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Vorwort zur ersten Auflage.

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

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

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

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

Schliesslich wédre fiir manche Abschnitte eine grossere
Ausfiihrlichkeit erwiinscht gewesen, als es der beschrinkte
Raum des Handwérterbuches gestattete.

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

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

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

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

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

Basel, im Oktober 1888.
Der Verfasser.



Vorwort zur zweiten Auflage.

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

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

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

Bei einigen Farbstoffklassen (z. B. Induline) hat sich das
Dunkel, welches ihre Constitution umgab, inzwischen gelichtet,
und man konnte sie unschwer in schon bekannte Gruppen
einreihen.
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Alle diese Umsténde machten eine vollig neue Umarbei-
tung ganzer Abschnitte der ersten Auflage nothwendig.

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

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

Basel, im Juli 1894.
Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

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

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

Basel, im September 1897.
Der Verfasser.



Vorwort zur vierten Auflage.

Der Zeitraum von mehr als drei Jahren, welcher seit
dem Erscheinen der dritten Auflage verstrichen ist, hat zwar
eine reichliche Anzahl technisch wichtiger kiinstlicher Farb-
stoffe, fir die chemische Erkenntniss derselben aber wenig
neues gebracht, und es scheint in der That, als wenn wir
uns dem Zeitpunkt nihern, in welchem die organischen
Farbstoffe zu den ihrer Constitution nach beststudirten Korpern
gehoren.

Wenn dieses von den kiinstlichen Farbstoffen gesagt
werden kann, so miissen wir doch gestehen, dass wir in Be-
zug auf die in der Natur vorkommenden Produkte von
diesem Ziel noch weit entfernt sind. Bis jetzt bildete der
grosste Theil derselben unter dem Titel: ,Farbstoffe un-
bekannter Constitution“ einen sowohl fiir den Verfasser als
fiir den Leser unerfreulichen Anhang. Nach und nach ist es
gelungen, einen nicht unwesentlichen Theil der dort be-
handelten Korper den wohlcharakterisirten Farbstoffklassen
einzureihen, und diesmal stehen wir nicht an, einige wichtige
Glieder dieser Gruppe gleichfalls hiniiberzuziehen: némlich
die Gelbholz-, Rothholz- und- Blauholzfarbstoffe, sowie den
Cochenillefarbstoff, obwohl dieses mit Bezug auf Letzteren
vielleicht etwas gewagt erscheinen mag.

Das Erscheinen eines vortrefflichen Specialwerkes (Chemie
der natiirlichen Farbstoffe von Dr. Hans Rupe. Vieweg,
Verlag 1900), welches die natiirlichen Farbstoffe etwa auf
demselben Raum behandelt, wie ihn das vorliegende Buch
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einnimmt, hat mich veranlasst, dieselben ganz fortzulassen,
soweit unsere Kenntnisse tiber ihre Constitution nicht zu
ihrer Einreihung in die chemischen Farbstoffgruppen geniigen.

Den Praktikern aber, welche in der vierten Auflage
diesen oder jenen unlidngst im Handel erschienenen Azofarb-
stoff vermissen sollten, méchte ich in Erinnerung rufen, dass
eine erschopfende Behandlung simmtlicher Farbstoffe nieht
im Rahmen des Buches liegt, und wir uns bei der gegen-
wirtig ungeheuren Anzahl der Handelsfarbstoffe mit der Auf-
filhrung der wirklich typischen chemischen Verbindungen be-
gniigen miissen.

Die Namen der am hédufigsten benutzten Literaturquellen
sind wie frither in folgender Weise abgekiirzt:

Ber. = Berichte der deutschen chem. Gesellschaft.

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

Journ. pr. = Journal fir praktische Chemie.

Friedl. = P. Friedlinder, Fortschritte der Theerfarbenfabrikation.
Bd. I, Il und II. Verlag von Julius Springer, Berlin.

D.R.P. = Deutsches Reichspatent.

Basel, im Februar 1901.
Der Verfasser.
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Einleitung.

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

In letztere Kategorie miissen die geféarbten XKohlenstoff-
verbindungen gestellt werden.

Von den sogenannten organischen Verbindungen, welche
neben dem nie fehlenden Kohlenstoff meistens Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff enthalten, ist ein grosser, und wohl bei weitem
der grosste Theil ungefirbt. Andererseits geht der Kohlenstoff mit
den gleichen Elementen oft Verbindungen ein, deren Firbung an
Intensitit und Charakter diejenigen aller anderen Ilemente weit
tibertrifft.

Solche gefirbte Kohlenstoffverbindungen unterscheiden sich
hdufig in ihrer procentischen Zusammensetzung nur wenig oder
gar nicht von anderen génzlich farblosen.

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

Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 1
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Wie die farblosen, so werden auch die gefirbten Kohlenstoft-
verbindungen im Lebensprocess der Thiere und Pflanzen gebildet,
und solche Verbindungen sind es, welche schon in den iiltesten
Zeiten als Farbmaterialien Verwéndung gefunden haben,

Obwohl die in der Natur vorkommenden Farbstoffe schon seit
lingerer Zeit Gegenstand ausfiihrlicher chemischer Untersuchungen
gewesen sind, haben uns letztere doch der allgemeinen Kenntniss
der gefirbten Kohlenstoffverbindungen nur wenig niher gefiihrt.

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

So wenig man bis jetzt auch etwas tber die eigentliche Ur-
sache der Farbung weiss, ist man doch zu der Erkenntniss gelangt,
dass diese Firbung eine Charaktereigenschaft ganzer Klassen von
chemischen Verbindungen ist, und ist durch die genauere Kenntniss
der Constitution dieser Verbindungen in Stand gesetzt, auf einen
gewissen Zusammenhang zwischen Firbung und chemischer Struktur
zu schliessen.

Es ist zweifellos, dass die Fiarbung organischer Xohlenstoff-
verbindungen durch das Vorkommen gewisser, meist mehrwerthiger
Gruppen in denselben bedingt wird.

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

Die Folge davon ist, dass sich alle gefirbten Kohlenstoft-
verbindungen durch nascenten Wasserstoff in ungefarbte Korper
verwandeln lassen.

Allerdings konnen sich auch hier andere Processe als eine
blosse Wasserstoffaddition abspielen. So z. B. wird die Nitrogruppe
durch Reduktion in eine Amidogruppe uibergefiihrt, die sich durch
Oxydation nicht mehr glatt in die Nitrogruppe zuriickverwandeln
lisst. Ebenso wird die Azogruppe in zwei Amidogruppen ge-
spalten. Als Zwischenprodukte treten im letzteren Falle jedoch
hiufig Hydrazokérper auf, und diese kdnnen als Prototypen einer
Reihe von farblosen Substanzen angesehen werden, welche man
Leukokérper nennt. Ein grosser Theil der Farbstoffe geht bei der
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Reduktion in solche Leukokdrper iiber, welche meist um zwel
Wasserstoffatome reicher sind als der Farbstoff, und die sich
durch Oxydation wieder in letztere zuriickfithren lassen.

Diese Thatsache veranlasste Gribe und Liebermann schon im
Jahre 1867 (1) in den gefirbten Kohlenstoffverbindungen, welche
durch Reduktion in Leukokérper iibergehen, eine Bindung der
farbgebenden Gruppen in der Weise, wie sie damals zwischen den
Sauerstoffatomen des Chinons allgemein angenommen wurde, zu
vermuthen. Im Jahre 1876 stellte O. N. Witt (2) eine ausfithrlichere
Theorie iiber das Wesen der Farbstoffe auf, welche sich in folgen-
den Sitzen zusammenfassen ldsst:

Die Farbstoffnatur eines Korpers ist bedingt durch die An-
wesenheit einer gewissen Atomgruppe, welche als farbgebende
Gruppe oder Chromophor zu bezeichnen ist.

Durch Eintritt des Chromophors entsteht zunfchst ein mehr
oder weniger gefirbter Korper, welcher jedoch kein eigentlicher
Farbstoff ist; fir die ¥rzeugung eines solchen ist der Kintritt
eines oder mehrerer Radikale nothwendig, welche dem Korper
salzbildende (saure oder basische) Eigenschaften verleihen.

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

Es ist hier vor allem nothig, den Unterschied zwischen gefirbten
Korpern und eigentlichen Farbstoffen etwas n#her zu pricisiren.

Wir verstehen unter wirklichen Farbstoffen solche Kérper,
welche ausser ihrer eigentlichen Farbung noch die Eigenschaft des
Firbens besitzen. Is beruht letztere auf einer eigenthiimlichen
Verwandtschaft der Farbstoffe zur Faser, namentlich zur Thierfaser.

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

Diese FEigenschaft des Anfirbens kommt nun hauptsichlich
solchen Kdrpern zu, welche einen mehr oder weniger ausgesprochenen
Séure- oder Basencharakter besitzen.

Es ist nicht zu bezweifeln, dass diese Erscheinung, wenigstens
in vielen Fillen, mit einer theils basischen, theils sauren Eigen-

1) Berichte I, p. 106. — 2) Berichte IX, p. 522.
1*
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schaft der Faser zusammenhingt, welche sich in einem Fall der
Farbsiure, im andern der Farbbase gegeniiber geltend macht.

Gewisse Thatsachen sprechen dafiir, dass die Verbindungen der
Farbstoffe mit der Faser nichts anderes sind als salzartige Verbin-
dungen, in welchen die Faser, nach Art einer Amidosiure, in einem
Fall die Rolle einer Sdure, im andern die Rolle einer Base spielt.

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

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

Farbséiuren (z. B. die Sulfosduren der Amidoazokdérper) be-
sitzen {iberhaupt hiufig eine andere Féarbung als ihre Alkalisalze.
Hier tritt nun die Erscheinung ein, dass die freie Sulfosfure die
Faser nicht mit der ihr eigenthiimlichen Farbe, sondern mit der
ihrer Alkalisalze anfirbt. Die Faser muss hier also die Rolle einer
Base spielen, meistens aber ist sie nicht im Stande, die Alkalisalze
starker Farbsiuren zu zerlegen. Letztere firben daher nur an, wenn
sie vorher durch eine stirkere Sdure in Freiheit gesetzt werden.

Salze von Farbbasen werden vermuthlich durch den Farbe-
process zerlegt, wenigstens erklart diese Annahme die Thatsache,
dass gewisse sehr stark basische Farbstoffe in Form ihrer Salze die
Wolle nicht anfirben. Ein solcher Farbstoff ist z. B. das Methyl-
griin. Seine Salze sind, wie die aller Ammoniumbasen, sehr besténdig,
ein hineingebrachter Wollstrang vermag dieselben nicht zu zerlegen
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und wird deshalb nur schwach gefirbt. Die Seidenfasér scheint
stirker saure Eigenschaften zu besitzen als die Wollfaser, da sie
auch durch derartige Farbstoffe gefirbt wird.

Schwieriger ist wohl vom chemischen Standpunkt die Eigen-
schaft einiger natiirlichen Farbstoffe (Curcumin, Carthamin, Orleans),
sowie vieler Azofarbstoffe, sich mit der Pflanzenfaser direkt zu ver-
einigen, erkldrbar. Verschiedene Tetrazofarbstoffe fixiren sich in
Form der Salze ihrer Sulfosfuren direkt auf ungebeizter Baumwolle.

Einige Pflanzengewebe, z. B. die Jute (Bastfaser von Cor-
chorus-Arten), besitzen in Folge ihres Gehaltes an inkrustirenden
Substanzen die Rigenschaft, die meisten Farbstoffe direkt zu
fixiren. Bemerkenswerth ist ferner die Xigenschaft einiger
basischen Farbstoffe, auf précipitirtem Schwefel, gallertartiger
Kieselsiiure, Kieselguhr etc. anzufirben.

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

Behandelt man reine Pflanzenfaser mit Chlor, Chromsiure
oder #hnlichen Oxydationsmitteln, so erhdlt sie dadurch die
Eigenschaft, basische Farbstoffe zu fixiren.

Der Umstand, dass sich manche der hier erwidhnten That-
sachen, wie z. B. das Anfirben von Schwefel, Kieselguhr,*) un-
gebéizter Baumwolle etc., durch die oben entwickelte chemische
Firbetheorie nicht erkldren lassen, veranlasst viele, den TIéarbe-
process als durch rein mechanische Fldchenanziehung be-
dingt anzusehen, ohne damit eine Erklarung einer solchen An-
ziehung zu geben. Zwischen beiden schroffen Gegensitzen nimmt
eine von O. N. Witt mit grossem Geschick entwickelte Theorie des
Fiarbeprocesses (3) eine vermittelnde Stellung ein.

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

Es ist hier um so schwieriger, fiir die eine oder andere An-
sicht Stellung zu nehmen, als der Unterschied zwischen chemischer

*) Nach Versuchen des Verfassers werden ibrigens reine, mit Siure
behandelte und ausgeglithte Diatomeenpanzer nicht angeféirbt!
3) Witt, Farberzeitung 1890—91 Heft 1.
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Verbindurg, Losung, und mechanischer Anziehung keineswegs
ganz scharf zu definiren ist.

Bei einer néheren Betrachtung der Gruppen, welche als Chromo-
phore wirken, sehen wir, dass dieselben in den meisten Féllen aus
mehrwerthigen Elementen bestehen und ausser etwa vorhandenem
Kohlenstoff hdufig noch Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel ent-
halten. Die frither (4) vertretene Anschauung, dass Kohlenwasser-
stoffe nicht gefarbt sein konnen, ist durch das Bekanntwerden
mehrerer zweifellos gefirbter Kohlenwasserstoffe unhaltbar geworden.
Als Beispiel gefirbter Kohlenwasserstoffe k6nnen das Carotin und
Biphenylenithen gelten (5). Letzterer Kohlenwasserstoff enthilt
als Chromophor zweifellos die Gruppe ——=C=C=__. Durch
Reduktion wird er in einen wasserstoffreicheren farblosen Kohlen-
wasserstoff (Leukokdrper) iibergefithrt, aus dem er durch Oxydation
wieder erhalten werden kann.

Man kann im allgemeinen die Regel aufstellen, dass eine an
sich chromophore Gruppe stets am wirksamsten ist, wenn sie
in einem mdglichst kohlenstoffreichen Atomcomplex steht. Der
Aethylenrest ~—=C=C<=___ besitzt fir gewshnlich nicht die
Wirkung eines Chromophors, diese kommt nur in einem Fall wie
dem vorliegenden, wo dieser Rest zwischen zwei Diphenylen-
gruppen steht, zur Geltung.

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

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

Aehnlich liegen die Verhiltnisse meist, wenn ein mehr-
werthiges Chromophor mijt je einer Valenz in mehrere Kohlen-
wasserstoffreste eintritt, welche unter einander nicht in Verbindung

4) Vergl. 1. Auflage dieses Buches, Seite 2. — 5) De la Harpe und
van Dorp. Ber. 7, p. 1046. Grabe, Ber. 25, p. 3146.
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stehen, wie dieses z. B. in den einfachen Ketonen der Fall ist,
wihrend bei den Doppelketonen (Chinonen), sowie bei ringférmig
constituirten einfachen Ketonen (z. B. Diphenylenketon oder
Xanthon) Farbung vorliegt.

Das Azobenzol bildet in dieser Hinsicht eine scheinbare Aus-
nahme (siehe weiter unten).

Die Ketongruppe ,C= 0% ist, namentlich wenn sie, wie in
den Chinonen, zweimal - vorkommt, eines der wichtigsten und
hiufigsten Chromophore. Das darin enthaltene Sauerstoffatom
kann durch andere zweiwerthige Radikale, wie durch Schwefel
oder durch zwei Valenzen des dreiwerthigen Stickstoffs ersetzt
werden, und es entstehen dann die Gruppen C=S8 und C=N —,
bei welchen die chromophoren Eigenschaften noch erheblich ge-
steigert sind.

So sind z. B. die Derivate der meisten einfachen Ketone un-
gefirbt, die der Thioketone, Ketonimide und Hydrazone gefirbt.

Die Gruppe ,C= 0% scheint, wie schon oben bemerkt, nur
im geschlossenen Kohlenstoffring als Chromophor zur Geltung zu
kommen. Dem Typus der Doppelketone (Ortho- und Parachinone)
lasst sich eine grosse Anzahl von Farbstoffen unterordnen, und
wenn man die heute ziemlich allgemein herrschende Ansicht iiber
die Constitution der Chinone consequent durchfithren will, d. h.
wenn man die unten stehende Formel I der Formel II vorzieht, so
muss auch die Formelschreibweise einer grossen Anzahl von Farb-
stoffen gedndert werden.

I 11
0
I
C C

HC/ \CH HC/(j)\CH

HC‘\\O/ /l-CH

| |
HC\/CH |

Man muss alsdann in den vom Chinonimid abgeleiteten
Indaminen ebenfalls eine Umwandlung der tertidiren Kohlenstoff-
atome in sekundire annehmen.
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NH Iﬁ——C‘s H, NH, N—C; H, NH,
] O C
R

Il
NH NH 0o

Chinondiimid. Indamin. Indophenol.
(Unbekannt.)

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

(ﬁ = (G H, NH,), (”3 = (Cs H, OH),

()
N Y
NH 0

Rosanilin. Rosolsiure.

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

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

Reagirt ein Orthochinon auf ein Orthodiamin, so treten die
Sanerstoffatome des letzteren aus, und an ihre Stelle treten
tertiir gebundene Stickstoffatome. Es wird so ein neuer, aus zwei
Stickstoff- und vier Kohlenstoffatomen bestehender sechsgliedriger

NN

/NG N
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Ring gebildet, welcher sich insofern mit dem Parachinonring ver-
gleichen lisst, als hier die beiden in Parastellung befindlichen chromo-
phoren CO-Gruppen durch tertifre Stickstoffatome vertreten sind.
Diese Analogie tritt am deutlichsten hervor, wenn man das
einfachste aromatische Azin mit dem Anthrachinon vergleicht:

/\/'\/\ //wQ\(\

\)\%/\/ \/\W”w/

Anthrachinon. Phenazin.

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

/\(&\ /ﬂTq\/W
K/\g/ AL

Chinolin. Acridm

Hier ist nur ein Xohlenstoff durch Stickstoff vertreten, und
wohl darum die chromogene Natur dieser Koérper weniger aus-
geprigt wie die der vorigen.

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

/\(RVA\ VAV VAN

NN N NN\ N
H H

Thiodiphenylamin. Phenoxazin.

Derartige Ringe wirken aber micht als Chromophor, denn sie
lassen sich nicht ohne Sprengung hydriven. Thre Paraoxy- und
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Paraamidoderivate sind jedoch die Leukoverbindungen wichtiger
Farbstoffe, der Oxazone und Thiazone (Thionine), welche analog
den Indaminen und Indophenolen einen Parachinonrest enthalten
und sich von diesen nur durch das Vorhandensein des in der
Orthobindung befindlichen zweiwerthigen Radikals unterscheiden.

Typische Beispiele fur solche Constitution bilden folgende
Farbstoffe:

TN AN SO

NN\ NS NN\ ’\/ l

Thionio. Resorufin.

Als zweiwerthiges Radikal konnte in sonst ganz analog con-
stituirten Korpern auch die freie oder substituirte Imidgruppe, an
Stelle des tertidr gebundenen Stickstoffs der dreiwerthige Methan-
rest = C — H oder Phenylmethanrest = C — C; H; stehen.

Es lasst sich im allgemeinen die Regel aufstellen, dass die
einfachsten Chromophore zunichst gelbe Farbstoffe erzeugen und
dass die Farbe erst bei den stirkeren und complexeren durch
Roth in Blau etc. iibergeht. So sind z. B. alle wahren Chinolin-
und Acridinfarbstoffe gelb gefirbt, wihrend bei den Azinen nur
die einfachsten Repréisentanten diese Farbe zeigen, die dann durch
Eintritt salzbildender Gruppen in Roth bis Blau {ibergeht.

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

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

‘Wir sehen z. B. in den nach dem Chinontypus constituirten
Korpern zwel sekundir gebundene Kohlenstoffatome neben vier
tertiéiren.

Auch wo vier sekundire Kohlenstoffatome vorhanden sind, wie
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z. B. in der Rhodizonséure Cz;(OH), O,, bleibt die Farbung be-
stehen. Werden aber alle sechs Kohlenstoffatome des Benzols in
secundire itbergefihrt, wie es beim Trichinoyl oder Perchinon,
C; O;, der Fall ist, so verschwindet die Firbung véllig.

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

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

(CHy), NCs H, — ﬁ — Cs H, N (CHy),

und das Auramin:
(CHg)y N Cg H, — (ﬁ — G H, N (CHg),,
NH

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

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

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

(Cst)a (ISIIZ CeH,= (|} —GH,—N (CHa)z
NH,

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

1.2.3
CH, — CO — G, H, (OH),
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zeigen, obwohl an sich nur schwach gefirbt, die Eigenschaften
kraftiger Beizenfarbstoffe.

Auch die Nitrokdrper lassen sich schwierig in obige Reihe
bringen, und wir sehen in ihnen fast den einzigen Fall, wo eine
einwerthige Gruppe als Chromophor wirkt. Es unterliegt aber
wohl keinem Zweifel, dass in den amidirten und hydroxylirten
Nitrokorpern gewisse Beziehungen zwischen der Nitrogruppe und
dem Hydroxyl oder Amid obwalten. Es ist gar nicht unwahr-
scheinlich, dass den Nitrophenolen eine #dhnliche Constitution zu-
kommt, wie den Nitrosophenolen, welche gegenwirtig allgemein
als Chinonoxime aufgefasst werden.

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

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

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

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher das Azobenzol, nament-
lich aber das daraus entstehende Hydrazobenzol in ein Derivat
des Diphenyls, das Benzidin, @ibergeht, scheint fast darauf hinzu-
deuten, dass zwischen den beiden Benzolkernen eine A1t von
loser Bindung vorliegt. Es liesse sich diese nur mit der An-
schauung vereinigen, dass, nach Analogie der Chinone, eine Lisung
der doppelten Bindungen im Benzolring stattfindet.

Es kime diese Auffassung in nachstehender Formel zum
Ausdruck:

N — N
I I
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Selbstredend gehioren derartige Formeln in das Gebiet der
Hypothese und kénnen nur als Versuche, die simmtlichen Farb-
stoffe unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt zu bringen, be-
trachtet werden.

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

Die substituirten Azokérper (eigentlichen Azofarbstoffe) lassen
sich, auf Grund ihrer weiter unten besprochenen Tautomerie mit
den Hydrazonen, unschwer dem Chinontypus einreihen.

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

Eine Eigenthiimlichkeit der Radikale, welche als Chromo-
phore dienen kénnen, ist die, dass sie dem betreffenden Korper
stets eine gewisse Tendenz entweder zur Basicitit oder zur Aci-
ditat verleihen, dass sie mit andern Worten niemals villig neutrale
Gruppen sind. Durch die eintretenden salzbildenden Gruppen
wird diese Eigenschaft nach der einen oder anderen Richtung ver-
stirkt, Wir konnen die Chromophore nach diesem Verhalten in
siurebildende (electronegative) und basenbildende (electropositive)
eintheilen.

Die Chinongruppe ist z. B. ein stark siurebildendes Chromo-
phor. Wihrend die einfach hydroxylirten Kohlenwasserstoffe nur
schwach saure Eigenschaften besitzen, ist der S#urecharakter der
hydroxylirten Chinone ein sehr starker. Eine dhnliche Wirkung
kommt der Nitrogruppe zu. Chromophore, welche neben Stick-
stoff keinen Sauerstoff enthalten, zeigen die Tendenz zur Basen-
bildung.

Es bleibt hier noch tbrig, die mehrfach erwihnten salz-
bildenden Gruppen einer niheren Betrachtung zu unterziehen.

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

Einige, vorzugsweise saure Radikale, wie z. B. die Sulfogruppe
SO, H und die Carboxylgruppe CO OH, sind im Stande, einem
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Chromogen saure Eigenschaften zu verleihen, ohne die Férbung
desselben erheblich zu beeinflussen oder zu steigern.

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

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

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

Diese Gruppen stehen zu dem Chromophor stets in gewissen,
noch nicht aufgekldrten Beziehungen. Wir sehen z. B. an dem
oben erwéhnten Beispiel der Oxychinone, dass die chromophore
Chinongruppe dem auxochromen Hydroxyl stark saure- Eigen-
schaften ertheilt. Ein #dhnliches ist in den Phtaleinen und Rosol-
sdurefarbstoffen der Fall. Diese Hydroxylgruppen iibernehmen
aber gleichzeitig die Rolle der Salzbildner: sie sind es, welche
die Verwandtschaft zur Faser vermitteln. Etwas anders ist in
den meisten Fillen das Verhalten der auxochromen Amidogruppen
zu den basenbildenden Chromophoren.

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

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

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

6) Witt, Ber. 21, p. 825.
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Noch augenfilliger liegen die Verhidltnisse bei den Safraninen.
Dieselben sind starke Basen und bilden einsdurige rothe Salze,
in welchen das Saureradikal an der chromophoren Azoniumgruppe

—=N—__

=N_—-
/N
C, H, R

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

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

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

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

Indifferente gefirbte Koérper, wie z. B. der Indigo, zeigen an
und fir sich keine Verwandtschaft zur Faser. Sie konnen nur
zum Firben dienen, wenn sie aus einer 13slichen Verbindung un-
18slich auf der Faser niedergeschlagen werden (wie bei der Kipen-
farbung), oder wenn man ihnen durch Ueberfithrung in eine Sulfo-
sdure salzbildende Eigenschaften verleiht.

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

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

Fiir basische Farbstoffe dient zu diesem Zweck ganz allgemein
die Gerbséure (Tannin), welche mit ihnen schwerlésliche Ver-
bindungen eingeht.

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

In der Praxis wird die mit Tannin gebeizte Baumwolle hiufig
noch mit Brechweinstein oder anderen Antimonpréparaten behandelt.
Es entsteht dabei eine unldsliche Verbindung der Gerbsiure mit An-
timonoxyd, welche mit grosser Leichtigkeit basische Farbstoffe fixirt.

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

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

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

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

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

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

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

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

Nur bei einigen in sehr reinem Zustande zur Verwendung
kommenden Farbstoffen werden, neben der Probefirbung, gewichts-
analytische Bestimmungen vorgenommen. So z. B. bestimmt man
in dem teigformigen Alizarin nach sorgfiltigem Auswaschen den
Trockengehalt und etwaigen Aschengehalt.

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

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

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

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

Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufi. 2
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Die Tannate simmtlicher Farbbasen sind unléslich in Wasser,
aber meist 16slich in verdinnter Essigsdure. Man druckt die Farb-
stoffe gleichzeitig mit Tannin und verdiinnter Essigsiure auf. Der
in der Essigsdure geloste Tanninlack durchdringt die Faser, durch
das nachfolgende Dampfen wird die Essigsdure verjagt und der
Lack bleibt in unldslicher Form zuriick. Durch eine nachtrigliche
Passage von Brechweinstein erhalten die basischen Farbstoffe meist
eine grossere Seifenbestindigkeit.

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

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

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

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

Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser Kérper haben
bis jetzt fast ausschliesslich die Produkte der trocknen Destillation
geliefert, unter denen namentlich der bei der Gasfabrikation ab-
fallende Steinkohlentheer eine wichtige Rolle spielt. Die Entdeckung
und erste Darstellung der kiinstlichen Farbstoffe kniipft sich des-
halb eng an die ersten Untersuchungen der Produkte der trocknen
Destillation, und die weitere Entwicklung der Leuchtgasindustrie
hat, im Verein mit einer Reihe darauf beziiglicher wissenschaftlicher
Arbeiten, die jetzt in grossartigem Maassstabe betriebene Farben-
fabrikation ins Leben gerufen.



Einleitung. 19

Das Verdienst, die ersten Farbstoffe aus den Produkten der
trocknen Destillation dargestellt zu haben, gebiihrt v. Reichenbach
(Pittakal aus Holztheer 1832) und Runge (Rosolsiure aus Stein-
kohlentheer 1834) (7).

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

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

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

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

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

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

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

7) Runge, Poggendorff’s Annal. 81. pag. 65 u. 512; Reichenbach,
Schweiger’s. Journ. f. Chem., 68, p. 1 — 8) Nathanson Annal. 98, p. 297 —
9) A, W. Hofmann, Jahresber. 1858, p. 351 — 10) Renard freres & Franc,
Brev. d’invent. 8. April 1859 nebst 5 Zusitzen.

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

Von Bedeutung ist von den vielen Oxydationsmitteln nur das
von Gerber - Keller vorgeschlagene salpetersaure Quecksilber
(October 1859) (71).

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

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

In einem im Jahre 1861 von Laurent und Castelhaz (14) ge-
nommenen Patent (Einwirkung von Nitrobenzol auf Eisen und
Salzsiure) kann man die ersten Anfinge des Nitrobenzolverfahrens
erblicken. Im Jahre 1861 (15) entdeckten XKolbe und Schmitt die
Synthese der Rosolséure.

In dasselbe Jahr fillt die erste Beobachtung des Anilinblaus
durch Girard und de Laire und in das Jahr 1862 die weitere
Ausbildung dieses Processes durch Nicholson (76), Monnet und
Dury (17), welche die Essigsiure, und Wanklyn (8), welcher die
Benzoésiure im Blaubildungsprocess anwendet.

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

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

Im Jahre 1863 entdeckte Hofmann die Aethyl- und Methyl-
derivate des Rosanilins und erkannte das Anilinblau als Triphenyl-
rosanilin (79).

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

11) Gerber-Keller, Brev. d’invent. 29. 10. 1859 — 12) Medlock, Engl.
Pat. v. 18. Jan. 1860. Nicholson, Engl. Pat. v. 26. Jan. 1860 — 13) Girard
u. de Laire, Brev. d’invent. 26. Mai 1860 — 14) Laurent u. Castelhaz, Brev.
d’invent. 10. Dec. 1861 — 15) Kolbe u. Schmitt, Annalen 119 p. 169 —
16) Nicholson, Moniteur Scientif. 7, p. 5; Brev. d’invent. 10. Juli 1862 —
17) Monnet u. Dury, Brev. d’invent. 30. Mai 1862 — 18) Wanklyn, Engl.
Pat. Nov. 1862 — 19) Hofmann, Cpt. rend. 54 p. 428, 56 p. 1033 u. 945,
57 p. 1181; Jahresber. 1862, p. 428; Zeitschr. f. Chem. 1863, p. 393 —
20) Usebe, Brev. d’invent. v. 28. Oct. 1862 — 21) Lightfoot, Engl. Pat. v.
17. Jan. 1863; Brev. d’invent. v. 28. Jan. 1863.
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1864 bis 1866 kamen mit dem Amidoazobenzol (22) und dem
bald darauf folgenden Phenylenbraun (23) die ersten Azofarbstoffe
in den Handel.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

22) Martius u. Griess, Zeitschr. f. Ch. IX p. 182 — 23) Caro u.
Griess, Zeitschr. f. Ch. X p, 278 — 24) Caro u. Wanklyn, Journ. f. pr.
Ch. 100 p. 49 — 25) Keisser, Brev. d’invent. v. 18. April 1866 — 26) Girard,
de Laire u. Chapoteaut, Brev. d’invent. v. 21. Mirz 1866; 16. Marz 1867
— 27) Hofmann u. Girard, Ber. II, p. 447 — 28) Rosenstiehl, Bull. de la
Soc. industr. d. Mulhouse 1869 — 29) Ber. II p. 14 — 30) Hofmann u.
Geyger, Ber. V p. 526 — 37) Hofmann, Ber. VI p. 352 — 32) E. u.
0. Fischer, Ann. 194 p. 274 — 33) D. Patent v. 15. Dec. 1877 No. 1886 —
34) Ber. IX p. 1035.
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Fischer (35), sowie von Doebner (36), und die von O. N. Witt und
Roussin in die Technik eingefiihrte Synthese der Azofarbstoffe,
welche fiir die Folge eine ausserordentliche Bedeutung erlangen sollte.

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

1880 wurde von Baeyer (87) das erste Patent auf die kiinst-
liche Darstellung des Indigoblaus genommen.

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

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

1884 wurden von Béttiger die ersten baumwollfirbenden Azo-
farbstoffe zum Patent angemeldet (40).

In dem darauf folgenden Jahrzehnt waren namentlich erheb-
liche Fortschritte auf dem Gebiet der Azofarbstoffe zu verzeichnen,
unter denen die beizenfirbenden Azofarbstoffe, Azoschwarz etc.
hervorzuheben sind. Durch die Entdeckung der beizenziehenden
Eigenschaften der Salicylazofarbstoffe erwuchs in dem ,Alizarin-
gelb® (Nietzki 1887) dem Gelbholz und Kreuzbeerenfarbstoff zum
ersten Mal eine erfolgreiche Concurrenz.

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

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

Die von der Farbentechnik gegenwirtig verarbeiteten Roh-
materialien sind das im Steinkohlentheer enthaltene Benzol und
seine Homologen (Toluol, Xylol), das Naphtalin und das Anthracen.

35) E. u. 0. Fischer, Ann. 206 p. 130 — 36) Dobner, Ber. XI p. 1236
— 37) D. Pat. No. 11 857 v. 19. Marz 1880 — 38) Witt u. Kochlin, D. Pat.
No. 15915 u. No. 19580 — 39) Caro u. Kern, Americ. Patente v. 25. Dec.
1883; 22. April, 8. Juli u. 2. Dec. 1884 — 40) D.R.P. 28 753; Friedl. p. 364.

*y Vergl. Heinrich Caro: Ueber die Entwicklung der Theerfarben-
industrie. Berlin 1893. Verl. R. Friedlinder & Sohn,



Einleitung. 23

Der Steinkohlentheer der Gasfabriken wird zunfichst in beson-
deren Fabriken, den Theerdestillationen, weiter verarbeitet. Die
Theerdestillationen liefern obige Rohmaterialien meist in nicht
vollig reinem Zustande. Diese werden nun von einigen Farben-
fabriken direkt weiter verarbeitet, meistens sind es aber wieder
eigene Etablissements, welche aus dem Rohbenzol: Anilin, Toluidin
und Xylidin, aus dem Naphtalin: Naphtylamin und Naphtol dar-
stellen. Das Rohbenzol wird zun#chst einer sorgfiltigen fractio-
nirten Destillation unterworfen und daraus die Bestandtheile: Benzol,
Toluol und Xylol in mdglichst reinem Zustande gewonnen. Die
héher siedenden flissigen Kohlenwasserstoffe finden meist unter
der Bezeichnung ,solvent naphta® als Lisungsmittel, namentlich fiir
die Reinigung von Anthracen, Verwendung. Benzol, Toluol und
Xylol werden durch Nitriren und darauf folgende Reduktion in
Anilin, Toluidine und Xylidine verwandelt.

Die Anilinfabriken liefern gegenwirtig diese Basen im Zu-
stande vorziglicher Reinheit. Namentlich verlangt man von dem
zur Blaufabrikation verwendeten Anilin (Blaudl) eine vollstindige
Reinheit.

Ebenso werden jetzt die isomeren Nitrotoluole durch sorg-
faltige fractionirte Destillation getrennt und aus diesen Ortho-
und Paratoluidin in vorziiglicher Reinheit dargestellt. Benzidin,
Tolidin etc. sowie die Sulfosiuren der Naphtalinderivate bilden
gegenwirtig ebenfalls wichtige Handelsartikel.

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

Es wurde in der Handbuchauflage®), dem Vorldufer dieses
Buches, zum ersten Male versucht, die Farbstoffe nach ihrer
chemischen Constitution, namentlich mit Bezug auf ihre farb-
gebende Gruppe, zu classificiren. Allerdings wurde diese Eintheilung

*) Ladenburg, Handworterbuch d. Chemie, Artikel ,organische Farb-
stoffe“.
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durch die in vielen Fillen noch mangelhafte Kenntniss der Be-
ziehungen zwischen Constitution und Farbstoffcharakter bedeutend
erschwert.

Diese Eintheilung der Farbstoffe in natiirliche Gruppen hat
in den beiden ersten Auflagen dieses Buches wesentliche Verénde-
rungen erfahren, die fortschreitende Erkenntniss der chemischen
Constitution der Farbstoffe hat mit der Zeit eine immer grissere Ver-
einfachung dieser Eintheilung herbeigefithrt. In der zweiten Auflage
konnten wir die frither getrennten Klassen der Safranine, Induline
und Indamine in die gemeinsame Gruppe der Chinonimidfarbstoffe
zusammenfassen, heute sind wir in der Lage, ausser den schon in
der dritten Auflage bei den Flavonen behandelten natiirlichen
Farbstoffen dort das Morin, Himatoxylin und Brasilin, sowie die
Carminsdure passend unterzubringen,

Das Erscheinen eines vorziiglichen Specialwerkes (Hans Rupe,
Chemie der natiirlichen Farbstoffe. F. Vieweg. 1900) veranlasste
uns, die als Farbstoffe unbekannter Constitution aufgefiihrten
natiirlichen TFarbstoffe zum gréssten Theil ganz fortzulassen und
nur den fiir die Firberei wichtigen und dabei theoretisch inter-
essanten Orseillefarbstoff mit einigen anders nicht unterzubringenden
Produkten, wie Murexid, Canarin und Schwefelfarbstoffe, als An-
hang zu geben. Der in der dritten Auflage gegebenen Eintheilung
wurde eine neue Abtheilung, bestehend aus den Azomethinen und
Stilbenfarbstoffen, eingefiigt.

Die Eintheilung der Farbstoffe ist in der vierten Auflage
mithin folgende:

I. Nitrokérper.

II. Azokérper.

III. Hydrazone und Pyrazolonfarbstoffe.

IV. Azomethine und Stilbenfarbstoffe.

V. Oxychinone und Chinonoxime.

VI. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe.

VII. Chinonimidfarbstoffe.
VIII. Anilinschwarz.

I1X. Chinolin- und Acridinfarbstoffe.

X. Thiazolfarbstoffe.

XI. Oxyketone, Xanthone, Flavone und Indone.

XII. Indigofarbstoffe.
XIII. Anhang (Orseille, Murexid, Canarin und Schwefelfarbstoffe).
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Mit Bezug auf ihre Férbeeigenschaften kénnen die Farbstoffe,
wie dieses aus dem oben Gesagten hervorgeht, in folgende
Gruppen eingetheilt werden:

I. Basische Farbstoffe (auf thierische Faser, sowie auf
Tanninbeize in neutralem Bade firbend).

II. Saure Farbstoffe (auf thierische Faser im sauren Bade

farbend).
ITI. Beizenfarbstoffe (nur auf gewisse Metalloxyde wie Lisen,
Chrom etc. firbend).

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

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



I. Nitrokorper.

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

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

Die sauren Nitrokiorper sind besonders in Form ihrer Salze
stark gefarbt. p Nitrophenol ist z. B. farblos, seine Salze dagegen
sind gelb gefirbt.

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

Nitrophenole verlieren ebenfalls den Farbstoffcharakter, sobald
durch Eintritt eines Alkylrestes die sauren Eigenschaften des Hy-
droxyls aufgehoben sind. Nitranisol verhilt sich z. B. wie ein
nitrirter Kohlenwasserstoff.

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

Alle zur technischen Verwendung kommenden Nitrophenole
entsprechen diesen Bedingungen, sie sind Derivate des Orthonitro-
phenols und seiner Analogen.

Die nahen Beziehungen, in welchen die Nitrophenole zu den
sogenannten Nitrosophenolen stehen, und die Thatsache, dass die
letzteren Kdrper wohl richtiger als Chinonoxime aufgefasst werden
milssen, macht eine analoge Constitution der Nitrophenole wahr-
scheinlich und lidsst auf einen gewissen Zusammenhang zwischen
Hydroxyl und Nitrogruppe schliessen.
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Da die Zahl der geféirbten Nitrokérper eine ausserordentlich
grosse ist, konnten hier nur diejenigen berficksichtigt werden,
welche technische Verwendung gefunden haben. Dieselben sind
sémmtlich S#urefarbstoffe.

Dinitrophenolsulfosiure (7).

4 2:6 1

HS0,Cs Hy (NO,), OH.
Eine Dinitrophenolsulfosiure, welcher vermuthlich die obige
Constitution zukommt, wird durch Erwirmen der o-Nitrophenol-
p-Sulfoséiure mit verdiinnter Salpetersiure erhalten. Eine &hnliche

Sulfoséure (vermuthlich: OIH . N202 . N402 . HGSO:,,) entsteht durch
Nitriren der Phenoldisulfosiure unter Abspaltung einer Sulfogruppe.
Derartige Produkte haben unter den Bezeichnungen ,Flavaurin®
oder ,Neugelb“ Verwendung gefunden. Sie erzeugen auf Wolle
und Seide eine hellgelbe Niiance, sind jedoch ziemlich farbschwach.

Trinitrophenol (Pikrinsdure) (2, 3).
C; H, (NO,); OH.

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

Sie bildet im reinen Zustande hellgelbe Blitter, welche bei
122,50 schmelzen, sich schwierig in Wasser, leichter in Alkohol
l6sen.

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

Die Pikrinséiure erzeugt im sauren Bade auf Wolle und Seide
ein schines griinstichiges Gelb und findet trotz der Unechtheit der
damit erzeugten Firbungen eine starke Verwendung namentlich in
der Seidenfirberei.

Hauptsichlich dient sie zum Nianciren griiner und rother
Farbstoffe.

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

CH,
G H, N 62)2 OH.

Unter dem Namen Victoriaorange oder Safransurrogat wurde
das Natronsalz eines Dinitrokresols als orangegelber Farbstoff in
den Handel gebracht (4, 5). Vermuthlich wurde dasselbe durch
Behandlung des rohen Kresols mit Salpetersiure, theilweise wohl
auch durch Behandlung der rohen Toluidine mit salpetriger Séure
und Kochen der entstehenden Diazoverbindung mit Salpetersiure,
dargestellt. Es wurde darin einerseits das Dinitroparakresol
(CH; : OH : NO, : NOy = 1. 4. 8. 5.) vom Schmelzpunkt 83,5, anderer-
seits das Dinitroorthokresol (1.2.8.5.) (6), Schmelzpunkt 85,8,
nachgewiesen.

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

Dinitronaphtol (Martiusgelb).

a 1 2 4
C,o Hy (NOy), OH. (OH.NO,.NO,.)

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

Das reine Dinitronaphtol bildet in Wasser fast unlosliche, in
Alkohol, Aether und Benzol schwerlésliche Nadeln vom Schmelz-
punkt 1389, Seine Salze sind in Wasser verhaltnissmissig leicht
18slich.

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

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

4) Schunck, Ann.39 p.6; 65 p. 234 — 5) Martius u. Wichelhaus,
Ber. IT p. 207 — 6) Piccard, Ber. VIII p. 685 — 7) Martius, Zeitschr. far
Chem. 1868 p. 80 — &) Darmstidter u. Wichelhaus, Annal. 152 p. 299.
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Dinitronaphtolsulfosiure (Naphtolgelb 8).

o 1 2 4 ki
C,, H, (NO,), OH HSO,. (OH.NO,.NO,.S0,H.)

Wihrend beim Behandeln der Mono- oder Disulfoséure des
o Naphtols mit Salpetersiure die Sulfogruppen vollstindig durch
Nitrogruppen ersetzt werden, ist dieses bei der Nitrirung der
aNaphtoltrisulfosiure (Stellung der Sulfogruppen 2:4:7) nur
theilweise der Fall. Hier werden ebenfalls zwei Sulforeste ver-
dringt, wihrend der dritte (Stelle 7) bestehen. bleibt (9). Das
gebildete Produkt ist die Monosulfosiiure des Dinitronaphtols.
Diese Sulfoséiure (10) bildet im reinen Zustande lange gelbe, in
Wasser leicht ldsliche Nadeln.

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

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

Die damit erhaltenen Firbungen zeichnen sich vor den mit
Letzterem erhaltenen durch gréssere Bestindigkeit aus.

Eine andere Dinitronaphtolmonosulfoséure wird durch Nitriren
der Schéllkopf’schen Naphtoldisulfosiure dargestelit, und enthilt
vermuthlich die Sulfogruppe in Stellung 8.

Ein Tetranitronaphtol (11) hat versuchsweise unter dem Namen
»Sonnengold“ Verwendung gefunden.

Tetranitrodiphenol.
RO, 1, — , B=—=C30-

== ~0

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

9) D. Patent 10785 v. 28, Dec. 1879; Friedl. p. 827 — 10) Lauter-
bach, Ber. XIV p. 2028 — 17) Merz u. Weith, Ber. XV p. 2714.
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Hexanitrodiphenylamin (Aurantia) (12).
(NO,); Cg Hy NH Cg Hy (NOy),.

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

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

Unter dem Namen ,Salicylgelb® fand eine Nitrobromsalicyl-
séure versuchsweise Verwendung (13).

Isopurpursiure (14).
Cs H, N; Os.

Die Isopurpursdure oder Dicyanpikraminsiiure entsteht in Form
ihres Kaliumsalzes bei der Behandlung von Pikrinsiure mit Cyan-
kaliumlésung.

Das Ammoniaksalz, welches aus diesem durch doppelte Um-
setzung mit Salmiak erhalten wird, ist eine Zeit lang als Farb-
material unter dem Namen ,Grénat soluble“ in den Handel ge-
kommen, findet jedoch gegenwiirtig keine Verwendung mehr.

Die Isopurpursdure erzeugt auf Seide und Wolle rothbraune
Téne.

Auch die durch partielle Reduktion aus der Pikrinsiure dar-
gestellte Pikraminsiure: C;H, (NO,), NH, OH hat als Farbstoff
Verwendung gefunden.

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

12) Gnehm, Ber. IX p. 1245 — 13) Schering, D. Patent 15117 und
15889 — 14) Hlasiwetz, Annal. 110 p. 289; Bacyer, Jahresb, 1839 p. 458.



II. Azofarbstoffe.

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

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

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

Azobenzol ist kein Farbstoff, obwohl stark gefirbt. Die Azo-
benzolsulfosdure dagegen besitzt, wenn auch nur schwache, firbende
Eigenschaften. Andererseits wird aber durch Einfithrung auxo-
chromer Gruppen, wie der Hydroxyl- und Amidogruppe, die Férbe-
kraft bedeutend erhoht und die Niiance modificirt.

Bemerkenswerth ist die Tautomerie der Azofarbstoffe mit den
Hydrazonen' der Chinone und Chinonimide. Dieselbe findet in
den nachstehend zusammengestellten Formeln ihren Ausdruck.

H
Cs By —N =N —C,H, OH. CeH; —N —N=C,H,=0
Oxyazobenzol Benzochinon = Phenylhydrazon
H
Ce H; —N =N —C, H, NH, CeH,—N—N=C,H,==NR
Amidoazobenzol Phenylhydrazon des Chinonimids.

In der That sind tberall da, wo Phenylhydrazone aus Phe-
nylhydrazin und Chinonen entstehen, diese identisch mit dem aus
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dem entsprechenden Phenol mit Diazobenzol gebildeten Azofarb-
stoff.

So z. B. bildet sich ein Hydrazon mit aNaphtochinon und
Phenylhydrazin, welchem seiner Entstehung gemiss die Constitu-
tionsformel:

H
CoHy —N —N=Cy,H;=0

zukommen sollte. Derselbe Kérper entsteht aber durch Kuppelung
von Diazobenzol mit aNaphtol und sollte, dieser Bildungsweise
gemiss, nach folgender Formel constituirt sein:

CeHy, — N=N — C,, H; OH.

‘Wihrend die Oxyazokérper, welche Hydroxyl zur Azogruppe
in der Parastellung enthalten, das Verhalten wahrer Phenole zeigen,
besitzen die entsprechenden Orthokérper Eigenschaften, welche
sich besser durch die Hydrazonformel erkliren lassen. So sind
z. B. die Azofarbstoffe des fFNaphtols, in welcher Orthostellung
stattfindet, in Alkalien unléslich, zeigen also keinen Phenolcha-
rakter.

Von den entsprechenden Amidoazokdrpern verhalten sich
nur die Parakérper wie wahre Amine: Sie lassen sich leicht und
glatt diazotiren, wihrend dieses bel den orthostdndigen 3 Naph-
tylaminfarbstoffen nicht der Fall ist.

Aus diesem Grunde werden von einigen Chemikern die Ortho-
azofarbstoffe als Hydrazone, die Parafarbstoffe als wahre Azo-
kérper betrachtet.

Obwohl diese Auffassung manches fiir sich hat, lisst sie sich
doch nicht streng durchfithren. So reagiren héufig Orthokérper
wie wahre Oxyazokdrper, wihrend sich beispielsweise aus dem
parastindigen aNaphtol ein Korper bildet, der mit dem entspre-
chenden Hydrazon identisch ist (s. oben).

Beispielsweise bildet der aus Diazobenzol und Paraphenol-
sulfosiiure erhaltene Azofarbstoff, welcher in die Reihe der Ortho-
korper gehort, einen Sauerstoffither, verhdlt sich aber ganz wie
ein wahres Hydroxylderivat (). Xin analoges Verhalten zeigt
das Benzol-Azoparakreosol (2). Andererseits lassen sich aus Or-

1) Cassella & Co., D.R.P. 26. 11 1887. Weinberg, Ber, XX p. 3171 —
2) L. R. Geigy, D.R.P. 42006.
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thoazokdrpern auch Acetyl- und Benzylderivate darstellen, welche
das Saureradikal aus Stickstoff enthalten (3).

Es liegt hier alsowieder einvollstindiger Fall von Tautomerie vor.

Wir werden uns im nachstehenden Text ohne Unterschied
der Oxy- und Amidoazoformel bedienen, ohne uns deshalb fiir
alle Fille principiell fiir dieselbe zu entscheiden.

Den einfachsten Azokorpern kommt, wie den einfachst con-
struirten Farbstoffen wberhaupt, die gelbe Farbe zu. Einerseits
durch Vermehrung der auxochromen Gruppen, andererseits durch
Anbiufung von XKohlenstoff im Molekiil, nimmt die Niiance an
Tiefe zu. In vielen Fillen geht dieselbe dabei durch Roth in
Violett, in anderen Fillen in Braun iiber. Blaue Azofarbstoffe
sind bis jetzt nur durch Anh#ufung mehrerer Azogruppen im Mo-
lekiil (Dis- oder Tetrazofarbstoffe) erhalten worden.

Bei Farbstoffen, welche ausser der Benzolgruppe keinen héheren
Kohlenwasserstoff enthalten, ist meist nur die gelbe, orangegelbe
oder braune Farbe vertreten. Erst durch Einfithrung des Naph-
talinrestes entstehen rothe, durch mehrmalige Einfiihrung desselben
violette und blaue und schwarze Farbstoffe.

Die Einfiihrung an sich ganz indifferenter Gruppen (wie z. B.
des Methoxyls: O CH;) kann ebenfalls eine auffallende Veréinde-
rung der Férbung veranlassen. Griine Azofarbstoffe enthalten, soweit
bekannt, stets eine Nitrogruppe und verdanken wohl den chromo-
phoren Eigenschaften derselben ihre Niancirung. Bei einigen
Azoderivaten der Triphenylmethan- und Safraninreihe wird die
Férbung durch das Chromophor dieser Gruppen beeinflusst und
kann alsdann ebenfalls eine griine sein.

Ebenso spielt die relative Stellung der chromophoren Gruppen
eine bedeutende Rolle. Der Kérper:

SO M, N, — CoHy— Ny — Cro B
HO> 10 g 2 6 114 2 10 4<\OH

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

Die Regel, dass die Niiance mit der Vergrosserung des Mole-
kills an Tiefe zunimmt, ist keine ganz allgemein giltige. Der

3) Goldschmidt, Ber. XXV p. 2300 und p. 1324.
Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 3
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vorerwihnte Farbstoff wird z. B. rother, wenn das bindende Ben-
zol durch einen héheren Kohlenwasserstoff ersetzt wird.

Fast simmtliche Azofarbstoffe geben beim Lédsen in concen-
trirter Schwefelsdure charakteristische Farbenreaktionen. Sehr
wahrscheinlich macht sich hier der basische Charakter der Azo-
gruppe der concentrirten Siure gegeniiber geltend. Charakteristisch
ist, dass die meisten substituirten Azokdrper sich mit derselben
Farbe in Schwefelsiure losen, welche dabei der ihnen zu Grunde
liegende Azokohlenwasserstoff zeigt. Azobenzol wird von Schwefel-
siure mit gelbbrauner Farbe aufgenommen, ebenso seine Oxy- und
Amidoderivate, obwohl Letztere durch verdiinnte Siuren roth ge-
farbt werden. a Azonaphtalin firbt sich durch concentrirte Schwefel-
siure blau, ebenso seine Oxy- und Amidoderivate. In gemischten
Azokdrpern bewirkt eine vorhandene Sulfogruppe, je nach ihrer
Stellung, interessante Verinderungen. Das Benzolazo-B Naphtol

I
Cs Hy — N, — C)p H; OH

16st sich z. B. mit rothvioletter Farbe in Schwefelsdure, und ver-
muthlich ist diese Farbung dem ihm zu Grunde liegenden Azo-
kérper C;H; — N, — G H, eigen. Dieselbe wird auch nicht ver-
andert, wenn ein Sulforest in das Benzol eintritt. Steht der Sul-
forest dagegen im Naphtol, so 1dst sich der Korper mit gelber
Farbe, also mit der Farbe des Azobenzols, in Schwefelsiure.

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

Bei Gegenwart mehrerer Azogruppen im Molekil sind die
Farbenveriinderungen durch die Stellung der Sulfogruppe noch
mannigfaltiger.

Die substituirten Azokdrper entstehen ganz allein durch Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf Phenole und Amine. Bei
Anwendung der Letzteren treten hiufig Diazoamidoverbindungen
als Zwischenprodukte auf.

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

Wihrend nur einige Azoverbindungen durch vorsichtige Hy-
drirung in die meist leicht oxydirbaren Hydrazokorper iibergefithrt
werden koénnen, lassen sie sich simmtlich durch energische Re-
duktion spalten. Dabei findet stets eine véllige Losung der Stick-
stoffbindung statt und die Stickstoffatome der Azogruppe werden
durch Wasserstoffaufnahme in Amidogruppen tbergefithrt. Azo-
benzol zerfillt z. B. in zwei Molekiille Anilin, Amidoazobenzol in
1 Molekiil Anilin und 1 Molekiil Paraphenylendiamin.

Gy Hy — N =N — G H, NH, -+ 4 H = C; H NH, + H, N — C, H, — NH,.

Diese Spaltung dient in vielen Féllen zur Erkennung von Azo-
korpern und zur Feststellung ihrer Constitution.

Die zur technischen Verwendung kommenden Azofarbstoffe
sind bei Weitem zum grossten Theil Sulfosiuren, wihrend die
Zahl der basischen Azofarbstoffe eine beschrinkte ist.

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

G Hs — Ny — Cs Hy; (NH),

entspricht diesen Bedingungen.

Die zweite, benachbarte Amidogruppe befihigt den Korper,
bestindige Salze zu bilden. Diese (einsdurigen) Salze besitzen,
shnlich der Base, eine gelbe Firbung, und mit dieser fixirt sich
das Chrysoidin auf der Faser. Die zweisfiurigen Salze sind roth
gefarbt und werden durch Wasser zerlegt, verhalten sich also wie
die des Amidoazobenzols. Hier tritt zweifellos die in Para be-
findliche Amidogruppe in Salzbildung. Das symmetrische Diamido-
azobenzol, welches zwei Amidogruppen auf beide Kerne vertheilt
in Para zur Azogruppe enthilt, zeigt ein dem Amidoazobenzol
durchaus analoges Verhalten. Es ist als Farbstoff unbrauchbar.

Gewisse Thatsachen lassen es {iberhaupt zweifelhaft er-
scheinen, ob die in Para befindlichen Amidogruppen bei der Salz-
bildung den Saurerest binden, mdéglicherweise sind es auch die
Stickstoffatome der Azogruppe, welchen diese Rolle zukommt.

Das Amidoazobenzol, eine an sich schwache Base, behilt seine
3*
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basischen Eigenschaften bei, wenn es acetylirt wird, und bildet
nach wie vor rothgefirbte Salze, wihrend die viel stirker basischen
einfachen Amine, wie z. B. das Anilin, in fast véllig indifferente
Acetylverbindungen iibergehen. Jedenfalls spricht diese Thatsache
deutlich fiir einen nahen Zusammenhang zwischen Amido- und
Azogruppe.

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

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

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

Letztere Thatsache ldsst den Schluss zu, dass die Sulfo-
gruppe hier die Vereinigung mit der Faser vermittelt, und dass
der saure Charakter derselben durch Letztere abgesittigt wird.

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

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

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

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

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

Nicht minder wichtig hat sich die direkte Erzeugung von
Azofarben auf der Faser gezeigt, welche in der Baumwollfarberei
in den letzten Jahren grosse Umwélzungen zu Stande gebracht hat.

Die technische Darstellung der Azofarbstoffe ist im Allge-
meinen sehr einfach. Wo es sich darum handelt, Diazokérper mit
Phenolen zu combiniren, stellt man erstere zunichst dar, indem
man das betreffende Amin oder dessen Sulfosiure in Wasser 16st
oder méglichst fein suspendirt, und dieser Fliissigkeit die ndthige
Menge Salzséure und Natriumnitrit hinzufiigt. Ein vorwaltender
Ueberschuss von letzterem Reagens kann meistens durch die
Tiipfelprobe auf Jodkaliumstirkepapier, bezw. die Blduung des
Letzteren, festgestellt werden.

Nach vollzogener Diazotirung lidsst man die Flissigkeit in
die alkalische Losung des entsprechenden Phenols oder dessen
Sulfosduren, einlaufen und sorgt dafiir, dass dieselbe stets alkalisch
bleibt.

Nach einiger Zeit wird der Farbstoff ausgesalzen und gewdhn-
lich durch Filterpressen abfiltrirt. Complicirter ist meistens die
Combination der Diazokdrper mit Aminen. Einige derselben,
wie z. B. das Metaphenylendiamin, vereinigen sich direkt in neu-
traler wisseriger Losung mit ersteren, andere, wie das Diphenyl-
amin, miissen in Weingeist gelost und allmidhlich der moglichst
concentrirt gehaltenen Losung des Diazokdrpers hinzugefiigt wer-
den. Fir die Darstellung des Amidoazobenzols, sowie iiberhaupt
aller Verbindungen, deren Bildung die eines Diazoamidokérpers
vorangeht, muss ein grosser Ueberschuss des Amins angewandt
werden, welcher die entstehende Diazoamidoverbindung in Lé-
sung hilt.

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

‘Wenn wir schon in der ersten Auflage dieses Buches auf eine
erschopfende Behandlung dieses Kapitels verzichten mussten, so
miissen wir uns jetzt noch mehr auf die wichtigsten Farbstoffe be-
schrinken. Die Zahl der zur technischen Anwendung kommenden
Korper hat sich in der mittlerweile verstrichenen Zeit zum min-
desten verdoppelt und tédglich werden neue Reprisentanten der
Klasse zu Patent angemeldet.

I. Amidoazoverbindungen.

Amidoazobenzol (4, 5).
1 4
CeH;— N = N— C,H,NH,.

Das Amidoazobenzol entsteht durch Umlagerung des Diazo-
amidobenzols, wenn dieses, am besten in Anilin geldst, mit salz-
saurem Anilin in Beriihrung kommt. Es ist demnach iiberall das
schliessliche Reaktionsprodukt, wo ein Salz des Diazobenzols bei
missiger Temperatur mit eincm Aniliniiberschuss in Berithrung
kommt.

Auf diesem Princip beruht seine Darstellung im Grossen:

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

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

4) Griess w. Martius, Zeitschr. f. Chem. 1866. p. 132 — 5) Kekulé,
Zeitschr. f. Chem. 1866 p. 688.
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Mit Sauren bildet es rothgefirbte, sehr unbestindige Salze,
welche schén krystallisiren und einen bldulichen Flichenschimmer
zeigen. Durch Wasser werden dieselben zersetzt, in verdiinnten
Siuren losen sie sich schwierig mit rother Farbe.

Concentrirte Schwefelsiure 15st das Amidoazobenzol mit gelb-
brauner Farbe.

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

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

Amidoazobenzolmonosulfosdure (6, 7).

HSO, Gy H, — N=N — G, H, Nil,.

Diese Siure entsteht neben der Disulfosdure bei der Behand-
lung des Amidoazobenzols mit rauchender Schwefelsiure, sie
bildet sich ferner in kleiner Menge bei der Einwirkung von
p Diazobenzolsulfoséure auf salzsaures Anilin. Auch durch vor-
sichtige Reduktion der Nitroazobenzolsulfosiure kann sie erhalten
werden,

Man erhélt sie durch Zersetzung ihrer Salze mit Salzsdure in
Form eines gallertartigen, fleischrothen Niederschlages welcher sich
nach einiger Zeit in feine Nadeln verwandelt. Ihre Salze sind
in kaltem Wasser durchweg schwierig, in heissem leicht 18slich.
Das Natronsalz bildet goldgelbe Blittchen.

Amidoazobenzoldisulfosdure (6, 7).

HS(l)3 CCeH, — 1;11:111 — Cg H, ItIH, SO, H.

Bildet sich bei energischerer Behandlung des Amidoazobenzols
mit rauchender Schwefelsdure. Violettschimmernde, dem Chrom-
chlorid ahnliche Nadeln, welche beim Trocknen verwittern. Die
Saure ist in Wasser leicht l§slich, wird daraus jedoch durch
Mineralsauren abgeschieden. Ihre Salze sind gelb gefiarbt, dusserst
leicht l6slich und schwer krystallisirbar.

6) Grissler, D. Pat. 4186; Friedl. p. 489 — 7) Griess, Ber. XV
p. 2183.
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Sie enthilt die Sulfogruppen in verschiedenen Benzolkernen
und wird durch Reduktionsmittel in Sulfanilsiure und p Phenylen-
diaminsulfosdure gespalten.

Beide Sulfosiuren des Amidoazobenzols, namentlich die Di-
sulfoséiure, finden als gelbe Farbstoffe Verwendung. Das Natron-
salz der Letzteren kommt unter dem Namen Siuregelb oder Echt-
gelb in den Handel. Sie dienen ferner zur Herstellung von Dis-
azofarbstoffen, z. B. des Biebricher Scharlachs und des Croceins.

Acetylamidoazobenzol (8), C;H, — N, — C;H,NHC, H, O, bildet
bei 141° schmelzende gelbe Bléttchen. Lést sich unveridndert
mit rother Farbe in Salzsdure und wird erst beim Kochen verseift.

Dimethylamidoazobenzol (9).
1 4
Cs H; — N=N — C; H, N(CH;),.
Dimethylamidoazobenzolsulfosiure (10). Helianthin,

1 4 1 4
HSO; — Cy H; — N =N — C, H, — N(CH,),.

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

Die Base bildet goldgelbe, bei 115° schmelzende Bléttchen,
das Chlorhydrat, C, H ; Ny HCI, violette, in Wasser schwer 15s-
liche Nadeln. Der Basencharakter des Amidoazobenzols scheint
durch Einfiihrung von Alkylresten in die Amidogruppe verstirkt zu
werden, denn die Salze des Dimethylamidoazobenzols sind weit
bestindiger als die des Amidoazobenzols. Eine verdiinnte Losung
der Base wird schon durch geringe Siuremengen roth gefirbt.
Auf dieser Eigenschaft beruht die Anwendung des Korpers als
Indikator bei der alkalimetrischen Titration. Essigsiure sowie
Amidosulfosiuren sind ohne Wirkung auf den Korper.

Die Monosulfosdure bildet violettschimmernde, schwer 1dsliche
Nadeln. Ihre Salze sind goldgelb, meist gut krystallisirbar. Chlor-
calcium fillt aus der wisserigen Losung der Alkalisalze das un-
l6sliche Kalksalz in Form eines schillernden Niederschlags.

8) Schultz, Ber. XVII p. 463 — 9) Griess, Ber. X p. 528 — 10) Witt,
Chemikerzeit. 1880 No. 26.
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Das Natronsalz der Sulfosiure hat als Farbstoff unter den
Bezeichnungen Tropdolin D, Orange III und Helianthin Verwen-
dung gefunden. Auf Wolle und Seide erzeugt der Farbstoff ein
hiibsches Orange, doch steht die grosse Siaureempfindlichkeit des-
selben seiner Brauchbarkeit entgegen,

Phenylamidoazobenzol (11).

1 4
CsH; — N=N — C, H, NHC; H,.

Entsteht durch Einwirkung von Diphenylamin auf Diazobenzol-
chlorid. Es krystallisirt in goldgelben, in Alkohol, Aether, Benzol,
und Ligroin lgslichen, in Wasser unléslichen Prismen oder Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 82°  Siuren firben die alkoholische
Losung violett und fillen die Salze in Form grauer Krystalle.
Concentrirte Schwefelsdure 15st es mit griiner Farbe, welche beim
Verdiinnen mit Wasser durch Blau in Violett tibergeht.

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

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

Phenylamidoazobenzolsulfosdure (/7).

HSO, — Cy H, — N =N — C, H, NHC, H,.
Tropiolin 00. Orange 1V.

Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
eine saure alkoholische Diphénylaminliisung. Die S#ure bildet
graphitartige, in Wasser schwierig, mit rothvioletter Farbe 15sliche
Nadeln. Ihre Salze sind gut krystallisirt, goldgelb und mit Aus-
nahme der ganz unléslichen Calcium- und Baryumsalze in heissem
Wasser leicht, in kaltem schwer léslich. Concentrirte Schwefel-
saure lost den Korper mit violetter Farbe. Das Natriumsalz findet
unter obigen Bezeichnungen als Farbstoff starke Verwendung. Es
erzeugt auf Wolle und Seide ein schones Orange.

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

11) Witt, Ber. XIT p. 259.
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Auch aus verschiedenen Diazotoluolsulfosduren sind mit Di-
phenylamin gelbe Farbstoffe -dargestellt worden.

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

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

Amidoazotoluolbenzol (12)
1 4 1 4
Cs H,CH; —N=N—-C; H, NH,.

Aus p Diazotoluol und Anilin. Lange. gelbbraune Nadeln.
Schmelzpunkt 147°.

Amidoazotoluole (12)
1 2 1 3 4
Cs H, CH; — N=N — C; H; CH; NH,.

Aus Orthotoluidin in #hnlicher Weise wie Amidoazotoluol er-
halten. Schmelzpunkt 100°.

Neben diesem reinen Orthoamidoazotoluol existirt noch
eine gemischte Para-ortho-Verbindung, welche durch Umlagerung
vorn p Diazoamidotoluol im o Toluidin dargestellt werden kann,
Metatoluidin bildet sowohl reine. als gemischte (mit o und p)
Amidoazotoluole (13).

Bei allen diesen Koérpern steht die Amidogruppe zur Azo-
gruppe in Parastellung und die Basen bilden mit concentrirten
S#uren rothe Salze.

Durch Umlagerung von p Diazoamidobenzol entsteht ein
p Amidoazobenzol, welches mit Salzsfure ein griines Salz bildet
und Amidogruppe zur Azogruppe in Orthostellung enthilt:

1 4 1 4 2
CsH, CH; — N=N — C,; H, CH; NH, (13).
Schmelzpunkt 118,5°.

12) Nietzki, Ber. X p.662; X p. 1155 — 13) Nolting u. Witt, Ber.
XII p. 77.
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Séimmtliche Amidoazotoluole werden durch rauchende Schwe-
felsiure in Sulfoséiuren {ibergefithrt, von denen einige als gelbe
Farbstoffe Verwendung finden.

Amidoazoxylole.

Es sind sieben isomere Amidoazoxylole bekannt, in Betreff
derer wir auf die Literatur verweisen (74, 15). Im Allgemeinen
zeigen dieselben dem Amidoazobenzol und den Amidoazotoluolen
verwandte Eigenschaften,

Diamidoazobenzole

A. Chrysoidin (16, 17) Phenylazo-m Phenylendiamin.

4 ﬁﬂg

CeH,—N=N—C,H,3
2

Das Chrysoidin entsteht beim Vermengen dquivalenter Losungen
von salzsaurem Diazobenzol und m Phenylendiamin. Die Base
krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, bei 117,5° schmelzen-
den Nadeln, ist schwierig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol 1sslich (17).

Es bildet mit Sfuren Salze (17), von denen die einsiurigen
bestindig und in Losung gelb, die zweisiurigen roth und durch
Wasser zersetzlich sind.

Cyy Hyy N, HCl bildet, je nach schnellerer oder langsamerer
Ausscheidung, lange, rothe, verfilzte Nadeln oder anthracitschwarze,
treppenférmige Oktaéder mit grinem Flichenschimmer. Durch
einen Salzsiureiiberschuss entsteht das mit rother Farbe lésliche,
durch Wasser zersetzliche Salz C;; H;, N, (HCL),.

Durch Reduktion wird das Chrysoidin in Anilin und Triamido-
benzol gespalten (17).

Cis Hyg Ny (CyH; O), entsteht beim Erwirmen mit Essigsdure-
anhydrid. Gelbe Prismen. Schmelzpunkt 2500 (17).

Beim Erwirmen mit Jodmethyl entsteht ein Dimethylderivat.

14) Nietzki, Ber. XIIT p. 472 — 15) Nolting und Forel, Ber. XVIII
p. 2681 — 16) Hofmann, Ber. X p. 213 — 17) Witt, Ber. X p. 656.
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Tetramethylchrysoidin wurde aus Tetramethylphenylendiamin
und Diazobenzolchlorid dargestellt (17).

Aus Chrysoidin entsteht mit rauchender Schwefelsdure eine
Sulfoséure, welche sich ebenfalls aus p Diazobenzolsulfosdure und
m Phenylendiamin darstellen ldsst.

Das von Witt entdeckte Chrysoidin ist einer der wenigen,
technisch verwendeten, basischen Azofarbstoffe. Es firbt, wie alle
basischen Farbstbffe, die mit Tannin gebeizte Baumwolle und findet
in der Baumwollfirberei namentlich als Niiancirungsmittel Ver-
wendung. Seine Niiance ist ein etwas orangestichiges Goldgelb.

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

B. Symmetrische Diamidoazobenzole (78, 19).

Paraazoanilin

NIH,CGH4—§T=111—CGH4N%2.

Entsteht durch Verseifen seiner unten beschriebenen Acetyl-
derivate mit Salzsdure (19, 18).

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

Die einsiurigen Salze sind mit griiner, die zweisdurigen mit
rother Farbe in Alkohol l8slich.

Acetylderivat (19) Ciy Hyy N, C,H; O, Bildet sich bei Behand-
lung von Diazoacetanilid mit Anilin und wenig Salzsdure. Schmelz-
punkt 212°. Bildet mit rother Farbe 15sliche Salze.

Diacetylderivat Cy H;y N, (C; Hy O); (p Azo-Acetanilid). Ent-
steht durch Reduktion von Nitracetanilid mit Zinkstaub und alko-
holischem Ammoniak (18). Gelbe, bei 282° schmelzeude Nadeln.

41
Tetramethylderivat (20) (CHy), liI CCH N=NC, H, 1t1 (CH,),
(Azylin). Entsteht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Dimethyl-
anilin, sowie durch Einwirkung von p Diazodimethylanilin auf
Dimethylanilin (21).
Die als Hydrazoverbindungen angesehenen Korper: das Di-
phenin von Gerhardt und Laurent (22), sowie das Hydrazoanilin

18) Mixter, Amer. chem. Journ. 5 p. 282 — 19) Nietzki, Ber. XVII
p- 845 — 20) Lippmann u. Tleissner, Ber. XV p.2136; XVI p. 1415 —
21) Nolting, Ber. XVIIT p. 1143 — 22) Laurent, Annal. 75 p. 74.
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von Haarhaus (23) diirften ebenfalls als Diamidoazoverbindungen
aufzufassen sein, da sie einen entschiedenen Farbstoffcharakter
zeigen, welcher den Hydrazoverbindungen abgeht.

Triamidoazobenzol
1

1 3 4 ___NH,
H,N—CH,—N=N—-CH,__ 38 (29
‘NH,

(Phenylenbraun, Vesuvin, Bismarckbraun).

Das Triamidoazobenzol bildet braungelbe, in kaltem Wasser
wenig, in heissem leicht l16sliche warzige Krystalle. Schmelzpunkt
1370, Biduren firben die braungelbe Lisung rothbraun und bilden
zweisurige Salze.

Das Triamidoazobenzol bildet sich neben anderen Azokérpern
bei Behandlung von Metaphenylendiamin mit salpetriger S#ure.
Sein Chlorhydrat bildet einen Bestandtheil des unter obigen Be-
zeichnungen in den Handel kommenden Farbstoffes. Es ist ausser
dem Chrysoidin der einzige zur Verwendung kommende basische
Amidoazokérper und in seinem Verhalten zur Faser diesem #hnlich.
Es findet in der Baumwollfirberei sowie in der Lederfirberei
Verwendung.

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

Cs H4<§=§ - 86 ga (NH,),
=N — C; H; (NH,),
bestehen,

Diamidoazotoluole siche (26, 27).

Benzol - Azonaphtylamin (28, 29).

4 1
CeH;, —N=N — C,, H; NH,.

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf « Naphtylamin.

Sulfosduren: a) durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfosdure
auf a Naphtylamin, und b) auf B Naphtylamin (22, 23).

23) Haarhaus, Annal. 135 p.164 — 24) Caro u. Griess, Zeitschr. f.
Chem. 1867 p. 278 — 25) Roussin u. Poirrier, D. R. P. 6716 —
26) Buckney, Ber. XI p. 1453 — 27) A. W. Hofmann, Ber. X p. 28 —
28) Griess, Annal. 137 p. 60 — 29) Weselsky u. Beunedikt, Ber. XII p. 228.
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Aus p Diazotoluol und & Naphtylamin ist die entsprechende
Toluolverbindung dargestellt (27).

Ein Farbstoff, welcher sich durch Einwirkung von p Nitrodiazo-
benzol (aus Paranitranilin) auf Naphtionsiure (z Naphtylamin
a Sulfoséiure) bildet, findet unter dem Namen Orseilleersatz oder
Orseillin Verwendung (25). Derselbe firbt Wolle im sauren
Bade briunlich roth.

Amidoazonaphtalin (30).

4 1
Cyo H; — N =N — C,, H, NH,.

Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf iiber-
schiissiges o Naphtylamin und wird am leichtesten durch Ver-
mischen einer Losung von 2 Mol. salzsaurem Naphtylamin mit 1 Mol.
Natriumnitrit erhalten. Die Base bildet rothbraune, bei 1759
schmelzende Nadeln, welche einen griinen Metallreflex zeigen, sich
schwierig in Alkohol, leichter in Xylol 18sen.

Die Salze sind in Alkohol mit violetter Farbe l8slich und
werden durch Wasser zersetzt. Die Amidogruppe steht zur Azo-
gruppe in der aParastellung.

Sulfossuren des Korpers entstehen einerseits durch Behand-
lung desselben mit rauchender Schwefelsiiure, andererseits durch
Combination der Diazonaphtalinsulfosiure mit a Naphtylamin.

Eine durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Naphtionsiure
entstehende Amidoazonaphtalindisulfoséiure entspricht einem in
seiner Constitution von Obigem verschiedenen Azokérper, da in
dieser Siure die sonst von der Azogruppe in Anspruch genommene
zweite a Stelle durch die Sulfogruppe besetzt ist, und erstere in
die Ortho- (8) Stelle (2:1) tritt.

Das auf obige Weise aus § Naphtylamin erhaltene Amido-
azonaphtalin (Schmelzpunkt 1569) ist ebenfalls eine Orthoverbin-
dung (Stellung 1:2) und zeigt, wie alle Azokdrper dieser Klasse,
einen schwicheren Basencharakter.

Auch gemischte Amidoazonaphtaline sind dargestellt worden.

In Orthostellung amidirte Azonaphtaline lassen sich nicht in
bestindige Diazokérper iiberfithren. Bei der Behandlung mit sal-

30) Perkin u. Church, Annal. 129 p. 108.
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petriger Séure, welche iiberhaupt nur in sebr sauren Ldsungen ein-
wirkt, gehen sie unter Stickstoffentwickelung in Oxyazokérper iiber.

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

Azofarbstoffe aus Diazoammoniumbasen.

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

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

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

Unter dem Namen ,Janusfarbstoffe“ bringen die Hochster
Farbwerke eine Reihe von Farbstoffen in den Handel, welche die
Eigenschaft zeigen, sowohl Wolle als ungebeizte Baumwolle in
neutralem Bade zu firben. Dieselben sind theilweise Disazo-
farbstoffe des m Amidotrimethylphenylammoniumchlorids, meistens
ist dieses in Mittelstellung mit Metatoluidin und darauf mit einem
Phenol gekuppelt. So kommt z. B. unter dem Namen Janusroth
ein Produkt in den Handel, welches aus der Ammoniumbase mit
m Toluidin und JA Naphtol gebildet ist und welchem danach
folgende Constitution zukommt:

1
Cl\ CH, P
(CHg)y=N—C4H; —N=N—-C;H; —N=NC,,H; OH

Einige andere Janusfarbstoffe (Janusblau, Janusgriin) enthalten

einen Diazosafraninrest.
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Il. Oxyazoverbindungen.
Oxyazobenzol (31, 32, 33).

G H, — N =N — C, H, OH
(Phenoldiazobenzol).

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf Phenolnatrium (32),
sowie bei Behandlung der Diazobenzolsalze mit kohlensaurem
Baryt (31).

In Wasser wenig, in Alkohol sowie in Alkalilauge leicht 1ds-
liche, bei 151° schmelzende Nadeln (31).

Der Korper entsteht ferner durch Einwirkung von Nitroso-
phenol auf Anilin (33), sowie durch Einwirkung von Schwefel-
sdure auf das isomere Azoxybenzol (34).

p Sulfoséure: HSC1)3 —C.H, — ltI = 1:1 — G H, Oﬁ.

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

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

Die damit erzielte Nilance ist jedoch wenig lebhaft, und
stark ins Bréunliche ziehend.

Die isomere Metasulfosiure entsteht in gleicher Weise aus
der m Diazobenzolsulfoséiure und Phenolnatrium (35).

Dioxyazobenzol (J6).
1
. _—O0H
I. Unsymmetrisches: C;H; — N=N — C; HS\(%H.
Bildet sich durch Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin.
Rothe, in Alkalilauge, Alkohol und Aether lésliche Nadeln.
Schmelzpunkt 1610,

31) Gries, Annal. 154 p. 211 — 32) Kekulé u. Hidegh, Ber. III p. 234 —
33) Kimmich, Ber. VIII p. 1026 — 34) Wallach u. Kiepenheuer, Ber. XIV
p- 2617 — 35) Gries, Ber. XI p. 2192 — 36) Baeyer u. Jager, Ber. VIII
p. 148.
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p Sulfosdure:
2
OH

HéOa—CsH4—I%I=§I—CGH3’\/ g
“~OH
(Tropéolin 0.)

Entsteht durch Behandeln des vorigen mit Schwefelsiure (37),
sowie durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf Resorcin.

Die Saure bildet im auffallenden Lichte fast schwarze, griin-
schillernde, im durchfallenden rothe Nadeln. Starke Sadure, welche
aus Kochsalzlésung Salzsdure frei macht und dabei in das Natrium-
salz ibergeht.

Die Salze sind orangegelb und werden nur durch concentrirte
Salzsdure oder verdiinnte Schwefelsiure zerlegt.

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

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

II. Symmetrische Dioxyazobenzole (Azophenole) sind
durch Schmelzen von Nitro- und Nitrosophenol mit Kali dar-
gestellt worden (38).

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

b) Orthoazophenol aus o Nitrophenol. Schmelzpunkt 1719,

Cumylazoresorecin (CH;); C; H, — N = N — C; H; (OH),.
Aus Diazocumol und Resorcin (99). Schmelzpunkt 199°.

Oxyazobenzoltoluol (33), (Phenoazotoluol) CH, C; H, — N
=NC,H,OH. Aus Nitrosophenol und Paratoluidin. Schmelz-
punkt 151°.

Amidooxyazobenzol (40):

1 3 1 4
H,NC,H, — N=N — C, H, OH.
Schmelzpunkt 168°.  Entsteht durch Verseifen des Acetyl-

derivats:
C,H;0 —HN — G;H, — N=N— C; H, OH.

37) Witt, Ber. XI p. 2196 — 38) Jager, Ber. VIII p. 1499 —
39) Liebermann u. Kostanecki, Ber. XVII p. 130 u. 882 — 40) Wallach
u. Schulze, Ber. XV p. 3020.
Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl, 4
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Schmelzpunkt 208°, welches durch Einwirkung von Phenolnatrium
auf die aus Monacetyl-Metaphenylendiamin dargestellte Diazo-
verbindung erhalten wird.

Auch durch Einwirkung der isomeren Kresole auf Diazokdrper
sind Oxyazoverbindungen erhalten worden (39, 41, 42).

a Naphtalin-Azoresorcin (43): Cy,H, — N =
N — C;H, (OH),. Rothe, gegen 200° schmelzende Nadeln.

Naphtolazofarbstoffe.

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

Die beiden isomeren Naphtole vereinigen sich wohl mit
simmtlichen Diazoverbindungen zu Azokérpern, und zwar gilt
hier die Regel, dass beim « Naphtol:

[(4

« OH
15’1/’5\/1 2|8

ﬂs\/{\/sﬁ
5 4
¢4 «
die Azogruppe in die zweite a Stellung desselben Kerns, also wie
bei den Benzolderivaten mit freier Parastelle, in die Parastellung

tritt. Die einfachsten « Naphtolazokdrper sind demnach dem
folgenden Schema gemiss constituirt:

« 8H
ﬂ/s\/l Y
ale } 3lg

:/\‘/

N=N —

41) Mazzara, Gaz. chim, It.9 p. 424 — #2) Nolting u. Kohn, Ber. XVII
p. 851 — 43) Walbach, Ber. XV p, 2825.



Azofarbstoffe. H1

Das /8 Naphtol:
o [12
o N
ﬁf\s/ ] V8
[¢4 o

besitzt keine freie Parastelle, und hier tritt die Azogruppe zum
Hydroxyl in Orthostellung, und zwar in die benachbarte a Stelle:

« ¢« —N=N-—

s *\1/ ‘\,]o%

ﬁﬁ\:/\:t/ﬂ

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

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

Letztere zeigen in viel héherem Grade die lastige Eigenschaft,
ihre Niiance unter dem Einflusse von Alkalien und Siuren zu
dndern, als es bei den ersteren der Fall ist. Es gilt dies sowohl
von den Oxy- als von den Amidoazokdrpern, namentlich aber von
den Naphtolfarbstoffen.

Das B Naphtol liefert deshalb im Allgemeinen viel brauch-
barere Farbstoffe als das a Naphtol. Die Farbstoffe aus letzterem
zeigen mit Alkalien auffallende Farbenveriinderungen.

Ist aber im a Naphtol die Parastelle besetzt, wie es bei der
aaSulfosiure (1:4) desselben der Fall ist, so greift die Azogruppe

4*
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in die B (Ortho-) Stellung ein, und es entstehen bestindige und
brauchbare Farbstoffe. Aber auch bei freier Parastelle bilden
a Naphtol und seine Derivate hiufig Orthoazokéorper.

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

OH
« 11
ﬂ'f/s\/l N —N=N—

AN ]
NN

N=N-—-

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

Diese konnen einerseits durch Combination sulfonirter Diazo-
verbindungen mit Naphtolen, andererseits von beliebigen Diazo-
verbindungen mit Naphtolsulfosduren erzeugt werden.

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

Zum Verstédndniss des Nachfolgenden ist es ndthig, wenigstens
die wichtigsten Sulfosduren der Naphtole einer niheren Besprechung
zu unterziehen,

Von den beiden Naphtolen kennen wir gegenwirtig den
grossten Theil der theoretisch méglichen Mono-, Di- und Trisulfo-
siuren. Nachstehend folgt eine schematische Uebersicht der
wichtigsten Korper dieser Art, in welcher wir der Einfachheit
wegen OH durch |, SO;H durch + bezeichnen. Im Uebrigen
konnen wir hier, wie auch beziiglich der Naphtylamin- und Di-
oxynaphtalinsulfosiuren auf die trefflichen Specialwerke: ,Reverdin
und Fulda, Naphtalinderivate (Basel 1894, Georg’s Verlag)“ und
,Tauber und Normann, Die Derivate des Naphtalins (Berlin,
R. Girtner. 1896)“ verweisen.
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a Naphtolsulfoséuren.

Monosulfosduren.
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D.R. P, 40571. Erdmann
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& Disulfosiure.
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1:4:6 1:4:7 1:4:8 1:3:6
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Dahl & Co. Dahl & Co. D.R.P. Disulfosiure S Giirke u. Rudolf
D. R. P, 41957, 41957. Armstrong n. oder J. Scholikopf. D. R. P. 38281.
‘Wyanne, Proc. C, S. D.R. P. 40571,
1890. 17. Ber. 23, 3090.
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g Naphtolsulfosiuren,

Monosulfoséuren.
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Schiiffer’sche oder a- oder Crocein-Siure, 7 Monosulfosidure. F oder JS#ure.
B Siure. Ann. 152. D. R, P. 18027. Dahl & Co. D.R.P. 42112
206. D. R. P. 29084. u. 45221.
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Disulfosduren.

2:3:6 2:8:7 2:4:8 2:6:8

A /“w“\ /\/\ /K/\_

NN L¢\/’[\/x/ +K)\)

R Sdure. ¢ Disulfosiure. Disulfosiure C. G Sdure.
D. R. P. 8229, D. R. P. 4400. Weinberg, Pat-Anm, Cassella & D. R. P. 3229,
B. 20. 2911, Comp. C. 3542.
Trisulfosédure.
:3:6:8

/\A

\)\/

D.R.P. 22038.
Hochster Farbwerke.

Von diesen Sulfosfiuren finden zur Darstellung von Azo-
farbstoffen nur wenige Verwendung. Vom a Naphtol ist es haupt-
sichlich nur eine Siure, die Monosulfosure von Nevile und
Winther (1:4); vom @ Naphtol sind es: die Schiffer’sche Siure
(2:86), die Croceinsiure (2 :8), die beiden Disulfosiuren R (2:3:6)
und G (2:6:8). Auch die Trisulfosiure des S Naphtols hat
technische Verwendung gefunden.

Die Sulfosiuren des « Naphtols, welche Hydroxyl- und Sulfo-
gruppe in der sogenannten Peristellung (1:8) enthalten, wie die
Schollkopf’sche Siure und die sich davon ableitenden Di- und
Trisulfosiuren, gehen zwischen den beiden Gruppen eine eigen-
thiumliche innere Anhydrisation ein. Es entstehen Kérper, welche
den Namen ,Sultone® erhalten haben. Das einfachste Sulton ent-
steht beim FErhitzen der Schdllkopf’schen Siure und hat die
folgende Constitution:
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TA
L)

NN

Merkwiirdigerweise ist dieser Korper unzersetzt fliichtig. Aus
den Di- und Trisulfosiuren entstehen entsprechende Sultonsulfo-
sduren.

Von allen Sulfosduren haben wohl unstreitig die beiden Disulfo-
siuren R und G die grosste Wichtigkeit erlangt.

Sulfonirt man @ Naphtol mit gewdhnlicher Schwefelsdure bei
niederer Temperatur, so entstehen zunichst zwei Monosulfosiuren,
die Schéaffer’sche und die Croceinsiure. Wéhrend die Letztere
beim weiteren Sulfoniren mit stirkerer Schwefelsdure ausschliess-
lich G-Disulfosiure zu liefern scheint, geht die Schiffer’sche Saure
in ein Gemisch von Letzterer mit R Séure iiber. Man wird daher
beim hdheren Sulfoniren des S Naphtols stets ein Gemisch von
diesen beiden Disulfosiuren erhalten. Dieselben lassen sich in
Form ihrer sauren Natriumsalze durch Alkohol trennen. Das Salz
der G S#ure ist darin leichtléslich, das der R Siure fast unldslich.
Eine andre Trennungsmethode beruht auf der Thatsache, dass die
G Siure ein in Wasser schwerldsliches Kaliumsalz bildet, welches
sich auf Zusatz von Chlorkalium zu einem Gemenge beider Siuren
abscheidet.

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

Die Azofarbstoffe, sowohl der verschiedenen Mono- als der
Disulfosiuren unterscheiden sich wesentlich in Bezug auf ihre
Niiance.

Croceinsiure und G Sdure geben sehr dhnliche, meistens stark
gelbstichige Farbstoffe, welche sich durch leichte Loslichkeit aus-
zeichnen. Erheblich blaustichiger ist die Farbung der aus der
Schiffer’schen Siure erhaltenen Korper, wihrend die R Saure die
blaustichigsten Farbstoffe liefert. Croceinsiure und G Saure zeigen
ausserdem die Eigenschaft, sich viel schwieriger als die iibrigen
mit Diazokérpern zu combiniren. Versetzt man ein Gemisch von
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Croceinsiure und Schiffer’scher Siure mit einer Diazoverbindung
(am besten ein Diazoxylol), so bildet sich zuerst der Farbstoff
der Schiffer’schen Siure, ein Verfahren, welches zur technischen
Trennung beider Sduren benutzt worden ist.

Benzolazo-a Naphtol (44).

4 1
Cy Hy — N =N — C,, H, OH.

Entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf alka-
lische Naphtollosung. Gelbe, in Alkalien mit rother Farbe 16s-
liche Blittchen.

Monosulfoséure.

1 4 4 1
HSO;C;H, —N=N—C,, H; OH.
(Orange I. Tropaolin 000 No. II) (£5).

Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosidure auf
a Naphtol. Die freie Saure bildet fast schwarze grinschillernde
Bléttchen. Concentrirte Schwefelséure 18st sie mit violetter Farbe.
Die Alkalisalze sind orangegelb, in Wasser leicht 18slich und
werden durch iiberschiissiges Alkali roth gefarbt (Unterschied von
den 8 Naphtolfarbstoffen).

Das Natronsalz findet unter obigem Namen Verwendung in
der Firberei.

Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein Orange,
welches etwas rother und weniger rein ist als das mit 8 Naphtol-
orange erzeugte. Das Kalksalz ist unldslich, amorph. Wegen der
Eigenschaft, unter dem Einfluss der Alkalien die Farbe zu ver-
indern, stehen die a Naphtolfarben den aus S Naphtol erzeugten
an technischer Bedeutung nach.

Benzolazo-8 Naphtol (45).
1 2
C,H, —N=N— C, H, OH.
Gelbe, in Alkalilauge unlésliche Blittchen.

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

HS()13CGH4-—§I=1&I—CIOHBO§{.
(Orange II. Tropaolin 000 No.I) (£5).

Aus p Diazobenzolsulfosdure und S Naphtol. Die Séure bildet
orangegelbe, in Wasser losliche Blidttchen, welche beim Trocknen
unter Wasserverlust in ein mennigrothes Pulver iibergehen.

Die Alkalisalze sind der Sdure #hnlich und werden durch
iiberschiissiges Alkali nicht verindert. (Unterschied von den
a Naphtolfarbstoffen.) Das Kalksalz ist schwerléslich, das Baryum-
salz ganz unldslich. Concentrirte Schwefelsiure 13st den Kéorper
mit fuchsinrother Farbe.

Auf Wolle und Seide erzeugt es ein schénes Orange und ge-
hért zu den wichtigsten Azofarbstoffen.

Monosulfoséure.
CoH,— N =N _ 0, H, OH HSO,.
(Crocein-Orange.)

Aus Diazobenzol und der Schiffer’schen 3 Naphtolmonosulfo-
sdure (@ Sdure). Die Niiance des Farbstoffs ist etwas gelblicher
als die des Vorigen. In concentrirter Schwefelsdure 1ost es sich
mit orangegelber Farbe.

Disulfosdure.
_—(HSO
CGHs—NzN—CmH‘/( e
— OH
(Orange G.)
Entsteht durch Einwirkung von £ Naphtoldisulfosiure G auf
Diazobenzol. Gelbstichiges Orange, in concentrirter Schwefelsiiure
mit orangegelber Farbe l6slich.

Azofarbstoffe aus g Naphtoldisulfosiiuren und den hiéheren Homologen
des Diazobenzols (46).

‘Wie schon Seite 56 bemerkt wurde, geben die isomeren Di-
sulfosuren des £ Naphtols mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe
von ganz verschiedener Niiance. Die Farbentechnik hat von dieser
Thatsache Gebrauch gemacht.

46) Meister Lucius u. Briining D.R. P. 8229; Friedl. I 377.
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Wihrend die Disulfosiure G mit Diazoverbindungen der Ben-
zolreihe orangegelbe, mit denen des Naphtalins scharlachrothe
Farbstoffe bildet, entstehen aus der Sulfosiure R schon mit den
Diazokérpern der Benzolreihe rothe Farbstoffe, deren Tiefe im
Allgemeinen mit der Molekulargrdsse wiichst (46).

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

Mit Diazonaphtalinsulfoséure entsteht ein unter dem Namen
p,Amaranth“ bekannter Farbstoff.

o Diazoanisol und seine Homologe bilden sehr schone rothe
Farbstoffe, welche unter dem Namen ,,Coccinin“ Verwendung finden.

Die mit den Diazoverbindungen der Benzolreihe erhaltenen
Ponceaux R, RR, RRR, sowie das Coccinin bilden scharlachrothe
Pulver, welche durch concentrirte Schwefelsdure mit rother Farbe
gelést werden. Thre Kalksalze sind krystallinisch, in heissem
Wasser loslich. Die Kérper, welche auf beiden Seiten Naphtalin-
reste enthalten, 1osen sich in Schwefelsiure mit violetter oder
blauer Farbe.

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten der mittels der
Naphtoldisulfosduren dargestellten Azofarbstoffe, soweit dieselben
nicht in das spiter behandelte Kapitel der Diazokérper gehiren,
zusammengestellt.

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

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

Bordeaux B (desgl.) - - aDiazonaphtalin
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Ponceau 2 G (Farbw. Hochst) R Sdure mit Diazobenzol

- R (Bad. Anil.- u.Sodaf.) - - Diazopara- und
Metaxylol (aus kduflichem
Xylidin)

- 2R (Actienges. f. Anilin) R S#ure mit Diazometa-
Xylol (rein)
- 3R (Farbw. Héchst) R Siure mit Diazodthylmeta-

xylol

- 3R (Bad. Anil.-u.Sodaf.) RS#urem. Diazopseudocumol

- 4R (Actienges. f. Anilin) - - desgl.

- 2R (Farbw. Héchst) - - desgl.
Bordeaux B (desgl.) - - aDiazonaphtalin
Amaranth (Cassella & Co.) R Sture m. aDiazonaphtalin-

sulfosdure
Bordeaux S (Farbw. Hochst) R Séiure m. aDiazonaphtalin-
sulfosiure
Coccinin R Sdure m. Diazoanisol
Phenetolroth (desgl.) - - Diazophenetolund
Anisolroth - - Homologen
Orange G (desgl.) G Sdure m. Diazobenzol
Poncean 2 G (Bad. Anil.-u.Sodaf.) - - Diazopseudocumol
Krystallponceau (Cassella & Co.) - - a Diazonaphtalin
Neu Coccin (Farbw. Héchst) - - Diazonaphtion-
séure.

Wir bemerken, dass mit diesen Beispielen die Zahl der hier-
her gehorenden Farbstoffe keineswegs erschopft ist, und ferner,
dass die Farbstoffe von verschiedenen Fabriken héufig unter ver-
schiedenen Namen in den Handel gebracht werden.

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

e Naphtalinazo-8 Naphtol.

Cyo Hy — 1‘11 = I‘II — Cyo Hy 02H (e 8 Oxyazonaphtalin).
Entsteht durch Einwirkung von aDiazonaphtalin auf §#Naphtol
und ist die Muttersubstanz einer Reihe von wichtigen Farbstoffen.
Das aus aDiazonaphtalin und a Naphtol erhaltene Paraoxyazo-
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naphtalin bildet Derivate, welche als Farbstoffe weniger geeignet
sind, weil sie, wie alle Paranaphtolfarbstoffe, durch Alkalien die
Nitance #ndern. Die durch Einwirkung der « Naphtol-ea Sulfo-
sdure und ihrer Derivate erhaltenen brauchbaren Azofarbstoffe sind
Orthoderivate und entsprechen einem unbekannten Oxyazonaphtalin
von der Stellung:

1 2 1
Cio Hy — N=N — Cy, H OH.

Diese Substanz diirfte vielleicht mit dem Naphtohydrazon des
f Naphtochinon identisch sein. (Vergleiche Einleitung der Azo-
kérper.)

Monosulfosidure.

HSg)aCloHe——l{I=}lI—CmH60‘lH.
Echtroth. Roccelin.

Entsteht durch Einwirkung vor a Diazonaphtalinsulfoséure auf
f Naphtol.

Die Siure sowohl als das Natronsalz bilden braune, in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht losliche Nadeln, welche sich aus
heissen Ldsungen gallertartig abscheiden. Das Kalksalz ist un-
16slich. Der Korper besitzt ein sehr starkes Firbevermégen und
erzeugt auf Wolle und Seide ein blaustichiges, nichit sehr reines
Roth. Concentrirte Schwefelsdure 1list in mit violetter Farbe,
Wasser scheidet ihn daraus ihn braunen Flocken ab. Kalk- und
Barytsalze sind unlosliche, amorphe Niederschlige.

Disulfosduren.
2
1 1 OH
I. CH;,—N=N—-C,H, (HSO,), (46).

a) Bordeaux B (Farbwerke Hochst).
Durch Einwirkung von 8 Naphtoldisulfosiure R auf a Diazo-
naphtalin. Wird durch concentrirte Schwefelsdure blau gefirbt.

by Krystallponceau 6 R (Cassella & Co.).
Entsteht in derselben Weise aus « Diazonaphtalin und der
spritléslichen (G oder y) Disulfosdure. Das Natriumsalz zeichnet
sich durch grosses Krystallisationsvermdgen aus.



62 Azofarbstoffe.

4 1oL o O%‘I
I HSO,C,H; —N=N— CmH5\H§03.
(Crocein 3 BX.)

Durch Einwirkung der /2 Naphtol-a Monosulfosiure (Crocein-
séure) (47) auf a Diazonaphtalinsulfosdure. Schén scharlachrother
Farbstoff. Wird durch Schwefelséure rothviolett geférbt.

1

4 1 2 - 0OH
HSO0; Gy — N =N — G B~ e
(Azorubin S.)

Durch Combination der Diazonaphtalinsulfosiure mit der durch
Zersetzen derselben Sdure mit Wasser erhaltenen a Naphtol-a Sulfo-
siure (1:4). Schén blaurother Farbstoff.

Aus 3 Naphtylamin und dessen Sulfosduren sind verschiedene
Farbstoffe dargestellt worden, welche ebenfalls technische Ver-
wendung gefunden haben. Das aus #Diazonaphtalin und ANaphtol
entstehende Oxyazonaphtalin findet unter dem Namen ,,Carminaphte®
als Firnissfarbe Verwendung.

Die durch Erhitzen der Schéiffer’chen S Naphtolsulfosdure
mit Ammoniak entstehende B Naphtylaminsulfosiure (Brénner’sche
Sdure) bildet in Form ihrer Diazoverbindung mit 8 Naphtol einen
Farbstoff, welcher in der Seidenfirberei Verwendung findet. Mit
a Naphtol-a Sulfosiure entsteht ein unter dem Namen ,Brillant-
scharlach“ bekanntes Produkt.

lll. Azofarbstoffe aus Carbonsduren (47, 48, 49, 50).

Die Diazoverbindungen der Carbonséuren bilden mit Phenolen
und Aminen Azokédrper.

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

Sammtliche Azocarbonsiuren zeigen eine mehr oder weniger
ausgeprigte Verwandtschaft zu metallischen Beizen (namentlich
Chromoxyd). Diese tritt am stirksten bei den Oxycarbonsdure-

47) D.R.P.20402. Friedl.I p.373 — 48) Stebbins, Ber.13 p. 716
— 49) Nietzki D.R. P. 44170 — 50) Bayer & Co. D. R. P. 44 380.
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farbstoffen hervor und erreicht bei der Orthostellung von Hydroxyl
und Carboxyl (Salicylsiurefarbstoffe) ihren Héhepunkt.

Verschiedene derartige Kérper finden gegenwirtig Verwen-
dung im Zeugdruck und in der Echtwollfirberei.

Nitrobenzolazo-Salicylsiure.

Die Combinationen der isomeren Nitrodiazobenzole mit Salicyl-
shure zeichnen sich in hohem Grade durch ihre beizenfirbenden
Eigenschaften aus. Die Paraverbindung firbt Chrombeize mit
orangegelber, die Metaverbindung mit ziemlich rein gelber Farbe
an (49).

Beide kommen unter dem Namen Alizaringelb (Hochster Farb-
werke) in den Handel, erstere unter der Bezeichnung Alizarin-
gelb R, letztere als Alizaringelb G G. Die Metaverbindung wird
namentlich als Ersatz fir Kreuzbeeren im Kattundruck verwandt.
Oxynaphtoésiuren erzeugen braune Farbstoffe.

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

Aus Diazobenzoésiuren und Salicylsiure werden ebenfalls
beizenziehende gelbe Farbstoffe dargestellt, welche unter der Be-
zeichnung ,Diamantgelb“ in den Handel kommen (50). Auch
aus Amidosalicylsdure werden Beizenfarbstoffe dargestellt; da die-
selben meistens zu den Diazofarbstoffen gehdren, sind sie dort
behandelt.

Unter der Bezeichnung ,,Diamantflavin“ (Bayer D.R.P. 60 373)
kommt ein gelber Beizenfarbstoff in den Handel, welcher in der
Weise dargestellt wird, dass man Tetrazodiphenyl mit einem
Molekiil Salicylsdure kuppelt und darauf durch Kochen mit Wasser
die noch vorhandene Diazogruppe gegen Hydroxyl umtauscht.

Die Constitution des Farbstoffs entspricht demnach der Formel:

1 4 4 3
HO — CgH, — C; H,N=N — C; H, — OH CO OH.

Durch Kuppeln von tetrazotirtem Thioanilin und seinen Ana-
logen mit zwei Molekillen Salicylsiure entstehen gelbe Beizen-
farbstoffe, welche unter der Bezeichnung , Anthracengelb® in der
Wollférberei Verwendung finden (Cassella & Co.).

*) Nietzki, American Patent.
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IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe.

Von den bekannten Dioxynaphtalinen und ihren Sulfosduren
ist bis vor wenigen Jahren nur geringe Anwendung in der Chemie
der Azofarbstoffe gemacht worden. Die Farbstoffe, welche sich
mit Hilfe derselben erhalten liessen, zeigen eine tiefere (meistens
briunliche) Niiance als die der Naphtole, sie leiden jedoch hiufig
an dem Uebelstande, dass ihre Niiance durch Alkalien leicht ver-
indert wird. Unter einem neuen Gesichtspunkt erschienen die
Dioxynaphtalinfarbstoffe, als man beobachtete, dass einzelne der-
selben brauchbare Beizenfarbstoffe sind. Die ersten Farbstoffe
dieser Art wurden von Witt (51) aus dem S Naphtohydrochinon
(Dioxynaphtalin 1:2) dargestellt. Dieselben haben unseres Wissens
keine Verwendung gefunden, wohl deshalb, weil ihre Darstellung
sich als zu schwierig erwies.

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

1 4:8
Verschmelzen der a Naphtoldisulfosdure S (OH : SO, H) die Dioxy-
naphtalinsulfoséure S:

OH OH
8
A4 \l/

SO, H.

51) Witt, Ber. 14 p. 3154.
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Die daraus dargestellten Farbstoffe haben zwar nicht als
Beizenfarbstoffe, wegen ihres hohen Egalisationsvermégens aber als
Ersatz fiir Siurefuchsin Verwendung gefunden. Die Combinationen
mit Diazotoluolen sowie mit Diazobenzolsulfosiure kommen unter
dem Namen ,Azofuchsin® (52) in den Handel. Sie erzeugen auf
‘Wolle dem Siurefuchsin #hnliche Niiancen, zeichnen sich aber vor
diesem durch grossere Licht- und Alkalibestdndigkeit aus. Die
beizenfirbenden Eigenschaften aber kommen in den mit einer Di-
sulfosdure des Peri-Dioxynaphtalins dargestellten Azofarbstoffen
zur Geltung, welche den Namen ,Chromotrope“ erhalten haben.
Diese Saure, welche wir Chromotropséure nennen wollen, besitzt
folgende Constitutionsformel:

OH OH

I ' ‘
H038—| |80, H.

NN

Sie entsteht durch Verschmelzen einer a Naphtoltrisulfosiure

(oder des entsprechenden Sultons), (OlH : §Oif—1), welche man durch
Nitriren der Naphtalintrisulfosiure, Reduktion und Ersetzen der
Amidogruppe durch Hydroxyl erhilt (63). Auch durch Diazotiren
und Verkochen der Amidonaphtoldisulfosiure H (siehe unten)
wird die Chromotropsidure erhalten. Die mit dieser Siure er-
haltenen Azofarbstoffe zeichnen sich durch die bemerkenswerthe
Eigenschaft aus, dass ihre Firbung durch metallische Beizen in
frappanter Weise -modificirt wird. Der aus Diazobenzol her-
gestellte Farbstoff erzeugt z. B. im sauren Bade auf Wolle gefirbt
ein schones Eosinroth. Thonerdesalze wandeln die Firbung in
violett, chromsaure Salze in ein tiefes Schwarzblau um. Mit Hilfe
der hochmolekularen Produkte lassen sich tief blauschwarze Tone
erzeugen.

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

52) Bayer & Co. D. R. P. 54116 — 53) Hochster Farbw. D. R. P. §7563.
Nietzki, Farbstoffe; 4. Aufl. 5
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V. Tetrazo- oder Disazofarhstoffe.

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

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

Die zweite Klasse enthilt an einem Kern nur die beiden
Azogruppen, wihrend die Auxochrome sich in einem andern Kern
befinden. Dieselben entstehen einerseits durch Einwirkung von
Diazoazoverbindungen (aus Amidoazoverbindungen dargestellt) auf
Amine oder Phenole, andererseits lassen sie sich darstellen, wenn
man Diamine successive partiell diazotirt und mit Phenolen oder
Aminen combinirt (54, 55).

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

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

Phenoldisazobenzol (Phenolbidiazobenzol) (56, 57).

1 2 5
C;H, —N=N—C,H, OH — N =N — C; H,.

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

Braune Blittchen. Schmelzp. 131°.

Aus p-Diazotoluo] und Oxyazobenzol entsteht die homologe
Verbindung. Schmelzp. 110° (57).

54) Wallach, Ber. 15 p. 2825 — 55) Nietzki, Ber. 17 p. 344 u. 1850 —
56) Griess, Annal. 137 p. 60 — 57) Griess, Ber. 9 p. 627.
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Resorcindisazobenzol (54).
Ce H; — N, — Gg H, (OH); — N, — G H.

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf m Dioxyazo-
benzol entstehen zwei isomere Verbindungen (54).

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

Aus Chrysoidin und Diazobenzolchlorid entsteht z. B. Azo-
benzolphenylendiaminbenzol (58).

CeH; —N=N-- CH, WH,), - N=N—C; H,.
Schmelzp. 250°.

Azofarbstoffe aus Amidoazoverbindungen.

Die Amidoazokdrper, deren einfachster Reprisentant das
Amidoazobenzol ist, werden durch Behandlung mit salpetriger
Sdure in die entsprechenden Diazoverbindungen iibergefiihrt, welche
ebenso wie einfache Diazokérper auf Phenole und Amine unter
Bildung von Azofarbstoffen reagiren. Wie die Amidoazokérper
reagiren auch die Sulfoséiuren derselben.

Benzolazobenzol-Azophenol (Tetrazobenzol-Phenol).

1 4 1 4
CH; — N=N—-CiH, —N=N — C; H, OH (59).
Entsteht durch Einwirkung von Diazoazobenzol auf Phenol
und musss als einfachster Reprisentant dieser Korperklasse an-
gesehen werden.

Benzolazobenzol-Azo-gNaphtol (60).

4 1 1 2
CH; —N=N—-C;H, —N=N — C,, H; (OH).
(Tetrazobenzol - Naphtol.)

Aus Diazoazobenzol und gNaphtol. Ziegelrothes Pulver oder
braune, griin schillernde Blittchen. Unldslich in Alkalien. Schwer-
lgslich in Alkohol, 18slich 'in heissem Eisessig. Concentrirte
Schwefelsdure 15sst es mit griner Farbe.

58) Griess, Ber. 16 p. 2028 — 59) Caro und Schraube, Ber. 10

p. 2230.
5 *
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Die Sulfosduren des Kérpers bilden je nach der Stellung der
Sulfogruppen, die unter dem Namen ,Biebricher Scharlach“ und
Crocein in den Handel kommenden Farbstoffe.

Monosulfosiure.

1 4 1 4 1 2
HSO; G, H, — N=N — G, H, — N =N — C,, H, OH (60).

Aus Diazoazobenzolmonosulfosdure und ASNaphtol. Das Na-
triumsalz bildet rothe, in kaltem Wasser schwer, in heissem
leichter 18sliche Nadeln oder ein amorphes rothes Pulver. Die
heisse wissrige Losung erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte.
Kalk- und Barytsalze sind unléslich.

Disulfoséduren.
1 2
A. HS0;CH, —N=N—C;H; HSO; — N=N — C,, H, OH.
Biebricher Scharlach (60, 61).

Aus Diazoazobenzoldisulfosiure und ANaphtol.

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

Die Disulfosdure kommt meistens fiir sich, hiufig auch mit der
Monosulfoséure gemengt, unter dem Namen Biebricher Scharlach
als Farbstoff in den Handel. Auf Wolle und Seide erzeugt er
eine schén cochenillerothe Nuance. Concentrirte Schwefelsiure
16st beide Sulfosiuren mit griiner Farbe.

1 2
B. HSO;— CoH,— N=N_ CH, — N=N — C,, H; OH HSO,.

Die beiden isomeren Monosulfosiuren des 3Naphtols bilden
bei der Einwirkung auf Diazoazobenzolsulfosiure Farbstoffe, deren
Charakter, je nach der Stellung der Sulfogruppe, erheblich ver-
schieden ist. Der Azofarbstoff aus der Sulfosiure von Schiffer
(BSdure) zeigt eine wenig schéne, blaustichige Niiance, withrend
der mit Hilfe der aSéure erhaltene Farbstoff eine Firbung besitzt,
welche der des Biebricher Scharlachs an Reinheit weit iiberlegen ist.

60) Nietzki, Ber. 18 p. 800 — 61) Nietzki, Ber. 13 p. 1838.
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Der Kérper kommt unter dem Namen ,Crocein® 3 B (62) in
den Handel und findet namentlich in der Baumwollfirberei Ver-
wendung, obwohl seine Firbungen keineswegs waschecht sind. Aus
der o Amidoazotoluolsulfosiure entsteht unter gleichen Bedingungen
ein Farbstoff von bldulicherer Niiance, Crocein 7 B. Alle mit Hilfe
der fNaphtol -aSulfosiure erzeugten Tetrazofarbstoffe bilden leicht
16sliche, krystallisirbare Kalksalze, wiahrend bei den Azofarben der
anderen Siure die Kalksalze amorph und unldslich sind.

Der aSdure #hnlich verhdlt sich die G Disulfosiiure. Mit
Diazoazobenzol erzeugt dieselbe einen Farbstoff, welcher dem
Crocein 8 B in den Eigenschaften sehr nahe kommt und unter dem
Namen Brillantcrocein M (Cassella & Co.) zur Verwendung kommt.

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

Die Sulfosiuren, welche nur Sulfogruppen in den Benzolresten
enthalten, zeigen die Reaktion der schwefelfreien Azokéorper: sie
firben sich mit concentrirter Schwefelsiure grin. Stehen die
Sulfogruppen dagegen allein im Naphtalinrest, so werden die
Azokorper bei gleicher Behandlung violett gefirbt. Alle Farbstoffe,
welche in beiden Resten sulfonirt sind, losen sich dagegen mit
rein blauer Farbe in Schwefelsiure. Erhitzt man die griine,
schwefelsaure Losung des Benzoldisazobenzol-S8Naphtols, so firbt
sich dieselbe nach und nach blau. Die so entstehende Sulfosiure
ist identisch mit dem durch Combination von Diazoazobenzolmono-
sulfosdure mit ANaphtol-FMonosulfosiure erhaltenen Farbstoff.

Azokérper aus Diazoazobenzol und Metadiaminen vergl. 63.

Durch Combination von Diazoazobenzoldisulfosdure mit Phenyl-
A Naphtylamin entsteht ein unter dem Namen ,Wollschwarz“ zur
Verwendung kommender Farbstoff.

Meldola (64) stellte Disazoverbindungen dar, indem er Nitro-
diazokorper mit Phenolen oder Aminen combinirte, alsdann die
Nitrogruppe reducirte, die entstehenden Amidoverbindungen durch
salpetrige Séure aufs Neue in Diazokdrper verwandelte und diese
mit Phenolen oder Aminen wieder zu Azokdrpern condensirte.

Es sind diese Korper identisch mit den aus Paraphenylen-
diamin durch doppelte Kuppelung erzeugten Azofarben (s. unten).

62) D.R.P. 18027 (13.3.82) — 63) Griess, Ber. 16 p. 2028 —
64) Meldola, Journ. of chem. Societ. Nov. 1883 u. Mirz 1884.
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Azoschwarz.

Unter den Disazoverbindungen, welche sich von den Amido-
azonaphtalinen ableiten, besitzen einige eine tief blauschwarze
Fiarbung und man ist im Stande, durch Auffirben von nicht zu
geringen Quantititen die Wollfaser schwarz zu firben. Der erste
derartige Farbstoff wurde von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik durch Einwirkung von diazotirter B#Naphtylamin-aMono-
sulfosdure auf aNaphtylamin und Combination des nochmals
diazotirten Produktes mit #Naphtoldisulfosdure R dargestellt. (1883.)

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

Wird diazotirt Diazotirt und

Handelsname

Gekuppelt mit

gekuppelt mit

Naphtolschwarz
Cassella & Co.
D.R.P. 39029

Naphtylaminschwarz
D

Cassella.& Co.
D. R. P. 39029
II. Zusatz

Naphtolschwarz
6B

D. R. P. 89029

Blauschwarz B.
Bad. Anilin- und
Sodafabrik

Jetschwarz
Bayer & Co.
D. R. P. 48924

Diamantschwarz
Bayer & Co.
D. R. P. 51 504

8 Naphtylamindisulfo-

siure

« Naphtylamindisulfo-
séure
1:3:6.

I « Naphtylamin-
« Disulfosiure
| 1:3:6.
g Naphtylamin-
« Monosulfosiure

Amidobenzoldisulfo-
sadure.

Amidosalicylsiure.

«Naphtylamin.

B Naphtol-
disulfosdure R.

« Naphtylamin.

g Naphtylamin-
disulfosiure R.

desgl.

Phenyl - « Naph-
tylamin.

« Naphtolsulfo-
séure 1:5.

*) Diese Tabelle macht, ebensowenig wie die weiter unten aufgestellten,
nicht auf Vollstindigkeit Anspruch, die darin enthaltenen Farbstoffe sollen
vielmebr nur als Beispiele dienen.
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Handelsname Wird diazotirt Gekuppelt mit {];)eil?xfgggft ung;
Wollschwarz Amidoazobenzoldisulfo-| Toluyl-«Naph-
D. R. P. 38425 sdure. tylamin.
Diaminogensehwarz | Acetyldiamidonaphta-
(Cassella) linsulfosdure:
NHC;H; 0
HO3S/ NN « Naphtylamin. | Amidonaphtol-
l ‘ sulfosiure G.
NN\
NH,
Diamidogenblan desgl. desgl. # Naphtolsulfo-
G siure 2:6
(Schaffer).
Diamidogenblau G desgl. desgl. 8 Naphtoldisulfo-
siure R

(Aus den letzten drei Farbstoffen wird schliesslich die Acetyl-
gruppe durch Verseifen entfernt.)

Das Diamantschwarz zeigt die allen Salicylsdurefarbstoffen zu-
kommende Eigenschaft, metallische Beizen anzufirben. Die Zahl
der schwarzen Azofarbstoffe ist mit obigen Beispielen keineswegs
erschopft.

Die Farbstoffe, welche dem Typus der Naphtolschwarz ent-
sprechen, sind S#urefarbstoffe und dienen in der Wollfirberei als
Ersatz fiir Blauholzschwarz, welches sie an Licht- und S#iureechtheit
iibertreffen, ihm an Walkechtheit jedoch nachstehen. Die Dia-
minogenfarben werden, wie das weiter unten beschriebene Dia-
minschwarz, ausschliesslich in der Baumwollfirberei verwendet.

Die zur Darstellung der Diaminogenfarben benutzte Acetyl-
diamidonaphtalinsulfosdure wird durch Acetyliren, Nitriren und
Reduciren der Cleve’schen a Naphtylaminsulfosdure (1:7) dargestellt.

Die Diaminogenfarbstoffe enthalten nach dem Verseifen
eine freie Amidogruppe im mittleren Naphtalinkern. Sie sind
somit Paraamidoderivate des Naphtolschwarz und seiner Analogen
und besitzen vermdge dieser Constitution die Eigenschaft, einerseits
direkt auf Baumwolle zu firben, andrerseits nochmals diazotirbar
zu sein. Auf diesen Eigenschaften beruht die wichtige Verwen-
dung der Korper in der Baumwollfirberei. Die erhaltenen Fir-
bungen werden auf der Faser diazotirt und mit kuppelungsfihigen
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Verbindungen weiter entwickelt. Zur Entwickelung (s. unten)
dient fiir Schwarz m Phenylen- oder Toluylendiamin, fiir Blau
B Naphtol. Die so erhaltenen TFarbungen zeichnen sich durch
hervorragende Echtheit gegen Licht und Seife aus.

Azofarbstoffe aus Benzidin und analogen Basen.

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

a
SO, H
CoHy— Ny — o B,
| NH,
J NH
CH—Ny— CoH,
—
SO,H

welcher unter dem Namen , Congoroth® starke Verwendung
findet (65).

Die Sulfosfure ist blau gefiirbt, die Salze sind schén scharlach-
roth und fixiren sich auf Baumwolle mit derselben Farbe. Leider
wird diese, ubrigens ziemlich seifenechte Farbung schon durch
schwache Siuren in Blau umgewandelt.

Diese Eigenschaft tritt weniger hervor bei den aus Tetrazo-
oDitolyl (aus oTolidin und salpetriger Sdure erhalten) dargestellten
Farbstoffen, unter welchen sich namentlich das mit Naphtionsidure
dargestellte Produkt ,Benzopurpurin 4 B durch grosse Schonheit
auszeichnet. Auch die Sulfosiuren des [ Naphtylamins bilden
mit Benzidin und Tolidin wichtige Farbstoffe (66).

65) Bottiger, D. R. P. 28753; 27. 2. 84; Friedl.I p. 470 — 66) D.R. P.
v.17. 3. 88; Friedl. I p. 473.
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Es ist hier am Platz, auf die fiir diese Farbstoffklasse wich-
tigen Sulfosduren des B Naphtylamins etwas nidher einzugehen.

Diese Siduren lassen sich einerseits aus dem B Naphtylamin
direkt, andrerseits durch Behandeln der 3 Naphtolsulfosiuren mit
Ammoniak darstellen.

Behandelt man §Naphtylamin mit koncentrirter Schwefelsaure,
so entstehen zuniichst zwei Monosulfosduren, von denen die eine
der SNaphtol-aSulfosiure (Croceinséure), die andere der #Naphtol-
[ Sulfoséiure (Schiffer’sche Séure) entspricht.

Diese Siuren lassen sich aus den entsprechenden Naphtolsulfo-
siuren durch Erhitzen mit Ammoniak gewinnen. Wir bezeichnen
dieselben analog den Naphtolsulfosiuren als 8 Naphtylamin a und
A Sulfosdure. Eine dritte Monosulfosdure (y Sdure) entsteht nach
Dahl bei Behandlung von 8 Naphtylamin mit concentrirter Schwefel-
sdure bei niederer Temperatur.

Bei héherer Temperatur stellten Bayer und Duisberg eine
vierte Sulfosiure dar, welche sie & Siure nannten. Es hat sich
jedoch herausgestellt, dass die & Siure von Bayer und Duisberg.
(67) kein einheitlicher Kérper, sondern ein Gemenge von [ Siure
mit einer neuen Siure ist, welche Weinberg (68) im reinen Zu-
stande kennen lehrte und welche als F Sdure bezeichnet wird.
Nach einem Patent von L. Cassella & Co. erhiilt man diese Séaure
durch Erhitzen der 8 Naphtolmonosulfosiure F (2:7) (vergl. S. 54)
mit Ammoniak.

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

(/w ﬁ/\ /\\ _\/\'/\’_
\/\/ NN NN NN

a Siure. Brénner'sche F oder 4 Siure. J Siure oder
Bad. A. u. Sodafabr. (3) Siure. Dahl’sche Siure.

67) Bayer u. Duisberg, Ber. 20 p. 1426 — 68) Weinberg, Ber. 20
p. 2906 u. 3353.
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VNS A/\ /\/\

L

VAV \/\/+ b\ *

Amido-G Siure. Amido-R Sture. § Disulfosiiure.

Von diesen Sulfosiuren erzeugen die 3 Sdure und die F Siure
mit Tetrazokérpern schon rothe, die « und die y Siure dagegen
werthlose gelbe Farbstoffe. Die G Disulfosiure combinirt sich
nicht mit Diazokérpern.

Wie schon bemerkt, dient die [ SHure zur Herstellung des
Benzopurpurin B, wihrend die ¥ Sdure mit o Tetrazoditolyl ein
schwerlésliches blaustichiges Roth liefert, welches als Diamin-
roth 3B bekannt ist.

Wendet man ein Gemenge beider S#uren, z. B. die so-
genannte 0 Siure an, so entsteht ein sehr schéner Mischfarbstoff,
welcher je ein Molekiil der beiden Siuren an einem Benzolrest
des Ditolyls enthdlt und den Hauptbestandtheil des unter dem
Namen Deltapurpurin 5B im Handel vorkommenden Produktes
ausmacht.

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

Von Bedeutung fiir die Benzidinfarbstoffe sind ferner die
Amidonaphtolsulfosduren. Von der grossen Zahl der dargestellten
Kérper dieser Klasse fithren wir hier nur vier, nimlich zwei
Mono- und zwei Disulfosduren, an. Von diesen leitet sich eine,
die Amido-G Saure, vom 5 Amido-a Naphtol 2:8 ab. Die iibrigen
sind Derivate des Peri-Amidonaphtols 1:8.
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HO H,N OH

/'\/\NH, AN

L0 (0

SO0, H

Amidonaphtolsulfosiure G. Amidonaphtolsnlfosiure S.

NH, OH OH NH,
AN AN
N/ AN

‘ ‘ | f
HO, S S0, H SO, H. )
NN NS \I/

SO, H

Amidonaphtoldisulfosiure H. Amidonaphtoldisulfosiure K.

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

Salicylsdure erzeugt mit einfachen Tetrazokorpern durchweg
gelbe Nilancen, wenn sie zu je 2 Molekillen combinirt ist. Die
Salicylsdurefarbstoffe sind hier sowohl direkte Baumwoll-, als
auch Beizenfarbstoffe. Phenol erzeugt meistens gelbe, die Naphtol-
sulfosiuren (namentlich @ a [1:4]) blaue Farbstoffe. Besonders
schon blaue Nitancen werden durch die Amidonaphtolsulfosiuren H
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und S erhalten. Phenole werden hiufig nach dem Kuppeln
atherificirt und dadurch alkalibestéindige Niiancen erhalten. Auch
Sulfanilsure und m Amidobenzolsulfosiiure lassen sich mit Benzidin
und seinen Analogen combiniren.

Unter den Diaminbasen, welche, &dhnlich wie Benzidin und
Tolidin, direkte Baumwollfarbstoffe erzeugen, sind zu erwahnen:

4 1 1 4
Diamidostilben Hy; N C; H, — CH=CH — C;H, NH,

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

4 2 1 2 4
Dianisidin (Dimethoxybenzidin) H, N (CH; O) C; H; — C;4 H; (CH; O) — NH,
0
8 L/ 3
Diamidoazooxybenzol und seine Homologe H, N C; H,— N — N — C; H, NH,

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

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

2
NH
Naphtylendiamin (1:5)

Diamidodiphenylharnstoff H, N C;H; — NH — CO — NH — C; H, NH,

Benzidinsulfondisulfosiure H SO; H, N Gy H, — C; H, NH, SO; H
N
S0,

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

Eine sehr interessante Bildungsweise von Diphenyldiazofarb-
stoffen wurde von der Bad. Anilin- und Sodafabrik entdeckt. Sie
beruht auf der Thatsache, dass bei Oxydation von einfachen
Benzolazokdrpern sich zwei Benzolreste zum Diphenyl condensiren.
So treten z. B. zwei Molekiile des aus Diazobenzol und Naphtion-
siure erhaltenen Azokdrpers zu Congoroth zusammen:
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NH,
; G H* N, Cio H5<S(})I:H
B H H

TCUH, N, G By e

SO, H

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

Eine technische Bedeutung scheint diese Methode, der alteren
gegeniiber, nicht erlangt zu haben.

Nachstehend geben wir eine tabellarische Zusammenstellung der
wichtigsten im Handel befindlichen direkten Baumwollfarbstoffe:

Handelsname Diazotirte Base Combinirt mit
Congoroth . . . . . Benzidin 2 M. Naphtionsgure.
1 , Naphtionsiure,
Congocorinth G . . . Benzidin l1 » @ Naphtolsulfosiiure
1:4).
Chrysamin G . . . . Benzidin 2 M. Salicylsaure.
Jl » Phenol,
Diaminscharlach . . . Benzidin 1 ,, pNaphtoldisulfosiure G,
l am Phenol #thylirt.
Benzoorange . . . . Benzidin {il\f g;?gfg;fi‘fre’

- .1 {1 , Salicylsdure,
Diaminechtroth . . . Benzidin |1 . Amidonaphtolsulfos.G.
Diaminviolett N . . . Benzidin 2 , Amidonaphtolsulfo-

siure G (sauer gekuppelt).
Diaminschwarz R. . .| Aethoxybenzidin | 2 M. Amidonaphtolsulfos.G.
Diaminschwarz BH . . Benzidin {1, Amidonaphtolsulfos.H,

|1 ,, Amidenaphtolsulfos.G.

Naphtylamin - Diazotirt-

L 1 , Amidonaphtolsulfos.K,
schwarz . . . . . Benzidin {1 » Amidonaphtolsulfos.G.
- < 1 , Salicylsiure,

Diaminbraun M . . . Benzidin {1 ? Amidonaphtolsulfos.G.
Diamingrin. . . . . Benzidin {% ” %Lrgl(ligleaphtolsulfos.ﬂ,

Dieses Produkt mif 1 Mol.
p Nitrodiazobenzolchlorid
combinirt.
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Handelsname

Diazotirte Base

Combinirt mit

Benzopurpurin B .

Benzopurpurin 4B .

Diaminroth 8 B

Brillantcongo R .

Deltapurpurin .

Azoblau .
Diaminblau 3 B

Diaminblau BX

Toluylenorange

Toluylenorange G

Diaminreinblau FF .

Diaminbrillantblan G

Dianilblan G
Benzazurin G .
Brillantazurin 5B

Hessisch Purpur .

Brillantgelb.

Chrysophenin .

Rouge St. Denis .

Tolidin

Tolidin
Tolidin

Tolidin

Tolidin
Tolidin
Tolidin
Tolidin
Tolidin
Tolidin
Dianisidin
Dianisidin
Dianisidin

o Dianisidin

Dianisidin
Diamidostilben-

disulfosiure

Diamidostilben-
disulfosiure

2 M. gNaphtylamin- g Sulfo-
siure (2:6).

2 M. Naphtionsiure.

2 , g Naphtylaminsulfo-
siure F (2: 7).

1 M. Naphtylamindisulfo-

siure R,

1 M. g Naphtylamin-g Sulfo-
saure (2:6).

1 M. gNaphtylaminsulfos.F,

1 . g Naphtylaminsulfo-
sdure (2:6).

2 M. g Naphtolsulfos. (1:4).
» Amidonaphtolsulfos.H.

2

1 , Amidonaphtolsulfos.H,

1 , pNaphtolsulfos. (1:4).

2 , m Toluylendiaminsul-
fosaure.

1 M. o Cresotinsiure.
Toluylendiaminsulfos.

1,

2 , Amidonaphtolsulfo-
siure (1:8:2:4),

2M. Perichlornaphtoldisulfo-
siure (1:8:3:6).

2 M. Chromotropsiure.

2 , B Naphtolsulfos. (1:4 .

2 , Dioxynaphtalinsulfo-
siure S.

Naphtionsiure,

B Naphtylaminsulfes. (2:6
oder 2:7) je nach der
Marke.

2 M. Phenol.

An einem Hydroxyl 4thylirtes Brillantgelb.

Diamidoazoxytoluol

2 M. gNaphtolsulfos. (2:6).



Azofarbstoffe. 79

Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser.

Die Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser, welche
gegenwirtig in Baumwollfarberei und Kattundruck eine bedeutende
Rolle spielt, wird hauptsichlich nach zwei, principiell verschiedenen
Methoden ausgefithrt. Die erste beruht auf der Verwendung
einiger direkt ziehender Baumwollfarbstoffe, welche freie Amido-
gruppen enthalten. Dieselben werden aufgefirbt, durch ein sal-
petrige Séure enthaltendes saures Bad auf der Faser diazotirt und
alsdann durch Einbringen in die Losung eines Phenols oder Amins
(a und 8 Naphtol, Naphtylamin etc.) ein neuer Farbstoff erzeu/gt.
Wir haben bereits bei Gelegenheit des Diaminschwarz und der
Diaminogenfarbstoffe (Seite 71) ein solches Verfahren behandelt.
In ganz #hnlicher Weise benutzt man die Primulinsulfosiure (siehe
» Thiazolfarbstoffe“) zur Erzeugung sehr mannigfaltiger Firbungen.
Diese Sulfoséiure fixirt sich im alkalischen Bade mit schwach
gelber Farbe auf Baumwolle. Durch Einbringen in eine saure
Nitritlosung wird der Farbstoff auf der Faser diazotirt und dann
in einem alkalischen Bade von Naphtol oder andern dazu geeig-
neten Entwicklern die gewiinschte Niiance erzeugt. Die gebriuch-
lichen Entwickler sind die Naphtole, Naphtylamine, Amidonaphtol-
dther, Phenylendiamin, Amidodiphenylamin und Resorcin.

Ein anderes Verfahren beruht auf der Erzeugung eines unlds-
lichen Farbstoffes innerhalb der Faser. Ein solcher wird meistens
mit Hilfe von S8 Naphtol erzeugt. Mit einer alkalischen Losung
des Letzteren wird die Faser zunichst imprignirt und dann ge-
trocknet. Dabei scheint das Naphtol mit der Baumwollfaser,
dhnlich dem Tannin, eine lose Verbindung einzugehen. Durch
Einbringen in die mit Natriumacetat oder Kreide neutralisirte
Losung eines Diazokdrpers wird der Farbstoff entwickelt.

Selbstverstdndlich dirfen nur Diazokérper, welche unldsliche
Farbstoffe bilden, also keine Sulfosiuren, angewendet werden.
Es finden Verwendung:

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

Von diesen Basen hat das diazotirte Paranitranilin die grdsste
‘Wichtigkeit erlangt, weil es mit 8 Naphtol eine dem Alizarinroth
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(Turkischroth) sehr &#hnliche Niiance erzeugt, welche Letzterem
an Echtheit wenig nachsteht. Da die Diazotirung der Base in
den Féarbereien mancherlei Schwierigkeiten bereitet und die Lo-
sung der Diazoverbindung nur kurze Zeit haltbar ist, hat man
sich bemiiht, diesem Uebelstand durch Herstellung haltbarer
Diazokérper abzuhelfen.

Zuerst wurde die von Schraube und Schmidt beobachtete
Umwandlung der Diazokdrper in Isodiazokérper (Nitronitrosamin)
verwerthet. Diese Isodiazoverbindungen sind véllig haltbar und
kénnen beim Gebrauch durch Behandlung mit verdinnten Séuren
in normale Diazokdérper zuriickverwandelt werden, allerdings nicht
ohne Verlust. Von anderer Seite werden die schwerldslichen Salze
des Nitrodiazobenzols mit hochmolekularen Siuren, z. B. Naph-
talinsulfoséiure, in fester Form zur Verwendung gebracht oder die
Lésung des Nitrodiazobenzolsulfats wird mit krystallwasserhaltigen
Salzen, wie Alaun oder Natriumsulfat im Vacuum eingedampft,
und dadurch die Explosionsfihigkeit der Verbindung aufgehoben.

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

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

Wie Prudhomme zuerst beobachtete, gehen die Azokdrper
des BNaphtols bei der Behandlung mit Natriumbisulfit in eine labile
16sliche Sulfosdure iiber. Man hat diese Thatsache zur Fixirung
unloslicher Azokdrper bezw. ihrer Thonerdelacke auf der Faser
benutzt. So wurden von den Hochster Farbwerken rothe Azo-
farbstoffe aus S Naphtol und Dichlordiazophenol sowie aus Ersterem
und Diamidophenolsulfon unter dem Namen ,Azarin“ in den
Handel gebracht. Die Bisulfitverbindung wurde mit Thonerde
aufgedruckt und geddmpft, wobei sich unter Spaltung der Sulfo-
siure der Thonerdelack des Azokérpers auf der Faser fixirte.
Die Azarine finden gegenwirtig keine Verwendung mehr.
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Das Phenylhydrazin reagirt auf die meisten Kérper, welche
die Gruppe CO enthalten, in der Weise, dass das Sauerstoffatom
mit zwei an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen ausgeschie-
den wird und dafiir der Rest des Phenylhydrazins eintritt.

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

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

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

H
C;H, — N — N=0C,,H,=0,
nach Letzterer die Formel:
C;H, — N=N — C,,H,0H
zukommen sollte.

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

Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufi. 6
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Bis jetzt hat aber keiner dieser Farbstoffe eine technische
Bedeutung erlangt, weil ihr Firbevermégen zu gering ist. Der
einzige wichtige Korper, welcher frither hierher gezidhlt wurde,
das Tartrazin, ist nach neueren Untersuchungen von Anschiitz (1)
kein Hydrazon, sondern ein Pyrazolon.

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

Tartrazin (2).

Dieser Farbstoff wird durch Einwirkung von Phenylhydrazin-
sulfosiure auf Dioxyweinséure dargestellt.
Diese S#ure, welcher im wasserhaltigen Zustande die Formel:

zukommt, muss als Hydrat der Ketonsiure:
COOH
¢o
¢o

éOOH
aufgefasst werden.
In erster Phase reagirt wohl die Phenylhydrazinsulfosidure auf
die Dioxyweinsiure unter Bildung des Dihydrazons:

COOH
& — N — NHC,H,SO,H
G=N— NHC,H,S0,H
GOOH.

In zweiter Phase findet aber unter Wasseraustritt zwischen
einer Carbonyl- und einer Hydrazingruppe die Schliessung des
Pyrazolonringes statt und dem Tartrazin muss die nachstehende
Constitution zukommen:

1) Anschiitz, Annal. 294, p.219. — 2) D.R.P. 43294 Ziegler u. Locher,
Ber. 20 p. 834.
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CGHS
1lT\
N C=0
HOOC—C—— C=N—N — GH,.

Die Darstellung des Farbstoffes geschieht einfach durch Er-
hitzen der beiden Componenten in angesiuerter Losung.
Eine andere Methode zur Darstellung des Tartrazins benutzt
als Ausgangsmaterial den Oxalessigester:
HO — CO — COCH,COOC,H,.
Derselbe wird zunéchst durch Phenylhydrazinsulfosiure in
das entsprechende Hydrazon:
HO — CO — (ljl' — CH,CO0C, H;

|

NHC;H,SO,H
iibergefiihrt, dieses geht unter Einwirkung von Diazobenzolsulfo-
sdure zundchst in das Dihydrazon:

HO -CO—C - — C— COOC,H,
1l Il
N N
| l
NH NH

(lJGH;SO3H (|)6H4SO3H,
iiber, welches nichts anderes ist als der Aethylester des Dioxy-
weinséiure-Dihydrazon und beim Verseifen in Tartrazin iibergeht.

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

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

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

6*



IV. Azomethine und Stilbenfarbstoffe.

Mit dem Namen Azomethine ldsst sich passend eine Klasse
von Farbstoffen bezeichnen, welche bis jetzt nur ein rein theoreti-
sches Interesse besitzen. Dieselben konnen als Azokdrper be-
zeichnet werden, in denen das eine Stickstoffatom durch die drei-
werthige Methingruppe = CH ersetzt ist, als Chromophor fungirt

H
hier also der Rest — C =N — und die Grundsubstanzen (Chromo-

gene) dieser Verbindungen sind nichts anderes als die Benziliden-
verbindungen aromatischer Amine

H
CsH;, —N=N — C.H, CH;, —C=N —C;H;
Azobenzol Benzilidenanilin.

Wihrend Benzilidenanilin nur schwach gelb gefarbt ist, tritt
der Farbstoffcharakter beim Eintritt auxochromer Gruppen, nament-
lich der Amidogruppe, deutlich hervor und es entstehen Farbstoffe,
welche in ihrem Verhalten viel Aehnlichkeit mit dem Amidoazo-
benzol besitzen. Der erste Repriisentant dieser Gruppe wurde
von Mohlan durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Di-
methylanilin in salzsaurer Losung dargestellt und mit dem Namen
Rubifuscin bezeichnet (7).

Diesem Korper kommt die folgende Constitution zu:

H
(CH,),N — CgH, — C = NC,H,N(CH,),.

Die Bildung des Kérpers wird durch den Umstand erklirt,
dass ein Theil des Nitrosodimethylanilins unter Bildung von Form-
aldehyd zersetzt wird und dieser die betreffende Gruppe CH
liefert. Nach Rudolf bildet sich derselbe Kérper durch Einwir-

1) Méhlau, Ber. 16 p. 3081; Ber. 19 p. 2010.
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kung von pDimethylamidobenzaldehyd auf Dimethylparaphenylen-
diamin nach dem Schema:

‘0 H,

<0H3>306H4g N'— C;H,N(CH,), .

Das Rubifuscin ist im freien Zustande gelb gefarbt, mit Siuren
bildet es, dhnlich dem Amidoazobenzol, rothe labile Salze.

Azoxystilben — Dinitrosostilben.

Hier moge eine eigenthiimliche Farbstoffklasse Platz finden,
deren Reprisentanten frither bei den Azokdrpern behandelt
wurden.

Behandelt man Paranitrotoluol-Orthosulfosiure (CIH3 . SO23H . N402)
mit Alkalilauge, so entstehen je nach Zeitdauer der Einwirkung
und Concentration der Lauge, verschiedene Farbstoffe. Der eine
derselben wurde von Bender und Schultz als Sulfoséure des Azoxy-
stilbens:

0
AN
N—N_
GH___ CH (23
L
H H

bezeichnet und bildet sich hauptsichlich bei Anwendung ver-
dinnter Natronlauge. Als Farbstoff ist er unter dem Namen
Sonnengelb und Mikadogelb zur Verwendung gekommen. Fiihrt
man dieselbe Reaktion mit concentrirter Natronlauge, so entsteht
ein von ersterem verschiedener Farbstoff (£), welcher von der
Firma Kalle unter dem Namen Direktgelb in den Handel gebracht
wird. Nach Fischer und Hepp bildet sich bei dieser Reaktion
eine Dinitrosostilbendisulfosdure (5). Beide Farbstoffe fixiren sich
auf ungebeizter Baumwolle, ersterer mit etwas briunlicher, letz-
terer mit rein gelber Farbe. Beide Kirper werden durch Reduktion
in’ Diamidostilbensulfosdure fibergefithrt. Augenscheinlich sind

2) D.P. 38736 v. 29. I. 86; Friedl. p. 510 — 3) Bender u. Schultz,
Ber. 19 p. 8234 — 4) D.P. 79241 — 5) Fischer u. Hepp, Ber. 26 p. 223.
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diese Korper den Azomethinen und Azofarbstoffen in sofern zur
Seite zu stellen, als hier die Azogruppe vollstindig durch die

H H
Gruppe — C=C —, den Aethylenrest, ersetzt ist. Dass diese

hier wirklich als Chromophor der Farbstoffe betrachtet werden
muss, ist kaum zweifelhaft, denn durch die Gegenwart der Nitroso-
oder Azoxygruppe allein lassen sich die Farbstoffeigenschaften
der Kérper kaum erkléren.



V. Oxychinone und Chinonoxime.

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

Sammtliche Oxychinone sind gefirbt, bilden noch stirker ge-
firbte Salze und fixiren sich meist direkt auf der thierischen
Faser, aber die so erhaltenen Farbungen sind schwach und fir
die Firbereipraxis ohne Bedeutung.

Die wahre Farbstoffnatur kommt erst in den Verbindungen
einer Anzahl dieser Korper mit gewissen Metalloxyden zum Vor-
schein, mit anderen Worten, die Oxychinone gehéren zu den Beizen-
farbstoffen und zeichnen sich durch die Eigenschaft aus, schén ge-
farbte, auf der Faser haftende Lacke zu bilden.

Es hat sich die interessante Thatsache herausgestellt, dass
nur solchen Oxychinonen diese Eigenschaft zukommt, welche min-
destens ein Hydroxyl in benachbarter Stellung zum Chinonsauer-
stoff enthalten, dass im Allgemeinen aber die Gegenwart zweier,
gleichzeitig zu einander in Orthostellung befindlicher Hydroxyle
néthig ist (7, 2).

Alle ibrigen Oxychinone bilden zwar gefirbte und héufig
unlésliche Metallsalze, doch geht Letzteren die Eigenschaft, auf
der Faser zu haften, villig ab.

1) Fitz, Ber. 8 p. 631 — 2) v. Kostanecki, Ber. 20 p. 3133.
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Alle Oxychinone der Benzolreihe enthalten mindestens ein
Hydroxyl neben dem Chinonsauerstoff, und allen kommt, soweit
sie untersucht sind, in stirkerem oder geringerem Maasse die
Eigenschaft des Beizenfirbens zu. Das Tetroxychinon, die Rho-
dizonsiure (Dioxydichinoyl) und die Nitranilsiure (Dinitrodioxy-
chinon) zeigen diese Eigenschaft in hohem Maasse, wihrend sie
bei dem Dioxychinon, sowie bei der Chlor- und Bromanilsiure
nur schwach hervortritt.

Das Fiarbevermdgen dieser Korper ist jedoch nur ein geringes
und erst in der Naphtalinreihe finden wir in dem Naphtazarin,
einem Dioxychinon, einen Beizenfarbstoff von geniigender Intensitit
und Bestindigkeit. In ihrem Verhalten den Oxychinonen nahe-
stehend sind die Chinonoxime. Hier zeigen nur die von den
Orthochinonen sich ableitenden Korper dieser Klasse die Eigen-
schaft des Beizenfirbens.

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

Beide zeigen die Eigenschaft, sich auf metallischen Beizen,
namentlich auf Eisen- oder Kobaltoxyd zu fixiren. Am meisten
ist dieselbe jedoch bei den Moroximen ausgeprigt, und die Letz-
teren haben deshalb seit einiger Zeit in der Firberei Verwendung
gefunden.

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

Dieser Korper wurde im Jahre 1861 von Roussin dargestellt
und zuerst fiir Alizarin gehalten. Zur damaligen Zeit galt das
Alizarin fiir ein Derivat des Naphtalins und Roussin bemiihte
sich, es aus diesem Kohlenwasserstoff darzustellen. Das Naptha-
zarin entsteht durch Erhitzen des aDinitronaphtalins mit concen-
trirter Schwefelsdure und Eintragen von Zinkstiicken in die er-
hitzte Losung.

Es bildet sich auch beim blossen Erhitzen des Dinitronaph-
talins mit concentrirter Schwefelsdure. Zu seiner technischen Dar-
stellung erhitzt man diesen Korper mit einer Losung von Schwefel

3) Roussin, Jahresber. 1861 p. 955 — Aguiar u. Baeyer, Ber. 4 p. 251.
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in rauchender Schwefelsiiure (Schwefelsesquioxyd), eine Methode,
die, obwohl schon seit langer Zeit ausgeibt, viel spiter durch
eine Patentanmeldung bekannt geworden ist.

Das Naphtazarin bildet im sublimirten Zustande braune, can-
tharidenglinzende Nadeln, welche sich wenig in Wasser, leicht
mit rother Farbe in Alkohol und Eisessig losen. In Alkalien l8st
es sich mit blauer, in concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbe.
Mit Natriumbisulfit geht es eine in Wasser leicht 18sliche Ver-
bindung ein. Das Naphtazarin gehért zu den vorziiglichen Beizen-
farbstoffen. Xs fixirt sich auf Thonerde mit violetter, auf Chrom-
oxyd mit violettschwarzer Farbe und erzeugt in geniigender Stirke
auf gechromter Wolle geféirbt, ein tiefes Schwarz.

Das Naphtazarin findet hauptsichlich in Form seiner Bisulfit-
verbindung Verwendung und wird unter dem Namen ,Alizarin-
schwarz“ sowohl in der Wollfarberei, als im Zeugdruck benutzt.
Ein Anilid des Naphtazarins kommt in Form seiner Bisulfitver-
bindung unter dem Namen Alizarinschwarz S.R.A. zur Verwen-
dung (3b).

Nach Untersuchungen von Schunck (3a) ist das Naphtazarin
das Orthodihydroxylderivat des aNaphtochinons von der Con-

stitution:
0 OH

08

ll
0
demnach das Analogon des Alizarins in der Naphtalinreihe.

Anthrachinonfarbstoffe.

Wiahrend das Anthrachinon selbst nur schwach gelblich ge-
farbt ist, besitzen alle Hydroxylderivate desselben eine mehr oder
weniger ausgesprochene orangegelbe bis rothe Farbung. Die

3a) Schunck u. Marchlewski, Ber. 27 p. 3462. Zincke u. Schmidt,
Annal. 286 p. 27 — 34) Witt, Ausstellungsbericht 1900.
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Loésungen ihrer Alkalisalze sind meist roth oder violett geférbt.
Obwohl einige - derselben an und fiir sich Verwandtschaft zur
thierischen Faser zeigen und sich nach Art der S#urefarbstoffe
darauf fixiren, besitzt diese Firbung doch keinen praktischen
Werth.

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

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

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

Die Anthrachinonfarbstoffe gehéren zu den wichtigsten Pro-
dukten der Farbenindustrie. Wihrend sich ihre Verwendung vor
kurzem noch auf den Kattundruck und die Baumwollfirberei be-
schrinkte, consumirt zur Zeit wohl die Echtwollfarberei die gros-
sere Menge dieser Farbstoffe. Die damit erhaltenen Firbungen
fibertreffen, speciell bel Anwendung von Chrombeize, alles Andere,
namentlich die frither angewandten nattirlichen Farbstoffe, an
Walk- und Lichtechtheit.

Zur Bezeichnung der Stellungsisomerie im Anthracen sind
verschiedene Wege eingeschlagen. Man benutzt h#ufig die beim
Naphtalin frither ibliche Bezeichnung a und B fir die Wasser-
stoffatome der beiden Husseren Benzolkerne, wihrend die des mitt-
leren mit y bezeichnet werden.

Ferner ist es iiblich, die Stellung der mittleren Kohlenstoff-
atome in jedem Seitenring mit den Ziffern 1 und 2 zu bezeichnen
und dann von links nach rechts weiter zu zéhlen. Da wir es hier
nur mit dem Anthrachinon und seinen Derivaten zu thun haben,
50 scheint es einfacher, die mittleren Kohlenstoffatome ganz unbe-
riicksichtigt zu lassen und von diesen ab die in Frage kommenden
Stellen wie beim Naphtalin mit den Ziffern 1—8 zu bezeichnen.
Das nachstehende Schema wird dieses erldutern:
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8 co 1
NN
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NN’ Y

Bei den Anthracenderivaten wiren die mittleren Kohlenstoff-
atome als 9 und 10 zu bezeichnen.

Alizarin.
CiHg Oy (5, 6).

Das Alizarin ist einer der wenigen in der Natur vorkommen-
den Farbstoffe, welche auf synthetischem Wege dargestellt wurden,
und vielleicht der einzige, dessen kimstliche Darstellung praktische
Verwendung findet. Es findet sich, meist nicht frei, sondern in
Form eines Glucosids, der Ruberythrinsiure CopH, Oy (4, 8), im
Krapp (der Wurzel von Rubia tinctorum), sowie in einigen anderen
Pflanzen.

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

026H28 014 -+ 2 HEO == 014H8 04 + 2 CGH1206'

Das Alizarin bildet im krystallisirten Zustande rothbraune
Nadeln, welche in Wasser fast unldslich sind, sich spérlich in
Alkohol, leichter in heissem Eisessig, Schwefelkohlenstoff und
Glycerin 16sen. Es schmilzt bei 289—290° und sublimirt bei
hoherer Temperatur in schén rothen langen Nadeln. In Alkali-
lauge ist es mit violetter Farbe 1slich. Kohlensdure fillt aus
dieser Losung meist die schwerloslichen sauren Salze. Bei der
Oxydation mit Salpetersiure liefert es Phtalsiure, beim Glithen
mit Zinkstaub Anthracen. Mit Thonerde, Chrom, Baryum, Calcium,
Eisen, sowie mit den meisten Erd- und Schwermetallen bildet das
Alizarin sehr charakteristisch geféirbte unldsliche Lacke. Der
rothe Thonerdelack, der schwirzlich violette Eisenlack, sowie der
braunviolette Chromlack sind allein fiir die Féarberei von Wich-
tigkeit.

4) Rochleder, Annal. 80 p. 324 — J) Schunck, Aunal. 66 p. 176;
Jahresb. 1855 p. 666 — 6) Griibe u. Liebermann, Annal. Spl. 7, 300; Ber. 2
p- 14, 332, 505; 3 p. 359.
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Das Alizarin enthélt die beiden Hydroxylgruppen in benach-
barter Stellung zu einer Carbonylgruppe des Anthrachinons, seine
Constitution entspricht demnach der nachstehenden Formel (7):

/Ax/ \(\]

\/“ww/\/

Die Hydroxylwasserstoffe des Alizarins lassen sich durch Al-
kohol und Siureradikale vertreten. Man erhilt die Alkylderivate
am einfachsten durch Erhitzen des Alizarins mit den betreffenden
Jodiden bei Gegenwart von Alkalihydrat. Es sind auf diesem
Wege sowohl Mono- als Biderivate dargestellt worden (8, 9).

Essigsiureanhydrid bildet ein bei 160° schmelzendes Diacetyl-
derivat (10). Bei Einwirkung von Chlor entsteht Monochloralizarin,
bei Einwirkung von Antimonpentachlorid Dichlor- (11) und schliess-
lich Tetrachloralizarin. Auch die entsprechenden Bromderivate sind
dargestellt worden (71, 12, 13).

Beim Erhitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rohr ent-
stehen zwei isomere Alizarinamide (Oxyamidoanthrachinone
C,H;0,.0H.NH,). In vorwiegender Menge bildet sich die
Metaamidoverbindung neben kleinen Mengen des Orthokdrpers.

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

Die kiinstliche Darstellung des Alizarins wurde zuerst im
Jahre 1869 von Gribe und Liebermann ausgefiihrt.

7) Baeyer u. Caro, Ber. 7 p. 972 — &) Schunck, Jahresb. 1874
p- 446 — 9) Schiitzenberger, Farbstoffe (Berlin 1870) 2, 114 — 10) Baeyer,
Ber. 9 p. 1232 — 11) Diehl, Ber. 11 p.187 — 12) Perkin, Jahresb. 1874
p- 485 — 13) Stenhouse, Annal. 130 p. 343 — 14) Baeyer u. Caro, Ber. 7
p- 972 — 15) Gribe u. Liebermann, Annal. 160 p. 144 — 16) Widman,
Ber. 9 p. 856.
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Nachdem diese Chemiker schon frither die Bildung von An-
thracen aus dem natiirlichen Alizarin beim Glithen desselben mit
Zinkstaub beobachtet und dadurch diesen Korper als Derivat des
Anthracens erkannt hatten, bemiihten sie sich, umgekehrt das Ali-
zarin aus dem Anthracen darzustellen. Sie erreichten dieses Ziel
durch Schmelzen des Bibromanthrachinons mit Kali.

Noch in demselben Jahre entdeckten Gribe und Liebermann
im Verein mit Caro (47) die Bildung des Alizarins beim Ver-
schmelzen der Anthrachinonsulfosiure mit Kali. Dieses Verfahren
der Alizarindarstellung, welches im Princip das noch heute ge-
briuchliche ist, wurde fast gleichzeitig von H. Perkin (78) ent-
deckt.

Andere fiir die Darstellung des Kdrpers vorgeschlagene Me-
thoden, z. B. Schmelzen von Bichloranthrachinon oder Nitroanthra-
chinon (79) mit Kali, haben keine praktische Bedeutung erlangt.

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

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

Fir die Gewinnung des Alizarins im Grossen wird zunichst
ein mdglichst reines Anthrachinon hergestellt. Zur Darstellung
desselben oxydirt man allgemein das Anthracen mit Kalium-
bichromat und verdiinnter Schwefelsiure. Man wendet meist

17) Engl. Pat. 1936 v. 25. Juni 1869 — 18) Perkin, Engl. Pat. 1948
v. 26. Juni 1869 — 19) Meister Lucius u. Briining, Jahresb. 1873 p. 1122 —
20) Perkin, Ber. 9 p. 281.
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50 procentiges Anthracen an, welches durch Sublimation mit {iber-
hitztem Wasserdampf in ein zartes Pulver tibergefithrt wurde.

Die Oxydation geschieht in verbleiten Holzgefissen, in welchen
das Gemisch durch direkten Dampf erhitzt werden kann. Wurde
moglichst reines Anthracen und ein nicht zu concentrirtes Oxy-
dationsgemisch angewandt, so scheidet sich das Anthrachinon in
Form eines zarten grauen Pulvers aus, welches durch Waschen
von den anhingenden Salzen befreit wird. Man 16st das getrock-
nete Rohantrachinon in concentrirter Schwefelsfure und erhilt das-
selbe durch Féllen mit Wasser in reinerem Zustande. Durch
Sublimation mit iiberhitztem Wasserdampf wird es weiter gereinigt.

Um es in die Monosulfosiure zu verwandeln, muss es mit
ziemlich starker rauchender Schwefelsiure (von 80—409, An-
hydridgehalt) bei méglichst niedriger Temperatur behandelt
werden.

Es scheint hier hauptséchlich die #S&ure zu entstehen, wih-
rend die aSédure jedenfalls nur in kleinen Mengen gebildet wird.

Die Monosulfosdure ldsst sich von den gleichzeitig gebildeten
Disulfosduren durch partielle Krystallisation der Natronsalze
trennen. Beim theilweisen Sittigen des Siuregemisches mit Soda
scheidet sich das monosulfosaure Natronsalz zuerst aus. Gegen-
wirtig ist das Verfahren der Sulfonirung derart ausgebildet, dass
man vorwiegend Monosulfosdure neben wenig Disulfosdure zu er-
zeugen im Stande ist.

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

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

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

Man bringt in einen mit Rihrer versehenen horizontalen cy-
lindrischen Eisenkessel 1 Theil anthrachinonmonosulfosaures Natron
mit ca. 8 Theilen Natronhydrat, fiigt eine gewisse Menge Wasser
und chlorsaures Kali hinzu und erhitzt lingere Zeit auf 180
bis 200°.

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

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

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

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

Um Alizarin auf Baumwolle zu firben, wird diese mit den be-
treffenden Metalloxyden imprégnirt. Man suspendirt das Alizarin
moglichst fein in Wasser und erhitzt das Bad mit dem hinein-
gebrachten Stoff allméhlich bis zum Sieden. Obwohl das Alizarin
in Wasser nur spurenweise 15slich ist, geniigt diese Loslichkeit
doch, um die Vereinigung desselben mit dem auf der Faser haf-
tenden Metalloxyd zu vermitteln. Fir die Probeféirbung mit Alizarin
findet man Kattunmuster im Handel, auf welche Streifen von Thon-
erde, Eisenoxyd, sowie einem Gemenge beider, in verschiedener
Intensitit aufgedruckt sind. In einem Alizarinbade erhilt man
auf einem solchen Stoff gleichzeitig verschiedene Niiancen.
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Fir den Zeugdruck wird die Alizarinpaste mit Aluminium-
oder Eisenacetat und freier Essigsiure gemischt und aufgedruckt.
Die Lackbildung geht alsdann erst bei dem nachfolgenden Dampfen,
welches die Acetate zersetzt, vor sich.

In der Alizarinfirberei werden eine grosse Anzahl von oft rein
empirischen Handgriffen benutzt, namentlich in der Tirkischroth-
farberei. Man erhilt z. B. lebhaft scharlachrothe Téne (Tirkisch-
roth) auf Thonerdebeize nur mit Hilfe von Oelbeizen. Diese
wurden frither in Form eines sehr sauren Olivendls (Tournantdl)
angewendet. Heut zu Tage benutzt man ausschliesslich das unter
dem Namen Tirkischrothol in den Handel kommende ricinusl-
saure Ammoniak. Man erhidlt dieses Produkt durch Behandeln
des Ricinusdls mit Schwefelsiure und Neutralisiren der aus-
geschiedenen Oelsdure mit Ammoniak.

Vermuthlich geht die Thonerde Doppelverbindungen ein,
welche einerseits Fettsduren, andrerseits Alizarin enthalten, und
denen eine lebhafter rothe Farbe zukommt, als den reinen Alizarin-
lacken. Die Tirkischrothfirberei ist ein sehr complicirter Process,
bei welchem Kuhkothbéder und dhnliche Manipulationen von bis
jetzt npoch nicht vollig aufgeklirter Wirkung zur Anwendung
kommen.

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

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

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

Die mit Alizarin erzeugten Férbungen zeichnen sich durch
grosse Bestindigkeit aus. Sie widerstehen sowohl der Seife, als
der Behandlung mit Chlorkalk und sind fast unempfindlich gegen
das Licht.
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Alizarinsulfosdure (Alizarin 8.).

Alizarinsulfosdure bildet sich bei vorsichtiger Behandlung von
Alizarin mit rauchender Schwefelsiure. Dieselbe findet starke
Verwendung in der Wollféirberei, hauptsichlich auf Aluminium-
‘Weinsteinbeize und auf Chrom.

Andere Alizarinsulfosiuren entstehen durch partielles Ver-
schmelzen der Anthrachinondisulfosiuren mit Alkali.

Nitroalizarin (21, 22).
Gy Hy (NOy) O,

Hauptsichlich die 8 Verbindung (von der Stellung OH.0H.NO,
=1:2:38) ist von technischer Bedeutung. Sie entsteht durch Be-
handlung des Alizarins (in Ligroin oder Nitrobenzol suspendirt)
mit Untersalpetersiure oder Salpetersiure, sowie durch vorsichtiges
Nitriren des Alizarins mit Salpetersiure in Eisessiglosung.

Das reine § Nitroalizarin bildet orangegelbe, bei 2440 unter
Zersetzung schmelzende Nadeln (22). Es sublimirt unter theil-
weiser Zersetzung in gelben Blittchen. Léslich in Benzol und
Eisessig. In Alkalilauge 18st es sich mit purpurrother Farbe.
Der violette Kalklack wird durch Kohlensiiure nicht zerlegt
(Unterschied vom Alizarin). Es bildet ein bei 218° schmelzendes
Diacetat (22).

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

Das @Nitroalizarin erzeugt auf Thonerdebeize Orange, auf
Eisenbeize ein rothes Violett.

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

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

Amidoalizarin C, H; O, NH,. Die SVerbindung wird durch
Reduktion des Nitroalizarins mit Schwefelalkali erhalten. Sie
dient zur Darstellung des Alizarinblaus, kommt aber auch unter
dem Namen ,Alizarinmarron“ als Beizenfarbstoff zur Verwendung.

Von den iibrigen sehr zahlreichen Dioxyanthrachinonen ver-
dienen noch das Anthrarufin und das Chinizarin Erwihnung, weil

21) Rosenstiehl, Bullet. de la Soc. chim. 26 p. 63 — 22) Schunck u.
Rémer, Ber. 12 p. 584.
Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 7
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sie als Ausgangsmaterial fiir wichtige Anthracenfarbstoffe dienen.
Dem Anthrachryson kommt die Constitution:

/W/w\ﬁf
N Noo”

Anthrarufin.

zu, und es ist vermdge der Stellung seiner Hydroxyle als Beizen-
farbstoff nicht geeignet. Es ldsst sich jedoch in beizenfirbende
Tri- und Tetraoxyanthrachinone iiberfithren. Ein von der Firma
Bayer in Elberfeld unter dem Namen ,Alizarinsaphirol B¢ in den
Handel gebrachter TFarbstoff scheint eine Diamido-Anthrarufin-
disulfosiure zu sein. Dieses Produkt ist kein Beizenfarbstoff, son-
dern firbt Wolle in saurem Bade direkt schén blau. Anthrarufin
entsteht durch Condensation von m Oxybenzoésiure. Technisch
wird es vermuthlich aus dem Dinitroanthrachinon (1:5) dargestellt.

Das zweite neuerdings technisch verwandte Isomere ist das
Chinizarin von der Stellung 1:4:

NN

Y

NN’ N

welches von Baeyer und Grimm zuerst durch Condensation von
Hydrochinon mit Phtalsdureanhydrid dargestellt wurde. Das
Chinizarin tauscht bei der Behandlung mit primiren aromatischen
Basen seine Hydroxyle gegen die Reste derselben aus., XEs ent-
stehen Korper, welche vermuthlich dem Typus:

NHR

AU W/ \/w
oder

L)

N N0 v V\co

NHR
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entsprechen. Dieselben lassen sich im Benzolkern der Amine
sulfoniren, und die erhaltenen Produkte sind werthvolle Siure-
farbstoffe ohne beizenziehende Eigenschaften. Alizarincyanin-
griim und Alizarinreinblau der Farbenfabriken Bayer in
Elberfeld scheinen Disulfosiduren derartiger Anilide bezw. Toluylide
zu sein.

Trioxyanthrachinone.

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

Die Zahl der diesen Bedingungen entsprechenden bekannten
Kérper ist vier.

‘Wir geben nachstehend eine schematische Uebersicht ihrer
Constitution.

0
/ /CO\/OitOH /\’/"0\ o
]\/\CO/\/OH N oo N

HOA( \/\OH /\'/CO\/O{OH
\/\Co/k NG AN

Isopurpurin Flavopurpurin,
1:2:6.

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

A. Purpurin. Stellung 1:2:4.

Das Purpurin findet sich als Begleiter des Alizarins in der
Krappwurzel (23), vermuthlich wie dieses in Form eines Glucosids.
Kiinstlich ist es aus dem Alizarin durch Erhitzen mit Schwefel-
siure und Braunstein (24) oder Arsensiiure, sowie durch Schmelzen

23) Strecker, Annal. 76 p. 20 — 24) De Lalande, Jahresb. 1874 p. 486.
7 *
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einer Alizarinsulfosdure (der sogenannten Alizarinpurpursulfosiure)
mit Kali (25) dargestellt worden.

Das Purpurin bildet lange orangegelbe Nadeln, welche 1 H, O
enthalten. Es 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, ebenso in
Aether, Eisessig und Benzol. Auch in Wasser ist es viel ldslicher
als Alizarin. Bei 100° verliert es das Wasser und sublimirt bei
verhiltnissméissig niedriger Temperatur. Schmelzpunkt 2530,

Die alkalische Lésung des Purpurins ist rothviolett und wird
an Luft und Licht sehr schnell gebleicht. Die Gegenwart ge-
wisser Metalloxyde hat einen . charakteristischen Einfluss auf das
Absorptionsspektrum der Purpurinlésungen, und dieses kann des-
halb zum Nachweis von Thonerde und Magnesia benutzt werden
(26, 27). Das Purpurin 16st sich in siedender Alaunlésung zu
einer gelbroth fluorescirenden Fliissigkeit und scheidet sich daraus
beim Erkalten wieder ab. Da das Alizarin in Alaunlsung fast
unléslich ist, benutzt man dieses Verhalten zur Trennung beider
Korper. Obwohl eine Lésung von Purpurin in wisserigen Alkalien
am Licht rasch gebleicht wird, ist der Purpurinthonerdelack doch
vollkommen lichtbestdndig.

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

Purpurinsulfosiure wird nach einem Patent der Hochster Farb-
werke durch Oxydation der Alizarinsulfosdure dargestellt und
findet als schén .scharlachrother Beizenfarbstoff in der Woll-
farberei Verwendung.

Ein im Toluidinrest sulfonirtes Paratoluid des Purpurins, von
der Constitution:

AN
OH

A,
NH C, H, SO, H

kommt unter dem Namen ,Alizarinblauschwarz in den Handel.

25) Perger, Journ. f. pr. Chem. 18 p. 184 — 26) Vogel, Ber. 9 p. 1641
— 27) Lepel, Ber. 9 p. 1845; 10 p. 159.
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B. Isopurpurin (Anthrapurpurin) (28, 29, 30). Stellung 1:2:7.

Das Isopurpurin entsteht durch Verschmelzen der B Anthra-
chinondisulfosdure, wobei vermuthlich die dem Alizarin isomere
Isoanthraflavinséiure als Durchgangsprodukt auftritt (30).

Es bildet orangefarbene, in heissem Alkohol leichtlésliche, in
Benzol unlésliche Nadeln, welche oberhalb 330°¢ schmelzen (29).

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

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

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

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

Das Flavopurpurin bildet goldgelbe, oberhalb 330° schmelzende,
in Alkohol leichtlosliche Nadeln.

Natronlauge 16st es mit purpurrother, Ammoniak und Soda
mit gelbrother Farbe.

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

Es findet hauptséichlich in der Druckerei Verwendung, wih-
rend sich die Anwendung des Isopurpurins mehr auf die Farberei
erstreckt.

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

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

28) Auerbach, Jahresb. 1874 p. 488 — 29) Perkin, Jahresb. 1873 p. 450
— 30) Schunck u. Rémer, Ber. 9 p. 679; 10 p. 1823; 13 p. 42 — 31) Caro,
Ber. 9 p. 682.
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D. Anthragallol. Stellung 1:2:3.

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

Man erhilt das Anthragallol durch Erhitzen gleicher Molekiile
Benzoésiure und Gallussiure mit concentrirter Schwefelsiure.

Die Reaktion entspricht dem Schema:

H
H/ \ﬁ;OHuﬁé O<OH N CO\ N OH
: : =l ' + 2H,0.
OH

\
H : :
NEON T\ NG

Benzoésiiure Gallussinre Anthragallol.

Das Anthragallol besitzt eine braune Farbe und erzeugt auf
Thonerde und Chromoxyd braune Niiancen. Ein Gemisch desselben
mit mehr oder weniger Rufigallussiiure kommt unter dem Namen
pAlizarinbraun® zur technischen Verwendung.

E. Anthrarufinbordeaux.

Aus Anthrarufin wird durch Oxydation ein Trioxyanthrachinon
von der Stellung 1:2:5 erhalten, welches unter dem Namen
Anthrarufinbordeaux Verwendung findet. Es erzeugt auf Chrom-
beize eine violette Firbung (31a).

Tetraoxyanthrachinone.

Erhitzt man Oxyanthrachinone mit concentrirter bezw. rauchen-
der Schwefelsiure, so treten neue Hydroxyle in diese Korper ein,
und zwar werden mit Vorliebe die beiden Parawasserstoffe des
nicht substituirten Kerns angegriffen. Diese Reaktion wurde von
R. Bohn (32) zuerst am Alizarinblau (s. unten) beobachtet und
spiter von C. Gridbe und Philipps (34a), E. Schmidt und L. Gatter-
mann (33, 34) néher untersucht. Hierbei treten offenbar zunichst

31a) D. R. P. 67061 — 32) Ber. 23 p. 3739 u. 22 p. 279 Ref. —
33) Journ. pr. 43 p. 237 u. 246 — 34) Journ. pr. 44 p. 108 — 34a) Annal.
276 p. 21.
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zwei Sulfogruppen in die entsprechenden Stellen ein, die ent-
standene Disulfosfure spaltet schweflige Siure ab und condensirt
sich zu dem Schwefelséureither
Riojso,.
0
Diese Substanz wird durch Alkalilauge in den sauren Schwefel-
sduredither
R/O SO, H
—O0H

durch Erhitzen mit S&uren unter Abspaltung von Schwefelsiure in
das Dihydroxylderivat iibergefiihrt.

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

0
N Neo” N

Noch leichter und glatter verliuft die Reaktion in den
meisten Fillen, wenn man ein Gemisch von concentrirter Schwefel-
sdure und Borsiure anwendet. Vermuthlich entstehen bei dieser
Reaktion als Zwischenprodukte Borsiureiither, welche in der Folge
verseift werden. Es gelingt z. B. mittels der Borsiuremethode
Anthrachinon direkt in Chinizarin iiberzufiihren.

Alizarinbordeaux.

Tetraoxyanthrachinon 1:2:5:8 Chinalizarin.

Entsteht durch Erhitzen von Alizarin mit starker rauchender
Schwefelsiure. Rothe Nadeln, 13slich in Nitrobenzol. Das Aethyl-
derivat schmilzt bei 2000,

Auf Thonerdebeize erzeugt der Kérper ein sehr schénes
Bordeauxroth, auf Chrombeize ein blaues Violett. Isomere Sub-
stanzen entstehen aus Chinizarin,
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Anthrachryson.
Tetraoxyanthrachinon 1:3:5:7.

Entsteht durch Erhitzen der symmetrischen Dioxybenzoésiure
(1:8:5) mit concentrirter Schwefelsiure in analoger Weise wie
das Anthragallol.

Das Anthrachryson enthélt keine Hydroxyle in der Alizarin-
stellung und ist demnach als Farbstoff nicht brauchbar. Durch
Sulfoniren, Nitriren und Reduciren erhilt man jedoch daraus
eine Diamidoanthrachrysondisulfosiure, welche Wolle mit violetter
Nuance anfirbt. Durch Kochen mit Alkalilauge geht dasselbe
unter Austausch seiner Amidogruppen in eine Hexaoxyanthra-
chinon-Disulfoséiure {iber, welche sowohl auf gebeizter, als auch
auf ungebeizter Wolle mit schén blauer Niiance anférbt.

Unter dem Namen S#urealizarinblau (Héchst) (35) findet
das Produkt in der Wollfdrberei starke Verwendung.

Reducirt man das als Zwischenprodukt auftretende Dinitro-
anthrachryson mit Schwefelnatrium, so entsteht ein unter dem
Namen Siurealizaringriin G bekannter Farbstoff. Derselbe
enthilt, ausser den Sulfogruppen, noch Schwefel, und es diirfte
ithm vielleicht eine mercaptanartige Constitution zukommen (35a).

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

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

Behandelt man die Trioxyanthrachinone (Purpurin, Flavo- und
Anthrapurpurin) in der oben angegebenen Weise mit Schwefel-
siure (event. bei Gegenwart von Borsdure), so entstehen isomere
Pentaoxyanthrachinone, welche ebenfalls chromgebeizte Stoffe blau
firben und theilweise als verschiedene Marken von Alizarincyanin
Verwendung finden. Dabei soll das aus Purpurin dargestellte
Pentaoxyanthrachinon mit dem oben beschriebenen Alizarincyanin

35) D.R.P. 75490 — 354) D.R.P. 73684, 28. December 1892,
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nicht identisch sein, wihrend die Theorie eine Identitit beider
annehmen liesse (35).

Auch Sulfosiuren der Alizarincyanine finden technische Ver-
wendung.

Hexaoxyanthrachinone.
Rufigallussdure 1:2:3:5:6:7 (35¢).

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

Die Rufigallussdure sublimirt in gelbrothen Nadeln, sie l&st
sich in Alkalien mit violetter Farbe. Chromgebeizte Stoffe firbt
dieselbe braun. Sie kommt, gemischt mit Anthragallol (s. oben),
in dem unter dem Namen ,Anthracenbraun“ verwandten Firb-
material vor.

Anthracenblau 1:83:4:5:7:8 oder 1:2:4:5:6:8 (36).

Kann als Dipurpurin aufgefasst werden. Dieser Kérper ent-
steht durch Erhitzen von Di-o Nitroanthrachinon (1:5) mit
rauchender Schwefelsdure. Dabei entsteht zunichst ein in Wasser
loslicher Schwefelsdureither, welcher durch Erhitzen mit gewdéhn-
licher Schwefelsdure verseift wird und in Hexaoxyanthrachinon
und Schwefelsdure zerfillt. Das Hexaoxyanthrachinon erzeugt auf
Chrombeize ein sehr schines und echtes Blau.

Durch weniger energische Behandlung von Dinitroanthrachinon
mit concentrirter Schwefelsdure entstehen stickstoffhaltige Farb-
stoffe, welche von Gribe und Liebermann, Béttger und Petersen,
Liefschiitz u. A. (37) untersucht, aber in ihrer Constitution nicht
erkannt wurden.

Ob ein von den Elberfelder Farbwerken (38) durch Erhitzen
von Anthrachryson mit rauchender Schwefelsiure dargestelltes
Hexaoxyanthrachinon mit obigem identisch ist, ist aus den An-
gaben nicht ersichtlich.

Hexaoxyanthrachinondisulfosiure: siche oben bei Anthrarufin.
Vermuthlich entspricht dieselbe beziiglich der Hydroxylstellung
dem Anthracenblau.

356) D.R.P. 60855 — 35¢) Robiquet, Annal. 19 p. 204 — 36) Bad.
Anilin- u. Sodafabrik D.R.P. 67102 — 87) Liefschiitz, Ber. 17 p. 893 —
38) Patentanm. v. 21. Okt. 1891.
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Durch Oxydation der héher hydroxylirten Anthrachinone ge-
lingt es, in der Parastellung befindliche Hydroxyle zu Chinon-
gruppen zu oxydiren und so sekundire Chinone zu erzeugen,
welche ebenfalls Farbstoffcharakter besitzen.

Diese Chinone gehen durch Einwirkung von Ammoniak durch
Austausch ihrer Hydroxyle sehr leicht in Amidoderivate iiber,
welche ebenfalls als Farbstoffe Verwendung gefunden haben (38a).

Alizarinblau (39, 40, 41).

Erhitzt man @ Nitroalizarin mit Glycerin und Schwefelsiure,
so bildet sich ein eigenthiimlicher blauer Farbstoff, welcher einer-
seits die den Alizarinfarbstoffen eigenthiimliche Eigenschaft, Lacke
zu bilden, andrerseits aber den Charakter einer schwachen Base
besitzt. Die Entdeckung des Alizarinblaus durch Prudhomme (39)
und die von Gribe (40) unternommene Feststellung seiner Con-
stitution gaben die Veranlassung zu der von Skraup ausgefithrten
Synthese des Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin.

Das Alizarinblau besitzt die Zusammensetzung C,; Hy NO, und
steht in denselben Beziehungen zum Alizarin, wie das Chinolin
zum Benzol. Es kommt ihm demnach die Constitutionsformel:

AN
OH

Y

VAPV

N
zu (40).

Im reinen Zustande (aus Benzol krystallisirt) bildet es briun-
lich violette, in Wasser unlésliche, in Aether und Alkohol schwer
lésliche Nadeln. Es schmilzt bei 270° und sublimirt, orangegelbe
Dampfe bildend. In Alkalien 18st es sich mit blauer Farbe, ein
Alkalitiberschuss farbt die Lésung grin. Mit Siuren bildet es
rdthlich gefirbte, durch Wasser zerlegbare Salze.

38a) D.R.P. 66112 — 39) Prudhomme, Bullet. de la Soc. de Mul-
house 28 p. 62 — 40) Gribe, Annal. 201 p. 838 — 41) Journ. of chem.
Soc. 35 p. 800.
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Bei der Destillation mit Zinkstaub bildet das Alizarinblau
Anthrachinolin: C;; H;; N (40).

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

Gegenwirtig kommt es hauptsichlich in Form seiner Natrium-
bisulfitverbindung zu Verwendung. Letztere bildet den wesent-
lichen Bestandtheil des unter dem Namen Alizarinblau S (42)
in den Handel kommenden Produkts. Diese Verbindung ist farb-
los und zerfillt beim Erhitzen unter Abscheidung von Alizarin-
blau. Man druckt dieselbe mit Chromacetat auf und erhélt durch
Diémpfen den Chromlack des Alizarinblaus, welcher sich auf der
Faser fixirt. Die Bisulfitverbindung des Alizarinblaus lidsst sich
aus ihren Lésungen durch Kochsalz krystallinisch abscheiden und
kommt in Form eines briunlichen, in Wasser leicht 1&slichen
Pulvers in den Handel.

Fir die technische Darstellung des Alizarinblaus dient wohl jetzt,
stattdes Nitroalizarins, meistens das Amidoalizarin, welches bei Gegen-
wart von Nitrobenzol mit Glycerin und Schwefelsfure erhitzt wird.

Wendet man statt der #Verbindung die a Verbindung an, so ent-
steht ein griiner Farbstoff, welcher unter dem Namen ,Alizaringriin S¢
(Hochster Farbwerke) technische Verwendung gefunden hat. Der-
selbe wird hauptsichlich auf Nickelmagnesiumbeize fixirt (42q).

Durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelséiure auf Amido-
alizarinsulfosiure wird eine Alizarinblausulfoséure erhalten. Aus
den Amidoderivaten von Anthra- und Flavopurpurin lassen sich
die dem Alizarinblau entsprechenden Trioxyverbindungen er-
halten (420).

Alizaringriin und Alizarinindigblau.

Wie R. Bohn (43, 44, 45) zuerst beobachtete, erleidet das
Alizarinblau beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsiure eine
Hydroxylirung, welche der Bildung des Tetraoxyanthrachinons
aus Alizarin analog ist. Auch hier findet zunichst die Bildung
von Sulfosiuren bezw. Schwefelsfurefithern statt, welche unter
Austritt von Schwefelsiure zersetzt werden.

42) D.R.P. 17695 v. 14. Aug. 1881; Friedl. p. 168 — 42q) D.R.P.
67470 — 425) D.R.P. 706556 — 43) D.R.P. 46654 u. 47252 —
44) Schmidt u. Gattermann, Journ. pr. 44, 103 — 45) Gribe u. Philipps,
Annal. 276 p. 21.
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Es entstehen mnacheinander drei verschiedene Farbstoffe:
Alizarinblaugriin, Alizaringriin und Alizarinindigblau. Das erste
dieser Produkte, Alizarinblaugriin, entsteht durch Einwirkung sehr
starker rauchender Schwefelsiure (709, Anhydridgehalt) auf
Alizarinblau. Dieser Kérper hat sich als Trioxyanthrachinolin-
chinonsulfosiure, also als die Monosulfosdure des hydroxylirten
Alizarinblaus erwiesen. Bei seiner Bildung tritt ein leicht zer-
setzliches Zwischenprodukt auf.

Durch Erhitzen mit gewdhnlicher Schwefelsdure auf 120°
geht das Blaugriin in das Alizaringriin {iber, welches eine isomere
Sulfoséiure neben Tetraoxyanthrachinolinchinon enthalt.

Steigert man die Temperatur auf 200° so entsteht das Ali-
zarinindigblau, nach Grébe und Philipps (43a) ein Gemenge von
Tetra- und Pentaoxyanthrachinolinchinon mit der Sulfosdure des
Ersteren. Alle diese Korper bilden, #hnlich dem Alizarinblau,
16sliche Bisulfitverbindungen, auf Chrombeize erzeugen sie sehr
echte, indigbhlaue bis griine Férbungen.

Chinonoxime.

Durch Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Phenole entstehen
Kérper, welche man frither als Nitrosophenole bezeichnet hat.

Die Thatsache, dass diese Verbindungen sich auch durch Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Chinone erhalten lassen, vor Allem
aber ihr Uebergang in Dioxime bei weiterer Behandlung mit dem-
selben Reagens, spricht dafiir, dass sie viel eher als Oxime der
Chinone, d. h. als Chinone aufgefasst werden miissen, in denen ein
Sauerstoffatom durch die zweiwerthige Gruppe = N — OH ver-

treten ist.
0 N OH

J/”\ AN
O

I I
0 0

Chinon. Chinonoxim
(Nitrosophenol).

43a) Gribe u. Philipps, Annal. 276 p. 21.
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Die Chinonoxime sind, analog den Chinonen, meist gelb ge-
farbt, besitzen jedoch an sich nur ein geringes Farbevermogen.
Diejenigen unter diesen Verbindungen, welche sich von Ortho-
chinonen ableiten, zeigen aber, analog gewissen Oxychinonen, die
Eigenschaft, sich mit Metalloxyden (namentlich Eisen und Kobalt)
zu stark gefirbten, auf der Faser haftenden Lacken zu verbinden.

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

Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim) (46).
Ce H; O3 (N OH),.

Diese Verbindung entsteht durch Behandlung einer wisserigen
Resorcinldsung mit salpetriger Sfure (in Form von Natriumnitrit
und Schwefelsiure). Das Dinitrosoresorcin krystallisirt aus Alkohol
in Form von gelbbraunen Bléttchen, welche bei 115° verpuffen.
Es ist eine ziemlich starke zweibasische Siure und bildet mit
Alkalien leicht 13sliche Salze.

Dem Dinitrosoresorcin kommt vermuthlich die Constitutions-
formel:

N

N2
NOH
zu (47).
Das Dinitrosoresorcin bildet namentlich mit Eisenoxyd einen
intensiv dunkelgriin gefirbten Lack und farbt deshalb mit Eisen-
beize priparirte Baumwolle an. Es findet seit einiger Zeit unter

dem Namen ,Echtgrin® Verwendung in der Baumwollfirberei.

Naphtochinonoxime (48).
C,oHg. 0.NOH.
Vom B Naphtochinon leiten sich zwei Oxime ab, welche beide
zum Unterschied von dem Oxim des a Naphtochinons (& Nitroso-
o Naphtol) die Eigenschaft des Beizenfirbens zeigen.

46) Fitz, Ber. 8 p. 631 — 47) v. Kostanecki, Ber. 20 p. 3133 —
48) Fuchs, Ber.8 p.625 u. 1026.
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a Nitroso-8 Naphtol :

VNS

-
entsteht durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf B Naphtol,

wihrend sich aus a Naphtol unter gleichen Bedingungen das A Ni-
troso - a Naphtol:

/\NOH

A

neben der aaVerbindung bildet.

Beide Korper verbinden sich mit Eisenoxyd zu dunkelgriin
gefarbten Lacken. Der Kobaltlack ist intensiv dunkelroth gefirbt.

Eine Verwendung in der Firberei haben die Nitrosonaphtole
nur in beschrinktem Maasse gefunden, hiufiger aber kommt eine
Sulfosiure der a8 Verbindung in Form ihrer Eisenverbindung unter
dem Namen ,Naphtolgriin® zur Verwendung (49, 50).

Diese Sulfosdure entsteht durch Einwirkung von salpetriger
Siure auf die Schiffer’sche § Naphtolmonosulfosdure. Die Eisen-
verbindung dieser S#ure ist in Wasser 18slich, fixirt sich jedoch
nach Art der sauren Farbstoffe direkt auf der thierischen Faser.

Das Naphtolgrin hat in der Wollfirberei Verwendung ge-
funden.

Nitrosodioxynaphtalin (§7). Die aus dem Dioxynaphtalin der
Stellung 1:7 entstehende Nitrosoverbindung erzeugt auf Eisenbeize
braungriine Firbungen und kommt unter dem Namen ,Dioxin“ als
Beizenfarbstoff in den Handel. Das Dioxynaphtalin scheint nur
ein Mononitrosoderivat zu bilden.

49) Hofmann, Ber. 18 — 50) D.R.P. No. 28065 v. 19. Jan, 1884;
Friedl. p. 335 — 51) Leonhardt & Co. D.R. P. 55 204.



VI. Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan
H,
CeH; — C— G, H;
und das Triphenylmethan

H
CGHS—?_CGHS
CGHS

sind Muttersubstanzen einer Reihe von Farbstoffen, welche in der
Praxis eine ausserordentliche Wichtigkeit erlangt haben. Gegen-
wirtig konnen wohl alle Di- und Triphenylmethanfarbstoffe dem
Parachinontypus eingereiht werden. Es gilt dieses sowohl von
den frither als Ketonimiden betrachteten Auraminen, in welchen,
neueren Untersuchungen zufolge, keine Imido-, sondern eine Amido-
gruppe vorhanden ist, als auch von den Phtaleinen, welche frither
als Lactone betrachtet wurden, wihrend jetzt constatirt ist, dass
alle als Farbstoffe in Betracht kommende Korper dieser Klasse
eine parachinonartige Bindung enthalten.

I. Diphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan selbst ist, obwohl von ihm einige wichtige
Farbstoffe abstammen, niemals das Ausgangsmaterial fir diese. Wie
beim Triphenylmethan sind hier fast ausschliesslich die Amido-
derivate von Wichtigkeit, und zwar kommen auch nur diejenigen
in Betracht, welche Amidogruppen und Methankohlenstoff zu ein-
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ander in der Parastellung enthalten. Als einfachster Kérper der
Art ist das Diamidodiphenylmethan

Hzi\tI—— CGH4~C]§12—CGH4—NELI,,
von Wichtigkeit.

Das Diphenylmethan steht in naher Beziehung zum Benzo-
phenon. Letzteres enthélt statt der beiden Wasserstoffatome des
Methanrestes ein Sauerstoffatom. Benzophenon wird durch Reduktion
zundchst in Benzhydrol:

CeHs — C— G Hj

H OH
und schliesslich in Diphenylmethan tubergefithrt. Aehnliche Um-
wandlungen erleiden die Derivate dieser Korper und wir miissen
daher stets Derivate des Diphenylmethans, des Benzhydrols und
Benzophenons gemeinschaftlich behandeln. Fiir die Darstellung
dieser Korper sind nun in der letzten Zeit eine Reihe von sehr
glatten Synthesen entdeckt worden.

Es sind namentlich zwei Reagentien, welche fiir diese zur
Anwendung kommen: das Chlorkohlenoxyd (Phosgen) CO Cl; und
der Formaldehyd CO H,.

Beide wirken auf tertifire aromatische Amine derart ein, dass
ihr Kohlenstoffatom in die Parastelle zum Stickstoffatom beider
Reste eingreift und dieselben mit einander verkettet. Wihrend
aber Phosgen mit Dimethylanilin das Benzophenonderivat:

4 1 4

(CHy); N — C; Hy — CO — C; H, N (CH,),
bildet, entsteht mit Hilfe des Formaldehyds das Diphenylmethan-
derivat:

4 1 4
(CH,); N — C H, — CH, — C; Hy — N (CH,),.

Reagiren beide Korper auf priméire oder sekundire Amine, so
greifen dieselben nicht in den Kern, sondern in die Amidogruppen
ein, und wihrend das Chlorkohlenoxyd substituirte Harnstoffe
bildet, entsteht mittels Formaldehyd ein Methylenderivat der be-
treffenden Base.

Lisst man jedoch einen derartigen Korper z. B. das Ein-
wirkungsprodukt von Formaldehyd auf Anilin bei Gegenwart eines
Sauretiberschusses auf ein zweites Molekill Anilin einwirken, so
findet eine Umlagerung und Eingreifen in den Kern statt, und es
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wird p Diamidodiphenylmethan gebildet. (Vergl. Rosanilin, w. u.)
‘Wir wollen hier zunéchst die vom Benzophenon abgeleiteten Korper
behandeln.

Tetramethyldiamidobenzophenon.
(CH3)2 NCG H4 —— CO
(CHy); NG Hy—— 77

Diese Base wurde bereits im Jahre 1876 von Michler (Z) dar-
gestellt und ist spéter auch das Ausgangsmaterial fiir wichtige
Triphenylmethanfarbstoffe geworden.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon bildet sich durch Ein-
wirkung von Chlorkohlenoxyd CO Cl;, sowie von gechlortem Chlor-
ameisensiuredither auf Dimethylanilin.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon ist nicht oder doch nur
sehr schwach gelblich gefirbt, es erzeugt aber auf tannirter Baum-
wolle eine blassgelbe Fiarbung.

Der Farbstoffcharakter, welcher hier durch die Ketongruppe
bedingt ist, tritt mit grosser Deutlichkeit hervor, wenn der Sauer-
stoff dieser Gruppe durch Schwefel oder Imid (= NH) ersetzt ist.
Ob diese Kérper aber wirkliche Sulfide oder Imide sind, oder ob
ihnen die tautomere Parachinonformel (vergl. Auramin w. u.) zu-
kommt, muss noch unentschieden bleiben.

Das analoge Thioketon entsteht in dhnlicher Weise durch Ein-
wirkung des Kohlenstoffsulfochlorids CS Cl; (Thiophosgen) auf
Dimethylanilin, kann aber auch aus dem entsprechenden Sauerstoff-
keton durch Behandeln mit Schwefelphosphor, sowie durch Ein-
wirkung von Schwefel auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan ge-
wonnen werden. Es ist dem Sauerstoffketon in seinen Reaktionen
und seiner Wirkungsweise shnlich (2). Es besitzt eine dunkel-
gelbe Farbe.

Durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff geht das Tetra-
methyldiamidobenzophenon in das entsprechende Benzhydrol (3):
(CH, N.GeH,—_ y_——OH

(CHg)yN.C,H,— Y —H

1) Michler, Ber.9 p.716 — 2) Kern, D.R.P. No. 5430 v. 19. Mirz
1887; Friedl. p.96; Ber.19 Ref. p.889 — 3) D.R.P. 29060 v. 11. Mirz
1884; Friedl. p. 99; Caro u. Kern, Americ. Patent v. 25. Dec. 1883; 22. April
8. Juli u. 2. Dec. 1884.

Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 8
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itber. Dasselbe verbindet sich mit Shuren zu schén blau gefirbten
Salzen, welche, wie die Farbstoffe der Rosanilinreihe, durch einen
Sauretiberschuss entfirbt werden.

Auf Seide, sowie auf tannirter Baumwolle erzeugt es eine
prachtvoll blaue Farbung, die aber schon durch schwache Alkalien
oder Siuren vernichtet wird.

Es ist wahrscheinlich, dass der XKorper in diesen gefirbten
Salzen, #hnlich den Rosanilinfarbstoffen, als Anhydrid -existirt,
und dass dem Chlorhydrat z.B. die Constitution:

o= o =0 "
zukommt.

Das aus dem Tetramethyldiamidobenzophenon mit Chlor-
phosphor entstehende Chlorid besitzt ebenfalls eine intensiv blaue
Firbung und ist vermuthlich nicht das einfache Ketonchlorid:

(CHz)a NCG H-l\c_.__._Cl
(CH3)2 NCG H4 - »
sondern besitzt die Constitution:

(CH),N — G,
(CH) N — CoH, =— ¢ —CL
i

Cl
Es wire schliesslich nicht unwahrscheinlich, dass dem Tetra-
methyldiamidobenzophenon in Form seiner schwach gefirbten Salze
die chinoide Formel:

(CHy), N — C, H
(CHy, N—C, B, — ¢ —OH
|

Cl

zukéme, gerade so wie das Auramin eine Amidogruppe zu ent-
halten scheint.

Auramin, C, Hy N; (4, 5, 6, 7).
Dieser gleichzeitiz von A.Kern und H. Caro (3) entdeckte
Farbstoff entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Tetra-

4) D.R.P. 29060 v. 11. Marz 1884; Friedl. p. 99; Caro u. Kern, Americ.
Pat. v. 25. Dec. 1883, 22. April, 8, Juli u. 2. Dec. 1884 — 5) Fehrmann
Ber. 20 p. 2844 — 5a) Stock, Journ. pr. 47 p. 103 — 55) Ber. 27 Ref. 465
— 6) Grabe, Moniteur scientif. 1887 p. 600 — 7) Gribe, Ber.20 p. 3260.
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methyldiamidobenzophenon und wird am besten durch Zusammen-
schmelzen dieser Base mit Salmiak dargestellt.

Die Reaktion geht nach der Gleichung:

Gy HpoN; O + B3N =Cy H Ny +-H; 0
vor sich.

Statt des Benzophenonderivats kann auch das Dichlorid,
sowie das Thioketon angewendet werden. Neuerdings sind noch
einige andere Verfahren zur Darstellung des Auramins in Anwen-
dung gekommen.

1. Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird mit Schwefel ge-
schmolzen und gleichzeitig Ammoniak dariiber geleitet. Vermuthlich
entsteht dabei das Thioketon oder Thiobenzhydrol als Zwischen-
produkt.

2. Dimethyl-p Amidobenzoésdurechlorid (das erste Einwirkungs-
produkt von Phosgen auf Dimethylanilin) reagirt auf Diphenylamin
(oder andere sekundire Basen) unter Bildung eines substituirten
Harnstoffs:

(CH,); N — G H, — CO — N ==(C; H),.

Durch Phosphorchlorid wird dieser Kérper in ein Chlorid
ubergefiihrt, welches sich mit Dimethylanilin zu einem, vermuthlich
der Rosanilinreihe angehdrigen Farbstoff

(CH,), N — C, H _
(CH, N = Gy == O~ N = (G T

condensirt. Dieser Korper geht durch Einwirkung von Ammoniak,
unter Abspaltung von Diphenylamin, in Auramin fiber.

Das Auramin kommt in Form seines Chlorhydrats: C,, H, N;HCl
in den Handel. Dieses Salz ist in Wasser leicht 1dslich und
krystallisirt daraus in schén goldgelben Blittchen.

Es wird schon durch anhaltendes Kochen mit Wasser, leichter
bei Gegenwart von freien Mineralsiuren in Tetramethyldiamido-
benzophenon und Ammoniak gespalten.

Alkalien fillen aus dem Chlorhydrat die Base, welche aus
Benzol in fast farblosen, sich jedoch allmihlich gelb firbenden
Blittchen krystallisirt.

Platindoppelsalz, (C;;Hy N;HCI),PtCl,, orangerother Nieder-
schlag.

Pikrat, C,Hy N;.CgH, (NO,); OH, gelbe, schwerldsliche
Blattchen.

8*
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Oxalat, (C; Hy Ny), C, Hy O,, in Wasser schwerldsliche gelbe
Nadeln.

Leukoauramin (7), C; Hy N;, entsteht durch Reduktion des
Auramins in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam. Der Kérper
bildet farblose, bei 185° schmelzende Krystalle, die sich in Eis-
essig mit blauer Farbe 16sen (siehe unten).

Phenylauramin und Tolylauramin entstehen durch Ein-
wirkung von Anilin und Toluidin sowohl aus Auramin, als auch
aus Tetramethyldiamidobenzophenon.

Das Auramin kann als Imid des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons angesehen und ihm demgemiss die Constitutionsformel:
(Gt e, =0 = N

zuertheilt werden.

Andererseits giebt es Thatsachen, welche deutlich fir die
Existenz einer Amidogruppe im Auramin sprechen, demselben
kime danach die parachinoide Formel:

(CH,), N — G, H .
(CHp); N = Co H,— C— Nty
Cl

zu. A. Stock (7a) stellte nimlich ein Aethylphenyl-, ein Methyl-
phenyl- und ein Diphenylauramin dar. Jedenfalls muss hier
Tautomerie angenommen werden, denn die Base des Auramins ist
sauerstofffrei, entspricht also nicht einer Ammoniumbase.

‘Wihrend das oben beschriebene tetramethylirte Produkt lange
der einzig bekannte Représentant der Klasse war, sind neuerdings
durch das Schwefelverfahren einige einfachere Auramine erhalten
worden.

So wurde aus dem Dimethyldiamidodiphenylmethan ein di-
methylirtes Auramin erhalten, dessen Farbung ein noch griin-
stichigeres Gelb zeigt, als das Tetramethylderivat. Das in ent-
sprechender Weise aus dem Dimethylditolylmethan (aus Mono-
methyl- o Toluidin und Formaldehyd) dargestellte Produkt kommt
unter dem Namen Auramin G. in den Handel (75).

Die Auramine gehiren zu der kleinen Zahl der basischen
gelben Farbstoffe und zeichnen sich unter diesen durch ihre sehr
reine Niiance aus. Sie fixiren sich auf Tanninbeize und finden so-
wohl in der Baumwollféirberei als im Zeugdruck starke Verwendung,.

7a) Stock, Journ. pr.47 p. 403 — 75) Ber. 27, Ref. 57.
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Pyronin.
AN\ NN

NN\ N
|

H

(CHy), N (CHy),

Dieser Korper ist nebst dem entsprechenden Aethylderivat der
einzige bekannte Reprisentant einer Klasse von Diphenylmethan-
farbstoffen, deren Analoge wir unter den Triphenylmethanfarb-
stoffen im Rosamin, Rhodamin und in den Phtaleinen des Resorcins
wieder finden.

Die chromophore Gruppe ist, wie in den Rosanilinen (s. Tri-
phenylmethanfarbstoffe w. u.) die Verkettung eines Parachinonringes
mit dem Methankohlenstoff und einem Stickstoffatom, entsprechend

dem Schema =N =C; H4=(IJ~H. Ausserdem aber finden wir
hier die Verkettung zweier Benzolkerne durch ein Sauerstoffatom,
welches in Orthostellung zum Methankohlenstoff eingreift und mit
diesem und den Kernen einen neuen sechsgliedrigen Ring bildet.
‘Wir finden eine solche Verkettung in den oben erwihnten Triphenyl-
methanfarbstoffen, ferner in den Xanthonen und Oxazonen wieder.

Der unter dem Namen ,Pyronin® oder auch ,Rose“ in den
Handel gebrachte Farbstoff wird nach zwei ganz verschiedenen
Verfahren hergestellt. Das eine Verfahren besteht darin, dass
Tetramethyldiamidodiphenylmethan nitrirt und reducirt ‘wird. Es
entsteht so eine Tetramidoverbindung:

4 1 4
(CH); N — G H; — CH,; — C; H; — N (CH,),.
2/ Ne
H,N NH,
Durch Diazotiren und Kochen mit Wasser wird daraus die
entsprechende Dioxyverbindung erhalten, welche durch Oxydation
und Wasserabspaltung den Farbstoff liefert (8).

8) Gerber u. Co., Patentanmeld. v. 6, Sept. 1889; Friedl. I pag. 64.
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Diese Dioxyverbindung:

(CHy, N \!07'1% """" d \}N (OB,

o
H,
welche sich im Sinne des beistehenden Schemas bei der Behandlung

mit Schwefelsdure anhydrisirt, kann aber in einfacher Weise durch
Behandlung des Dimethylmetaamidophenols:

1 3
(CHy); N — C, H, — OH

mit Formaldehyd erhalten werden, ein Process, welcher genau der
Bildung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans aus Dimethyl-
anilin (s. 0.) entspricht (9).

Das Pyronin besitzt in Lisung eine schén rothe Fiarbung mit
gelber Fluorescenz. Auf Seide und tannirter Baumwolle erzeugt
es ein schdnes Rosa.

Seine Losung wird durch Alkalien (vermuthlich unter Bildung
einer Carbinolbase) langsam entfirbt, Mineralsduren im Ueberschuss
firben dieselbe gelb.

Durch Oxydation lisst sich aus dem Pyronin ein Farbstoff
von verinderten Eigenschaften erhalten, welcher unter dem Namen
»Acridinroth® in den Handel gekommen ist. Méglicherweise wird
durch den Oxydationsprocess ein Theil der am Stickstoff befind-
lichen Alkyle entfernt.

Ein Kérper, welcher statt der Sauerstoffatome ein Schwefel-
atom enthidlt, wurde von Sandmeyer durch Einwirkung von
Schwefelsesquioxyd (Schwefel geldst in rauchender Schwefelsiure)
auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan erhalten. Derselbe ist ein
rother, stark fluorescirender Farbstoff (10).

Il. Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Triphenylmethan ist sammt seinen Analogen als Mutter-
substanz einer Reihe von Farbstoffen anzusehen, von denen eine
bedeutende Anzahl grosse technische Wichtigkeit erlangt haben.

9) Patentanm. Leonhardt w. Co. No. 5765 KI. 22; Friedl. IT p. 63 —
10) L R. Geigy & Co., D.R.P. 65739 v. 20. Frbr. 1892.
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Fithrt man in das Triphenylmethan Amidogruppen oder
Hydroxyle in die Parastellung zum Methanrest ein, so entstehen
Verbindungen, welche, an sich ungefirbt, als Leukokdrper solcher
Farbstoffe angesehen werden miissen.

Treten z. B. drei Amidogruppen, in Parastellung zum Methan-
rest, in die drei Benzolkerne ein, so entsteht die unter dem
Namen Paraleukanilin bekannte Substanz:

g: §8§ g:>o — C,H, NH,.
H

Oxydirt man diesen Korper, so werden zwei Wasserstoffatome
abgespalten, und es findet eine Condensation zwischen dem Stick-
stoff einer Amidogruppe und dem Methankohlenstoff statt (vgl.
Einleitung). Es entsteht das Pararosanilin

H, NCy H—__ — G H,
B, NCH— "1

Dieser Korper besteht nur in Form seiner Salze, in Freiheit
gesetzt, addirt er Wasser und geht in das ungefiirbte Triamido-
triphenylcarbinol

H, NGy H,—_

H, NC; H—— (f Ce H, NH,

OH
iiber.

Ein solcher Uebergang in farblose Carbinolderivate findet bei
simmtlichen basischen Triphenylmethanfarbstoffen statt, und jene
werden daher, nicht ganz correkt, meistens als die Basen der
Farbstoffsalze angesehen. In Wahrheit besitzen beide Kérper-
klassen jedoch eine ganz verschiedene Constitution, denn wihrend
man in den Farbstoffen eine den Chinonen analoge Gruppe an-
nehmen muss, sind die Carbinolkérper einfache Hydroxyl- und
Amidoderivate.

Wie bei den Diphenylmethanfarbstoffen angedeutet (s. oben),
enthalten diese Farbstoffe stets ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom,
welches sich in einem Benzolkern in Parastellung zu dem daran
geketteten Methankohlenstoff befindet. Wéhrend in den Carbinolen
beispielsweise die Gruppe

V
H,N — CgH,— C— 0H

vorhanden ist, wird beim Uebergang in den Farbstoff unter



120 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

‘Wasserbildung das Hydroxyl und ein Wasserstoff der Amidogruppe
entfernt. Nach der von O. und E. Fischer aufgestellten Formel
der hierher gehérenden Rosanilinfarbstoffe wird eine Bindung
zwischen der entstehenden Imidgruppe und dem Methankohlen-
stoff, gemiss dem Schema:

HIlI~CG H4-—(g<

angenommen. Diese Bindung entspricht der Sauerstoffbindung,
welche man im Chinon bei Zugrundelegung der &lteren Formel
annahm. Da nun die hierher gehorigen Farbstoffe mit den Deri-
vaten des Chinons, namentlich mit den Chinonimidfarbstoffen viel
Verwandtschaft zeigen, so nehmen wir keinen Anstand, diese
Formel der jetzt iiblichen Schreibweise der Chinone, welche einen
achtwerthigen Benzolring (Benzoldihydriirring) voraussetzt, anzu-
passen und das Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe durch
folgendes Schema auszudriicken:

I
R

fi
ij
|

C=

wobei R eine Imidgruppe oder ein Sauerstoffatom bedeutet. Wir

halten diese Formel nicht fiir verschieden von der urspriinglichen

Fischer’schen, benutzen dieselbe jedoch, hauptsichlich wegen der

damit verbundenen Raumersparniss.

Das im Chromophor enthaltene Imid muss gleichzeitig als
salzbildende Gruppe der basischen Farbstoffe angesehen werden
und scheint auch die Vereinigung mit der Faser zu vermitteln,
Bringt man z. B. eine der ungefirbten Carbinolbasen mit der
thierischen Faser in Berithrung, so wird diese gerade so gefirbt,
wie mit den Farbstoffsalzen. Xs scheint demnach eine salzartige
Verbindung zu entstehen, in welcher die Faser der Imidgruppe
gegeniiber die Rolle einer Siure spielt.

Weitere in den Kérpern enthaltene Amidogruppen machen ihren
basischen Charakter meistens nur concentrirten Séuren oder Halogen-
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alkylen gegeniiber geltend, verstirken jedoch denjenigen der Imid-
gruppe. Die Salzbildung in diesen Gruppen bewirkt fast immer
eine auffallende Verinderung des Farbstoffcharakters.

Eine von der hier vertretenen Formel ganz verschiedene An-
schauung iiber die Constitution der Rosanilinfarbstoffe wird von
Rosenstiehl vertheidigt.

Derselbe nimmt an, dass beispielsweise im Chlorid des Ros-
anilins das Chloratom an den Methankohlenstoff gebunden wund
im Uebrigen drei freie Amidogruppen vorhanden sind. Das Para-
rosanilinchlorid wire demnach ein Triamidotriphenylmethylchlorid:

Cl — C = (C; H, NH),.

Er stiitzt die Formel hauptsichlich auf die Thatsache, dass
Pararosanilinchlorid beim Ueberleiten von Salzsiuregas drei Mole-
kiile desselben aufnimmt, mithin ein Tetrachlorid entsteht, welchem

er die Formel
Cl — C = (C, H, NH, HCI),
ertheilt.

Gegen diese Anschauung lésst sich Folgendes einwenden:
Einmal entbehrt ein Farbstoff dieser Constitution jeder Analogie,
wihrend das Rosanilin sich doch zu den meisten Farbstoffen
bekannter Constitution, z. B. den Chinonimidfarbstoffen, in Be-
ziehungen bringen lésst. Ferner lisst sich das betreffende Chlor-
atom gegen die Reste aller organischen und anorganischen Siuren
austauschen. Siurefreie Farbstoffe (die wahren Basen der Farb-
stoffe) scheinen wenigstens eine voriibergehende Existenz zu haben.
Ausserdem aber zeigen sehr viele Korper, obwohl sie nicht eigent-
liche Basen sind, die Eigenschaft, sich mit Salzsiure zu verbinden.

Solche Korper sind die Chinone, das Brasilein, Hématein, die
Fluoresceindther und viele andere. Die Eigenschaft der Chinone,
sich mit Salzsdure zu verbinden, beruht wohl nicht von Anfang
an auf der Bildung von Chlorhydrochinon. Letzteres entsteht erst
beim Erwirmen und ist vermuthlich ein sekundires Produkt,
wihrend in erster Linie Additionsprodukte zu entstehen scheinen.

Schliesslich kann wohl nicht behauptet werden, dass dieses
Tetrachlorid des Rosanilins noch die Constitution des Farbstoffes
besitzt, da der Farbstoffcharakter schon durch méssig concentrirte
Sauren vollig zerstért wird und erst beim Verdiinnen mit Wasser
zuriickkehrt, 'Wir stehen aus diesen Griinden nicht an, die
Fischer’sche Formel beizubehalten.
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Die Existenz zweier Rosanilinbasen ldsst sich nach Homolka
(Privatmittheilung) durch folgenden Versuch zeigen, welcher am
besten mit dem leicht ldslichen Neufuchsin (Tritolylmethan-Ros-
anilin, Seite 143) anzustellen ist.*) Fiigt man zu de rrothen wisserigen
Losung des Chlorhydrats Alkalilauge, so fillt zunfchst ein rother
Niederschlag aus. Beim Schiitteln mit Aether geht die abgeschie-
dene Base mit orangegelber Farbe in Lisung. Der in Lésung
befindliche Korper ist sehr wahrscheinlich die wahre Rosanilinbase.
Aus der Luft zieht dieselbe begierig Kohlensiure an, beim Auf-
giessen auf Papier geht die Anfangs orangegelbe Farbe sofort in
Fuchsinroth #iber und beim Xinleiten von Kohlensiure in die
dtherische Losung wird rothes Rosanilincarbonat gefillt. Erhitzt
man die mit Alkali versetzte wisserige Fuchsinlésung kurze Zeit,
so wird diese Rosanilinbase in das Carbinol iibergefithrt. Dieses
ist in Aether viel schwieriger 16slich, die Ldsung ist farblos und
wird durch die Kohlensdure der Luft nicht verindert. Essigsidure
fuhrt die Carbinolbase langsam in das Rosanilinacetat iiber.

Basische Triphenylmethanfarbstoffe bilden meistens Sulfo-
siuren., Letztere besitzen zum grdssten Theil den Charakter von
Saurefarbstoffen und zeigen im freien Zustande oder in Form ihrer
sauren Salze die Firbung der urspriinglichen Farbstoffe. Ihre
neutralen Alkalisalze sind ungefirbt, scheinen mithin Carbinol-
verbindungen zu sein. ,

Eine dritte Formel fiir die Rosanilinfarbstoffe ist neuerdings
von H. Weil aufgestellt. Weil nimmt an, dass die farblose Car-
binolbase kein Hydroxyl enthalte, sondern dass in ihr der Sauer-
stoff in einer Bindung mit dem Stickstoff stehe, wie sie #hnlich
in der freien Base des Nitrosodimethylanilins angenommen wird.

Die farblose Rosanilinbase entspricht somit der Formel:

(Hy NG H,); = C — Cg H,—NH;
S —

Weil schliesst auf diese Formel in Folge der Thatsache, dass
sich der Sauerstoff der Carbinolbase durch die Reste verschiedener
Amine ersetzen ldsst.

#) Auch Pararosanilin und seine itbrigen Homologen zeigen diese
Eigenschaft, eignen sich jedoch wegen ihrer Schwerloslichkeit weniger zur
Anstellung dieses Versuches.
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Obige Formel driickt nichts anderes aus, als eine innere Salz-
bildung zwischen dem Hydroxyl und der Amidogruppe. Da aber
Ersteres keine sauren Eigenschaften zeigt, sondern ein einfaches
Alkoholhydroxyl ist, scheint die Annahme einer solchen Salz-
bildung hier kaum gerechtfertigt, um so mehr als sie zur Er-
kldrung der obigen Derivate nicht nothwendig ist.

Der Uebergang der basischen Carbinolderivate in die Farb-
stoffe ist meist ein allmihlicher, und man kann h&ufig zunichst
die Bildung farbloser Salze der ersteren Korper constatiren. Das
Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol (die Base des Malachitgriins)
16st sich z. B. fast farblos in verdinnter Essigsiure, und erst beim
Erwirmen oder bei lingerem Stehen tritt die Farbstoffbildung ein.

Triphenylmethanfarbstoffe sind auf sehr verschiedenen Wegen
dargestellt worden.

Die substituirten Benzophenone condensiren sich z. B. mit
tertidren Basen unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel zu
Triphenylmethanderivaten:

ggggg N 82 g; —— 00 + C; H; N (CH;), + H Cl
Te“::;:gﬁlgzﬁid"' Dimethylanilin.

— gggﬁ: NZ 82 g: =0 — G, H, N (CHy); + H, 0.

cl Hexamethylrosanilin.

In ganz Ahnlicher Weise reagirt das aus dem Tetramethyl-
diamidobenzophenon entstehende Chlorid. Dieser Kérper, welchem
eine blaue Férbung zukommt, gehort vermuthlich zu den dem
Rosanilin analogen Diphenylmethanfarbstoffen, und es kommt ihm
die Constitution:

(CHy); N — Ce H, —— Cc—l
(CH3)2 I\|I =Cg H, e

Cl
zu,

Das Benzhydrol, welches durch Reduktion des Tetramethyl-
diamidobenzophenons entsteht (vergl. S. 113) und welches eben-
falls in Form seiner Salze einen Farbstoffcharakter besitzt, reagirt
gleichfalls mit grosser Leichtigkeit auf Amine.
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Bei dieser Reaktion entstehen jedoch keine Farbstoffe, sondern
die Leukobasen derselben.

H N . H —
RN O e =0 = (g + G H,N (CHy),

Tetramethyldiamidobenzhydrol. Dimethylanilin.

T (CH)yN-CeH,—
H

Hexamethylparaleukanilin.

_(CH); N - G Hy — _ C — C; Hy N (CH;), + H, 0.
|

Triphenylmethanfarbstoffe entstehen ferner, wenn primire,
sekundire oder tertidre Monamine, welche Methylgruppen am
Kohlenstoff oder am Stickstoff enthalten, oxydirt werden (Rosanilin,
Methylviolett), ferner durch Behandlung methylfreier Benzol-
derivate mit Substanzen, welche einerseits wasserstoffentziehend,
andrerseits kohlenstoffabgebend wirken, wie Kohlenstoffchlorid,
Oxalséure oder Jodoform (Rosolsdure, Diphenylaminblau). Sie
konnen ferner durch direkte Einfithrung von Amidogruppen in
das Triphenylmethan, sowie durch Condensation aromatischer
Basen und Phenole mit den im Methanrest gechlorten Toluol-
derivaten oder mit aromatischen Aldehyden dargestellt werden.
Hierbei entstehen in den meisten Féllen zuniichst Leuko-
verbindungen, welche durch Oxydation in Farbstoffe iibergehen.

Eine Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, welche
neuerdings technische Wichtigkeit erlangt hat, besteht in einer
gemeinsamen Oxydation von Paradiamidodiphenylmethan (seinen
Derivaten und Homologen) und einem Monamin, welches freie
Parastellen enthilt.

Eine eigenthiimliche Klasse von Triphenylmethanfarbstoffen,
die Phtaleine, werden durch Condensation des Phtalsiure-
anhydrids mit Phenolen erhalten.

A. Rosanilinfarbstoffe,

Als Rosanilinfarbstoffe im weiteren Sinne miissen alle vom
Triphenylmethan und seinen Analogen abgeleiteten basischen
Farbstoffe angesehen werden. Wie oben bemerkt, existiren die-
selben nur in Form ihrer Salze als Farbstoffe, wihrend die so-
genannten freien Basen farblose Carbinolderivate sind. Da es an
einer passenden Nomenklatur fiir die eigentlichen Farbstoffe fehlt
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und das Rosanilin z. B. hiufig als Triamidotriphenylcarbinol be-
zeichnet wird, so haben wir hier diese Bezeichnung meistens bei-
behalten, obwohl, wie schon in der Einleitung bemerkt, die
Carbinolbasen mit den eigentlichen Farbstoffen in Bezug auf die
Constitution kaum etwas zu thun haben.

Die einfachsten stickstoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe
leiten sich vom Diamidotriphenylmethan ab.

Das Diamidotriphenylmethan bildet bei der Oxydation einen
violetten Farbstoff. Offenbar geh6rt derselbe in die Reihe der
hier in Frage kommenden Kérper und besitzt die Constitution

G — 6= G i, = N

Nach Débner (71) entsteht dieser Farbstoff durch Behandeln
von Anilin mit Benzotrichlorid bei Gegenwart von Nitrobenzol.
Durch Erhitzen mit Jodmethyl geht er in Malachitgriin tber.

Die in dieser Reihe zunichst genau bekannten Kérper sind
als Tetramethylderivate der obigen Substanz aufzufassen.

Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol (12, 13, 14).
C, H, N (CH,)
Cefls = O— G, N (CHL)y
OH

Chlorid (Malachitgriin).

6t — O=— N Gy o1 2

Die Base bildet, aus ihren Salzen durch Alkali abgeschieden,
ein farbloses oder schwach graues Pulver. Aus Ligroin krystallisirt
sie in glinzenden, farblosen Bléittchen oder in rundlichen Aggre-
gaten. Schmelzpunkt 1200.

Bei der Behandlung mit Séuren geht der Korper unter Ab-
spaltung von Wasser in intensiv griingefirbte Salze iiber. Da die
Amidogruppen keinen ersetzbaren Wasserstoff enthalten und es
nicht wahrscheinlich ist, dass der fiir die Wasserbildung néthige

12 p. 796 u. 2348 — 13) O. Débner, Ber. 11 p. 1286 — 14) O. Fischer,
Annal. 206 p. 130.



126 Diphenyl- und Triphenylimethanfarbstoffe.

Wasserstoff einer Methylgruppe entzogen wird, so l4sst sich an-
nehmen, dass hier der Wasserstoff des S#iuremolekiils austritt,
und dass die entstehenden Salze denen der quartiren Ammonium-
basen analog constituirt sind.

Dem Chlorid muss demnach die oben angefithrte Constitutions-
formel zukommen.

Durch einen grésseren Saureiiberschuss entstehen zweisiurige
Salze, welche schwach gelb gefirbt sind. Die einsiurigen Salze
zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermégen aus wnd sind
schén griine, sehr intensive Farbstoffe (14).

Chlorhydrat, Cy, H, Ny H Cl, bildet leicht l8sliche, griine
Blittchen.

Sulfat, Cy Hy Ny H,y SO,, krystallisirt mit 1 H, O in griin-
glanzenden Nadeln, wasserfrei in griinen, dicken Prismen.

Chlorzinkdoppelsalz, C, Hy N, Zn Cl,, griinglinzende
Nadeln und Blittchen.

Oxalat. Grosse, griine, in Wasser leicht 16sliche Prismen.

Pikrat, Cy H,, N, C, H, (NO,); OH, schwer 15slich.

Aethylédther, C; H, C!)=[C6 H, N (CHj;),),. Bildet sich beim

0 G, H;
Erhitzen der Base mit Alkohol auf 110° Farblos. Schmelz-
punkt 1620

Jodmethylat (14), Cy Hy; (O CH3) Ny 2 CHyJ + H, 0. Ent-
steht beim Erhitzen der Base mit Jodmethyl und Methylalkohol.
Farblose Nadeln.

Das Tetramethyldiamidotriphenylearbinol oder vielmehr das
Anhydrid desselben entsteht durch Oxydation des Tetramethyl-
diamidotriphenylmethans (£2), sowie durch Behandlung von 2 Mol.
Dimethylanilin mit 1 Mol. Benzotrichlorid bei Gegenwart von 3 bis
5 Mol. Chlorzink (13). s bildet sich ferner bei Behandlung von
Dimethylanilin mit Benzoylchlorid (Z2) unter gleichzeitiger Ein-
wirkung der Luft.

Die Balze des Tetramethyldiamidotriphenylcarbinols finden
unter dem Namen Malachitgriin, Bittermandeldlgriin, sowie unter
einer Reihe von Phantasienamen wichtige technische Verwendung.
Vor dem élteren Methylgriin hat das Bittermandelslgriin den Vor-
theil, dass es fast die dreifache Farbstirke besitzt, dass es in der
Hitze nicht verfindert wird und sich ausserdem leichter auf Wolle
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farbt. In den Handel kommt meistens das Chlorzinkdoppelsalz
oder das Oxalat.

Das Malachitgrin wurde zuerst von O. Fischer (72) durch
Oxydation des Tetramethyldiamidotriphenylmethans erhalten.
Kurze Zeit darauf stellte es Débner durch Einwirkung von Benzo-
trichlorid auf Dimethylanilin dar, ein Verfahren, welches patentirt
(13, 15) und zur technischen Darstellung des Produkts benutzt
wurde. Eine Darstellung aus dem Tetramethyldiamidotriphenyl-
methan schien damals nicht ausfithrbar, weil der zur Erzeugung
dieser Base nothige Benzaldehyd noch zu schwierig zu beschaffen
war. Die Schwierigkeiten, welche mit der fabrikmissigen Dar-
stellung des Bittermandel6ls verbunden waren, wurden jedoch sehr
bald tiberwunden, und gegenwértig ist das Benzotrichloridverfahren,
welches sehr wenig glatte Resultate giebt, vollstindig verlassen.
Die Darstellung des Malachitgriins im Grossen ist gegenwirtig
folgende:

Man stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol.
Dimethylanilin, unter Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure,
die Triphenylmethanbase dar.

Das frither zur Condensation angewandte Chlorzink wird wohl
nicht mehr benutzt. Es hat sich herausgestellt, dass man nur so-
viel von obigen S#uren anwenden darf, als nothig ist, um etwa
zwei Dritttheile des Dimethylanilins in das betreffende Salz zu
verwandeln. Ueberschiissige Salzsiure fithrt zur Bildung eines
Dimethylamidobenzhydrols:

(CHg); NG Hy — C— C; Hy
N (16).
H OH

Die Leukobase wird in Form ihres salzsauren Salzes unter
Zusatz von etwas Essigsdure in verdiinnter Losung mit Bleisuper-
oxyd oxydirt. Man entfernt zunichst aus der Lésung das Blei,
indem man es durch Zusatz von Natriumsulfat in Bleisulfat ver-
wandelt und fallt den Farbstoff durch Zusatz von Chlorzink und
Kochsalz in Form des Chlorzinkdoppelsalzes, oder man scheidet
durch Zusatz von Alkalicarbonat die Carbinolbase ab, welche durch
Losen mit Oxalsiure in das Oxalat verwandelt wird.

15) D.R.P. 4322 v. 26. Febr. 1878; Friedl. I p. 40 — 16) Albrecht,
Ber. 21, 3292.
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Nitroderivate des Malachitgriins (17, 18).

Die Paranitroverbindung entsteht durch Oxydation des aus
Paranitrobenzaldehyd und Dimethylanilin dargestellten Nitrotetra-
methyldiamidotriphenylmethans, sowie durch Behandlung von Di-
methylanilin mit Paranitrobenzoylehlorid (17) bei Gegenwart des
Luftsauerstoffs.

Die Base Cy Hyy (NO,) Ny O krystallisirt in gelben Prismen.
Die Salze sind schén griin gefirbt, werden jedoch schon durch
Wasser zersetzt. Bei vorsichtiger Reduktion gehen sie in einen
violetten - Farbstoff (Tetramethylpararosanilin) f{iber, bei voll-
sténdiger Reduktion bilden sie Tetramethylparaleukanilin.

Die Metaverbindung (19, 18) entsteht durch Oxydation des
aus Metanitrobenzaldehyd und Dimethylanilin erhaltenen Nitro-
tétramethyldiamidotriphenylcarbinols. Sie ist der vorigen #hnlich,
geht jedoch bei der Reduktion nicht in einen violetten Farb-
stoff fiber.

Tetraiathylgrin (20).

Die Salze dieser Base kommen als Farbstoffe unter dem
Namen ,Brillantgriin“ in den Handel. Das Chlorzinkdoppelsalz
bildet griinglénzende Nadeln,

das Sulfat: Cy Hg N, Hy SO,, goldglinzende Prismen. Die
Niiance des Farbstoffes ist etwas gelbstichiger als die des vorigen.

Auch Sulfosduren (27, 22) der genannten Korper, sowie im
Benzolkern gechlorte Derivate (23) derselben, haben als Farb-
stoffe Verwendung gefunden.

Sauregriin S.

Unter der Bezeichnung ,Siuregriin 8¢ kommt z. B. die Sulfo-
siure eines Didthyldibenzyldiamidotriphenylcarbinols in den Handel.
Man stellt aus Aethylbenzylanilin und Benzaldehyd zunéchst eine
Leukobase dar, verwandelt diese in eine Sulfosiure und fithrt sie
durch Oxydation in den Farbstoff uiber.

17) E. u. O. Fischer, Ber. 11, 950; 12, 796 u. 2348 — 18) O. Fischer
u. J. Ziegler, Ber. 13 p. 672 — 19) Bottinger, Ber. 12 p. 975 — 20) O. Fischer,
Ber. 14 p. 2521 — 21) D. R. P. 6714 v. 27. Okt. 1878; Friedl. I p. 117 —
22) D.R.P. 10410 v. 10, Juni 1879 — 23) D.R.P. 4988 v. 6. Juni 1878,
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Die Sulfogruppe tritt hier in den Kern des Benzylrestes,
welcher sich iiberhaupt als sehr leicht angreifbar erwiesen hat.
Auch durch Combination der Aethyl- oder Methylbenzylanilin-
sulfosdure mit Benzaldehyd und Oxydation der erhaltenen Leuko-
verbindung sind #dhnliche Farbstoffe dargestellt worden.

Patentblau (Sulfosiure des hydroxylirten Malachit-
griins (24, 24a).

Eigenthiimliche griinlichblaue Farbstoffe lassen sich dadurch
erhalten, dass in den nicht amidirten Benzolkern eine Hydroxyl-
gruppe, und zwar in Metastellung zum Methankohlenstoff, ein-
gefithrt wird.

Man erhdlt diese Kérper, indem man die Condensations-
produkte von Dimethylanilin oder analogen Basen mit m Nitro-
benzaldehyd (siehe oben) reducirt und die entstandene Amido-
gruppe durch Diazotiren und Kochen mit Wasser in das Hydroxyl
umwandelt. Durch Behandeln der entstehenden Leukobase mit
Schwefelsiure wird dieselbe in eine Disulfosiure iibergefithrt und
aus dieser durch Oxydation der Farbstoff erhalten.

Die entstehenden Farbstoffsiuren enthalten die eine Sulfo-
gruppe in Parastellung, die andere in Orthostellung zum
Methankohlenstoff.  Durch diese Configuration erhidlt der
Korper Eigenschaften, welche von denen der iibrigen sulfonirten
Triphenylmethanfarbstoffe vollig abweichen. Diese entsprechen
sonst nur im freien Zustande den gefirbten Anhydriden, wihrend
ihre neutralen Salze wungefirbt und ohne Zweifel Carbinol-
verbindungen sind. Die Disulfosdure des Oxymalachitgriins aber
wird durch verdiinnte Alkalien nicht verdndert, ein Umstand,
welcher hauptsichlich die grosse Wichtigkeit, welche das Produkt
fir die Yirberei erlangt hat, bedingt. - Schon in der zweiten Auf-
lage dieses Buches haben wir die Ansicht ausgesprochen, dass
die FEigenschaften des Patentblaus nicht durch das Hydroxyl,
sondern durch die eigenthiimliche Configuration der Sulfogruppe
bedingt sind.

24) Farbwerke Hochst D.R.P. 46384 — 24¢g) Erdmann, Annal. 294
p- 876.

Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 9
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Obwohl der Farbstoff eine Disulfosdiure ist, verhilt er sich
doch wie eine einbasische SHure. Dieser Umstand liess von An-
fang an vermuthen, dass eine Sultonbindung zwischen der einen
Sulfogruppe und dem Hydroxyl stattfindet; diese Annahme erwies
sich jedoch als unhaltbar, denn es zeigte sich, dass hier das
Hydroxyl entbehrlich ist und eine Sulfogruppe in Orthostellung
zum Methankohlenstoff die Alkalibestdndigkeit bedingt. So zeigte
Sandmeyer, dass sich mit der Orthosulfosiure des Benzaldehyds
Farbstoffe darstellen lassen, welcke die Alkalibestindigkeit des
Patentblaus, aber kaum saure Eigenschaften besitzen. FEine
Sultonbindung zwischen Sulfosfure, und Carbinolsauerstoff wire
hier unwahrscheinlich, denn derartige Koérper diirften kaum die
Eigenschaften eines Farbstoffes besitzen. Wahrscheinlich ist hier
eine Bindung zwischen der Orthosulfogruppe und der Dimethyl-
ammoniumgruppe entsprechend der Formel:

(CHz)zN CeH,— (|J =G4 H4 =N (CH3)2

/\[ !

OH(\/

|_so,H

Fin anderes Verfahren zur Darstellung analoger Produkte
wurde von N¢lting entdeckt. Derselbe fand, dass bei der Com-
bination von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Aminen von be
setzter Parastelle (vergl. 8. 124) der Methankohlenstoff zur
Amidogruppe in Orthostellung tritt, wenn die Combination in
salzsaurer Lésung, in Metastellung hingegen, wenn sie in con-
centrirter Schwefelsiiure vorgenommen wird (25). Durch Com-
bination des Carbinols mit Paratoluidin in der Metastellung ent-
steht so ein Homologes des durch Reduktion der m Nitroleuko-
base erhaltenen Korpers, und dieses kann wie jener durch Diazo-
tiren und Aufkochen mit Wasser in die entsprechende Hydroxyl-
verbindung ibergefithrt werden.

Ein Patentblau, in welchem das Dimethylanilin durch Mono-

25) Nolting, Ber. 24 p. 3126.
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athyl-Orthotoluidin ersetzt ist, kommt unter dem Namen Cyanol
in den Handel (26).

Durch Combination der oben erwidhnten Benzaldehyd-Ortho-
sulfosdure mit Aethylbenzylanilin entsteht eine Leukobase, welche
durch nachtragliches Sulfoniren (in den Benzylgruppen) und Oxy-
dation in einen Farbstoff von sehr rein blauer Nilance iibergefiihrt
wird. Derselbe kommt unter dem Namen Erioglaucin (Geigy) in
den Handel.

Durch Oxydation mit Kisenchlorid gehen die Kérper der
Patentblaureihe in neue werthvolle Farbstoffe iiber, welche den
Namen Cyanine erhalten haben.

Durch Einfithrung von Chloratomen in den freien Benzolkern
des Malachitgriins entstehen blaue Farbstoffe, welche jedoch nicht
die Alkaliechtheit des Patentblaus zeigen. Unter dem Namen
yFirnblau“ kommt z. B. ein aus Dichlorbenzaldehyd erhaltener
Farbstoff in den Handel (27).

Durch Condensation der alkylirten Benzhydrole mit Carbon-
sduren, Phenolen und deren Sulfosfuren, ferner mit Naphtalinsulfo-
sduren entstehen Leukoverbindungen, welche durch Oxydation in
Triphenylmethanfarbstoffe iibergefiithrt werden (28).

Vermuthlich sind einige von der Firma Bayer & Co. in Elber-
feld in den Handel gebrachte Druckfarbstoffe (fir Chrombeize) in
dhnlicher Weise durch Combination des Benzhydrols mit Benzoé-
siure und ihren Derivaten dargestellt worden.

Auch durch Combination der amidirten Diphenylmethane und
Benzhydrole mit Pyrogallol und einigen Dioxynaphtalinen sind
Farbstoffe von beizenfirbenden Eigenschaften hergestellt worden (29).

Triphenylmethan-Azofarbstoffe.

Das durch Reduktion des m Nitro-Tetramethyldiamidotriphenyl-
methans dargestellte Tetramethyl-Triamidotriphenylmethan ldsst
sich durch salpetrige Siure in eine Diazoverbindung verwandeln,
welche mit Phenolen und Aminen zu Azokdérpern combinirt werden

26) D.R.P. 78717, Cassella & Co. — 27) D.R.P. 71370 v. 10. Dec.
92 — 28) D.R.P. 58483, 58969, 60606 — 29) D.R.P. 59 868, Ges. f.
chem. Ind. Basel.
9*
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kann. Durch Oxydation erhdlt man daraus Farbstoffe, welche so-
wohl Triphenylmethan- als Azofarbstoffe sind.

Durch Combination der erwihnten Diazoverbindung mit Salicyl-
sdure und nachherige Oxydation entsteht ein Farbstoff, welcher
eine dem Malachitgriin dhnliche Niiance besitzt und als Salicyl-
sdure-Azomalachitgriin aufgefasst werden kann:

. s R
HOOC ———Cs H, =N (CH,)
HO/\/CbHa—N_N_CSH4_C<\C§H:N(CH3)2.32

Vermdge des darin enthaltenen Salicylsiurerestes zeigt der
Korper die Eigenschaft eines Beizenfarbstoffes. Er findet unter
dem Namen ,Azogriin® als Druckfarbstoff auf Chrombeize Verwen-
dung. Seine Seifenechtheit lisst jedoch zu winschen ibrig (30).

Rosamine (31).

Diese Korper, welche sich ebenfalls vom Diamidotriphenyl-
methan ableiten, unterscheiden sich von den Farbstoffen der Mala-
chitgriinreihe durch das Vorhandensein eines die amidirten Kerne
bindenden Sauerstoffatoms. Sie konnen andrerseits als Pyronine
(siehe Seite 117) aufgefasst werden, in welchen das im Methan-
kohlenstoff vorhandene Wasserstoffatom durch eine Phenylgruppe
ersetzt ist. IThr ganzer Charakter ldsst auf eine Zusammengehorig-
keit mit den Pyroninen schliessen.

Sie bilden sich, wenn man in dem zur Darstellung des Mala-
chitgrins dienenden Benzotrichloridverfahren das Dimethylanilin
durch Dimethylmetaamidophenol ersetzt. Dabei entsteht wohl zu-
nichst ein dihydroxylirtes Malachitgriin, welches sich entsprechend
dem nachfolgenden Schema anhydrisirt:

Cl
CH)a NN N oo,
(Ot \/ \OEH HO'/\N(CH3)2

g -
Cs H,

30) Patentanm. Bayer & Co.; Friedl. II p.51 — 31) Heumanr u. Rey,
Ber. 21 p. 3001.
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Cl 0
(CH3)2 N\ \I/ \{/\N (CH3)2

|
Ne N
G5,
Rosamin (Chlorid).
Die Salze des Rosamins bilden blaurothe Lisungen mit gelber
Fluorescenz. Concentrirte Siuren firben sie orangeroth.
Auf Seide erzeugen sie ein blaustichiges Rosa mit gelber
Fluorescenz.
Durch Uebersittigen mit Alkalilauge bildet sich die farblose
Carbinolbase:
Cy3 Hyy N, (OH), (vermuthlich C,3 Hyy Ny O . OH -+ H, O).
Die alkalische Lésung farbt ungebeizte Baumwolle roth.
Das entsprechende Aethylderivat wird in analoger Weise aus
Disthylmetaamidophenol gewonnen.
Die Rosamine entstehen auch durch Erhitzen der Resorcin-
benzoine (siehe unten) mit Dimethyl- bezw. Didthylamin. Ein
praktisches Interesse haben dieselben nicht erlangt.

Triamidotriphenylcarbinol, Pararosanilin.

C; H,NH
H2N—06H4—(IJ<CZH:NH:.

OH
Anhydrid desselben in Form der gefirbten Salze. Salze, z.B.
das Chlorhydrat:

H,N — C, H, — ¢ = G B NH,

—=(,H,=NHHCI"

Die Amidogruppen stehen hier zum Methankohlenstoff in der
Parastellung. Das Pararosanilin entsteht durch Erhitzen von 2 Mol.
Anilin und 1 Mol. Paratoluidin (32) mit Arsenséure, Quecksilber-
chlorid und anderen Oxydationsmitteln, durch partielle Reduktion
von Trinitrotriphenylearbinol (33) mit Zinkstaub und FEisessig,

32) Rosenstiehl, Ann. de Chim. et Phys. (5) 8 p. 192 — 33) E. und
O. Fischer, Annal.194 p. 274.
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durch Oxydation des Triamidotriphenylmethans (33) (Paraleuk-
anilin), sowie durch Erhitzen der Pararosolsiure (34) (Aurin) mit
Ammoniak auf 120° ferner durch Erhitzen von reinem Anilin mit
Kohlenstofftetrachlorid, sowie mit Aethylenchlorid oder Jodoform.
Es bildet sich ferner durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd
(35), Paranitrobenzyl- (36) und Benzalchlorid sowie von Paranitro-
benzylalkohol auf Anilin. Dije Base bildet farblose, in kaltem
‘Wasser wenig, in heissem leichter 16sliche Blittchen. Mit einem
Siuremolekiil verbindet sie sich unter Wasseraustritt zu intensiv
roth gefirbten Salzen. Die durch Siureiiberschuss entstehenden
dreisfurigen Salze sind gelb gefirbt und werden durch Wasser
zerlegt. Reduktionsmittel fithren es in Paraleukanilin (Triamido-
triphenylmethan) #iber.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure im geschlossenen Rohr
zerfallt es in Anilin und Paratoluidin.

Das Pararosanilin wurde zuerst von Rosenstiehl (37) darge-
stellt, doch haben erst E. u. O. Fischer (33) seine Zusammen-
setzung erkannt.

Die oben gegebene Constitutionsformel geht aus folgenden
Thatsachen hervor:

Bei der Behandlung des Pararosanilins mit salpetriger Saure
entsteht eine Diazoverbindung, bei welcher alle drei Stickstoff-
gruppen in Diazogruppen verwandelt sind (diese ist also vermuth-
lich die Carbinolverbindung). Durch Kochen derselben mit Alkohol
entsteht Triphenylcarbinol.

Bei vorsichtiger Reduktion des Trinitrotriphenylcarbinols (33)
entsteht Pararosanilin, bei weiterer Reduktion Paraleukanilin.

Durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd auf Anilin bei
Gegenwart von Chlorzink entsteht Nitrodiamidodiphenylmethan,
welches durch Reduktion in Paraleukanilin (33) iibergeht.

Das Pararosanilin ist im technisch dargestellten Rosanilin
enthalten. Seine Salze sind im Allgemeinen denen des gewdhn-
lichen Rosanilins (s. weiter unten) #hnlich, meistens in Wasser
etwas leichter 18slich als diese.

Die synthetische Darstellung des Pararosanilins (aus Paranitro-

34) Dale u. Schorlemer, Ber. 10 p. 1016 — 35) D. R. P. 16750 v. 8. Febr.
1881; Friedl. p. 87 — 36) Ph. Greiff, D. Pat. 15120 v. 26. Jan. 1881;
Friedl. p. 49 — 37) Rosenstiehl, Annal. de Ch. et Phys. (5) 8 p.192.
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benzaldehyd ete.) (38, 39, 40, 41) scheint bis jetzt fur die Praxis
noch keine grosse Bedeutung erlangt zu haben, dagegen durfte das
Formaldehydverfahren, welches eine Synthese fast beliebiger homo-
loger Rosaniline und ihrer Derivate gestattet, auch fiir die Dar-
stellung von Pararosanilin von Wichtigkeit sein. Dasselbe beruht
zundchst auf einer Darstellung von Diamidodiphenylmethan durch
Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin. Wihrend Formaldehyd
die tertiiren Basen mit freien Parastellen glatt in Diphenylmethan-
derivate umwandelt, reagirt derselbe bei primiren Basen zunichst
auf die freie Amidogruppe und bildet Methylenderivate. Werden
diese mit dem salzsauren Salz. derselben Base erhitzt, so findet
eine Umlagerung statt und es bilden sich die betreffenden Diami-
dodiphenylmethanderivate. Diese gehen durch Oxydation mit einem
weiteren Molekill eines Amins leicht in Triphenylmethanfarbstoffe
iiber. Aus pDiamidodiphenylmethan und Anilin entsteht z. B. durch
Oydation Pararosanilin nach dem Schema:

H, N — CgH, — C — Gy H, — NI,

Man kann hier sowohl das Diamidodiphenylmethan als auch
das Anilin durch Homologe desselben mit unbesetzten Parastellen
ersetzen und ist so in der Lage, eine grosse Anzahl von homologen
und analogen Verbindungen darzustellen (41a).

Methylviolett (42).
Unter der Bezeichnung Methylviolett kommen Produkte in den
Handel, welche durch Oxydation von Dimethylanilin, hiufig auch
von einem Gemenge dieser Base mit Monomethylanilin dargestellt

38) D.R.P. 16750 L. c. — 39) Greiff L. ¢. — 40) D.R.P. 16 710
vom 24. Febr. 1881; Friedl. p. 57 — 417) D.R.P. 16766 v. 31. Dec. 1881;
Friedl. p. 54 — 41a) D.R.P. 53937 Farbw. Héchst — 42) A. W. Hofmann,
Ber. 6 p. 352.
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werden. Man mischt meistens das Dimethylanilin mit Kupferchlorid
oder Kupfersulfat, Essigsdure, chlorsaurem Kali und einer grossen
Menge Kochsalz. Neuerdings wird meist das chlorsaure Kali fort-
gelassen und statt der Essigsiure Phenol hinzugefiigt. In allen
Fillen wird das anwesende Kupferchlorid zu Chloriir reducirt, dieses
wandelt sich durch das vorhandene Kaliumchlorat oder durch den
Luftsauerstoff wieder in Chlorid um und wirkt so als Oxydations-
iibertriger. Das Kupferchloriir zeigt nun die Eigenschaft, mit dem
Methylviolett eine fast unldsliche Doppelverbindung zu bilden,
wihrend das Kupferchlorid eine solche nicht eingeht. Man zersetzte
frither diese Verbindung allgemein mit Schwefelwasserstoff und
trennte das 18sliche Violett vom unléslichen Schwefelkupfer. Gegen-
wirtig erreicht man denselben Zweck, indem man das Kupfer-
chloriir durch Eisenchlorid in Kupferchlorid iiberfithrt, welches
beim Fillen des Violetts mit Kochsalz in den Mutterlaugen bleibt.

Interessant ist vom theoretischen Standpunkt ein #lteres, nun-
mehr verlassenes Verfahren, bei welchem die Anwendung von chlor-
haltigem Material villig vermieden wurde. Man mischte das Di-
methylanilin mit Kupfersulfat, Essigsdure und Sand. Das aus-
gelaugte Violett wurde in Form seines Sulfats mit Natriumsulfat
ausgefillt. Die vollige Abwesenheit von Chlor verhinderte hier
die Bildung der schwerléslichen Kupferchloriirdoppelverbindung,
und das reducirte Kupfer wurde in Form von unldslichem Oxydul
beseitigt.

Welche Rolle in dem Violettprocess das neuerdings ange-
wandte Phenol spielt, ist bis jetzt nicht aufgeklirt. Thatsache
ist, dass die Ausbeuten durch dasselbe um ein Bedeutendes er-
hoht werden.

Die Bildung von Methylviolett geht ausserdem durch Ein-
wirkung von Jod und von Chloranil auf Dimethylanilin vor sich.

Sie findet nicht statt, wenn Dimethylanilin in saurer Lésung
mit Bleisuperoxyd, Braunstein oder Chromsiure oxydirt wird.

Dagegen lasst sich Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit
Dimethylanilin in saurer Losung zu Methylviolett oxydiren. Dieser
Process wirft ein gewisses Licht auf den Methylviolettprocess.
Vermuthlich wird bei der Oxydation des Dimethylanilins unter
theilweiser Abspaltung von Methylgruppen Formaldehyd gebildet,
welcher auf einen weiteren Antheil dieser Base unter Bildung von
Tetramethyldiamidodiphenylmethan reagirt. Dieses wirkt dann
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bei Gegenwart weiterer Oxydationsmitel auf Dimethylanilin unter
Bildung von Hexamethylrosanilin ein.

Da aber ein Theil der vorhandenen Basen durch Oxydation
der Methylgruppen beraubt ist, findet gleichzeitig die Bildung von
niedriger methylirten Farbstoffen statt.

Das Methylviolett bildet griingldnzende, amorphe Massen, ist
in Wasser leicht 16slich und firbt Wolle und Seide in neutralem
Bade violett. Durch einen Ueberschuss von Mineralsdure wird die
Lésung des Violetts zunichst blau, dann grin und schliesslich
schmutzig gelb gefarbt.

Das Methylviolett ist ein Gemenge, in welchem neben Hexa-
methylpararosanilin wohl hauptséchlich Pentamethyl- und Tetra-
methylrosanilin vorkommen. War Monomethylanilin gegenwirtig,
so sind hier wohl noch niedrigere Methylirungsstufen vorhanden.

Da die blaue Niuance sich mit der Zahl der Methylgruppen
steigert, so sind die blauesten Marken des Handels am reichsten
an der Hexamethylverbindung. Ausserdem kommen aber noch
benzylirte Violetts zur Anwendung, welche durch Einwirkung von
Benzylchlorid auf die Violettbase entstehen. Nach Fischer wird
hierbei das Hexamethylpararosanilin nicht angegriffen und nur
die niedriger methylirten Produkte nehmen Benzylgruppen auf (43).

Tetramethylpararosanilin (44),
(CHp), N — G H, — C=— 82 E‘ —N }<10H3)2 ,

*=
ist jedenfalls der von Fischer durch Oxydation des Tetramethyl-

triamidotriphenylmethans oder durch vorsichtige Reduktion des
Paranitrobittermandeldlgriins erhaltene violette Farbstoff.

Acetyltetramethylpararosanilin (45).

(CHy), N — G H, — 0= go jis — N O
Entsteht durch Oydation des Acetyltetramethylparaleukanilins.
Griiner Farbstoff. Geht durch Behandeln mit concentrirter Salz-
siure in Tetramethylpararosanilin iber.

43) 0. Fischer u. Kérner, Ber. 16 p.2904 — 44) E. u. O. Fischer,
Ber. 12 p. 798 — 45) O. Fischer u. Germann, Ber. 16 p. 706.
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Pentamethylpararosanilin (£3).

(CHp), N — Gy H, — C == 82 %: -X E%Es)z .

Das Chlorhydrat kommt im k#uflichen Methylviolett vor.

Man erhdlt es rein durch Zersetzen des Diacetylderivats mit
Salzséure.

Diacetylpentamethylpararosanilin (43).
[(CHy), NC;H,};=C - C;H,NCH;.C,H; 0
0C,H;O0
Entsteht beim Behandeln der rohen Methylviolettbase mit

Essigsiureanhydrid. Farblose Base, welche mit Essigsiure ein
griines Salz bildet (43)%).

Hexamethylpararosanilin (43, 45, 46),
Cl
[(CHg); NG H,],=C=C; H,= II\I (CHy), ,
bildet einen Hauptbestandtheil des kiuflichen Methylvioletts. Es
entsteht ausserdem durch Einwirkung von Tetramethyldiamido-
benzophenon,
(CHy); NC; Hy — CO — G Hy N (CHy), »

auf Dimethylanilin unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel
nach der Gleichung

Cyy Hyo Ny O + Cg Hyy NH Cl = Cyy Hyy N, Ol + H, 0,

ferner durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd, sowie von Chlor-
methylformiat auf Dimethylanilin. Auch durch gemeinschaftliche
Oxydation von Tetramethyldiamidodiphenyimethan und Dimethyl-
anilin wird es erhalten.

Seine Leukobase bildet sich durch Condensation des ent-
sprechenden salzsauren Benzhydrols oder von Leukoauramin mit
salzsaurem Dimethylanilin und kann durch Oxydation in den

46) Hofmann, Ber. 18 p. 767.
%) Letztere Thatsache ist ohme Abspaltung der einen Acetylgrappe
und Austritt des Carbinolsauerstoffs nicht verstidndlich (d. Verfasser).
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Farbstoff ibergefithrt werden. s bildet sich ferner durch FEr-
hitzen seines Chlor- und Jodmethylats (Methylgriins) auf 110 bis
1200 (47). Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustande griinglin-
zende Krystalle, ebenso das Chlorzinkdoppelsalz.

Jodhydrat und Pikrat sind schwer 16slich. Durch Reduktion
geht es in Hexamethylleukanilin fiber.

Letzteres bildet bei 173° schmelzende Blittchen.

Allen diesen Koérpern kommt die violette Farbe nur in Form
ihrer einsdurigen Salze zu, wihrend die zweisdurigen grin, die drei-
sdurigen schwach gelb gefirbt sind. Im einsdurigen Salz steht
das Sdureradikal am chromophoren Stickstoff, welcher im Hexa-
methylviolett quartir gebunden sein muss.

Solche Verbindungen sind nur dann violett gefiirbt, wenn sie
ausser dieser Ammoniumgruppe zwei weitere basische Stickstoff-
atome in Parastellung zum Methankohlenstoff enthalten.

‘Wird eines derselben entfernt, acetylirt, oder an Saure ge-
bunden, so geht die violette Fiarbung in eine griine fiber. Die-
selbe Umwandlung tritt ein, wenn dieser Stickstoff in einen Chi-
nolinring eingefithrt wird.

Unter dem Namen ,Siureviolett® kommen verschiedene
Farbstoffe in den Handel, welche wohl in den meisten Fallen als
Sulfosiuren benzylirter Methylviolette aufgefasst werden milssen.

Methylviolett ldsst sich durch rauchende Schwefelsiure kaum
in eine Sulfosdure verwandeln, besser gelingt dieses, wenn man
die Leukoverbindung sulfonirt und nachtriglich oxydirt.

Benzylirte Violette sulfoniren sich jedoch leichter, namentlich
in Form ihrer Leukoverbindungen; ohne Zweifel tritt dabei die
Sulfogruppe in den Benzolkern der Benzylgruppe ein.

Aus den Sulfosduren alkylirter Diamidodiphenylmethane ist
durch gemeinschaftliche Oxydation mit Aminen und deren Sulfo-
siuren eine ganze Reihe von derartigen Farbstoffen dargestellt
worden. So entsteht namentlich aus der Benzylithylanilinsulfo-
siure, wenn sie durch Formaldehyd in das entsprechende Di-
phenylmethan verwandelt und dieses mit einem weiteren Molekiil
derselben Sulfosiure zusammen oxydirt wird, ein sehr schéner
Saurefarbstoff, welcher unter dem Namen Formylviolett in den
Handel kommt.

47) Hofmann, Compt. rend. 54 p. 428.
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Methylgrin. Chlormethylat des Hexamethylpararos-
anilinchlorids (48, 49).

. H,N(CH,),CH, Cl
(CH), N — CoH, — C=— N ¢ (’(%;1:13),3

Das Chlorid oder Jodid bildet sich bei Behandlung des kiuf-
lichen Methylvioletts mit Chlor- oder Jodmethyl. Dabei wird das
Tetra- und Pentamethylrosanilin zun#chst in Hexamethylrosanilin
tibergefithrt, welches letztere 1 Mol. Jod- oder Chlormethyl addirt.

Fiir die technische Darstellung bedient man sich ausschliess-
lich des Chlormethyls.

Man leitet in eine alkoholische Lésung von Methylviolett,
welche auf 40° erwirmt und durch successiven Zusatz von Natron-
lauge stets neutralisirt wird, einen langsamen Strom von Chlor-
methyl. Die Anwendung von Autoklaven ist dabei nicht nédthig,
da sich bei dieser Temperatur das Chlormethyl in geniigendem
Maasse in Alkohol 16st und fast keinen Druck erzeugt.

Nach vorsichtigem Abdestilliren des Alkohols wird in Wasser
gelost und durch Zusatz von Soda oder Kreide und Kochsalz das
noch vorhandene Violett gefillt.

Durch Zusatz von Chlorzink schligt man nun das Methylgriin
in Form seines Zinkdoppelsalzes nieder, welches hiufig durch Ab-
waschen mit Amylalkohol von dem noch anhaftenden Violett be-
freit wird.

In den Handel kommt das Methylgrin meist in Form des
Chlorzinkdoppelsalzes.

Dasselbe bildet griingldnzende Krystallblitter.

Jodid. In Wasser leicht 18sliche, griine Nadeln. CyHz3NgJ, (48).

Pikrat. Unléslich in Wasser. Schwer 16slich in Alkohol (48).
CagHiy Ny [C; Hy (NO,), OHJ,.

Die Base CyHyN;O,, durch Einwirkung (48) von Silberoxyd
auf die Chlor- oder Jodverbindung erhalten, ist farblos. Ihre alka-
lische Ldsung bleibt beim Ansiuern anfangs farblos, erst beim Er-
wirmen tritt Salzbildung und Firbung ein. Die Salze des Methyl-
griins verlieren beim Erhitzen auf 110—120° allmihlich Chlor-

48) Hofmann, Ber. 6 p.352 — 49) O. Fischer u. Korner, Ber. 16
p- 2904.
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resp. Jodmethyl (48) und verwandeln sich in das violette Hexa-
methylrosanilinchlorid. Ein dem Methylgriin analoges Brométhylat
wird in &hnlicher Weise durch Einwirkung von Bromithyl auf
Methylviolett dargestellt. Das in den Handel kommende Zinkdoppel-
salz hat vermuthlich die Zusammensetzung C,;Hy N;CIC,H;BrZnCl,.

Dieses Aethylgriin bietet vor dem Methylgriin den Vortheil
einer gelbstichigen Niiance. Methylgriin und Aethylgriin farben
auf Seide und tannirte Baumwolle, nicht aber direkt auf Wolle.
Um letztere damit zu firben, muss man das Bad entweder durch
Zusatz von Ammoniak alkalisch machen, oder man muss die Wolle
zuvor durch Einlegen in eine angesiuerte Lisung von unterschwef-
ligsaurem Natron mit fein zertheiltem Schwefel imprigniren. Auf
der Faser erkennt man sie leicht durch die Umwandlung in Violett,
welche sie beim Erhitzen erleiden.

Das Methyl- und Aethylgriin sind gegenwirtig durch die farb-
kriftigeren und billigeren Bittermandeldlgriine fast vollstindig ver-
dringt worden.

Wie schon oben (s. Methylviolett) bemerkt, ist die griine
Farbe durch die Abs#ttigung eines der drei Stickstoffatome des
Methylvioletts bedingt. Wird diese Absittigung durch ein zweites
Sauremolekiil bewirkt, so entsteht ein gleichfalls griin gefirbtes
Salz, welches aber beim Behandeln mit Wasser unter Siureab-
spaltung in die violette Verbindung tibergeht. Hier ist diese Ab-
sattigung durch Chlor- bezw. Jodmethyl bewirkt und das so ge-
bildete Salz ist nach Art der quarterniren Ammoniumverbindungen
bestéindig. Die Spaltung findet erst bei stirkerem Erhitzen statt
und hierbei erleidet das Griin eine Umwandlung in Violett.

Im Malachitgriin ist diese Stickstoffgruppe fiberhaupt nicht
vorhanden. Die Abs#ttigung der basischen Kigenschaften scheint
demnach mit einer ginzlichen Entfernung dieser Gruppe gleich-
bedeutend zu sein.

Methyl- und Aethylgriin wird in Ldsung durch iiberschiissige
Séuren gelb gefirbt. Alkalihydrat im Ueberschuss bewirkt nach
einiger Zeit Entfirbung. Die kiuflichen Produkte sind hiufig mit
Methylviolett. verunreinigt, welches beim Schiitteln der griinen
Lésung mit Amylalkohol in diesen {ibergeht und ihm eine violette
Farbung ertheilt.
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Triamidodiphenyltoluylearbinol, Rosanilin,
Fuechsin (50, 51, 52).

H N
CeH, NI
CH3 —_ 06H3 — (’j\/\CZH:NH: *
OH

Das Rosanilin, das Homologe des Pararosanilins, bildet sich
bei Oxydation gleicher Molekiile Orthotoluidin, Paratoluidin und
Anilin.

Als Oxydationsmittel kdnnen Zinnchlorid, Quecksilberchlorid
oder Nitrat, Arsensiure und Nitrobenzol dienen. Tiir seine tech-
nische Darstellung haben hauptsichlich Quecksilbernitrat, Arsen-
sdure und Nitrobenzol Verwendung gefunden; gegenwiirtig benutzt
man ausschliesslich die beiden zuletzt genannten Agentien.

Fir das Arsensiureverfahren erhitzt man in einem mit Rithrer
und Destillationsvorrichtung versehenen eisernen Kessel ein den
oben angedeuteten Verhiltnissen nahe kommendes Basengemisch
(Anilin fiir Roth) mit einer syrupdicken Arsensdurelésung (etwa
709/, Arsensiureanhydrid enthaltend) auf 170—180° Ein Theil
des Basengemisches destillirt mit Wasser wihrend der Operation,
welche 8-—10 Stunden in Anspruch nimmt, fber. Sobald die
Schmelze eine gewisse Beschaffenheit erlangt hat, ldsst man sie
ausfliessen und zerkleinert sie nach dem Erkalten. Dieselbe wird
nun in geschlossenen Kesseln unter Druck mit Wasser ausgekocht,
withrend man die vorhandene Arsensiure und arsenige Siure durch
Zusatz von Kalk theilweise neutralisirt. Unter Zusatz von Koch-
salz wird dann das salzsaure Rosanilin krystallisirt und durch
mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt. Das Fuchsin des Handels
ist, wenn es nach dem Arsensdureverfahren dargestellt wurde, stets
etwas arsenhaltig.

Fir den Nitrobenzolprocess erhitzt man Anilin fir Roth mit
Salzsiure, Nitrobenzol und Eisen in dhnlicher Weise. Das Eisen
dient hier zur Einleitung des Processes, da das gebildete Eisen-

50) D.R.P.16766 v. 31. Dec.1881; Friedl. I p. 54 — 51) E. u. O. Fischer,
Annal. 194 p. 274 — 52) Hofmann, Compt. rend. 54 p. 428, 56 p. 945 u.
1033, 57 p. 1131; Jahresber. 1862 p. 347.
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chloriir durch das Nitrobenzol zu Chlorid oxydirt wird, welches
seinerseits wieder oxydirende Wirkung ausiibt.

Das Nitrobenzol scheint hier nur oxydirende Wirkung aus-
zuiiben, selbst aber nicht bei der Rosanilinbildung mitzuwirken,
sondern in indulinartige Farbstoffe tiberzugehen.

Ersetzt man das Nitrobenzol z. B. durch ein Chlornitro-
benzol, so entsteht ebenfalls Rosanilin, aber kein Chlorderivat
desselben (53).

Auch durch den Formaldehydprocess ldsst sich das Rosanilin
darstellen. Merkwiirdigerweise scheinen die aus oToluidin und
Diamidodiphenylmethan einerseits und Anilin und Diamidophenyl-
tolylmethan andererseits dargestellten Rosaniline nicht identisch
zu sein, eine Thatsache, die sich nur durch eine verschiedene Lage
der chromophoren Gruppe erkldren lidsst. Diese miisste einmal
am Benzol-, das andere Mal am Toluolrest stehen.

Durch den Formaldehydprocess sind auch héhere Homologe
des Fuchsins (z. B. die vom Phenylditoluyl- und Tritoluylmethan
abgeleiteten Korper) zuginglich geworden, von denen sich nament-
lich das Tritoluylderivat durch leichtere Loslichkeit vor dem ge-
wohnlichen Fuchsin vortheilhaft auszeichnet und unter dem Namen
»Neufuchsin (Hochster Farbwerke) bedeutende technische Ver-
wendung findet.

Rosanilinartige Farbstoffe entstehen aus vielen Basen durch
Oxydation bei Gegenwart von Anilin, sowie von Paratoluidin. Bei
Anwendung des Letzteren miissen die Amine freie Parastellen ent-
halten, aber nicht alle Basen, bei denen diese Bedingung zutrifft,
liefern Rosanilin.

Nach Versuchen, welche theils von Rosenstiehl, theils von
Nolting angestellt worden sind, lassen sich die bei dem Rosanilin-
bildungsprocess obwaltenden Gesetzmissigkeiten folgendermaassen
ausdriicken:

Alle in Parastellung zur Amidogruppe methylirten Amine
liefern mit geeigneten parafreien Aminen Rosanilin,

Letztere Amine diirfen, ausser der unbesetzten Parastelle, auch
keine besetzte Metastelle (zu NH,) enthalten.

Von bekannten Aminen entspricht diesen Bedingungen nur:

1 2 6
Anilin, 0Toluidin und Xylidin NH,.CH;. CH,.
53) Lange, Ber. 18 p. 1918,
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Mit metasubstituirten Aminen lassen sich jedoch auf dem Wege
der Benzhydrolecondensation Farbstoffe der Rosanilinreihe darstellen.

Rosanilinbase (52).
C,oH;, N, 0.

Das freie Rosanilin krystallisirt in farblosen, an der Luft sich
rothfirbenden Blattchen. Es I6st sich wenig in kaltem Wasser,
leichter in heissem, noch leichter in Alkohol. In Aether ist es
schwer 16slich.

Rosanilin vermag beim Kochen mit verdiinnter Salmiaklgsung
das Ammoniak auszutreiben, andererseits fillt Ammoniak in der
Kélte aus einer Lisung seiner Salze die Base.

Fir seine Darstellung kocht man das salzsaure Salz mit der
berechneten Menge Kalk oder Aetznatron und viel Wasser. Beim
Erkalten der filtrirten Ldsung krystallisirt die Base in fast farb-
losen, an der Luft bréunlich werdenden Bléttchen aus. Erhitzt
man Rosanilin mit Wasser auf 235°, so entsteht Phenol, Ammoniak
und eine bei 176° schmelzende Base CpoHyNyO, und eine Siure
CyHsNO;3 (820).

Bei 270° entsteht Ammoniak, Phenol und Dioxybenzophenon,
HOCH,COC,H,HO (?). Durch 14téigiges Kochen mit Salzsiure
wird es, ebenso wie Pararosanilin, in das pDiamidobenzophenon
itbergefithrt.

Die Salze (54) des Rosanilins entstehen wie beim Pararos-
anilin unter Wasseraustritt. Die einsdurigen sind intensiv roth
gefiirbt, die zweisdurigen gelbbraun (54). Durch salpetrige Siure
werden die Salze analog dem Pararosanilin in tertidre Diazover-
bindungen ibergefithrt (55).

Chlorhydrat, C,H N;HCl. Gréssere griinglinzende Ok-
taeder oder rhombische Tafeln. Schwer 1dslich in kaltem, leichter
in heissem Wasser. Leicht in Alkohol. Nach Rosenstiehl ent-
steht durch Behandlung des Rosanilins mit gasformiger Salzsiure
ein Tetrachlorhydrat desselben:

52a) Liebermann, Ber. 5 p. 144, 6 p. 951, 11 p. 1435 u. 16 p. 1927
— 54) E. u. O. Fischer, Ber. 12 p. 798 — 55) E. u. O. Fischer, Annal. 194
p. 274
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CyHyyNg(HCl);. Braungelbe Nadeln, leicht I8slich. Wird
durch Wasser, sowie durch eine Temperatur von 100° zersetzt.

Platinsalz, (CyHyyN;3Cl),(PtClys.

Bromhydrat, CpH,,N;HBr. Schwerléslich.

Sulfat, (C,oH;yN;), H,80,. Griinglinzende Krystalle. Schwer
16slich in Wasser.

Acetat, CpyH N,C,H, 0, Grosse griine Krystalle, in Wasser
leicht 18slich.

Pikrat, CpoHzN;C,H,(NO,); OH. In Wasser schwer 16sliche
Nadeln.

Das Tannat bildet einen in Wasser unldslichen rothen Nie-
derschlag.

Rosanilin und Pararosanilin bilden mit schwefliger Sure und
Alkalibisulfiten farblose, leicht zersetzliche Verbindungen. Durch
Einwirkung von Aldehyden auf diese Korper werden eigenthiim-
liche violette Farbstoffe gebildet. (Reaktion auf Aldehyde) (56).

Rosanilinsulfosdure (57).
(Saurefuchsin, Fuchsin S.)

Durch Einwirkung von starker rauchender Schwefelséure auf
Rosanilin bei 120° entsteht eine Disulfosdure desselben. Diese ist
intensiv roth gefirbt und ihre Ldsung wird nicht, wie es beim
Fuchsin der Fall ist, durch einen Siureliberschuss gelb gefirbt.
Die neutralen Salze, welche die Sidure mit Alkali und anderen
Metallen bildet, sind farblos; die sauren Salze roth gefirbt, beide
in Wasser sehr leicht 1dslich und schwer krystallisirbar. Aus der
Farbung der Sidure, sowie aus der Farblosigkeit der Salze lisst
sich der Schluss ziehen, dass in der freien Siure zwischen der
Sulfogruppe und Amidogruppe eine Art von Salzbildung statt-
findet, und dass die farblosen Salze analog der Rosanilinbase die
Carbinolgruppe enthalten.

Die Rosanilinsulfosiure firbt Wolle und Seide in saurem Bade
und findet in der Firberei starke Verwendung.

Sie ist namentlich wegen ihres hohen Egalisationsvermégens
geschiitzt. Ihre Empfindlichkeit gegen Alkalien ist aber ein Nach-
theil, welcher sie fiir viele Zwecke unbrauchbar macht.

56) Victor Meyer, Ber. 13 p. 2348 — 57) D.R.P. 2096 u. 8764.
Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl. 10
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Tetrabromrosanilin (58).

Durch Behandeln von Rosanilin mit Brom. Base farblos,
Salze violett.

Ueber die von Hofmann untersuchten Methylderivate des Ros-
anilins herrscht in Folge der Arbeiten von E. und O. Fischer u. A.
augenblicklich eine gewisse Unklarheit.

Wenn das Methylgriin Heptamethylpararosanilin ist, so wére
das Jodgriin nicht Penta-, sondern Heptamethylrosanilin und das
daraus durch Erhitzen entstehende Violett Hexamethylrosanilin.
Doch lassen die von Hofmann gefundenen analytischen Zahlen
diese Annahme kaum zu. Wir fithren nun fiir diese Korper vor-
laufig die dlteren Formeln an, in der Voraussicht, dass weitere
Untersuchungen den wahren Sachverhalt feststellen werden.

Trimethylrosanilin (52), C, H,s(CH;);N;O.

Das Jodhydrat, CyHyN;J, entsteht durch Erhitzen von
Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist. Violetter, in Wasser
schwer 16slicher Farbstoff.

Tetramethylrosanilin (52), CyoH,;(CH3),N;O.

Das Jodur, C,Hy,N,J, entsteht durch Erhitzen des Jod-
methylats (Jodgriins) auf 120°. Lange blauviolette Nadeln.

Pentamethylrosanilin (59) (Jodgrin).

Das Jodiir, CyH,;(CH;),N;J CH;J + H,O, entsteht durch Er-
hitzen von Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist auf 1009. Es
wird auf &hnliche Weise, wie beim Methylgriin angegeben, von
noch vorhandenem Violett getrennt.

Das Jodiir bildet in Wasser leicht losliche, metallglinzende
Prismen, bei 100—120° scheidet es Jodmethyl ab und verwandelt
sich in das violette Tetramethylrosanilin.

Das Zinkdoppelsalz, C)yHy Ny Cl,Zn Cl,, bildet grosse griine
Krystalle. Die Lésung wird durch Siure gelbbraun.

C,s Hy N; Cl,PtCl,, brauner Niederschlag.

Pikrat, Cg; Hyy Ny C Hy(NOy); OH. Kupferglinzende, in Wasser
unldsliche, in Alkohol schwer 18sliche Prismen.

58) Caro u. Gribe, Annal. 179 p. 203.
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Das Jodgriin fand vor der Entdeckung des Methylgriins als
Farbstoff starke Verwendung.

Hexamethylrosanilin (59). Das Jodiir, CyyH;(CHy)gN;J,
entsteht unter gleichzeitiger Bildung von Octomethylleukanilin beim
Erhitzen des Jodgriins mit Holzgeist im Rohr auf 100°. Braun-
grime Nadeln. Violetter Farbstoff, unldslich in Wasser, schwer
l6slich in Alkohol.

Tridthylrosanilin (42), Gy H(CyH;); N;O, Hofmann’s
Violett.

Das Jodiir entsteht durch Erhitzen von Rosanilin mit Jod-
athyl und Alkohol.

CyeHa; N3 J,, griinglinzende Nadeln. Léslich in  Alkohol,
schwieriger in Wasser. Frither in grossen Mengen dargestellter
Farbstoff.

Tetradthylrosanilin (52), Jodid:

CzoHi6(Cy Hg)y N3 J.

Tribenzylrosanilinjodmethylat,

CzoHi6(C; Hy)y CH, N J.

Beim Behandeln von Rosanilin mit Benzylchlorid, Jodmethyl
und Holzgeist. Grimne Nadeln, unléslich in Wasser (60). :

Acetylrosanilin (61), C,H;i(C,H;0)N;. Beim Erhitzen
von salzsaurem Rosanilin mit Acetamid.

Loslich in Alkohol mit rother Farbe. Bildet violette Salze.

Triacetylrosanilin (62),
CyoH,6N;(C;H; O)5, und

Tribenzoylrosanilin (62),
CaoHy6 N3 (CrH; 0)s,
entstehen durch Xinwirkung von Acetylchlorid resp. Benzoyl-
chlorid. Sie sind farblos, besitzen basische Eigenschaften und
bilden orangefarbige Salze.
Verbindungen des Rosanilins mit Aldehyden siehe H. Schiff,
Ann. 140 p. 101.

59) Hofmann u. Girard, Ber. 2 p. 447 — 60) Hofmann, Ber. 6 p. 263
— 61) Beckerhinn, Jahresb. 1870 p. 768 — 62) Schiitzenberger, Matisres
color. Paris 1867 I p. 506.
10%*
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Bei der Darstellung des Rosanilins im Grossen, unter An-
wendung des einen oder andern der hier angefiithrten Oxydations-
verfahren, ist die erzielte Ausbeute eine sehr schlechte. Es wer-
den selten mehr als 359, von dem angewandten Basengemisch an
krystallisirtem Fuchsin erhalten. Im TUebrigen entstehen reich-
liche Mengen von Nebenprodukten, welche bis jetzt noch wenig
studirt sind. Als steter Begleiter des Rosanilins tritt das Chrys-
anilin (s. unten) in geringen Mengen auf. Ausserdem entstehen
verschiedene violette und blauschwarze Produkte, welche theils in
Wasser, theils in Alkohol 16slich, wahrend andere in allen Lé-
sungsmitteln unldslich sind. Zum Theil gehen solche Kérper beim
Auslaugen des Fuchsins in Lésung und bleiben dann in den Mutter-
laugen des Letzteren.

Bei weitem der grosste Theil findet sich jedoch in den sehr
reichlichen, unléslichen Riickstédnden.

Anilinblau (63).

Behandelt man Rosanilin in Gegenwart gewisser organischer
Sduren bei einer Temperatur von ca. 180° mit iiberschiissigem
Anilin, so treten Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil sub-
stituirend ein, wahrend die Amidogruppe des Anilins in Form von
Ammoniak austritt. Je nach der Zahl der eintretenden Phenyl-
gruppen sind die entstehenden Verbindungen violett oder rein blau
gefirbt. Bis jetzt hat man nicht mehr als drei Phenylgruppen in
das Rosanilinmolekiil einfithren kénnen.

Von den erwihnten organischen Séuren hat man in der Technik
Essigsdure, Benzoésdure oder auch wohl Stearinsdure angewandt.
Gegenwirtic kommt jedoch ausschliesslich nur noch Benzoésdure
zur Verwendung, da der Blaubildungsprocess mit derselben am
glattesten verlduft, und man nur mit ihrer Hilfe im Stande ist,
ein reines (griinstichiges) Blau zu erzeugen. Die Rolle, welche
diese Sauren spielen, ist bis jetzt noch keineswegs aufgeklirt. Ros-
anilin ohne Anwendung organischer Séuren bildet mit Anilin kein
Blau. Zur Einleitung des Blaubildungsprocesses ist nur eine sehr
geringe Menge Benzoésiure nothig, doch verlduft derselbe unter
Anwendung einer grosseren Menge glatter und schneller. Die

63) Girard u. de Laire, Jahresb. 1862 p. 696.
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Benzoésdure findet sich nach beendigtem Process unveriindert
wieder und kann aus der Schmelze mit geringem Verlust durch
Alkalilauge ausgezogen werden.

Die Benzoéséure kann dabel nicht durch Benzanilid, das Ros-
anilin nicht durch Benzoylrosanilin ersetzt werden. Diese Kérper
spielen also nicht, wie man wohl vermuthen kénnte, die Rolle
von Zwischenprodukten.

Beim Blaubildungsprocess ist die Menge des angewandten
Anilins von grossem Einfluss. Mit einem grossen Aniliniiberschuss
verlauft die Phenylirung schneller und vollstindiger als mit einer
geringeren Menge dieser Base. Man wird also fiir die Darstellung
reinen Triphenylrosanilins (griinstichigen Blaus) einen méglichst
grossen Aniliniiberschuss (bis zum Zehnfachen der theoretischen
Menge) und eine verhiltnissmissig bedeutende Menge Benzoésiure
anwenden miissen. Da die héheren Homologe des Anilins (rament-
lich Orthotoluidin) meistens weniger rein blaue (rothstichige) Deri-
vate bilden, wird fiir die Blaufabrikation nur das reinste Anilin
angewandt. Man verlangt von dem gegenwirtig in den Handel
kommenden ,Anilin fiir Blau“, dass es innerhalb eines Thermo-
metergrades iiberdestillirt, also fast chemisch reines Anilin sel.
Zur Lrzeugung rothstichigen Blaus werden geringere Quantititen
von Benzoésdure und Anilin, und auch wohl weniger reine Anilin-
6le angewandt.

Hauptbedingung fiir die Herstellung eines reinen Blaus ist
dic einheitliche Beschaffenheit der benutzten Rosanilinbase. Besteht
diese aus einem Gemenge von Homologen, z. B. Pararosanilin und
dem gewdhnlichen Rosanilin, so beobachtet man eine ungleiche
Phenylirung beider Basen. Das Pararosanilin phenylirt sich
schneller als sein Homologes. Treibt man aber den Process bis
zur vollstindigen Phenylirung des Letzteren, so wird das frither
gebildete Triphenylpararosanilin mittlerweile schon theilweise zer-
setzt sein. Man wird also aus einem solchen Gemisch schwerlich
ein gutes Blau erzielen.

Die Ausfihrung des Blauprocesses im Grossen ist etwa
folgende:

Man bringt in einen eisernen, mit Rithrer und Destillations-
vorrichtung versehenen Kessel das betreffende Gemisch von Ros-
anilinbase, Benzoésdure und Anilin und erhitzt bis auf die Siede-
temperatur des Letzteren. Da das gebildete Blau in der Schmelze
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in Form seiner farblosen Base enthalten ist, kann man die fort-
schreitende Blaubildung aus derselben nicht direkt beobachten.

Man ibersittigt deshalb von Zeit zu Zeit eine herausge-
nommene Probe mit essigsdurehaltigem Alkohol und unterbricht
die Operation, sobald die gewiinschte Niiance erreicht ist. Ein zu
langes Erhitzen bewirkt eine theilweise Zerstérung des Farbstoffes.
Der Process dauert je nach der Natur der darzustellenden Blau-
marke zwel bis vier Stunden.

Sittigt man die erhaltene Blauschmelze theilweise mit concen-
trirter Salzsdure ab, so krystallisirt das Chlorhydrat des Triphenyl-
rosanilins in fast chemisch reinem Zustande aus, wihrend die con-
centrirte Lésung von Anilin in salzsaurem Anilin die meisten Ver-
unreinigungen zuriickhélt. Letztere werden durch vélliges Ab-
sittigen mit verdinnter Salzsiure gefillt und finden als ,Abfall-
blau“ Verwendung. Diese Methode hat jetzt ganz allgemein die
frither iibliche Reinigung des Blaus mit Weingeist verdringt.

Die niedriger phenylirten Rosaniline ldsen sich in Alkohol
leicht, das Triphenylrosanilin dagegen sehr schwer.

Die Zahl der in den Handel kommenden Blaumarken ist eine
sehr grosse, da hier einerseits der Grad der Phenylirung, andrer-
seits die Anzahl der Sulforeste, welche zur Erzeugung des wasser-
16slichen Blaus in die verschiedenen Phenylrosaniline eingefiihrt
werden, eine Rolle spielen. Einige derselben werden auch aus
den oben erwéhnten Abfallprodukten gewonnen.

1. Monophenylrosanilin, C,a Hyo Nj (Cg H;) O.
Chlorhydrat: bronzeglinzende Krystalle, in Alkohol mit roth-
violetter Farbe ldslich (64).

II. Diphenylrosanilin, C,y H,q N3 (Cg Hy), O.
Salze blauviolett (52, 65).

0. Triphenylrosanilin, Anilinblau, C, H;q N3 (CsH); O.
Die Base ist farblos und in Alkohol leicht 18slich (52, 63, 66).
Das Chlorhydrat Cy H,q N, (Cg Hy); HCL, welches technisch

durch Erhitzen von Rosanilinbase mit Benzoésiure und Anilin und

64) Hofmann, N. Handwérterb. d. Ch. 1 p. 626 — 65) Hofmann,
Compt. rend. 54 p. 428, 56 p. 945 u. 1033, 57 p. 1131; Jahresb. 1862 p. 347
— 66) Hofmann, Jahresh. 1863 p. 417.
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partielle Féllung mit Salzsiure aus dieser Schmelze (s. oben) ge-
wonnen wird, bildet griinschillernde Nadeln, welche in Wasser
unldslich sind und sich wenig in heissem Alkohol 16sen. Anilin
16st das Salz etwas leichter. Die alkoholische Lésung ist rein
blau gefarbt.

Concentrirte Schwefelsiure 16st die Triphenylrosanilinsalze
mit brauner Farbe. Es bildet das Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung des wasserloslichen Blaus und findet hie und da als
»Spritblau“ Verwendung.

Das Sulfat, [Cy Hq N; (Cg H;)sly Hy SO,, ist in Alkohol fast

unléslich.

Sulfosduren des Triphenylrosanilins (68).

‘Wihrend das Rosanilin nur schwierig durch Behandlung mit
stiirkster rauchender Schwefelséiure in eine Sulfosiure iibergefiihrt
wird, geht die Bildung der Sulfosiure des Anilinblaus mit viel
grosserer Leichtigkeit von statten. Es geniigt eine kurze Ein-
wirkung von englischer Schwefelsiure bei gelinder Erwirmung,
um die Monosulfosdure zu bilden. Bei energischer Einwirkung
treten zwei, drei, ja sogar vier Sulforeste in das Molekiil ein.

Aus diesem Verhalten lésst sich schliessen, dass die Schwefel-
sdurereste hier nicht in den Rosanilinkern, sondern dass sie in
die substituirenden Phenylgruppen eingreifen.

Die Sulfosduren sind simmtlich amorph und zeigen die blaue
Farbe der Triphenylrosanilinsalze. Die Salze der Siuren dagegen
sind farblos und daher wohl, analog dem freien Triphenylrosanilin,
Carbinolderivate.

Monosulfosiure, Cyq Hyq Ny (HSO,),

ist das erste Einwirkungsprodukt der Schwefelsiure auf Anilinblau.
Die freie Sdure ist ein in Wasser unléslicher blauer, amorpher
Niederschlag. Die Salze sind farblos oder nur schwach gefirbt,
in Wasser leicht 1dslich und nicht krystallisirbar. Das Natronsalz
bildet das Alkaliblau des Handels.

Das Salz hat, abweichend von anderen Sulfoséiuren, die Eigen-
schaft, sich aus schwach alkalischer Ldsung auf der Wollen- und
Seidenfaser zu fixiren.

67) Girard u. de Laire, Jahresh. 1862 p. 696 — 68) Bulk, Ber. 5 p. 417.
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Augenscheinlich ist es hier die basische Gruppe des Rosanilins,
welche diese Fixirung veranlasst. Die direkt entstehende Farbung
ist wenig intensiv, erst durch Behandlung mit verdiinnter S#ure
(Aviviren) und dadurch bewirktes Freimachen der Sulfosiure er-
hilt die Faser die werthvolle blaue Farbe. Das Alkaliblau kommt
hauptséchlich in der Wollfarberei zur Verwendung.

Disulfosiiure, Cyq Hyg Ny (HSO;)s,

entsteht durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure auf die
vorige. Die Sédure ist in reinem Wasser 16slich, unléslich jedoch
in verdinnter Schwefelsiure und wird daher noch aus der schwefel-
sauren Ldsung durch Wasser gefillt.

Mit Basen bildet sie zwei Reihen von Salzen, von denen die
sauren blau, im trockenen Zustande kupferglinzend, die neutralen
wenig gefirbt sind. Das saure Natronsalz bildet den unter dem
Namen ,Wasserblau fiir Seide* zur Verwendung kommenden
Farbstoff.

Tri- und Tetrasulfosiiure.

Entstehen durch lingere Einwirkung von Schwefelsdure bei
hioherer Temperatur. Sie unterscheiden sich von der Disulfoséure
dadurch, dass sie aus der schwefelsauren Losung durch Wasser
nicht gefdllt werden. Bei ihrer Darstellung wird deshalb die
Schwefelsdure mit Kalk bersdttigt, das ldsliche Kalksalz vom
niederfallenden Gyps getrennt und schliesslich in das Natronsalz
verwandelt.

Das in den Handel kommende ,Wasserblau fiir Baumwolle“
ist vermuthlich ein Gemenge beider Siuren oder von ihren sauren
Natronsalzen.

Alle als ,Wasserblau verwendeten Farbstoffe werden auf
Wolle und Seide unter Zusatz von Schwefelsdure gefirbt. Baum-
wolle wird meist mit Alaun und Seife, oder auch mit Tannin und
Brechweinstein gebeizt.

Aus dem Pararosanilin entsteht bei Behandlung mit Anilin
und Benzoésiure ein Triphenylderivat, welches sich durch eine
sehr reine, griinstichige Nilance auszeichnet. Es findet neuerdings
stark technische Verwendung und scheint das Diphenylaminblau
vollig verdringt zu haben.
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Homologe des Anilinblaus sind durch Einwirkung von Tolui-
dinen auf Rosanilin unter analogen Bedingungen dargestellt worden.
Dieselben besitzen meist eine rothstichige, tritbe Niiance. Auch
Naphtylrosaniline sind durch Einwirkung der Naphtylamine auf
Rosanilin zu erhalten. Fiir die Farbenindustrie sind diese Kérper
ohne Bedeutung.

Diphenylaminblau (69).

Durch Erhitzen des Diphenylamins mit Sesquichlorkohlenstoff
(G4 Cly) oder Oxalséiure entsteht ein Farbstoff von sehr rein blauer
Nitance.

Zur technischen Darstellung desselben erhitzt man ein Gemisch
von Diphenylamin mit Oxalsdure langere Zeit auf 110—120°. Der
entstandene Farbstoff, von welchem sich kaum mehr als 109/ des
angewandten Diphenylamins bilden, wird durch successive Be-
handlung mit Alkohol, in welchem er fast unldslich ist, gereinigt.
Er kommt meistens in Form seiner héheren Sulfossuren (Wasser-
blau) in den Handel und wird fast ausschliesslich in der Seide-
und Baumwollfirberei angewandt.

Ob dieses Blau mit dem Triphenylpararosanilin identisch ist,
wie es seiner Bildung gemdss zu vermuthen wire, ist bis jetzt
noch nicht festgestellt worden. Aechnliche, vielleicht mit dem
Diphenylaminblau identische Korper entstehen durch Behandlung
des Methyldiphenylamins mit Oxydationsmitteln, z. B. mit ge-
chlorten Chinonen (70).

Ein anderes Blau wird durch Condensation von Diphenylamin
mit Formaldehyd und Oxydation des gebildeten Diphenyldiamido-
diphenylmethans mit Diphenylamin dargestellt.

Aldehydgriin.

Bei der Behandlung des Rosanilins mit Aldehyd und con-
centrirter Schwefelséiure entsteht ein violetter Farbstoff von un-
bekannter Constitution, welcher durch unterschwefligsaures Natron
in saurer Losung in einen schwefelhaltigen griinen Farbstoff iiber-
gefiihrt wird (71).%)

69) Girard u. de Laire, Jahresb. 1867 p. 968 — 70) Greiff, D. R. P.
15120 v. 26. Jan. 81 — 71) Usebe, Journ. pr. 92 p. 337; Lauth, Bullet.
de la Soc. chim. 1861 p. 78; Franz, Pat. v, 26. Juni 1861.

# Das Aldehydgriin entdeckte Cherpin i. J. 1861 durch einen Zufall.
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Man erhitzt fiir die Darstellung des Korpers ein Gemisch von
Rosanilin, Aldehyd und Schwefelsdure, bis sich das Produkt mit
blauvioletter Farbe in Wasser 16st, und giesst dasselbe dann in
eine sehr verdiinnte Losung von unterschwefligsaurem Natron. Es
scheidet sich viel Schwefel und mit diesem eine graue Substanz
ab, wihrend die filtrirte Losung eine schon griine Farbe besitzt.
Der griine Korper lisst sich mit Chlorzink oder essigsaurem Natron
fillen, im ersteren Falle wahrscheinlich in Form des Chlorzink-
doppelsalzes, im zweiten in Form der freien Base. Auf Seide
und Wolle firbt er sich nach Art der basischen Farbstoffe. Das
Aldehydgriin fand vor Entdeckung des Jodgriins in der Firberei
eine ziemlich starke Verwendung. Es wurde in Form des Chlor-
zinkdoppelsalzes meist als Paste in den Handel gebracht oder in
den Firbereien selbst dargestellt und als Lsung verwendet.
Ausserdem wurde das Tannat, welches durch Fillen der Farb-
stofflésung mit Tannin erhalten wird, mit Essigsiure auf Kattune
gedruckt und durch Dimpfen fixirt.

Nach Hofmann (71a) besitzt das Aldehydgriin die Zusammen-
setzung Cyy Hy; N3 S; 0. Das Aldehydgriin bildet ein griines, nicht
krystallinisches Pulver, welches in Wasser und Alkohol unléslich
ist, sich aber in schwefelsdurehaltigem Alkohol ldst.

Das Aldehydgriin und das bei der Behandlung von Rosanilin
mit Aldehydgriin entstehende Violett sind neuerdings Gegenstand
mehrerer wissenschaftlichen Untersuchungen gewesen. Gattermann
und Wichmann (71b) hielten letzteren Kérper fiir ein Chinaldin-
derivat. v. Miller und Plochl (71¢) widersprechen dieser Ansicht
und halten diesen fiir ein Trialdol-Pararosanilin. Letztere Chemiker
isolirten aus dem Aldehydgriin zwei Substanzen von verschiedenem
Schwefelgehalt.

Beziiglich der von ihnen, sowie von Gattermann und Wich-
mann aufgestellten Constitutionsformeln sei auf die Original-
abhandlungen verwiesen.

Da die fraglichen Kérper bisher nicht krystallisirt erhalten
wurden, so muss selbst eine aus den Analysen berechnete Brutto-
formel als zweifelhaft angesehen werden, um so zweifelhafter aber
erscheint eine auf Grund derselben aufgestellte Constitutionsformel.

71¢) Hofmann, Ber. 3 p. 761 — 713) Gattermann u. Wichmann
Ber. 22 p. 227 — 71¢) v. Miller u. Plichl, Ber. 24 p. 1700.
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Wenn wir aus analogen Reaktionen Schliisse ziehen wollten,
kénnte man die Bildung der Kéorper unter folgendem Gesichts-
punkt betrachten:

Aldehyde erzeugen mit Rosanilin zunichst Anhydroaldehyd-
basen, welche, da sie den alkylirten Rosanilinen analog sind, eine
violette Farbe besitzen. Man konnte nun annehmen, dass Natrium-
thiosulfat oder Schwefelwasserstoff auf diese Korper eine #hmliche
‘Wirkung ausiiben, wie in den verschiedenen Phasen des Methylen-
blauprocesses und dass hier Thiosulfo- oder Merkaptangruppen
entweder in den Kern oder in die Aldehydreste eintreten.

Entgegen dieser Anschauung, die vorldufig nichts als eine
Hypothese ist, wird von anderer, sehr beachtenswerther Seite die
Behauptung aufgestellt, dass Aldehydgrinm im reinen Zustande
schwefelfrei sei und nur durch die reducirende Wirkung des
Hyposulfits, welches sich auch durch andere Reduktionsmittel er-
setzen lidsst, entstéinde.

Bemerkenswerth ist, dass Formaldehyd mit Rosanilin zwar ein
Violett, aber dieses mit Thiosulfat kein Griin zu bilden scheint.

Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe (72).°

Vom Diphenylnaphtylmethan leiten sich verschiedene Farb-
stoffe in Ahnlicher Weise ab, wie die bisher beschriebenen vom
Triphenylmethan. Solche Kérper entstehen namentlich durch Ein-
wirkung substituirter Naphtylamine auf Tetramethyldiamidobenzo-
phenon unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel.

Statt des letzteren Kérpers kann ebenfalls das daraus erhaltene
Chlorid und das Benzhydrol angewandt werden. Der durch Ein-
wirkung von Phenyl-aNaphtylamin auf diese Korper erhaltene
Farbstoff kommt unter dem Namen Victoriablau in den Handel,
er besitzt vermuthlich die Constitution:

Egﬁzgﬁgz I&:> 0=y Hy=N — C, H;

und entsteht nach der Gleichung:
(CHy), N G H, CO . C; H, N (CH,), + C,p H; NHC; Hy = Cy3 Hy N3+ H, O.

72) Caro u. Kern, D. R.P. 29060 v. 11. Mérz 84; Friedl. I p. 99.
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Wendet man statt des Naphtylphenylamins das p Toluyl-
a Naphtylamin, p C; H, N H C,, H; an, so entsteht ein unter dem
Namen , Nachtblau® zur Verwendung kommender Farbstoff.

Victoriablau und Nachtblau kommen in Form ihrer Chlor-
hydrate in den Handel. Sie sind schén blaue wasserldsliche
Farbstoffe, welche #hnlich wie das Methylenblau die tannirte
Baumwolle firben, leider jedoch nur eine geringe Lichtbestindig-
keit besitzen.

Sie zeigen im Allgemeinen die Reaktionen der Rosanilin-
farbstoffe. Alkalien fillen daraus die rothlich braune Base, ein
Siaureiiberschuss fiihrt die blaue Farbe in Gelbbraun iber.

Eine Sulfosfure des Victoriablaus kommt unter dem Namen
»Wollblau“ (Bayer) zur Verwendung.

Als ,Naphtalingriin“ bezeichnen die Hiochster Farbwerke einen
Farbstoff, welcher durch Condensation einer Napthalindisulfosiure
mit Tetramethyldiamidobenzophenon und Oxydation der ent-
standenen Leukokorper dargestellt wird. In Folge einer ortho-
stindigen Sulfogruppe besitzt der Farbstoff die Alkaliechtheit des
Patentblaus (siehe 8. 129).

B. Rosolsiiurefarbstoffe.

Diese Farbstoffe stehen zu den Rosanilinfarbstoffen in naher
Beziehung und sind gewissermaassen als Rosaniline aufzufassen, in
denen der Stickstoff durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt ist.

Die Rosolsaurefarbstoffe sind, analog den geféirbten Salzen des
Rosanilins, Anhydride eines Carbinols. So ist z. B. das Aurin,
C,yH,,0;, als Anhydrid eines unbekannten Trioxytriphenylcarbinols

C,H,OH ..
HO G, H, — |<0§HIOH (73)

HO
aufzufassen.

Die Korper besitzen simmtlich sauren Charakter und sind in
frelem Zustande gelb gefirbt, wihrend sich die Salze in Wasser
mit prichtig rother Farbe 1osen. Da sie sich auf die Zeugfaser
nur unvollkommen fixiren lassen, sind sie fiir die Firberei fast

73) E. u.0. Fischer, Annal. 194 p.274.
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ohne Bedeutung und finden nur in Form ihrer Lacke in der Ta-
peten- und Papierindustrie Verwendung.

Aurin, Pararosolséure.
(HO Gy H,),=C =G, H,=0 (73).

Das Aurin bildet sich durch Erhitzen von Phenol mit Oxal-
séure und Schwefelsiiure (74) auf 120—1309, ferner durch Erhitzen
von Phenol mit Ameisensiiure und Zinnchlorid (75), durch Kochen
der Diazoverbindung des Pararosanilins mit Wasser (78), durch
Erhitzen von Dioxybenzophenonchlorid (76) mit Phenol und durch
Einwirkung von Salicylaldehyd auf Phenol bei Gegenwart von
concentrirter Schwefelsdure (77).%¥) Fir seine Darstellung erhitzt
man 6 Th. Phenol mit 8 Th. Schwefelsiure und 4 Th. ent-
wisserter Oxalsiure etwa 24 Stunden auf 120—130°, kocht wieder-
holt mit Wasser aus, 16st den Rickstand in heissem Alkohol,
leitet Ammoniak ein und kocht den entstandenen Niederschlag
mit Essigsiure (79) oder Salzsiure.

Das Aurin bildet dunkelrothe, rhombische Krystalle oder
griinglinzende, rothe Nadeln. Es ist nicht schmelzbar. Es 18st
sich mit gelbrother Farbe in Alkohol und Tisessig, mit fuchsin-
rother Farbe in Alkalien. Mit Alkalibisulfiten bildet es farblose,
leicht 1gsliche Verbindungen, welche durch Siuren zersetzt werden.

KHSO,C,H,, O;, farblose Téafelchen.

Mit Salzsiure bildet das Aurin sehr lose Verbindungen.

Durch Reduktionsmittel wird es in Leukoaurin, C,, Hi; O,
(Trioxytriphenylmethan) tibergefithrt. Wéisseriges Ammoniak ver-
wandelt es bei 120° in Pararosanilin (79).

74) Kolbe u. Schmitt, Annal. 119 p. 169 — 75) Nencki u. Schmitt,
Journ. f. pr. Chem. (2) 23 p. 549 — 76) Gribe u. Caro, Ber. 11 p. 1350 —
77) Liebermann u. Schwarzer, Ber. 9, p. 800 — 78) Dale u. Schorlemmer,
Annal. 166 p. 281; 196 p. 77 — 79) Dale u. Schorlemmer, Ber. 10 p. 1016.

*) Nach unseren heutigen Anschauungen wire eine Bildung von Para-
rosolsiure auf letzterem Wege nicht moglich. Entweder muss hier ein in
Ortho hydroxylirter isomerer Korper entstanden sein, oder der angewandte

Salicylaldehyd war mit Paraoxybenzaldehyd verunreinigt.
Der Verfasser.
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Beim Erhitzen mit Wasser zerfillt es in Phenol und Dioxy-
benzophenon. Nebenprodukte bei der Aurindarstellung: siehe die
Originalabhandlungen (79a).

Rosolsaure.
OHCH,
OH ——C,H, —=C=C,H,— 0.
CH,~

Entsteht durch Kochen der Diazoverbindung des Rosanilins,
Cyo Hyg N;, mit Wasser (80), ferner durch Erhitzen eines Gemenges
von Phenol und Kresol mit Arsensiure und Schwefelsiure (79a).

Vermuthlich ist die von Runge (§7) im Jahre 1834 aus den
Destillationsriickstinden des rohen Phenols dargestellte ,Rosol-
sdure“ mit der hier behandelten identisch.

Die Rosolsdure bildet unschmelzbare, griingldnzende Krystalle.
Sie ist fast unldslich in Wasser und 16st sich ziemlich leicht mit
orangegelber Farbe in Alkohol und Eisessig. In Alkalien 18st
sie sich mit rother Farbe. Verbindet sich mit Bisulfiten zu farb-
losen, 19slichen Kérpern und zeigt im Uebrigen das Verhalten des
Aurins. Durch Reduktionsmittel wird sie in Trioxydiphenyl-
toluylmethan, G, H,q O; (Leukorosolsiure), iibergefithrt. Beim Er-
hitzen mit Wasser zerfillt die Rosolsdure in Dioxyphenyltolylketon
und Phenol (82).

Vom Aurin leiten sich zwei Produkte ab, welche unter dem
Namen des ,rothen Corallin (83) oder Pdonin“ und ,Azulin® (84)
technische Verwendung gefunden haben.

Ersterer Korper entsteht beim Erhitzen des rohen Aurins
mit Ammoniak unter Druck, und ist vermuthlich ein Zwischen-
produkt zwischen Aurin und Pararosanilin, in welchem Hydroxyle
durch Amidogruppen ersetzt sind.

Das Azulin dagegen, welches durch Einwirkung von Anilin
auf Aurin entsteht, diirfte ein theilweise durch Anilinreste sub-
stituirtes Aurin, vielleicht sogar unreines Triphenylazoanilin sein.

79a) Zulkowsky, Annal. 179 p. 203 — 80) Caro u. Wanklyn, Journ.
f. pr. Chem. 100 p. 49 — 81) Runge, Poggend. Annal. 31 p. 65 u. 512 —
82) Caro u. Griibe, Annal. 179 p. 2038 — 83) Persoz fils, Pelouze, Trait.
d. Chim. — 84) Guinon, Marnas et Bonnet, Brev. d’invent. 1862.



Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 159

Vor Entdeckung des Anilinblaus hat dasselbe ziemlich starke
Verwendung gefunden.

Pittakall (Eupittonsiure).

Im Jahre 1835 beobachtete Reichenbach (85), dass gewisse
Fraktionen des Buchenholzkreosots beim Behandeln mit Baryt-
wasser an der Luft einen blauen Farbstoff bilden.

Die Bildung &hnlicher Produkte wurde neuerdings von Gritzel
beobachtet, was Liebermann und spéter A. W. Hofmann zur Unter-
suchung derselben veranlasste.

Liebermann legte einen von ihm untersuchten Farbstoff, dessen
Identitdt mit dem Pittakall Reichenbach’s nicht véllig erwiesen
wurde, den Namen Eupitton oder Eupittonsiure (86) bei. Durch
spitere Untersuchungen von Hofmann (87) wurde die Constitution
und die Bildungsweise des Korpers aufgeklért.

Eupittonsiure, Hexamethoxylaurin (86),
1o Hg (0 CHy)s Oy

Entsteht durch Einwirkung von Kohlenstoffsesquichlorid (G, Cly)
auf eine Losung von 2 Mol. Pyrogalloldimethylither und 1 Mol.
Methylpyrogalloldimethyléther in alkoholischer Kalilauge bei 160
bis 170°, sowie durch Einwirkung von Luft auf die alkalische
Losung beider Aether (87).

Die Eupittonséure bildet orangegelbe, in Wasser unldsliche,
in Alkohol und Aether ldsliche Nadeln, welche bei 200° unter
Zersetzung schmelzen. Sie ist eine zweibasische Siure und bildet
Salze, deren Losungen blau gefirbt sind. Dieselben werden durch
einen Alkaliliberschuss geféllt. Mit Schwermetallen (Pb, Sn) bildet
sie blaue, schwer ldsliche Lacke. Mit Sduren geht sie, analog
den Rosolsiuren, lose Verbindungen ein.

Dimethyldther (87), Cys Hy, Og (CHy),, entsteht durch Einwirkung
von Jodmethyl auf das Natronsalz. Goldgelbe, bei 242° schmelzende
Nadeln.

Didgthylather (87), Cy5 Hyy Oy (G, Hy),.  Schmelzp. 202°.

85) Reichenbach, Schweiger’s Journ. f. Ch. 68 p. 1 — 86) Liebermann,
Ber. 9 p. 834 — 87) Hofmann, Ber. 11 p. 1455; 12 p. 1371 u. 2216.
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Diacetat (87), Cy; Hy, (C3 H; 0), Oy. Gelbe, bei 2650 schmelzende
Nadeln. Durch Oxydation des Pyrogalloldidthylathers mit Methyl-
pyrogalloldimethylidther entsteht das der Eupittonsiure analoge
Tetradthoxyl-Dioxymethylaurin (87):

CIQ HS (OCH3)2 (OCZ H5)4 03'
Dieser Korper bildet ziegelrothe, in Aether 16sliche Nadeln.

Hexamethoxyl-Pararosanilin (87),
Cys Hay N 0;=0C,Hy (OCH;) N, O.

Entsteht, wenn die Eupittonsiure einige Stunden mit wisserigem
Ammoniak unter Druck auf 160—170° erhitzt wird. Die Bildung
dieses Kérpers ist der Umwandlung des Aurins in Pararosanilin
analog. Die entstehende Base bildet haarfeine, farblose Nadeln,
welche sich an der Luft schnell blau firben. Durch Erhitzen mit
Wasser wird sie unter Ammoniakabspaltung in Eupittonsiure zu-
riickverwandelt.

Die einsdurigen Salze dieser Base sind blau, die mehrsiurigen
(dreisdurigen?) gelblich gefarbt. Eine technische Verwendung
haben die Eupittonsdurefarbstoffe bisher nicht gefunden.

Aurin-Tricarbonsiure (88).

Aurin-Tricarbonsiure und deren Homologe werden nach einem
von Sandmeyer entdeckten Verfahren durch Condensation von Sali-
cylsiure mit Formaldehyd in schwefelsaurer Losung und gleich-
zeitige Oxydation dargestellt. Sie kommen unter dem Namen
»,Chromviolett“ als Druckfarbstoff zur Verwendung. Bei der Bil-
dung der Aurin-Tricarbonsiure werden drei Salicylsdurereste durch
den Formaldehydkohlenstoff verkettet und der entstehende Kérper
entspricht offenbar der Formel:

(HOI(.)I(()J>CGH3)2 =C= Ceﬂségo oH "

Als Oxydationsmittel wird salpetrige S#ure angewendet, und
da diese in schwefelsaurer Losung auf Methylalkohol unter Bil-
dung von Formaldehyd einwirkt, so entsteht der Farbstoff auch,

88) D.R.P. 49 970.
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wenn man Salicylsiure mit einem Gemisch von Methylalkokol,
concentrirter Schwefelsdure und Natriumnitrit erwéirmt.

Der Farbstoff erzeugt auf Chrombeize réthlich violette
Nitancen und zeichnet sich durch grosse Seifenechtheit aus. Sie
haben hauptséchlich in der Kattundruckerei Verwendung gefunden.

Vergleiche auch N. Caro (89).

Farbstoffe aus Benzotrichlorid und Phenolen.

Benzotrichlorid wirkt nach Ddbner (90) auf Phenole in &hn-
licher Weise wie auf Dimethylanilin. Die hier entstehenden Farb-
stoffe sind der Rosolsdure in ihrer Constitution verwandt, Derivate
des Triphenylmethans, und enthalten ein mit dem Methankohlen-
stoff und einem Benzolkern gebundenes Sauerstoffatom. Sie sind
jedoch durchweg nur in zwei Benzolkernen durch sauerstoffhaltige
Radikale substituirt, wihrend das dritte Benzol frei ist.

Der erste Reprisentant dieser Klasse entsteht durch Einwir-
kung von 2 Mol. Phenol auf 1 Mol. Benzotrichlorid und wird von
Débner als Benzaurin bezeichnet. Das Benzaurin steht zum Dioxy-
triphenylmethan in derselben Beziehung, wie das Aurin zum Trioxy-
triphenylmethan. Seine Constitutionsformel ist demnach folgende:

CGHS—cggzgz?__Ho .

Das Benzaurin bildet harte, metallglinzende Krusten, ist in
‘Wasser unléslich, in Alkohol, Aether und Eisessig mit gelber Farbe
18slich. Alkalien ldsen es mit violetter Farbe, Siuren fillen es
daraus in Form von gelben Flocken. Mit Alkalibisulfiten bildet
es, analog den Rosolsdurefarbstoffen, eine in Wasser 16sliche Ver-
bindung.

Durch Reduktion wird es in Dioxytriphenylmethan tber-
gefithrt, welches aus verdinntem Alkohol in gelblichen Nadeln
(Schmelzpunkt 1619) krystallisirt. Das Benzaurin firbt in saurem
Bade Wolle und Seide gelb.

Durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Resorcin (90) ent-
steht ein analoger Kérper, das Resorcinbenzein, C,y H;, O,. Durch

89) N. Caro, Ber. 25 p. 939 u. p. 2671 — 90) Débner, Ber. 12 p. 1462
13 p. 610.
Nietzki, Farbstoffe. 4. Aufl, 11
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Brom wird dasselbe in das Tetrabromderivat iibergefithrt, welches
Seide mit eosinartiger Nilance farbt.

Eine technische Verwendung haben alle diese Farbstoffe bis
jetzt nicht gefunden. Dagegen wurde der aus Benzotrichlorid und
Pyrogallol dargestellte Farbstoff, welcher bei<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>