
478, 505, 520, 531, 532, 534, 551, 
552, 557, 559, 562, 566, 567, 569, 
572—575, 579, 596, 617, 618, 641— 
644, 647, 650, 651, 1396, 1448, 1456, 
1466—67, 1470—71, 1503 
производные 230—232 
уреиды 1466 и ел. 

К-Кислота 227, 228, 237, 555, 576, 660 
производные 228 

М-Кислота 224, 475, 476, 565, 566, 
675, 1503 

R-Кислота 200, 201, 229, 472, 505, 
507, 511, 513, 515, 528, 529, 539— 
544, 550, 558, 564, 578, 592, 667 

21?-Кислота 233, 563, 572, 643 649— 
650, 655, 673 

S-Кислота 203, 224, 475, 531, 545, 
554, 565, 574, 575, 599, 616, 641,643, 
649, 668, 669, 675, 685, 1503 

28-Кислота см2 Чикаго-кислота 
Кислота 

Армстронга и Винне 196 
Бреннера 228, 229, 539, 557, 571, 
573 589 714 

GR 198, 505, 540, 567, 572, 575, 
580, 669, 1382 

Даля 198, 224, 542, 557 
Касселла F 228 и ел. 
Клеве см. Кислоты Клеве 
Коха 199, 203, 226 и ел. 
Лорана 102, 140, 217, 222, 224, 
557, 564, 598, 610, 643, 
686 

Невиль-Винтера 33, 134, 196, 197, 
218, 279, 505, 523, 528, 531, 539, 
540, 549, 558—560, 564, 567, 
573—575, 578, 581, 591 592, 
595, 598, 643, 1464, 1502 

Тобиаса 32, 199, 228, 230, 543, 
544, 695 

Шеффера 33, 199, 200, 201, 218 
451, 505, 540, 543,544,558—560, 595, 606, 649, 668 и ел. Шеффера-Баума 196 и ел. Фрейнда 223, 564 Кислотное крашение см. Крашение Кислотные оксицеллюлозы 1436 

Кислоты Клеве 222, 223, 477,-520,559, 
561—563, 565, 591, 592, 643—647, 
649, 651, 652, 663, 667—669, 
671, 677, 682, 684, 686, 1232, 1448, 
1504 

Китайская крапива 
дихроизм окрашенного волокна 

1473 
крашение волокна прямыми кра
сителями 1442 

строение волокна.1438 н ел. 
Классификация 

индигоидов ' и тноиндигоидов 
Бона 1151 
красителей 283—291 

— по красящим свойствам 315— 
322 

— по отношению к окислению и 
восстановлению 1516 

Клеве-кислоты см. Кислоты Клеве 
Кобальтовые комплексы 608 
Кодаколор (фотопленка) 1374 
Кодахром (многослойный процесс 
цветной фотографии) 1374 

Количественное определение красите
лей 1530—37 
испытание пигментов 1537 
колориметрия 1532—34 
химический анализ 1530—32 

Коллидины 43, 50 
Коллорезин D K 338, 1006 
Коллорезин V 338 
Колонки Цветта 1496, 1504 
Колориметрия 1532—34 
Колориметр Лейтца 1533 
Комплексные соединения третичных 
аминов с SO3 1205 

Конго-рубиновое число 573 
Копланарность 424, 1462—63, 1465 и 

ел. 
Коричная кислота 281, 970, 1298 и 
ел. 

Коричный альдегид 1100 
семикарбазон 1393 

Коронен 1129, 1226 
Кошениль 353, 953 
Коэффициент выравнивания 1536 
Крапп 951 
Красная соль AL 1411 
Красный таннин 850 
Крахмал 1389, 1492 
Крашение 292—294 

азоидными красителями 325, 326, 329, 338, 762—768 ализарином 938 вспомогательные вещества 344 изучение механизма 1429 и ел. кислотное, механизм процесса 1481 ледяное см. Ледяное крашение 
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Крашение 
найлона 336, 737, 739, 927, 1007 
нетекстильных материалов антра-
хиноновыми кубовыми краси
телями 1007 н ел. 

опытное 1534 и ел. 
подготовка 322—324 
скорость 1535 
смешанных волокон 337 и ел. 

Крашение ацетилцеллюлозы (ацетат
ного шелка) 25, 330, 724—739, 927, 
1196, 1206 
антрахиноновыми кубовыми кра

сителями 1004 и ел. 
дисперсными красителями 739 
солацетовыми красителями 736 

Крашение бумаги 1296 
Крашение вискозы 328 и ел. 

в массе 1296 
индигозолями 1206 
кислотными красителями 329 
кубовыми красителями 329, 1004 
основными красителями 329 
прямыми красителями 329 
сернистыми красителями 329 

Крашение Гидроновым синим 1268 
Крашение джута 336 и ел. 
Крашение индигозолями 1208—11 

вискозного шелка 1206 
хлопка 1206, 1208—9 
шерсти и шелка 1208 и ел. 

Крашение индигоидными красителя
ми 1195 и ел. 

Крашение хлопка 324—328 
азоидными красителями 325, 326, 
762—767 

антрахиноновыми кубовыми кра
сителями 999—1004 

индигозолями 1206, 1208 и ел. 
кубовыми красителями 327 
основными красителями 326 
протравными красителями 326 
прямыми красителями 324 и ел. 
растворимыми кубовыми краси
телями 327 

сернистыми красителями 328 
Крашение целлюлозы 1440—44, 1450 

влияние соли 1444 и ел. 
диффузия красителей 1443 и ел. 
изменение энергии 1446 
количественная тракторка 1443 
общий механизм 1450 
равновесие и кинетика 1440 смесью прямых красителей 1443 средние теплоты и изменения энтропии 1447 участие водородных связей 1448 электростатический эффект дзета-потенциала 1444 

Крашение целлюлозы 
эффективный объем целлюлозной 
фазы 1446 и ел. 

Крашение шелка 334—336 
азоидными красителями 768 
кислотными красителями 335 
кубовыми красителями 335, 1007 
основными красителями 335 
протравными красителями 335 
прямыми красителями 334 
растворимыми кубовыми красите
лями 335—336, 1208 и ел. 

Крашение шерсти 330—334 
азоидными красителями 768 
кислотно-протравными красите
лями 332 

кислотными красителями 331 
кубовыми красителями 333—334, 

1007 
основными красителями 333 
по методу Лоджа-Эванса 1242 
растворимыми кубовыми краси
телями 334, 1208 и ел. 

хромировочными красителями 332 
Крезидин 149, 511, 523, 541, 561, 562, 

646, 650, 651, 655, 662, 669, 684, 
718—720, 731 

о-Крезол 42, 44, 46, 49, 55, 61, 65, 
137, 505, 537, 563, 581, 606, 729, 842 

л-Крезол 33, 42—44, 46, 49, 55, 56, 
61, 65, 102, 106, 133, 136—138, 581, 
952 

п-Крезол 33, 42—44, 46, 49, 55, 56, 
61, 65 133, 136—138., 505, 581, 594, 
597, 606, 729, 734, 836, 855 

Крезоловая кислота 33 
п-Крезолсульфокислота 55 
о- и ж-Крезолсульфофталеин 843 
о-Крезотиновая кислота 570, 571, 615, 
837—839, 1017 

ж-Крезотиновая кислота 839 
n-Крезотиновая кислота 1017 
Крекинг-процесс 61 
Креозотовое масло 51 
Кривые цветного и сумеречного зре
ния 365 

Криптоксантин 1495 
Криптоцианины 1313 
Кротоновый альдегид 1368, 1370 
Кротоновый ангидрид 1321 
Кроцеиновая кислота 199, 542, 558, 
559, 567, 573, 575 
щелочное плавление 202 Ксантен 847, 1392 Ксантон 847, 1381 Кеантопурпурин-2-карбоновая кислота 951 о-3-Ксиленол 46 о-4-Ксиленол 46, 55 

Предметный указатель 1601 

ж-2-Ксиленол 46 
ж-4-Ксиленол 46, 55, 597 
ж-5-Ксиленол 46, 55, 56, 739 
n-2-Ксиленол 46, 55 
я-Ксиленолсульфофталеин 843 
Ксиленолы 43, 50, 56 
м-Кс илидид 800 
Ксилидин (неочищ.) 890 
ж-4-Ксилидин-5-сульфокислота 206, 

547, 561, 693 
о-Ксилидины 46, 107, 108, 258 
ж-Ксилидины ' 46, 107, 108, 120, 206 

258, 505, 511, 529, 541, 554, 802 
828, 862 

п-Ксилидины 46, 107, 108, 258, 560, 
561, 667, 718, 1225 

о-Ксилол-ш.ш-дисульфокислота 832 
ж-Ксилол-4-сульфокислота 818 
о-Ксилол 44, 45, 52, 66, 88, 94 
ж-Ксилол 44, 45, 52, 63, 66, 87 94 
п-Ксилол 44, 45, 52, 53, 87, 94 
«Ксилольный мускус» 94 
Ксилолы 42, 43, 52, 66, 83, 107, 174 
Кубово-псчатная паста 1210 
Кумарин 163, 164, 1392 
Кумарон 43, 45, 53 
Кумароновая смола 49 
ф-Кумидин 511, 541 
Кумол 45 
Куркума 353 
Куркумин 1452, 1453 
Лавзон 916 
Лак-дай 953 
Лакконовая кислота 953 и ел. 
Лаковые смолы 55 
Лактофлавин 107 
Лактофил 309 
Ланитал 309 
Ланок CN 846 
Ланолин 302 
Лагтахол 916, 917 
Лапинон 917 и ел. 
Лацизана 308 
Левазоль Р 1304 
Легкое масло 49—51, 53 
Ледяное крашение 26, 130; см. также 
Крашение азоидными красителями 

Лейко-1-амино-4-ациламиноантрахи-
ноны 1011 

Лейко-1-амино-4-оксиантрахинон 927 
Лейкоантрахинон 128 
Лейко-1,4-диаминоантрахинон 927, 
957, 958, 1011 Лейкодиметоксидибензантрон," бис-карбэтоксипроизводное 1114 Лейкоиндамины 872 и ел. Лейкоиндантрон 1071—75 Лейкоиндофенолы 1214, 1231—33, 1260 

Лейкопарарозанилин 810 
Лейкопирантрон 1092 
Лейкорозанилин 808 
Лейкосоединения кубовых красите
лей 1198, 1207, 1483 
металлические комплексы пири-
диниевых солей II99 

размеры частиц и число агрега
ций 1442 

соли сульфоэфиров 1198 
субстантивность к хлопку 1452 и 
ел. 

Лейко-1,4,5,8-тетраоксиантрахинон 
925, 973 

Лейко-1,4,5-триоксиантрахинон 923 
Лейкотроп W 1006, 1165 
Лейкохинизарин 925—927, 933 944 
957—959, 972, 985 

Лейкоцианиды 1400 
Лейкоэмеральдин 891 
Лен 297 и ел. 
Леонид S 279 
Леонид SB 1171 
Лепидин 19, 1312, 1318 

изоамилат йодистый 1306 
иодалкилат 1311, 1313 
иодэтилат 1315—16, 1318 

Лецитин 1515 
Лигнин 297 и ел 
Лизин 303, 1476—77, 1479—80 
Лизол 56 
Ликопин 423, 1495 
Лимоннокислый магний 1492 
Лиохромы 893 
Лиссоламин А 345 
Лиссоламин V 345, 1007 
Ломатиол 916, 917 
Лоренц-Лоренцевские силы 446 
Лувикан IG 57 
2,4- и 2,6-Лутидин 43, 45 
Луцидин 951 
Люминесценция 1381, 1390 
Люминол 1381 
Магний-иодметил 1157 
Магнитная анизотропия 417, 1282 
Маклурин 848 
Малеиновая кислота, (3-хлорэтиловый 
эфир 933 

Малеиновый ангидрид 57, 64, 120 
170, 194, 242, 731, 917, 943, 1089 

Малоновая кислота 490, 1331 
нитрил 1361, 1380 хлорангидрид 177, 1086 Малоновый эфир 481, 978, 1320, 1345, 1376 Марена 309 Мсдноаммиачное волокно (Волокно Бемберга) 298, 1147, 1524 
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Мезаконовая кислота 260 
Мезитилен 43, 45, 53, 66, 397, 482 
Мезитол 46 
Мезоантрадиантрон 1146 
Мезодибромантрон 187 
Мезонафтодиантрон 1423 
Меламин 659, 935, 1412 
Меламин-формальдегидиые смолы 
935, 1243 

Мембранное равновесие Доннана 1481 
Менадиои 185 
Ментол 137 
Мепакрин 867 
Мербромин 857 
З-Меркапто-п-анизидин 1247 
З-Меркаптоантрахиион 1045 
Меркаптоантрахиноны 982 
о-Меркаптобеизойная кислота 1180 
Меркаптобензтиазол 1176—77, 1206, 

1321 
2-Меркаптодифениламин 1324 
2-Меркаптометилантрахинои 1271 
л«-Меркапто-и-толуидин 706, 707,709, 

1228 
2-Меркапто-6-этокси-бензтиазол 1176 
Мероцианины 430, 433, 1342—53 
Мерсеризация 296, 297, 1439 
Метабол W S 1006 
«Металлическая» модель спектров 
сопряжения Бейлиса 443 

Металлофталоцианины 1282 
Метаниловая кислота 33, 204, 205, 
213, 505, 516, 535, 537, 562, 606, 
612, 643, 651, 671 

Метанол 121, 242, 243, 823 
Метахромовый процесс 700 
9-Метилакридин 485 
Метиламин 128, 129, 215, 247, 248. 
923, 927, 1205 

1-Метиламино-4-«-амино-анилино-
антрахинон 921 

1-Метиламиноантрахинон 128, 921, 
960, 1499 

4-Метил-З-аминобензоил-ж-ксилидид 
802 

п-Метиламинобензонитрил 962 
2-Метиламино-я-крезол 853 
2-Метиламинонафталии-7-сульфокис-
лота 577 

2-Метиламино-5-сульфобензойная 
кислота 271 

2-Метил-5-аминофенил-3-сульфофе-
нилсульфон 563 4-Метил-2-аминофенол-6-сульфокис-лота 699 N-Метиланилин 655 N-Метиланилин-ю-сульфокислота 655, 725 N-Метилантраниловая кислота 176 

З-Метилантрапиридон 1144 
•1-Метилантрахинон 193 
2-Метилантрахинон 23, 99, 190, 193, 

1027—28, 1091, 1119, ИЗО, 1269, 
1276, 1422 
серусодержащие производные 1272 

2-Метилантрахинон-ю-сульфокислота, 
производные 982 

3-Метилаитрахинон-2;сульфокислота 
191 

2-Метилантрацен 48, 1272 
а-Метил-В-арилакриловые кислоты 
260 

З-Метилацетилацетон 490 
п-Метилацетофенон 172 
1- и З-Метилбензантрон 1100 
4-Метилбензантрон 23, 1119, 1273 
и ел. 

2-Метилбеизимидазолы 1226 
2-Метилбензоксазол, иодэтилат 1321, 

1333 
1-Метил-1-беизоиламиноантрахинон 
1499 

ж-Метилбензоилбензойная кислота 964 
2-Метилбензселеназол 1334 и ел. 
2-Метилбензтиазол 1318, 1350, 1371 

иодметилат 1376 
иодэтилат 1320 и ел., 1331, 1341, 

1347 
этил-я-толуолсульфонат 1332 

а-Метилвалериановая кислота 993 
Метилвинилкетон 824, 1100 
Метилвиниловый эфир 243 
4-Метилгидринден 46 
Метилглюкамин 966, 1287 
1-[2'-Метил-3', 5'-дисульфо]фенил-5-
пиразолон-3-карбоновая кислота 
692 

3- и 4-Метилдифенил 47 
N-Метилдифениламин 126, 833 
1- и 2-Метилдифениленоксид 48 
N-Метилдифенилформамидии 1352 
N-1-Метиленаллиланилин 732 
Метилеианилин 120 
Метиленантрон 1101 и ел., 1117, 1126 
Метилен-бис-тиобарбитуровая кисло
та 1376 

Метиленбисфлороглюцин 490 
Метилен хлористый 346 
п-Метилизопропилбензол 45 
Метилизопропилкетон ' 

динитрофенилгидразон 1514 
фенилгидразон 1336 8-Метил-2-изопропилфенантрен 49 Метилизохинолины 47 Метилизоцианат 658 4-Метилинден 43, 46 2-Метил-индол 43, 44, 47, 50, 56, 484, 579, 668, 834, 1341 

З-Метилиндол 47, 56 
4-, 5- и 7-МетилиндОл 47 
2-Метилиндолсульфокислота 655 
•у-Метилкапроиовая кислота натрие
вая соль 993 

2- и З-Метилкарбазол 48 
Метил-карбанилат 1223 
Метилкумароны 46 
n-Метил-малахитовый зеленый 414 
М-Метил-о-4-ксилиднн 108 
2- (В-Метилмеркапто) винилбензтиа-
зол, иодэтилат 1332 

Метилмеркаптометилфталоцианин 
1301 

со-Метилмеркаптохинальдйн, иодэти
лат 1332 

1-Метилнафталин 43, 47, 50, 56 
2-Метилиафталин 43, 47, 49, 50, 56, 

185 
2-Метил-а-нафтиламин 159 
N-Метил-В-нафтиламин 102, 128, 541 
2-Метилнафтоксазол, этилсульфат 

1333 
1-Метил-2-нафтол 473, 492 
2-Метил-1,4-нафтохинон 185 
4-Метил-З-Нитроазобензол 1501 
Метил-ж-нитробеизоат 168 
N-Метилоксиндол 1373 
Метил-м-пропилкетон, динитрофенил
гидразон 1514 

М-Метил-М-в-оксиэтил-.и-толуид№н 738 
Метилолеат 768 
5-МетилсалицилОвая кислота 491 
Метилсерпая кислота 1166 
Метилсульфид натрия 1301 
N-Метилтаурин 247, 271, 789, 982 
6-Метилтиоиндоксил 1174 
Метилтионафтен 46 
2- и З-Метилтиофен 45 
п-Метилтолилкетон 46 
Метил-ж-толиловый эфир 146 
Метил-о-толуидин 910 
Метил-п-толуолсульфонат 120, 866, 

1112, 1302, 1350 
1-, 3- и 9-Метилфенантрен 48 
а-Метил-а-фенилгидразин 122 
N-Метилфенилгидразин-п-сульфокис-
лота 494 

Метилфенилиндолы 834, 835, 1342 
1-Мети л-2-фенилиндол-З-альдегид 
1342 

2- и З-Метилфлуорен 48 9-Метилфлуорен 1497 N-Метилформанилид 163, 1322, 1341 Метилформиат 243 6-Метилхинальдин 1368, 1370 1-Метил-2-хинолин 1311 2-Метилхинолин 1313, 1320, 1368, см. также Хинальдин 

4-Метилхинолин 1313, 1320 
Метилхинолины 47 
М-Метил-2-хинолон 1369 и ел. 
Метилхолантрен 483 
Метил-целлозольв-ацетат 1510 
Метилцеллюлоза 1434, 1459 
Метилэтиланилии 910 
Метилэтилкетон, динитрофенилгидра
зон 1514 

2-Метил-6-этилпиридин 45 
З-Метил-5-этилфенол 46 
М-Метил-4-этоксидифениламин 1342 
М-Метил-4-этоксидифениламин-4'-
альдегид 1342 

2-Метилюглои 916 
Метионин 1476 
Метод 

Бадера-Сандера 1199 
валентных связей или атомных 
орбит 384, 438 

Гаммета 529 
Герца 1257, 1264 
Гехста 1171 
Гофманна 1176 
Зандмейера 805, 806, 1171 и ел. 
Кнехта 504 
Кьельдаля 751 
молекулярных диаграмм 440 
— орбит 384, 438 
Моргана и Уоллса 67 
Рашига 55 
Руггли 1429 и ел. 
Стрейна 1504 
Уайлера (Уилера) 1289, 1292 
Фишера 1336 
Цвета 1512 

Методы D H и ICI (получение рас
творимых кубовых красителей) 
1199 
крашения кубовыми антрахино-
новыми красителями 999—1008 

разделения иминов 119 и ел. 
Методы упрочнения окрасок прямы
ми красителями на волокне 665 

и ел. 
' обработка двухромовокислыми 

солями 685—687 
— синтетическими смолами 665 
— солями меди 681—685 
— формальдегидом 675—678 

п-Метоксиазобензол 1492 
2-Метоксиацетанилид 599 2-Метоксибензантрон 1110 и ел. З-Метоксибензантрон 921, 922, 1122 .и-Метоксибензойная кислота, хлор-ангидрид 1014 З-Метоксидибензофуран 750 З-Метоксидибензофуран-2-карбоно-вая кислота 750 
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З-Метоксидифениламин 758 
n-Метокси-малахитовый зеленый 414 
2-Метокси-З-метилгидрохинон 917 
6-Метокси-2,1-нафтизатин 1179 
2-Метокси-З-нафтойная кислота 479 
4-Метокси-1-нафтол 202, 1152, 1193 
6-Метокситиоиндоксил 1175—76, 1182, 

1184 
5-Метокси-о-толуидин 744 
ы-Метоксифлорацетофенон 848 
Метол 215 
Минеральные красящие вещества 
322 

Мирбановое масло 91 
Многофазные эмульсии пигментов 39 
Молеядовитые вещества 659, 846 
Молочная кислота 1302 
Моноалкиланилины 120 
Моноалкилнафталаты 993 
Моноамиоакридины 867 
Моноамино-пирантрон 1109 
Моноацетил-п-фенилендиамин 905 
Моноацилдиаминоакридины 866 
Монобензил нафталаты 993 
Монобензилсульфокислоты 993 
Монобензоилдиаминоантрахиноиы 

1020 
Монобензоилиндирубин 1169 
Монобромвиолантрон 1105 
Моноброминдиго 1202 
Моногалоидотиоиндоксил 1186 
Моноиодфлуоресцеин 857 
Монометиланилин 119, 122, 123, 720, 
732, 834, 835, 1162, 1318 

Монометил-о-толуидин 806, 815, 878 
Моно-га-нитробензоил-п-фениленди-

амин 110 и ел. 
Монопак 1374 
Монопольное яркое масло 1181 
Моноформил-ж-толуилендиамин 1222 
N-Моноформил-ж-фенилендиамин 558, 
673 

Монохлор-1, Г-диантримид-2,2'-карба-
зо л 1032 

Монохлор-п-ксилол 1184 
МонОхлортриброминдиго 1167 
Монохлоруксусная кислота 1160, 

1175 и ел.; см. также Хлоруксус-
ная кислота 

4-Монохлорфталоцианин меди 1288 
Моноциннамоил-я-фенилендиамин 
970, 1468 

Моноэтаноламин 749, 925, 927, 929 6-Моноэтиламино-ж-толуидин 279 Моноэтиланилин 119, 122, 279 N-Моноэтил-о-толуидин 279, 818, 909 N-Моноэтил-ж-толуидин 124 N-Моноэтил-и-толуидин 123 Морин 848 

Мориндон, глюкозид 951 
Морфолин 529, 796 
Мочевина 159, 251, 521, 531, 680, 978 

1201, 1206, 1289—90, 1293, 1296, 
1298, 1300, 1465, 1467 

Мунжистин 951 
Муравьиная кислота 685, 864, 1222, 

1242, 1371 
этиловый эфир 1371 

Мускаруфин 915 
Мыловка 766 и ел. 
Мэзахинон 915 
Найлон 18, 136, 309—311, 336, 608, 

1385, 1386, 1405, 1512 
абсорбция одноосновных кислот
ных красителей 1480 

крашение 336, 737, 739, 927, 1007 
Натрийалкилсульфаты 860 
Натрийамидный процесс (синтез ин
диго) 1161 

Натрий-индоксил 1162 и ел. 
Нафталевая кислота 177, 195, 196, 
481 
имнд 177, 1359 и ел. 

Нафталевый ангидрид 177 
Нафталимид 177, 1359 и ел. 
Нафталин 22, 41—46, 49, 53, 54, 57, 
60, 62, 64—66, 68, 73—78, 90, 97, 
165, 166, 226, 374, 508, 1027, 1086, 
1088—90, 1094, 1160, 1465, 1471 
и ел. 
бромирование 88 
нитрование 97 
окисление 24, 1149, 1160 и ел. 
сульфирование 73—78 
хроматографирование 1494 

Нафталин-1,8-дикарбокси-4-моно- и 
4,5-дикарбоксиалкиланилиды 1364 

Нафталин-1,4-дикарбоновая кислота 
1045, 1098 

Нафталин- 1,8-дикарбоновая кислота 
177, 1089 

Нафталин-2,6- и 2,7-дикарбоновые 
кислоты 1017 

Нафталиндисульфокислоты 
1,2- 75 
1,3- 75 
1,4- 75 
1,5- 74, 75—78, 197, 202, 223, 229, 
268, 755 

1,6- 74, 75—78, 223, 229 
1,7- 74—77 
1,8- 75 2,4- 71 2,6- 74, 75—78, 223 2,7- 74, 75—78, 200, 223, 818 и ел. 1,5-Нафталиндисульфохлорид 76 2-Нафталин-2'-индол-индиго 1195 
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Нафталиновое масло 51 
Нафталин-пери-ди- и тетракарбоно-
вые кислоты 1360 

Нафталинсульфокислоты 73—75, 77, 
83, 223, 267 

Нафталин-1, 4, 5, 8-тетракарбоновая 
кислота 25, 177, 1360-63 

Нафталин-1, 3, 5, 7-тетрасульфокис-
лота 74, 77 

Нафталинтрисульфокислоты 74, 77, 
198, 227, 278, 281 

Нафталоцианины 1284, 1288 
Нафт-2',3'-, 1,2-антрацен 49 
Нафтацеи 48, 1493, 1496 и ел. 
Нафтенат кобальта 167 
2,1-Нафтизатин 1169 
а-Нафтиламин 48, 111, 112, 127, 134, 

186, 218, 258, 470, 517, 519, 520, 
524, 527, 544, 546^ 550, 554, 556, 559, 
561—565, 585, 592, 626, 543—646, 
649, 667, 668, 675, 678, 682, 686, 
714, 717, 720, 726, 731, 740, 744,755, 
802, 875, 876, 879, 895, 1057, 1233, 
1397, 1498, 1504 
нитрование 132 
производные 1503 
солянокислый 882 

Р-Нафтиламин 48, 101, 102, 112, 113, 
128, 141, 218—220, 229, 230, 258, 
278, 471, 505, 514, 517 524, 584, 
597, 606, 714, 726, 744, 754, 977, 
1169 
нитрование 132 
производные 1503 

а-Нафтиламиндисульфокислоты 
1,6- и 1,7- 223 
2,4- 100 
2.6-, 2,7- и 3,7- 223 
3,8- 221, 223 
4,6- 224 
4,7- 224, 562 
4,8- 224, 226, 1233 
5,7- 224 
6,8- 564 

Р-Нафтиламиндисульфокислоты 
1,5-, 1,6-, 1,7- 229 
3,6- 229, 720 
3,7- 219, 229 
4,8- 199, 219, 224, 229 561 562, 
644—646, 649, 653 и ел. 

5,7- 76, 201, 232, 573 
5,8- 606 
6,8- 75, 229, 653 а-Нафтиламин-моносульфокислоты 217—223 Р-Нафтиламин-моиосульфокислоты 219, 220, 228 Нафтиламин-моносульфокислоты, анилиды 234 

а-Нафтиламинокамфара 1394 
1-Нафтиламин-6-окси-3,8-дисульфо-
кислота 227 

1-Нафтила.мин-6-, 7- и 8-сульфамиды 
1234 

1-Нафтиламин-2-сульфокислота 221, 
517, 561, 1221 

1-Нафтиламин-З-сульфокислота 196,. 
221, 235 

1 -Нафтиламин-5-сульфокислота 140,. 
217, 541, 1504 

1-Нафтиламин-6-сульфокислота 618 
1-Нафтиламино-7-сульфокислота 217, 
226, 521 

1-Нафтиламин-8-сульфокислота (пери-
кислота) 198, 222 

2-Нафтиламин-1-сульфокислота 228, 
542, 696 

2-Нафтиламин-5-сульфокнслота 230v 
606 

2-Нафтиламин-6-сульфокислота 505, 
573, 637, 722 

2-Нафтиламнн-7-сульфокислота 230, 
573 

2-Нафтиламин-8-сульфокислота 471,. 
473, 544, 562 

Нафтиламинсульфокислоты 83 218— 
235, 1223 
характеристика 233 и ел. 

1 -Нафтиламинтрисульфокислота 
-2,4,7- 226, 834 
-2,4,8- 226 
-2,5,7- 224 
-3,6,8- 203, 226 
-4,6,8- 227, 234, 1233 

2-Нафтиламинтрисуль(Ьокислота 
1,5,7- 230 
3,6,8- 233 

Нафтмламинтрисульфокислоты 219 и; 
ел. 

Нафтиламины 1223 
2-Нафтилгидразин-4,8-дисульфокис-
лота 689 

а-Нафтилгидроксиламин 71 
1,2-Нафтилендиамин 113, 880 
1,4-Нафтилендиамии 113, 569 
1,5-Нафтилендиамин 113, 569, 578 
1,8-Нафтилендиамин 113, 114, 474 
1,5-Нафтилен диамин-3,7-дисульфо-
кмелота 578 

1,2-Нафтилендиамин-5-сульфокисло-
та 233 

1,4-Нафтилендиамин-2-сульфокисло-та 578 1,8-Нафтилендиамин-4-сульфокисло-та 474 Нафтилендиаминсульфокислоты 880: 905 Нафтилкарбазол 1263-
51 Зак. 2200. К. Венкатараиан 



1606 Предметный указатель 

а-Нафтилмагнийбромид 166 
а- и р-Нафтилметилкетон, осернеиие 

1187 
а-Нафтилсульфамат натрия 71 
Р-Нафтилтиогликолевая кислота 1185 

хлорангидрид 1186 
а-Нафтилтиомочевина 112 
N-1-Нафтилэтилендиамин 492 
пери-Нафтинденон 1087 
пери-Нафтииденон-6,7-дикарбоновая 
кислота 1087 

Нафтионат натрия 71, 197 
Нафтионовая кислота 70, 102, 134, 

218, 221, 224, 226, 505, 511, 523, 530, 
538, 542 549, 554, 559, 565, 567— 
569, 571, 573, 578, 589, 606, 614, 643, 
649, 1456—57, 1464 

а//о-/п5-Нафтодиантрон 1125 и ел. 
серусодержащий аналог 1146 

Нафтойные кислоты 166, 1444 
1-Р-Нафтоксиантрахинон 1129 
1,2-, 2,1- и 2,3-Нафтокситиофен 1194 
а-Нафтол 33, 42, 47, 127, 134 140— 

142, 450, 474, 494, 498, 505, 530, 541 
542, 554, 596, 597, 603, 605, 607, 660, 
874, 1192, 1286, 1375, 1379 1396, 
1505 

Р-Нафтол 21, 24 33, 42, 48, 75, 101, 
103, 112, 128, 141 178, 218, 224, 254, 
263, 265, 274, 471 472, 476, 498, 505, 
516, 523, 539, 541—544, 551, 552, 
558, 559, 565, 574, 575, 579, 584, 585, 
595, 596, 598, 602, 603, 605—607, 
626, 629, 632, 633, 666, 668—673, 
676, 699, 702, 703, 707, 708, 718, 725, 
740, 741, 765, 786, 800—803, 819, 
878, 894, 1004, 1029, 1053, 1057, 
1088, 1236, 1396, 1403, 1498, 1505, 
1522 
метиловый и бутиловый эфиры 

150 и ел. 
этиловый эфир 150, 151, 225 и ел. 

1-Нафтол-2-альдегид 1195 
2-Нафтол-1-альдегид 1381 
а-Нафтолдисульфокислота 

2,4- 196 и ел. 
2,7- 196—198, 453 
3,6- и 4,6- 198 
3,7- 541 
3,8- 196, 198 
4,7- 198 
4,8- 198, 606 Р-Нафтолдисульфокислота 1,4- 200 3,6- 33, 819, 1506 3,7-, 4,7-, 4,8- и 5,7- 201 6,8- 33, 819, 1506 Нафтолирование 762—764, 767, 768, 770 

2-Нафтол-З-карбоновая кислота 498 
арилиды 266; см. также Р-Окси-
нафтойная и 2-Окси-З-нафтой-
ная кислоты 

2-Нафтол-6-карбоновая кислота 617 
1-Нафтол-З-сульфамид 608 
а-Нафтолсульфокислота 83 

2- 102, 196, 197, 1376 
3- 196, 471, 651, 669 
4- 33, 134, 196, 197, 1457, 1464, 

1498 
5- 197, 218, 543, 544, 549, 592, 
595, 598, 669, 682, 700, 1457 

8- 102, 198, 203, 218, 268, 605, 606 
Р-Нафтолсульфокислота 83 

1- 199 228 413 
4- 102' 199', 564, 592, 618, 1498 
5- 516 
6- 33, 199, 218, 237, 238, 516, 629, 

1462 
7- 200, 218, 516 
8- 199, 471, 1442 

Нафтолсульфокислоты, идентифика
ция 201 и ел. 

2-Нафтол-4-сульфон-Ы-карбоксиме-
тиламид 600 

а-Нафтолтрисульфокислота 
2,4,7- 197 и ел. 
3,6,8- 199, 203 

Р-Нафтол-3,6,8-трисульфокислота 201, 
1382 

Нафтолы 263, 1192, 1374 
Нафтолы AS 263, 275, 741, 749, 761— 
764, 766—768, 1523 
гидролитическое расщепление 748 

и ел. 
для желтых тонов 743 и ел. 
определение 751 и ел. 
получение 746 и ел. 
субстантивность 769 и ел. 
химическое строение 742 и ел.; 
см. также Указатель красите
лей 

1- и 2-Нафтонитрил 48 
Нафторезорцин 202, 1513 
Нафтостирил 1097, 1123 
Нафтостирил-5-карбоновая кислота 

1098 
а- и Р-Нафтотиазолы 1318, 1329 
Нафтотриазолы 721 
Нафтофеназин 1396 
Нафтофеноксазины 896 а- и р-Нафтофуран 47 и ел. Р-Нафтохинальдин 1370 1,2-Нафтохинон (Р) 185, 1397 1,4-Нафтохинон (а) 170, 185, 1-94, 195, 202, 494, 1101, 1102, 1358 производные, встречающиеся в природе 914, 916—918 
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2,6-Нафтохинон 185 и ел. 
Нафтохиионимин, бромпроизводные 
914 

1,2-Нафтохинон-З-карбоновая кисло
та 1052 

1,2-Нафтохинон-4-сульфокислота 186, 
899 

1,2-Нафтохинон-6-сульфокислота 910 
Нафтсультам 222, 1357 
Нафтсультам-2,4-дисульфокислота 226 
Нафтсультои 198, 203, 222 
Нафтсультон-4-метилкетон 198 
Нафттиоизатины 1173 
2,1,2',Г-Нафттиондиго 1188 
1,2- и 2,3-Нафттиоиндоксил 1194 
2,1-Нафттиоиндоксил 1185, 1187, 1191, 

1194 
Незеленеющий черный 889—91 
Некаль А 78, 537, 1382 
Некаль А Е М 78 
Некаль ВХ 78 
Неоликопин А 421 
Неопрен 309 
Неролин 150 
Нефть, ее ароматические углеводоро
ды 60 и ел. 

Нигранилин 890, 891 
Никотиновая кислота 166 
З-Нитроазобензол-4-карбоновая кис
лота, я-диметиламиноанилид 1501 

З-Нитроализарин (Р) 20, 457, 941, 
942, 1531 

4-Нитроализарин 941 
о-Нитроальдегиды, качественная реак
ция 1155 

1-Нитро-2-аминоантрахинон 117 
2-Нитро-З-аминоантрахинон 98 
3-Нитро-4-амино-1-бензотрифторид 
801 

4-Нитро-4'-амино-2',5'-диметоксиазо-
бензол 755 

4-Нитро-1 -амино-2,5-диметоксибен-
зол 796 

Нитроаминодифениламин 1224 
4-Нитро-4'-аминодифениламин-2-
сульфокислота 209, 537, 563, 906 

2-Нитро-4'-амино-5'-метокси-2',4-ди-
метилазобензол 755 

4-Нитро-2-амино-1-нафтол 597 
2-Нитро-4-амино-1-нафтол-7-сульфо-
кислота 1395 

4-Нитро-2-амино-1-нафтол-6-, 7-, 8-сульфокислота 233 6-Нитро-1-амино-2-нафтол-4-суль-фокислота 703 1'-Нитро-1-амино-2-окси-8,8'-дина,-фтилсульфон 1395 5-Нитро-З-аминосалициловая кислота 592 

4-Нитро-4'-аминостильбен 434 
4-Нитро-4'-аминостильбен-2,2'-ди-
сульфокислота 614, 721 и ел. 

3-Нитро-2-амино-5-сульфобензойная 
кислота 551 

Нитро-2-(«-аминофенил)-6-метил-
бензтиазол 1220 

5-Нитро-2-ам!Шофеноксиуксусная 
кислота 682 

4-Нитро-2-аминофенол 211 477, 593, 
648, 1236 

5-Нитро-2-аминофенол 211, 596, 606— 
608, 729, 900 

4-Нитро-2-аминофенол-6-сульфокис-
лота 211, 603, 900 

6-Нитро-2-аминофенол-4-сульфокяс-
лота 211, 505, 682 

2-Нитро-п-анизидин 803 
З-Нитро-п-анизидин 148, 754 
4-Нитро-о-анизидин 147, 148, 541, 
754 

5-Нитро-о-анизидин 33, 147, 263, 548, 
731, 746, 754 

5-Нитро-о-анизидин-4-сульфокислота 
206 

Нитроанизолы 144, 147 
о-Нитроанилин 108, 129, 130, 258, 
473, 475, 482, 485, 489, 491, 689, 
729, 740, 754, 1334, 1335, 1382, 
1392, 1497 

jn-Нитроанилин 33, 92, 131, 258, 505, 
585, 588, 636, 729, 740, 744, 754, 
1224, 1225, 1393 

п-Нитроанилин 21, 109, 130, 158, 159, 
232, 250, 258, 263—265, 267, 276, 
503—505, 509, 513, 523, 538, 550, 
555, 562, 565, 576, 577, 583, 588, 
590, 611, 612, 642—644 648, 655, 
663, 667, 668, 673—675 686, 726, 
729, 731—733, 736, 738—740 754, 
931, 1083, 1223, 1225, 1392, 1497, 
1510 

2-Нитроанилин-4-сульфокислота 543, 
1382 

З-Нитроанилин-4-сульфокислота, на
триевая соль 71 

4-Нитроанилин-2-сульфокислота 206, 
529 541, 543, 547, 554, 589, 641, 
642, 650 

4-Нитроанилин-З-сульфокислота, ами-
нирование 132 

4-Нитроанилин-2-Ы-этилсульфанилид 237 З-Нитроантрапурпурин 948 а-Нитроантрахинон 98 Р-Нитроантрахинон 98 1-Нитроантрахинон-2-карбоновая кислота 99, 182, 1018, 1052, 1056—58, 1064, 1066 51* 
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6-Нитроантрахинон-1-карбонОвад 
кислота 1107 

5-Нитроантрахинон-1-сульфокислота 
1033 

5- и 8-Нитроантрахинон-2-сульфокис-
лота 117 

Нитроантрахинонсульфокислоты 100, 
965 

Нитроантрахиноны 98—100, 1025 
4- и 5-Нитроацет-о-анизидиды 147 
д-Нитроацетанилид ПО, 129 
2-Нитроацетанилнд-4-сульфоки слота 

130 
Нитроацет-а-нафтиламиды 132 
о-Нитроацетофенон 1153 
2-Нитроацет-п-толуидид 1225 
о-Нитробензальдегид 93, 163, 869, 

1156, 1394 
JM-Нитробензальдегид 162, 163, 232, 

817, 1222 
п-Нитробензальдегид 163, 1222 
и-Нитробензальдиацетат 163 
п- (n'-Нитро)-бензамидобензоилхло-
рид 714 

З-Нитробензантрон 1094 
2-Нитробензидин 589, 591 
п-Нитробензилиденанилин 129 
п'-Нитробензилиден-я-аминофенол 

1223 
Нитробензилхлориды 1222 
п-Нитробензилцианид 1375 
л-Нитробензонл-п-фенилендиамин-
сульфокислота 703 

л-Нитробензоилхлорид 216, 551 
п-Нитробензоилхлорид 577, 615, 714 
м- и n-Нитробензойная кислота 168 

хлорангидрид 182 
Нитробензол 19, 23, 33, 89, 90, 91, 

92, 96, 97, 214, 254, 807, 819, 820, 
885, 942, 1141 
восстановительное алкилнрова-
ние 121 

восстановление 100, 103 и ел. 
сульфирование 79 
хлорирование 96 

1-га-Нитробензолазо-2-нафтол 740 
5-га-Ннтробензолазосалициловая кис
лота 591 

о-Нитробензолсульфокислота 204 
л-Нитробензолсульфокислота 116, 

117, 204, 755, 1002, 1006, 1094, 
1140, 1220 га-Нитробензолсульфокислота 204 ж-Нитробензолсульфохлор1тд 235, 963 га-Нитробензолсульфохлорид 235 3-Нитробензофенон-2',4-дикарбоно-вая кислота 190 и ел. Нитрование 68, 70, 89 и ел. ализарина 941 

Нитрование 
антрахинона 98 
антрацена 98 
ацетанизидидов 147 и ел. 
ацетанилида 129 
бензальдегида 162 
бензилиденаннлииа 129 
бензола 89 и ел. 
— окислительное 144 и ел. 
диметиланилина 123 
дихлорбензолов 96 
ксилолов 94 
нафталина 97 
нитробензола 92 
«-нитрохлорбензола 95 
о-толуидина 131 
толуола 89, 92 и ел. 
1,2,4-трихлорбеизола 96 
фенола 143 
фталевого ангидрида 171 
хлорбензола 94 и ел. 
п-хлортолуола 96 
целлюлозы 1435 

Нитровиолантроны 1104, 1106 и ел. 
З-Нитро-1,2,4,5,7,8-гексаоксиантра-
хинон 948 

6-Нитро-1-диазо-2-нафтол-4-сульфо-
кислота 224, 703 

5-Нитро-1,4-диаминоантрахинон 921 
Нитродибензантроны 1108, см. также 
Нитровиолантроны 

Нитродибензантронил 1108 
п-Нитро-п-диметиламиностильбел 395 
м- и п-Нитродиметилаиилин 123 
4-Нитро-2,5-диметоксианилин 757 
4-Нитро-2,5-диметоксибензоиитрил 

757 
2- и 4-Нитродифенил 160 
2-Нитродифениламин 127, 1498 
4-Нитродифениламин 1498 
4-Нитродифенил-4'-карбоновая кис
лота 1014 

о-Нитрод'ифенилсульфон 756 
4-Нитро-2,5-диэтоксибензанилид 759-
Нитродурол 392 
Нитрозамины 262, 263, 270 
4-Нитрозо-1-арил-5-пиразолоны 1373 
Нитрозобензол 144, 151, 152, 887 
п-Ннтрозодиалкиламинобензол 1373 
п-Нитрозодиалкиланилины 123, 896 
5-Нитрозо-2,4-диарилпирролы 1372 
п-Нитрозодиметиланилин 123, 163, 839, 873—875, 894, 896 1174, 1184, 1501 N-Нитрозодифениламин 1498 5-Нитрозо-2,4-дифенилииррол 1371 п-Нитрозодиэтиланилин 883, 896, 898 Нитрозодиэтил-л-толуидин 898 З-Нитрозоиндолы 1353, 1373 
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N-Нитрозокарбазол 58 
5- и 6-Нитрозо-ж-крезол 1265 
N-Нитрозо-М-метиланилин 121 
5-Нитрозо-М-метил-о-толуидин 898 
4-Нитрозо-З-метоксидифениламин 758 
а-Нитрозонафталии 71 
Нитрозонафтолы 218, 224, 450, 451, 
623, 1401 

1-Нитрозо-2-нафтол-6-сульфо кисло
та 451 

Ы-Нитрозо-4-нитро дифениламин 1498 
Нитрозо-И-соль 452 
п-Нитрозофенилэтилтаурин 900 
о-Нитрозофенол 284, 449 
п-Нитрозофенол 33, 214, 449, 1174, 

1215, 1227—29, 1232, 1234, 1260 
и ел. 

Нитроизатин 1190 
Нитроизодибензантрон 1108 
5-Нитроиндазол 260 
о-Нитрокоричиая кислота 1155 и ел. 
Нитрокоронены 1226 
З-Нитро-п-крезол 149 
3- и 5-Нитро-о-4-ксиленол 1497 
2-Нитро-,и-4-ксилидин 753 
6-Нитро-л«-4-ксилидии 258 
2-Нитро-л«-ксилол 94 
4-Нитро-л-ксилол 94, 963 
3- и 4-Нитро-о-ксилол 94 
6-Нитро-4-метил-2-аминофенол 606 
1-Нитро-2-метилантрахинон 99, 1028, 
1054 

5-Нитро-2-метилбензальдегид 815 
5-Нитро-2-метилбензимидазол 1223 
1-Нитро-2-метилнафталин 159 
З-Нитро-4-метоксибензойная кислота 

173 
2-Нитро-З-метоксидибензофуран 750 
6-Нитро-4-метокси-ж-толуидин 790 
2-Нитро-5-метоксн-п-толуидин 753 
2-Нитро-5-метокситолуол 146 
Нитрометр Лунге 90 
а-Нитронафталин 33, 70, 97, 98, 218, 
221, 1498 
аминирование 103 
восстановление 100 

р-Нитронафталин 97 
1-Нитронафталин-4,8-дисульф0кис-
лота 223 

2-Нитронафталин-4,7-дисульфокис-
лота 223 

2-Нитронафталин-4,8-дисульф0кис-
лота 223 и ел. 1 -Нитронафталии-5-сульфокислота 221 и ел. 1-Нитроиафталин-6- и 7-сульфокис-лоты 221, 223 1-Нитронафталин-8-сульфокислота 1395 

1-Нитронафталин-3,6,8-трисульфо-
кислота 227 

2-Нитро-1-нафтиламии 97 
З-Нитро-1-нафтиламин 132 
4-Нитро-1-нафтиламин 103, 132 
5- и 8-Нитро-а-иафтиламин 132 
1-Нитро-2-иафтиламин 134, 473 
5- и 8-Нитро-2-нафтиламии 132 
1-Нитро-2-нафтол 134, 450 
1-Нитро-З-нафтол 470 
Нитронафтолы 216 и ел. 
1-Нитропирен 903 
2-Нитрорезорцин 145 
4-Нитрорезорцин, диметиловый эфир 

145, 148 
Ннтросоединения, количественное 
определение 91 

4-Нитро-2-сульфофенилметилтаурин 
247 

5- и 6-Нитротетрагидронафталии 97 
2-Нитро-4-тиоцианоанилин 693 
4-Нитро-о-толуидин 131, 152, 216, 
641, 754, 1224 

5-Нитро-о-толуидин 131, 260, 746, 
754 

6-Ннтро-о-толуидии 131 
2-Нитро-п-толуидин 33, 94 
З-Нитро-п-толуидин 93, 131, 480, 754 
6-Нитро-о-толуидин-4-Сульфокисло-
та 208 

4- и 5-Нитро-2-толуилбензойная кис^ 
лота 193 

о-Нитротолуол 92 и ел. 
хлорирование 96 

л«-Нитротолуол 92 и ел. 
«-Нитротолуол 89, 92 и ел. 

сульфирование 206 
хлорирование 96 

2-Нитротолуол-4-сульфокислота 176, 
206 

4-Нитротолуол-2-сульфокислота 21, 
93, 158, 206, 713, 716—718, 720 и 
ел. 

5-Нитротолуол-2-сульфокислота 33 
2- и 4-Нитротолуол-2-сульфохлорид 
235 

З-Нитро-п-фенетидин 148, 754 
Нитрофенетолы 144, 147 
1-п-Нитрофенилазо-2-нафтол 264, 268 
n-Нитрофенил-анги-диазотат натрия 
25 

2-п-Нитрофенилантрахинон 1030 
1-п-Нитрофенил-3-ацетил-5-метил-пиразол 485 Y-Нитро-Р-фенилбутирОфенои 1371 я-Нитрофенилдиазоний хлористый 258, 268 фтороборат 259 

52 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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4-Нитро-л-фенилендиамин 132, 559, 

571, 584, 646, 649 
2-п-Нитрофенил-6-метилбензтиазол 

709 
ж-Нитрофенилметилпиразолон 711 
о-Нитрофенилпропиоловая кислота 

1155 и ел. 
о-Нитрофенилселеноцианат 1334 
о-Нитрофенилуксусная кислота 156 
о-Нитрофенол 143, 144, 209, 1497 
ж-Нитрофенол 144, 1497 
п-Нитрофенол 96, 143, 144, 185, 214, 

1224, 1233, 1237, 1497 
2-Нитрофенол-4-сульфокнслота 211 
Нитрофенолы 887, 1214 

осернение 1217 
3- и 4-Нитрофталевая кислота 171, 

1298, 1381 
ангидрид 193, 952 

4-Нитрофталимид 172 
Нитрофталоцианины 1298 
о-Нитрохлорбензол 66, 94 и ел. 
ж-Нитрохлорбензол 96 
n-Нитрохлорбензол 94—96, 796 
4-Нитрохлорбензол-2-сульфокислота 

158 
Нитроцеллюлозное волокно 298 и 

ел. 
4-Нитро-М-этиланилин 1496 
З-Нитро-Ы-этилкарбазол 902 
Нуклеиновая кислота 1514 
N соль NSII 605 
Обесцвечивание красителей продук

тами, горения газа 934 и ел. 
Обменное сродство 1515 
Однованное крашение 700—702 
«Одноминутная проба на выравни

вание» Боултона и Мартона 1536 
Озалидпродукты 278, 281 
«Озафан» 281 
Окисление 68, 69, 83, 166, 1216 

катализ фталоцианинами метал
лов 1282 

ализарина 945 
анилина 183, 888—891 
антрацена 186, 187, 190 
бензола 133 * 
бензол- и п-толуолсульфокислот 

163 
о-ксилола 170 
2-метилантрахинона 182 
нафталина 167, 169 и ел. 
«-нитротолуола 163, 168 по Дэкину 139 по Хуккеру 916 по Элбсу 848 салицилового альдегида 139 толуола 161, 167 

Окисление 
фенантрена 195 
хлортолуолов 168 

Окись дифенила 56, 58 
Окись этилена 209, 245—247, 927, 

981, 1007, 1163 
полимеры 923 

Окраска биологических препаратов 
909 

Окрашенные дымы 351 
4-Оксалиламиноанилин-2-сульфокис-

лота 677 
6-Оксалиламино-о-толуидин-4-суль-

фокислота 655 
Оксалилиндиго 1155 
N-Оксалил-п-фенилендиамин 669 
Оксалилхлорнд 1013, 1053, 1169, 1155, 

1173 
Оксантранол 188 
Оксантрон 188—190, 1072, 1100 
Оксатиацианин 1320 
Оксацианнн 1333 
о-Оксиазобензол 496 и ел. 
п-Оксиазобензол 458, 464, 489, 494, 

497, 498, 512, 534, 1492 
со-Оксиалкиламиноантрахиноны 932 
1-Окси-4-алкиламиноантрахиноны 933 
Оксиалкиланилины 728 и ел. 

сернокислые эфиры 736, 738 
Оксиалкилирование 

алкиланилинов 125 и ел. 
аминоантрахинонов 927 

З-Оксиантранол 949 
1-Оксиантрахннон 143 

металлические комплексы 939 и 
сл. 

2-Оксиантрахинон 143, 941, 949, 1499 
1-Оксиантрахинон-2-альдегид 1029 
2-Оксиантрахинон-З-карбоновая кис

лота 190 и сл. 
Оксиантрахиноны 956, 971, 1491, 1523 

свойства и реакции 948 и сл. 
сульфокпелоты 956 и сл. 
хроматографирование 1506 

9-Оксиантрацен 142, 143, 188 
Оксиантрацены 48, 142, 143, 179 
2-Оксиантрацен-З-карбоновая кислота 

179—180, 191, 742, 744 
арилиды 742 

1-Окси-4-ариламиноантрахиноны 972 
2-Окси-2'-арил-г|>нафтазимиды 796 
о-Оксиацетанилид 684 
Оксиацетофеион(ы) 848, 850 Окси-бенз-(а)-акридины 796 ж-Оксибенз альдегид 164, 817 м- (о-Окси)-бензамидобенз альдегид, ацеталь 1379 2-Оксибензантрон 1105 4' и 6-Оксибензантроны 1101 

З-Оксибензидин 684, 705 
о-Оксибензиловый ейирт 993 
n-Оксибензиловый спирт 1376 
9-Окси-1,2-Бензо-6.7-(2',1')-антрахи-

нонпирен-3,8-хинон 1115 
о- (n'-Оксибензонл) -бензойная кислота 

489 
ж-Оксибензойная кислота 944 
n-Оксибензойная кислота 173, 489 и 

сл. 
2-Окси-а-бензокарбазол-З-карбоно-

вая кислота 181, 182, 742, 744 
арилиды 742 

о-Оксибензолазо-(3-нафтол 631 
З-Оксибензфуран 974 
1-Окси-4-бутила миноантрахинон-2-
сульфокислота 935 

Оксигидриндены 47, 472 и сл. 
о-Оксидиазониевые соли см. Диазо-

окиси 
1-Окси-1,4-диалкиламнноантрахино-
ны 933 

1-Окси-3,6-диалкил-2-пнразон 892 
о-Оксидибензоилметан 848 и сл. 
2-Оксидибензфуран 737 
З-Оксидибензфуран 180, 484, 750 
З-Оксидибензфуран-2-карбоновая кис
лота 180, 742, 744, 750 

арилиды 742 
9-Окси-9, 10-дигидроакридин 864 
2-Окси-9.10-дигидроантрацен 949 
15-Окси-16,17-дикетодибензантрон 
1114 

Оксидиметиламин 981 
о- и п-Оксидифенил 160, 974, 1383 
ж-Оксидифениламин 127, 1228 
п-Оксидифениламин 1251, 1254 и сл. 
2-Оксидифениленоксид 48 
4-Оксидифенил-З-карбоновая кислота 

181 
о- и п-Оксидифенол 135 
8-Оксипроизводное дрозерона 917 
З-Оксииндол-2-альдегид 1194 
2-Оксикарбазол 181, 484, 748 и сл. 
З-Оксикарбазол 749 
2-Оксикарбазол-1-карбоновая кислота 

181 
2-Оксикарбазол-З-карбоновая кислота 

181, 742, 744, 749 
арилиды 742 

З-Оксикарбазол-2-карбоновая кисло
та, хлоранилид 748 

2-Оксикарбазол-7-сульфокислота 160 2-Оксикарбазол-3,5,7-трисульфокис-лота 181 4-Окси-5-карбоксибензальдегид-2-сульфокислота 839 п-Окси-ж-карбоксибензолсульфонил-J-кислота 687 

п-Окси-.и-карбоксифенил-т-кислота 
687 

1-(4'-Окси-3'-карбокси)-фенил-3-ме-
тил-5-пиразолон 705 

о-Оксикарбоновые кислоты 
анилиды 1483 
арилиды 741, 742, 745, 770; см, 
также нафтолы AS 

Оксикислота Коха 203, 574, 575 
Оксикислота Тобиаса 199 
7-Оксикумарон 46 
Окси-Ь-кислота 197 
со-Оксилапахол 916 
Оксилизин 1476 
З-Окси-2-метилантрахинон 951 
2- (2'-Окси-4'-метил) -бензоил-3-ни-
тробензойная кислота 952 и сл. 

4-Окси-Ю-метил-а-бензокарбазол 1193 
п-Окси-п'-метилдифениламин 1251 
п-Оксиметиленанилин 1223 
2-Окси-3-метил-1,4-нафтохинои 917 
7-Окси-4-метил-2-фенилбензопирилий 

хлористый 1340 
4-Окси-Ы-метил-а-хинолон 176 
2-Оксиметоксиантрахинон 951 
З-Окси-З'-метоксибензидин 157, 684 
1-Оксн-4-метоксинафталин 1366 
Оксиметоксифуксон 836 
8-Окси-1,2-иафтимидазол 280 
1-Окси-2-нафтойная кислота 662 
2-Окси-1-нафтойная кислота 179, 237 

6-сульфохлорид 237 
(З-Оксинафтойная кислота (2-Окси-З-
нафтойная к-та) 33, 141, 178—182, 
543, 544, 727, 731, 741—744, 746, 
748—750, 773, 795, 796, 1221 

N-алкиланилиды 775 
анизидиды 770, 771, 782 
анилид(ы) 24, 264, 741, 770 1403 
ариламиды 742, 752, 1205, 1453 
арилиды 741, 746, 747, 749, 1467 
5-бром-2-метоксианилид 743 
гексадециловый эфир 178 
2,5-диметоксианилид 782 
4-метокси-2-метиланилид 782 
(3-нафталид 773 
нитроанилиды 770 и сл. 
производные (кубовые красите
ли) 1018 

о-толуидид 779 
о-фенетидид 786 
хлор ангидрид 746 п-хлоранилид 771 хлор-диметоксианилиды 782 1-этил-4-метиловый эфир 795 З-Окси-2-нафтойная кислота 33 2-Окси-1,4-нафтохинон 916, 918 алкил- я (3-алкенилпроизводные 916 52 * 
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2-Окси-1,4-нафтохинон 
3-алкилпроизводные 918 

5-Окси-1,4-иафтохинон 913, 916 
фосфорные эфиры 914 

8-Окси-1,4-иафтохинон-3,6-дисульфо-
кислота 913 

Оксиндол 1154, 1340 
Оксинитрование 144 и ел. 
З-Окси-4-нитрозодиэтиланилин 895 
5-Оксипиразолы 483 
1-Оксипирен 1086 
Оксипиридоны 484 
2-Оксипропоксиантрахинон 930 
2-Оксисульфонафтойные кислоты 179, 

181 и ел. 
З-Окситионафтен-2-альдегид 1194 и ел. 
2-Окси-п-толуиловая кислота 951 
5-Окситримеллитовая кислота 174,863 

ангидрид 863 
5- и З-Окситримеллитовая кислота, 

ангидрид 1371 
а-Оксифеиазин 880 
2-Оксифенантреи 49 
Оксифенантреннафтазины 880 
Оксифенантренхиноны 880 
о-Оксифеиилбензилкетон 849 
п-Оксифенилглицин 215 
N-n-Оксифеиил-Р-нафтиламин 1237 
м- (о'-Окси)-фенилсульфонамидо-
беизальдегид, ацеталь 1379 

ж-Оксифенил-п-толиламин 127 
п-Оксифенилфталид 993 
5-Оксифлавон 1490 
6-Оксифлавон 486 
З-Оксифлавоны 848 
2-Оксифлуорен 48 
З-Оксифлуорен-2-карбоновая кислота 
795 

Оксифуксон 836 
о-Оксихалкон 848 и ел. 
З-Оксихинальдин-4-карбоновая кисло
та 1370 

4-Оксихинолин 260 
8-Оксихинолин 210, 593, 612, 647,685, 
839, 1515 

Оксицеллюлоза Кеньона 1435 и ел. 
Оксицеллюлозы 296, 297, 487, 488, 
. 908, 1210, 1403 
N- (Р-Окси-Р'-циано) -диэтил-льтолу-
идин 730 

(о-Оксиэмодин 953 
4-Р-Оксиэтиламино-1-диацетонил-амино-аитрахинон 926 N-fS-Оксиэтиланилин 125, 1160, 1162 и ел. Р-Оксиэтиланилин, плавка 164 Р-Оксиэтилсульфокислота 247 N-Оксиэтил-.м-фенилендиамин 678 «-Оксиэтилфенил-а-нафтнламин 1234 

N-P-Оксиэтилэтилендиамин 935 
З-Оксиюглон 917 
Октадециламии 680 
Октадецилаиилины 123 
Октадецилбромид 1449 
м-Октадециловый спирт 1207 
Октадецилоксиметилпиридиний хло
ристый 308 

Октадецилпиридиний бромистый б^Э 
Октапиридиноацетил-тетраамино-
фталоцианин меди, октахлорид 1300 

Октатетраен 440 
Октахлорфталоцианин меди 293 
Октилфенолы 582 
Окуривание 304 
Олеилдиэтиламиноэтиламид 679 
Опаливание 322 
Определение вязкости по Штаудин-
геру 1432 

Определение равновесной седимента
ции по Кремеру 1432 

Оптическая плотность среды 362 
Опытное крашение 1534 и ел. 
Ортаниловая кислота 204, 516, 540, 

651, 692 
Ортомуравьиная кислота, этиловый 
эфир 1321, 1326, 1328 и ел. 

Ортоуксусная кислота, этиловый эфир 
1326 

Ортохром Т 1312 
Осернение22, 23, 1212, 1214-16,1218, 

1222—24, 1226—39, 1249—51, 1258— 
59, 1263, 1265, 1268, 1272, 1274,1277 

агенты 1216 
время 1218 
контроль 1219 
кубовых красителей 1217 
1,8-нафталиновых производных 1217 
нитрофенолов 1217 
оксидиариламинов 1219 
производственные методы 1218 
промежуточные продукты 1214--16 
режим 1216—20 
температура 1218 

Ослабление прочности целлюлознчго 
волокна 1235—36, 1242, 1269 

Основание Гомолки 809 
Основания 752—62, 768 

для синих азоидных красителей 
758, 759 

содержащие нитрилы 757 
— соединения фтора 753—56 
— сульфоны 756, 757 Основания Шиффа 275, 1082, ИЗО Отбелка 297 Отварка 297 Отделка 292, 297 Отмочка 297 

Парамины 1366 
Паранил А 267 
Параформальдегид 248, 681, 1302 
Партография 1512 
Пектины 295, 297, 298, 992 
Пелидол 536 
Пенициллины 1513 
Пентаброминдиго 1167, 1202 
Пентакарбоцианины 1331 
С-пептаметнланилин 482 
Пеитаметилбензол 482 
Пентаметилпарарозанилин 822 
Пентантримид 1024, 1032, 1039 
2,4,6,3',4'-Пентаоксибензофенон 848 
3,5,7,2',4'-Пентаоксифлавон 848 
3,5,7,3',4'-Пентаоксифлавон 847, 850 
Пентахлорфенол 138, 185 
Пентацен 419, 439 
Пентацианины несимметричные 1330 
Перегал О 345, 1007 
Перегруппировка Клайзена 918 
Перезон 915 
Перекись ацетила 915, 917 

бензоила 87 
дилауроила 914 

Пери-кислота 222, 226, 1097 
Перилец 49, 1088—90, 1116, 1496 

молекулярный вес по Расту 1270 
хроматографирование 1494 

Перилен-3,4,9,10-тетракарбокси-Ы,Ы'-
дифенилимид 1221 

Перилен-3,4,9,10-тетракарбоновая кис
лота 1089, 1360—61, 1363 
бис-й-или ж-аминофениламид 1229 
диимид 1360 
имиды 1422 
тиоцианофениламид 1229 

Перилептетракарбоновые кислоты 25 
3,10-Периленхинон 1089, 1129 
Пери-иафтиндандион(ы) 481, 599 
1,3-Пери-нафтодиазин, производные 
1234 

Перлон 38 
Перлон Л 311 
Перминаль ВХ, W A 78 
Пернигранилии 891 
Печать 25, 338—343, 784—792 

кубовыми красителями 876 
разновидности 340—343; см. так
же Ситцепечатание 

Пигментная печать 343—344, 889 
1279 

а-, Р- и т-Пиколины 45, 50, 1201 Пигменты, испытание на однородность 1537 Пикрамид 253, 261 Пикраминовая кислота 213, 214, 252, 253, 258, 453, 595, 597, 606, 610, 648, 1236 

Пикриновая кислота 17, 90, 144, 145, 
213, 452, 880, 1236, 1472, 1493 

Пинацианолы 1309, 1313 
Пиоциаиин 892 
Пиперидин 957, 1101, 1102, 1334—35, 

1340 
4-Пиперидинобензантрон 1101 
4-Пиперидино-1-оксиантрахинон-2-
сульфокислота 1382 

Паразин 874, 1081 
Пиразолантрон 26, 976, 1136—38 
Пиразолантроновая циклизация 1139 
Пиразолантроны 1123, 1136—39 
Т-Пиран 847 

производные 240 и ел. 
«Пиранил» 903 
Пиранол 847 
Т-Пираполы 849 
Пирен 42—44, 48, 50, 58, 59, 1085—88 

1093, 1129, 1362, 1496 и ел. 
нитрование 903 
осернение 1269 
производные 991 

Пиренхиноны 177, 1086—87, 1129 
Пиридантрон 955 
Пиридин 42—45, 49, 51, 54, 57 60 
97—99, 103, 441, 476, 586, 680 ' 681 
930, 976, 977, 1092, 1197 1199— 
1201, 1203, 1205—6, 1285 1291, 
1300, 1302, 1308, 1313, 1320, 1327, 
1334, 1335, 1367, 1475, 1490, 
1522 
четвертичные соли 1207 

Пиридин-бетаин, хлоргидрат 1210 
Пиридин-3-карбоновая кислота 166 
Пиридиноантрахинон 1082 
1,2-(N)-Пиридиноантрахинон 1120 
2,1-Пиридиноантрахинон 976 
Пиридиноантрацен 1120 
9[N], 8-Пиридннобензантрон 1098 
Пнридинобензантропы 1146 
Г^^г'-Пиридинопирен 1145 
1,9-Пиридон 1041 
Пирилия соли 847, 849, 850, 1340 и 
ел. 

Пиримидантрон 289, 955, 1009 1140, 
1426 
производные 990, 1141 

Пнримидантроны 980, 1123, 1139—43, 
1424 

Пиримидин 976 
производные 1234 

Пировиноградная кислота 1082 Пирогаллол 851, 911, 916, 1209, 1367 монометнловый эфир 892 триметиловый эфир 914 Пирокатехин 47, 138, 139, 465, 896, 1366 «Пироксазин» 903 
53 Зак. 2200 К. Венкатараман 
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Пиролиз бензола, индена и о-фенил-
анилина 67 

Пиромеллитовая кислота 174 
\'-Пироны 849 
Пиррол 45, 483 
Пицен 42, 49 
Плазмохин 867 
Планарность молекулы 424, 425, 

1462, 1463, 1465, 1466, 1472 и ел. 
влияние ее на интенсивность по
глощения 1466 

— ее на субстантивность 1462 и 
ел. 

— на нее пространственных за
труднений в ряду цианиновых 
красителей 1466 

— на нее резонанса 1472 
— нарушения планомерности на 

поглощение 1473 
исследование методом диффрак-
ции рентгеновских лучей или 
электронной диффракции 1465 

суждение о ней с помощью схем 
1465 

Плюмбагин 916 
Поверхностная активность 1448—50 
Поверхностная хроматография 1494 
Поверхностноактивиые вещества 769, 

1449 и ел. 
Полиакрилаты 281 
Полиалкиленгликольмоноалкиловый 
эфир 928 

Полиамиды 1453 
Полиаминоантрапиримидины 922 
Полнантримиды 39 
Полиароилпирены 1129 
Полиацены 419 
Поливинилацеталь 482 
Поливиниловый спирт 1434 
Поливинилпирролидон 242 
Полигликоль 281 
Полинитрооксиантрахиноны 924 
Полиоксиалкиламины 1298 
Полиоксиантрахинон 950, 971 
Полиоксиантрахинонсульфокислоты 

100 
Полиоксиантрахиноны 21, 100, 143, 
946—948, 957 

Полиоксифлавоны 848 
Полипоровая кислота 915 
Полистирол 281, 312 
Полисульфиды 1220 
Политен см. Полиэтилен Политиазиновые комплексы 1245 Полифайбер 312 Полифенилы 404 и ел. Полихлорнафталины 88 Полихлорнитробензолы 96 Полиэтилен 311 

ПолиэтиленпоЛиамины 679 и ел., 993, 
1450 

«Половинная энолизация» 1467 
Полосы второго порядка 419—423 
—• Тейрера 1522 
Поляризационная флуоресценция 411 
Поляризация 390 
Порфины 1280 и ел. 
Порфирин (и металлические произ
водные) 1283 

Порфирины 444, 1279, 1284, 1513 
Потинг 304 
Правило Гаммета 1397 

Ннцкого 377 
октета 386 
Хевита 377 

Превентол 994 
Прегинитол 46 
Препарат Иргафена 484 
Прибор Марнея 1534 
Применение красителей 292—355 
Примулиновое основание 21, 706— 
708 

Принцип Паулинга 1481 
«Проба емкости» 1004 
Пролин 272, 1513 
Пролоны 308 
Промин 239 
п-Пропилбензол 45 
Пропилен 241 
2- и 4-Пропоксинитроанилины 150 
Протальбинат натрия 1163 
Протеиновые волокна, адсорбция 
кислот, оснований и красителей 
1480 

Противомалярийные препараты 867 
Протокатеховый альдегид 839 
Протоэмеральдин 890 
Процесс Бадера-Сандера 1198 

Бернсена 908 
Грина 889 
Гюйо 72 
D H D 62 
«драй-сол» 305 
«калькомет» 333 
Catarole 62 
Копперса 51 
котонизации 298 
«Котопа» 298 
Лаута 908 
получения анилина (Доу) 104 
— фенола 135 и ел. 
Тирера 72 «Феносольван» 54 Прочность к мокрым обработкам 304, 347, 548 окраски азоидными красителями 767 пиразолоновых красителей 689 
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Прочность к мокрым обработкам 
прямых красителей 665, 673, 675, 
679—681, 683, 685 

Прочность к поту 349 
к свету 347 и ел.; см. также 
Светопрочность 

к стирке 348, 349, 681. 685 
к трению азоидных красителей 
763, 767 

индигоидных красителей 
1195 

Проявители 789 
Проявление 

при азоидном крашении 764—768 
прямых красителей, диазотиро-

ванных на волокне 666 
хроматогоамм 1490 

Прунетин 849 
Прямое крашение 1440—50 

влияние соли 1445 
кинетика 1440 
равновесие 1440 
скорость 1445 
средние теплоты и изменения 
энтропии 1447 

хлопка смесью красителей 1443 
Прямые красители для хлопка 665— 
687 

Псевдокуменол 46 
Псевдокумидин 505 
Псевдокумол 43—45, 53, 174 
Псевдокумол-5-сульфокислота 53, 174 
Псевдопурпурин 951 
Псевдоцианины 1318 
Птерины 1489, 1513 
Пурпурин-2-карбоновая кислота 951 
Пурпурнн-5- и 8-карбоновая кислота 
953" 

Пурпурогаллин 1367 
Пурпуроксантин 949, 950 
Пурпурол 217 
PC (ПэЦэ)-волокно 735 
Разделение вторичных и третичных 

аминов 119 и ел. 
Разделение смесей красителей 1486— 
88 
методом пенообразования 1488 
— фракционного'крашения 1487 
экстрагированием органическими 
растворителями 1487 

распределением между несмеши-
вающимися растворителями 
1487 и ел. Рами 297 и ел. Рапидогены см. Указатель красителей Рамнетин 848 Рамнетин 848 

Рапанон 915 
Рапидогены 26, 265, 270, 742, 788— 
92, 797 

Рапидозоли 265, 275, 742, 786, 791, 
792 

Рапиды см. Указатель красителей 
Рапсовое масло 1201 
«Растворимое красное дерево» 851 
Расшлихтовка 292 
Реактив 

Гриньяра 1101 
Тильманса 873 
Фейгеля 1342 
Швейцера 299 
Эрлиха 163 

Реакция 
Барта 257 
Бона-Шмидта 21, 81, 134, 943, 
945, 946 976 

Бухер'ера Ю1, 102, 112, 134, 142, 
203, 218, 221, 228 и ел. 

Виллиямса 19 
Герца 1175, 1182; см. также ме
тод Герца 

Гаттерманна 261 
Гертера 186 
Гинсберга 119 
Гофманна 175 
Гоша 137 
Дебнера-Миллера 1368 
Дильса-Ллдера 194, 195, 495, 

1089, 1101, 1102, 1298 
Зандмейера 83, 86, 90, 162, 257, 
259. 261.' 941; см. также метод 
Зандмейера 

Канннццаро 161, 1029 
Кольбе и Шмитта 166, 173, 
179—181 

Меервейна 260 
Мельдола 897 
Ненцкого 137, 911 
«оксинитрования» 144 
Пшорра 259 
Рида 238 
Робинсона 848 и ел. 
Скраупа 210, 942, 1120, 1145, 

1368 
Ульманна 115, 1023, 1051—52, 

1068, 1080, ИЗО 
Фрнделя-Крафтса 165, 166, 193, 

194, 198, 657,. 1094, 1129 
Фриса 137 
Шолля 23, 1093—95, 1098, 1102, 1111, 1117, 1125 и ел. Ревень 951 Резацетофенон 491 Резервол ВС 1210 Резонанс 385—392, 806, 871, 872,997, 1159, 1281, 1308—9, 1425, 1427, 53* 
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Резонанс 1467, 1471—72, 1500; см. 
также Сопряжение 

6-Резорциловая кислота 173, 174, 
490, 492 

Y-Резорциловая кислота 492 
Резорцин 20, 21, 47, 102, 137, 139, 

145, 173, 174, 214, 278, 281, 464, 
465, 491, 505, 519, 520, 530, 531, 
535, 541, 553, 554, 560, 565, 567, 
571, 585, 596, 602, 610, 611, 643, 
648, 666, 673, 676—678, 684, 686, 
707, 725, 851, 855 857, 863, 864, 
897, 899, 1366 

Рейн 951 и ел. 
Рейоланда 308 
Ретен 49 
10-Ретенол 498 
•4-Рибитилам1шо-5-бензолазо-о-ксилол 

893 
Рибофлавин 107, 893 
Ровноты крашения определение 

1535—37 
Родопсин 364 
Роккал 87 
Ронгалит 340, 1210, 1242 
Ротлерин 489 
Ртуть-дибромфлуоресцеин 857 
Рубазоновая кислота 794 
Руберитриновая кислота, глюкозид 
936 

Рубиадин 951 
метиловый эфир 951 

Рутин 849 
Руфигалловая кислота (Руфигаллол) 
945 

Салигенин 1377 
1-Салициламиноантрахицон 1012 
Салицилиденанилин 624 
Салициловая кислота 33, 173, 215, 

239, 490, 505, 521, 532, 567, 570— 
572, 576, 577, 579, 587—591, 604, 
606, 615, 618, 622, 636, 637, 641, 
643, 647, 649, 654, 662, 663, 669, 
674, 677, 683, 684, 686, 693, 697, 
702, 705 714, 718, 836, 837, 839, 
847, 950, 962, 975 
амид 837 
5-сульфонилхлорид 929 

Салициловый альдегид 163, 164, 850, 
1381 

Сандофикс 679 
Сантал 849 
Сапамин 679 
Сапонин 279 
Саран 311 Саркозин 249, 271, 272, 789 

Сафранол 1228 
Сахарин 72 и ел. 
Свет 

влияние алкильных групп на по- • 
глощение 397—399 

избирательное поглощение 360— 
367 

излучение и поглощение 357 и ел. 
измерение поглощения 361—364 
поглощение Света и геометрия 
молекул 410 

разрушающее действие на цел
люлозу 988, 997, 1000—3, 1140, 
1403—17 

Светопрочность 
азоидных красителей 767 
азокрасителей 1395 и ел. 
нитрокрасителей 1395 
основных красителей 1398 и ел. 
пигментов 1402 и ел. 
пиразолоновых красителей 689 
производных антрахинона 1401 и 
ел. 

прямых красителей 675 
сернистых красителей 1402; см. 
также Прочность к свету 

0- и Я-Связи 384 
Селеназолантрон 1139 
Селеноиндоксил 1174 
Семидины и семидиновая перегруп

пировка 153 
Семихиноны 109, 269, 997, 998 1073, 

1375, 1425—28 
Сенсибилизация и сенсибилизаторы 

19, 23, 856, 1305—56, 1374; см. так
же Фотосенсибилизаторы 

Серацета 298 
«Серебристая соль» 79, 192, 916, 937, 
965, 1210 

Серизин 305 
Серии 307, 1476 и ел. 
Сетамол W. S. 1003 
Синтез 

Бернсена 908, 910 
индиго по Байеру 1156 
Таубера 66 

Система 
Ловибонда 373 
Мюнзеля 370—372, 1384 

Ситцепечатание 1167, 1169, 1190, 1192 
антрахиноновыми кубовыми кра
сителями 1005—7 индигозолями 1209 и ел. Скатол 47, 56 Смачивание и набухание волокна в Слабительные средства 841 и ел. процессе крашения 1431 Смачивающие и моющие вещества 78, 763, 764, 768, 1448 и ел. 
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Солеобразующие группы 393 
Соли Вурстера 109 
Солидоген BSE 655, 679 и ел. 
«Солунафтолы» 764 
Сольвент-нафта 49—51, 53, 58 и ел. 
Сольвеол 56 
Соль 200 и ел. 

Q 200 и ел. 
R 200, 201, 263, 280, 707, 837 
солюционная В 341, 994 
LUetbcbepa (щелочное плавление} 

202 
Сопряжение 379, 385—392 
Соранюдиол 951 
Сорбиновая кислота, ангидрид 1330 
Сочетание; см. Азосочетание 
Спектрофотометр 

Гарди 1523, 1534 
Спеккера 752 

Спектрофотометрия 360—364, 1532 
Спектры поглощения 

ароматических гетероциклов 
440—442 

влияние заместителей в изокра-
сителях 512, 516 

интерпретация 379—382 
квази-классические методы рас
чета 425—428 

углеводородов 437—440; см. так
же Цианиновые и другие кра
сители 

Спермацетовое масло 765 
Спннулозин 915 
Способ Алуна 281 
Среднее масло 50, 51, 53 
Сродство красителей к шерсти 1450, 

1476—83 
Стабилизация колец добавочной 
двойной связью 431—435 

Стабильные лейкосоединения, эфиры 
жирных кислот 1207 

Стабильные формы дназосоединеннй 
(см. также Стойкие диазосоли) 25, 
270—276, 741, 742, 752, 758 

Стандартные источники освещения 
359—361 

л-Стеариламинодиэтиланилин 739 
Стеклянные волокна 312 
Степень 

агрегации прямых красителей 
1441—42, 1444 

чистоты продажных красителей 
1430 Стернлсульфаниловая кислота 1449 Стерические факторы, сопряжение и цвет 423, 1465 Стибаниловая кислота 553 Стильбен 1362, 1465, 1469 Стирол 43, 45, 831 

Стифниновая кислота 145 
Стойкие диазосоли 25, 130, 264—269, 
752—760, 762, 767 

Строение красителей и светопроч
ность 1394—1402 

Сублимация 50 
Субстантивность 318, 568—570, 769— 
776, 1208—9, 1429—83 

Сульфазол 485 
4-Сульфамидофталевая кислота 1298 
Сульфаниламид 924 
Сульфаниловая кислота 20 33 70 

204, 205, 214, 257, 258, 467 '471, 
505, 514, 516, 524, 529, 530, 535— 
537, 53Э, 554, 556, 558—561 565 
590, 598, 643, 644, 646, 649, 671, 
673, 678, 683, 684, 686, 691, 692, 
695, 718—720, «75, 1383 

Сульфатирование 1198, 1205 
агенты 1199 

Сульфаты диазония 265 
Сульфетрон 239 
Сульфиновые кислоты 238 и ел. 
Сульфирование 21, 68, 69—81, 90, 

100, 205, 707 
ализарина 22 
а-аминоантрахинона 116 и ел. 
о- и п-анизидина 207 
антрахинона 69, 70, 78—81 
бензидина 157 
бензола 71 и ел. 
дифениламина 126 
индиго 1165 
нафталина 73—78 
а-нафтола 196—199 
6-нафтола 199—201 
нитробензола 204 
о-нитротолуола 208 
п-фенетидина 207 
хлорантрахинонов 81 
ге-хлорнитробензола 207 

Сульфитцеллюлоза 238 
4-Сульфоантраниловая кислота 176, 
271, 606, 700, 789 

n-Сульфобензальдегид 812 
п-Сульфобензилэтиланилин 910 
4-.и-Сульфобензоил-2-аминофенол 600 
З-Сульфобензоилхлорид 792 
Сульфобензойная кислота 268, 1195 
о-Сульфобензойный ангидрид 842, 

1207 
п-Сульфобензолазо-р-нафтол 628 1-п-Сульфобензолазо-2-М-фенил-амн-нонафталин 1396 Сульфобетаин 1206 N-Сульфогуанилмочевина 272 6-Сульфо-2,8-диоксинафталин-3-кар-боновая кислота 703 4-Сульфодифениламин 126 
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Сульфокислоты 
антрахинона 78—80 
S-бензилтиурониевые соли 82 
нафталина 73—75 
характеристика 81—83 

Сульфоксит 340 
5-Сульфо-М-метилантраниловая кис
лота 176, 789 

о-Сульфометилфенилтаурин 832 
7-Сульфо-1-ежсн-2-нафтойная кислота 
839 

Сульфорициноолеиновая кислота 
727 

Сульфосалпциловые кислоты 216,604, 
679 

Сульфо-о-толил-1-амино-2-бензол-
сульфопат 563 

5-Сульфотримеллитовая кислота 174 
1-п-Сульфофенил-5-пиразолон-3-кар-
боновая кислота 711 

Р-Сульфо-а-фенилэтил-о-толуидин 831 
4-Сульфофталевая кислота 
2-Сульфохинизарин 944 
Сульфохлоруксусная кислота 738 
1-Сульфоэтиламино-7-нафтол 530 
5-Сульфоэтилантраниловая кислота 
789 

(З-Сульфоэтилбензол 832 
(З-Сульфоэтил-о-толуидин 839 
Тамол NNO 78, 1382 
Тамол-раствор 1075 
Танинол B M N 326 
Танниган 238 
Таннин 19, 992; 1389 
Таурин и производные 247, 530, 738, 

831, 900 
Текстильные волокна 294—315 

идентификация 312—315 
Телефоровая кислота 915 
Телочистин 951 
Теория 

восприятия цвета трехцветная 
365 и ел. 

Джильберта-Райдиля 1479—1481 
Дильтея и Вицингера 377 
Люиса-Кальвина 425 и ел. 
мембранного равновесия Доннана 

1444 
поверхностного потенциала 1445 
свободных радикалов 261 и ел. 
хиноидная 375—377 
Штиглица 378 электростатическая, влияния соли при прямом крашении 1444 Теплота крашения целлюлозы 1447 и ел. 

Терефталевая кислота 52, 87, 172, 
557, 1012, 1013, 1276 
хлорангидрид (терефталоилхло-

рид) 172, 183, 748, 826 
Терефталевый альдегид 826, 1082, 

1381 
Терефталоил-бпс-с5амино-5'-бензоил-
амино-1,1'-диантрнмид) 1041 
Терефталоил-бис-уксусная кислота, 

арилиды 743, 749 
этиловый эфир 747 

Терилен 312 
Терфенил 1465 
Тетраалкиламинодифенилметан 819 
Тетраалкилтиомочевина 1302 
Тетраалкилтпуроннй (или -нзотиуро-

ний) 1301 
1,4,5,8-Тетрааминоантрахинон 118. 
920, 921, 923, 933, 1499 и ел. 

Тетрааминоантрахиноны 933 
Тетрааминоднтолилфенилметан 869 и 

ел. 
Тетрааминофталоцианин меди 1300, 

1304 
Тетрааминофталоцианины 800, 1299 
и ел. 
тетрадиазониевые соли 1474 

Тетраарилдипирроазаметины 1372 
Тетраарилдипиррометины 1372 
Тетраацилсвинец 915 
Тетрабензодегидропорфиразин 1279 
Тетрабензоиллейкоиндирубин 1169 
Тетрабензоилпирен 1129 
Тетрабеизопорфиразин 1279 
Тетрабензотетраазодегидропорфин 

1279 и ел. 
Тетрабензотетраазопорфин 1279 
Тетраброминдиго 1507 
5,7,5',7'-Тетраброминдиго 1167, 1198, 

1202, 1450 
Тетрабром-.и-крезолсульфофталеин 
843 

Тетрабром-метиленовый фиолетовый 
1250 

Тетрабромпираптрон 1108 
Тетрабромфенолсульфофталеин 843 
Тетрагидро-2-бензоилбензойная кис
лота, производные 194 и ел. 

1',2'.3',4'-Тетрагидро-1,2-бензпирен 
1497 

Тетрагидроиндаитрон, тетрасернокис-
лый эфир 1076 Тетрагидронафталин (тетралин) 46, 54, 113, 1414 нитрование 97 сульфирование 142 аг-Тетрагидронафталин-2-сульфокис-лота 142 
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ас-Тетрагидро-Р-нафтиламин (1,2,3,4-
тетрагидро-2-нафтиламин) 113, '958 

ах-Тетрагидро-а-нафтиламины 112,113 
ас-Тетрагидро-Р-нафтол (ас-р-тетра-
лол) 142 

аг-Тетрагидро-а-нафтол 142 
ат-Тетрагидро-2-окси-З-нафтойная 
кислота 178 

Тетрагидрофенантролины 735 
а- и Р-Тетрагидрофлавантрон 1133 
1,2,3,4-Тетрагидрофлуорантен 48, 59 
Тетрагидрофуран 309 
Тетрагидрофурфуриловый спирт 241 
Тетрагидрофуриламин 241 
Тетрагидрохинизарин, диметиловый 
эфир 985 

Тетрагидрохинолин и производные 
730, 732, 734, 1331 

Тетрагидрохинолинакролеии 133! 
1,2,3,4-Тетразол-5-азо-Р-нафтол 254 
Тетраиодфенолфталеин 842 
Тетраиодфталевый ангидрид 171 
Тетракарбоцианины 1317, 1331 
1,4,5,8-Тетракис-(1-антрахинонил-
амиио)антрахинон 33 

1,4,5,8-Тетракисметиламиноантрахи-
нон 923 

Тетралин, см. Тетрагидронафталин 
Р-Тетралол 607; см. также Арил-Р-
тетралол 

Р-Тетралолкарбокси-р-нафтиламид 
786 

Тетрамеркаптофталоцианин меди 
1303 

2,3,6,7-Тетраметилантрацен 48 
Тетраметилбензолы 46 
Тетраметилдиаминобензофенон 164 и 

ел. 
Тетраметилдиаминодифенил метан 164 

и ел. 
Тетраметилдифенол 48 
1,2,3,9-Тетраметилдигидроиндол 1373 
Тетраметиленпентамии 996" 
2,3,4,5-Тетраметилпиридин 46 
о-Тетраметилпурпурогаллин 1367 
Тетраметилтиомочевина 586 
Тетраметилтиофен 45 
2,3,5,6-Тетраметилфенол 47 
1,14,16,17-Тетраметоксидибензантрон 
1114 

2,2',4,4'-Тетранитродифениламин 1498 
Тетранитрокарбазол 57, 1259 1,2,5,6-Тетраоксиантрахинон 947 1,2,5,8-Тетраоксиантрахинон 134, 973 1,4,5,8-Тетраоксиантрахинон 944 947 1499 производные 926 

15,16 17,18-Тетраоксидибензантрон 
1114 

Тетраокси-2-метилантрахнноны 952 
1,4,5.8-Тетраоксннафталин 913 
1,3,5,8-Тетраокси-6- и 7-оксиметилан-
трахинон 952 

Тетрапиразинопорфиразин 1284 
Тетрапирндилфталоцианины 1299 и 

ел. 
Тетрапиридинопорфиразин 1284 
Тетра-4-сульфо-Фталоццаннн меди 

1296 
Тетратионафтенопорфиразины 1284 
Тетратиофенопорфиразины 1284 
Тетратиоциано-фталоцианин меди 

1304 
2,2',4 4'-Тетрафенилазадипиррометин 

1371 
1,4,5,8- и 1,4,9,10-Тетрафенилантрацен 
424 

Тетрафенилгидразин 1427 
Тетрафенилфталоцианин меди 1291 
Тетрафенилфталоцианин-тетракарбо-
новая кислота 1298 

Тетрахлор-о-аминофенол 213 
1,2,3,4-Тетрахлорантрахинон 193 
1,4,5,8-Тетрахлорантрахинон 193, 1024 
1,3,9,10-Тетрахлорантрацен 1268 
2,5,2',5'-Тетрахлорбензофенон 168 
Тетрахлорвиолантрон 1105 
5,7,5',7'-Тетрахлордегидроиндиго 1166 
1,3,5,7- и 1,3,6,8-Тетрахлор-2-6- и 
2,7-диаминоантрахинон 1275 

Тетрахлордибензантрон 38 
6,6',7,7'-Тетрахлориндантрон 1079 
со.со.со'.со'-Тетрахлор-га-ксилол 826 
Тетрахлорметилфталоцианин меди 

1301 
3.5.8,10-Тетрахлорпирен-1,6-хинон 

1086, 1235 
Тетрахлорпирены 59, 1086 
а,р,у,у-Тетрахлорпропилен 1100 
Тетрахлортетрабромфлуоресцеин 858 
Тетрахлорфенол 185 
Тетрахлорфлуоран 862 
Тетрахлорфталевый ангидрид 89, 171, 

193, 858, 1294 
Тетрахлорэтан 1047 
3,3',4,4'-Тетрацпанобензофенон 1297 
Тетраэтилдиаминобензофенон 164 
Тетраэтиленгликолевый эфир 933 
Тетраэтилениентамин 1507 Тиадикарбоцианин 1330, 1332 1,4-Тиазин 906 Тиазиноциашшы 1338 Тиазол, производные 1276 Тиазолин 1318 и ел. Тиазоны 1228, 1261, 1264 и ел. структура 1254 
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Тиакарбоцианины 1317, 1320, 1321, 
1327 
азапроизводные 1354 
глутакональдегидный метод по
лучения 1331 

Тиамин 492 
Тиантрен(ы) 1266 и ел., 1270 

дибромпроизводные 1043 
производные 1020 

Тиапентакарбоцианин 1329 
Тиаполикарбоцианины 1317, 1328 
Тиатетракарбоцианин 1329 
Тиацианины 1329 
Тимол 137 
Тимолсульфофталеин 843 
Тиоамиды 1303 
Тиоанилии 159, 510, 797 
2-Тиобензотиазол 1303 
Тиогликолевая кислота 215, 983 

производные 1256 
Тиогдиколевые кислоты 993 
(З-Тиодигликоль 245, 992 
Тиодигликольимид 906 
Тиодифениламин 126, 906, 909, 

1253 
производные 1244, 1245, 1251 

Тиоизатин 1170, 1172—74, 1187 
Тиоизатнн-2-анил 1172 и ел. 
Тиоизатин-а- (n-диметиламино) -анил 

1174 
Тиоиндиго-7,7'-дикарбоновая кислота 

1187 
Тиоиндоксил 1151, 1172—74, 1177, 

1179, 1181, 1189, 1191, 1195, 1344 
антраценовые и антрахиноновые 
аналоги 1179 

п-диметиламиноанил 1184 и ел. 
окисление 1181 
производные 1174—77, 1184, 1188 
реакционноспособные производ
ные 1186 

Тиоиндоксилат натрия 1181 
Тиоиндоксиловая кислота 1181 
Тиокарбанилид 1171 
Тиокарбонил-1-кислота 557 
Тиоксантен 1270 
Тиоксантон 1020, 1035 
Тиоксантоны 1067 
Тиоксен 45 
Тиолан 309 
Тиоморфолин 529 
Тиомочевина 281, 1210, 1220, 1302, 1389 Тионафтен 43, 46, 1150—52 2,2'-производные 1150 2,3'-производные 1150, 1151, 1173 Тионафтениндол-индиго 1187 2-Тионафтен-3'-индол-индиго 1151 

Тионафтен-2,3-хинон 1172, 1195 
п-диметиламиноанил 1186; см. 

также Тиоизатин 
Тионафтенхинонанилы 1173 и ел. 
Тионафтенхиноны 1195 
Тионафтол 1173 
Тионол 909 
Тиосалициловая кислота 1180 
Тиосемикарбазоны 1392 
Тиосульфирование 907 
Тиосульфокислоты 1249 и ел. 
Тиотолен 45 
Тиофен 45, 52, 63, 1172 
1,9-Тиофенантрон-З-карбоновая кис
лота 1020 

Тиофенол(ы) 45, 135, 240, 259, 1175, 
1294, 1297 

Тиоформамид 1313 
Тиоформанилид 1313 
Тиофосген 656 
Тиофталимидин 1380 
Тиоцианариламины 1220 
Тиоцианофталоцианины 1303 
Тирозин 307, 488, 1476 
Титаноксалат калия 870 
Токоферолы 492 
Токсичность ароматических аминов 

118, 119, 155 
о-Толидин 33, 93 155, 156, 511, 531, 
568, 569, 572, 574—576, 641, 643, 
649, 650, 652, 669, 687, 755, 773, 
801, 1249, 1444, 1456 

ж-Толидин 157, 544, 580, 581, 612, 
697, 698, 773, 1249, 1456 

.и-Толидии-3,3'-дихлор-6,6'-дисульфо-
кислота 581 

о-Толидин-6,6'-дисульфокислота 157, 
579, 582 

4-(о-Толилазо)-о-толуидин 33 
л-Толиламиноазотолуол 790 
Толилмеркаптан 46 
п-Толил-а-нафтиламин 834 
л-Толил-р-нафтиламин 514 
4-п-Толилоксиацетамидо-2,5-димет-

оксианилин 753 
N-Толил-пери-кислота 222, 563 и ел. 
о-Толилтаурин 838 
о-Толуидин 46, 105 106, 122, 125, 

133, 160, 206, 258, 276, 505, 
507, 535, 539, 543, 546, 555, 557, 
558, 560, 561, 646, 666, 744, 819, 
820, 827, 828, 831, 862, 877, 890, 910, 1182, 1223, 1225, 1231 1262 м-Толуидин 46, 86, 93, 102, 106, 120, 121, 136, 206, 258, 539, 544, 546, 585, 615, 646, 649, 653—655, 667, 718, 719, 828, 1081, 1382 л-Толуидин 21 46, 86, 105, 106, 128, 149, 206, 258, 276, 468, 505, 510. 
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539, 543, 700, 706, 707, 744, 790, 
803 819, 869, 944, 958—960, 972, 
973, 977, 978, 1359 и ел. 

о-Толуидиндисульфокислота 692 
1-л-Толуидино-4-метиламиноантрахи-
нон 978 

1-л-Толуидино-4-оксиантрахинон 944, 
972 

л-Толуидин-2-сульфанилид 237, 540 
о-Толуидин-4-сульфодиметиламид 790 
о-Толуидин-5-сульфокнслота 206, 539, 

557, 612, 700 
.w-Толуидин-б-сульфокислота 206, 543 
л-Толуидин-2-сульфокислота 206, 540, 
959 

диалкиламид 967 
л-Толуидин-З-сульфокислота 206, 543, 

544," 666, 959 
Толуидины 93, 1225 
о-(n-Толуил)-бензойная кислота 33, 

190 и ел. 
Толуилбензопирен 1093 
ж-Толуилендиамин 33, 109, 538, 577, 
583, 643, 649, 866, 869, 875, 1221, 
1223, 1224, 1227, 1228, 1237, 1238, 
1249, 1256 
формилпроизводные 1222 
осернение 1226 

л-Толуилендиамин 111, 877, 886 
2,6-Толуилендиамин-4-сульфокислота 
649 

-м-Толуилендиамин-5-сульфокислота 
643 

о-Толуиловая кислота 47, 235 
n-Толуиловая кислота 172, 815 
о и п-Толунитрилы 259 
Толуол 34, 41—45, 49, 51, 52 60—63, 
65, 66, 68, 69, 72, 73, 83, 90, 107, 
167, 172, 193, 206, 964, 1058 
нитрование 89, 92—94 
хлорирование 85—87 

2,6-Толуолдиамин 1225 
2,4-Толуолдисульфокислота 72, 162 
Толуолсульфамиды 72, 73, 101 115, 

117, 1012, 1053, 1293 
о-Толуолсульфокислота 72, 162 
л-Толуолсульфокислота 72, 772 

w-бутиловый эфир 73 
метиловый эфир 72, 73, см. так
же Метил-л-толуолсульфонат 

этиловый эфир 1327, 1351 
N-л-Толуолсульфонил-Н-кислота 227 525, 527, 546 Толуолсульфохлориды 72, 73 119 548, 563, 572, 580, 581, 597 698^ 903 Толуол-л-тиол 1303 Треонин 1476 

1,3,5-Триазин, производные 510 521, 
657—664 

1,4,5,-Триамино-8-п-аминоанилиноан-
трахинон 933 

Триаминоантрахиноны 118, 923, 1499 
и ел. 

1,4,5-Триамино-8-антрахинонилглицин 
926 

Триаминоантрахиноны 118, 993 
2,4,6-Триаминобензойная кислота 140 
Триаминодиантримиды 969 
2,2',4'-Триаминодифенил-4-сульфо кис
лота 161 

я-Триаминодифенилтолилкарбинол 19 
1,4,5-Трнамино-8-оксиантрахиноп 927 
Триаминопропан 621 
л-Триаминотрифенилкарбинол 19 
2,4,5-Три-Р-антрахинонил-1,3-окса-

тиол 1272 
Триантримиды 1023, 1026, 1031, 1032, 

Ю38 
Триарилметилгалоидные соединения 

1493 
1,2,4- и 1,4,5-Трибензоиламиноантра-
хинон 1421 

1,4,5-Трибензоиламино-8-оксиантрахи-
нон 1016 

Триброманнлин 104 
Трибромбензол 105 
5,7,5-Триброминдиго 1167 
Трибромпирантрон 1409 
3,4,5-Тригалоидоанилины 966 
Трикарбоцианин 1506 
Тримезиновая кислота, хлорингидрид 

1014 
Триметиламин 248, 586, 1205 
2,3,6-Триметилантрацен 48 
Триметилбензолы 45, 53 
Триметиленгликоль 930 
1,3,3-Триметилиндоленин, производ
ные 1506 

2,3,3-Триметилиндоленин 
иодэтилат 1341 
метилсульфат 1334 

1,3,3-Триметил-2-метиленгидронндол 
1373 

Триметилнафталины 47, 48, 56 
Триметилпиридины 45 
Триметилтиофен 45 
Триметилфенолы 46, 47 
],3,3-Триметил-2-формальметилеиди-
гидроиндол 1373 2,4,6-Триметилхинолин 48 Триметилцетиламмоний бромистый 1007 3,4,5-Триметоксифталевый ангидрид 1367 Тринитрация 89 2,4,6-Триннтроанизол 1498 
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2,4,6-Тринитроаиилин 253, 463 
Тринитробензойная кислота 92, 140 
1 3 5-Тринитробензол 92, 150, 1465, 
' 1493, 1498 

Тринитро-четв. бутил-.и-ксилол 94 
Тринитродекациклен 1226 
2,2',4-Тринитродифениламин 1498 
2,4,6-Тринитро-л!-крезол 1498 
2,4,6-Тринитро-л-ксилол 64, 1498 
1,3,8-Тринитронафталин 1498 
2,4,6-Тринитрорезорцин 145, 1498 
2,4,6-Тринитротолуол 92, 140, 1498 
2,4,6-Тринитрофенетол 1498 
2,4,6-Тринитрофенилметилнитрамин 

1498 
2,4,6-Тринитрофенилэтилнитрамин 

1498 
2,4,6-Тринитрофенол 1237, 1498 
Триоксиантрахиноны 351, 936, 944, 
945 

1,4,5-Триоксиантрахинон 973 
производное 926 

Триоксибутилфуксин 845 
15,16,17-Триоксидибензантрон 1114 
Триокси-метилантрахиноны 951—953, 

1506 
5,7,3/-Триокси-4-метоксифлавонон, 
7-рутинозид 849 

1,4,5-Триоксинафталин 916 
2,4,5-Триокситолуол 1367 
1,4,7-Триоксифенантрахинон-6-карбо-
новая кислота, производное 915 

Трипаноцидные препараты 659 
Трипафлавин 866 
Триптофан 1153 
Трис-1\1-метоксиметилмеламин 680 
2,4,6-Трис-(4'-окси)-нафтил-1,3,5-три-

азин 659 и ел. 
Тритил хлористый 810 
Тритиокарбонат 1266 
Тритиоортомуравьиная кислота, эфи-

ры 1324 
Тритиспорин 952 
Трифениламин 1427 
Трифенилен 49 
Трифенилкарбинол 808 
Трифенилметан 161, 808—810, 840 

производные 851, 1493 
Трифенилметилхлорид 810 
Трифенилтетразолий, хлорид 481 
Трифталоилбензол 1358 
л-Трифторметилбензоилфторид 88 о-Трифторметилдифторхлорметилбен-зол 88 3,4,5-Трихлор-2-аминофенол 598 3,4,6-Трихлор-2-аминофенол 213 2,4,5-Трихлоранилнн 105, 802, 1056 2,3,6-Трихлоранил1!Н-5-сульфокнслота 610 

2,3,6-Трихлорантрахинон 193 
2Д9,10-Трнхлорантрацен 1268 
2~6,11 - и 2,8,11-Трихлорбензантрон 

1100 
Трихлорбензнлфенолсульфокислота 

1341 
Трихлорбензол 33, 84, 105 
1,2,3-Трихлорбензол 85, 1174 и ел. 
1,2,4-Трихлорбензол 85, 96 
2,3,4-Трихлорбензолсульфо хлорид 

1175 
Трихлордегидроиндиго 1166 
2,4,5-Трихлорметаниловая кислота 701 
л!-Трихлорметилбеизоилхлорид 88 
Трихлорметиленовый фиолетовый 

1266 
1,2,4-Трихлор-7-метилфенотиазон 1266 
и ел. 

2,4,5-Трихлорнитробензол 96, 148 
Трихлорпирены 59, 1086 
5,6,7-Трихлортиоиндоксил 1174, 1175, 

1177 
2,3,4-Трихлортиофенол 1175 
Трихлортолухинон 1264 
5,7,6'-Трихлор-4,6,4'-трИметилтиоин-
диго 1409 

Трихлоруксусиая кислота 1298 
Трихлор-п-фенилендиамин 252 
2,3,4-Трих лор фенилтиоглико левая 
кислота 1175 

2,3,4- и 2,4,6-Трихлорфенол 185 
Трихлорэтилен 248, 1160, 1489 
Триэтаноламин 680, 749, 935 1203, 

1287 
моноолеат 844, 1290 
соли сернокислых эфиров 1206 

Триэтанололеин, сульфат 766 
Тяжелое масло 50, 51, 53, 56 
Удаление красителя с окрашенного 

материала 345, 346, 1007, 1430 
Уксусная кислота 241, 243, 244, 685. 
911, 1302 

Уксусный ангидрид 243, 244, 847, 
866, 1174, 1200, 1432 

Умягчители 1450 
Упрочнение па волокне окрасок пря
мыми красителями 665—687 

Уравнение 
Джильберта-Райдиля 1479 
Склера 442 

Уретаны 1376 
Уровень энергии и спектр поглощения молекул 382 и ел. Урсолы 1366 Фагопирин 1125 Файберглас 312 Фактор видимости 365 
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Федометр 1385 
Феназин 441, 874 
Феиантратиазол 1322 
Фенантрахинон 1194 
Фенантрен 43, 48, 49, 57, 58, 381, 

1042, 1090, 1269, 1496 
Фенантрен-9-карбоновая кислота 259 
Фенаитренхинон 58, 109, 187, 195, 

196, 880 
Фенантридин 48 
Фенантридон 49, 1122 
4,5-Фенантриленметан 48 
10-Фенантрол 498 
о-Фенетидин 147 258 
п-Фенетидин 147̂  207, 505, 511, 553, 

744, 748, 825, 828, 835, 862, 888, 
1176 

п-Фенетидин-2-сульфокислота 544 
n-Фенетидин-З-сульфоки слота 207, 
543, 1182 

n-Фенилазобензойная кислота, эфи-
ры 1505 

3-Фенилазо-2,6-диаминопиридин 355 
Фенилазо-п-крезол 626 
Фенилазо-6-нафтол 627 
а-Фенил-о-аминокоричная кислота 
259 

1-Фенил амино-7-нафтол-З-сульфокис-
лота 595 

о-Фениланилин 67 
N-Фенилантраниловая кислота 176 
9-Фенил-антрацен 424 
Фенилацетилхлорид 1169 
З-Фенилбензантрон 1100 
6-Фенилбензантрон 1101 
Фенилбензилдиметиламмоний хлори
стый 1007 
дисульфокислота 1165 

2- и З-Фенилбензо-у-пирнны, произ
водные 847 

Фенилбензотиазолы 797 
2-Фенил-1,4-бензохинон 184 
Фенилгидразин 69, 181, 187, 494, 689, 
694, 703, 980, 1413 

Фенилгидразин-сульфокислоты 
689—690 

Фенилгидроксиламин 151 и ел. 
Феиилглицпн 22, 33, 69, 992, 1160-62, 

1164 
Фенилглицнн-о-карбоновая кислота 

22, 1160 и ел. 
Фенилгуаиидин-п-сульфокислота 1210 Фенилдиазоний нитрат 144, 254 фтороборат 259 хлорид 254, 696 о-Фенил-М,Г\1-диметиланилино-(о-ди-метиламинодифенил) 840 

Фенилдиэтаноламин 125, 728 
о-Фениленднамнн 108, 109, 260, 466, 

812, 816, 892, 912, 1357, 1362 и ел. 
лг-Фенилендиамин 20, 21, 33, 92, 109, 

263, 464-468, 502, 505, 508, 513, 
518—520, 526, 530 531, 538, 553, 
554, 559, 562, 567', 569, 572, 576, 
579, 582, 583 594 598, 641, 643, 
649—652, 666, 668, 671, 673—675, 
677, 678, 686 707, 725, 865, 870, 
1222, 1225 

п-Фенилендиамин 109, ПО, 127, 158, 
209, 252, 256, 258, 276, 454, 463, 
464, 466, 505, 508 520, 526, 576, 
651, 652, 667, 675, 717 720, 812, 
816, 873, 876, 877, 886 889, 896, 
906, 927, 1213, 1224, 1225, 1243, 
1244, 1273, 1276, 1366, 1449, 1529 
диазотирование 256 
производные 812, 966 

л!-Фениленднамин-4,6-дисульфокисло-
та 652 

ж-Фенилендиамин-4-сульфокислота 
594, 595, 6С6, 612, 673 

п-Фенилендиаминсульфокислота 206, 
547, 563, 577, 905 

N-Фенилентназолы 1324 
Фенилиминокамфоры 1394 
Феннл-кетон 1100 
1\1-Фенил-у-кислота 233, 541, 548, 
550, 611, 645,686, 712, 718, 1227 

1\1-Фенил-.1-кислота 231, 477, 561, 562, 
575, 577, 595, 613, 615, 618, 644, 
682, 683, 1227 

9-Фенилксантен, производные 851, 
853 

1-Фенил-3-метил-5-аминопиразол 703 
1-Фенил-3-метил-4-амино-5-пиразолон 
705, 795 

З-Фенил-2-метилбензтиазолий йоди
стый 1324 

2-Фенил-1\1- метил индол-3-карбо новая 
кислота 835 и ел. 

Фенилметнл-а-нафтиламин 825 
1-Феннл-3-метил-5-пиразолон 33, 505, 
529, 542, 577, 581, 603, 606, 609, 
632 666, 670—672, 685, 694—697. 
699—703 714, 717, 731, 798, 800, 
838, 1286, 1345, 1350 
производные 694—704 
сульфокнелота 694, 695, 697—704, 
710, 1372 1-Фенил-5-метил-3-пиразолоц 695 2-Фенилнафталин 48 Фенил-а-нафтиламии 102, 127, 825 Фенил-6-нафтнламин 102, 112, 128 Фенилнафтофеназин, производные 879, 881 Фенил-4-окси-1-нафтилкетон 165 
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Феиил-пери кислота 222,505,545,563, 
564, 726, 1233, 1396, 1504 

1-Фенил-5-пиразолон-3-кар боковая 
кислота и ее производные 690—693, 
696 

Фенилтиогликолевая кислота 1174 
9-Фенил-1,2,4-трихлор-З (10) -феноти-

азон 1226 
Фенилуретаны 1223 
Фенилфеназоний хлористый 879 

производные 876 
1-Фенил-4-фенил-азо-5-пиразолон 285 
о- и я-Фенилфенол 47, 48 
6- и 8-Фенилхинальдины 1370 
Р-Фенилэтиловый спирт 246 
Р-Фенилэтилфталимид 1146 
§-Фенилэтилхлорид 246 
Феноксазин 871, 896 
Феноксетол 246 
1-(2'-фенокси) -анилиноантрахинон-2-
карбоновая кислота 1056 

4-Феноксиацетамидо-2,5-дпэтоксиани-
лин 266 

1-Феноксифенил-3-метил-5-ниразо-
лон 701 

1-Феноксифенил-3-фенил-5-пиразо-
лон 701 

Фенокстин производные 1020 
Фенол 17,'19, 20, 33, 42, 44, 45, 49, 
54—56, 60, 62, 64, 72, 83, 90, 102, 
104, 133, 134—136, 150, 173, 210, 
214, 238, 380 389, 449, 505, 521, 
563, 571, 572, 578, 580 581, 642, 
643, 714, 720, 721, 836, 840 842, 
848, 932, 952, 974, 1215, 1218, 1232, 
1260, 1262—63, 1374, 1510 
производство по Рашнгу 133 
хлорирование 185 

Фенол-2,4-дисульфокислота 90 
Фенол-о-сульфокислота 210 
Фенол-л-сульфокислота 205, 572 
Фенол-я-сульфокислота 210 
Фенолсульфофталеин 843 
Фенолтетрабромфталеин-дисульфо-
нат 842 

Фенолтетраиодфталеин 842 
Фенолфталеин желтый 841 и ел. 
Фенолфталеиновый плав 840 
Фенольное масло 56 
Фенолы 20, 42—44, 51, 53, 54, 56 60, 
61, 65, 83, 1215 

Феносафранин(ы) 1228 «Феносольван»-процесс 54 Фепотиазин 126, 871, 906 Фибрамин 308 Фиброин 305—307, 488, 1476 Фибролан 309 Фиксанол 679, 767, 1296, 1449 и ел. «Фиолетовая» кислота 198 

Флаванол, глюкозиды, 1513 
Флавонолы 848 и ел. 
Флаваноны 849 
Флавантрингидрат 1134 
Флавантринол 1134 
Флавантрон 22, 990, 1068—69, 1074, 

1079, 1090, 1133—36, 1406, 1409, 
1412, 1415, 1422, 1426 
восстановление 1133 и ел. 
дибромсоединение 1135 
получение 1135 и ел. 

Флавиндин 1162 
Флавонал 1148 
Флавоны 847—849 
Флавопурпурин-3-сульфокислота 956 
Флобафен 850 
Флорацетофенон 848 
Флороглюцин 139, 140, 278—280 
Флороглюциновые таннины 850 
Флуориндены 884, 1475 
Флуоран 840, 855 

производные 859 
Флуорантен 43, 48, 50, 58, 59, 1042, 

1090, 1129 
Флуорантендикарбоновая кислота 

1017 
Флуорен 43, 48—50, 56 58, 59, 259, . 

1362, 1497 
Флуоренон 259 
Флуоресцеины 840, 851, 852, 1417 
Флуоресцентная спектроскопия 59 
Флуоресцентное беление 722 
Флуоресценция 201, 852, 1428, 

гашение 1390 и ел. 
красителей 1389—92 
поляризационная 411 
спектры 1390 

Формальдегид 238, 242, 675—678, 
680, 763, 806, 820, 836, 837, 839, 
852, 865, 868, 869, 868, 919, 920, 
928, 932, 1076, 1102 1140, 1160, 
1161, 1162, 1207, 1237, 1295, 1313, 
1377 

Формальдегид-бисульфит 725, 1228 
Формальдегид-дисульфитная конден
сация 919 

Формальдегид-сульфоксилат 340 785, 
876, 1003, 1005, 1006, 1149, 1196, 
1209 

Формальный заряд 386 
Формамид 242, 243, 1141, 1142, 1313 
Формамидинсульфиновая кислота 346 Формамидоксим 1313 5-Формил-2,4-дифенилпиррол 1372 и ел. Формозул Q 335, 340, 1526 и ел. Фортизан 300 Фосген 242, 653, 808, 1009 
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Фосгенирование 93, 94, 159, 164, 166, 
187, 703, 704, 822, 825 

Фосфоресценция 1390 и ел. 
Фосфорная кислота, фенпловый эфир 

1398 
Фотоглицин 215 
Фотоионизация 383 
Фотолиз 1388 
Фотолюминесценция 1391 
Фотосенсибилизаторы 19, 23, 283; 
см. также Сенсибилизаторы 

Фотосенсибилизация 1388, 1413—14, 
1428 

Фототропия 727, 728, 1392—94 
Фототропный эффект 728 
Фотохимическая изомерия 1393 
Фотохимические законы 1387 н ел. 
Фотохимия диазосоединеннй 276 
Фоэницин 915 
Фракционная перегонка 50, 85, 92. 
94, 96, 97 

Фраунгоферовые линии 358 
Фталазины 199 
Фталамид 1285, 1289, 1292 
Фталаминовая кислота 175, 1285 
Фталевая кислота 52, 66, 856 1289, 

1292, 1397 
бромирование 171 
декарбоксилирование 107 
производные 1330 
сульфирование 79 
хлорангидрид 170, 
эфиры 170 

Фталевый ангидрид 22, 24, 52, 54, 
57, 66, 68, 89, 114, 116, 120, 167, 
169—171, 175, 188—192, 840, 851, 
853, 855, 858, 859, 860, 932, 943, 
964, 1027, 1036, 1058, 1078, 1127, 
1129, 1135, 1149, 1153, 1150, 1161, 
1224, 1225, 1270, 1278 1285, 128.7, 
1289, 1368 

Фталиденуксусная- кислота, хлорпро-
изводные, 857, 1377 

Фталилгидразиды 1381 
Фталилхлорид 170, 840 
Фталимид 26, 170—172, 929 1160, 

1199, 1278, 1280, 1282, 1285 
Фталодинитрил 1282 
7,8-Фталоилакридон 166 
3-4-Фталоил-7,8-бензакридон, 1053 
3/,4'-Фталоил-6(4,1)-(3-бензантроннл-
амино)акридоны 1123 

2,3-Фталоилбензантрон, 1102 Фталоилфенилсульфид, производные, 1017 1-Фталоилимидо-7-нафтол, 600 1,2-Фталоилкарбазолмонокар боковая кислота 1041 

Фталоилпирены 1096 
Фталоилхнноксалины 1081 и ел. 
5,6-Фталоилхинолин 1096, 1120 и ел. 
6,7-Фталоилхинолин 1120 и ел. 
Фталонитрил 1278—80, 1285—87, 

1289—93 
комплексное соединение 1289 

Фталоновая кислота 1397 
Фталоперинон 114 
Фталофенон 840 
Фталоцианин 1279—84, 1236 1287, 
1304 
железа 1279 
кальция 1288 
кобальта 1287, 1304 
магния 1280, 1281, 1285 1289 
меди 26, 1220, 1287, 1301—3 
— получение 1291 и ел. 
— производные 1293—95 
— сульфированный 1296 и ел. 
— тетрасульфамид 1298 
— тетрасульфохлорид 1221, 1297, 

1304 
— хлорированный 1293—95 
— хлорметилированный 1301 
никеля 1284, 1287 
олова 1286, 1287, 1289 
платины 1284 
свинца 1286 и ел. 
сульфокислоты 1279, 1296 
сурьмы 1288 

Фталоцианинсульфохлорид 1298, 1303 
Фталоцианины 1221, 1278—1300 

магнитная анизотропия 1282 
металлов 1282—84, 1287—89, 1294 
не содержащие металла 1286, 

1287 
образующиеся на волокне, 1304 
производные, 1296—1300, 1304 
сродство к целлюлозе 1453 
сульфированные 1297, 1475 
хлорированные 1279 

Фтальимидоаитрахиноны 929 
Фтиокол 917 
n-Фторбензойная кислота 259 
Фторбензол 85, 259 
4-Фторметилантран иловая' кислота 

1060 
Фтортиоиндоксилы 1186 
Фуксиновый плав 886 
Фуксон, производные 840 
Фуксонимин 808 и ел. 
Фульвен 440 Фумигатин 915 Фунгициды 138, 160, 186, 916 Фуран 240, 259 4-Фурил-2-метилтиазол 1338 М-2-Фуроил-1-амино-7-нафтол 1376 Фурриены 1366 



1626 Предметный указатель 

фурфуриламиноуксусная кислота 
271 

фурфурол 240, 1227, 1331 
Халконы 1393, 1452 
Хелатовая связь и соединения 621— 

624, 939, 940, 946 
Хемилюминесценция 1390 
Хемихроматография 1515 
Хинакрин 867 
Хинализарин 946, 947, 950 
Хвнальдин 43. 44, 47, 1306, 1312, 

1318, 1368, 1371, 
иодалкнлат 1310—1314, 1331, 

1373 
Хинальдиновая кислота, нитроэтилат 

1314 
6,6'-диэтоксипроизводное 1314 

Хинизарин 33, 71, 129, 138, 143, 192, 
920, 925, 926, 929, 943, 944, 950, 
955, 957, 958, 972, 981 

2,3-Хннизариндикарбоновая кислота 
944 

Хинизарин-2-сульфонат натрия 945 
Хингидрон 183 и ел. 
Хинин 18, 867 
Хиниофон 210 
Хиноидная теория 372—377 
Хиноксалины 109, 195, 874, 1364 
2-Хинолилиндандион 1368 и ел. 
Хинолин 19, 43, 46 49, 51, 54 103, 
441, 942, 1068, 1306, 1308, 1309, 
1320, 1324, 1348, 1371 
иодалкилат 1306, 1309—10, 1313 

Хинолинкарбоновые кислоты 1019, 
1162 

а-Хинолон 730 
гс-Хинондиимин ПО 
Хннонимииы ПО, 215, 872—874 
Хнноны 183—196 
Хинофталон 1368 и ел. 
Хннофталоны 1370 
Хлопковое волокно 295—298, 1385 

1386, 1397, 1405, 1407, 1410, 1417, 
1432, 1436, 1447, 1524 

4-Хлорализарин 940 
Хлоралкоксиметилтиоиндоксин 1186 
Хлораль 658 
Хлоральгидроксиламиновый метод по

лучения замещенных изатинов 1172 
Хлораль-циангидрин 658 
1-Хлор-2-аминоантрахинон 117, 1048, 

ИЗО, 1276 1-Хлор-5-аминоантрахинон 1033 2-Хлор-1-аминоантрахинон 115, 1078 2-Хлор-З-аминоантрахинон 89, 116 1048, 1049, 1200 З-Хлор-1-аминоантрахинон 798 

З-Хлор-2-аминоантрахинон 193, 1078 
З-Хлор-2-аминоантрахинон 1078 
5-Хлор-1-амшшантрахинон 943 
6-Хлор-1-аминоантрахинон 192, 1026 

и ел. 
5-Хлор-4-амино-1-бензамидоантрахи-
нон 977 

2-Хлор-5-аминобензойная кислота 169, 
589 

4-Хлор-о-аминобензойная кислота 
1059 

4-Хлор-З-аминобензотрифторид 754, 
756 

5-Хлор-2-аминобензотрифторид 754, 
756 

2-Хлор-5-аминогидрохинон, диметило-
вый эфир 146 

4-Хлор-4'-аминодифениламин-2'-суль-
фокислота 904 

4-Хлор-2-аминодифениловый эфир 150, 
208 

4-Хлор-2-амино-дифенилоксид, 754 
3-Хлор-4'-амино-3'-меркапто-5-метил-

дифениламин 1263 
4-Хлор-1-амино-2-метилантрахинон 
960 

6-Хлор-1-амино-7-метилантрахинон 
191 

7-Хлор-1-амино-6-метилантрахинон 
191 

6-Хлор-3-амино-4-метокситолуол 150 
6-Хлор-1-амино-2-нафтол-4-сульфо-
кислота 700 

4-Хлораминорезорцин, диметиловый 
эфир 148 

2-Хлор-5-амино-4-сульфобензойная 
кислота 208, 543 

4-Хлор-2-аминофенол 212, 593 
6-Хлор-2-аминофенол 213 
6-Хлор-2-амннофенол-4-сульфокис-
лота 212, 612, 617, 682, 693 

4-Хлор-2-аминофенол-5-сульфокис-
лота 213 

4-Хлор-2-амииофенол-6-сульфокис-
лота 213, 594, 701 

Хлорамин Т, 72 и ел. 
4-Хлор-о-анизидин 148, 511, 606, 744, 

754, 759 
2-Хлор-п-анизидин 753 
Хлоранилин 26, 184, 185, 900—906, 

1227, 1228, 1247, 1251, 1258, 1263, 
1264, 1277 

о-Хлоранилин 105, 184, 543, 556, 692, 699 754 л-Хлоранилин 105, 267, 546, 547, 754, 978 n-Хлор анилин 82, 105, 207, 258, 544, 743, 744, 749, 911, 943 2-Хлоранилин-2-сульфокислота 543 
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4-Хлоранилин-2-сульфокислота 207, 
560 

4-Хлоранилин-З-сульфокислота 207, 
537, 543, 544, 598, 696 

4-Хлорантраниловая кислота 176 
5-Хлорантраниловая кислота 176, 651, 

684, 1061 
а-Хлорантрахинон 81, 89, 100, 114, 

115 191, 192, 1011, 1024, 1027, 1039, 
1051, 1053, 1401 

Р-Хлорантрахинон 34, 81, 116, 190, 
192, 1025, 1026, 1028, 1401 

1-Хлорантрахинон-2-альдегид 1029 
1-Хлорантрахинон-2-карбоновая кис
лота 182, 1051, 1053, 1055—56, 1058, 
1064, 1067 

Хлорангидрид 1018 
2-Хлорантрахиноп-6-кар бонов ая кис
лота 1018 
хлорангидрид 1026 

З-Хлорантрахинон-2-карбоновая кис
лота 182 

4-Хлорантрахинон-1-карбоновая кис
лота 980 

1-Хлорантрахинон-9-оксим 1136 
а- и р-Хлорантрахинонсульфокислоты 
81 и ел., 114 

Хлорантрахиноны 929, 1141 
2-Хлор-З-ацетаминоантрахинон 1200 
4-Хлор-ацет-о-толуидид 176 
ш-Хлорацетофенон 834 и ел. 
З-Хлор-1-ациламиноантрахинон 1041 
о-Хлорбекзальдегид 86, 162,814—816, 
853 

лг-Хлорбензальдегид 162 
п-Хлорбензальдегид 70, 162, 812, 824, 
839 

4-Хлор-б-бензамидо-л-анизидин 755, 
759 

1-Хлор-4-беизамидоантрахинон 1034, / 
1066 

2-Хлорбензантрон 1100 
З-Хлорбензантрон 1098, 1115 
6-Хлор-1 (З-бензантронил)-аминоан-
трахинон 1123 

о- и .и-Хлорбензидин 773 
1-Хлор-4-беизонламиноантрахинон 

1038, 1041, 1067 
1-Хлор-8-бензоиламиноантрахинон 

1041, 1067 
1-Хлор-5-бензоиламино-8-метоксиан-
трахинон 1037 

Хлорбензоилбеизойная кислота 34, 1078 о-Хлорбензоилхлорид 162 о-Хлорбензойная кислота 127, 168, 169, 176, 1051, 1096 я-Хлорбензойная кислота 168 и ел. 5-Хлорбензоксазолон 213 

5-Хлорбензоксазолон-6-сульфокис ло
та 213 

Хлорбензол 34, 83, 84, 121, 390, 814, 
1078, 
аминирование 101 
нитрование 94—96 
производные 1214 

5- (п-Хлор-) бензолазо-4-этил-о-ани-
зидин 753 

Хлорбензол-п-сульфокислота 208, 755 
Хлорбензолсульфонат 280 
о-Хлорбензонитрилы 1292 
Хлорбензопирен 1093 
9-Хлор-(6',7')-бензтиоиндоксил П7Е 
ж-Хлорбензотрифторид 756 
Л[-Хлорбензотрихлорид 756 
2-Хлор-4-бром-1-аминоантрахинон 

1061 
3-Хлор-1-бром-2-аминоантрахинои 

1077 и ел. 
Хлорбромбензоизатин 1193 
2-Хлоргидрохинон 184 
1-Хлор-2,6-диаминобензол-4-сульфо--
кислота 643 

3-Хлор-3,4'-дибензантронил 1117 
3-Хлор-4,6-диметоксианилин 744 
4-Хлор-2,5-диметоксианилин 744 
6-Хлор-2,4-динитроанилин 729 
4-Хлор-3,5-динитробензоиная кисло
та 169, 456 

1-Хлор-2,4-динитробензол 34, 95, 101,. 
126, 127, 131, 826, 1498 

1-Хлор-2,6-динитробензол 95 
1-Хлор-2,4-динитробензол-6-сульфо-
кислота 211 

1-Хлор-2,4-динитронафталин 879 
2-Хлор-4-диэтиламинобензальдегид 

830, 1380 
Хлорирование 68, 83—89 

антрахинона 118 
бензальдегида 162 
бензола 84 
ксилолов 87, 88 
2-метилантрахинона 193 
нафталина 88 
1,4-нафтохинона 186 
я-нитроанилина 130 
парафинового воска 679 
толуола 85—87 
фенола 138 
фталевого ангидрида 171 
фталевой кислоты 171 
фталоцианина 1287 хлор бензола 84 п-хлортолуола 86 Хлористый бензоил 1033, метилен 1489 
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Хлористый цианур 531, 653, 657—663, 
716, 722, 723, 749, 1019, 1021, 1022, 
1424, 1468 

5-Хлор-2-карбокси-4'-метокспдифе-
ниламин 867 

1-Хлор-т-кислота 683 
6-Хлор-ж-крезол 138 
2-Хлор-ж-5-ксиленол 138 
4-Хлорметаниловая кислота 704 
1-Хлор-2-метилантрахинон 34, 193, 
1091, 1272 и ел. 

2-Хлорметилантрахинон 1028, 1269, 
1271 

З-Хлор-2-метилантрахинон 193, 1273 
гс-Хлорметилбензоилхлорид 792, 1206 
6-Хлор-7-метилизатин 1172 
4-Хлорметилнафтсультон 198 
5-Хлор-6-метилтиоиндоксил 1179 
5-Хлор-7-метилтиоинд»ксил 1183 
6-Хлор-4-метилтиоиндоксил 1178, 

1182, 1184 
6-Хлор-5-метилтиоиндоксил 1179, 1187 
4-Хлор-2-метил-тиофенол 1183 
2-Хлор-6-метилфенилгидразин-4-
сульфокислота 689 

4-Хлор-2-метил-фенилтиогликолевая 
кислота 1183 

1-Хлор-3-метокси-2-метилантрахинон 
193 

5-Хлор-7-метокси-4-метилизатнн 1172, 
1192 
хлорид 1178 

1-Хлорнафталин-4-сульфокислота 197 
Хлорнафталины 88 
1-Хлор-2-нафтиламин 473 
8-Хлор-1-нафтилтиогликолевая кисло
та 1178 
хлорангидрид 1184 

1-Хлор-2-нафтол 881 
1-Хлор-4-нафтол 1192 
5-Хлор-1-нафтол 600 
1-Хлор-8-нафтол-3,6-дисульфокнсло-
та 83, 227, 711, 1458 

2-Хлор-4-нитро-2'-амино-4'-метокси-
5-метилазобензол 755 

4-Хлор-5- и 6-нитро-2-аминофенолы 
594 

5-Хлор-4-нитро-2-аминофенол 700 
6-Хлор-2-нитро-2-аминофенол 595 
4-Хлор-5-нитро-о-анизидин 606, 759 
4-Хлор-2-нитроанизол 148 
2-Хлор-4-нитроанилип 130, 589, 729, 731, 733, 802 2-Хлор-5-нитроанилин 131 З-Хлор-6-нитроанилин 801 4-Хлор-2-нитроанилин 130, 131, 754, 801 4-Хлор-З-нитроанилин 131 1-Хлор-4-нитроантрахинон 100 

5-Хлор-1-нитроантрахинон 943, 1033 
2-Хлор-6-нитробензальдегид 1166 
о-Хлорнитробензол 94—96, 204, 212 
лг-Хлорнитробензол 84, 94—96, 259 
п-Хлорнитробензол 94—96, 101 
2-Хлорнитробензол-5-сульфокислота 
211 

4-Хлорнитробензол-З-сульфокислота 
159, 206, 207, 209, 247, 454, 456 

4-Хлорнитробензол-2-сульфохлорид 
529 

4-Хлорнитробензол-З-сульфохлорид 
235 

4-Хлор-2-нитробензотрифторид 756 
2-Хлор-5-нитрогидрохинон, димети-

ловый эфир 146 
4-Хлор-6-нитрорезорцин, диметило-

вый эфир 148 
4-Хлор-5-нитро-о-толуидин 757 
2-Хлор-4-нитротолуол 96 

восстановление 208 
З-Хлор-4-нитротолуол 96 
4-Хлор-2-нитротолуол 96 
4-Хлор-З-нитротолуол 96, 149 
6-Хлор-2-нитротолуол 96 

сульфирование 207 
6-Хлор-2-нитротолуол-4-сульфокис-
лота 207 

4-Хлор-2-нитрофенол 145, 212 
4-Хлор-5-нитрофталевый ангидрид 193 
4-Хлор-2-нитро-3-этоксидифениламин 
455 

Р-Хлор-Р'-оксидиэтиловый эфир 680 
4'-Хлор-3-окси-4-карбоксибензофенон 
839 

N-P-Хлоропропионил-Л-кислота 549 
Хлорорафин 892, 893 
Хлорофилл 26, 353, 622, 1281, 1403, 

1413 
Хлороформ 657, 658, 1489 
Р-Хлорпропионовая кислота 1206 
Хлорпсевдокумол 174 
Хлоррезорцин 863 
4-Хлор-4'-сульфо-2-аминодифенило-

вый эфир 209, 548 
2'-Хлор-4'-сульфо-6'-метилфенил-
метил-5-пиразолон 695, 697 

Хлорсульфоновая кислота, алкиловыи 
эфир 1199 

1-[2'-Хлор-5'-сульфо]-фенил-метил-
пиразолон 695, 700 

Хлортимол 138 
2-Хлортиоизатин 1172 и ел. 1-Хлор-2-тионафтол 1173 3-Хлортолил-2-гидразин-5-сульфокис-лота 693 З-Хлор-о-толуидин 106, 207, 692 и ел. 4-Хлор-о-толуидин 106, 754, 757 5-Хлор-о-толуидин 106, 744, 754, 1183 
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6-Хлор-о-толуидии 107, 754 
4-Хлор-лг-толуидин 107 
2-Хлор-п-толуидин 208, 544, 801 
З-Хлор-гс-толуидин 86 
6-Хлор-о-толуидин-4-сульфокислота 
208, 541, 647 

З-Хлор-о-толуидин-5-сульфокислота 
207, 560 

6-Хлор-лг-толуидин-4-сульфокислота 
208, 543 и ел. 

2-Хлор-я-толуидия-5-сульфокислота 
208 

6-Хлор-п-толуидин-З-сульфокислота 
543 

а-Хлортолуол 34 
о-Хлортолуол 85—87, 259 
.м-Хлортолуол 86, 963 
п-Хлортолуол 85—87, 259 
2-Хлортолуол-4-сульфокислота 208 
2-Хлортолуол-4-сульфохлорид 1187 
Хлортримеллитовые кислоты 864 
Хлоругольная кислота, этиловый эфир 
• 119 
Хлоруксусная кислота 215, 240, 248, 
249, 680, 987, 1206, 1230, 1251, 1253, 
1256—57, 1263, 1274 
сульфирование 738 
хлорангидрид 928; см. также Мо-
нохлоруксусная кислота 

4-Хлор-2-фенилантрапиридазон 980 
о-Хлорфенил-л-бензохинон 750 
о-Хлорфенилгидрохинон 750 
4-Хлор-о-фенилендиамин 1363 
4-Хлор-ж-фенилендиамин 612 
о-Хлор фенол 89, 138, 185, 212 
п-Хлорфенол 89, 138, 192, 943 
6-Хлорхинальдин 1370 
5-Хлорхинизарин 943 
6-Хлорхинизарин 958, 

производное 922 
1-Хлор-2-о-хлорбензоилантрахинон 
1053 

1-Хлор-2-хлорметилантрахинон 982 
6-Хлор-2-циано-4-нитроанилин 736 
4-Хлор-б-циано-л-толуидин 754, 757 
1-Р-Хлорэтиламино-4-анилиноантра-
хинон 933 

Р-Хлорэтил-п-толуолсульфонат 1112 
З-Хлор-4-этоксиацетанилид 797 
1-Хлор-2-этоксинафталин 226 
З-Хлорюглоп 917 
Хна 916 
Холевая кислота 1505 Холодный процесс 763 Хризазин 944, 946, 972 Хризарон 951 Хризен 42, 49, 50, 53, 58, 59, 67, 417, 795, 1042, 1090, 1129, 1269, 1465, 1496 и ел. 

6-Хризенол 498 
Хризенхиноны 1090, 1129 
Хризин 486 
Хризофановая кислота 951 и ел. 
Хроматография 503, 996, 1488—1515 

адсорбенты 1491—93 
адсорбционная 1489 
ионнообменная 1415 и ел. 
красителей 1501—08 
на бумаге 1508—12 
проявление бесцветных веществ 

1493—95 
распределительная 1512—14 

Хромоген (ы) 375 
Хромоген 913 
Хромофоры 374, 377, 392—394 
Хромоизомерия 376 
Хромотроповая кислота 199, 203, 505, 

513, 523, 539, 549, 550, 567, 574, 
575, 595, 913 

Цвет 367—373 
азокрасителей 504—517 
измерение 367—373 
химическое строение 374—448 

Цветовая диаграмма 368—370 
Цветовая слепота 367 
Цветовой эквивалент 401 
Цветообразующие компоненты в фо
тографии 1374 

Цветообразующие компоненты пле
нок Agfa 1377—79 

Цвиттерионная структура 497 
Целанезе 298 
Целлобиоза 296, 1432, 1459 и ел. 

октаацетат 1432 
Целлозольвы 245, 246, 768, 1217, 1220, 

1262 
Целлофан 300, 1451 
Целлюлоза 296. 297, 676, 1001, 

1388 
абсорбция красителей 1435, 1441, 
1444 и ел. 

ацетат 281, 300, см. также Аце-
тилцеллюлоза 

ацетолиз 1432 
вязкость и равновесная седимен
тация 1432 

дегидрирование 1413 
дзета-потенциал 1471 
кислый гидролиз 1432 
неокрашенная 1415 
макромолекула 1432 
модель 1432, 1459 и ел. молекулярные веса 1432 нитрование 1435 окисление 1406, 1435 прямое крашение 1440—50 размеры молекул 1432 
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Целлюлоза 
разрушающее действие света 988, 
997, 1000—1003, 1140, 1403—19 

расщепление 1435 
регенерированная 1437, 1440 

• степень полимеризации 1432 
строение 1432, 1433, 1436 
фотохимическое окисление 1397, 

1401 
химическая реакционная способ

ность 1433 
цепь молекулы 1433—37 
этерификация 1435 

Целлюлозное волокно 
активная поверхность абсорбции 

1440 
водородные связи 1438 и ел. 
дейтерий-обмен 1438 
диаметр пор 1436—37, 1443 
дихроизм 1440, 1443 
мерсеризованное 1437, 1439 
набухание 1436 
плотность 1436 
процесс крашения 1439 и ел. 
реакционная способность 1438 
и ел. 

средство красителей 1439 
степень кристалличности 1437 
и ел. 

— ориентации 1440 
строение 1436—40 

Целлюлозные волокна 39—40 
Церамидонины 1228, 1423 
Цетиланилины 123 
Цетил-пиридиниевая соль 767 
Цетилтриметиламмоний бромистый 

1511 
Цианацетамид 1361 
5-Цианацетамидо-1-нафтол 1376 
Цианидин хлористый 849, 850 
Цианин 849 
Цианиновая конденсация 1337 
Цианин(ы) 849, 1310—13 

2,2'-(псевдоцианины), 1310 
2,4'-(изоцианины) 1310 
4.4'-(криптоцианины) 1313 

Цианистый черный 889 
о-Цианобензамид 1278, 1289 
4-Циано-2,5-диалкоксиацетоацета-

нилид 797 
4-Циано-2,5-диметоксианилин 754, 757 
2-Циано-З-метоксидибензофуран 750 5-Циано-2-метоксифенилтиогликоле-вая кислота 1175 и ел. 2-Циано-4-нитроанилин 736 N-Цианоэтилкарбазол 835 Цнануксусная кислота 1330 2-оксиэтиловый эфир 1380 

Циануксусиая кислота 
этиловый эфир 1381 

Циануровая кислота 
производные 990 
соли 658 
хлорангидрид 1019, 1022, 1424; 
см. также Хлористый циаиур 

Циануртрназид 1465 
Цибанафтолы 743 и ел. 
Цизалфа 308 
Циклизация 1034—37 и ел. по 
Шоллю, см. Реакция Шолля 

Циклогексадиен 438 
Циклогексанол 136, 160, 1218 
Циклогексен 309 
Цнклогексиламин 456, 962, 964, 965, 

1359, 1382 
М-Циклогексил-1\1-ацетил-/г-фенилен-

днанин 549 
6-Циклогексилбензантрон 1101 
5-Циклогексил-о-толуидин 546 
Циклооктатетраен 172, 440 
Циклопентадиен 43, 495 
Циклоп ентадйенкарбоновая кислота 
259 

Цимол 45, 172 
Циннамилпденмалоновая кислота 

1394 
1- (4'-Цнннамоиламиио-4-дифени-
лил-)5-пиразолон-3-карбоновая 
кислота 705 

N-Циннамоил-Н-кислота 1468 
М-Циннамоил-Л-кислота 1468 
г\1-Циннанмоил-М'-оксинафтоил-«-
фенилендиамин 771 

Циннолин 495 
Цннодонтин 952 
Цинхониновая кислота, хлорметилат 

1311 
Цистеин 303 
Цистин 303, 1476 
Цитраконовая кислота 260 
Цитринин 487 

Черная кислота 593 
Четыреххлористый углерод 809, 1489 
Чикаго-кислота (28-кислота) 32, 120. 

226, 476, 505, 514. 560, 570, 
574, 575, 602, 610, 617, 641, 683, 
1463 

Число агрегации 
прямых красителей 1441 
лейкопроизводных кубовых кра
сителей 1442 Число Френеля 362 Шафран 353 Шелк 305—307, 1405, 1476—77, 1524 утяжеление 850 и ел. 
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Шелк Шардонэ (нитроцеллюлозное 
волокно) 298 и ел. 

Шерсть 302—305, 1385—86, 1405, 1524 
карбонизация 304 
механизм крашения кислотными 
красителями 1479 

набухание 1478 
отбелка 304 
прочность к стирке красителя 

1478 
средний молекулярный вес 1480 
сродство к лейкосоединениям ку
бовых красителей 1483 

— — — сернистых красителей 
1483 

— к ней красителей 1476—83 
кислотных красителей 

1480 
«сход» красителя 1478 
тонкая структура 1477 
хлорирование 305 
эгализирующая способность кра
сителя 1478 

Шерстяной пот и жир 302 
Шеффера соль; см. Соль Шеффера 
Шикоиик 917 
Шиффовы основания 1222 
Шкала Мюнзеля 349 
Шодди 328 
Штапельное волокно 299 
Щавелевая кислота 278, 683, 831,836, 

864—866, 897, 1045, 1071, 1081, 1224 
1465 
полуэфиры 731 
этиловый эфир 1010 

Щавелевоуксусный эфир 245. 690 
и ел. 

Щелочное плавление 20, 22, 68 
антрахинон сульфокислот 143 
бензолсульфоната натрия 134 
и ел. 

бензол-ж-дисульфоната139 натрия 
1,5-нафталиндисульфокислоты 
197, 202 

2,7-нафталиндисульфокислоты 
200 

нафталин-Р-сульфокислоты 141 
R-соли 203 
сульфокислот 133 н ел. 

Щелочной гидросульфитный куб 
1259—60 

Эйксантон 486, 847 
Электролитическое восстановление 100, 151, 152, 154 и ел. Электролитическое окисление бензола 183 Электроны а- н я- 384 

Электроны 
влияние распределения (я) на 
реакционную способность и 
канцерогенную активность по
лициклических углеводородов 
1474—75 

как квантовые осцилляторы 
398—407 

«Элюенты» 1490 
Эмбелин 914 и ел. 
Эмеральдин (зеленый и синий) 890, 
891 

Эмодин 951, 952, 1506 
Эмодиновая кислота 953 
Эмульгатор F M 844 
Эмульфор О 764 и ел. 
Эмульфор F M 1290 
Энергия резонанса 384; см. также 
Резонанс 

Энолизирующие растворители 188 
Эоэин, метиловый эфир 1505 
Эпигенин 486 
с(,/-Эпикатехин 850 
Эпихлоргидрин 215, 680, 730, 981 
Эритроксиантрахинон; см. а-Оксиан-
трахинон 

Эстрадиол 1505 
Эстриол 1505 
Эстрон 1505 
Этаноламнны 245, 246, 925, 926, 933 
Этил-я-аминобензоат 168, 259 
2-Этиламино-/г-крезол 214, 854 
2-Этиламино-5-метил азобензол-4'-
сульфокислота 875 и ел. 

Этил-З-амино-4-метоксифенилсуль-
фон 754, 757 

1-Этиламинонафталин-8-сульфокис-
лота 1223 

4-Этиламино-о-толуидин 123, 1228 
Этил-2-амино-4-трифторметилфенил-
сульфон 754, 756 

о-Этиланнлид-3-оксидибензотиофен-
2-карбоновая кислота 786. 

N-Этиланилин 34 
2-Этилантрахинон 191, 1416 
Этил-З-ацетамидо-4-метоксифенил-
сульфон 757 

Этилацетат 241, 244, 1490 
Этил-М-ацетилантранилат 175 
4-1\1-Этил-1\1-ацетил-.м-толуилендиа-
мин 541 

5-М-Этилбензамидо-о-толуидин 540 
2-Этилбензантрон 1106 Этилбензоат 822 [3-Этилбензоксазол-(2)]-[3-этилбенз-тиазол-(2)] пентаметинцианин йодистый 1319 и ел. Этилбензол 43, 45, 66, 191 



1632 Предметный указатель 

2-Этилбензтиазол иодметилат 1328 
]Ч-Этил-2-бензтиазол, гидразон 1354 
1\1-Этил-М,М'-дифенилмочевина 1496 
Этилен 242, 245 
Этиленбромгидрин 245 
Этиленгликоль 245, 246, 768, 1526 
Этилендиамин 749, 1218, 1526 н ел. 
Этилендиимннодиуксусная кислота 
272 

Этиленнмин 531 
Этиленхлоргидрин 245, 246, 248, 280, 
927, 1162 

Этилизотиоацетанилид 1326 и ел. 
Этилирование аминов 122—124 
N-Этилкарбазол 835, 902, 1036, 1263 
N-Этилкарбазол-дикарбоновые кисло
ты 1020 

«Этил кетон» 164, 825, 833 
N-Этил-у-кислота 567 
Этилксантогенат калия 259 
3-Этилмеркапто-5,5-диметил-2-цик-
логексен-1-он 1350 

N-Этилморфолин 1205 
Этилнафталины 47 
N-Этил-а-нафтиламин 127, 545, 825, 
896 

N-Этил-Р-нафтиламин 128 
Этнлнитрат 89 
Этилнитрит 196 
Этил-п-нитробензоат 168 
Этилортоформиат 849, 1333, 1338 

приготовление пиридиновым ме
тодом Хамера 1313 

4-Этилпиридин 45 
N-Этилроданин 1349, 1351 
Этилсерная кислота 755, 992 
N-Этил-М-гс-сульфобензил анилин 829 
и ел. 

М-Этил-М-лг-сульфобензил-лг-толу-
идин 726 

М-Этил-М-п-сульфобензил-ж-толу-
идин 830 

Этилсульфохлорид 238 
Этил-ж-толилтаурин 831 
N-Этил-о-толуидин 124, 815 

сульфирование 206 
N-Этил-.и-толуидин 121 

N-Этил-п-толуидин 124 
1Ч-Этил-о-толуидин-4-сульфокислота 
205 и ел.' 

Этилтолуолы 45, 53 
Г\1-Этил-2,5,6-триметилбензтиазол, 
этилсульфат 1324 

Этилтритиоортоформиат 1316 
Этилфенолы 46 
Этилформанилид 1285 
Этилформиат 849 
Этилформиатнын метод получения 
карбоцианинов 1313, 1334 

а,Р-Этинилкетоны 1101 
Р-Этоксиакролеин, ацеталь 1329, 1331 
4-(о-Этокси)-бензолазо-1-нафтил-

амин 755 
2-Этоксн-Клеве-кислота 520, 645 
3-Этокси-4'-метилдифениламин 832 
и ел. 

4-Этокси-К-метилднфениламин 163 
4-Этокси-г>[-метилдифениламин-4'-
карбоновая кислота 835 

2-Этокси-1-нафтиламин 644, 677 
2-Этоксинафталин-6-сульфокислота 
225 

2-Этоксн-1-нафтиламин-6-сульфокис-
лота 151, 477, 615, 644, 651 

6-Этокситиоиндоксил 1174 
4-Этокси-лг-толуидин 731 
N-n-Этоксифенил-М-метил-п-амино-
бензальдегид 163 и ел. 

гс-Этоксифенил-а-нафтиламин 834, о^ 
Р-Этоксиэтилсерная кислота 992 
Эулан SN 846 
Эфирообразующие средства 1207 
Эффект Миллса-Никсона 473 
Эффект Пуркинье 365 
Юглон 916 
Янтарная (сукциновая) кислота 242 

1012 
у-хлор-Р-оксипропиловый эфир 
933 

Р-хлорэтиловый эфир 933 
Янтарный ангидрид 734, 853, 932 

УКАЗАТЕЛЬ К Р А С И Т Е Л Е Й 

Автазоловыс хромовые красители 38, 
565 

Автазоловый хром-глубоко-сишш 
BRA 566 

Автазоловый хром-черный ВА 5G5, 
566, 672 

Лвтазоловый пром-черный GR; R 596 
Автол красный GL; RLP 802 
Автол оранжевый 801 
Азамероцианиновые трехъядерные 
красители 1355 

Азацианшювые трехъядерные краси
тели 1355 

Азо-вишневый MIA 1382 
Азогеранин 2G 529, 545 п ел. 
Азогеранин 2GS 1482 
Азодермин 355 
Азо-желтый 3G; 3GNN 536 
.Йо-желтый для валки R 697 
Азоидные красители 285, 318, 321, 
323, 325, 327, 329, 338, 340, 342, 
343, 345, 351, 517, 521, 740—803, 
1396, 1478, 1527 

Азокармин В; ВХ; G '881 и ел. 
Азокармииы 879 
Азо-кислотный синий В 550 
Азокрасители 20, 105, 107, 112, 113, 

123, 125—133, 141, 156—150, 175, 
198, 199, 202, 204, 208—210, 217— 
224, 227, 228, 235, 238 283—285, 
317, 318, 345, 451, 458—803 935, 
1392, 1454—66, 1485 и ел. 
диализ см. Предметный указа
тель, Диализ азокрасителей 

идентификация 113, 1518, 1522— 
24 

классификация 517—522 
нерастворимые 21, 725, 727, 730 
получение без азосочетапия 492 
светопрочность 1395—98; см. так
же гл. XI строение 493—504 субстантивность 1454—71 хроматография 1502, 1508 ((«с-граяс-изомерия 493, 1501 цвет 504—516 

Азоксикрасители 21 
Азолаки 542—544, 559 
Азоловый коричневый для печати 
3KL 590, 612 

Азоловый красный для печати 2В 
экстра; R 591 

Азоловый оранжевый для печати R 
590 

Азометиновые красители 39, 1379 
Азопигмеиты 459 
Азо-синий 574 
Азо-темно-зеленый А 556 
Азо-фиолетовый 1457 и ел. 
Азофлавин FFN; 3R новый 536 
Азофор красный 265 
Азофор синий D 265 
Азофуксин G 550 
Азоэзоин G 539 
Азуриновый яркий В 1458 
Азуриновый ярко-красный 1458 
Айсиловые красители 533 
Акридиновые красители 19, 287 427, 
864—871 

производные дифенил- и трифе-
нилметана 865—870 

Акридиновый желтый 428 
Акридиновый желтый G 866—868 
Акридиновый красный ЗВ 852 и ел. 
Акридиновый оранжевый 317, 379 
Акридиновый оранжевый N O 287, 
865, 867 и ел. 

Акрифлавин 355 
Алголевые красители 989, 1152 
Алголевый алый В 1361 
Алголевый алый G 1016 
Алголевый алый G G 1191 
Алголевый алый G G R 1182 
Алголевый бордо 2В 1015 
Алголевый бордо ЗВ и RT 1027 
Алголевый желтый 3G 1012 
Алголевый желтый 8G 1047, 1112, 1408 Алголевый желтый G C и G G C 1275, 1276 Алголевый желтый G K 1009, 1420 Алголевый желтый GR 1276 и ел. Алголевый желтый R 22, 1013 54 Зак. 2200. К. Венкатараман 
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Алголевый желтый W Q 1009, 1407, 
1420—22, 1424 

Алголевый желтый W G C 1424 
Алголевый Коринф R 1025 
Алголевый коричневый 3R 1178 
Алголевый коричневый 5R 1190 
Алголевый красный В и ВТК 1143 и 
ел. 

Алголевый красный 5В 1181 
Алголевый красный ВВ 1202 
Алголевый красный ВТК 1143 и ел. 
Алголевый красный FF и R 1421 
Алголевый оранжевый R 22, 1023 
Алголевый оранжевый RF 1182, 1202 
Алголевый розовый В 1182 
Алголевый розовый ВВ1\ и R 1016 
Алголевый серый В 1026 
Алголевый синий В 1203 
Алголевый синий G 1192, 1203 
Алголевый синий 3GN 1193 
Алголевый синий 4R 1192 
Алголевый синий RK 1080 
Алголевый фиолетовый BBN 1178 
Алголевый фиолетовый RR 1184 
Алголевый ярко-зеленый ВК 1193, 

1203 
Алголевый ярко-красный 2В 1016 
Алголевый ярко-оранжевый FR 1015 
Алголевый ярко-фиолетовый R 22 
Ализантреновый оранжевый 1135 
Ализантреновый синий RC 1077 
Ализантреновый флотский синий 1118 
Ализарин 20, 79, 143, 288, 318, 319, 
326 339 341 353, 936—946, 948, 
949, 951, 955—961, 1070, 1074, 1522, 
1531 

Ализарин S 1531 
Ализарип-астрол В 960 
Ализарин-астрол фиолетовый В 978 
Ализарин-виридин FF 973 
Ализарин-геранол В 978 
Ализарин-иризол R 288, 972 
Ализарин-иризол RL 281, 958 
Ализарин-цианин зеленый 966 
Ализариновые лаки 341, 350, 938 
Ализариновый бордо В 134, 946, 948, 
973 

Ализариновый гранатовый R 941 
Ализариновый желтый С 911 
Ализариновый желтый CY 589 
Ализариновый желтый 2G 636 Ализариновый желтый 4G; 5G; GG; R 588 Ализариновый зеленый 942 Ализариновый зеленый G &99 Ализариновый зеленый S 942 Ализариновый зеленый X 977 Ализариновый индиго G 1192 и ел. Ализариновый индиго R 1192 

Ализариновый индиго синий S 946 
Ализариновый каштановый 941 
Ализариновый кислотный синий ВВ 
956 

Ализариновый кислотный синий GR 
955 

Ализариновый коричневый H D 945 
Ализариновый красный 836, 1528 и 
ел. 

Ализариновый красный BF 937 
Ализариновый красный S, 63, 955 
п ел. 

Ализариновый небесно-голубой В 966 
Ализариновый небесно-голубой Н 22, 
959 

Ализариновый оранжевый 20, 335, 
457, 941, 1531 

Ализариновый прочно-черный Т 975 
Ализариновый прямой зеленый G 
958 и ел. 

Ализариновый прямой синий А 24, 
961, 962, 967, 968, 985 

Ализариновый прямой синий AR; 
AGG 962, 966 

Ализариновый прямой синий 6G 965 
Ализариновый прямой фиолетовый 
EBB; EFF; В 958, 960 

Ализариновый светло-зеленый 2RL 
975 

Ализариновый светло-коричневый 
CL 965 

Ализариновый светло-серый 2RL; 
2RLW 965 

Ализариновый сине-зеленый 977 
Ализариновый сине-черный В 598, 
975 

Ализариновый синий 20, 941, 946, 
976, 977, 1120, 1392 

Ализариновый синий S 942 
Ализариновый синий хромирующийся 
FF; FFG 962 и ел. 

Ализариновый темно-зеленый W 913 
Ализариновый флотский синий R 

1105 
Ализариновый черный F 353 
Ализариновый черный Р 942 и ел. 
Ализариновый черный S 912, 943 
Ализариновый черный SRA; W X 913 
Ализариновый чисто-голубой В; NA; 
FFB 959, 960, 962 

Ализариновый яркий бордо R 945 и 
ел. Ализариновый яркий чисто-голубой G; R 962, 964 и ел. Ализариновый ярко-зеленый В экстра 965 Ализариновый ярко-синий 3R 9Ю Ализариновый ярко-черный 913 Ализариновый ярко-черный В 912 

Указатель 

Ализарин-рубинол 3G; 5G; GW 978 
Ализарин-рубинол R 977 и ел. 
Ализарин-сафирол А 22, 962 
Ализарин-сафирол A3R 962 
Ализарин-сафирол В- SE 71, 118. 
971 и ел. 

Ализарин-сафирол SES; W S 972 
Ализарин супра-сиппй SF 958 
Ализарин-уранол 2В; R 980 и ел. 
Ализарин-цианаитрол RXOF 960 
Ализарин-цианин BBS 957 
Ализарин-цианин G 950 
Ализарин-цианин NS; R; RR 947 и 
ел, 950 

Ализарин-цианин зеленый 22, 943, 
955, 959, 972 

Ализарин-цианин зеленый G; GT 958 
Ализарин-цианин зеленый 3G; 5G 

(Толуидиновый зеленый) 973 и ел. 
Ализарин-цианин черный G 948 
Ализарин-эмералдол G 971 и ел. 
Ализарин яркий цианин G G 950 
Алмазный бордо R 592 
Алмазный зеленый 814 
Алмазный зеленый В 556, 592 
Алмазный зеленый GX 844 и ел. 
Алмазный зеленый SS 456 
Алмазный красный G 699 
Алмазный оливковый GL 595 
Алмазный серый 3G; GL 595—597 
Алмазный синий 8RL 598 
Алмазный флавип G 588 
Алмазный фосфии GF; RF 866. 
868 

Алмазный черный RR; F; RBB 592, 
595 

Алмазный черный PV 202. 595, 596. 
634 и ел. 

Альдегидный зеленый 19 
Альдегидный синий 19 
Альфаиолопый коричневый В 712 
Альфаноловый коричневый R 598 
Альциапопый синий 8G 26 1302 
Алый R 1502 
Алый для ацетатного шелка 5892 
733 

Алый для сукна G 560 
Алый красный 599 
Алый прочный к трению В 580 
Амарант 354, 542 
Аметистовые фиолетовые 878 
Амидо-желтый Е 454 Амито-пафтоловый коричневый 3G 456 Амидо-пафтоловын красный 6В; G 545 и ел. Амидо-темпо-зеленый В 556 Амндо-черный 10В 555 Амидо-яркий красный В 546 54* 

красителей 1635 

Ампноазокрасители 497—499, 587, 
732 

о-Амило-о'-карбоксиазокрасители 685 
Анилиновый пурпур 18 
Анилиновый синий 19, 827 
Анилиновый черный 328, 888—891, 

1210, 1365; см. также Черный ани
лин 

Анилинсульфофталеип 406 
Антозиновый В; ЗВ; 5В 544, 546, 
1382 

Антозиновый BN; 5BN 547 
Антозиновый фиолетовый В, ВВ 
544—546 

Антра алый RT 1027 
Антра желтый GC 1275, 1404—05 

1412, 1422 
Антра желтый G D N 1269 
Антра желтый G G 1413 
Антразоль желтый IG и 13G для пе
чати 1204 и ел. 

Антразоль коричневый IVD 1185, 
1204 

Антразоль оранжевый HR 1202 
Антразоль розовый IR экстра 1202 
Антралановый бордо В 548 
Аитралановый желтый G 695 и ел. 
Антралановый зеленый GB 723 
Антралановый коричневый 4G 454 и 
ел. 

Антралановый красный В 547 
Антралановый красный ЗВ; ВВТ 977 
и ел. 

Антралановый красный G; G G 547 
Антралановый оранжевый G G 540 
Антралановый синий см. Ализарин 
сафирол A3R 

Антралановый синий В; FR 962, 963 
и ел. 

Антралановый синий G см. Ализари
новый прямой синий AGG 

Антралановый фиолетовый 6В; ЗВ; 
JBF 958, 972—974 

Аптрапиридоновые красители для 
ацетнлцеллюлозы 922 

Антрапурпурин 936—938, 945, 1531 
Антраруфин 944, 971 
Антрафлавон 1027—28, 1271—72, 1275, 

1422, 1426 
Антрафлавон G 1408 
Антрахинонакридоновые красители 23, 

26, 175, 1207 Аптрахиноповые красители 21, 24, 26, 39, 283, 288, 290, 319, 320 323, 327, 335, 727, 920—1147 Аптрахиноповые кислотные красители 105, 955—986, 1464, 1485 Аптрахнноновые красители для ацетнлцеллюлозы 919—935 
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Антрахиноновые кубовые красители 
22—26, 36, 38, 88 99, 343, 351, 458, 
986—1147, 1199, 1208, 1471—75, 1485, 
1522 
классификация 990 и ел. 
методы крашения и рецептуры 
990—1000 
применение 999—1008 
производные циануровой кислоты 
1021—23 

свойства и реакции 994 н ел. 
применение 999—1008 

Антрахиноновые протравные краси
тели 936—954 

Антрахнпонселеназоловые кубопые 
красители 1047 

Антрахрнзон 956, 972 
Антрахиноновый синий SRX 960 и ел. 
Антрахиноновый фиолетовый 960, 

1382 
Антраценовый желтый С 589 
Антраценовый кислотный коричневый 
G 589, 590 

Антраценовый красный 591 
Антраценовый синий S W X 947, 956, 
957, 972 

Антраценовый синий W R 98, 947, 948, 
956 

Антраценовый хромовый коричневый 
S W N 594 

Антраценовый хромовый красный 
В 700 

Антраценовый хромовый синий R 595 
Апосафранины 875 н ел. 
Астазин красный В 544 
Астразоновые красители 38, 815, 
1341—44 

Астразоповый голубой В: G 815 
Астразоиовый желтый 3G; 6G 1343 
Астразоповый красный 6В 1343 
Астразоповый оранжевый G; R 1343 
Астразоиовый розовый FG 1344 
Астразоиовый фиолетовый R 1344 
Астразоиовый фиолетовый FF экстра 

1336 
Астрафлоксип FF 25, 291, 1334, 1336. 

1400, 1506 
Астрафлоксип FF экстра 845 
Астрацианин В 824 
Ауксанин В 1400 
Ауранин 21, 31, 164, 434, 435, 726, 
988, 1403, 1505 Аурамин G 806, 834, 844 Аурамин О 286 326, 805—807, 845, 1510, 1532 Аураминовын зеленый G 806 Ауранция 354, 453 и ел. Аурацин G 866 

Аурин 19, 354, 836 
Ацеантреновый зеленый 1361, 1364 
Ацетоновый синий 888 
Bail 1333 
Белое индиго 333, 1153-4, 1164—5, 

1401; см. также Лейкоиндиго 
Бенгальский розовый (Бенгальская 
Роза) 353, 1505 

Бенгальский розовый В, 858 
Бенгальский розовый GTO 857 
Бензантроиовые красители 1145, 1206 
Бензидиновые красители 532, 534, 

557, 559, 566, 570, 571, 573 
субстантивность 1449, 1456—62 

Бензоазурин G 683 1457, 1458, 1469, 
1502 

Бензо-бордо 6В 561, 1460 
Бензо-внскозный синий ВВ, 575 
Бензо-зеленый FF 643, 
Бензо-коричневый D3G экстра, 559, 
673, 686 

Бензо-коричневый G 649 
Бензо-красный 10В, 568 
Бензо-лазурно-синий (голубой) 671, 
681 

Бензо-медно-прочно-бордо BL 682 
Бензо-медно-прочно-желтый GGL; 
GRL 681 

Бензо-медно-прочно-желтый RLN 703 
Бензо-медно-прочно-коричневын BRL 
682 

Бензо-медно-прочно-коричневый 3GL; 
TRL 703 

Бензо-медно-прочно-красиый 2GL; RL 
703 и ел. 

Бензо-медно-прочно-рубиновый RL 
682 

Бензо-медно-прочно-синий FBL 683 
Бензо-медно-прочно-сипнй F3GL 477, 
681 и ел. 

Бензо-медно-прочно-синий GL 681 и 
ел. 

Бензо-медно-прочно-фиолетовый BBL' 
F3BL; 3RL 682 

Бензо-медно-прочпые красители 681, 
702 и ел. 

Бепзо-медпо-прочный флотский синий 
BL; RL; 3RL 683 

Бензо-небесно-синий 574 
Бензо-оливковый 643 
Бензо-оранжевый R 567, 571 
Бензо-прочно-алый 4ВА; 8ВА; 8BS; GS 557 Бензо-прочно-алый 4BS 23, 557 Бензо-прочно-гелиотроп BL 561 Бензо-нрочно-желтые RL 654 Бензо-прочно-желтый 4GL экстра 653 Бензо-прочно-желтый 5GL 353; 576 

Бензо-прочно-зеленый В, 642 
Бензо-прочно-красный 2В, G L 572 
Бензо-прочно-красный 8BL, 560, 1452 
1460 

Бензо-прочно-оранжевый F3R- WS-
4WS 557 

Бензо-прочно-оранжевый G 702 
Бензо-прочно-оранжевый S 534 
Бензо-прочно-розовый 2BL 577 
Бензо-прочно-серый BL 647 
Бензо-прочно-синий В, R 641 
Бензо-прочно-синий FFB; 2GL 645 
Бензо-прочно-синий FR 644 
Бензо-прочно-фиолетовый R, 574 
Бензо-прочно-хромовый красный 719 
Бензо-прочно-хромовый оранжевый R 
719 

Бензо-прочно-черный 562 
Бензопрочные хромовые красители 

38, 686 и ел. 
Бензо-прочный эозин BL, 577 
Бензопурпурин 155, 221, 532, 1458 
Бензопурпурин 4В, 31, 511 514 534 
557, 568, 1442, 1444, 1451 1456 
1459, 1462, 1510 

Бензопурпурин 6В, 514 
Бензопурпурин 10В, 511, 533, 568 
574, 1456—58 

Бензо-родулиновын красный В; ЗВ, 
557 н ел. 

Бензо-рубиновый H W 573 
Бензо-светопрочный оранжевый G 
693 

Бензо-сииий ЗВ 574 
Бензо-снний ВВ 567, 574 
Беизо-синий ВХ; 4R 575 
Бензо-синий R W 534, 575, 683 
Бензо-темно-зеленый G G 643 
Бензо-темно-коричневый экстра (ИЗ 
Бензофеноновые красители 911 
Бензо-фиолетовый BL, экстра 561 
Бензофлавин 868—870 
Бензоформовый алый В, 560 
Бензоформовый желтый GL 533 
Бензоформовый зеленый FFG' FFL 
677 

Бензоформовый коричневый FC- R 
677 

Бензоформовый оранжевый G 677 
Бензоформовый синий BBL 677 
Бензохиноновые красители 288, 911 
Бензо-хромовый коричневый В, 643 Бензо-хромовый коричневый G,686 Бензо-хромовый сине-черный ВА 687 Бензо-ярко-зеленый В 1471 Бибрихскнй алый 20, 355, 499 Бибрихский алый красный 559 Бирюзовый голубой 815 Бирюзовый хром-голубой 815 

Бис-аитрахинонтиоиндигондные кра
сители 1188 

Бис-диантримидный краситель (оран
жевый) 1047 

Бис-индол-индигоидные красители 
1194 

Бис-трифенилметановые красители 
826 

Бисмарк коричневый 20, 530 584. 
649 

Бисмарк коричневый G 31, 582 
Бисмарк коричневый R 583 
Бланкофор В; RG 722 и ел. 
Бланкофор R, 722, 723, 1469 
Бланкофор W 162 
Бордо C O V 567, 573, 1442 
Бордовый тонер R, 544 
Бордо пигмент 803 
Брентолы 743, 744, 762 
Бриллиантовый желтый 352 
Бриллиантовый черный 21 
Броминдиго синее 2BD, 32 
Бромкрезоловый зеленый 63, 843 
Бромкрезоловый пурпурный 842 и ел. 
Бромтимоловый синий 843 

- Бромфеноловый красный 843 
Бромфеноловый синий 842 и ел. 
Бромхлорфеноловый синий 843 

Ванадиевый черный 889 
Вариамиповый синий 765, 766, 1210 
Вариаминовын синий В 266, 274 755, 
758, 761, 766, 780, 783, 790,792 

Вариамиповый синий FG 755 758, 
761, 766, 781, 783 и ел. 

Вариамиповый синий RT 755,766, 783 
Виктория голубой (синий) 127, 317, 
333, 1532 

Виктория голубой В 825, 1444, 1505 
Виктория голубой R; 4R, 825 
Виктория желтый 354 
Виктория прочно-фиолетовый В эк
стра 541 . 

Виктория прочно-фиолетовый RR 
экстра 547 

Виктория фиолетовый 4BS 550 
Виктория черный В 565 
Виктория чисто-голубой ВО 825, 844 
Виоламин 3G, спнрторастворнмын 862 
Виолантрон 1095, 1098, 1103—1105 
Виолантроны 1085 
Водорастворимые пидулины 886, 888 
Водопастворпмые красители 929—934, 1502 Водорастворимые красители для ацетата целлюлозы 738, 815 Водорастворимые кубовые красители 25 Водорастворимые нигрозины 887, 888 
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Водорастворимые сернистые красите
ли 1242 

Водяной голубой 827 
Вулкан голубой Бремена N 844 
Вулканозин красный В, 5В 544 
Вулканозин фиолетовый ВВ 544 
Вулкановые красители 544, 677 
Вулкан прочно-бордо В 803 
Вулкан прочно-голубой 5G (для ре
зины] 1290 

Вулкан прочно-желтый G; 5G; GR; R 
801 

Вулкан прочно-красный В; GF 802 
Вулкан прочно-оранжевый G G 801 
Вулкан прочно-розовый G 802 
Вулкан прочно-рубиновый В, 803 
Высокомолекулярные жирные краси
тели 1450 

Галламин синий 897 
Галланил синий 899 
Галланил фиолетовый 897 
Галлеии 20, 335, 851, 858, 859, 1531 
Галлоциаиин 353, 897—899 
Галлоцианин BS 897 
Галлоциаиин M S 897 
Галлоцианиновые красители 897, 898, 
900 

Гамбии R; Y 450 
Ганза желтый А суира: 3G; 5G; I0G 
(I0GT паста): GA; GE; GGR: GR; 
GT; KG; R; 3R; RN 801 

Ганза желтый О 480, 801 
Ганза зеленый G 1378 
Ганза зеленый OS 1360 
Ганза красный В 802 
Ганза рубиновый 541 
Гвинея зеленый В 354. 817 
Гвинеи прочно-зеленый В 818 
Гвинея прочно-красный 529, 547 
Гвинеи прочно-красный RR 540 
Гелиантрон 1125 
Гексакисазокрасители 530, 652 
Гелиндоновые красители 185, 989, 

1152, 1277 
Гелиндоновый алый CG I19I 
Гелиндоновый желтый CG 911, 1202, 
1277 

Гелиндоновый желтый С М 911 
Гелиндоновый желтый 3GN 1009, 

1152, 1410, 1420 
Гелиндоновый коричневый CV; С М 
1277 Гелиндоновый коричневый G 1190 Гелиндоновый коричневый 3GN 1009, 1152 Гелиндоновый красный ВВ, 1181 Гелиндоновый красный FR 1190 Гелиндоновый синий 3G 1193 

Гелиндоновый хаки CR; CV 1277 
Гелиндоновый черный ЗВ; Т 1277 
Гелио-бордо BL; 6BL 544 
Гелиогеновый голубой В 1279, 1289 
и ел. 

Гелиогеновый голубой ВК; ВТ 1290 
Гелиогеновый голубой G 1286 
Гелиогеновый голубой N 1289 и ел. 
Гелиогеновый голубой N C B (для 
нитроцеллюлозного лака) 1290 

Гелиогеновый голубой SBL 1296 
Гелиогеновый зеленый В 1291 
Гелиогеновый зеленый G 1291, 1293 
Гелиогеновый зеленый G G 1287 
Гелио-красный BL; R M T 543 
Гелио-оранжевый CAG; GL; TD 543 
Гелио-прочно-желтый 6GL 1012 
Гелио-прочно-зеленый H G 1378 
Гелио-прочно-красный RBR 802 
Гелио-прочно-розовый RL 1016 
Гелиопурпурин 7BL 1382 
Гемнтноиндиргбиновые красители 

1189, 1191 
Гентиан фиолетовый 355 
Гептакисазокрасители 652 
Гёхст желтый R; U 1168 и ел. 
Гидразиновый желтый 696 
Гидроновый желтый С; G 1036 
Гидроновый желтый G G 1413 
Гидроновый желтый NF 1036, 1405 
Гидроновый оливковый G 1268 
Гндроновый оливковый G N 1268 и 
ел. 

Гндроновый синий 57, 320, 1212, 1217, 
1240, 1251—53, 1257, 1259—1268 

Гндроновый синий ЗВ; RB 1262 
Гидроновый синий G; GT 1263 
Гидроновый синий GA 1260 
Гндроновый синий R, 23, 290, 1262, 
1268 

Гндроновый синий 3R для печати 
1263 

Гидроновый синий RC 1262 и ел.. 
Гидроновый синий RG 1260 
Гндроновый синий RR 1262, 1268 
Гидроновый фиолетовый N 1273 
Голубой для шерсти 5В 830 
Голубой для шерсти G экстра; N эк
стра; R экстра 834 

Голубой (синий) Мельдола 20. 287, 
871, 894 и ел. 

Голубой Никольсона 827 Голубой особый G 844 Греланоновый алый G 1137 Греланоиовый красный 2В 1137, 1412 Двойной пунцовый R; 4R 541 н ел, Дельтапурпурии 5В 534 Дельфин синий В 898 и ел. 
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Диазо-бордо 7В 558 
Диазо-бордо 7BL 670 
Диазо-золотисто-желтый G экстра 
672 

Диазо-индиго синий 4GL экстра; 
М 669 

Диазо-коричневый 3G 655 
Диазо-лазурно-голубой 3GL 669 
Диазо-пебесно-синий 3GL 533 
Диазо-оливковый G 669 
Диазо-прочно-алый FBL 672 и ел. 
Диазо-прочно-желтый 2G 714 
Диазо-прочпо-зеленый BL; 3GL 668 
Диазо-светло-желтый 2G 577, 1469 
Диазо-светопрочно-желтый 2G 672, 
714 

Диазо-синий 3R 667 
Диазо-ярко-алый ВА 533, 666 
Диазо-ярко-алый BG 551 
Диазо-ярко-алый 3BL экстра 672 
и ел. 

Диазо-ярко-зеленый 3G; 6G 670 
Дпазо-ярко-оранжевый 5G экстра 703 
и ел. 

Диазо-япко-оранжевый GR экстра 
551, 670 

Диаминеральный коричневый G G86 
Диаминовый азоалый 4BL 671 
Диаминовый алый В 572 
Диаминовый бордо S 572 
Диаминовый бронзовый G 674 
Диаминовый гелиотроп В 669 
Диаминовый зеленый 1503 
Диаминовый зеленый В; CL 642 
Диаминовый зеленый G 534, 686 
Диаминовый золотой 578 
Диаминовый коричневый В 686 
Диаминовый коричневый М 567, 572, 
686 

Диаминовый коричневый S 572 
Диаминовый коричневый V 567, 674 
Диаминовый красный 10В 574' 
Диаминовый лазурно-голубой FF 
683 

Диаминовый небесно-голубой (не
бесно-синий) FF 342, 575, 1389 

Диаминовый оранжевый В 571, 681 
Диаминовый оранжевый D 715 
Диаминовый оранжевый F 571 
Диаминовый оранжевый GR 715 и ел. 
Диаминовый прочно-алый 7ВН 557 Диаминовый прочно-алый 2G' GFF 560 Диаминовый прочно-коричневый G-G B 720 Диаминовый прочно-красный 5В 670 Диаминовый прочно-красный F 534 567, 571, 572, 686 Диаминовый прочно-синий FFB 348 

Диаминовый прочно-фиолетовый BBN 
561, 562, 1460 

Диаминовый прочно-фиолетовый RBN 
561 и ел. 

Диаминовый синевато-стальной LCC, 
641 

Диаминовый синий AZ 1457—8, 1469 
Диаминовый синий 6G 1470 и ел. 
Диаминовый темно-синий 761 
Диаминовый фиолетовый N 567, 574 
Диаминовый черный В Н 671 
Диаминовый черный H W 644 
Диаминовый черный RO 567, 671 
Диаминовый ярко-рубиново-красный 
S 560 

Диаминогеновый лазурно-голубой N 
668 

Диаминогеновый синий ВВ 668, 1470 
и ел. 

Диамино-катехнновый 3G 652 
Диамино-роза BD; BG 711, 712 
Диамино-роза FFB 1503 
Дианизидиновый синий 803 
Дианиловый желтый 3G; 5G 710 
Дианиловый желтый GW; 3 G W 654, 
711 

Дианиловый желтый R; RR и RRL 
702, 710 

Дианиловый коричневый BD 649 
Дианиловый оранжевый G 711 
Дианиловый прочно-коричневый В 
651 

Дианиловый синий (голубой) G 575, 
613, 683, 1458 

Дианиловый синий R 567, 575 
Дианиловый красный 2В 511, 568, 
1456 

1Ч,М-Диарилцианиновые красители 
1324 

Димазон 355 
Диоксазиновые красители 184, 901 — 
906 

о,о'-Диоксиазокрасители 603, 682 
Дисазокрасители 20, 106, ПО, 113, 

155, 159, 225, 233, 424, 464, 491, 
518, 520, 522, 531, 535, 553, 554, 
592—593, 598, 599, 616, 617, 713, 
1396 
из 4,4/-диаминодифеинлсульфида 
1471 
из 4,4'-днамино-({ыс- и транс-стильбена 1463—1465 первичные 553—558, 610 Дисперсные красители 321, 330, 346, 727—735, 739 Дисперсоловый диазо-черный AS 727 Дисперсоловый желтый 3G 727 и ел. Дисперсоловый прочно-красный R 728 
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Дисперсолы 727, 728, 739, 919 
Дифениламиновые красители 457 
Дифенилметановые красители 286, 
805—807, 1392 

Дифениловый коричневый R 718 
Дифениловый оранжевый RR 718 
Дифениловый прочно-желтый 720 
Дифениловый прочно-зеленый 5GL 
533 

Дифениловый прочно-красный 5В 
супра 1 14G1 

Дифениловый прочно-серый В 567 
Дифениловый прочно-черный 577 
Дифениловый сине-черный 567 
Дифенилхризонн G 714, 718 
Днфекилцитропии G 285, 717 и ел. 
Дозамины 851 
Дуразоловые красители 613 
Дуразоловый красный 2В 1447 
Дуразоловый прочно-голубой 2G613 
Дуразоловый прочно-синий GS 1511 
Дуразоловый прочно-синий 8GS 1296, 

1512 
Дуразоловый прочно-голубой 10GS 

(для бумаги) 1296 
Дуразоловый прочно-желтый 6G 

1447 
Дуразоловый прочно-рубиновый 613 
Дуразоловый прочно-фиолетовый 2В 
613 

Дуразоловый серый RG 1447 
Дураноловые красители 919 
Цураноловый красный ХЗВ 921 
Дураноловый синий 921 
Цураноловый синий В 288, 921 
Дураноловый ярко-желтый 3G 921 
и ел. 

Дурановый ярко-синий СВ 921 
Дуриндоновые красители 1152 
Дуриндоновый алый 3BS 1202 
Дуриндоновый алый R 1190 
Дуриндоновый алый V 1407 
Дуриндоновый красный ЗВ 1184 
Дуриндоновый синий 4В 1407 

Жасмин 457 
Железный буф 322 
Желтый АВ; ОВ 354 
Желтый для ацетатного шелка 66833 
737 

Желтый для валки HG; H3G 697 
Желтый для кожи GS 869 Желтый 5G для ситца 1269 Желтый для шелка GF 536 и ел. Желтый G для шерсти и шелка 692 Желтый Марциуса 453, 1502 Желтый прочный к трению H5G 579 Жировой желтый 118, 536 Жировой желтый АВ 539 

Жировой красный ХО 354 
Жировой пунцовый 1502 
Жирорастворимые красители 874 
Замбези оранжевый R 711 
Замбези черный D; V 562, 668 
Зеленеющий черный 891 
Зеленый 2В 598 
Зеленый ВТ 608 
Зеленый G X 844 
Зеленый IB A 334 
Зеленый Биндшедлера 155 
Зеленый пигмент 352 

соль 450 
Зеленый S для шерсти 200, 818 
н ел. 

Золотисто-желтый VIII 455 
Золотисто-оранжевый III 455 
Игеналевый желтый RR 699 
Игеналевый коричневый 3G 455 
Игеналевый коричневый IGG 554 
Игеналевый коричневый IRB 611 
Игеналевый коричневый IRBF 611 
Игеналевый коричневый IRG 538 
Изовиолантрон, см. Индантреновый 
фиолетовый R 

Изорозиндулины 879 
Иммедиалевые коричневые 1224, 1227 
Иммедиалевые красители 1223—37 
Иммедиалевые синие 1232 
Иммедиалевые черные (восстановле
ние) 1237 

Иммедиалевый бордо G 1227 
Иммедиалевый желто-коричневый G 

1223 и ел. 
Иммедиалевый желто-коричневый 
G26 1225 

Иммедиалевый желто-коричневый GL 
1226 

Иммедиалевый желто-коричневый О 
1225 

Иммедиалевый желто-оливковый G 
1223 и ел. 

Иммедиалевый желто-оливковый 3GR 
1223 

Иммедиалевый желтый D 1221—22, 
1225 

Иммедиалевый желтый 
FR; FRR 1225 
G 1223, 1225 
GG 1225, 1249, 1256 
3GT 1225 R экстра 1225 RR; RT; RT экстра; 4Т экстра; 6RT экстра 1223, 1225 Иммедиалевый зелено-желтый G 1223, 1225 Иммедиалевый зелено-синий CV 1232 
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Иммедиалевый зеленый ВВ; ВТ экс
тра 1233 и ел. 

Иммедиалевый зеленый G; G G 1233 
Иммедиалевый зеленый G G экстра 
1234 

Иммедиалевый зеленый М К экстра 
1235 

Иммедиалевый индон 1240, 1251 
Иммедиалевый индон В; R2R 1231 
Иммедиалевый индон BBF и IBN 
1232 

Иммедиалевый индон IBN 1240, 1252 
Иммедиалевый индон фиолетовый В 
1229 

Иммедиалевый индоген ВТ 1232 
Иммедиалевый индоген RCL 1232 
Иммедиалевый катеху BF; 2RL; 4RL 

1224, 1226 
Иммедиалевый каштановый В 1227 
Иммедиалевый коринф В 1229 
Иммедиалевый коричневый BR; T 
1224, 1226 

Иммедиалевый красно-коричневый 
ЗВ; CL3R и CL4B; 6R 1227 

Иммедиалевый новый синий 5R; BL; 
FBL; G; 3GL; 4GL; 6GL 1232, 1233 

Иммедиалевый оливковый ЗВ: FF; 
FF экстра; 2G; GN; В 1223 и ел. 

Иммедиалевый оранжево-коричневый 
RL 1224 

Иммедиалевый оранжевый 1256 
Иммедиалевый оранжевый С; FR; 
RRT; RRT экстра 1222—3, 1225 

Иммедиалевый нрочпо-светло-серып 
В 1235 

Иммедиалевый прочно-темно-корич
невый В 1226 

Иммедиалевый прямой синий В экс
тра; LR экстра; 3RL 1230 

Иммедиалевый пурпурный С 1228 
Иммедиалевый синий 1266 
Иммедиалевый синий В; С; RL 1230 
Иммедиалевый темно-зеленый В 1224. 

1233 
Иммедиалевый темно-коричневый А 

1224, 1226 
Иммедиалевый темно-коричневый GL-
R; S 1226 

Иммедиалевый темно-фиолетовый S 
1227 

Иммедиалевый фиолетовый 2В- 3BL' 
В 1229, 1231 

Иммедиалевый хром-синий 1232 Иммедиалевый черно-коричиевый А-G; G N 1226 Иммедиалевый черный 1217 и ел. Иммедиалевый черный A W L экстра 1236 Иммедиалевый черный FF 22, 1230 

Иммедиалевый черный FF экстра 
1213, 1235 

Иммедиалевый черный M L экстра 
прочный; М О ; MOR; M O R R экстра 
прочный 1236 

Иммедиалевый черный NN 1235 
Иммедиалевый черный V экстра 1235, 
1256 

Иммедиалевый чисто-синий 23, 1231, 
1240, 12~0—54, 1264 и ел. 

Иммедиалевый ярко-зеленый В; G, 
5G 1233 и ел. 

Иммедиалевый ярко синий CLR 1231 
Имперский фиолетовый 19 
Индантреновые красители 38, 1152, 
1259 
для печати 1152 

Индантреновый алый В 1027, 1184. 
1202 

Индантреновый алый G 10ЭЗ 
Индантреновый алый GG 25, 26. 
1361—64, 1422 

4 Индантреновый алый R 1361, 1422 
Индантреновый алый GK; RM; 
R M G K 1097 

Индантреновый бирюзово-голубой 
GK; 3GK 1059—1061 

Индантреновый бирюзовый 1421 
Индантреновый бордо В 1027—29, 
1362 

Индантреновый бордо В экстра 1027 
Индантреновый бордо В В 1057 
Индантреновый бордо RR 1095, 1362 
и ел. 

Индантреновый желтый BY 1012 
Индантреновый желтый FFRK 997, 
1030—32, 1036, 1403, 1407, 1408, 
1412, 1416—18, 1421, 1426 

Индантреновый желтый G 22, ИЗО, 
1135, 1202, 1422 

Индантреновый желтый 6GD 1357. 
1408 

Индантреновый желтый GF 1112, 1276. 
1277, 1405, 1407, 1408, 1413, 1422 

Индантреновый желтый GGF; 3GF 
1013 и ел.. 1021, 1105, 1407, 1408. 
1420 

Индантреновый желтый G K 22, 1013, 
1016, 1408. 1420, 14-12 

Индантреновый желтый 4GK 439, 
1140, 1408, 1424 и ел. 

Индантреновый желтый 5GK 1012, 
1013, 1405, 1407, 1408, 1420 ' Индатреновый желтый 7GK 979, 1139, 1140, 1406—08, 1424 и ел. Индантреновый желтый G N экстра 1067 Индантреновый желтый GOK 1095, 1407 
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Индантреновый желтый GOW 1095 
Индантреновый желтый GT 1424 
Индантреновый желтый R 1135 
Индантреновый желтый 3R 1038 
Индантреновый желтый 3RT 1038, 
1407, 1408, 1415, 1421 

Индантреновый зеленый В 22, 1076, 
1106 

Индантреновый зеленый 4G 1062 
и ел. 

Индантреновый золотисто-желтый 
G K 24, 997, 1093—95, 1202, 1403, 
1408, 1425, 1442 

Индантреновый золотисто-желтый 
RK Ю94, 1095, 1179, 1202, 1407, 
1408, 1442 

Индантреновый золотисто-оранжевый 
G 22, 1090—92, 1405, 1408, 1412, 
1442 

Индантреновый золотисто-оранже
вый 3G 1033, 1034, 1037, 1407, 1421 
н ел. 

Индантреновый золотисто-оранжевый 
G N 1067 

Индантреновый золотисто-оранжевый 
R 1093 

Индантреновый коринф RK Ю25 
Индантреновый коричневый В 1362 
Индантреновый коричневый BR 1039, 

1202, 1407, 1421 
Индантреновый коричневый FFR 1037, 
1421 

Индантреновый коричневый G 1014 
и ел. 

Индантреновый коричневый G K 23, 
1038 

Индантреновый коричневый 3GT; 
NGR; IVGK 1065 н ел. 

Индантреновый коричневый N G 1127 
Индантреновый коричневый R 1015, 

1031, 1037, 1190, 1191, 1421 
Индантреновый коричневый 3R для 
печати 1190 и ел. 

Идантреновый коричневый 5R для 
печати 1363 

Индантреновый коричневый RRD 32, 
1185, 1187, 1202 

Индантреновый коричневый Т М 1095 
Индантреновый красно-коричневый 
GR 1034, 1038 

Индантреновый красно-коричневый R 
1064 

Индантреновый красно-коричневый 5RF 1037, 1362 Индантреновый красно-коричневый RR 1127 и ел. Индантреновый красно-фиолетовый RH 1183, 1184, 1202 

красителей 

Индантреновый красно-фиолетовый 
RRK 1053, 1054, 1065 

Индантреновый красно-фиолетовый 
RRN, 23, 1053, 1183 и ел. 

Индантреновый красный В 989 
Индантреновый красный ВВ, произ
водные 1044 

Индантреновый красный ВК 1014 
и ел. 

Индантреновый красный BN 22, 23, 
1421 

Индантреновый красный FBB 1044— 
46, 1202 

Индантреновый красный G 22, 23, 
1026 

Индантреновый красный GG 25, 
1360—61, 1412, 1422 

Индантреновый красный 5GK 1014, 
1015, 1421 

Индантреновый красный R 1026 
Индантреновый красный RK 1052, 

1057, 1058, 1421, 1442 
Индантреновый морской синий R; RB 
26, 38 

Индантреновый оливково-зеленый В 
1104, 1141, 1143, 1203, 1413 
серусодержащий аналог 1146 

Индантреновый оливково-зеленый GB 
1123 и ел. 

Индантреновый оливково-зеленый GG 
1122 

Индантреновый оливково-коричневый 
GB 1122 

Индантреновый оливковый 3G 1268 
Индантреновый оливковый GB 1122 
Индантреновый оливковый R 23, 

1015, 1026, 1037, 1041 
Индантреновый оливковый Т, 1123, 
1124, 1203 

Индантреновый оранжевый 
FFRK 1015, 1043 
F3R 1058, 1059, 1421 
G G 1014, 1408, 1421 
4R 1093, 1202, 1408, 1422 
7RK 1026 
2RN 1038 
RR 1038, 1056, 1057, 1408, 142] 
RRK Ю15, 1407, 1421 
RRT 1093, 1104, 1408, 1422 
6RTK 1023, 1407, 1410, 1421 

Индантреновый прямой черный 
В 1108 
ВВ 1141 R 1108 RB 1093, 1108 Индантреновый пурпурный R для печати 1184, 1185, 1202 Индантреновый розовый В; FBBL 1054, 1407 

Указатель красителей 1643 

Индантреновый розовый FFB для пе
чати 1184 

Индантреновый рубиновый В 1044, 
1048 
R 1137, 1412 

Индантреновый серый 
ЗВ 1108 
6В 1185 
BG 1098 
3G 1109 
К 1027 
М 1138 и ел. 
M G 1139 

Индантреновый сине-бирюзовый GK; 
3GK 26 

Индантреновый сине-зеленый FFB 
1274 

Индантреновый синий 22, 23, 379, 
987, 1027, 1104, ИЗО, 1157, 1422 

Индантреновый синий В для печати 
1178, 1203 

Индантреновый синий 
ВС 1077, 1079 и ел. 
BCS 1077 
CLB 1048 и ел. 
CLG 1044, 1048 и ел. 
FG для печати 1060 
3G 1076 
5G 1076 
GC 1077, 1203 
GCD 1077, 1080 
3GF 1076 
GG для печати 1192, 1193, 1203 
GGSL 1383 
GGSLC; GGSP (для лаков), 1075 
8GK 1061 
R 874, 1068, 1417 
R для печати 1192 
3R для печати 1263 
RC; RCL 1077 
RNS 1068 
RK Ю80 
RS 1068, 1075 и ел. 
RSN 288, 1060, 1068, 1075 

Индантреновый темно-коричневый NR 
1124 
5R 1179 

Индантреновый темно-синий ВО 22, 
1104, 1113, 1203 
ВТ 1119 н ел. 
GB 1104 
GBE 1268 Индантреновый фиолетовый В экстра 1118 Индантреновый фиолетовый BBF для печати 1177, 1178, 1202 ВВК Н21 BN 1057, 1474 FFBN 1057, 1208 

Индантреновый фиолетовый 
R 22, 23, 1118 
RK 1025 
RN 22, 23, 1057 н ел. 
RR 1118 
RRK Ю59 
RT 1105 

Индантреновый флотский синий BF 
1104 и ел. 
G 1112 и ел. 
R 1138 н ел. 
RB 1105 

Индантреновый хаки 
2G 32, 1407 
G G 23, 24, 1031, 1032, 1039, 1040, 

1066, 1421, 1473 
GR 1066 

Индантреновый черный 
В; ВВ 1106 
В для печати 1193, 1203 
BCL для печати 1178 
BGA 1104, 1106 
BGL для печати 1203 
BL для печати 1178, 1179, 1193, 
1203 

F для печати; TL для печати 
1179 

Индантреновый ярко-алый RK 1001, 
1081 

Индантреновый ярко-зеленый 
В 1109, 1110, 1112 
FFB 1109, 1112 
4G; GG 1112 

Индантреновый ярко-оранжевый 
GK 25, 26, 1096—97, 1407—08, 
1422 

GR 25, 26, 1361—63, 1407—08, 
1422 

RK 22, 1096—97, 1202, 1407—08, 
1422 

Индантреновый ярко-розовый 
ЗВ 1183—84, 1202 
BBL 1054, 1421 
BL 1055 и ел. 
R 989, 1056, 1182, 1202 

Индантреновый ярко-синий 
3G 1076 
4G 1304 
R 1075 и ел. 
RS 1076 

Индантреновый ярко-фиолетовый 
ЗВ 1118, 1202 ВВК 1016 F3RK 1016 и ел. 2R; 4R 1202 RK 1016 RR 1118 Индантрон см. Индантреновый синий 
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Индиго 17, 21, 22, 24, 32, 69, 163, 166, 
176, 289, 333, 334, 740, 916, 987, 
1001, 1148—63, 1164—70, 1189, 
1196—98, 1202, 1221, 1401, 1525, 
1528, 1531 и ел. 
анализ 1163 
галоидирование 1165 и ел. 
крашение 1195 и ел. 
лейкосоединение см. Лейкоиндиго 
методы кубования 1195 
нафталиновые аналоги 1169 
нитрование 1167 
окисление 1170, 1197 
производные 1165—69, 1172 
промышленные синтезы 1160 -63 
строение 1153 и ел. 
сульфирование 1165 
цис- а транс-формы 1157 и ел. 

Индиго R (MLB и BASF); RB; RR 
1167 

Индиго Байера 1154 
Индиго желтый (Камферол) 1148 
Индиго желтый 3G 1167 и ел. 
Индигозоль AZG 1193, 1203 

04В 1198, 1201—202, 1507 
04Q 1202 
О 289, 334, 1198, 1201—202, 1208, 

1507 
OR 334, 1202 

Индигозоль алый НВ; 1В 1202 
Индигозоль желтый; HCG; I2G 120:2 
Индигозоль желтый V 1012 
Индигозоль зеленый АВ; 1В(1ВА); 
Ш З В 1203 
I3G 1201, 1203 
1GG 1203 

Индигозоль золотисто-желтый IGK; 
1RK 1202 

Индигозоль коричневый 
1BR 1201 и ел. 
IRRD 1202, 1208 
IVD 1186, 1202 
RRD 1185 

Индигозоль красно-фиолетовый 1RH 
1202 

Индигозоль красный HR 1202 
Индигозоль красный 1FBB 1201—02, 

1210 
Индигозоль оливково-зеленый 1В 

1203, 1210 
Индигозоль оранжевый HR 1202 Индигозоль пурпурный AR, 1R для печати 1202 Индигозоль розовый IR экстра 1202 Индигозоль серый IBL; IN 1203 Индигозоль сине-черный IRD 1203 Индигозоль (синий) 06В 1202 Индигозоль синий НВ; IB для печати 1203 

Индигозоль синий (голубой) IBC 
1078, 1199—201, 1203, 1208, 1210 

Индигозоль синий IGG для печати 
(голубой AGG) 1203 

Индигозоль синий ICS 1203 
Индигозоль фиолетовый ABBF; ARR; 
IBBF для печати 1202 

Индигозоль фиолетовый IRR 1178 
Индигозоль фиолетовый IRR для пе
чати 1202 

Индигозоль черный IB для печати 
1203 

Индигозоль ярко-оранжевый IRK 
1202—03 

Индигозоль ярко-розовый I3B 1202 
Индигозоль ярко-розовый 1R экстра 
1507 

Индигозоль ярко-фиолетовый I4B; 
I4R 1202 

Индигоидные красители 22, 23, 289, 
319, 320, 323, 334, 335, 1148—49, 
1170, 1180, 1192, 1194—96, 1198— 
99, 1205, 1208, 1485 
в водорастворимой форме 1196 
для ацетилцеллюлозы 1169 
индигозоли 1198 
классификация и номенклатура 

1149—52 
лейкосоединения 1195 
применение 1195—96 
разложение 1194—95 
светопрочность 1401 

Индигокармпн 352, 354, 1165, 1487, 
1504, 1532 

Индиго коричневый 1148 
Индиготин см. Индиго 
Индиго экстракт см. Индигокармпн 
Индиго яркое В; 4В; 4G 1165—67 
Индийский желтый 457, 536 
Ипдирубин 1148, 1150, 1158-59, 

1169—70, 1189 
Ипдоиновый синий 878 
Индоиновый синий R 585 
Ипдокарбоновый CL 1237, 1251, 1255. 
Ипдокарбоновый CL высшего сорта 
для печати 1238 

Индокарбоновый CLG 1237 
Индокарбоновый IB для печати 1238 
Индокарбоновый SN 1237 
Индокарбоновый яркий CLB 1238 
Индофениновый синий (Индофенин) 
886, 1172 Индофеноловый синий 874 Индофеноловые красители 1379, см. также Индофенолы в Предметном указателе Индофенолы осерненные 1260—68 Индохромогеи S 910 Ипдоцнанин 6В 882 

Указатель upacurejieu 

Индулнн 19, 871 
Индулин В; ЗВ; 6В 885 и ел. 
Индулиновый алый 875, 876, 880 
Индулины 351, 535, 876, 885, 886 
1521 

Иодинин 892 и ел. 
Йодный зеленый 19 
Ионамииовый А; В 725—727 
Ионаминовый желтый М А 726 
Ионамииовый красный КА 725 
Ионаминовый оранжевый СВ 725 
Ионаминовый черный AS 727 
Ионаминовый чисто-голубой R и G 
919 

Ионамины 25, 724 и ел. 
Истон-красители для ацетата целлю
лозы 734 

Итальянский зеленый 1233 Каледоновый желтый 
G 1135, 1406—07, 1412, 1416 
3G 1013, 1407, 1420, 1508, 1512 
4G 1013, 1415, 1420 
5G 1404, 1407, 1416, 1473 
G N 1415 
4GS 1408 
5GS 1202 
2R 1473 
2RS; 5RS 1408 

Каледоновый зеленый 2В; RC 1076 
и ел. 

Каледоновый золотисто-желтый Gl\ 
1416 

Каледоновый золотисто-оранжевый G 
1407, 1415, 1508, 1512 

Каледоновый золотисто-оранжевый 
3G 1408, 1415, 1473 

Каледоновый красно-фиолетовый 
2RN 1053 и ел. 

Каледоновый красный BN 1407, 1415 
Каледоновый красный BNS 1508 
Каледоновый красный FF 1016 
Каледоновый красный 2G 1360, 1407, 
1412 

Каледоновый красный 5G 1014, 1407 
Каледоновый красный Х5В 1015, 

1407, 1421 
Каледоновый мингский синий X 1119 
Каледоновый нефритово-зеленый 24, 
289 761, 1079, 1110, 1115, 1269, 
1276, 1405, 1442, 1472—73. 1508, 
1512 

Каледоновый нефритово-зеленый ЗВ 
1203 Каледоновый нефритово-зелеиый 3BS 1109 Каледоновый нефритово-зеленый G; 2G 1112, 1407, 1415 

Каледоновый нйфритово-зеленый 2GS 
1203 

Каледоновый нефритово-зеленый X; 
XN 1109, 1203, 1415, 1418 

Каледоновый оранжевый 4R 1407, 
1422 

Каледоновый оранжевый RRT 1407, 
1415, 1422 

Каледоновый прямой черный АС 1108 
Каледоновый розовый RL 1415 
Каледоновый синий 

BCD 1077 
3G 1076 
G C 1077 
G C D 1077, 1079 
GCP 1077, 1415 
R 1418 
RC" 1077—79, 1203 
RN 1415 

Каледоновый темно-коричневый 2G 
1415 

Каледоновый темно-синий 
В М 1104 
G1112 
М В А 1415 
2R 1104 

Каледоновый черный 2ВМ 1106 
Каледоновый черный NB 1106 
Каледоновый ярко-красный ЗВ 1044 
Каледоновый ярко-оранжевый 4R 
1093 

Каледоновый ярко-оранжевый 6R 
1415 

Каледоновый ярко-пурпурный 4R 
1118, 1508, 1512 

Каледоновый ярко-енний 3G 1076 
Каледоновый ярко-синнй R 1407 
Каледоновый ярко-синий RN 1075 
Калькозолы 1152 
Калькозоловый желтый 5G для пе
чати 1269 

Кальколоиды 990 
Калькодур синий 4GL 1448 
Кампешево-черный 1528 
Капри-синий 420, 895 
Карбазоловый желтый 579 
Карбантрены 990 
Карбантреновый желтый G 1135 
Карбантреновый черный В 1106 
Карболановые красители 26, 548 и ел. 
Карболановый желтый 3GS 548, 698 
Карболановый зеленый GS 984 Карболановый малиновый BS 548 Карболановый розовый BS 1482 Карболановый сииий BS; RS 984 Карболановый фиолетовый 2R; 2RS 984, 986 Кармоизиновый W S 549, 635 и ел. Кашу Лаваля 21, 1212 
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Киноварь масляная 802 
Кислотно-протравные красители 304, 
316, 319, 332, 486, 531, 584, 603, 
837, 872 

Кислотные азокрасители 26, 232, 530, 
538, 540, 541, 545, 546, 549, 550, 
558, 560, 563, 569, 572, 578, 579, 
581, 583, 589, 605 

Кислотные красители 19—21, 145, 183, 
216, 283, 288, 304, 307, 310, 316, 
317—319, 329, 331, 332, 335, 336, 
338, 345, 531, 538, 540, 541, 545, 
546, 549, 550, 554, 555, 558, 563, 
569, 572, 578, 579, 583, 589, 598, 
601, 605, 689, 695—699, 811, 812, 
826, 828, 872, 955—86, 1476, 1478, 
1479, 1481-82, 1485-87 
агрегация на шерсти 1478 
группы Малахитового зеленого 
815 

для шерсти 21, 116, 157, 185, 298, 
308, 451, 454, 456, 459, 522, 535, 
548, 554, 578, 589, 597, 1470 
и ел. 

на хлопке 531 
ряда сафранинов, 881—884 
тиазинового ряда 910 

Кислотные трифенилметаповые кра
сители 38, 124, 162, 200, 221 

Кислотный ализариновый бордо В 
693 

Кислотный ализариновый гранатовый 
R 594 

Кислотный ализариновый желтый RC 
353 

Кислотный ализариновый зеленый В, 
972 

Кислотный ализариновый коричне
вый В; ВВ, 594 

Кислотный ализариновый красный В; 
ЗВ; ВТ 550, 700 

Кислотный ализариновый красный 
CN; G 693, 699 

Кислотный ализариновый серый G 
913 

Кислотный ализариновый сине-зеле
ный L 598 

Кислотный ализариновый синий В 
31 

Кислотный ализариновый синий GR 
972 

Кислотный ализариновый флавино-вый GF; R 700 Кислотный ализариновый черный R 595 Кислотный ализариновый черный SE 584 Кислотный алый прочный к трению 578 

Кислотный антраценовый коричневый 
3G 550 

Кислотный антраценовый коричневый 
К; М 595 

Кислотный антраценовый коричневый 
КЕ 700 

Кислотный антраценовый коричневый 
LE; RH; W S G 594 

Кислотный антраценовый коричневый 
TBL 597 

Кислотный антраценовый красный 
ЗВ 581, 582 

Кислотный антраценовый красный 
3BL 554 

Кислотный антраценовый красный G 
579 

Кислотный желтый 535 
Кислотный зеленый концентрирован
ный F экстракрепкий 816 

Кислотный коричневый 
EG; EGR для кожи 541, 648 
R 554 

Кислотный светопрочный желтый G 
695 

Кислотный прочно-фиолетовый ARR 
1398 

Кислотный прочно-фиолетовый 10В 
829 

Кислотный фиолетовый 6В 829 и ел. 
Кислотный фиолетовый 4BL 278 
Кислотный фиолетовый 6BN; 4R 832 
и ел., 862 

Кислотный фуксии 313, 1508, 1531 
Кислотный хромовый желтый GL; 
3GL 700 

Кислотный хромовый зеленый G 595 
Кислотный хромовый синий 3G; 2R; 
5R 595 

Кислотный хромовый фиолетовый В 
595 

Кислотный хромовый черный STC; 
STM 592 

Кислотный черный 10В 31 
Кислотный ярко-голубой В 816 
Кислотный ярко-голубой R экстра 
831 

Китоновый желтый G 692 
Китоновый желтый S 1482 
Китоновый прочно-красный 4BL 547 
Клайтон-желтый 353, 712 
Колумбия бронзовый В 643 
Колумбия катехиновый О 652 Колумбия катехиновый R 643 Колумбия коричневый R 643 Колумбия черный FF; FF экстра 501, 502, 647 Колумбия черный РВ 650 Конго коринфский 513, 1459, 1505 Конго коринфский G 567, 573 
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Конго коричневый G; R 686 
Конго красный 21, 23, 155, 221 284 
316, 317, 324, 352, 511, 513,' 532' 
534, 566—568, 572—574, 665, 7бГ 
1441, 1456, 1459—60, 1467 1470' 
1502—1505, 1510, 1512 

Конго оранжевый G 571 
Конго рубиновый 573, 1459 
Копрантиновые красители 684 
Кораллнн 836 
Кореллин 1305 
Кориаловые красители 1383 
Кориаловый оранжевый L 1383 
Корифосфин О 868 
Коричневый для ацетатного шелка 
733 

Коричневый для хлопка 1224 
Коричневый для хлопка А; N 554, 
559 

Коричневый пигмент L 803, 878 
Кохинский красный А 542 
Крампзаловый желтый 589 
Красители Вурстера 155 
Красители группы 

Малахитового зеленого 811, 813— 
819 

Розанилина 811 
Розоловой кислоты 811, 836—840 
Фуксина 819—836 

Красители для 
ацетатного шелка (ацетплцеллю-
лозы) 26, 38, 39, 115, 117, 118, 
128, 129, 283, 288, 298, 308 311, 
321, 338, 455, 521, 584, 724— 
739, 896, 901, 914, 919—935, 
1174, 1486 

бумаги 319, 806, 1067 
волокна PC (ПэЦэ) 1380 
диагностики рака 577 
кожи 209, 454, 455, 530, 535, 538, 

541, 554, 593, 599 612, 699, 
808--870, 880, 888, 906 

лаков" 1382 п ел. 
меха 129, 132, 214, 1366 
найлона 608, 920 
окрашивания вискозы в массе 

1382 
перлона 924 
шелка 530, 535, 542, 578, 582, 593 
5J9, 602 

шерсти 125, 159, 523—530 540— 
542, 548, 556, 558, 563—565 
578, 582, 589, 590, 593, 599, 602,' 922; см. также Кислотные красители для шерсти Красители, идентификация, см. Предметный указатель Идентификации красителей Красители из о-аипзпдппа 1457 и ст. 

Красители из Т- и Н-кислоты 1470 
Красители из J-кислоты 23, 532, 551. 
552 557 559 575, 1466, 1467, 
1470 

Красители из 4-нитро-4'-аминостнль-
бен-2,2'-дисульфокислоты 721 и ел. 

Красители из /г-нитротолуол-о-суль-
фокислоты 713—717 

Красители из селеназолантропа 1139 
Красители класса Тиоиндиго алого 
1189 

Красители марки Модерн 897 
Красители, применяемые в медицине 
354, 355 553, 814, 857, 865, 881, 
896, 909, 914—18, 1355, 1356, 1502 

Красители, производные 
N-аллилродапина 1347—48, 1352 
аминоазобензола и амииоазона-
фталина 558—67 
8-а-антрахиионилашшо-3',4'-фта-
лоилакридина 1083 
антрахинона 1009—84 
антрона 1085—1147 
бензаптрона 1098—1125 
я-диалкиламиностирила 1339—40 
акридонкарбазола 1041 
2,4-диарилгшрролов 1371—73 
дифталоилбепзодиазобензантраце

на 1083 
нндоленина 1334 
мочевины 521, 653—636 
нафтоннон кислоты 1359 
1,4-нафтохипона 1357 и ел. 
пиридина и хинолина 1367—71 
2-стпрплиидола 1339 
стирола 1380 
циануровой кислоты 521, 657—664 
N-этилроданина 1347 и ел. 

Красители ряда антримпдов 1018, 
1023—27 

Красители ряда Галлоцианина 894, 
900 

Красители ряда индо- и тиацианина 
1333 

Красители с высокой прочностью к 
валке и погу 985 

• Красители S. R. А. 727, 919 
Красители.субстантивные к целлюло
зе, строение 1450—75 

Красители Супрафикс 993, 1005 
Красители типа 

Ализаринового прямого синего 
931 1-алкиламино-4-ариламиноаитра-хинонов 934 Аурамина 820 Виктория голубого 825 1,4-диарнламиноантрахинона 931 Карболановых 984 
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Красители типа 
Кристаллического фиолетового и 
Малахитового зеленого 822 

Метиленового синего 1250 
Плутоформового черного 678 
Солацетовых 929—931 
Чикаго синего 570 

Красители хромоксанового ряда 863 
Красители Циба 1.152 
Краски для цитологических работ 89G 
Красно-фиолетовый для ацетатного 
шелка 733 

Красно-фиолетовый для Фаналя 845 
Красный для ацетатного шелка 733 
Красный для сукна В; G; 2R 558 
Красный для шелка G 542 
Красящие вещества 

для камуфляжа 352 
для пищевых продуктов 353 
получаемые окислением на волок

не см. Окисляемые красители 
Крезоловый красный 843 
ju-Крезоловый пурпурный 843 
Крезоловый черный 6В, 556 
Крезолфталеин 842 
Криогеновые синие 1232 
Криогеновый желтый R 1223 
Криогеновый коричневый А 1224 
Криптоциаиин 290, 1314—17 
Кристаллический алый 1532 
Кристаллический фиолетовый 21, 317, 

355. 379, 405, 413—415 444, 807. 
808, 812, 822, 823, 988, 1399, 1400, 
1506 
лейкосоединение 822, 823, 1400 
сульфирование 828 

Кристаллический фиолетовый 10В 
823 

Кристаллический фиолетовый 5ВО 
1505 

Кроцеиновый алый ЗВ, 499 
Кроцеиновый алый 7В; 10В 559 
Кроцеиновый алый ЗВХ 542 
Кроцеиновый яркий В 1382 
Ксантеновые красители 286, 851—864. 
871 

Ксаптоапоцианин 1309 и ел. 
Ксантопурпурин 949, 951 
Ксеиоцианин 1317 и ел. 
Ксиленовый голубой VS 817 и ел. 
Ксиленовый прочно-желтый 2G 529, 
695 и ел. 

Ксиленовый светопрочный желтый 696 Ксиленовый синий 843 Ксиленовый цианол FF 352 К/945 1334 и ел. Кубовые красители 23—26 31, 36, 58. 69, 78, 116, 177, 182, 183, 188, 288, 301, 307, 311, 318, 319, 

Кубовые красители 
327, 329, 333, 335, 338, 340, 342, 
345, 350, 351, 1149, 1152, 1198—99, 
1201, 1204—1208, 1259, 1478, 1533 
абсорбция хлопком лейкосоеди-
неннй 1475 

ацилирование 1206 
восстановление 1198 
идентификация 1210 
лейкосоедипения 1207, 1483 
обесцвечивание 1007 
производные фталоцианинов 1304 
химическое строение активных 
форм 1419—28 

хроматографирование 1507 ц ел. 
Кубовый желтый G C 32 
Кубовый коричневый 1VD 1185 
Кубовый красный ЗВ 32 
Кубовый оливково-зелсиый Р409 1146 
Кубовый оранжевый R 32 
Кубовый синий 2BD 349 
Кубовый синий 3G 23 
Кубовый фиолетовый BN 349 
Кубовый фиолетовый RR 1178 
Кумасси красный G 1480 
Кумасси морской голубой 332 
Кумач 740, 784, 938, 1382; См. также 
Турецкий красный и Ализариновый 
красный 

Куркумин S, 714—16 
Купрофепиловые красители 684 
Купрофнксовыс красители 683 
Лаки 24. 350. 351. 449, 452, 454, 542 

544, 550, 580, 607, 811, 815, 836, 
1523 
ализарина 948, 1529 
антрахпноновых красителей, хро
мовые, 970 
бариевые 542—544 
железные 450—452 
кальциевые 544 
кобальтовые 450, 623 
1-нитрозопроизводных арнлндов 
2-окси-З-нафтойной кислоты 452 

трифени л метановых, ксантановых 
и др. красителей, 843—846 

фаналевые см. Фаиалевые лаки. 
Лаковые пигменты 208, 542. 840 
Лаковый бордо BN 544 
Лаковый красный С; D; Р 543 
Лаковый красный тонер LCD; LCL 
543 

Ланазолевые красители 602 Ланазолевый фиолетовый R 602 Ланафуксин 6В, 545 н ел. Ланациловый синий ВВ(С) 217 Ланациловый фиолетовый BF 545 Ледяной ярко-голубой 815 
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Ледяные красители 24, 318, 740; см. 
также Азоидиые красители 

Лейкогаллоцианин 897 
Лсйкоинднго 333, 1153, 1163—64, 

1206, 1416, 1453, 1471 
солн дисульфогфира 1197 и ел. 
сухое 1197 

Лейкотионндиго 1189, 1471 
Лейкохинизарни 117, 129, 241 
Литоль бордо В; R 559 ' 
Литоль красный 3G; GG; R543 
Литоль прочно-алый GRN; R; RB; 
RN 802 

Литоль прочно-алый TRN 1383 
Литоль прочно-желтый GG- R 457. 
801 

Литоль прочно-красный тонер В; R 
802 

Литоль прочно-оранжевый 3 GL; RN 
801 

Литоль рубиновый ЗВ; BN; BK; GK 
543 и ел. 

Люминесцентные красители (Люмо-
гены) 352 

Люмогеновый водно-голубой 1380 и 
ел. 

Люмогеновый жеатооранжевый 1381 
Люмогеновый L желтый 1381 
Люмогеновый L красно-оранжевый 

1143, 1380 
Люмогеновый L синий 1380 
Люмогеновый ярко-желтый 1381 
Люмогеновый ярко-зеленый 1381 
Ма 1088, 1348—50 
Ма2П6 1325 
Магдала красный 879 
Магента 19, 35, 286, 317; см. также 
Фуксии 

Малахитовый зеленый 20, 161, 286. 
313, 355, 406,410,411,413—416,420, 
426—428, 435, 444, 812—815 823 
1398—99, 1505, 1510, 1531 и ел. 
карбинольиое основание 813 цел. 
лейкооснование 813, 814 1400, 

1417 
Манчестерский желтый 354, 453 
Медно-красный N 595, 629 
Медно-хромовые комплексы 610 
Медные комплексы 602, 610, 611, 621 

прямых красителей для хлопка 
612—619, 681, 703 и ел. 

Меланогеновый синий 1232 
Меркурохром 355, 857 Мсроциашшы 433, 1342—52 Металлизируемые красители 602, 615. 619 Металлические комплексы красителем 620 

Металлические комплексы 
для крашения кожи 611 н ел. 
для нейтрального крашения 607 

и ел. 
Метаниловый желтый 20, 126, 251, 
460, 537 

Метаниловый желтый YK 1480 
Метахромовые протравные красители 
_ 213, 598 
Метахромовый бордо R 598 
Метахромовый бриллиантовый синий 
BL 638 

Метахромовый коричневый В; ВС; 
ЕВ 597 и ел. 

Метахромовый красный ВВ, 5G 701 
Метахромовый оливково-коричневый 
2G 597 

Метахромовый оранжевый 3R 589 
Метахромовый сине-черный G 598 
Метахромовый фиолетовый 2R 838 
и ел. 

Метиленовые фиолетовые красители 
878 

Метилеяовый голубой (синий) 20, 123, 
287, 317, 352—354 382, 420, 426, 
444, 871, 907-910, 1212 1249, 1251, 
1399, 1505, 1510, 1522, 1530—32 
бихромат 908 
лейкопроизводное 1427 
тиосульфатпый метод получения 
907 

Метиленовый голубой 2АМ; МТ; NN 
909, 910 

Метиленовый голубой D 1505 
Метиленовый зеленый 910 
Метиленовый фиолетовый 1250 

бромированный 1265 
Метиловый зеленый 415. 823, 824, 1400 
Метиловый красный 352 406, 536, 

1413, 1504 
Метиловый оранжевый 352, 406, 536 

1504 
Метиловый фиолетовый 19, 31, 317. 
355, 822, 823, 1400, 1506, 1532 
сульфирование 828 

Метиловый фиолетовый В экстра вы-
сококонцеитрированный 844 

Метиловый фиолетовый N синий 844 
и ел. 

Метановые красители 39 
Микадо желтый G 715 и ел. 
Микадо .оранжевый 21, 715 и ел. 
Минеральные красящие вещества (пигменты, лаки) 301, 322, 1392. 1528 Мовеин 17—19, 871, 878 1306 Модерн Азурип D H 898' Модерн гелиотроповый D H 897 и ел. Модерн спине 898 

55 Зак. ?2М>. К. Венкатараман 
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Модерн фиолетовый N 897 
Моиастралевый прочно-голубой В 

1295, 1302 
Моиастралевый прочно-голубой (проч

но-синий) BS 26, 290, 1278, 1289 
Моиастралевый прочно-голубой Q; 

1294 и ел. 
Моиастралевый прочно-голубой VS в 
пасте 1296 

Моиастралевый прочно-зеленый G 
1295 

Моноазокрасители 463, 515, 516, 518— 
520, 522—525, 529, 535—553, 592, 
600, 612, 613, 615, 616, 618 

Монозоль прочно-голубой 2GS 1297 
Монохромовый синий R 598 
Нафтазарип 97, 288, 353, 635, 912— 

914; 1232 
Нафталиновый желтый NN 709 
Нафталиновый зеленый V 76, 818, 
и ел. 

Нафталиновый оранжевый Q 1480 
Нафтаминовый коричневый 4G эк̂  
стра 643 

Нафтаминовый прочно-черный RS 650 
Нафтаминовый прямой коричневый 
V 643 

Нафтаминовый синий PBF 575 
Нафтиламиновый коричневый 542 
Нафтиламиновый черный D 563 и ел. 
Нафтиламиновый черный 5GL 556 
Нафтнленовый красный 568, 578 
Нафтогеновый синий В; RR 667, 669 
Нафтогеновый синий 2R 1471 
Нафтол AS 24, 25, 32, 179, 264, 265, 
285, 741, 744, 746, 761—763, 765, 
766, 769, 770, 773—776, 779, 783, 
786, 788, 790, 798, 801—803, 1471 
производные ряда 180 
азосоставляющие типа 178 

Нафтол 
A S — B G 744, 766, 782, 783, 788, 
790, 803 

A S — В О 744, 761, 763, 766, 779, 
780, 783, 790 803 

A S — B O X 788 
A S — B R 744, 766, 768, 773, 779, 
783 и ел. 

A S — B S 744, 747, 761, 766. 
769—771, 783, 788, 803 

A S — В Т 744, 782—784, 791, 803 
A S — D 32, 744, 761, 766, 779, 783, 
788, 790, 802 и ел. A S — D B 744 A S — E 744, 766, 770, 781—783, 802 A S — G 25, 285, 743, 745—747, 761-764, 766, 708, 780, 783, 

Нафтол 
784, 788, 790, 797, 801, 1411, 
1471 

A S — G R 191, 744, 749, 758, 761, 
762, 766, 770, 773, 783, 790 

AS—1TR 744, 748, 761, 762, 766, 
771, 779, 781, 783, 790, 791 803 

A S — L B 744, 748, 761, 762, 766, 
768, 782—784, 788, 790, 791,803 

A S — L C 744, 766, 781—783, 790 
A S — L G 743, 745, 748, 780, 783 
И СЛ. 

AS—L3G 150, 743, 745, 748, 780— 
784 

AS—L4G 743, 745, 748, 761, 762, 
773, 779, 781—784, 790, 1471 

A S — L T 744, 748, 761, 766, 768, 
782, 783, 788, 790 

A S — O L 744, 761, 766, 768, 771, 
779, 781—783, 788, 790 802 
A S — P H 786, 788, 790 
A S — R L 744, 761, 766, 770, 771, 

779, 781—783, 788 
A S — S 744, 749—751, 761, 782— 
784 

A S — S W 32, 714, 761—763, 766, 
770, 773, 779, 782—784 

A S — S R 744, 748, 761-762, 766, 
770 773, 782—784 701 

A S — S W 32, 744, 761—763 766, 
773, 774, 779, 783, 1377 

AS- "IR 744, 761, 762, 766, 771, 
779, 782—784, 802 

ЗВ и BD 740 
Нафтоловый желтый S 145, 198, 199, 
284, 353, 354, 453, 1396, 1487—88, 
1531 и ел. 

Нафтоловый зеленый В 451, 1509 
Нафтоловый сине-черный В 22, 458— 
460, 503. 504, 509, 555, 556, 1510 

Нафтоловый черный В 564, 1470 
Нафтофлавиндулины 880 
Нафтохиноновые красители 288, 911 
Национальный растворимый синий 
2В экстра 313 

Небесно-голубой В 898 
Небесно-голубой (синий) FF 533 

абсорбция целлюлозой 1440, 1444 
агрегирование 1441 
теплота крашения хлопка 1448 

Небесно-голубуой мета 898 
Небесный бензо-голубой 1457 
Нейтральный красный 875 Нейтральный серый G 562 Нейтральный синий 879 и ел. Неогенолы 791 Неокотоиы 791 и ел. Неолановые красители 24. 332, 451, 531. 601, 602, 605, 699 

Указатель красителей 1 во 1 

Неолановый желтый GR; R 605 
Неолановый красный В 603, 605, 699, 

1510 
Неолановый красный R 605 
Неолановый синий В; G; 2G 603, 605 
Неопроптознл 355, 553 
Неотропин 553 
Неоцианин 1315—16, 1332 
Неоцианины 1308 
Нептуновый голубой BR 817 
Нептуновый зеленый SBX 816 
Нептуновый синий 279 
Нерастворимые азокраептелп 21, 725, 
727 

Нероловый В; 2В 564 
«Несимметричные вторичные днеазо-
красители» 558 

Нигрозин 31 
Нигрозин С новый 887 
Нигрозины 351, 876, 887 и ел. 
Нильский голубой 1531 
Нильский голубой А; 2В; ВХ 895, 
896 

Нитразол С 130, 265 
Нитразол CF экстра 755 
Нитразол CFK экстра 754 и ел, 
Нитразоловый черный М 565 
Нитрил 455 
Нитрозаминовый красный 25, 261 
Нптрозокрасители 284, 449 
Ннтрозо-синий 896 и ел. 
Нитрокрасителн 283, 284, 453, 455 
и ел. 
светопрочиость 1395 

Новый V 818 
Новый азофлавин 3R 536 
Новый красный 5R 558 
Новый метиленовый голубой (синий) 
909 

Новый метиленовый синий G G 895 
Новый прочно-.сииий F 895 
Новый синий В 895 
Новый синий В; R 894, 895 
Нормальный желтый 3GL 693 
Окисляемые красители 321, 1365— 

1367; см. также Черный анилин и 
Красители для меха 

Оксазиновые красители 20, 287, 871, 
872, 894—901, 1506, 1523 

Оксаминовый бордо В 573 
Оксаминовый коричневый В; GRX; 
GX 643 Оксаминовый красный ЗВ 573 Оксаминовый синий В 575 Оксаминовый синий R 669 Оксаминовый темно-коричневый BG 643 Оксаминовый фиолетовый В 669 

Оксаминовый ярко-красный В 572 
о-Оксиазокрасители 20, 464, 497, 499, 
513, 524, 534, 550, 587, 591, 602, 
612, 1503 

Оксиднаминовый коричневый G 643 
Оксидиамшювый черный Т 650 
о-Оксп-о'-карбоксиазокрасители 682 
Октакисазокрасители 652 
Оптически активные красители 1459 
Оранжевый I 354, 539, 1487—88 
Оранжевый II 20, 31, 458, 460, 539, 

1412, 1509—10, 1532 
Оранжевый IV 20, 353, 457, 524, 
536 и ел. 

Оранжевый D 2719 (PC Оранжевый) 
1380 

Оранжевый G, G G 540, 1482 
Оранжевый G G 540 
Оранжевый R 23 539 
Оранжевый SS 354 
Оранжевый для сукна 567 
Оранжевый прочный к трению 590 
Оранжевый прочный к трению GN 
540 

Орсма красители 344 
Основание 

азокармина 881 
азокрасного RBS; RC 790, 791 
азосинего MG*; BD; RR* 790, 791 
днфениловою черного 126 
иммедиалевого оранжевого FR; 
FRR 1225 

.иммедиалевого нового синего G 
1262 

иммедиалевого фиолетового В 
1262 

индулина 5ВМ 885 
индулииа NF; R M 887 
кислотного фиолетового 4R 862 
нигрозина С 887 
нигрозина CF нового 887 
прочно-алого В, 754 
прочио-алого G 131, 216, 754,766, 
783, 801 и ел. 

прочно-алого GC 754 
прочно-алого G G 105, 285, 754, 
761, 766, 780, 781, 788, 790 
795, 801—803 

прочно-алого GGS; LD 783 
прочно-алого LG* 754, 757 781 
798, 802 

прочно-алого R 147, 148 754 761, 766 прочно-алого RC, 783 754 прочно-алого TR 754, 761 766 783 прочно-алого VD 754—756, 781, 783 55* 
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прочно-бордо BD 754, 757, 781, 
783, 761 

прочно-бордо GP 148, 754, 761 
762, 766, 780, 783, 801, 803 

прочно-гранатового В 112, 155, 
755 

прочно-гранатового QB 755 
прочно-гранатового QBC 535, 755, 

783, 802 
прочно-гранатового QC 755, 783 
прочно-желтого G 105, 754, 783, 
802 

прочно-желтого GC 754, 766, 781, 
783, 802 

прочно-желтого G G C 801 
прочИ'О-золотисто-оранжевого GR 
754, 756, 781, 783, 788, 790 

прочпо-коринф В; R 755 
прочно-коринф LB* 755, 759, 761, 
766, 783, 790 

прочно-коринф V* 755, 766, 783 
прочно-коричневого RR* 755 
прочно-коричневого V 149, 755 

Основание прочно-красного 
AL 116, 754, 761, 766, 783 
В 147, 148, 263, 268, 754, 701, 766, 
783, 788, 790, 791, 802 и ел. 

ВВ 754, 802, 1377 
FG 150, 209, 754, 783 
F3G 751, 754, 755, 757, 781 
FR 150, 751, 754, 755, 783 
FRK 755 
G 754, 801 и ел. 
G G 130, 754, 766, 783, 788, 802 
GL 93, 131, 754, 761, 766, 780, 781, 
788, 801 и ел. 

3GL 131, 754, 761, 766, 783, 788 
GTR 754, 757, 781, 783, 792 
ITR 237, 754, 757, 761, 781, 783, 
790, 791, 803 

KB 106, 754, 761, 783, 784, 788 
R 754, 802 
RBE 754, 766, 783 и ел. 
RC 754, 766, 783, 788, 790, 791 
RL 131, 751, 754, 761, 783, 788, 
790, 791, 803 

TR 106, 207, 754, 761, 783, 788, 
790, 801—803, 1183 

Основание прочно-оранжевого 
G 105, 754, 801, 803 
GC 267, 761, 766, 788, 790, 791, 801—803 G G C 783, 801 G G D 754, 756, 781, 783, 790 GR 130, 754, 766, 781, 783, 788, 801 LG* 754, 756, 783 R 131, 754, 766, 781, 783 

Основание прочно-оранжевого 
RD 87, 754, 756, 781, 783, 788 
RDA 754 и ел. 

Основание прочно-синего 
В 156, 755, 766, 783, 788, 791, 
801, 803 

ВВ 146, 513, 755, 759, 761, 765, 
766, 783, 790, 791, 1377 

R 887 
RF 885 п ел. 
RR 146, 755, 757, 759, 761, 766, 
783, 790 

Основание 
прочно-сине-красного О 148, 754 
прочно-темно-синего R 156, 755 
прочно-фиолетового В 755, 761, 
766, 783, 790 

прочно-фиолетового R 901 и ел. 
прочно-черного В 158, 755, 766 
прочно-черного G 149, 755, 760, 
761, 766, 783 

прочно-черного К* 755, 760, 766, 
783 

прочно-черного LB 755, 783 
синего ВВ 274, 278, 279, 779 

Основание синего RBE; RR 271, 779 
и ел. 

Основной желтый 52115 844 и ел. 
Основные красители 19, 123, 298, 307, 
317, 318, 325, 326, 328, 329, 333, 
335, 337, 350, 450, 459, 538, 582, 
681, 726, 844, 872, 894—896, 1450, 
1485—87 
азо- 584—586, 1453 
дифенил- и трифенилметановые 
806 и ел. 

для кожи и хлопка 538, 583 
оксазиновые см. Оксазиновые 
красители 

производные фталоцианина 1475 
светопрочиость 1398—1400 

Палатиновые прочные красители 332, 
601, 602, 604—608, 611 и ел. 

Палатиновый алый 540 и ел. 
Палатиновый прочно-бордо BN; RN 
606 

Палатиновый прочно-желтый ELN; 
6GF.N, 3GN; RX 606 

Палатиновый прочно-желтый GRN 
606, 1383 

Палатиновый прочно-зеленый BGN; 
BLN 606 Палатиновый прочно-коричневый • BRRN; RN; TCN; TNC 606 Палатиновый прочно-красный BEN; REN; LEN; RN 606 и ел. Палатиновый прочно-морской синий RENA 606 

Указатель красителей 1653 
Палатиновый прочно-оранжевый 
GN(GEN) 606 и ел. 

Палатиновый прочно-оранжевый RN 
606, 1383 

Палатиновый прочно-розовый BN 606 
Палатиновый прочно-спне-черный BN 
606 

Палатиновый прочно-синий 3959 BN; 
RRN 606 

Палатиновый прочно-синий G G N 284, 
606, 633 

Палатиновый прочно-темно-зеленый 
BN 606 

Палатиновый прочпо-темно-енний GN 
606 

Палатиновый прочно-фиолетовый 
3RN 606, 1383 

Палатиновый прочно-фиолетовый 
5RN 606 

Палатиновый прочно-черный GGN; 
RRN; W A N 606 

Палатиновын хромовый коричневый 
2G 594 

Палатиновый хромовый фиолетовый 
595 

Палатиновый черный А 554 
Парадоновык желтый 

G 1135 
G новый 1408, 1415 
GC 1276, 1408, 1416 
GCN 1416 
5СК 1012—13, 1416, 1420 
3RT 1415 

Парадоповый золотисто-желтый GK 
1416 

Парадоновый прямой черный 1108 
Парадонавын ярко-оранжевый GR; 
RK 1415 

Парадоновые красители 989 
Пара-коричневый 538 
Пара-коричневый RK; V экстра 673 
Пара-коричневый прочный GR 673 
Пара-красный 21, 264, 268, 473, 
740—741, 802 

Пара-прочно-коричневый GK 579 
Пара-прочно-коричневый GR 673 
Парарозанилии 809, 810, 819, 820, 
826—828; см. также Фуксин 

Пара-черный R 576, 675 
Патентованный голубой (синий) 164, 
556 
АЕ 817 AF 606, 818 V 817 VF; VF (специальный) 818 Патентованные фосфины 868 Патентованный фосфин G 1505 Пеллидол 355, 1502 Пентакисазокраснгелн 651, 668 

Первичные дисазокраелгели 553—558 
610 

Пери-синий для шерсти В «F» 602 
Перлоновые прочные красители 608 
Перлоновый прочно-желтый G; R(Co) 

608 ; 
Перлоновый прочно-зеленый ЗВ 924 
н ел. 

Перлоновый прочно-зеленый ВТ 924 
и ел. 

Перлоновый прочно-красно-фиолето-
вый R 924 и ел. 

Перлоновый прочно-красный В; BS; 
3BS(Co); G 608 

Перлоновый прочно-морской синий 
RS 608 

Перлоновый прочно-оранжевый R; 
RRS 608 

Перлоновый прочно-серый В 608 
Перлоновый прочно-синнй FFB; FFR 
924 

Перлоновый прочно-темно-синий RS 
608 

Перлоновый прочио-фнолетовый ВТ 
(Со); RTS 608 

Перманент алый R 802 
Перманент бордо F3R 803 
Перманент бордо RN 544 
Перманент желтый 5899; NCR; R; 
4R 801 

Перманент желтый N C G 801, 1383 
Перманент . золотисто-желтый G 801 
Перманент карминовый -FB; FB 
экстра порошкообразный 803 

Перманент коричневый FG 803 
Перманент красный 

В; 4В; 6В; ВВ; F5R; F6R 543 
4В экстра 544 
FFR; FGR; FR; F2R; F4R; F4RH; 
FRL; FRLL; GG; L; R; 4R; 
4RT 802 

G 1383 
Перманент красный тонер NCR 543 
Перманент оранжевый G; GTR 801 
Перманент оранжевый R 543 
Перманент фиолетовый FR 803 
Пигмент 

алый ЗВ; G 543 
зеленый В; ЗВ; PLX 450 и ел. 
карминовый ЗВ 544 
красный В; RN 802 
лаковый красный LP 543 оранжевый R 801 основание прочно-фиолетового R 901 и ел. прочно-желтый G; R 700 пурпурный 802 рубиновый FBH 803 черный концентрированный 890 



lfc>54 Указатель красителей 

Пигмент 
черный экстра 890 

Пигменты 
для бумаги 1294 
для печати 38 
органические 350, 351, 452, 453, 

457, 459 
— анализ 1529 и ел. 
промышленное .использование 350 
и ел. 

светопрочность 1402 и ел. 
типа Ганза желтого 794 

Пипавердол 23, 1306, 1312 
Пинакриптол зеленый 879, 1354 
Пинахром 1306, 1312 
Пинахром синий 1314 
Пинахром фиолетовый 1312 
Пинацианол 23, 1306, 1314, 1318 
Пнразолаитроновый желтый 1136 и 
ел, 

Пиразоловый голубой 1152 
Пиразолоновые красители 207, 240, 
285, 521, 688—705 

Пиразолоновый оранжевый 693 
Пираминовый оранжевый 3G 674 
Пнрамиповый оранжевый R 571 
Пираптрон 166, 1085—87, 1090—93, 

ИЗО, 1409, 1412, 1421—24, 1426 
и ел. 
чистый 1416 

Пиридиум 355, 553 
Пирогсновые желтые 1222 
Пирогеновый глубоко-черный 1235 
Пирогеновый зеленый 23, 1252 и 
ел. 

Пирогеновый зеленый Q 1233 
Пирогеновый индиго 1231, 1239—40, 

1252—53, 1264 
аналог 1257 и ел. 

Пирогеновый прямой синий 1230 
Пирогеновый серый 1230 
Пиронии G 286, 852 и ел. 
Пиро'Нины 851—853 
Пищевые красители 453, 454, 459, 53.5, 
539, 541 

Плуто-ораижевый G 571 
Плутоформовый черный BL; G; 3GL; 
L 677 

Плуто-черный 5BS экстра 677 
Полиазокрасители 106, 518, 522, 531, 
611, 717 и ел. 

Полиметиновые красители 428, 1307—9, 1339, 1353 Полутиоиндигаиды 1177 Полярные красители 548, 563, 581, 698, 882 Полярный желто-коричневый 454 Полярный желтый G; 2G; 5G 698 Полярный желтый R 1482 

Полярный красный G 572, 56( 
Полярный оранжевый G; GS 580 
и ел. 

Полярный Ярко-красный ЗВ 546 
Понсолевый желтый G 1135 
Понсолевый черный ВА 1106 
Понсолевый ярко-зеленый 4G 36 
Примазин оранжевый G 543 
Примулин 21, 277, 285, 342, 531, 571, 
666, 674, 702, 708—712, 720, 1212, 
1249, 1455, 1471 
аналоги 1216 
концентрированный 348 

Примулин К 1455 
Природные красящие вещества 847—• 
851 
группы флавона 848 
производные аитра.хинона 950— 
954 

Продажные красители 
степень чистоты 1485 
установка «а тип 1485 
примеси н их отделение 1485 и 
ел. 

Пронтознл 355, 553 
Противоореольные красители 1341, 
1378 

Протравной желтый О 589, 637 
и ел. 
кобальтаммино-комплекс 638 

Протравной желтый RL 589 
Протравные красители 183, 209—210, 
212, 224, 225, 231, 283, 284, 288, 
308, 318, 319, 326, 335, 340, 451, 
453, 457, 459, 464, 520, 587, 622, 
699—702, 811 
для шерсти 593 
кислотные азиновые 884 
однованные 213 
хромирующиеся 812 

Протравной и'рочно-синш! В 595 
Профлавин 865 и ел. 
Прочно-голуюой для шерсти 1736 
835 V 

Прочно-голубой для шерсти FBL; 
FGL 834 и ел. 

Прочно-голубой для шерсти FBL; 
FGL 834 Пел. 

Прочно-желтый 20 
Прочно-желтый G для шелка 537 
и ел. 

Прочно-зеленый 814 Прочно-зеленый FCF 354 Прочно-зеленый О 284, 450 Прочно-зеленый для печати 450 Прочно-кислотный голубой R 862 Прочно-кислотный фиолетовый ARR 862 
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Прочно-кислотный фиолетовый В 547 
862 

Прочно-кислотный фиолетовый R 529 
547 • 

Прочно-кислотный фуксин В 545, 546 
Прочно^коричневый G 530, 554 
Прочно-коричневый N; R 542 
Прочно-красный А 541, 542, 1510 
Прочно-красный В 268, 542 
Прочно-красный ЗВ, спиртораетвори-
мый 862 

Прочно-новый синий RL 894 
Прочно-оранжевый GC 267 
Прочно-серый ВВ для шелка 597 
Прочно-синий 886 
Прочно-синий R для сукна 1504 
Прочно-синий BL и GL для шерсти 
882 

Прочпо-сульфон-черный F 565 
Прочно-супра-желтый 2G 690 
Прочно-фиолетовый R, спиртораство-
римый 862 

Прочно-черный В для сукна 1504 
1510 

Прочные рапиды 25, 265 74? 786 — 
788, 797 

Проявляемый черный В Н 31 
Проявляющиеся красители 318, 
666—678, см. также Азоидные 
красители 

Прусский синий 322 
Прямой глубоко-черный E W и R W 
экстра 530, 643, 644, 674, 676 

Прямой голубой 1405 
Прямой голубой GS 1406 
Прямой зеленый В 353 
Прямой зеленый 2G 533 
Прямой коричневый 3GO 31 
Прямой коричневый R 718 
Прямой красный J 567 
Прямой небесно-голубой 1504 
Прямой небесно-голубой FF 31 
Прямой прочно-алый 31 
Прямой прочно-желтый 709 
Прямой прочно-желтый FF 1510 
Прямой прочно-оранжевый 557 
Прямой синий 2В 31, 574, 1504 
Прямой черный Е 643 
Прямой черный EW; RX 31 
Прямой черный V 501 
Прямой чисто-синий 1260 
Прямые красители для хлопка 26 
39, 158, 203, 226, 230, 233 298' 300, 301, 307, 317, 318, 324 32б' 329, 330, 334, 336—338, 459 52?' 531—534, 538, 551, 556, 558—562' 566, 568, 570—572, 576—579, 581' 583, 587, 593, 602, 612—615, 665-687, 702—704, 901—906, 990, 

Прямые красители для хлопка 
1296, 1454, 1470 1478, 1486, 1510 
агрегация 1451 
водные растворы 1441 
диффузия 1443—45 
коллоидные мицеллы 1451 
отношение к целлюлозе 1440— 
50 

способные к последующим обра
боткам 39, 521 

упрочнение на волокне 665—87 
Прямые красители для шерсти 
534 

Псевдоцианин 1310 
Пунцовый 20 
Пунцовый 2G 540 и ел. 
Пунцовый 4GBL 539 
Пунцовый R 541 
Пунцовый 2R 529, 541 
Пунцовый 3R 354,' 541 
Пунцовый 5R 1382 
Пунцовый 3RB 559 
Пунцовый SX 354 
Пурпурин 938, 945 950, 951 957, 
975 

PC (ПэЦэ)-красители 735, 1380 
Рапидоген 

алый IL; R; RS 790 
бордо IB; RN 790 
желтый G; 13G; 14G; GG; GS' 
РТ 790 

зеленый В 790 
золотисто-желтый 1F-G- IGL-
R 790 

золотисто-оранжевый 12G 790 
коринф ГВ 790 
коричневый GN; IB; IBR- IR-
790 

коричневый 1RRN 791 
красный G; GS; IGG; ITR-
R 790 

морской синий В; D; IB; R 
790 

оливково-коричневый TG 791 
оранжевый G; 1GN; 1RN; IRR; 
R 790 

синий В; BN; R 790 
фиолетовый В и красно-фиоле
товый RR 149, 790 

черно-коричневый ГТ; 1TR-
Т 791 

черный IG; IT; M G 791 
Рапидозоль синий и темно-синий 791 черный В 791 Растворимые кубовые красители 289 320, 327, 334, 335, 338, 1180, 1197-1211, 1302 
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Растворимые металлические ком
плексы 699 

Растворимые хромовые комплексы 
протравных азокраснтелей 24, G01, 
609, 699, 701 

Растворимые фталоцианнновые пиг
менты 1300 

Растворимый голубой 19, 827 
Растворимый небесно-голубой 827 н 
ел. 

Резорциновый желтый 535 
Резорциновый коричневый 554 
Резорциновый темно-коричневый 530, 
554 

Реоиин AL 870 
Рефлекс голубой AG; AGG; В; 2G; 
8G; К; 8К; RB; ТВК 828 

Рефлекс фиолетовый А 828 
Риванол 866, 867, 1502 
Родамин 

В 317, 353, 420, 859, 1487, 1531 
В экстра 844, 1383 
ЗВ 860 
ЗВ экстра 844 и ел. 
5G 853, 854, 859 
6G; 6G экстра 861 
4GD экстра 844, 845, 1383 
5GD 845 
3GO; 6GP; 6GP экстра 861 
S 853, 859 

Родаминовые красители 326, 840, 851, 
859—864 

Родулин гелиотроповый ЗВ 878 
Родулин голубой 5В; 6G 815 
Родулин оранжевый N O 867 
Родулин чисто-синий 3G 896 
Родулин ярко-синий R 823 
Родулин ярко-фиолетовый R 834 
Роза BN 606 
Розанилин 167, 286, 808, 819, 820; 
см. также Фуксин 

производные 826—828 
Розантреновые красители 23, 551 
Розаитреновый О 551, 670 
Розантреновый бордо 579 
Розяндулин 880 
Рознидулипы 879, 881, 1228 
Розоловая кислота 19, 286, 836 
Розофенин 10В 152, 531, 712 
Rr340; 1523 1333 
Ril650 1327 
Rrl953 1348, 1351 и ел. 
Ri2632 1348, 1350 Рубиновый для ацетатного шелка 733 Руфигаллол 945 Салициловый бордо G 699 Салициловый бордо R 700 

Салициловый сиие-черный АЕ 597 
Салициловый черный RLF 596 
Сальм-красный 568 
Сальмон-красный 568 
Сандаловый черный 851 
Сандотреновый оранжевый N4G 1408 
Сандотрены 989 
Сатур.новый желтый 3G; GG; 5GL 
'693 

Сафранин 19, 353, 584—586, 871, 878, 
880, 1354, 1385, 1487, 1505, 1510, 
1531 и ел. 
В 876, 877, 879 и ел. 
M N 878 
О О 1505 
Т 287, 877, 880 

Сафраниновые красители ПО, 326, 
798, 876 и ел. 
меркурированные 881 

Сафранинолы 876 
Сафранолы 876 
Светло-зеленый SF желтоватый 354, 
815 п ел. 

Светопрочный желтый G 692, 1382 
Светопрочный-желтый 3G; GGT 692 
Светопрочный желтый EGG 695 и ел. 
Светопрочный желтый X; E3G 695 
Селеноиндигоидные красители 1174 
Сен-Дени красный 578 
Сснеитол зеленый 1312 
Сспеитол красный 1314 
Сернистые красители 21, 23, ПО. 123, 

127, 144, 214, 222, 283, 290, 320, 
321, 328, 329, 337, 1212—58, 1485, 
1486, 1527 
в водорастворимой форме 1219 
лейкосоединения 1471—83 
определение 1240 и ел. 
применение 1241 и ел. 
продукты^-хлорирования 1249 
производные фталоцианина 1302 
производство 1214—21 
прочность к свету и различным 
обработкам 1242 н ел. 

свойства 1238—41 
способы выделения 1219 
установка па тип 1219 
цвета 1221—38 

Сернистый Вндаля 22 
Сернистый зеленый 320 
Сернистый коричневый 31 
Сернистый синий 31, 320, 328 
Сернистый черный Т 22, 31, 290, 316. 320, 328, 572, 888, 1214, 1220, 1235, 1239, 1240, 1245—47, 1527 структура 1255 Серусодержащие куботше красители (осернепные) 290 1212, 1259—77, 1471 
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Сетоглауцин О 815 
Сине-черный 2ВХ; РБХ 598 
Сине-черный NSF 556 
Синие прочные к трению 882 
Синий 4022 803 
Сириусовые супра-красители 38, 559, 
613, 709 

Сириусовый алый В 712 
Сириусовый бирюзовый светло-си
ний GL 26 

Сириусовый бордо 5В 561 
Сириусовый желтый G 653, 1027 
Сириусовый желтый G G 457, 654 
Сириусовый желтый R экстра 654 
Сириусовый зеленый GT 615 
Сириусовый коринфский В 559 
Сириусовый коричневый RV 646 
Сириусовый красный 2В; 4В: 5В 
560 

Сириусовый красный F3B 655 
Сириусовый оранжевый I 721 
Сириусовый розовый ВВ 577 
Сириусовый рубшюво-краспый В; R 
560 

Сириусовый светло-бирюзовый GL 
1296 

Сириусовый светло-голубой FFGL 
901 

Сириусовый светло-голубой FFRL; 
F3RL 903 и ел. 

Сириусовый светло-голубой GL 1296 
Сириусовый светло-зеленый GG; GGI. 
904 

Сириусовый светло-синий FFB 
^ (FFBL) 904 
Сириусовый светло-синий FF2GL 
904 

Сириусовый светло-фиолетовый FFL; 
FFR 904 

Сириусовый серый G; RR 646 
Сириусовый серый GB; R 649 
Сириусовый синий FG 645 
Сириусовый синий 6G 477 
Сириусовый синий GR 644 
Сириусовый супра-алый G G 719 
Сириусовый супра-голубой FBGL; 
GL 613 

Сириусовый супра-голубой FFR или 
FFRL 901 и ел., 1527 

Сириусовый супра-голубой 3RL 614 
Сириусовый супра-желтый FFRL 534 
681 Сириусовый супра-желтый FRRL; R экстра 654 Сириусовый супра-желтый RR 709 Сириусовый супра-зеленый ВВ 645, 901 Сириусовый супра-зеленый BTL 38, 614 

Сириусовый супра-корнчнавый 
BRLN; BRS; 5G 615 

Сириусовый супра-коричневый G; 
3RL 655 

Сириусовый супра-коричневый R 720 
Сириусовый супра-коричневый 3R 
720, 1382 

Сириусовый супра-коричневый RD; 
RL 646 

Сириусовый супра-коричневый RT 
686 

Сириусовый супра-красно-фиолетовый 
RL" 613 

Сириусовый супра-олнвковый GL 
615 

Сириусовый супра-оранжевый F3G 
721 

Сириусовый супра-оранжевый 5G; 
7G; 3R; RR; RRL 718 

Сириусовый супра-оранжевый 7G; 
GGL; 7GL; GR 719 

Сириусовый супра-рубиновый BBL 
Сириусовый cyiipa-серый GG 650 
Сириусовый супра-серый VGL 615 
Сириусовый супра-синий BR; G 645 
Сириусовый супра-сииий BRR 644 
Сириусовый супра-синий FFGL 654 
Сириусовый супра-синий FFRL 1527 
Сириусовый супра-синий F3R 561 
Сириусовый супра-синий 6G 507, 645 
Сириусовый супра-фиолетовый BL 
613 

Сириусовый фиолетовый ВВ 561 
Сириусовый черный L 686 
Сириусовый ярко-голубой RL 901 
Сириусовый ярко-зеленый FFGL 1298 
и ел. 

Сириусовый ярко-фиолетовый 903 
Смешанные азоантрахиноновые кра
сители 663 и ел. 

Соламиновый коричневый 4RL 649 
Солазол красный 2В 1205 
Солазолы 1205 
Солацетовые красители 26, 38, 330, 
336, 735—739, 930, 1528 

Солацетовый алый В 737 
Солацетовый желтый G 737 
Солацетовый оранжевый 2G 737 
Солацетовый рубиновый ЗВ 737 
Солацетовый фиолетовый 4R 737 
Соливап зеленый 352 Соледон алый BS 1202 желтый G 1199 желтый GS; 5GS 1202 зеленый GS 1203 золотисто-желтый GKS; RKS 1202 
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Соледон 
индиго LL 1202 
коричневый GS 1202 
красно-коричневый BS 1202 
красный 2BS; 3BS 1202 
нефритово-зеленый 3BS; 2QS; 
XS 1203 

нефритово-зеланьш X 1199 
оранжевый 4R 1199 
оранжевый RS; 4RS 1202 
розовый FFS 1202 
серый BS 1203 
синий 4BCS 1198, 1202 
синий 2RCS; 4QS; 2RCS 1203 
синий 2RC 1076, 1079, 1199 
синий 2RCS 1199 
темно-коричневый 3RS 1202 
темно-синий 2R 1199 
темно-синий 2RS 1203 
фиолетовый BS 1202 
черный 2В 1199, 1203 
ярко-зеленый 5QS 1203 
ярко-оранжевый 6RS 1202 
ярко-пурпурный 2R, 2RS 1199, 

1202 
Соледоны 25, 327, 329, 334, 335, 
1197—1211. 1475 
крашение 1208 и ел. 
определение 1211 
получение 1197 и ел. 

Солнечный желтый 21, 714 и ел. 
Солофениловый коричневый RL 721 
Солофениловый серый QL 721 
Сольвей 

зеленый G 958 
небесно-голубой BS 959 
пурпурный R 972, 1480 
рубинол R 977 
сине-черный В 975 
синий В 971 
синий BS 1509 
синий R 960, 1480 
ультра-синий В 962, 1480 

Соляровый оранжевый RQL 533 
Спиннинг желтый QQN; RA 801 
Спиннинг коричневый RA; 5RV 803 
Спиннинг оранжевый GA; 4RN 801 
и ел. 

Спиннинг хаки G V 803 
Спиртовые лаки 827, 852, 857 
Спиртовый голубой 827 Спирторастворимые Индулины 886 и ел. Спирторастворимые красители 862 Спирторастворимые Нигрозины 887 и ел. Стильбеновые красители 21, 93, 206, 285, 540, 521, 534, 618, 713—723, 1396 

Стильбеновый желтый 3GX; 8G 715 
н ел. 

Стириловые красители 433, 1342, 1353 
Субстантивные красители 338, 340, 
' 459, 531, 566, 568—570, 579, 581, 

589, 613, 894, 1473 
для ацетатного шелка 922 
типа Конго красного 1459 
химическое строение 1448 

Судан 1; II; IV 801 и ел. 
Судан III 1502 
Судан G 801 
Сульфантреновые красители 1152 
Сульфантреновый желтый R 1269 
Сульфантреновый синий GR и RNN 

1260 
Сульфидные красители см. Серни
стые красители 

Сульфиновый коричневый 1224 
Сульфон 

-желтый 5G 579 
-желтый R 697 
-кислотный Ё 545 
-кислотный зеленый 2BL 556 
-кислотный сн^нй R 545 
-оранжевый G W 9 
-цианин G; GR экстра; 3R; 5R 
563 

-цианин черный В; ЗВ (8В) 564 
черный R 565 

Сульфородамин В экстра 854 
Сульфородамин G экстра 854 
Сульфофлавин яркий FF 1359 
Сульфофталеины 842 и ел. 
Сунсетовый желтый FCF 354 
Супраминовый бордо В 548 
Супраминовый желтый 3G; 3GL; R; 
S 696, 697 

Супраминовый коричневый О; R 541 
Супраминовый красный В; ЗВ; GG; 
R 540, 546 

Супраминовый красный BL; BLL; G L 
547 

Супраминовый оранжевый 3939 549 
Супраминовый оранжевый G 540 
Супраминовый синий EG 883 
Супраминовый синий R 548 
Супраминовый черный BR 548 
Супраминовый ярко-красный FB 547 
Супраноловые красители 580, 581, 
608 Супраноловый алый FG; FGN; G G N 580, 581 и ел. Супраноловый бордо В 581 Супраноловый желтый 4G, G G 697, 698 и ел. Супраноловый коричневый 5R 563 Супраноловый красный ВВ; BR, RX 580, 581 
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Супраноловый оранжевый GS; RR 
580 и ел. 

Супраноловый синий G G 965 
Супраноловый ярко-красный ЗВ; G 
546 

Супраноловый ярко-красный 6В 549 
Супраноловый ярко-синий G 963 и 
ел. 

Супра светло-желтый GGL 1370 
Тартразин 21, 285, 354, 529, 690-693, 

1532 
Тартразин GGX; О 692 
Тартразин NS 1509 
Твердый синий 886 
Темно-синий RS 608 
Тетракисазокрасители 521, 522, 524, 
530, 577, 617, 619 675, 678, 683— 
685, 718, 1502 

Тиазиновые красители (Тиазины) 20, 
287, 871, 872, 906—910, 1523 

Тиазоловые красители 285, 521, 551, 
706—712 

Тиазоловый желтый G 712 
Тиазоловый желтый GL 655 
Тимоловый синий 843 
Тнмолфталеин 842 
Тиногенали 791 
Тинон хлор красиофиолетовый 2RN 
1054 

Тиогеновый пурпурный 1228 
Тиогеновый темно-красный G; R 1229 
Тиогеновый фиолетовый В 1228 
Тноиндиго 23, 175, 1150-51. 1174, 

1181—82, 1187, 1195, 1507 
лейкопроизводное 1181 
окисление 1195 
щелочное расщепление 1195 

Тиоиндиго алый G 1190 
Тиоиндиго алый R 289, 1151, 1190 
Тиоиндиго красный В 1180 
Тиоиндиго красный ЗВ 1184 
Тиоиндигондные красители 22, 23, 
334, 1148—49, 1170, 1174, 1176,1181, 
1182—89, 1194—96, 1199, 1212 
восстановление 1195 
классификация и номенклатура 

1149—52 
крашение 1196 
лейкосоединения 1188, 1195 
печатные пасты 1188 
разложение 1194 и ел. 

Тиокармнн R 910 Тпокатехин 1224 Тионафтениндол-индигоиды 1 186, 1194 Тионин синий G O 910 Тионовый коричневый 1224 Тионовый синий В 1231 

Тионовые фиолетовые 1228 
Тионол 909 
Тиоиоловые «М» красители 1242 
Тионоловый пурпурный 2В 1228 
Тионоловый ультра-зеленый В 1303 
Тионоловый черный 1235 
Тиононовый ярко-зеленый GG конц. 

1234 
Тиофлавин 1392 
Тиофлавин S; 708, 710 
Тиофлавин TCN 845 
Тиофор индиго 1239 
Тирийский пурпур 18, 1165 и ел. 
Токийский фиолетовый 917 
Толиловый синий NB 545 
Толуидиновые красители, абсорбци
онные спектры 974 

Толуидиновый голубой О 909 и ел. 
Толуидиновый зеленый 974 
Толуидиновый синий 974 
Толуидиновый ярко-синий R 823 
Толуиленовый желтый RL 584, 693 
Толуиленовый коричневый G 583 
Толуиленовый коричневый R; W R 
экстра 649 

Толуиленовый коричневый Т; ЗМ 643 
Толуиленовый оранжевый GR 571, 
674 

Толуиленовый прочно-коричневый 3G 
646 

Толуиленовый прочпо-ораижевый GL 
702 

Толуиленовый синий 875,.886 
Триазоловый оранжевый В 641 
Триазоловый темно-синий В 642 
Триазоловый чисто-синий R 575, 683 
Триарнлметановые красители, произ
водные 8-окснхинолина 839 и ел. 

Трииндолилметановые красители 836 
Трипановый красный 355, 576 
Трппановый синий 355, 576 
Трипановый фиолетовый 577 
Трипафлавии 866, 1417, 1502 
Трисазокрасители 225, 233, 464 520, 
522, 524, 532, 559 577, 578,615,671, 
677, 684, 685, 705, 721, 1396, 1502 
методы получения 640 

Трисульфон-коричневый В; G; G G 
649 

Трисульфон-снний R 575 
Трисульфоп фиолетовый В 573 
Трифенилметановые красители 20. 21, 24, 86 105, 124, 161, 164, 286, 444, 459, 489, 807—840, 1392, 1398 классификация и свойства 811 и ел. производные салициловой кислоты 1523 светопрочность 812 
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Трифенилметаиовыс красители 
строение 808 

Турецкий красный 319, 326, 938, см. 
также Кумач 

Тускамин красный В 802 
Тускамин оранжевый G N 801 
Угольный черный 301 
Ультрамарин 1392 
Ультрасан см. Бланкофор 
Ультрацианин В 899 
Уранин 856 
Урсолы 1366 
Фаналевые лаки 812, 844 и ел. 
Фаналевый голубой Бремена 844 
Фаналевый желто-зеленый Q 844 

супра 845 
Фаналевый желто-зеленый G G 844 
Фаналевый зеленый G экстра 844 

супра 845 
Фаналевый красный В супра; ЗВ; 
6В; М 844, 845 

Фаналевый розовый 844, 861 
ВМ; В супра 845 

Фаналевый розовый G супра 845 
Фаналевый синий В; ЗВ супра 844, 
845 и ел. 

Фаналевый синий Бремена В супра; 
G супра 845 

Фаналевый фиолетовый М; R: 3R; 
344, 845 

Феназиновые красители 875 
Фениленовый синий 873 
Фенилрозиидулины 879 
Феноксазины 896 
Феноловый красный 843 
Феноловый синий 381, 434 
Фенолсульфофтялеип 406 
Фенолфталеин 352, 489, 840 и ел. 

соли 841 
Феносафранип 876, 877, 879, 1228 
Феноцианины 899 
Фиолетовый Гофмаина 19 
Фиолетовый Дебнера 376, 379, 809 
Фиолетовый Лаута 906 и ел. 
Флавазиновый E3GL; 4G; L; S 696 
Флавантрен 1130-32, см. также Ин-
дантреновый желтый G 

Флаваптрон 22, 990, 1068. 1069, 1074, 
1079, 1090 1133—36. 1406, 1409, 
1412, 1415, 1422, 1426 

Флавантроновый желтый 327 
Флавнндулин О 393, 880 Флавопурпурин 936, 937, 945, 1531 Флаговый красный пигмент 802 Флокснн N 858, 1505 Флуоресцеин 20, 352, 413, 420, 840, 851, 855—859, 1505 

Флуоресцеин 
галоидирование 856 и ел. 
динатриевая соль 1390 

Флуоресцеин кислотный 1391 
Флуоресцентные красители 352, 731, 
893, 1114, 1207, 1428 

Флуориндиновые красители 884 
Флуорол 242, 1143 
Флуорол 5G 855 
Формалевый прочно-черный 678 
Формил фиолетовый S4B 829 
Фосфин 19, 869 
Фталеиновые красители (Фталеины) 
20, 287, 352, 840—843, 851, 855— 
859, 1523 ) 

Фталоген голубой F3G (IF3G) 1304-
Фталоцианины 26, 39, 166, £83, 290, 
291, 301, 343, 351, 352, 444,4278-
1300, 1402 

Фуксин 807—809, 819, 820, 826, 827, 
1385, 1400, 1487, 1505, 1508, 1531 
и ел.; см. также Парарозанилин; 
Магента 

Фуксин G 1505 
Фуксин кислотный 826 и ел. 
Фуксин новый 820, 827 
Фуксиновый фиолетовый V 651, 824 
Хинализарин 946, 947, 950 
Хинизарии 33, 71, 192, 920, 925, 926, 
929, 943, 944, 950, 955, 957, 958, 
972, 981 

Хинолиновый желтый 291, 1368 и ел. 
Хинолиновый желтый AW; КТ; КТ 
экстра конц. 1370 

Хинолиновый желтый S экстра 1370 
Хинолиновый красный 1306 
Хинолиновый синий 19, 1305, 1313 
Хиноновые кубовые красители 900 
Хлоразоловый желтый 8GS 533 
Хлоразоловый зеленый BNS 1510 
Хлоразоловый коричневый М 1447 
Хлоразоловый небесно-голубой FF 

1389, 1397, 1510 и ел. 
Хлоразоловый прочно-алый 8В 1447 
Хлоразоловый прочно-красный К 1446 
Хлоразоловый прочно-красный FS 
313 

Хлоразоловый прочно-оранжевый AG; 
GS 533 

Хлоразоловый прочно-оранжевый 
AGS 1527 

Хлоразоловый прочно-черный BKS 533 Хлоразоловый фиолетовый N 1447 Хлоразоловый фиолетовый R 567 Хлоразоловый черный GFS 533 Хлоразоловый чисто-голубой FF 1447 Хлораминовый зеленый В 642 
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Хлораминовый желтый 709, 710 
Хлораминовый красный 8BS 573 
Хлораминовый синий 3G 642 
Хлораминовый фиолетовый FFB 711 
Хлорантиновые прочные красители 

613, 660 и ел. 
Хлорантиновый прочно-зеленый BLL 
25, 661, 662, 1461 

Хлорантиновый прочно-рубиновый 
RLL 615, 661 

Хлорантиновый прочно-синий 8G; 
10GL 661 

Хлорантиновый светопрочный синий 
4G 1404 

Хлориновый пигмент G G 457 
Хлорофенин 709, 710 
Хлорфеноловый красный ,843 
Хризаминовый G 532, 567, 570, 589, 
681 

Хризаминовый R 681, 571 
Хризанилин 869 
Хризоидин R 120, 109, 538 
Хризоидин Y 538, 584 и ел. 
Хризофенин 158, 533, 534, 578, 654 
Хризофенин G 714, 1443, 1447—48, 
1460 

Хризофенин С Н 1510, 1512 
Хромазурин Е; G 898 и ел. 
Хромировочные красители 21, 198, 

316, 322, 323, 336, 339,549,550,558, 
582, 593, 599, 605 

Хромирующиеся красители для шер
сти 837 

Хромовые комплексы 530, 601, 609 
и ел. 
азокрасителей 588 
для печати по хлопку 589, 590, 
592 

кислотио-протравных красителей 
332, 609 

получение 603 и ел. 
типа неолана 970 

Хромовый гранатовый В 837 
Хромовый желтый 322 
Хромовый желтый 2GL 700 
Хромовый желтый R 589 
Хромовый оливковый 2В 597 
Хромовый оранжевый 322 
Хромовый оранжевый GR 590 
Хромовый оранжевый LR 699 
Хромовый прочно-желтый 5GD; 8GL 
1360 Хромовый прочно-желтый RR 589 Хромовый прочно-оранжевый G; RD 591, 593 Хромовый прочно-синий R 549 Хромовый прочно-черный P W 602 Хромовый прочно-черный для кожи S; V 644 

Хромовый серый BN 595 
Хромовый сине-черный R 31 
Хромовый фиолетовый 286, 836 и ел. 
Хромовый черный для кожи А 650 
Хромогеновый красный В 859 
Хромогеновый черный ЕА; ЕТ 597 
Хромоксановые красители 837, 863 
Хромоксановый коричневый 5R 838 
Хромоксановый синий R 837 и ел. 
Хромоксановый ярко-фиолетовый 
BR; 5R; RE 837 и ел. 

Хромоксановый ярко-красный BD; 
3BD экстра; BL 863 

Хромотроповые красители 22, 550 
Хромотроповый 2В 353, 513, 550 
Хромотроповые 6В; 7В; 10В; RR 550 
Хромотроповый синий 550 
Хромцианин V 897 
ХромоцИтрониновый R 589 
Хромпротравные красители 894; см. 
также Красители ряда Галлоциа-
нина 

Цапоновые прочные красители 607 
Цапоновый прочно-алый CG; CR; 
" CRR; PAJ 1382 
Цапоновый прочно-желтый 8431 1382 
Цапоновый прочно-желтый С 692 
Цапоновый прочно-желтый C G G 1382 
Цапоновый прочно-желтый GR; R 
607 

Цапоновый прочно-коричневый 1382 
Цапоновый прочно-красный ЗВ 1383 
Цапоновый прочно-красный BE; GE 
607 

Цапоновый прочно-красный СВ; С2В 
1382 

Цапоновый прочно-красный Р 1691, 
1383 

Цапоновый прочно-новый черный 607 
Цапоновый прочно-огненно-красный 
В 1383 

Цапоновый прочно-оранжевый G; RR 
607 

Цапоновый прочно-серый HL 1382 
Цапоновый прочно-синий CGG; CR 
1382 

Цапоновый прочно-синий ELT, HFL 
1298 

Цапоновый прочно-синий G 607 
Цапоновый прочно-синий 3G 897 
Цапоновый прочно-синий HL 1297, 

1382 Цапоновый прочно-фиолетовый BE (Со); R 607 Цапоновый прочно-фиолетовый СВ; RR; CRR 1382, 1383 Цапоновый прочно-черный NC; NCB; PF 607 
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Целеатены 919 
Целлитазоловые красители 730 и ел. 
Целлитовый прочно-желтый 2GN 731 
Целлитовый прочно-коричневый R 
455 и ел. 

Целлитовый прочно-красный В; ВВ 
726 

Целлитоиовые красители 728—730, 
739 

Целлитоновый алый В, 729 
Целлитоновый вытравляемый алый 
В 285 

Целлитоновый вытравляемый мали
новый BRF 729, 734 

Целлитоновый вытравляемый розо
вый В 1521, 729 

Целлитоновый вытравляемый синий 
BG; FFR; 3G; 3R 729 

Целлитоновый вытравляемый ениип 
5G 729, 734 

Целлитоновый вытравляемый фиоле
товый RR 729 

Целлитоновый желтый 3G; 6G 1380 
Целлитоновый желтый 5G; 3GN 
729 

Целлитоновый красно-фиолетовый 
RR 729 

Целлитоновый оранжевый 921 
Целлитоновый прочно-алый RN 729 
Целлитоновый прочно-желтый G; 5R 
729 

Целлитоновый прочно-зеленый ЗВ 
914 

Целлитоновый прочно-коричневый 
3R; 5R 729 

Целлитоновый прочно-красно-фиоле
товый 921 

Целлитоновый прочно-красный GG; 
R 729 

Целлитоновый прочно-оранжевый GR; 
5R 729 

Целлитоновый прочно-розовый В 921 
Целлитоновый прочно-рубиновый В; 
ЗВ 729 

Целлитоновый прочно-сине-зеленый 
В 925 

Целлитоновый прочно-синий В 921 
Целлитоновый ирочно-ейний FBG: 
FFB; FFG 928 и ел. 

Целлитоновый прочно-синий FFR; 
F W 926 Целлитоновый прочно-фиолетовый В; 6В 921 Целлитоновый рубиновый BBF 729 Целлитоновый синий 3G 921 Целлитоновый синий RRF 729 Целлитоновый синий экстра 92! Целлитоновый фиолетовый R 729 Цсрес голубой 1 845 

и слг Церулеин 20, 851, 
Церулеин S 859 
Цианазурин 898 
Цианантреновый О 1119 
Циапантрол R 960 
Цианин 1305—6, 1308, 1313; см. так
же Циашшовый синий 

Цианиновые красители 23, 25, 39, 
' 283, 290 352, 428, 430, 432, 433, 

436, 442, 443, 1304—56, 1403, 1473, 
1506 
бактериологическое и хемотера-
певтическое действие 1355 

из 1,3,4-трназаиндолснина 1339 
классификация 1309 
производные бензоксазола '333 
• - бензееленазола 1334 
-- бензтиазола 1320—32 
трехядерные 1332 

Цнаииновый синий 19, 130G, 1312; см. 
также Цианин 

Цианол FFG 818 
Цианол голубой для шелк! В 834 
Цианол экстра 818 
Циба алый G 289, 1151, 1191 
Циба бордо В 1182 
Циба гелиотроповый В М39 
Циба желтый G 1416 
Циба желтый 3G 1167 
Циба зеленый G 1169, 1407 
Циба коричневый R 1167 
Циба красный G; R 1190, 1191 
Циба лаковый красный В 1169 
Циба оранжевый G 1192 
Циба розовый В 1181; см. также 
Тиоиндиго 

Циба серый G 1177 
Циба синий В 1167 
Циба синий 2В 1167, 1401, 1404, 1411, 

1417 и ел. 
Циба синий G 1167 
Циба синий 2R 1415 
Циба фиолетовый А 1150, 1177 
Циба фиолетовый В; ЗВ 1177 
Цибаиафтол SB; ST; SD 743, 770 
Цибанафтолы 742—744 
Цибанопопые красители 989, 1259, 
1269 " 

Цибаноновый желтый G; 3G; GK; 
5GK; GN; 3R; 3RF 1415, 1416 

Цибаноновый желтый 2GR 1021, 1408, 1416 Цибаноновый желтый R 23, 1028, 1252, 1269—72, 1405, 1407, 1408, 1411 — 13, 1416, 1422 Цибаноновый зеленый В 1274 Цибаноновый зеленый GC 1179 Цибаноновый золотисто желтый G K 1416 
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Цибаноновый золотисто-желтый RK 
1415 

Цибаноновый золотисто-оранжевый 
G 1416 

Цибаноновый золотисто-оранжевый 
2G 1408 

Цибаноновый золотисто-оранжевый 
3G 1415; GN; 2R 1415, 1416 

Цибаноновый коричневый В 1273 
Цибаноновый коричневый BG; GR 

1415 
Цибаноновый красный 2В 1138, 1416 
Цпбаноновый красный 4В; G 1022, 

1415 
Цибаноновый красный BN; FBR 1415 
Цибаноновый оливковый В 1274 
Цибаноновый оливковый 2R 1415 
Цибаноновый оранжевый R 1252, 
1269, 1272, 1273, 1403, 1405, 1407, 
140S, 14 i 3, 1416, 1418, 1422 

Цибаноновый оранжевый 2R 1408, 
1415 

Цпбаноновый оранжевый 3R 1415 
Цибаноновый оранжевый 6R 1022, 

1407, 1408, 1416, 1423 
Цибаноновый оранжевый 8R; 2RT; 
RSN 1415 

Цибаноновый синий G; RA 1118 
Цибаноновый синий 3G 1273 и ел. 
Цибаноновый фиолетовый B W 1118 
Цибаноновый фиолетовый 4R 1415 
Цибаноновый флотский синий RA 
1415 

Цибаноновый черный В 1269, 1273' 
Цибаноновый черный 2В 1273, 1415 ' 
Цибаноновый черный 2G 1273 
Цибаноновый ярко-зеленый BF; 4G 
1415 

Цибаноновый ярко-оранжевый GR; 
RK 1415 

Цнбацеты 739 
Цнтроиии 457 
Чернильные голубые 828 
Черно-синий G 598 
Черный ВВ 22 
Черный Видаля 1213, 1233 
Черный Видаля FF 1235 
Черный для кожи 887 
Черный для печати по шелку М 650 
Чикаго голубой В 1457 
Черный анилин 20, 126, 321, 242, 1522, 

1527, 1529, 1530 и ел.; см. также Анилиновый черный Чикаго оранжевый G; 3G 718 Чикаго синий В 35, 675, 1443, 1458 Шекфарбе AS 858 Шерстяной черный N 606 

Щелочной голубой 19, 827 
Щелочной фиолетовый 6В 832 
Щелочной фиолетовый 4BN; 3R 833 

Эйкановые красители 1383 
Эклипсовый желтый G 1222 
Эклипсовый зеленый G 1233 
Эклипсовый коричневый 1224 
Эклипсовый синий 1231 
Эозин 20, 287, 353, 856, 1390, 1400, 
1505, 1532 

Эозин А 1531 
Эозин BNX; H8G 857 
Эозин S 857, 1505 
Эрганзога коричневый 3R 588 
Эрганзога оранжевый R 590 
Эрганиловый желтый RCN 612 
Эрганиловый красно-коричневый С 
612 

Эрганиловый медиум коричневый С 
612 

Эрганиловый оранжевый G G C 612 
Эрганиловый светопрочно-коричневый 
С 612 

Эрганиловый серый ВС; G G 612 
Эрганиловый синий ВСС 612 
Эрганиловый темно-коричневый С; 
CN 612 

Эрганиловый черный С 612 
Эргановые красители 24, 601 
Эрика В 1504 
Эрика В экстра 2GN 711 
Эрика G 1504 
Эриоглауцин А 817 
Эриозеленый W T 642 
Эриохромовый азурол В 837 
Эриохромовый зеленый А 598, 599 
Эриохромовый зеленый Н 603 
Эриохромовый красный В 603, 605, 
632, 633, 699, 700, 1510 

Эриохромовый сине-черный В 353, 
596, 597, 603, 635 и ел. 

Эриохромовый сине-черный R 597, 
605, 633 

Эриохромовый флавин А 589 
Эриохромовый фосфин R 589 
Эриохромовый цианин R 837 
Эриохромовый черный А; Т 597 
Эриохромовый черный Т 284 
Эритроапоцианин 1309 и ел. 
Эритрозин 354, 1307, 1505 
Эритрозин А 857 Эритрозин В; J 856 Эритрозин 6G 857 Этиловый красный 23, 1310—13, 1318 Этиловый фиолетовый 823 Этиловый фиолетовый B N O O 845 Этоксазен 553 
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Эуродины 875 
Эуродолы 875 
Эухризин GGNX; 3RX 867 и ел. 
Эхинохром А 917 и ел. 
Янусовые красители 584 
Янусовый желтый Q 585 
Янусовый зеленый В 586 
Янусовый коричневый В; R 585 
Янусовый красный В, 585, 1444 
Янусовый синий Q 585, 878 
Яркие фосфины 868 
Яркий азуриновый В 575 
Яркий ализарин-виридин F 973 
Яркий бензо-зеленый В 562 
Яркий бензо-прочно-зеленый G L 562 
Яркий бензо-прочно-фиолетовый BL 

1382 
Яркий бепзо-прочно-фнолетовый 4BL; 
5R 577 

Яркий бензо-прочно-фиолетовый 2RL 
561 

Яркий бензо-фиолетовый В; 2RL 561 
Яркий галлоцианин 897 
Яркий голубой для шерсти FFR 
830 

Яркий голубой для шерсти FFRL 
экстра 831 

Яркий голубой для шерсти G экстра 
834 

Яркий желтый 714 
Яркий зеленый 355, 814, 1385, 1399, 

1400, 1505 
Яркий зеленый G X 844 
Яркий индиго 4G 1202 
Яркий иидо-голубой 5G 818 
Яркий пндоцианиновый 6В; G 830 
Яркий карминовый L 580 
Яркий конго-синий BFL; 5R 561 
Яркий конго-фиолетовый R 561 
Яркий крезиловый синий ВВ 896 
Яркий кроцеиновый 9В; М 499, 558 
Яркий лаковый красный R 544 
Яркий ланафуксин SL 541 
Яркий медно-синий G W 683 
Яркий нафтоловый синий В 550 
Яркий прямой оранжевый G 571 
Яркий пунцовый 4R 542 
Яркий синий FCF 354 
Яркий сульфон-красный В 546 
Яркий синий хромирующийся BL 963 
Яркий черный Е 1508 
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