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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 verfafit, welcher eine gedringte, 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, veranlaBte mich, mit teilweiser Benutzung
des letzteren das vorliegende Werkchen herauszugeben.

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

Andrerseits war im Laufe der verflossenen Zeit viel
neues Material hinzugekommen, und manche Anschauungen
diber die Konstitution einzelner Farbstoffe waren inzwischen
modifiziert worden.

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

Alle diese Umstinde veranlaften mich, das friihere
Werkchen einer vollstindigen Umarbeitung zu unterwerfen.
Die schon friher versuchte Einteilung der Farbstoffe in
natiirliche chemische Gruppen konnte infolge unserer in-
zwischen erheblich vorgeschrittenen Kenntnisse konsequenter
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durchgefibrt werden, und die ganze Anordnung ist infolge-
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
Konstitution und Farbstoffcharakter gelegt.

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

Etwas eingehender als frither habe ich hier die Anwen-
dung der einzelnen Farbstoffe und die Art und Weise ihrer
Applikation 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 Gespinst-
fasern (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 Ladenburgs Handworterbuch der Chemie ab-
gruckten Artikels ,Organische Farbstoffe“, im Buchhandel
erschien. Dafl die Fassung des Buches, namentlich aber
die darin zum erstenmal versuchte Einteilung der Farbstoffe
in natiirliche Gruppen, den Beifall der Fachgenossen ge-
funden hat, beweist wohl am besten die Tatsache, daf diese
Einteilung sich jetzt allgemein eingebiirgert hat und von
allen Herausgebern anderer Werke auf dem Gebiete der
Farbstoffchemie meistens unveriindert benutzt worden ist.

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

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

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

Noch mehr wie in der ersten’ Umarbeitung des Hand-
buchartikels multe jetzt auf erschopfende Behandlung des
Materials verzichtet und im Interesse der Kiirze alles un-
wesentlich Erscheinende beiseite gelassen werden. Trotzdem
war eine Vermehrung der Seitenzahl von 251 auf 323 un-
vermeidlich gewesen.

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

Basel, im Juli 1894.
Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

Abweichend von den fritheren Auflagen sind in der vor-
liegenden dritten Auflage die einschligigen Literaturzitate am
Schlusse der Seiten angebracht.

Die Zitate jeder Abteilung 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, fiir die chemische Erkenntnis derselben aber wenig
Neues gebracht, und es scheint in der Tat, als wenn wir
uns dem Zeitpunkt ndhern, in welchem die organischen
Farbstoffe zu den ihrer Konstitution nach beststudierten
Korpern gehoren.

Wenn dieses von den kiinstlichen Farbstoffen gesagt
werden kann, so miissen wir doch gestehen, daf wir in be-
zug auf die in der Natur vorkommenden Produkte von
diesem Ziel noch weit entfernt sind. Bis jetzt bildete der
groBte Teil derselben unter dem Titel: ,Farbstoffe un-
bekannter Konstitution“ einen sowohl fir den Verfasser als
fiir den Leser unerfreulichen Anhang. Nach und nach ist es
gelungen, einen nicht unwesentlichen Teil der dort be-
handelten Kérper den wohlcharakterisierten Farbstoffklassen
einzureihen, und diesmal stehen wir nicht an, einige wichtige
Glieder dieser Gruppe gleichfalls hiniiberzuziehen: n#mlich
die Gelbholz-, Rotholz- und Blauholzfarbstoffe sowie den
Cochenillefarbstoff, obwohl dieses mit Bezug auf letzteren
vielleicht etwas gewagt erscheinen mag.

Das Erscheinen eines vortrefflichen Spezialwerkes (Chemie
der natiirlichen Farbstoffe von Dr. Hans Rupe. Viewegs
Verlag 1900), welches die natiirlichen Farbstoffe etwa auf
demselben Raum behandelt, wie ihn das vorliegende Buch
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einnimmt, hat mich veranlafit, dieselben ganz fortzulassen,
soweit unsere Kenntnisse iiber ihre Konsitution nicht zu
ibrer Einreihung in die chemischen Farbstoffgruppen gentigen.

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

Die Namen der am h#ufigsten benutzten Literaturquellen
sind wie frither in folgender Weise abgekiirzt:

Ber. = Berichte der deutschen chem. Gesellschaft.

Annal. = Annalen der Chemie und Pharmazie (jetzt Liebigs An-
nalen).

Journ. pr. = Journal fir praktische Chemie.

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

D.R.P. = Deutsches Reichspatent.

Basel, im Februar 1901.
Der Verfasser.



Vorwort zur fiinften Auflage.

Seit dem ersten Erscheinen dieses Buches sind nunmehr
18 Jahre verflossen. Sie haben auf dem Gebiete der organischen
Farbstoffe manche Umwilzung gebracht, denen die Neuauflagen
der Chemie der organischen Farbstoffe Rechnung tragen muften.
In solchen Fillen wird meistens viel gestrichen, eingeschaltet
und angeflickt, bis man sich zu einer mehr oder minder voll-
stindigen Umarbeitung entschlieft.

An diesem Punkte sind wir mit der fiinften Auflage an-
gelangt, in welcher wenigstens einige Kapitel eine wesentliche
Verinderung erfahren haben.

Einem mehrfach geduberten Wunsche entsprechend, habe
ich die technische Seite der Farbstoffe etwas mehr in den
Vordergrund gestellt, ohne deshalb die wissenschaftliche zu
vernachlissigen.

Das Tabellenmaterial ist erheblich vermehrt worden und
das Buch dadurch iibersichtlicher gemacht. Dem Praktiker
aber muf ich nochmals in Erinnerung bringen, daf das Buch
kein Handbuch der Farbentechnik, sondern eine Chemie der
organischen Farbstoffe sein will, in welcher ein Farbstoff, der
wie die technisch wertlose Rosolsiure einen Klassentypus
vertritt, viel mehr einen Platz beanspruchen kann, wie z. B.
der technisch wichtigste Schwefelfarbstoff.

Basel, im Februar 1906.
Der Verfasser.
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Nachtrag.

Nach A. Eibner und O. Lange (Annal. 315, p. 303—356) be-
sitzt das Chinophtalon (Seite 277) die folgende Konstitution:

N\ Cco.
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Berichtigung.

Auf Seite 98 lies statt ,Naphtapurpurin“ ,Naphtopurpurin®.



Einleitung.

Gewisse chemische Individuen besitzen die Eigenschaft, nur
einzelne Bestandteile des weilen Lichtes zu reflektieren oder durch-
zulassen, die anderen jedoch zu absorbieren. Mit anderen Worten:
solche Korper erscheinen in einer eigentiimlichen, 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 Firbung der letzteren gewissermaBen als ein Ausnahmefall
zu betrachten, und héngt dann, wenn dieselbe nicht durch ein
hinzugetretenes farbgebendes Element bedingt ist, von der Kon-
stitution der Verbindung ab.

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

Von den sogenannten organischen Verbindungen, welche
neben dem nie fehlenden Kohlenstoff meistens Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff enthalten, ist ein groBer, und wohl bei weitem
der groBte Teil ungefdrbt. Andererseits geht der Kohlenstoff mit
den gleichen Elementen oft Verbindungen ein, deren Firbung an
Intensitit und Charakter diejenigen aller anderen Elemente weit
abertrifft.

Solche gefiirbten Kohlenstoffverbindungen unterscheiden sich
hiufig in ihrer prozentischen Zusammensetzung nur wenig oder
gar nicht von anderen ginzlich farblosen.

Aus letzterer Tatsache geht nun mit Sicherheit hervor, daf
es lediglich die Struktur dieser Verbindungen ist, welche in einem

Fall die Firbung und im anderen die Farblosigkeit bedingt.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 1



2 Einleitung.

Wie die farblosen, so werden auch die gefirbten Kohlenstoff-
verbindungen im Lebensproze8 der Tiere und Pflanzen gebildet,
und solche Verbindungen sind es, welche schon in den iltesten
Zeiten als Farbmaterialien Verwendung gefunden haben.

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

Erst als es gelang, Farbstoffe auf synthetischem Wege kiinst-
lich darzustellen, haben wir nach und nach die Konstitution eines
groBen Teils dieser Korper niher kennen gelernt.

So wenig man bis jetzt auch etwas iiber die eigentliche Ur-
sache der Farbung wei, ist man doch zu der Erkenntnis gelangt,
daB diese Farbung eine Charaktereigenschaft ganzer Klassen von
chemischen Verbindungen ist, und ist durch die genauere Kenntnis
der Konstitution dieser Verbindungen instand gesetzt, auf einen
gewissen Zusammenhang zwischen Farbung und chemischer Struktur
zu schliefen.

Es ist zweifellos, da8 die Férbung organischer Kohlenstoff-
verbindungen durch das Vorkommen gewisser, meist mehrwertiger
Gruppen in denselben bedingt wird.

Solche Gruppen, welche wohl stets aus mehreren Elementar-
Atomen zusammengesetzt sein miissen, zeigen alle das gemeinsame
Verhalten, daB sie Wasserstoff aufzunehmen imstande sind: Sie
gehoren zu den ungesittigten Radikalen. Durch Aufnahme von
Wasserstoff (meistens 2 Atomen) verlieren dieselben die Féhigkeit,
Farbung zu erzeugen.

Die Folge davon ist, daB sich alle gefirbten Kohlenstoff-
verbindungen durch naszenten Wasserstoff in ungefirbte Kérper
verwandeln lassen.

Allerdings konnen sich auch hier andere Prozesse als eine
bloBe Wasserstoffaddition abspielen. So z. B. wird die Nitrogruppe
durch Reduktion in eine Aminogruppe iibergefithrt, die sich durch
Oxydation nicht mehr glatt in die Nitrogruppe zuriickverwandeln
148t. Ebenso wird die Azogruppe in zwei Aminogruppen ge-
spalten. Als Zwischenprodukte treten im letzteren Falle jedoch
hiufig Hydrazokorper auf, und diese konnen als Prototypen einer
Reihe von farblosen Substanzen angesehen werden, welche man
Leukokérper nennt. Ein grofier Teil der Farbstoffe geht bei der
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Reduktion in solche Leukokérper iber, welche meist um zwei
‘Wasserstoffatome reicher sind als der Farbstoff, und die sich
durch Oxydation wieder in letzteren zuriickfithren lassen.

Diese Tatsache veranlafte Gribe und Liebermann schon im
Jahre 1867 (Z) in den gefiirbten Kohlenstoffverbindungen, welche
durch Reduktion in Leukokérper iubergehen, eine Bindung der
farbgebenden Gruppen in der Weise, wie sie damals zwischen den
Sauerstoffatomen des Chinons allgemein angenommen wurde, zu
vermuten. Im Jahre 1876 stellte O. N. Witt (2) eine ausfiihrlichere
Theorie iiber das Wesen der Farbstoffe auf, welche sich in folgen-
den Sitzen zusammenfassen l4ft:

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

Durch Eintritt des Chromophors entsteht zun#ichst ein mehr
oder weniger gefirbter Korper, welcher jedoch kein eigentlicher
Farbstoff ist; fir die Erzeugung eines solchen ist der Eintritt
eines oder mehrerer Radikale notwendig, welche. dem Korper
salzbildende (saure oder basische) Eigenschaften verleihen. Witt
hat solche Radikale als Auxochrome bezeichnet.

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

Es ist hier vor allem nétig, den Unterschied zwischen gefirbten
Korpern und eigentlichen Farbstoffen etwas niher zu prizisieren.

Wir verstehen unter wirklichen Farbstoffen solche Korper,
welche auBer ihrer eigentlichen Farbung noch die Eigenschaft
des Farbens besitzen. Es beruht letztere auf einer eigentiim-
lichen Verwandtschaft der Farbstoffe zur Faser, namentlich zur
Tierfaser.

Bringt man beispielsweise einen Seidenstrang in die Losung
eines Farbstoffs, so firbt sich der erstere nach und nach, wihrend
die Fliissigkeit, wenn sie nicht zu konzentriert war, schlieBlich
ihren Farbstoffgehalt verliert.

Diese Eigenschaft des Anfidrbens kommt nun hauptsichlich
solchen Kérpern zu, welche einen mehr oder weniger ausgesprochenen
Siure- oder Basencharakter besitzen.

1) Ber. 1, p. 106. — 2) Ber. 9, p. 522.
1*



4 Einleitang.

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

Gewisse Tatsachen sprechen dafiir, da8 die Verbindungen der
Farbstoffe mit der Faser nichts anderes sind als salzartige Verbin-
dungen, in welchen die Faser, nach Art einer Amidoséure, in einem
Fall die Rolle einer Sdure, im andern die Rolle einer Base spielt.

Das Rosanilin ist z. B. in Form seiner Carbinolbase ungeférbt,
in Form seiner eigentlichen Base (Imidbase) orangegelb, in Form
seiner Salze jedoch tief rot. Bringt man in die farblose Ldsung
der Carbinolbase einen Woll- oder Seidenstrang und erwirmt die
Fliissigkeit, so firbt sich der Strang intensiv rot, und zwar ebenso
intensiv, als ob die entsprechende Menge von Rosanilinchlorhydrat
oder eines andern Rosanilinsalzes angewendet wurde. Diese Er-
scheinung ist kaum anders zu erkldren, als daB die farblose Ros-
anilinbase mit der Faser eine Verbindung eingeht, welche sich wie
ein Salz des Rosanilins verhdlt und wie dieses gefarbt ist. Die
Faser spielt in dieser Verbindung die Rolle einer Siure.

DaB einem sauren Farbstoff gegeniiber die Faser die Rolle
einer Base spielt, 148t sich in sehr instruktiver Weise mit dem
chinoiden Athylither des Tetrabromphenolphtaleins zeigen. (Siehe
Phtaleine w. u.) Dieser Ather ist im freien Zustande schwach
gelb, und verdiinnte Losungen erscheinen fast farblos, seine Alkali-
salze dagegen sind intensiv blau gefirbt. S#uert man die blaue
Losung des Salzes bis zur Farblosigkeit mit Essigsiiure an, so lift
sich in derselben ein Seidenstrang intensiv blau firben.

Farbsiuren (z. B. die Sulfosiuren der Aminoazokorper) be-
sitzen tiberhaupt hiufig eine andere Firbung als ihre Alkalisalze.
Hier tritt nun die Erscheinung ein, da8 die freie Sulfoséiure die
Faser nicht mit der ihr eigentimlichen Farbe, sondern mit der
ihrer Alkalisalze anfirbt. Die Faser muf hier also die Rolle einer
Base spielen, meistens aber ist sie nicht imstande, 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 vermutlich durch den Firbe-
prozeB zerlegt, wenigstens erklart diese Annahme die Tatsache,
daB gewisse sehr stark basische Farbstoffe in Form ihrer Salze die
Wolle nicht anfirben. Ein solcher Farbstoff ist z. B. das Methyl-
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griin. Seine Salze sind wie die aller Ammoniumbasen sehr bestindig,
ein hineingebrachter Wollstrang vermag dieselben nicht zu zerlegen
und wird deshalb nur schwach gefirbt. Die Seidenfaser scheint
stirker saure Eigenschaften zu besitzen als die Wollfaser, da sie
auch durch derartige Farbstoffe 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, erklirbar. Verschiedene Tetrazofarbstoffe fixieren sich in
Form der Salze ihrer Sulfoséuren direkt auf ungebeizter Baumwolle.

Einige Pflanzengewebe, z. B. die Jute (Bastfaser von Cor-
chorus-Arten), besitzen infolge ihres Gehaltes an inkrustierenden
Substanzen die Eigenschaft, die meisten Farbstoffe direkt zu
fixieren. Bemerkenswert ist ferner das Verhalten einiger basischen
Farbstoffe, auf prizipitiertem Schwefel, gallertartiger Kieselsiure,
Kieselgur ete. anzufirben.

Schlielich sind hier noch die Eigenschaften der sogenannten
Oxyecellulose zu erwihnen,

Behandelt 'man reine Pflanzenfaser mit Chlor, Chromsiure
oder dhnlichen Oxydationsmitteln, so erhilt sie dadurch die Eigen-
schaft, basische Farbstoffe zu fixieren. Auch die Affinitit der
‘Wollfaser zu Farbstoffen wird durch Chlorieren erhoht.

Der Umstand, dal sich manche der hier erwiihnten Tat-
sachen, wie z. B. das Anfirben von Schwefel, Kieselgur *), un-
gebeizter Baumwolle etc., durch die oben entwickelte chemische
Firbetheorie nicht erklaren lassen, veranlaft viele, den Farbe-
prozeB als durch rein mechanische Flichenanziehung be-
dingt anzusehen, ohne damit eine Erklirung einer solchen An-
ziehung zu geben. Zwischen beiden schroffen Gegensiitzen nimmt
eine von O. N. Witt mit groBem Geschick entwickelte Theorie des
Firbeprozesses (3) eine vermittelnde Stellung ein.

Witt faBt die Farbung der Faser als eine starre Lisung,
etwa wie die Losung eines Metalloxydes in einem erstarrten Glas-
fluf auf, und vergleicht das Entfirbtwerden einer Farbstofflésung
durch einen sich firbenden Wollstrang mit dem Ausschiitteln
einer in Wasser geldsten Substanz mit Ather.

*) Nach Versuchen des Verfassers werden iibrigens reine, mit Siure
behandelte und aunsgeglithte Diatomeenpanzer nicht angefirbt!
3) Witt, Farberzeitung 1890—91, Heft 1.
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Es ist hier um so schwieriger, fiir die eine oder andere An-
sicht Stellung zu nehmen, als der Unterschied zwischen chemischer
Verbindung, Losung und mechanischer Anziehung keineswegs ganz
scharf zu definieren ist.

Hier mogen folgende Betrachtungen am Platz sein: Soll man
ein Produkt als eine chemische Verbindung betrachten, wenn es
durch Einwirkung zweier Substanzen aufeinander gebildet wurde
und andere Eigenschaften besitzt als die Komponenten? Hier
erlangt der Farbstoff durch Hinzutritt der Faser eine neue Eigen-
schaft, die Unldslichkeit, die Faser ist, soweit unsere mikroskopi-
schen Untersuchungen reichen, homogen gefirbt. In vielen Fillen
ist auch die Farbung eine andere als die des freien Farbstoffes,
dies alles sollte auf eine chemische Verbindung deuten. Nun wird
von mehreren Forschern der Einwand gemacht, da8 die Vereinigung
des Farbstoffes mit der Faser nicht in molekularen Verhiltnissen
vor sich gehe. Es sind nun Versuche angestellt, ein solches
Molekularverhiltnis nachzuweisen, und zwar mit einigem Erfolg.
So fand E. Knecht, daB eine Anzahl von sauren Wollfarbstoffen
sich im Verh#ltnis ihrer Molekulargewichte anfirben. Wir méchten
solchen Versuchen nicht allzuviel Wert beilegen, denn es spielen
hier wohl noch andere Faktoren wie Loslichkeit ete. eine Rolle.
Aber selbst ganz negative Resultate wiirden kaum gegen die An-
nahme eines chemischen Prozesses sprechen. Dem Wismutnitrat,
dem Antimonchlorid, den organischen Eisen- und Aluminiumsalzen
wird man doch den Charakter chemischer Verbindungen nicht ab-
sprechen wollen. Und doch unterliegen sie sehr leicht der hydro-
lytischen Zersetzung. Brichte man z. B. ein mit Eisenhydroxyd
imprigniertes Gewebe in eine unzureichende Menge verdiinnter
Essigsiure, so wirde sich letztere zum Teil in Form des basischen
Acetates darauf fixieren. Ein anhaltendes Waschen mit Wasser
aber wiirde wieder einen Teil der Sdure entfernen.

Einer #hnlichen Dissoziation unterliegt die gefirbte Faser,
und auf dieser beruht eine Erscheinung, welche der praktische
Farber das Ausbluten der Férbung nennt, und welche der Ver-
wendung mancher Farbstoffe in gemischten Geweben in hohem
Grade hinderlich ist. Legt man z. B. die gefirbte Wolle, welche
gut ausgewaschen ist und scheinbar nicht mehr abfirbt, auf un-
gefarbte nasse Wolle, so zieht sich bei lingerem Liegen der Farb-
stoff in die letztere teilweise hinein und firbt sie an. Die An-
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wendung von Seife oder Soda befordert dieses Ausbluten noch
mehr. Fir gemischte Gewebe, welche der Walke unterliegen, ist
daher die Anwendung solcher Farbstoffe geboten, welche das Aus-
bluten nicht oder doch nur in sehr geringem MaBe zeigen. Solche
Farbstoffe bezeichnet man als walkecht. Es hat sich gezeigt,
daB die meisten walkechten Farbstoffe der Klasse der Beizenfarb-
stoffe angehoren, aber nicht alle Beizenfarbstoffe sind walkecht.

Gerade die Anwendung der Beizen in der Farberei, nament-
lich aber die unverkennbare Analogie, welche zwischen der ge-
beizten Pflanzenfaser und der tierischen Faser vorliegt, muB als
eine der wichtigsten Stiitzen der chemischen Firbetheorie ange-
sehen werden.

Die Beizen bezw. Beizenfarbstoffe konnen in zwei Haupt-
gruppen eingeteilt werden:

1. Tanninfarben;
II. Beizenfarben im engeren Sinne.

In die erste Kategorie gehdren alle basischen Farbstoffe,
welche Wolle und Seide ohne Beize anfirben. Sie bilden mit
Tannin in Wasser unldsliche, in verdiinnter Essigsiure losliche
Verbindungen (Tanninsalze). Behandelt man Baumwolle mit Tannin-
16sung, so bleibt ein Teil des Tannins auf der Faser fixiert, kann
derselben aber durch wiederholtes Waschen mit Wasser entzogen
werden. Auch hier ist dariiber gestritten worden, ob eine
chemische oder mechanische Bindung vorliegt. Meistens 146t man
die tannierte Baumwolle durch eine Losung von Brechweinstein
passieren, wodurch das Tannin in Form des Antimonsalzes unaus-
waschbar fixiert wird. Die tannierte Baumwolle (mit oder ohne
Antimonbehandlung) zeigt nun die Eigenschaft, basische Farbstoffe
geradeso anzufiirben, wie Seide oder Wolle.

Bemerkenswert ist, daB sich die basischen Farbstoffe, deren
Firbung in Form ihrer Salze von derjenigen der Base verschieden
ist, auch mit der Salzfarbe fixieren. So firbt Aminoazobenzol
die tannierte Baumwolle rot und nicht gelb an. Noch auffallender
ist die Tatsache, daf das farblose Tetramethyldiamino-Benzhydrol
sich mit der schén blauen Farbe seines Anhydrids (siehe unten)
fixiert.

Der zweiten Kategorie, den Beizenfarbstoffen im engeren
Sinne, gehéren meist schwach saure Farbstoffe an (siche unten),
welche mit gewissen Metalloxyden Lacke bilden. Es kommt
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diesen Lacken h#ufig eine andere Firbung zu als den freien Farb-
stoffen, so da man mit diesen, je nach der Wahl der Beizen, die
verschiedensten Niancen farben kann. Die als Beizen dienenden
Metalle (Aluminium, Eisen, Chrom, Zinn, Cer, Titan, Kobalt,
Nickel ete.) sind ohne Ausnahme mehrwertig und zeigen eine ge-
wisse Verwandtschaft zur tierischen, aber auch zur vegetabilischen
Faser, und es scheint, als ob ohne diese keine Beizenfirbung zu-
stande kime. Nicht alle Metalle, welche mit Farbstoffen unlés-
liche Lacke bilden, wirken als Beizen. So sind Calcium und
Baryum in dieser Hinsicht ziemlich unwirksam. Hier mag eine
Tatsache erwahnt werden, welche das verschiedene Haften von
Metallsalzen auf der Pflanzenfaser illustriert. Wenn man Baum-
wolle mit Bleiacetatlosung trinkt und alsdann durch Kalium-
bichromat passiert, so wird der Stoff echt chromgelb gefirbt.
Versucht man'jedoch, Baryumsulfat auf der Faser zu fixieren, indem
man zuerst durch Chlorbaryum, dann durch Natriumsulfat zieht
oder umgekehrt, so 148t sich das entstandene Baryumsulfat durch
Auswaschen mit Wasser wieder vollstindig entfernen. Die Tat-
sache, daB alle Beizenmetalle mehrwertig sind und mehrere Oxy-
dationsstufen bilden, fordert zu theoretischen Spekulationen heraus.
Es wire verlockend anzunehmen, daf die verschiedenen Valenzen
zur Bindung des Metall, einerseits mit der Faser, andererseits
mit dem Farbstoff verwandt wiren.

Auch die auf Tanninbeize oder auf einer Metallbeize gefirbte
Faser zeigt sich bei der stirksten mikroskopischen VergréBerung
homogen.

Dafl die Bildung der Farblacke, mithin das Fixieren der
Farbstoffe auf Tannin und auf Metallbeizen, ein chemischer Proze8
ist, daran wird wohl von keiner Seite gezweifelt. Ebensowenig
aber ist an einer chemischen Farbung der Faser zu zweifeln, wo
eine Farbeniinderung zu konstatieren ist.

Ob man nun berechtigt ist, die chemische Férbetheorie zu
verallgemeinern, das héngt ganz davon ab, wieweit man den
Begriff einer chemischen Verbindung ausdehnen will, d. h. wie
weit man lockere, leicht dissociierbare bezw. hydrolysierbare Ver-
bindungen noch unter die chemischen zéhlen will. Da8 in manchen
Fillen rein physikalische Prozesse in Betracht kommen, ist dabei
keineswegs ausgeschlossen, wenn man aber den FérbeprozeB
unter allen Umstinden als Folge von Capillaritidt, Absorption,
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Flichenanziehung oder kolloidalem Zustand ansehen will, so heifit
dieses mit anderen Worten, daB man auf eine Erklirung Verzicht
leistet und den fehlenden Begriff durch Worte zu ersetzen sucht.

‘Wir gehen nun zu einer ausfithrlichen Behandlung der Atom-
gruppen iber, welche als Chromophore dienen kénnen. Es zeigt
sich, daB dieselben stets aus mehreren Elementen bestehen und
auBer dem vorhandenen Kohlenstoff meist noch Sauerstoff, Stick-
stoff oder Schwefel enthalten. Die frither (£) vertretene Ansicht,
daB Kohlenwasserstoffe nicht gefirbt sein konnen, ist durch das
Bekannntwerden mehrerer gefirbter Repriisentanten dieser Klasse
unhaltbar geworden. Als Beispiele kénnen das Carotin, Fulven
und Biphenylendthen gelten (§). Letzterer Kohlenwasserstoff ent-
hilt als Chromophor zweifellos die Gruppe ~~—=C = C=__. Durch
Reduktion wird er in einen wasserstoffreicheren farblosen Kohlen-
wasserstoff (Leukokérper) tibergefithrt, aus dem er durch Oxydation
wieder erhalten werden kann.

Man kann im allgemeinen die Regel aufstellen, daf eine an
sich chromophore Gruppe stets am wirksamsten ist, wenn sie
in einem moéglichst kohlenstoffreichen Atomkomplex steht. Der
Athylenrest ~~= C = C = besitzt fiir gewdhnlich 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 Komplexen
stehen. Man findet aus diesem Grunde gefirbte Kohlenstoffver-
bindungen in der Fettreihe nur ganz vereinzelt, sie gehéren fast
ausschlieflich der aromatischen Reihe an.

‘Wie schon oben erwihnt, sind die meisten chromophoren
Gruppen mehrwertig. Als einwertiges Chromophor steht fast ver-
einzelt die Nitrogruppe da. Diese ist aber fur sich allein kaum
imstande, einen Kohlenwasserstoff zu firben. Es ist dazu die
Gegenwart eines salzbildenden Radikals ndtig, welches vielleicht
mit dem Chromophor ein geschlossenes (Ganzes bildet.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse meist, wenn ein mehrwertiges
Chromophor mit je einer Valenz in mehrere Kohlenwasserstoffreste

4) Vergl. 1. Auflage dieses Buches, Seite 2. — 5) De la Harpe und
van Dorp, Ber. 7, p. 1046. Gribe, Ber. 25, p. 3146.
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eintritt, welche untereinander nicht in Verbindung stehen, wie
dieses z. B. in den einfachen Ketonen der Fall ist, wihrend bei
den Doppelketonen (Chinonen) sowie bei ringformig konstituierten
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
héiufigsten Chromophore. Das darin enthaltene Sauerstoffatom kann
durch andere zweiwertige Radikale wie durch Schwefel oder durch
zwei Valenzen des dreiwertigen Stickstoffs ersetzt werden, und es
entstehen dann die Gruppen C=S und C=N —, bei welchen die
chromophoren Eigenschaften noch erheblich gesteigert 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)
148t sich eine groBe Anzahl von Farbstoffen unterordnen, und wenn
man die heute ziemlich allgemein herrschende Ansicht iiber die
Konstitution der Chinone konsequent durchfithren will, d. h. wenn
man die unteh stehende Formel I der Formel II vorzieht, so muB
auch die Formelschreibweise einer grofen Anzahl von Farbstoffen
gedndert werden.

I I

c
HC/\CH g6/ \ca

1L I

Chinon.

Man muB alsdann in den vom Chinonimid abgeleiteten
Indaminen ebenfalls eine Umwandlung der tertiiren Kohlenstoff-
atome in sekundire annehmen.
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NH N—C, H, NH, N—C, H, NH,

I Il I

l I I

NH NH 0]
Chinondiimid. Indamin. Indophenol.

Auch im Rosanilin und in der Rosolsiure kann eine #hnliche

Konstitution angenommen werden.
C=
h
| [
NH 0

Rosanilin. Rosolsiure.

?I) = (C; H, NH,), (C; H, OH),

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

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

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

NN

v

/C\N/‘”\
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Ring gebildet, welcher sich insofern mit dem Pararing vergleichen
1a8t, als hier die beiden In Parastellung befindlichen chromo-
phoren CO-Gruppen durch tertiire Stickstoffatome vertreten sind.
Diese Analogie tritt am deutlichsten hervor, wenn man das
einfachste aromatische Azin mit dem Anthrachinon vergleicht:

VAV VAN rf\/ﬁ\¢ﬂ\
AV NN

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

AN //\/”W/\

L

NN/ VNN
H

Chinolin. Acnd.m

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

Ahnliche mehrgliedrige Ringe entstehen, wenn ein zweiwertiges
Radikal wie Sauerstoff, Schwefel oder die Imidgruppe zwischen
die beiden Benzolkerne substituierter Diphenylamine in Ortho-
stellung zum Stickstoff tritt. Zum Beispiel:

NI {/\/&\/\
’ !
| |
NNy ANV

Thiodiphenylamin. Phenoxazin.

Derartige Ringe wirken aber nicht als Chromophor, denn
sie lassen sich nicht ohne Sprengung hydrieren. Ihre Paraoxy-
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und Paraaminoderivate sind jedoch die Leukoverbindungen wichti-
ger 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 zweiwertigen Radikals unter-
scheiden.

Typische Beispiele fiir solche Konstitution bilden folgende
Farbstoffe:

VAV o 0\‘/\/0\/\'/ o

|
AN AW

Thionin. Resorufin.

Ne—

Als zweiwertiges Radikal konnte in sonst ganz analog kon-
stituierten Kérpern auch die freie oder substituierte Imidgruppe,
an Stelle des tertiir gebundenen Stickstoffs der dreiwertige
Methanrest = C — H oder Phenylmethanrest = C — C; H; stehen.

Es 148t sich im allgemeinen die Regel aufstellen, da die
einfachsten Chromophore zunichst gelbe Farbstoffe erzeugen, und
daB die Farbe erst bei den stirkeren und komplexeren durch
Rot in Blau etc. iibergeht. So sind z. B. alle wahren Chinolin-
und Acridinfarbstoffe gelb gefirbt, wihrend bei den Azinen nur
die einfachsten Reprisentanten diese Farbe zeigen, die dann durch
Eintritt salzbildender Gruppen in Rot bis Blau iibergeht.

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

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

Aber nicht iiberall stehen die Chromophore im geschlossenen
Ring. So wirkt die Ketogruppe, auch wo sie in offener Kette
steht, als Chromophor, noch stirker die Thioketogruppe C=S§,
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und die Ketimidgruppe C = NH, wie sie im Tetramethyl-Diamido-
thiobenzophenon:

(CH,;); NCs H, — (ﬁ — G H, N (CHy),
S

und dem Auramin:
(CHy), NG H, — ?I; — C; H, N (CHy),,

NH
angenommen werden miissen.

Zwei andere Klassen von Farbstoffen, deren Chromophor schein-
bar in offener Kette steht, lassen sich den Ortho- und Parachinonen
einreihen, wenn man ihre tautomeren Formen in Beriicksichtigung
zieht. Es sind dieses die Nitro- und Azokdrper. Bekanntlich
sind die Oxyazoverbindungen den Chinonhydrazonen tautomer:

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

Wenn die Darstellung des Oxyazobenzols durch Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Chinone auch nicht gelingt, so lassen sich
doch die Hydrazone der Naphtochinone sehr leicht erhalten, und
diese sind identisch mit den entsprechenden Oxyazonaphtalinen.

Daraus geht hervor, da8 die Oxy- und Aminoazokdrper als
chinoide Verbindungen aufgefaBt werden konnen, nimlich als
Hydrazone der Chinone nnd Chinonimide.

Nur das Azobenzol selber, welches doch entschieden ein
Chromogen ist, ldft sich dieser Auffassung schwierlg anpassen.
Ein Versuch der Anpassung hat zu der nachstehenden Formel ge-
fithrt, welche gleichzeitig der Umlagerung des Hydrazobenzols in
Benzidin Rechnung tragen soll.
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Was nun die Nitrogruppe betrifft, so wire sie in der Form
NO, das einzige einwertige Chromophor. Die einfachsten Nitro-
kérper aber sind kaum gefirbt, zu Farbstoffen werden sie erst
durch Hinzutritt der auxochromen Hydroxyle und zwar sind diese
in der Orthostellung am wirksamsten.

Von den Nitrosophenolen, welche den Nitrophenolen sehr
nahe stehen, wissen wir, daB sie den Oximen der Chinone tauto-
mer sind. Auch hier liefe sich eine solche Tautomerie im Sinne
der nachstehenden Formeln annehmen.

NO, ONOH

NS N

o-Nitrophenol. o-Isonitrophenol.

Mit dieser Annahme wiirden die Nitrokérper, welche als ein-
wertige Chromophore immer eine Ausnahmestellung einnahmen,
den chinoiden Farbstoffen angereiht®).

Die bier vorgefithtten zahlreichen Chromophore haben alle
das eine gemeinsam: eine oder mehrere Doppelbindungen! Die
Doppelbindung aber muB wohl unstreitig als Ursache der Farbung
angesehen werden, denn ihre Losung bewirkt sofort den Uber-
gang des Farbstoffes in den farblosen Leukokdrper.

Eine ZEigentiimlichkeit der Radikale, welche als Chromo-
phore dienen konnen, ist die, da sie dem betreffenden Korper
stets eine gewisse Tendenz entweder zur Basizitdt oder zur Aciditit
verleihen, daB sie mit andern Worten niemals véllig neutrale Gruppen
sind. Durch die eintretenden salzbildenden Gruppen wird diese
Eigenschaft nach der einen oder anderen Richtung verstirkt. Wir
konnen die Chromophore nach -diesem Verhalten in siurebildende
(elektronegative) und basenbildende (elektropositive) einteilen.

Die Chinongruppe ist z. B. ein stark sdurebildendes Chromo-
phor. Wihrend die einfach hydroxylierten Kohlenwasserstoffe nur

*) Diese vom Verfasser schon friher ausgesprochene, vielfach an-
gefochtene Ansicht erhilt durch die aus Polynitrokérpern dargestellten
Salze eine wesentliche Stitze. (Meisenheimer, Ber. 36, p. 434.)
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schwach saure Eigenschaften besitzen, ist der Saurecharakter der
hydroxylierten Chinone ein sehr starker. Eine dhnliche Wirkung
kommt der Nitrogruppe zu. Chromophore, welche neben Stickstoff
keinen Sauerstoff enthalten, zeigen die Tendenz zur Basenbildung.

Es bleibt hier noch iibrig, die mehrfach erwidhnten salzbildenden
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 teilen.

Einige vorzugsweise saure Radikale, wie z. B. die Sulfo-
gruppe SO; H und die Carboxylgruppe COOH, sind imstande,
einem Chromogen saure Eigenschaften zu verleihen, ohne die
Firbung desselben erheblich zu beeinflussen oder zu steigern.

Derartige Korper 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 vollig neutraler Kérper keine Ver-
wandtschaft zur Tierfaser. Die Sulfosiuren und Carbonsiuren
desselben wirken dagegen als schwache Farbstoffe. Ganz anders
ist der EinfluB der Hydroxyl- sowie der Aminogruppe.

Diese Radikale erteilen einerseits dem Chromogen saure oder
basische Eigenschaften, andererseits wird aber durch ihren Eintritt
die Firbung des Korpers erheblich modifiziert, meist gesteigert,
hiufig sogar erst hervorgerufen. Wihrend die Radikale der ersteren
Kategorie (die Sulfo- und Carboxylgruppe) einfach als ,Salzbild-
ner“ bezeichnet werden kénnen, méchten wir fiir die letzteren die von
Witt vorgeschlagene Bezeichnung ,Auxochrome“ (6) adoptieren.

Diese Gruppen stehen zu den Chromophoren stets in ge-
wissen, noch nicht aufgeklirten Beziehungen. Wir sehen z. B. an
dem oben erwithnten Beispiel der Oxychinone, daB die chromo-
phore Chinongruppe dem auxochromen Hydroxyl stark saure
Eigenschaften erteilt. Ein dhnliches ist in den Phthaleinen und
Rosolsiurefarbstoffen der Fall. Diese Hydroxylgruppen ber-
nehmen 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 Amino-
gruppen zu den basenbildenden Chromophoren.

6) Witt, Ber. 21, p. 325.
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Es kann dieses Verhalten leicht an den basischen Triphenyl-
methanfarbstoffen, z. B. am Rosanilin, klar gemacht werden. Das
Rosanilin enthilt das Chromophor = C =R = NH, auflerdem aber
zwel auxochrome Aminogruppen.

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

Letzteres geht schon aus dem Umstand hervor, daB sich das
Rosanilin mit der roten Farbe dieser Salze anfarbt, wihrend die durch
Absiittigen der Aminogruppen entstehenden Salze gelb gefirbt sind.

Noch augenfilliger liegen die Vérhéltnisse bei den Safraninen.
Dieselben sind starke Basen und bilden einsiurige rote Salze,
in welchen das Siureradikal an der chromophoren Azoniumgruppe

?N\

—=N—"

ok

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

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

Es ergibt sich daraus von selbst, da die Gegenwart eines
basischen Auxochroms neben einem siurebildenden Chromophor
oder das umgekehrte Verhiltnis 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, daf man die wirklichen
Farbstoffe, ihrem Verhalten zur Faser gemif, in zwei grofle

Klassen: in basische und saure Farbstoffe einteilen kaun.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 2
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Indifferente gefirbte Korper, wie z. B. der Indigo, zeigen an
und fiir sich keine Verwandtschaft zur Faser. Sie kénnen nur
zum Férben dienen, wenn sie aus einer loslichen Verbindung un-
loslich auf der Faser niedergeschlagen werden (wie bei der Kiipen-
farbung), oder wenn man ihnen durch Uberfiithrung in eine Sulfo-
siure salzbildende Eigenschaften verleiht.

Als neutrale Farbstoffe (wohl auch Salzfarbstoffe) kénnten
die Salze gewisser Azosulfosduren bezeichnet werden, welche sich
direkt auf der Pflanzenfaser fixieren.

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

Fiir basische Farbstoffe dient zu diesem Zweck ganz allgemein
die Gerbsdure (Tannin), welche mit ihnen schwerlosliche Ver-
bindungen eingeht. (Siehe oben.)

‘Wir haben oben bereits das Farben auf Beizen besprochen
und féigen hier noch hinzu, da dasselbe im engen Zusammenhang
mit der Konstitution der Farbstoffe stéht. Nach einer von Lieber-
mann und v. Kostanecki aufgestellten Regel, welche hauptséchlich
fir Oxychinone und Chinonoxime gelten soll, ist fir das Zu-
standekommen einer Beizenfirbung Orthostellung der chromophoren
und auxochromen Gruppen notwendig. Diese Regel ist wohl dahin
zu erweitern, daf die Orthostellung fiir das Zustandekommen einer
Beizenfarbung die giinstigste ist. An und fir sich ist die Eigen-
schaft, auf Beizen zu firben, unter den Farbstoffen sehr verbreitet,
sie ist nur nicht {iberall so stark ausgeprigt wiebei den ortho-
stindigen Dioxychinonen (siehe unten: Art. Oxychinonfarbstoffe).

Um den Wert eines Farbstoffes als Handelsware zu bestimmen,
gibt es nur ein zuverlissiges Mittel: das Probefirben. Alle zu
demselben Zwecke vorgeschlagenen Titriermethoden sind mehr
oder weniger unzuverldssig und werden durch die Natur der vor-
handenen Verunreinigungen beeinfluBit.

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 . kolorimetrische
Vergleichung des zu untersuchenden Farbstoffs mit einem solchen
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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 Proz. an der Nuancendifferenz
beider Stringe noch wahrnehmen kéunen.

Bei einer zweiten Firbung wird es dann gelingen, durch
Abiénderung der Mengenverhiltnisse der Produkte, beide Stringe
auf dieselbe Tiefe zu bringen, und der relative Farbgehalt des zu
untersuchenden Korpers, mit Bezug auf den bekannten, ergibt sich
dann durch einfache Rechnung. Gleichzeitig kann man aber aus
der erhaltenen Nuance einen SchluB auf die Reinheit des Farbstoffes
sowie auf die Natur etwa vorhandener Verunreinigungen ziehen.

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

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

Die Tannate sémtlicher Farbbasen sind unldslich in Wasser,
aber meist loslich in verdiinnter Essigsdure. Man druckt die Farb-
stoffe gleichzeitig mit Tannin und verdimnter Essigsdure auf. Der
in der Essigséure geldste Tanninlack durchdringt die Faser, durch
das nachfolgende Dimpfen wird die Essigsiure verjagt, und der
Lack bleibt in unléslicher Form zuriick. Durch eine nachtrigliche
Passage von Brechweinstein erhalten die basischen Farbstoffe eine
groBere Seifenbestindigkeit.

Beizenfarbstoffe wie Alizarin etc. werden in Form der freien
Séuren 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 Farbsiure zu einem festhaftenden
Lack.

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen ist bis jetzt
nur eine kleine Anzahl auf synthetischemm Wege dargestellt worden
(Indigblau, Alizarin, Purpurin, Quercetin, Luteolin und Morin).
Trotzdem ist die Zahl der kiinstlich dargestellten Farbstoffe eine
auBerordentlich groBe.

Einige derselben wie die Phtaleine, die Xanthone und die

Rosolsdure stehen vielleicht betreffs ihrer Konstitution zu einigen
2*
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natiirlich vorkommenden Farbstoffen in gewisser Beziehung, die
meisten gehdren jedoch eigenen Korperklassen an, welche weder
im Tierreich noch im Pflanzenreich vertreten zu sein scheinen.

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

Das Ausgangsmaterial fiir'die Darstellung dieser Korper haben
bis jetzt fast ausschlieBlich die Produkte der trocknen Destillation
geliefert, unter denen namentlich der bei der Gasfabrikation ab-
fallende Steinkohlenteer 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 groBartigem Mafstabe betriebene Farben-
fabrikation ins Leben gerufen.

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

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

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

Der erste zur technischen Verwendung kommende Farbstoff,
das ,Mauvein“, wurde 1856 von Perkin entdeckt; fast in dieselbe

7) Runge, Poggendorffs Annal. 81, pag. 65 u. 512. Reichenbach,
Schweigers Journ. f. Chem, 68, p. 1.
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Zeit fillt die Beobachtung des Rosanilins durch Nathanson, welcher
es durch Erhitzen (8) von Anilin mit Athylenchlorid erhielt.

Zwei Jahre spiter (1858) berichtet A. W. Hofmann (9) der
Pariser Akademie iiber das rote 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 ausschlieBlick der
technischen und wissenschaftlichen Ausarbeitung des Rosanilins
und seiner Derivate gewidmet.

Am 8. April 1859 wurde von Renard (fréeres) und Franc (10)
in Lyon das erste Patent auf ein von Verguin erfundenes Verfahren
zur Darstellung eines roten 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 Oxy-
dationsmittel vorgeschlagen wurden. Es ist nicht ersichtlich, ob
bei allen diesen Verfahren Rosanilin oder andere Farbstoffe
(Mauvein) gebildet wurden. Von Renard fréres wurde zuerst der
Name ,Fuchsin® fir das damals noch sehr unreine Handelspro-
dukt eingefiihrt.

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

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

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

In einem im Jahre 1861 von Laurent und Castelhaz (14) ge-
nommenen Patent (Einwirkung von Nitrobenzol auf Eisen und
Salzséiure) kann man die ersten Anfinge des Nitrobenzolverfahrens

8) Nathanson, Annal. 98, p. 297. — 9) A. W. Hofmann, Jahresber. 1858,
p- 351. — 10) Renard fréres & Franc, Brev. d’invent. 8. April 1859 nebst
5 Zusitzen. — 11) Gerber-Keller, Brev. d’invent. 29. 10. 1859. — 12) Med-
lock, 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, Dez. 1861.
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erblicken. Im Jahre 1861 (15) entdeckten Kolbe und Schmitt die
Synthese der Rosolsdure.

In dasselbe Jahr fillt die erste Beobachtung des Anilinblaus
durch Girard und de Laire und in das Jahr 1862 die weitere
Ausbildung dieses Prozesses durch Nicholson (£6), Monnet und
Dury (17), welche die Essigsiure, und Wanklyn (18), welcher die
Benzoésiure im Blaubildungsproze8 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 Athyl- und Methyl-
derivate des Rosanilins und erkannte das Anilinblau als Triphenyl-
rosanilin (19).

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

1864 bis 1866 kamen mit dem Aminoazobenzol (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 Jodgriin 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 groBen darge-
stellt.

1869 stellten Hofmann und Girard (27) die Zusamensetzung

15) Kolbe u. Schmitt, Annal. 119, p. 169. — 76) Nicholson, Moni-
teur Scientif. 7, p. 5. Brev. d’invent. 10. Juli 1862. — 17) Monpet u. Dury,
Brev. d’invent. 30. Mai 1862. — 78) Wanklyn, Engl. Pat. Nov. 1862. —
19) Hofmann, Cpt. rend. 54, p. 428; 56, p. 1033 u. 945; 57, p. 1131.
Jahresber. 1862, p. 428. Zeitschr. f. Chem. 1863, p. 893, — 20) Usebe,
Brev. d’invent. v. 28. Okt. 1862. — 217) Lightfoot, Engl. Pat. v. 17. Jan.
1863. Brev. d’invent. v. 28. Jan. 1863. — 22) Martius u. Grie}, Zeitschr. f.
Ch. IX, p. 132. — 23) Caro u. Griell, 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 u. 16. Mirz 1867. — 27) Hofmann u. Girard, Ber. 2, p. 447.
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des Jodgriins fest. Rosenstiehl wies die Existenz mehrer Rosani-
line (25) nach.

In dasselbe Jahr fillt die synthetische Darstellung des Alizarins
durch Gribe und Liebermann (29), welche als erste technisch durch-
gefilhrte 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 iiber Methyl-
violett und Methylgriin (31).

1874 gelangen die Phtaleine Baeyers (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 féllt die Entdeckung des Malachitgriins von
E. u. O. Fischer (35) sowie von Doebner (36)- und die von
0. N. Witt und Roussin in die Technik eingefithrte Synthese
der Azofarbstoffe, welche fiir die Folge eine auBlerordentliche Be-
deutung erlangen sollte.

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

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

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

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

28) Rosenstiehl, Bull. de la Soc. industr. d. Mulhouse 1869. — 29) Ber.
2, p. 14. — 30) Hofmann u. Geyger, Ber. b, p. 526. — 31) Hofmann,
Ber. 6, p. 852. — 32) E. u. O. Fischer, Annal. 194, p. 274. — 33) D. Patent
v. 15. Dez. 1877, No. 1886. — 34) Ber. 9, p. 1035. — 35) E. u. O. Fischer,
Annal. 206, p. 130. — 36) Doebner, Ber. 11, p. 1236. — 37) D. Pat. No.11857
v. 19. Marz 1880. — 38) Witt u. Kochlin, D. Pat. No. 15915 u. No. 19580.
— 39) Caro u. Kern, Amerik. Patente v. 25. Dez. 1883, 22. April, 8. Juli
u. 2. Dez. 1884.



24 Einleitung.

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

In dem darauffolgenden 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
erstenmal eine erfolgreiche Konkurrenz.

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

1892 machte die Technik die ersten Versuche zur Einfiihrung
des synthetischen Indigos.

Im Jahre 1893 lenkte Vidal die Aufmerksamkeit auf eine
Klasse von schwefelhaltigen Farbstoffen, welche eine nie geahnte
Wichtigkeit erlangen sollte. Als Vorliufer dieser Schwefelfarb-
stoffe muB der Cachou de Laval von Croissant und Bretonniére
(1873) angesehen werden.

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

Die von der Farbentechnik gegenwértig verarbeiteten Roh-
materialien sind das im Steinkohlenteer enthaltene Benzol und
seine Homologen (Toluol, Xylol), das Naphtalin und das Anthracen.
Der Steinkohlenteer der Gasfabriken wird zunichst in beson-
deren Fabriken, den Teerdestillationen, weiter verarbeitet. Die
Teerdestillationen 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
darstellen. Das Rohbenzol wird zunichst einer sorgfiltigen frak-

40) D.R.P. 28 153; Friedl., p. 364.
*) Vergl. Heinrich Caro, Uber die Entwicklung der Teerfarben-
industrie. Berlin 1893, R. Friedlinder & Sohn.
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tionierten Destillation unterworfen und daraus die Bestandteile:
Benzol, Toluol und Xylol in méglichst reinem Zustande gewonnen.
Die hoher siedenden fliissigen Kohlenwasserstoffe finden meist unter
der Bezeichnung ,solvent naphta“ als Loésungsmittel, namentlich
fir die Reinigung von Anthracen, Verwendung. Benzol, Toluol
und Xylol werden durch Nitrieren und darauf folgende Reduktion
in Anilin, Toluidine und Xylidine verwandelt.

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

Ebenso werden jetzt die isomeren Nitrotoluole dureh sorg-
filtige fraktionierte Destillation getrennt und aus diesen Ortho-
und Paratoluidin in vorziiglicher Reinheit dargestellt. Benzidin,
Tolidin ete. sowie die Sulfosfiuren der Naphtalinderivate bilden
gegenwirtig ebenfalls wichtige Handelsartikel.

Eine chemische Klassifikation der organischen Farbstoffe bietet
in vieler Hinsicht groBe Schwierigkeiten. Die in den A&lteren
Lehr- und Handbiichern befolgte Einteilung derselben nach der
Natur des zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffs muf als eine
véllig kinstliche betrachtet werden, da bei Durchfithrung derselben
ganze chemisch gut charakterisierte Gruppen wie z. B. die Azo-
korper auseinandergerissen, andererseits Farbstoffe von ganz ver-
schiedener Konstitution zusammengefithrt werden.

Es wurde in der Handbuchauflage*), dem Vorliufer dieses
Buches, zum ersten Male versucht, die Farbstoffe nach ihrer
chemischen Konstitution, namentlich mit Bezug auf ihre farb-
gebende Gruppe, zu klassifizieren. Allerdings wurde diese Ein-
teilung durch die in vielen Féllen noch mangelhafte Kenntnis der
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbstoffcharakter bedeutend
erschwert.

Diese Einteilung der Farbstoffe in natiirliche Gruppen hat in
den beiden ersten Auflagen dieses Buches wesentliche Veriinde-
rungen erfahren, die fortschreitende FErkenntnis der chemischen
Konstitution der Farbstoffe hat mit der Zeit eine immer groBere
Vereinfachung dieser Einteilung herbeigefihrt. In der zweiten

*) Ladenburg, Handwoérterbuch d. Chemie, Artikel ,Organische Farb-
stoffe®,
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Auflage konnten wir die {frither getrennten Klassen der Safranine,
Induline und Indamine in die gemeinsame Gruppe der Chinonimid-
farbstoffe zusammenfassen, heute sind wir in der Lage, auBer den
schon in der dritten Auflage bei den Flavonen behandelten natiir-
lichen Farbstoffen dort das Morin, Hamatoxylin und Brasilin sowie
die Carminsiure passend unterzubringen.

Das Erscheinen eines vorziiglichen Spezialwerkes (Hans Rupe,
Chemie der natiirlichen Farbstoffe. 1900. Fr. Vieweg & Sohn) ver-
anlafte uns, die als Farbstoffe unbekannter Konstitution aufgefithrten
natiirlichen Farbstoffe zum groBten Teil ganz fortzulassen und
nur den fiir die Férberei wichtigen und dabei theoretisch inter-
essanten Orseillefarbstoff mit einigen anders nicht unterzubringenden
Produkten wie Murexid und Kanarin als Anhang zu geben. Der
in der dritten Auflage gegebenen Kinteilung wurde eine neue Ab-
teilung, bestehend aus den Azomethinen und Stilbenfarbstoffen,
eingefiigt. Heute konnen wir die frither im Anhang behandelten
Schwefelfarbstoffe den Thiazolfarbstoffen beifiigen.

Die Einteilung der Farbstoffe ist in der fiinften Auflage mithin
folgende:

I. Nitrokdrper.

II. Azokorper.

III. Hydrazone, Formazyle und Pyrazolonfarbstoffe

IV. Azomethine und Stilbenfarbstoffe.

V. Oxychinone und Chinonoxime.

VI. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe.

VII. Chinonimidfarbstoffe.
VIII. Anilinschwarz.

IX. Chinolin- und Acridinfarbstoffe.

X. Thiazolfarbstoffe und Schwefelfarbstoffe.

XI. Oxyketone, Xanthone, Flavone und Indone.

XII. Indigofarbstoffe.
XIII. Anhang (Orseille, Murexid und Kanarin).

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

I. Basische Farbstoffe (auf tierische Faser sowie auf Tannin-
beize in neutralem Bade firbend).

II. Saure Farbstoffe (auf tierische Faser im sauren Bade

firbend).
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ITI. Beizenfarbstoffe (nur auf gewisse Metalloxyde wie Eisen
Chrom ete. firbend).

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

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

Hierzu miissen auch die Schwefelfarbstoffe gerechnet werden,
welche meistens in Form der in Schwefelnatrium gelosten Leuko-
verbindungen gefirbt werden.
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Sémtliche 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 siurebildendes Chromophor wirkt und den sauren
Charakter des Hydroxyls bedeutend verstirkt.

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

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

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

Nitrophenole verlieren ebenfalls den Farbstoffcharakter, sobald
durch ZEintritt eines Alkylrestes die sauren Eigenschaften des
Hydroxyls aufgehoben sind. Nitranisol verhdlt sich z. B. wie ein
nitrierter Kohlenwasserstoff.

Von den Nitrophenolen sind diejenigen am stirksten gefirbt,
in denen Nitrogruppe und Hydroxyl zueinander 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 Tatsache, da die
letzteren Kérper wohl richtiger als Chinonoxime aufgefaBt werden
miissen, macht eine analoge Konstitution der Nitrophenole wahr-
scheinlich und 138t auf einen gewissen Zusammenhang zwischen
Hydroxyl- und Nitrogruppe schlieBen.
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Da die Zahl der gefirbten Nitrokérper eine auBerordentlich
grofe ist, konnten hier nur diejenigen beriicksichtigt werden,
welche technische Verwendung gefunden haben. Dieselben sind
simtlich Siurefarbstoffe.

Dinitrophenolsulfosiure (7).
4 2:6 1
H SO, G, I, (NO,), OH.

Eine Dinitrophenolsulfosdure, welcher vermutlich die obige
Konstitution zukommt, wird durch Erwérmen der o-Nitrophenol-
p-Sulfoséiure mit verdiinnter Salpetersiure erhalten. Eine &hnliche

6
Sulfossure (vermutlich: OIH . N%)Q . N4O, .H SO;) entsteht durch
Nitrieren der Phenoldisulfosdure unter Abspaltung einer Sulfogruppe.
Derartige Produkte haben unter den Bezeichnungen ,Flavaurin
oder ,Neugelb® Varwendung gefunden. Sie erzeugen auf Wolle
und Seide eine hellgelbe Nuance, sind jedoch ziemlich farbschwach.

Trinitrophenol (Pikrinsiure) (2, 3).
Cs H, (NO,); OH.

Die Pikrinsidure entsteht durch Einwirkung von Salpetersidure
auf Phenol sowie auf viele andere organische Kérper (Indigo,
Xantorhoeaharz, Aloe). Man stellt sie technisch durch Erhitzen
von Phenolsulfosiure (3) mit konzentrierter Salpetersdure dar.

Sie bildet im reinen Zustande hellgelbe Blitter, welche bei
122,5° schmelzen, sich schwierig in Wasser, leichter in Alkohol
16sen.

Mit Metallen bildet sie schon krystallisierbare Salze, von
denen sich das Kaliumsalz C;H, (NO,); OK durch Schwerldslich-
keit auszeichnet.

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

Hauptsidchlich dient sie zum Nuancieren griiner und roter
Farbstoffe.

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

CH
Co H (36,, OF-

Unter dem Namen Viktoriaorange oder Safransurrogat wurde
das Natronsalz eines Dinitrokresols als orangegelber Farbstoff in
den Handel gebracht (4, §). Vermutlich wurde dasselbe durch
Behandlung des rohen Kresols mit Salpetersiure, teilweise wohl
auch durch Behandlung der rohen Toluidine mit salpetriger Séure
und Kochen der entstehenden Diazoverbindung mit Salpetersiure
dargestellt. Es wurde darin einerseits das Dinitroparakresol
(CH;: OH:NO,:NO; = 1. 4. 3. 5.) vom Schmelzpunkt 83,5,
andererseits das Dinitroorthokresol (1. 2. 8. 5.) (6), Schmelz-
punkt 85,8, nachgewiesen.

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

Dinitronaphtol (Martiusgelb).
o 12 4
Cio H (NO,), OH. (OH . NO, . NO,.)

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

Das reine Dinitronaphtol bildet in Wasser fast unlésliche, in
Alkohol, Ather und Benzol schwerldsliche Nadeln vom Schmelz-
punkt 1389 Seine Salze sind in Wasser verhiltnisméBig leicht
laslich.

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

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

4) Schunck, Annal. 39, p. 6; 65, p. 234. — 5) Martius u. Wichelhaus,
Ber. 2, p. 207. — 6) Piccard, Ber. 8, p. 685. — 7) Martius, Zeitschr. fir
Chem. 1868, p. 80. — &) Darmstidter u. Wichelhaus, Annal. 152, p. 299.
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Dinitronaphtolsulfosdure (Naphtolgelb S).
Oy H, (NO,), OH HSO,. (OH . NO,.NO, . S0, H)

Wihrend beim Behandeln der Mono- oder Disulfoséure des
a-Naphtols mit Salpetersdure die Sulfogruppen vollstindig durch
Nitrogruppen ersetzt werden, ist dieses bei der Nitrierung der
a-Naphtoltrisulfosdure (Stellung der Sulfogruppen 2:4:7) nur
teilweise der Fall. Hier werden ebenfalls zwei Sulforeste ver-
dringt, wihrend der dritte (Stelle 7) bestehen bleibt (9). Das
gebildete Produkt ist die Monosulfosdure des Dinitronaphtols.
Diese Sulfoséure (10) bildet in reinem Zustande lange gelbe, in
Wasser leicht 16sliche Nadeln.

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

Auf Wolle und Seide erzeugt es im sauren Bade dieselbe
Nuance wie das Martiusgelb, es unterscheidet sich von diesem
jedoch dadurch, daB Siuren in der Losung seiner Salze keinen
Niederschlag bewirken, wihrend das Dinitronaphtol dadurch so-
fort geféllt wird.

Die damit erhaltenen Firbungen zeichnen sich vor den mit
letzterem erhaltenen durch griéBere Bestindigkeit aus.

Eine andere Dinitronaphtolmonosulfosidure wird durch Nitrieren
der Schéllkopfschen Naphtoldisulfosdure dargestellt und enthalt
die Sulfogruppe in Stellung 8.

Ein Tetranitronaphtol (71) hat versuchsweise unter dem
Namen ,Sonnengold“ Verwendung gefunden.

Tetranitrodiphenol
NO==0, B, — 0, H=—{\0

Dieser Kérper entsteht, wenn das aus Benzidin mit salpetriger
Siure 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 10 785 v. 28. Dez. 1879. Friedl. p. 327. — 10) Lauter-
bach, Ber. 14, p. 2028. — 11) Merz u. Weith, Ber. 15, p. 2714.
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Hexanitrodiphenylamin (Aurantia) (12).
(NO,); C; H, NH Cg H, (NO,);.

Das Hexanitrodiphenylamin entsteht durch energische Ein-
wirkung von Salpetersédure auf Diphenylamin. Es bildet gelbe,
bei 2389 schmelzende Prismen und zeigt das Verhalten einer
Siure, welche mit Alkalien bestindige, krystallisierbare 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-
siure versuchsweise Verwendung (I3).

Isopurpursédure (14).
C, H; N; Op

Die Isopurpursiure oder Dicyanpikraminsiure entsteht in Form
ihres Kaliumsalzes bei der Behandlung von Pikrinsdure mit Cyan-
kaliumlGsung.

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

Die Isopurpurséure erzeugt auf Seide und Wolle rotbraune
Téne.

Auch die durch partielle Reduktion aus der Pikrinsiiure dar-
gestellte Pikraminsdure: CgH, (NO,), NH, OH hat als Farbstoff
Verwendung gefunden.

Gegenwirtig findet wohl von diesen Farbstoffen nur noch die
Pikrinsdure und das Naphtolgelb (letzteres meist in Form der
Sulfosiure) technische Anwendung.

Tetranitrophenolphtalein (siehe: bei Phenolphtalein, Tri-
phenylmethanfarbstoffe) gehdrt streng genommen ebenfalls unter
die Nitrofarbstoffe, ist aber, gleich den nitrierten Eosinen, bei den
Phtaleinen behandelt.

12) Gnehm, Ber. 9, p. 1245. — 13) Schering, D. Patent 15117 und
15 889. — 14) Hlasiwetz, Annal. 110, p. 289. Baeyer, Jahresb. 1859, p. 458.
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Die Azofarbstoffe bilden eine scharf gesonderte Gruppe von Kor-
pern, welche als Chromophor simtlich die Azogruppe — N =N —
enthalten.

Diese zweiwertige Gruppe ist zum Unterschied von der #hn-
lich konstituierten Diazogruppe stets mit zwei Benzolkernen (oder
andern aromatischen Kohlenwasserstoffen) verbunden und bewirkt
s0 den Zusammenhang derselben.

Durch Eintreten der Azogruppe in Kohlenwasserstoffe oder
diesen sich analog verhaltende Korper (z. B. Anisol, Phenetol) ent-
stehen zundchst gefirbte Korper ohne eigentlichen Farbstoff-
charakter. Erst durch Eintritt von Gruppen, welche den Azo-
kérpern saure oder basische Eigenschaften verleihen, wird die
Verwandtschaft zur Faser vermittelt.

Azobenzol ist kein Farbstoff, obwohl stark gefirbt. Die Azo-
benzolsulfosiure dagegen besitzt, wenn auch nur schwache, firbende
Eigenschaften. Andererseits wird aber durch Einfithrung auxo-
chromer Gruppen wie der Hydroxyl- und Aminogruppe, die Férbe-
kraft bedeutend erhSht und die Nuance modifiziert.

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

H
CsH, — N = N — C;H, OH CH,—N—N = C;H, =0
Oxyazobenzol Benzochinon = Phenylhydrazon
H
C,H, —N = N— G, H, NH, CH, —N—N = C;H, = NH
Aminoazobenzol Phenylhydrazon des Chinonimids.

In der Tat sind tiberall da, wo Phenylhydrazone aus Phenyl-
hydrazin und Chinonen entstehen, diese identisch mit dem aus dem

entsprechenden Phenol mit Diazobenzol gebildeten Azofarbstoff.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 3
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So z. B. bildet. sich ein Hydrazon mit « Naphtochinon und
Phenylhydrazin, welchem seiner Entstehung gemi8 die Kon-
stitutionsformel:

H
CeH;—N—N = C,oH, = 0

zukommen sollte. Derselbe Kérper entsteht aber durch Kuppelung
von Diazobenzol mit a Naphtol und sollte dieser Bildungsweise
gemiB nach folgender Formel konstituiert sein:

CsH; — 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 8 Naphtols, bei welchen Orthostellung
sich findet, in Alkalien unldslich, zeigen also keinen Phenol-
charakter.

Von den entsprechenden Aminoazokérpern verhalten sich nur
die Parakérper wie wahre Amine: Sie lassen sich leicht und glatt
diazotieren, wihrend dieses bei den orthostindigen A Naphtyl-
aminfarbstoffen nicht der Fall ist.

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

Obwohl diese Auffassung manches fiir sich hat, 148t sie sich
doch nicht streng durchfiihren. So reagieren hiufig Orthokérper
wie wahre Oxyazokorper, wihrend sich beispielsweise aus dem
parastindigen @ Naphtol ein Koérper bildet, der mit dem ent-
sprechenden Hydrazon identisch ist (s. oben).

Beispielsweise bildet der aus Diazobenzol und Paraphenol-
sulfosdure erhaltene Azofarbstoff, welcher in die Reihe der Ortho-
korper gehodrt, einen Sauerstoffither, verhilt sich also ganz wie
ein wahres Hydroxylderivat (). Ein analoges Verhalten zeigt
das Benzol-Azoparakresol (2). Andererseits lassen sich aus Ortho-
azokorpern auch Acetyl- und Benzoylderivate darstellen, welche
das Siureradikal am Stickstoff enthalten (3).

1) Cassella & Co., D.R.P. 26. 11. 1887. Weinberg, Ber. XX, p. 3171. —
2) L R. Geigy, D.R.P. 42006. — 3) Goldschmidt, Ber. XXIV, p. 2300 und
p- 2314.
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Es liegt hier also wieder ein vollstindiger Fall von Tauto-
merie vor.

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

Den einfachsten Azokorpern kommt wie den einfachst kon-
struierten Farbstoffen iiberhaupt die gelbe Farbe zu. Einerseits
durch Vermehrung der auxochromen Gruppen, andererseits durch
Anhiufung von Kohlenstoff im Molekil nimmt die Nuance an
Tiefe zu. In vielen Fillen geht dieselbe dabei durch Rot in
Violett und Blau, in anderen Fillen in Braun und Schwarz iber.

Bei Farbstoffen, welche auBer der Benzolgruppe keinen hiheren
Kohlenwasserstoff enthalten, ist meist nur die gelbe, orangegelbe
oder braune Farbe vertreten. Erst durch Einfithrung des Naph-
talinrestes entstehen rote, violette, blaue und schwarze Farbstoffe.

Die Einfihrung an sich ganz indifferenter Gruppen (wie z. B,
des Methoxyls: O CH;) kann ebenfalls eine auffallende Veridnde-
rung der Firbung veranlassen. Griine Azofarbstoffe enthalten
hiufig eine Nitrogruppe und verdanken dann wohl den chromo-
phoren Eigenschaften derselben ihre Niancierung. Auch scheint
die Dioxynaphtalinsulfosiure S die Férbung nach grin zu modi-
fizieren. (Diamantgriin 8. 77.) Bei einigen Azoderivaten der Tri-
phenylmethan- und Safraninreihe wird die Farbung durch das
Chromophor dieser Gruppen beeinfluBt und kann alsdann eben-
falls eine griine sein.

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

800 6 B, N, — C,H, — N,— Gy Hee g
H0/> 10 Mg 2 6 1lg 2 10 4<OH

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

Die Regel, daB die Nitance mit der VergréBerung des Mole-
kiils an Tiefe zunimmt, ist keine ganz allgemein giiltige. Der
vorerwihnte Farbstoff wird z. B. riter, wenn das bindende Benzol
durch einen héheren Kohlenwasserstoff ersetzt wird.

Fast siamtliche Azofarbstoffe geben beim Ldsen in konzen-
trierter Schwefelsdure charakteristische Farbenreaktionen. Sehr

3#
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wahrscheinlich macht sich hier der basische Charakter der Azo-
gruppe der konzentrierten S&ure gegeniiber geltend. Charak-
teristisch ist, daB die meisten substituierten Azokérper sich mit
derselben Farbe in Schwefelsiure 16sen, welche dabei der ihnen
zugrunde liegende Azokohlenwasserstoff zeigt. Azobenzol wird von
Schwefelsdure mit gelbbrauner Farbe aufgenommen, ebenso seine
Oxy- und Aminoderivate, obwohl letztere durch verdiinnte Sduren
rot gefirbt werden. a Azonaphtalin firbt sich durch konzentrierte
Schwefelsdure blau, ebenso seine Oxy- und Aminoderivate. In ge-
mischten Azokdrpern bewirkt eine vorhandene Sulfogruppe, -je nach
ihrer Stellung, interessante Verinderungen. Das Benzolazo-8Naphtol

5
CeH; — N, — C,, H, OH

16st sich z. B. mit rotvioletter Farbe in Schwefelsiure, und ver-
mutlich ist diese Firbung dem ihm zugrunde liegenden Azokérper
Ce H; — Ny — Cyo H; eigen. Dieselbe wird auch nicht verindert,
wenn ein Sulforest in das Benzol eintritt. Steht der Sulforest
dagegen im Naphtol, so 18st sich der Korper mit gelber Farbe,
also mit der Farbe des Azobenzols, in Schwefelsiure.

Diese FErscheinung 1d8t sich wohl nur so erkliren, da8 die
Schwefelsdure ihren salzbildenden EinfluB zunichst auf ein Stick-
stoffatom der Azogruppe erstreckt, und daB hier in einem Falle
das an Benzol, im anderen Falle das an Naphtalin gebundene
Stickstoffatom in Angriff genommen wird.

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

Die substituierten Azokdérper entstehen ganz allgemein durch
Einwirkung von Diazoverbindungen auf Phenole und Amine. Bei
Anwendung der letzteren treten hiufig Diazoamidoverbindungen
als Zwischenprodukte auf.

Die Erfahrung hat gelehrt, da8 die Azogruppe zur Amino-
oder Hydroxylgruppe meistens in die Parastellung tritt, sobald
eine solche frei ist. Ist dieselbe besetzt, so wird die Orthostelle
in Angriff genommen. Wenigstens ist diese Regel fir die Benzol-
reihe gliltig, wihrend in der Naphtalinreihe Abweichungen statt-
finden. Kondensationen in der Metastellung sind bisher nicht
beobachtet worden.
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Wihrend nur einige Azoverbindungen durch vorsichtige
Hydrierung in die meist leicht oxydierbaren Hydrazokérper iiber-
gefithrt werden konnen, lassen sie sich simtlich durch energische
Reduktion spalten. Dabei findet stets eine vdllige Losung der
Stickstoffbindung statt, und die Stickstoffatome der Azogruppe
werden durch Wasserstoffaufnahme in Aminogruppen ibergefiihrt.
Azobenzol zerfillt z. B. in zwei Molekiile Anilin, Aminoazobenzol
in 1 Molekill Anilin und 1 Molekil Paraphenylendiamin.

CH,— N = N — C,H,NH; + 4 H = C, H NH, -+ H,N — C,H, — NH,.

Diese Spaltung dient in vielen Féllen zur Erkennung von
Azokérpern und zur Feststellung ihrer Konstitution.

Die zur technischen Verwendung kommenden Azofarbstoffe
sind bei weitem zum gréBten Teil Sulfosiuren, wihrend die Zahl
der basischen Azofarbstoffe eine beschriankte ist.

Die schwach basischen Aminoazokérper fixieren sich nur
schwierig auf der Faser, sie werden jedoch zu brauchbaren basischen
Farbstoffen, wenn eine zweite Aminogruppe, und zwar in denselben
Kern, in Orthostellung zur Azogruppe tritt. Das Chrysoidin:

Cs Hs — N; — G Hy (NHy),
entspricht diesen Bedingungen.

Die zweite, benachbarte Aminogruppe befihigt den Korper,
bestindige Salze zu bilden. Diese (einsiurigen) Salze besitzen,
shnlich der Base, eine gelbe Féarbung, und mit dieser fixiert sich
das Chrysoidin auf der Faser. Die zweisdurigen Salze sind rot
gefirbt und werden durch Wasser zerlegt, verhalten sich also wie
die des Aminoazobenzols. Hier tritt zweifellos die in Para be-
findliche Aminogruppe in Salzbildung. Das symmetrische Diamino-
azobenzol, welches zwei Aminogruppen auf beide Kerne verteilt
in Para zur Azogruppe enthélt, zeigt ein dem Aminoazobenzol
durchaus analoges Verhalten. Es ist als Farbstoff unbrauchbar.

Gewisse Tatsachen lassen es fiberhaupt zweifelhaft er-
scheinen, ob die in Para befindlichen Aminogruppen bei der Salz-
bildung den Saurerest binden, mdglicherweise sind es auch die
Stickstoffatome der Azogruppe, welchen diese Rolle zukommt.
Das Aminoazobenzol, eine an sich schwache Base, behilt seine
basischen Eigenschaften bei, wenn es acetyliert wird, und bildet
nach wie vor rotgefirbte Salze, wihrend die viel stirker basischen
einfachen Amine, wie z. B. das Anilin, in fast véllig indifferente
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Acetylverbindungen iibergehen. Jedenfalls spricht diese Tatsache
deutlich fiir einen nahen Zusammenhang zwischen Amino- und
Azogruppe.

Ein interessantes Verhalten zeigen die Sulfosduren der Amino-
azoverbindungen. Dieselben scheinen im freien Zustande nicht zu
existieren, wenigstens 148t ihre Firbung die Annahme zu, daB
zwischen der Sulfogruppe und der basischen Gruppe stets eine
Salzbildung stattfindet.

‘Wihrend das freie Aminoazobenzol z. B. eine gelbe Farbe
besitzt, zeigen die Sulfosiuren desselben die rote Farbung der
Aminoazobenzolsalze. Sittigt man dagegen die Sulfogruppe durch
ein Alkali ab, so kommt dem entstehenden Salz die Farbung des
freien Aminoazobenzols zu.

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

Letztere Tatsache li8t den SchluB zu, da8 die Sulfogruppe
hier die Vereinigung mit der Faser vermittelt, und daB der saure
Charakter derselben durch letztere abgesittigt wird.

Noch auffallender als beim Aminoazobenzol zeigt sich dieses
Verhalten bei der Sulfosiure des Phenylaminoazobenzols (Tro-
péaolin 00), bei welchem Korper ein Ubergang von Orange nach
Violett zu konstatieren ist; ebenso beim Dimethylaminoazobenzol
und seiner Sulfosiure, welche von Gelb nach Rot variiert.

Die bereits seit langer Zeit bekannten Azokdrper haben als
Farbstoffe seit etwa 25 Jahren eine hohe Bedeutung erlangt; so
waren es zundchst die scharlachroten Nuancen, welche die
Cochenille fast vom Markt verdréingt haben; dann aber folgten
Farbstoffe in allen Nuancen, teilweise von hervorragender Echtheit,
und wir konnen sagen, daf die Gruppe der Azofarbstoffe heute
bei weitem die reichhaltigste ist. Der erste im gréBeren Mafle
zur Verwendung gekommene Azofarbstoff war das schon im Jahre
1867 von Caro und Griess entdeckte Triaminoazobenzol (Phenylen-
braun).

Nach Entdeckung des Phenylenbrauns war fast zehn Jahre
lang kein erheblicher Fortschritt auf dem Gebiete der Azofarb-
stoffe zu verzeichnen. FErst mit dem 1876 von Witt entdeckten
Chrysoidin sehen wir die synthetische Darstellung der Azokérper
praktisch verwirklicht.
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Dem Chrysoidin folgen nun schnell die fast gleichzeitig von
Witt und Roussin dargestellten, ungleich wichtigeren, sauren Azo-
farbstoffe, welche namentlich durch die von Roussin gemachte
Einfithrung 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 dersclben die ersten beizenziehenden Azofarben, welche in
der Echtwollfirberei und dem Kattundruck zum Ersatz fiir die
natiirlichen Farbstoffe berufen sind.

Nicht minder wichtig hat sich die direkte Erzeugung von
Azofarben auf der Faser gezeigt,- welche in der Baumwoll-
farberei in den letzten Jahren grofe Umwilzungen zustande ge-
bracht hat.

Die technische Darstellung der Azofarbstoffe ist im allgemeinen
sehr einfach. Wo es sich darum handelt, Diazokérper mit Phenolen
zu kombinieren, stellt man erstere zunichst dar, indem man das
betreffende Amin oder dessen Sulfosiure in Wasser lost oder
moglichst fein suspendiert und dieser Flissigkeit die ndtige Menge
Salzsiure und Natriumnitrit hinzufiigt. Ein vorwaltender Uber-
schu von letzterem Reagens kann meistens durch die Tiipfel-
probe auf Jodkaliumstidrkepapier bezw. die Bliuung des letzteren
festgestellt werden.

Nach vollzogener Diazotierung lit man die Fliissigkeit in
die alkalische Losung des entsprechenden Phenols oder dessen
Sulfosiuren einlaufen und sorgt dafiir, daB dieselbe stets alkalisch
bleibt.

Nach einiger Zeit wird der Farbstoff ausgesalzen und ge-
wohnlich durch Filterpressen abfiltriert. Komplizierter ist meistens
die Kombination der Diazokorper mit Aminen. Einige derselben,
wie z. B. das Metaphenylendiamin, vereinigen sich direkt in neu-
traler wisseriger LOsung mit ersteren, andere, wie das Diphenyl-
amin, missen in Weingeist gelost und allmihlich der moglichst
konzentriert gehaltenen Losung des Diazokdrpers hinzugefigt
werden. Fir die Darstellung des Aminoazobenzols sowie iiber-
haupt aller Verbindungen, deren Bildung die eines Diazoamino-
korpers vorangeht, muB ein groBer UberschuB des Amins an-
gewandt werden, welcher die entstehende Diazoaminoverbindung
in Losung halt.
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Die Nomenklatur der Azofarbstoffe bereitet wohl mehrSchwierig-
keiten, als dieses bei irgend einem anderen Kapitel der Farbstoff-
chemie der Fall ist. Mehr wie irgendwo miissen hier die Formeln
aushelfen, will man nicht zu unendlichen Wortkomplexen seine
Zuflucht nehmen.

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

I. Aminoazoverbindungen.

Aminoazobenzol (4, 5).
1 4
CsH; — N = N— C, H, NH,.

Das Aminoazobenzol entsteht durch Umlagerung des Diazo-
aminobenzols, wenn dieses, am besten in Anilin geldst, mit salz-
saurem Anilin in Berfihrung kommt. Ks ist demnach iiberall das
schlieflliche Reaktionsprodukt, wo ein Salz des Diazobenzols bei
miBiger Temperatur mit einem Aniliniiberschuf in Berithrung
kommt.

Auf diesem Prinzip beruht seine Darstellung im groBen:

Man versetzt Anilin mit so viel Salzsiure und Natriumnitrit,
daB nur etwa ein Drittel desselben in Diazoaminobenzol iiber-
gefithrt wird, und dieses im iiberschiissigen Anilin gelést bleibt.
Die Salzsiuremenge muf ferner so bemessen sein, daB nach Zer-
setzung des Nitrits noch etwas salzsaures Anilin in der Mischung
vorhanden ist. Die Umlagerung des Diazoaminobenzols wird
durch gelindes Erwiérmen befordert. Sobald diese vollzogen ist,
sittigt man das fiberschiissige Anilin mit verditnnter Salzsiure
ab und trennt es durch Filtration von dem schwerldslichen salz-
sauren Aminoazobenzol.

4) Griess u. Martius, Zeitschr. f. Chem. 1866, p. 132. — 5) Kekulé,
Zeitschr f. Chem. 1866, p. 688.
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Das freie Aminoazobenzol bildet gelbe, bei 127,5° schmel-
zende Nadeln, welche,sich teilweise unzersetzt sublimieren lassen.

Mit Séuren bildet es rotgefirbte, sehr unbestindige Salze,
welche schon kristallisieren und einen bliulichen Flichenschimmer
zeigen. Durch Wasser werden dieselben zersetzt, in verdiinnten
Séuren losen sie sich schwierig mit roter Farbe, auf Tanninbeize
fixiert sich das Aminoazobenzol mit der roten Farbe des Salzes.

Konzentrierte Schwefelsdure 16st das Aminoazobenzol mit
gelbbrauner 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 oxydierbare Aminohydroazobenzol iiber.

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

Aminoazobenzolmonosulfosgure (6, 7).
1 4 1 4
HSO; C;H;, — N = N — C; H,NH,.

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

Man erhilt sie durch Zersetzung ihrer Salze mit Salzsiure
in Form eines gallertartigen, fleischroten Niederschlages, welcher
sich nach einiger Zeit in feine Nadeln verwandelt. Thre Salze
sind in kaltem Wasser durchweg schwierig, in heifem leicht 16s-
lich. Das Natronsalz bildet goldgelbe Blittchen.

Aminoazobenzoldisulfosdure (6, 7).

1 4 1 4
HSO;.CH, — N = N — C, H, NH, SO, H.

Bildet sich bei energischerer Behandlung des Aminoazobenzols
mit rauchender Schwefelsiure. Violettschimmernde, dem Chrom-

6) Grissler, D. Pat. 4186; Friedl., p. 439. — 7) Griess, Ber. XV,
p. 2183.
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chlorid #hnliche Nadeln, welche beim Trocknen verwittern. Die
Sidure ist in Wasser leicht 1dslich, wird daraus jedoch durch
Mineralsduren abgeschieden. Ihre Salze sind gelb gefirbt, duBerst
leicht 16slich und schwer kristallisierbar.

Sie enthdlt die Sulfogruppen in verschiedenen Benzolkernen
und wird durch Reduktionsmittel in Sulfanilsdure und p Phenylen-
diaminsulfosidure gespalten.

Beide Sulfosiuren des Aminoazobenzols, namentlich die Di-
sulfosdure, 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.

Acetylaminoazobenzol (8), C; H; — N, — C; H, NHC, H; O, bildet
bei 141° schmelzende gelbe Blattchen. Lost sich unverindert mit
roter Farbe in Salzsiure und wird erst beim Kochen verseift.

Dimethylaminoazobenzol (9).
CoHy — N = N — G, H, N (CH,),-
Dimethylaminoazobenzolsulfosqure (10). Helianthin.
HSC1)3 —CH, — ﬁT = liI — Cs H, —§(CH3)2.

Das Dimethylaminoazobenzol entsteht durch Einwirkung von
Dimethylanilin auf salzsaures Diazobenzol, wihrend bei Anwen-
dung der Diazobenzolsulfosdure statt des letzteren die obige Mono-
sulfosdure erhalten wird.

Die Base bildet goldgelbe, bei 115° schmelzende Blittchen,
das Chlorhydrat, C,, H,; N; H Cl, violette, in Wasser schwer 19s-
liche Nadeln. Der Basencharakter des Aminoazobenzols scheint
durch Rinfihrung von Alkylresten in die Aminogruppe verstirkt
zu werden, denn die Salze des Dimethylaminoazobenzols sind weit
bestandiger als die des Aminoazobenzols. Eine verdunnte Lisung
der Base wird schon durch geringe Siuremengen rot gefirbt. Auf
dieser Eigenschaft beruht die Anwendung des Kérpers als Indi-
kator bei der alkalimetrischen Titration. Essigsiure sowie Amino-
sulfosduren sind ohne Wirkung auf den Kérper. Das freie Dimethyl-
aminoazobenzol findet als Butterfarbe Verwendung.

8) Schultz, Ber. XVII, p. 463. — 9) Griess, Ber. X, p. 528. — 10) Witt,
Chemikerzeitg. 1880, No. 26.
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Die Monosulfosdure bildet violettschimmernde, schwer losliche
Nadeln. Thre Salze sind goldgelb, meist gut kristallisierbar.
Chlorcalcium fallt aus der wisserigen Ldsung der Alkalisalze das
unlgsliche Kalksalz in Form eines schillernden Niederschlags.

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

Phenylaminoazobenzol (11).
1 4
C,H,— N — N — C, H, NHC; H,.

Entsteht durch Einwirkung von Diphenylamin auf Diazobenzol-
chlorid. Es kristallisiert in goldgelben, in Alkohol, Ather, Benzol,
und Ligroin ldslichen, in Wasser unléslichen Prismen oder Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 820  Siuren firben die alkoholische
Losung violett und fillen die Salze in Form grauer Kristalle.
Konzentrierte Schwefelsiure 15st es mit griiner Farbe, welche beim
Verdiinnen mit Wasser durch Blau in Violett iibergeht.

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

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

Phenylaminoazobenzolsulfosdure (71).

HSB3 — G H*——itf = I%T— C; ILI%IHC6 H.
Tropéolin 00. Orange IV.

Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
eine saure alkoholische Diphenylaminldsung. Die Sdure bildet
graphitartige, in Wasser schwierig, mit rotvioletter Farbe 15sliche
Nadeln. TIhre Salze sind gut kristallisiert, goldgelb und mit Aus-
nahme der ganz unléslichen Calcium- und Baryumsalze in heiflem
Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich. Konzentrierte Schwefel-
sdure 1ost den Ko6rper mit violetter Farbe. Das Natriumsalz findet

11) Witt, Ber. XII, p. 259.
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unter obigen Bezeichnungen als Farbstoff starke Verwendung. Es
erzeugt auf Wolle und Seide ein schénes Orange.

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

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

Fast alle Phenylaminoazoverbindungen lassen sich durch vor-
sichtige Behandlung ihrer Nitrosamine mit Salpeterssure in Nitro-
korper tberfihren, 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 nitrierten Farbstoffen durch
ein gelbere Nuance aus.

Auch héhere Sulfoséiuren des Phenylaminazobenzols sind ver-
suchsweise als Farbstoffe angewandt worden.

Aminoazotoluolbenzol (72)
1 4 1 4
CsH,CH; - N = N— C; H, NH,.
Aus p Diazotuluol und Anilin. Lange gelbbraune Nadeln.
Schmelzpunkt 147°.

Aminoazotoluole (12)
1 3 4

CSH4CiEla—I\2I=N—CGH3CH3NH,.

Aus Orthotoluidin in &hnlicher Weise wie Aminoazobenzol
aus Anilin erhalten. Die Reaktion geht aber viel leichter und
glatter von statten als bei den Benzolderivaten und erfordert
einen viel geringeren UberschuB der Base. Schmelzpunkt 100°.

Neben diesem reinen Orthoaminoazotoluol existiert moch
eine gemischte Para-Ortho-Verbindung, welche durch Umlagerung
von p Diazoaminotoluol mit o Toluidin dargestellt werden kann.
Metatoluidin bildet sowohl reine als gemischte (mit o und p)
Aminoazotoluole (13).

Bei allen diesen Kérpern steht die Aminogruppe zur Azo-
gruppe in Parastellung, und die Basen bilden mit konzentrierten
Séuren rote Salze.

12) Nietzki, Ber. X, p. 662; X, p. 1155. — 13) Nolting u. Witt, Ber.
XII, p. 7.
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Durch Umlagerung von p Diazoaminotoluol entsteht ein
p Aminoazotoluol, welches mit Salzsiure ein griines Salz bildet
und die Aminogruppe zur Azogruppe in Orthostellung enthilt:

1 4 1 4 2
CsH,CH; — N == N — C; H; CH; NH, (13).
Schmelzpunkt 11850,
Sémtliche Aminoazotoluole werden durch rauchende Schwefel-
siure in Sulfosiuren tibergefithrt, von denen einige als gelbe Farb-
stoffe Verwendung finden.

Aminoazoxylole.

Es sind sieben isomere Aminoazoxylole bekannt, in betreff
deren wir auf die Literatur verweisen (14, 15). Im allgemeinen
zeigen dieselben dem Aminoazobenzol und den Aminoazotoluolen
verwandte Eigenschaften.

Diaminoazobenzole.

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

. NH,

CeH; —N = N—CH; 3
NH,

Das Chrysoidin entsteht beim Vermengen dquivalenter Lsungen
von salzsaurem Diazobenzol und m Phenylendiamin. Die Base
krystallisiert aus heiBem Wasser in gelben, bei 117,5° schmelzen-
den Nadeln, ist schwierig in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und
Benzol 18slich (17).

Es bildet mit Sauren Salze (£7), von denen die einsdurigen
bestindig und in Losung gelb, die zweisdurigen rot und durch
Wasser zersetzlich sind.

C,p H,; N, HCl bildet, je nach schnellerer oder langsamerer
Ausscheidung, lange, rote, verfilzte Nadeln oder anthracitschwarze,
treppenformige Oktaéder mit griinem Flichenschimmer. Durch
einen SalzsiureiiberschuB entsteht das mit roter Farbe ldsliche,
durch Wasser zersetzliche Salz Cy, Hy, N, (H Cl),.

Durch Reduktion wird das Chrysoidin in Anilin und Triamino-
benzol gespalten (7).

14) Nietzki, Ber. XIII, p. 472. — 15) Nélting und Forel, Ber. XVIII,
p. 2681. — 16) Hofmann, Ber. X, p. 218. — 17) Witt, Ber. X, p. 656.
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C3 Hyo N, (G H; O), entsteht beim Erwéirmen mit Essigséure-
anhydrid. Gelbe Prismen. Schmelzpunkt 250° (17).

Beim Erwirmen mit Jodmethyl entsteht ein Dimethylderivat.

Tetramethylchrysoidin wurde aus Tetramethylphenylendiamin
und Diazobenzolchlorid dargestellt (7).

Aus Chrysoidin entsteht mit rauchender Schwefelsiure eine
Sulfosiure, welche sich ebenfalls aus p Diazobenzolsulfosiure und
m Phenylendiamin darstellen lagt.

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

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

B. Symmetrische Diaminoazobenzole (18, 19).

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

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

Lange, flache, bei 140° schmelzende gelbe Nadeln.

Die einsdurigen Salze sind mit griiner, die zweisfurigen mit
roter Farbe in Alkohol 18slich.

Acetylderivat (19) C; Hyy Ny C,H; O, Bildet sich bei Behand-
lung von Diazoacetanilid mit Anilin und wenig Salzsdure. Schmelz-
punkt 2129 Bildet mit roter Farbe ldsliche Salze.

Diacetylderivat C,y Hyy N, (C; H; O), (p Azo-Acetanilid). Ent-
steht durch Reduktion von Nitracetanilid mit Zinkstaub und alko-
‘holischem Ammoniak (18). Gelbe, be1 2820 schme]zende Nadeln

Tetramethylderivat (20) (CHa),N Ce H4N = N Cs H, N (CHy),
(Azylin). Entsteht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Dimethyl-
anilin sowie durch Einwirkung von p Diazodimethylanilin auf
Dimethylanilin (21).

18) Mixter, Amer. chem. Journ. 5, p. 282. — 19) Nietzki, Ber. XVII,
p- 345. — 20) Lippmann u. Fleissner, Ber. XV, p. 2186; XVI, p. 1415, —
21) Nolting, Ber. XVIII, p. 1143,
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Die als Hydrazoverbindungen angesehenen Korper: das Di-
phenin von Gerhardt und Laurent (22) sowie das Hydrazoanilin
von Haarhaus (23) diirften ebenfalls als Diaminoazoverbindungen
aufzufassen sein, da sie einen entschiedenen Farbstoffcharakter
zeigen, welcher den Hydrazoverbindungen abgeht.

Triaminoazobenzol

1

1 3 4 ___NH,
HN—-CH —N=N-—-CGH;____3 (29
NH,

(Phenylenbraun, Vesuvin, Bismarckbraun).

Das Triaminoazobenzol bildet braungelbe, in kaltem Wasser
wenig, in heiBem leicht 16sliche warzige Kristalle. Schmelzpunkt
137°.  SHuren firben die braungelbe Lé&sung rotbraun und bilden
zweisfiurige Salze. .

Das Triaminoazobenzol bildet sich neben anderen Azokérpern
bei Behandlung von Metaphenylendiamin mit salpetriger Siure.
Sein Chlorhydrat bildet einen Bestandteil des unter obigen Be-
zeichnungen in den Handel kommenden Farbstoffes. Es ist aufler
dem Chrysoidin der einzige zur Verwendung kommende basische
Aminoazokérper und in seinem Verhalten zur Faser diesem #hnlich.
Es findet in der Baumwollfirberei sowie in der Lederfiirberei
Verwendung.

Das kiufliche Bismarckbraun diirfte der Hauptmenge nach
aus dem Disazokorper von der Formel:

0 H,— N = N — G, H, (NH,,

N = N— G, H, (NH), ##9

bestehen.

Diaminoazotoluole siche (26, 27).
Benzol-Azonaphtylamin (28, 29).
4 1
C;Hy; — N = N — G, H; NH,.

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf a Naphtylamin.

22) Laurent, Annal., 75, p. 74. — 23) Haarhaus, Annal. 135, p. 164. —
24) Caro u. Griess, Zeitschr. f. Chem. 1867, p. 278. — 24a) Tiuber, Ber.
30, p. 2111. — 25) Roussin u. Poirrier, D.R.P. 6715. — 26) Buckney, Ber.
XI, p. 1453. — 27) A. W. Hofmann, Ber. X, p. 28. — 28) Gries, Annal.
137 p. 60. — 29) Weselsky u. Benedikt, Ber. XII, p. 228.
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Sulfosduren: a) durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure
auf a Naphtylamin, und b) auf 8 Naphtylamin (22, 23).

Aus p Diazotoluol und @ Naphtylamin ist die entsprechende
Toluolverbindung dargestellt (27).

Ein Farbstoff, welcher sich durch Einwirkung von p Nitro-
diazobenzol (aus Paranitranilin) auf Naphthionsdure (a Naphtylamin
a Sulfosdure) bildet, findet unter dem Namen Orseilleersatz oder
Orseillin Verwendung (25). Derselbe firbt Wolle im sauren Bade
braunlichrot.

Aminoazonaphtalin (30).
4 1
CioH; — N = N — C,, H; NH,.

Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Siure auf iiber-
schiissiges @ Naphtylamin und wird am leichtesten durch Ver-
mischen einer Ldsung von 2 Mol. salzsaurem Naphtylamin mit
1 Mol. Natriumnitrit erhalten. Die Base bildet rotbraune, bei
175° schmelzende Nadeln, welche einen griinen Metallreflex zeigen,
sich schwierig in Alkohol, leichter in Xylol lisen.

Die Salze sind in Alkohol mit violetter Farbe ldslich und
werden durch Wasser zersetzt. Die Aminogruppe steht zur Azo-
gruppe in der « Parastellung.

Sulfosduren des Kérpers entstehen einerseits durch Behand-
lung desselben mit raucheuder Schwefelsiure, andererseits durch
Kombination der Diazonaphtalinsulfosiuren mit o« Naphtylamin.

Eine durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Naphthionsiure
entstehende Aminoazonaphtalindisulfosdure entspricht einem in
seiner Konstitution von Obigem verschiedenen Azokdrper, da in
dieser Sdure 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.

Beim #Naphtylamin und seiner Sulfosdure, sowie bei a Naphta-
linderivaten mit besetzter Parastelle (wie die oben erwihnte Naph-
thionsdure) greifen Dlazokorper in die Orthostelle zur Amino-
gruppe ein,

‘Wihrend das « (Para-) Aminoazonaphtalin und seine Analogen
sich insofern dem Aminoazobenzol analog verhalten, daB sie sich

30) Perkin u. Church, Annal. 129, p. 108,
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durch Einwirkung von salpetriger Siure weiter diazotieren lassen,
zeigen die Orthoverbindungen ein abweichendes Verhalten: Sie
bilden keine bestindige Diazoverbindung, eine Tatsache, die fiir
die Bildung der Diazofarbstoffe von groBer Bedeutung ist.

AuBer den Naphtalinderivaten mit besetzter Parastelle gibt
es aber auch solche, welche bei unbesetzter Parastelle ganz oder
teilweise in Orthostellung kuppeln. Hierher gehoren die a Naph-
tylaminsulfosiuren 1:5 und 1:3, wihrend die Sduren 1:6 und
1:7 sich wie a Naphtylamin verhalten.

Gemischte Aminoazonaphtalinsulfosduren werden durch Ein-
wirkung von diazotierten BNaphtylaminsulfosiuren auf aNaphtyl-
amin dargestellt und dienen als Grundlage der sehr wichtigen
schwarzen Disazofarbstoffe.

Azofarbstoffe aus Diazoammoniumbasen.

Diazotiert man Aminoderivate 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 Teil wertvolle basische Farbstoffe.

Eine derartige Verbindung kommt unter dem Namen ,Azo-
phosphin® in den Handel und erzeugt auf tannierter Baumwolle
ghnliche Toéne wie das Phosphin (Chrysanilin). Zur Herstellung
dieses Farbstoffes dient ein m Aminotrimethylphenylammonium-
chlorid, welches diazotiert und mit Resorcin gekuppelt wird. Man
erhilt die Ammoniumbase durch Methylieren von m Nitranilin und
Reduktion des entstandenen Nitroammoniumehlorids.

Hierher gehért auch das Indoin, der Azofarbstoff aus diazo-
tiertem Safranin und S8 Naphtol, welcher als blauer basischer Farb-
stoff auf tannierter Baumwolle starke Verwendung findet. (Siehe
Safranin w. w.)

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 teilweise Disazofarb-
stoffe des m Aminotrimethylphenylammoniumchlorids, meistens ist
dieses mit Metatoluidin in Mittelstellung und darauf mit einem

Phenol gekuppelt. So kommt z. B. unter dem Namen Janusrot
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 4
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ein Produkt in den Handel, welches aus der Ammoniumbase mit
m Toluidin und @ Naphtol gebildet ist, und welchem danach
folgende Konstitution zukommt:

1
Cl CH
AN /s 8
(CH,); = N — CeH; — N = N— (; H, — N=NC,, H; OH

Einige andere Janusfarbstoffe (Janusblau, Janusgriin) enthalten
einen Diazosafraninrest.

1. Oxyazoverbindungen.
Oxyazobenzol (31, 32, 33).

CGHS——IiT = N—CSH404H
(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 18s-
liche, bei 151° schmelzende Nadeln (31).

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

p Sulfosiure: HS(‘)S —C,H, — ltI = 1{1 — CsH, OfI.

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

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

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

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

31) Griess, Annal, 154, p. 211. — 32) Kekalé u. Hidegh, Ber. III,
p- 284. — 33) Kimmich, Ber. VIIL, p. 1026. — 34) Wallach u. Kiepenheuer,
Ber. XIV, p. 2617. — 35) Griess, Ber. XI, p. 2192,
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Dioxyazobenzol (36). L

OH

I. Unsymmetrisches: C;H; — N = N—C; H, 35 .
~0H

Bildet sich durch Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin.

Rote, in Alkalilauge, Alkohol und Ather lsliche Nadeln.

Schmelzpunkt 161°.

p Sulfosdure: .

1 4 1 __OH
HS0, —C;H,—N = N—C;H, 4

(Tropaolin 0.)

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

Die Saure bildet im auffallenden Lichte fast schwarze, griin-
schillernde, im durchfallenden rote Nadeln. Starke Siure, welche
aus Kochsalzlosung Salzsiure frei macht und dabei in das Natrium-
salz iibergeht.

Die Salze sind orangegelb und werden nur durch konzentrierte
Salzsiure oder verdiinnte Schwefelsdure zerlegt.

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

Die Metasulfosdure 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 204°.

b) Orthoazophenol aus o Nitrophenol. Schmelzpunkt 1710,

Cumylazoresorcin (CHy); CgHy — N = N — G, H; (OH),.
Aus Diazocumol und Resorcin (39). Schmelzpunkt 199°.

36) Baeyer u. Jager, Ber. VIII, p. 148. — 37) Witt, Ber. XI, p. 2196. —
38) Jager, Ber. VILI, p. 1499. — 39) Liebermann u. Kostanecki, Ber. XVII,

p. 130 u. 882.
4*
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Oxyazobenzoltoluol (33), (Phenoazotoluol) CH; G, H, — N
= NC;H,OH. Aus Nitroséphenol und Paratoluidin. Schmelz-
punkt 1510,

Aminooxyazobenzol (40):

1 3 1 4
H,NCgH,— N = N — C, H, OH.

Schmelzpunkt 168°. Entsteht durch Verseifen des Acetyl-

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

Schmelzpunkt 2089, 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).

o Naphtalin - Azoresorcin (43): C,H, — N =
N — G; H; (OH),. Rote, gegen 200° schmelzende Nadeln.

Naphtolazofarbstoffe.

Diese, zu den Oxyazokérpern gehirigen Verbindungen haben
im Laufe der letzten Jahrzehnte durch ihre Farbenschénheit und
ihr starkes Firbevermégen eine so groBe Bedeutung fiir die
Tinktorialindustrie erlangt, daB eine Zusammenstellung derselben
in einem eigenen Abschnitt am Platze sein diirfte.

Die beiden isomeren Naphtole vereinigen sich wohl mit séimt-
lichen Diazoverbindungen zu Azokérpern, und zwar gilt hier die
Regel, daB beim a Naphtol:

o SH
NAVOW

7 ‘ 2
6

oy’

40) Wallach u. Schulze, Ber. XV, p. 8020. — 4{) Mazzara, Gaz. chim.
It. 9, p. 424. — 42) Nolting u. Kohn, Ber. XVII, p. 851. — 43) Walbach,
Ber. XV, p. 28.
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die Azogruppe in die zweite a Stellung desselben Kerns, also wie
bei den Benzolderivaten mit freier Parastelle, in die Parastellung
tritt. Die einfachsten « Naphtolazokérper sind demnach dem
folgenden Schema gem#B konstituiert:

o
o

H
ﬁ/s\/l\ﬂ

ﬂﬁ ! 3p

5 4
o o«
N=N-—
Das B8 Naphtol:
« o
~ B
pi " S0

6

Y

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

« ¢«—N =N-—

PRV

AL

Die frither ausgesprochene Amnsicht (vergl. 1. Auflage dieses
Buches), da8 bei einer Besetzung der Ortho-a Stelle des 8 Naphtols
die Azogruppe in eine andere Stellung, z. B. in Stelle 3 (8,) tritt,
hat sich als irrig erwiesen. [ Naphtolderivate, in denen diese
o Stelle besetzt ist, liefern iiberhaupt keine Azofarbstoffe, des-
gleichen « Naphtolderivate bei Besetzung der Stellen 2 und 4
(z. B. die « Naphtoldisulfosdure 1:2:4).

Im allgemeinen sind die Azokéorper, bei welchen die Ortho-
stellung zwischen Chromophor und Auxochrom vorliegt, weit
brauchbarere Farbstoffe als die Korper der Parareihe.
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Letztere zeigen in viel hherem Grade die listige Eigenschaft,
ihre Niliance unter dem Einflusse von Alkalien und S#uren zu
indern, als es bei den ersteren der Fall ist. Es gilt dies sowohl
von den Oxy- als von den Aminoazokdrpern, namentlich aber von
den Naphtolfarbstoffen.

Das B3 Naphtol liefert deshalb im allgemeinen viel brauch-
barere Farbstoffe als das ¢ Naphtol. Die Farbstoffe aus letzterem
zeigen mit Alkalien auffallende Farbenveréinderungen.

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

Wihrend die Diazoverbindungen auf das 8Naphtol nur immer
einmal reagieren, ist das a Naphtol imstande wie das Phenol,
zwei Azogruppen aufzunehmen. In den so entstehenden Disazo-
korpern tritt dann die zweite Azogruppe in die Stellung 2, so da8
dieselben dem folgenden Schema entsprechen:

oH
o [¢4

s N NN =N

L

AVEN4
¢ N=N-

B 8

Die Naphtolazofarbstoffe kommen fast ausschlieBlich in Ge-
stalt ihrer Sulfosfuren zur Verwendung.

Diese konnen einerseits durch Kombination sulfonierter Diazo-
verbindungen mit Naphtolen, andererseits von beliebigen Diazo-
verbindungen mit Naphtolsulfosiuren erzeugt werden.

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

Nachstehend haben wir die wichtigsten Sulfosduren der
Naphtole in einer Tabelle zusammengestellt. Den Naphtol-
sulfosduren folgen hier die nicht minder wichtigen Sulfosiuren
der Naphtylamine, Aminonaphtole und Dioxynaphtaline. Auf
Vollstindigkeit macht diese Tabelle nicht Anspruch.
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1:4:6 1:4:7 1:4:8 1:3:6
| | + | |
/\/\ +/\A /\/\ » /\\’/ \\‘—}-
SR .
+ | [ _J ¢ '
Y VY NV A
Dahl & Co. Dahl & Co. Disulfosiure S Giirke u.Rudolf.
D.R.P. 41957, D.R.P. 41957, oder . Schollkopf. D.R.P. 38281.
Armstrong u. D.R.P. 40571.
‘Wynne. Proc. Ber. 23. 3090.
C. S. 1890. 17.
‘Trisulfos.‘«iuren.
1:2:4:7 1:3:6:8
+ |

+l/ \1/\‘+ l

LAk

+
Sulfosiure fiir Naphtolgelb S. Sulfosiure fiir Chromotrop.
D.R.P. 10785. Ber. 22. 996. D.R.P. 56058.

g Naphtolsulfosduren.

Monosulfoséduren,

2:6 2:8 2:5 2.7

A N NN
71D

A N NS

S
NS
+
Schiffersche oder «- oder Crocein-Sdure. 7 Monosulfosaure. F oder ¢ Siure.
4 8aure. Ann. 152. D.R.P. 18027. Dahl & Co. D.R.P. 42112

206. D.R.P. 29084. u. 45221,
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Disulfosduren.

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

NN /\/\ /\/\ AN

l B \
| |
+ +
NN \/ \/ \/ NN
R Siure. o Disulfosaure. Disulfosaure C. G Saure.
D.R.P. 3229. D.R.P. 4400. Pat-Anm. Cassella D.R.P. 3229.

Weinberg. & Comp. C. 8542,
Ber. 20. 2911.

Trisulfosiure.
2:3:6:8

AN

D.R.P. 22038.
Hochster Farbwerke.

(\K\_ AN (\/\
A NS A

A Naphtohydrochinon- Dioxynaphtalin- Chromotropséure.
sulfosidure sulfosiure S. D.R.P. 67563.
Witt. Ber. 14. 3154, D.R.P. 54116.
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1:4
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NN
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Y

Naphthionsédure.

(Piria.)

1:

N
NN

Cleve.

) N
,/ \'\/ ™

NN
+

Dahl II

-+

/\/\N

8

\\\ y / \ y //

« Saure.
Bad. Anilin-
u. Sodafabr.

IAVAN

+L\/J\\/” ANAVA

Bronnersche F oder J Siaure.

(5) Saure.

Azofarbstoffe.

Naphtylaminsulfosduren *).

e Siuren.

1:5

AN

N T
+

Laurent.

1

-+

NS '\

N

1:6
N
%
L%

(Cleve.)

=

AN

Schollkopf.

| |

Dahl IIL

g Séuren.

i

v

* N=NH,, -+ = S0,H.

AN

L)

\/L{/ A

Freund.

/\/\N +/\/\N / /\\IN
‘ 1

oY

0 S4ure oder
Dahlsche S#ure.
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/_*_\\/\N //\/\\|N +/\| /WN

L

7 Disulfoséure.

Amino -G Siure. Amino-R Saure.

Aminonaphtolsulfosduren.

HO HN OH

//l\/\NH2 ﬁ\/\\

HO,S [ l ' .
NN NS \l/
S0,H

Aminonaphtolsulfosiure G. Aminonaphtolsulfosiure S.

NH; OH OH NH,
| |

A/\. AN

Hoasl ‘ SO, H SO,H )
NN \/\'/
S0,H

Aminonaphtoldisulfosiure H. Aminonaphtoldisulfosiure K.

OH

DN

! ‘
\,/ \/I S\ s

OH

J Saure. R R Séaure.
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HN  O0H

s/ N\

|
L;/{\/

In diesen Tabellen glauben wir die wichtigsten Derivate des
Naphtols und Naphtylamins zusammengefaBt zu haben. Voll-
stindige Zusammenstellungen finden sich in G. Schulz und
Julius Tabellen, Gértners Verlag 1902, sowie in Tiuber und
Normann, Die Derivate des Naphtalins, Giirtners Verlag 1896.

Von den hier angefithrten Sulfosduren der Naphtole findet
nur eine beschrinkte Anzahl zur Darstellung von Azofarbstoffen
Verwendung, vom « Naphtol ist es hauptsiichlich eine Monosulfo-
siure (Nevile und Winther [1:4]) und die Disulfosiiure 1.3.6
(Kalle); vom J Naphtol sind es: die Schiffersche Siure (2:6), die
Croceinsiure (2:8), die beiden Disulfosiuren R (2:83:6) und G
(2:6:8). Auch die Trisulfosdure des 5 Naphtols hat technische
Verwendung gefunden.

Die Sulfosguren des a Naphtols, welche Hydroxyl- und Sulfo-
gruppe in der sogenannten Peristellung (1:8) enthalten wie die
Schéllkopfsche Saure und die sich davon ableitenden Di- und
Trisulfosiuren, gehen zwischen den beiden Gruppen eine eigen-
timliche innere Anhydrisation ein. Es entstehen Korper, welche
den Namen ,Sultone“ erhalten haben. Das einfachste Sulton ent-
steht beim FErhitzen der Schéllkopfschen Siure und hat die
folgende Konstitution:

| |
|

Merkwiirdigerweise ist dieser Kérper unzersetzt fliichtig. Aus

den Di- und Trisulfosiuren entstehen entsprechende Sultonsulfo-

0,S——0
&N
AV
séuren.
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Von allen Sulfosiuren haben wohl unstreitig die beiden Di-
sulfosduren R und G die groBte Wichtigkeit erlangt.

Sulfoniert man 8 Naphtol mit gewd&hnlicher Schwefelsiure bei
niederer Temperatur, so entstehen zunichst zwei Monosulfosiuren,
die Schiffersche und die Croceinsiure. Wiahrend die letztere
beim weiteren Sulfonieren mit stirkerer Schwefelsiure ausschlieB-
lich G Disulfossure zu liefern scheint, geht die Schiffersche Siure
in ein Gemisch von letzterer mit R Séure iiber. Man wird daher
beim hiéheren Sulfonieren des 3 Naphtols stets ein Gemisch von
diesen beiden Disulfosduren erhalten. Dieselben lassen sich in
Form ihrer sauren Natriumsalze durch Alkohol trennen. Das Salz
der G Séure ist darin leicht 16slich, das der R Siure fast unléslich.
Eine andere Trennungsmethode beruht auf der Tatsache, daB die
G Sdure ein in Wasser schwerlosliches Kaliumsalz bildet, welches
sich auf Zusatz von Chlorkalium zu einem Gemenge beider Siuren
abscheidet.

Die Trennung der Schifferschen Siure von der Croceinsiure
146t sich mit Weingeist ausfithren, da nur letztere ein darin 18s-
liches (basisches) Natriumsalz bildet.

Die Azofarbstoffe sowohl der verschiedenen Mono- als der
Difulsosiuren unterscheiden sich wesentlich in bezug auf ihre
Nuance.

Croceinsiure und G S#éure geben sehr #hnliche, meistens stark
gelbstichige Farbstoffe, welche sich durch leichte Lé&slichkeit aus-
zeichnen. Erheblich blaustichiger ist die Farbung der aus der
Schéfferschen Siure erhaltenen Korper, wihrend die R Siure die
blaustichigsten Farbstoffe liefert. Croceinsiure und G S#ure zeigen
auBerdem die Eigenschaft, sich viel schwieriger als die {ibrigen
mit Diazokérpern zu kombinieren. Versetzt man ein Gemisch von
Croceinséiure und Schifferscher Siure mit einer Diazoverbindung
(am besten ein Diazoxylol), so bildet sich zuerst der Farbstoff
der Schifferschen Saure, ein Verfahren, welches zur technischen
Trennung beider Sduren benutzt worden ist.

Uber die Naphtylaminsulfosiuren vergl.: Amidoazonaphtalin
sowie weiter unten bei den Disazofarbstoffen. Desgleichen Amino-
naphtolsulfosiduren.
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Benzolazo-a Naphtol (44).
4 1
C;H;—N = N — C,, H, OH.

Entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf alka-
lische Naphtolldsung. Gelbe, in Alkalien mit roter Farbe 1s-
liche Blittchen.

Monosulfosiure.

HS(1)3CGH4—14<T = II\LT-—C,OHG OIH.
(Orange I. Tropiolin 000 No. IT) (45).

Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
a Naphtol. Die freie Sdure bildet fast schwarze griinschillernde
Blittchen. XKonzentrierte Schwefelsiure 16st sie mit violetter
Farbe. Die Alkalisalze sind orangegelb, in Wasser leicht 18slich
und werden durch iiberschiissiges Alkali rot gefiarbt (Unterschied
von den £ Naphtolfarbstoffen).

Das Natronsalz findet unter obigem Namen Verwendung in
der Fiarberei.

Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein Orange,
welches etwas roter und weniger rein ist als das mit 4 Naphtol-
orange erzeugte. Das Kalksalz ist unloslich, amorph. Wegen der
Eigenschaft, unter dem EinfluB der Alkalien die Farbe zu ver-
indern, stehen die « Naphtolfarben den aus 8 Naphtol erzeugten
an technischer Bedeutung nach.

Benzolazo-g Naphtol (45).
Col,— N = N — Gy, H, OH.

Gelbe, in Alkalilauge unldsliche Blittchen.

Die Kérper vom Typus des Benzolazo-3 Naphtols (nament-
lich das Paranitroderivat) haben als auf der Faser erzeugte Farb-
stoffe eine hohe Bedeutung erlangt. Die entsprechenden a Naph-
tolfarbstoffe sind wegen ihrer Alkaliloslichkeit zu diesem Zwecke
unbrauchbar.

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

HSCI)3CGH‘,—1tT = ll\I—C,oH602H.
(Orange II. Tropiolin 000 No. I) (45).

Aus p Diazobenzolsulfosiure wund @ Naphtol. Die Siure
bildet orangegelbe, in Wasser l8sliche Blittchen, welche beim
Trocknen unter Wasserverlust in ein mennigrotes Pulver fiber-
gehen.

Die Alkalisalze sind der Saure #hnlich und werden durch
tiberschiissiges Alkali nicht verindert. (Unterschied von den
a Naphtolfarbstoffen.) Das Kalksalz ist schwerlsslich, das Baryum-
salz ganz unldslich. Konzentrierte Schwefelsiure 16st den Korper
mit fuchsinroter Farbe.

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

Monosulfosiure.

C:H,— N = ltT — Cpo Hy 02H Hgoa.
(Crocein-Orange,)

Aus Diazobenzol und der Schifferschen 8 Naphtolmonosulfo-
siure (@ Sdure). Die Nuance des Farbstoffs ist etwas gelblicher
als die des vorigen. In konzentrierter Schwefelsiure 16st es sich
mit orangengelber Farbe.

Disulfoséure. 0.7

B —N = N G, =50
6 L5 = 10T OH
(Orange G.)
Entsteht durch Einwirkung von # Naphtoldisulfosiure G auf
Diazobenzol. Gelbstichiges Orange, in konzentrierter Schwefel-

sdure mit orangegelber Farbe 15slich.

e« Naphtalinazo-g Naphtol.
1 1 2
CoH; —N = N — C, H; OH (& g Oxyazonaphtalin).

Entsteht durch Einwirkung von « Diazonaphtalin  auf
A Naphtol und ist die Muttersubstanz einer Reihe von wichtigen
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Farbstoffen. Das aus « Diazonaphtalin und « Naphtol erhaltene
Paraoxyazonaphtalin bildet Derivate, welche als TFarbstoffe
weniger geeignet sind, weil sie wie alle Paranaphtolfarbstoffe
durch Alkalien die Nuance #andern. Die durch Einwirkung der
o Naphtol-a Sulfosgure und ihrer Derivate erhaltenen brauchbaren
Azofarbstoffe sind Orthoderivate und entsprechen einem unbe-
kannten Oxyazonaphtalin von der Stellung:

1 2 1
CioH;, — N = N— C,, H, OH.

Diese Substanz diirfte vielleicht mit dem Naphtohydrazon
des /3 Naphtochinons identisch sein. (Vergleiche Einleitung der
Azokérper.)

Monosulfosdure.

HS?)3 C,o Hy — II\I = 111 — G Hy 02H.
Echtrot. Roccelin.

Entsteht durch Einwirkung von a Diazonaphtalinsulfosiure
(aus Naphthionsiure) auf S Naphtol. Als roter Farbstoff dirfte
der Kérper kaum noch Bedeutung haben.

Weitere Naphtalin- # Naphtolfarbstoffe sieche in mnachfolgen-
der Tabelle.

lll. Azofarbstoffe aus den isomeren Naphtoldisulfoséuren.

Wie schon Seite 54 bemerkt wurde, geben die isomeren Di-
sulfosiuren des & Naphtols mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe
von ganz verschiedener Nuance. Die Farbentechnik hat von
dieser Tatsache Gebrauch gemacht.

Wihrend die Disulfosfiure G mit Diazoverbindungen der Ben-
zolreihe orangegelbe, mit denen des Naphtalins scharlachrote
Farbstoffe bildet, entstehen aus der Sulfosiure R schon mit den
Diazokéorpern der Benzolreihe rote Farbstoffe, deren Tiefe im all-
gemeinen mit der Molekulargréfie wichst (46).

Letatere Sdure erzeugt mit den Diazoverbindungen der Xylole
sowie der hoheren Homologen des Benzols scharlachrote Farb-

46) Meister Lucius u. Briining, D.R.P. 3229; Friedl,, I, 877.
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stoffe, welche unter dem Namen Ponceau R, RR, RRR und G in
der Wollfirberei eine groBartige Verwendung finden. a Diazo-
naphtalin erzeugt mit der R Siure ein tiefes Bordeauxrot. (Bor-
deaux B.)

Die Bedeutung dieser Tatsache fiir die Farbstoffindustrie ist
eine auBerordentliche. Man ist hier in der Lage, die beiden
nebeneinander entstehenden Sulfosiuren passend zu verwerten,
weil man aus jeder derselben, je nach der Wahl des Diazokdorpers,
blaustichige und gelbstichige Farbstoffe erhalten kann. So liefert
beispielsweise die G Siaure mit « Diazonaphtalin und seinen
Sulfoséiuren Farbstoffe, wie sie sich in &hnlicher Nuance auch aus
der R Siure und den Homologen des Benzols erhalten lassen.

Ahnliche Verhiltnisse liegen zwischen den beiden Monosulfo-
siuren, der Croceinsdure und der Schifferschen Siure, vor, doch ist
dieses Verhalten von geringerer Bedeutung, weil zwar die erstere
schon gelbstichige Farbstoffe liefert, die Farbstoffe der Schiffer-
schen Siure dagegen wenig wertvoll sind.

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten der mittels der
Naphtoldisulfosiuren dargestellten Azofarbstoffe, soweit dieselben
nicht in das spiter behandelte Kapitel der Disazokdrper gehdren,
zusammengestellt.

Ponceau 2 G (Farbw. Hochst) R Sdure mit Diazobenzol
- R (Bad. Anil.- u. Sodaf.) - - Diazopara- und
Metaxylol (aus kiuflichem
Xylidin)
- 2R (Aktienges. f. Anilin) R Siure mit Diazometaxylol
(rein)

- 3R (Farbw. Hbchst) R Siure mit Diazodthylmetaxylol

- 3R (Bad. Anil. u. Sodaf.) R Saure mit Diazopseudocumol

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

- 2R (Farbw. Hochst) - - desgl.
Bordeaux B desgl. - -« Diazonaphtalin -
Amaranth (Cassella & Co.) R Siure mit « Diazonaphtalin-

sulfoséure
Bordeaux 8 (Farbw. Hochst) R Ssiure mit « Diazonaphtalin-
sulfosiure
Coccinin R Séure mit Diazoanisol
Phenetolrot (desgl.) - - Diazophenetol
Anisolrot - - Homologen
Orange G (desgl.) G Saure mit Diazobenzol

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 5



66 Azofarbstoffe.

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

Krystallponceau (Cassella & Co.) - -« Diazonaphtalin
Neu-Coccin (Farbw. Hochst) - - Diazonaphthionsiure
Crocein 3BX  (Bayer.) (47) Croceinsgure - - - -
Sorbinrot (Bad.) « Naphtoldisulfo 1:8:6 +
(Biebricher Saurerot) Acetylparaphenylendiamin.

Beizenfarbstoffe und Chromierfarbstoffe.

Wenn wir bei Aufstellung dieser Farbstoffgruppe von dem
Prinzip der chemischen Kinteilung abweichen, so geschieht es,
weil die hier aufgefithrten Farbstoffe durch dieselben gemeinsamen
Firbeeigenschaften eine groBe Wichtigkeit erlangt haben. Im
ibrigen gehéren sie aber zum Teil verschiedenen Klassen an und
wiirden ohne die erwihnten Farbeeigenschaften kaum ein erheb-
liches chemisches Interesse in Anspruch nehmen.

Unter den eigentlichen Beizenfarbstoffen sind zunichst die
Farbstoffe aus Carbonsduren zu erwéhnen.

Die Diazoverbindungen der Carbonsiduren bilden mit Phenolen
und Aminen Azokdrper.

Ebenso werden solche durch Kombination von anderen Diazo-
verbindungen mit den Orthophenolcarbonsiuren erhalten.

Samtliche Azocarbonsiuren zeigen eine mehr oder weniger
ausgeprigte Verwandtschaft zu metallischen Beizen (namentlich
Chromoxyd). Diese tritt am stirksten bei den Oxycarbonsiuren
auf. Der erste technisch dargestellte Farbstoff dieser Art wurde
durch Kombination von m Diazobenzoésiure und Diphenylamin
dargestellt. Er wurde unter dem Namen Jaune resistant & savon
(Poirier) in den Handel gebracht, da er aber der Seife nicht
genigend widerstand, erlangte er keine Bedeutung. Ebenso er-
ging es dem von Grief aus @ Naphtol und Diazobenzoésiure dar-
gestellten Azofarbstoff. Erst die vom Verfasser in die Technik
eingefithrten beizenfirbenden Salicylsiurefarbstoffe hatten bleiben-
den Erfolg.

Nitrobenzol - Azosalicylsdure.

Die Kombinationen der isomeren Nitrodiazobenzole mit Salicyl-
sdure zeichnen sich in hohem Grade durch ihre beizenfirbenden

47) D.R.P. 20402, Friedl, I, p. 373.
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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 fiir Kreuzbeeren im Kattundruck verwandt.
Oxynaphtoésiuren erzeugen braune Farbstoffe.

" Aus g Diazonaphtalinsulfosiuren (namentlich von der Stellung
2:8 und 2:5) und Salicylsiure entstehen Farbstoffe, welche unter
dem Namen ,Beizengelb“ in der Echtwollfirberei Verwendung
finden (49a).

Aus Diazobenzoé&siuren und Salicylsiure (48) werden ebenfalls
beizenziehende gelbe Farbstoffe dargestellt, welche unter der Be-
zeichnung ,Diamantgelb“ in den Handel kommen (50). Auch aus
Amidosalicylsiure werden Beizenfarbstoffe dargestellt; da dieselben
meistens zu den Disazofarbstoffen gehoren, sind sie dort behandelt.

Unter der Bezeichnung ,Diamantflavin“ (Bayer, D.R.P. 60373)
kommt ein gelber Beizenfarbstoff in den Handel, welcher in der
Weise dargestellt wird, daB man Tetrazodiphenyl mit einem
Molekiil Salicylsdure kuppelt und darauf durch Kochen mit Wasser
die noch vorhandene Diazogruppe gegen Hydroxyl umtauscht.

Die Konstitution des Farbstoffs entspricht demnach der Formel:

1 4 4 3
HO — C4H, — C¢H,—~ N = N — C;H, — OHCOOH.

Durch Kuppeln von tetrazotiertem Thioanilin und seinen
Analogen mit zwei Molekiilen Salicylsiure entstehen gelbe Beizen-
farbstoffe, welche unter der Bezeichnung ,Anthracengelb® in der
Wollfarberei Verwendung finden (Cassella & Co.).

Ferner gehoren hierher die aus Amidosalicylsdure dargestellten
Marken von Diamantschwarz und Diamantgriin (siehe unten unter
Disazofarbstoffen) sowie der unter dem Namen Walkorange be-
nutzte Farbstoff aus Diazoazobenzolmonosulfosiure und Salicylséure.
Auch die Oxynaphtoésiuren oder Naphtolearbonsduren liefern
zum Teil beizenziehende Farbstoffe. Insbesondere die a Naphtol-
B Carbonsiure 1:2, welche sich der Salicylsidure analog verhilt.

48) Stebbins, Ber. 13, p. 716. — 49) Nietzki, D.R.P. 44170. —
49a) Nietzki, American Patent. — 50) Bayer & Co., D.R.P. 44380.
5*
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Thre Farbstoffe sind meist braun. Die 2 8 Naphtol a 1 Carbonséure
spaltet beim Kuppeln die Carboxylgruppe ab und liefert die ent-
sprechenden §Naphtolazofarbstoffe. Die 8 Naphtolcarbonsiure 2:3
liefert Beizenfarbstoffe von geringem Wert. Die Stellung 2 : 8 scheint
im Naphtalin nicht die Bedeutung einer Orthostellung zu besitzen.

Die Eigenschaft, auf Beizen zu firben scheint, ebenso wie bei
den Dioxychinonen durch orthostindige Auxochrome bedingt zu
werden. Sie ist im ganzen hiufiger, als man glaubt, und kommt
in geringem MaB allen § Naphtol-Azofarbstoffen zu. Am meisten
tritt sie (auBer bei den Carbonséuren) bei den Ortho- und Peri-
Di-Oxynaphtalinen beziehungsweise deren Azofarbstoffen hervor.
Hierher gehdren die von Witt aus Orthonaphto-Hydrochinonsulfo-
siure dargestellten Beizenfarbstoffe, welche jedoch keine Bedeu-
tung erlangt haben (51).

AuBer den eigentlichen Beizenfarbstoffen gibt es noch eine
Kategorie von Substanzen, welche unter dem Namen der Chromier-
farbstoffe in letzter Zeit eine hohe Bedeutung fiir die Woll-
farberei erlangt haben.

Diese Farbstoffe fixieren sich wie gewdhnliche Saurefarbstoffe
auf der tierischen Faser und geben dann meistens eine Firbung von
geringer Echtheit. Durch nachtrigliche Behandlung mit Bichromat
geht diese Féirbung in ein sehr echtes Schwarz, Braun etc. iiber.

Am lédngsten bekannt ist diese Kigenschaft bei den Chromo-
tropen (siehe: Dioxynaphtalinfarbstoffe), wo sie mit der Peri-
stellung der Hydroxyle in Zusammenhang steht. Spéter hat man
gefunden, daf sie einer grofien Anzahl von einfachen sowie von
Disazofarbstoffen zukommt, welche alle einen Orthoaminophenol-
rest und an diesem einen 3 Naphtolrest (mit oder ohne Sulfogruppe)
enthalten. Die Theorie dieser Farbungen ist bisher keineswegs auf-
geklart. Da die Farblackbildung nicht durch Chromoxydsalze, son-
dern nur durch Chromséure vor sich geht, so scheint hier eine Oxy-
dationswirkung vorzuliegen, und es ist nicht unwahrscheinlich, daB8
diese eine Verinderung des Farbstoffes bewirkt. Moglicherweise
werden hier zwei Naphtolreste zu Dinaphtol kondensiert, wihrend
die Hydroxyle des Phenols die Lackbildung vermitteln.

Aus der groBen Anzahl der in letzter Zeit patentierten Farb-
stoffe dieser Klasse filhren wir nachstehende Beispiele an:

51) Witt, Ber. 14, p. 3154.
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Sturealizarinschwarz R (Hochst):  Nitroorthoaminophenolsulfosiure -
8 Naphtol,

Siurealizarinschwarz S. E. (Hochst): Disazofarbstoff: o . o . Diaminophenol-
sulfosdure + 2 Mol. g Naphtol,

Diamantschwarz P. V. (Baeyer): Orthoaminophenolsulfoséiure + Dioxy-
naphtalin 1:5,

Anthracenchromschwarz (Cassella): Aminonaphtolsulfosiure R +

B Naphtol,

Palatinchromblau (Bad.): 1-Amino-2-naphtol-4-sulfosiure -4
B Naphtol,

Palatinchromschwarz (Bad.): 0.0.Diaminophenol-p-sulfosiure -

2 Mol. g Naphtol.
(Siehe Saurealizarinschwarz S. E.)

Auch die unten S.76 beschriebenen Marken des Tuchrots, welche
dem Typus des Biebricher Scharlachs angehéren, sind als Beizen be-
ziehungsweise Chromierfarbstoffe im weiteren Sinne zu betrachten.

Es scheint, als ob diese Farbstoffe dazu berufen sind, das
noch immer viel gebrauchte Blauholz zu ersetzen.

IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe (52, 53).

Von den freien Dioxynaphtalinen haben diejenigen von der
Stellung 1:5 und 2:7 als Kuppelsubstanzen fiir Azofarbstoffe Ver-
wendung gefunden. Wichtiger sind einige Sulfosiuren, namentlich
solche, welche sich von dem Peridioxynaphtalin (1:8) ableiten.

(Orthooxynaphtalinsulfosiuren siehe: Beizenfarbstoffe S. 75
bis 76).

Es sind hier namentlich zwei Sulfosduren von Wichtigkeit

?H ?H ?H ?H
NN NN

L el | e

NN NN

:
SO,H.

Dioxynaphtalinsulfosiure S. Chromotropsdure (siehe Tabelle S. 57).

52) Bayer, D.R.P. 54116. — 53) Héchst, D.R.P. 67563.
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Die Dioxynaphtalinsulfosiure S dient fir die Darstellung
der verschiedenen Marken von Azofuchsin (44). (Mit Diazo-
benzol- oder -toluol-sulfosduren kombiniert.) Die Chromotropsiure
(primir), mit Diazokorpern der Benzol- und Naphtalinreihe ge-
kuppelt, bildet die verschiedenen Marken der als ,Chromotrope“
bezeichneten Farbstoffe. Obige Namen erhielten diese Kérper wegen
ihres Verhaltens gegen Beizen. Sie sind nidmlich ausgesprochene
Chromierfarbstoffe, und ihre Niiance, welche in der sauren Farbung
von einem lebhaften Eosinrot bis zu Violett variiert, geht beim
Kochen mit Chromat in ein tiefes Schwarzblau oder Schwarz iiber.

Hauptsichlich wohl wegen ihres hohen Preises haben die
Chromotrope in dieser Anwendung nicht den erwarteten Erfolg
gehabt. Da sie aber wie auch das Azofuchsin vorziigliche Egalisier-
farbstoffe sind, haben sie als solche starke Verwendung gefunden.

Ein in dieser Beziehung sehr wichtiger Farbstoff, das Viktoria-
violett (Hochst), leitet sich in der Weise von der Chromotrop-
sdure ab, daB diese mit Paranitrodiazobenzol kombiniert und
darauf die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert wird.

Seine Konstitution entspricht somit der Formel:

NH, — C¢ H, — Chr.,

wobei Chr. den Rest der Chromotropsdure bedeutet¥). Die Dioxy-
naphtalinsulfosdure 8 wird durch Verschmelzen der Naphtol-
sulfosdure S (1:4:8) dargestellt; die Chromotropsiure entsteht
durch Verschmelzen einer a Naphtoltrisulfosiure (1.3.6.8) (oder
des entsprechenden Sultons), welche man durch Nitrieren der
Naphtalintrisulfosiure, Reduktion und Ersetzen der Aminogruppe
durch Hydroxyl erhilt (53). Auch durch Diazotieren und Ver-
kochen der Aminonaphtoldisulfosdure H (siehe unten) wird die
Chromotropsaure erhalten.

V. Tetrazo- oder Disazofarbstoffe.

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

54) Bayer & Co., D.R.P. 54116.
*} Chromotropsdure scheint ausschlieBlich in o Stellung zu kuppeln.
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Nach ihrer Entstehung und Konstitation lassen sich dieselben
in verschiedene Gruppen einteilen. Die erste derselben, deren
Reprisentant das von Griess entdeckte Phenolbidiazobenzol ist,
enthilt zwei Azogruppen und die auxochromen Hydroxyl- oder
Aminogruppen in einem Benzolkern. Diese Korper entstehen
durch Einwirkung von Diazoverbindungen auf Oxy- oder Amino-
azokérper. Wir bezeichnen sie als primire Disazokorper.

Die zweite Klasse enthélt an einem Kern nur die beiden Azo-
gruppen, wihrend die Auxochrome sich in einem andern Kern
befinden., Dieselben entstehen einerseits durch Einwirkung von
Diazoazoverbindungen (aus Aminoazoverbindungen dargestellt) auf
Amine oder Phenole (sekundire unsymmetrische Disazofarbstoffe),
andererseits durch doppelte Diazotierung und Kuppelung von
Diaminen (sekundire symmetrische Disazofarbstoffe). Als Beispiel
fur die erstere Klasse mége der Biebricher Scharlach, fiir die
letztere das Kongorot dienen (55, 56).

1. Primiire Disazokirper.
Phenoldisazobenzol (Phenolbidiazobenzol) (57, 58).
1 2 5
CGH;—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 Diazotoluol und Oxyazobenzol entsteht die homologe
Verbindung. Schmelzp. 110° (58).

Resorcindisazobenzol (55).
C¢H; — N, — CH,(0H), — N; — C,H,.

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf m Dioxyazo-
benzol entstehen zwei isomere Verbindungen (55).

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

55) Wallach, Ber. 15, p. 2825. — 56) Nietzki, Ber. 17, p. 344 u. 1350. —
57) Griess, Annal. 137, p. 60. — 58) Griess, Ber. 9, p. 627 u. Ber. 16, p. 2028.
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Amidierte Azokdérper derselben Klasse entstehen durch Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf das unsymmetrische Diamino-
azobenzol (Chrysoidin) und seine Homologe.

Aus Chrysoidin und Diazobenzolchlorid entsteht z. B. Azo-
benzolphenylendiaminbenzol (63).

CH;, — N = N— C;H,(NH,); — N = N — C;H;.
Schmelzp. 250°.

Auch Homologe sowie Carbonsiuren dieses Korpers sind dar-
gestellt worden (59, 60). :

Unter den Disazofarbstoffen des Resorcins haben einige tech-
nische Verwendung gefunden. Als Beispiel moge das Resorcinbraun
der Aktienges. Berlin dienen. Hier sind gleiche Molekiile Diazo-
m Xylol und p Diazobenzolsulfosdure an 1 Mol. Resorcin gekuppelt.

Von ungleich groBerer Bedeutung ist eine Reihe von priméren
Disazofarben, welche durch zweimalige Kuppelung mit Diazo-
verbindungen aus den Peri- Aminonaphtolsulfosiuren dargestellt
werden. Es kommen hier namentlich die Disulfosduren H und K
sowie die Monosulfoséure 1: 8 : 4 in Betracht (vergl. die Tab. S. 59).

Diese Séiuren kombinieren sich mit Diazoverbindungen zwei-
mal, und zwar in der Orthostellung zur Amino- und Hydroxyl-
gruppe. Die frither vertretene Ansicht, daf die alkalische Kuppe-
lung in Parastellung zum Hydroxyl vor sich ginge, hat sich als
irrig erwiesen; dieselbe erfolgt immer in o Stellung, sauer zur Amino-
gruppe, alkalisch zum Hydroxyl. Durch aufeinander folgende
saure und alkalische Kuppelung lassen sich zwei verschiedene
Gruppen einfiigen.

Als typisches Beispiel mag hier das Naphtolblauschwarz
(Cassella) dienen.

Dasselbe wird hergestellt, indem H Sdure einmal sauer mit
p Diazonitrobenzol und darauf alkalisch mit Diazobenzol gekuppelt
wird. Die Konstitution des Farbstoffes entspricht demnach der
Formel: :
NO, NH, OH

|
C;H,N = N— — N = NG;H,

HO, 8 v,soz H

59) Caro u. Schraube, Ber. 10, p. 2230. — 60) Nietzki, Ber. 13, p. 800.
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Aus der Monosulfosdure 1:8:4 wird mit Diazobenzol-
sulfosiure und « Naphtylamin das Palatinschwarz (B A S) dar-
gestellt.

Andere, unter dem Namen Blauschwarz bekannte Farbstoffe
werden in dhnlicher Weise aus der K Siure gemacht.

2. Sekundiire Disazokdrper.
A. Unsymmetrische.
Azofarbstoffe aus Aminoazoverbindungen der Benzolreihe.

Die Aminoazokérper, deren einfachster Reprisentant das
Aminoazobenzol ist, werden durch Behandlung mit salpetriger
Ssure in die entsprechenden Diazoverbindungen iibergefiithrt, welche
ebenso wie einfache Diazokorper auf Phenole und Amine unter
Bildung von Azofarbstoffen reagieren. Wie die Aminoazokdrper
reagieren auch die Sulfosfiuren derselben.

Benzolazobenzol-Azophenol (Tetrazobenzol-Phenol).
OpH;— N = N — CH, — N — N — C,H,OH (59).

Entsteht durch Einwirkung von Diazoazobenzol auf Phenol und
mub als einfachster Reprisentant dieser Korperklasse angesehen
werden.

Benzolazobenzol-Azo-8§ Naphtol (60).

4 1 1 2
CH; — N = N—C;H,— N = N — C,,H;(OH).
(Tetrazobenzol -8 Naphtol.)

Aus Diazoazobenzol und 3 Naphtol. Ziegelrotes Pulver oder
braune, griin schillernde Blattchen. Unldslich in Alkalien. Schwer-
loslich in Alkohol, 1dslich in heiBem Eisessig. Konzentrierte
Schwefelsiure 16st es mit griiner Farbe.

Die Sulfosduren des Korpers bilden je nach der Stellung der
Sulfogruppen die unter dem Namen ,Biebricher Scharlach“ und
Crocein in den Handel kommenden Farbstoffe.
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Monosulfoséure.
1 4 1 1 1 2
HS0,CsH, — N = N— C4H, — N = N — C,,H;0H (60).

Aus Diazoazobenzolmonosulfosdure und 3 Naphtol.  Das
Natriumsalz bildet rote, in kaltem Wasser schwer, in heiflem
leichter 18sliche Nadeln oder ein amorphes rotes Pulver. Die
heife wibrige Losung erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte.
Kalk- und Barytsalze sind unldslich.

Disulfoséuren.

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

Aus Diazoazobenzoldisulfosdure und S8 Naphtol.

Natronsalz in Wasser leicht l&slich, zerflieBt mit wenig
Wasser zu einem zihen Sirup, welcher bei lingerem Stehen
kristallinisch wird. Aus verdiinntem Alkohol kann es in roten
Nadeln erhalten werden. Kalk- und Baryumsalze sind unléslich.

Die Disulfosiure kommt meistens fiir sich, hdufig auch mit
der Monosulfoséure gemengt, unter dem Namen Biebricher Scharlach
als Farbstoff in den Handel. Auf Wolle und Seide erzeugt er
eine schon cochenillerote Niuance. Konzentrierte Schwefelsdure
lst beide Sulfosduren mit griiner Farbe.

1 2
B. HSO, — C4H, —N = N — C,H, — N = N — C,,H;0OHHSO,.

Die beiden isomeren Monosulfoséiuren des 3 Naphtols bilden
bei der Einwirkung auf Diazoazobenzolsulfosdure Farbstoffe, deren
Charakter, je nach der Stellung der Sulfogruppe, erheblich ver-
schieden ist. Der Azofarbstoff aus der Sulfosdure von Schéffer
(B Saure) zeigt eine wenig schone, blaustichige Niiance, wihrend
der mit Hilfe der « Sdure erhaltene Farbstoff eine Farbung besitzt,
welche der des Biebricher Scharlachs an Reinheit tiberlegen ist,
ihm aber an Lichtechtheit nachsteht.

Der Korper kommt unter dem Namen Crocein 3 B in den
Handel (62). Er besitzt die Eigenschaft, ungebeizte Baumwolle

61) Nietzki, Ber. 13, p. 1838. — 62) D.R.P. 18027 (13. 3. 82). —
63) Griess, Ber. 16, p. 2028.
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anzufiirben, wenn auch die Verwandtschaft zu dieser im Vergleich
mit den Kongofarbstoffen eine geringe ist. Aus der oAminoazo-
toluolsulfoséure entsteht unter gleichen Bedingungen ein Farbstoff
von blidulicherer Niiance, Crocein 7B. Alle mit Hilfe der #Naphtol-
aSulfosiure erzeugten Tetrazofarbstoffe bilden leicht ldsliche,
kristallisierbare Kalksalze, wihrend bei den Azofarben der anderen
Siure die Kalksalze amorph und unléslich sind.

Der aBdure #hnlich verhidlt sich die G Disulfosiure. Mit
Diazoazobenzol erzeugt dieselbe einen Farbstoff, welcher dem
Crocein 3B 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
gehorigen Korper ein eigentiimliches Verhalten gegen konzentrierte
Schwefelsdure.

Die Sulfoséiuren, welche nur Sulfogruppen in den Benzolresten
enthalten, zeigen die Reaktion der schwefelfreien Azokorper: sie
fairben sich mit konzentrierter Schwefelsdure grin. Stehen die
Sulfogruppen dagegen allein im Naphtalinrest, so werden die
Azokérper bei gleicher Behandlung violett gefirbt. Alle Farb-
stoffe, welche in beiden Resten sulfoniert sind, 16sen sich dagegen
mit rein blauer Farbe in Schwefelsiure. Erhitzt man die griine,
schwefelsaure Losung des Benzoldisazobenzol-8Naphtols, so firbt
sich dieselbe nach und nach blau. Die so entstehende Sulfosiure
ist identisch mit dem durch Kombination von Diazoazobenzolmono-
sulfosdure mit @Naphtol-3Monosulfosdure erhaltenen Farbstoff.

Azokérper aus Diazoazobenzol und Metadiaminen vergl. S. 84.

Durch Kombination von Diazoazobenzoldisulfosiure mit Phenyl-
fANaphtylamin entsteht ein unter dem Namen ,Wollschwarz“ zur
Verwendung kommender Farbstoff.

Mit Salicylsdure und den Oxynaphtoésiuren entstehen Beizen-
farbstoffe.

Nachstehend sind einige der wichtigsten Disazofarbstoffe dieser
Klasse tabellarisch zusammengestellt.

Sudan IIT (Agfa) Aminoazobenzol 4+ gNaphtol,
Fettponcean (M) Aminoazotoluol + gNaphtol,
Tuchrot G (Baeyer) Aminoazobenzol + «Naphtolsulfosiure 1.4,

Brillanterocein (C, By, M) Aminoazobenzol + g Naphtoldisulfosiure y,
Ponceau 5R (M) Aminoazobenzol 4 gNaphtoltrisulfosiure,
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Tuchrot 3 G extra (By) Aminoazotoluol + g Naphtylaminsulfosiure

2.6,
Tuchrot G extra (By) Aminoazotoluol + gNaphtolsulfosiure 2.6,
Tuchrot O (M) Aminoazotoluol + gNaphtoldisulfosiure
2.3.6,
Orseillerot A (Bad.) Aminoazoxylol + gNaphtoldisulfossure 2.3.6,
Tuchscharlach G (K) Aminoazobenzolmonosulfosiure + gNaphtol,

Croceinscharlah 3 B (By, K) Aminoazobenzolmonosulfosiure + gNaphtol-
sulfosiure 2.8,

Biebricher Scharlach (K) Aminoazobenzoldisulfosiure 4 §Naphtol,

Echtponceau 2B (B) Aminoazobenzoldisulfosiure + g Naphtoldi-
sulfosiure 2.3.6,

Croceinscharlach 8 B (K, By) Aminoazotoluolsulfosiure + g Naphtolsulfo-

siure 2.8,
Bordeaux G (By) Aminoazotoluolsulfosiure - gNaphtolsulfo-
siure 2.6,
Bordeaux B X (By) Aminoazoxyloldisulfosiure + gNaphtol,
Walkorange (D) Aminoazobenzolsulfosiure + Salicylsiure.
Azoschwarz.

Unter den Disazoverbindungen, welche sich von den Amino-
azonaphtalinen ableiten, besitzen einige eine tief blauschwarze
Fiarbung, und man ist imstande, durch Auffirben von nicht zu
geringen Quantititen die Wollfaser schwaxz zu firben. Der erste
derartige Farbstoff wurde von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik durch Einwirkung von diazotierter @Naphtylamin-a Mono-
sulfosiure auf a Naphtylamin und Kombination des nochmals
diazotierten Produktes mit [ Naphtoldisulfosdure R dargestellt.
(1883.)

Das Produkt erzeugte violettschwarze Nuancen, die von einem
wirklichen Schwarz noch ziemlich entfernt waren. In einer spiter
unter dem Namen Naphtolschwarz in den Handel gebrachten
Substanz (Cassella & Co.) war die @ Naphtylamin-a Sulfosfure
durch die 8 Naphtylamindisulfosiiure G ersetzt. ‘

Spéter wurde auch das mittelstindige a Naphtylamin durch
Sulfosduren desselben ersetzt, da aber die meisten & Naphtyl-
aminsulfosduren, auch solche mit freier Parastellung wie 1:3 und
1:5, in Orthostellung kuppeln, und die Orthoaminoazokérper sich
nicht weiter diazotieren lassen, so eignen sich dazu nur die beiden
Cleveschen Siuren 1:6 und 1:7.
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T

Nachstehend haben wir einige der wichtigsten schwarzen
Farbstoffe nach ihren Komponenten zusammengestellt®):

Diazotiert und

Handelsname Wird diazotiert Gekuppelt mit gekuppelt mit
Naphtolschwarz # Naphtylamindisulfo- 8 Naphtol-
Cassella & Co. siure G disulfossure R
D.R.P. 39029
Naphtylamin- « Naphtylamindisulfo- « Naphtylamin
schwarz D. siure
Cassella & Co. 1:3:6
D.R.P. 39029
II. Zusatz.
Naphtolschwarz J « Naphtylamin- g Naphtol-
6 B. « Disulfosiure «Naphtyl- disulfosiure R
D.R.P. 39029 || 1:4:6 oin
Blauschwarz B. 8 Naphtylamin- desgl.
Bad. Anilin- und « Monosulfosiure
Sodafabrik 2:8
Jetschwarz Aminobenzoldisulfo- Phenyl-« Naph-
Bayer & Co. séure tylamin
D.R.P. 48924
Diamantschwarz Aminosalicylsiure « Naphtolsulfo-
Bayer & Co. siure 1:5
D.R.P. 51504
Biebricher Patent- Naphthionsiure Clevesiure o Naphtylamin
schwarz 4 NA
Kalle & Cie.
Biebricher Patent- | « Naphtylamindisulfo- Clevesiure R Salz
schwarz BO siure
Kalle & Cie.
Naphtalinsiiure- Metanilsiure Clevesaure « Naphtylamin
schwarz
Baeyer
Diamantgriin*) Aminosalicylsiure Naphtylamin | Dioxynaphtalin-
| sulfosiure S
(1.8.4)
Wollschwarz Aminoazobenzoldisulfo- | Toluyl-« Naph-
D.R.P. 38425 siure tylamin

*) Nach Julius Schultz. Nach anderen Angaben ist Diamantgrin ein Mono-
azofarbstoff aus Aminosalicylsdure und Dioxynaphtalinsulfosiure S.
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Handelsname Wird diazotiert Gekuppelt mit Diazotiert un.d
gekuppelt mit
Diaminogenschwarz | Acetyldiaminonaphta- | « Naphtylamin | Aminonaphtol-
(Cassella) linsulfosiure: sulfosiure G
NHC,H;0
o, Si/\‘/\‘
L
NN
NH,
Diaminogenblau desgl. desgl. 8 Naphtolsulfo-
BB siure 2:6
(Schiffer)
Diaminogenblau G desgl. desgl. 8 Naphtol-
disulfosiure R

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

Das - Diamantschwarz zeigt ebenso wie das Diamantgrin die
allen Salicylsdurefarbstoffen zukommende Eigenschaft, metallische
Beizen anzufirben. Die Zahl der schwarzen Azofarbstoffe ist mit
obigen Beispielen keineswegs erschipit.

Die Farbstoffe, welche dem Typus der Naphtolschwarz ent-
sprechen, sind Saurefarbstoffe und dienen in der Wollfiirberei als
Ersatz fir Blauholzschwarz, welches sie an Licht- und Siure-
echtheit tbertreffen, ithm an Walkechtheit jedoch nachstehen.
Die Diaminogenfarben werden wie das weiter unten beschriebene
Diaminschwarz ausschlieflich in der Baumwollfirberei verwendet.

Die zur Darstellung der Diaminogenfarben benutzte Acetyl-
diaminonaphtalinsulfosdure wird durch Acetylieren, Nitrieren
und Reduzieren der Cleveschen a Naphtylaminsulfosiure (1:7)
und 1.6, dargestellt.

Die Diaminogenfarbstoffe enthalten nach dem Verseifen eine
freie Aminogruppe in einem Naphtalinkern. Sie sind somit Para-
aminoderivate des Naphtolschwarz und seiner Analogen und
besitzen vermige dieser Konstitution die Eigenschaft, einerseits
direkt auf Baumwolle zu firben, andrerseits nochmals diazotierbar
zu sein. Auf diesen Eigenschaften beruht die wichtige Verwen-
dung der Kérper in der Baumwollfdrberei. Die erhaltenen Fér-
bungen werden auf der Faser diazotiert und mit kuppelungsfihigen
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Verbindungen weiter entwickelt. Zur Entwickelung (s. unten)
dient fir Schwarz m Phenylen- oder Toluylendiamin, fir Blau
B Naphtol. Die so erhaltenen Férbungen zeichnen sich durch
hervorragende Echtheit gegen Licht und Seife aus.

Zur Gruppe des Naphtolschwarz gehoren auch die Sulfon-
cyanine, von denen das eine durch Kuppelung von Diazometanil-
siure mit o Naphtylamin, nochmaliger Diazotierung und Kuppelung
mit Phenyl 1.8 Naphtylaminmonosulfosdure dargestellt wird. Bei
dem anderen ist statt des mittleren Naphtylaminrestes Clevesche
S#ure vorhanden.

B. Sekunddre symmetrische Disazofarbstoffe®).

Meldola (64) stellte Disazoverbindungen dar, indem er Nitro-
diazokdrper mit Phenolen oder Aminen kombinierte, alsdann die
Nitrogruppe reduzierte, die entstehenden Aminoverbindungen durch
salpetrige Séure aufs neue in Diazokérper verwandelte und diese
mit Phenolen oder Aminen wieder zu Azokérpern kombinierte.

Ahnliche Farbstoffe stellten einerseits Wallach, andererseits
Nietzki durch Diazotierung von Monoacetyl-Diaminen und noch-
malige Diazotierung des daraus erhaltenen verseiften Azofarb-
stoffes dar. Es entsprechen diese Kérper dem Typus:

R—N=N—-CH,— N=N-—R.

Das von Nietzki aus Paraphenylendiamin mit der R Siure

dargestellte Produkt représentiert den ersten blauen Azofarbstoff.

Azofarbstoffe aus Benzidin und analogen Basen.

Hierher gehdren auch die unter dem Namen Kolumbiaschwarz
und Oxydiaminschwarz bekannten sehr wichtigen Baumwollfarb-
stoffe (siehe Tabelle S. 84).

Die aus Benzidin und analogen Basen durch Einwirkung von
salpetriger S#ure entstehenden Tetrazoverbindungen kombinieren
sich mit Phenolen und Aminen zu teils gelben oder roten, teils
blauen oder violetten Azofarbstoffen, welche die bemerkenswerte
Eigenschaft besitzen, sich in Form ihrer Alkalisalze auf un-
gebeizter Pflanzenfaser zu fixieren, und die infolgedessen in letzter

64) Meldola, Journ. of chem. Societ. Nov. 1883 u. Mirz 1884.
*) Wir schlagen diese Bezeichnung fiir die nachstehende Klasse von
Farbstoffen vor, obwohl sie nicht in allen Fillen ganz korrekt sein mag.
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Zeit eine auBerordentliche technische Bedeutung erlangt haben.
Aus Tetrazodiphenyl entsteht mit Naphthionséiure ein Farbstoff

__S0,H
Ce HA - N2 - CloHs\ a

2

a

CoH,—Ny;— CoH T o
S0, H

welcher unter dem Namen ,Kongorot“ starke Verwendung
findet (65).

Die Sulfoséure ist blau gefiirbt, die Salze sind schén scharlach-
rot und fixieren sich auf Baumwolle mit derselben Farbe. Leider
wird diese, fbrigens ziemlich seifenechte Firbung schon durch
schwache Siuren in Blau umgewandelt.

Diese Eigenschaft tritt weniger hervor bei den aus Tetrazo-
o Ditolyl (aus o Tolidin und salpetriger Séure erhalten) dargestellten
Farbstoffen, unter welchen sich namentlich das mit Naphthion-
sdure dargestellte Produkt ,Benzopurpurin 4 B% durch groB8e
Schonheit auszeichnet. Auch die Sulfosiuren des S Naphtyl-
amins bilden mit Benzidin und Tolidin wichtige Farbstoffe (66).

Sehr wichtig ist der Umstand, daf Tetrazodiphenyl und seine
Analogen sich zunichst (namentlich in Natriumacetat oder Soda-
16sung) nur mit einem Molekiil der Komponenten kuppeln. Das
zweite Molekiil vereinigt sich dann beim Erwidrmen in alkalischer
Lésung. Dadurch ‘ist man in der Lage, gemischte Azofarbstoffe
darzustellen. Man kuppelt z. B. erst mit Naphthionsiure in der
Kilte und dann alkalisch und unter Erwirmen mit einer Naphtol-
sulfosdure und erhidlt so einen gemischten Farbstoff. Durch Er-
zeugung dieser Mischfarbstoffe ist die Zahl der hierher gehirenden
Korper eine so auferordentlich grofe geworden, daB wir uns auch
hier auf die allerwichtigsten beschrinken miissen.

Es hat sich gezeigt, daB eine Reihe von anderen Diaminen
bei der sekundiren Kuppelung baumwollziehende Farbstoffe liefern,

65) Bottiger, D.R.P. 28 758, 27.2. 84; Friedl, I, p. 470. — 66) D.R.P.
v. 17. 8. 88; Friedl, I, p. 473.
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wenn auch das Benzidin, die einfachste dieser Basen, von keiner
anderen in dieser Hinsicht iibertroffen wird.

Auch hier haben sich GesetzmiBigkeiten konstatieren lassen.
Zunichst miissen die Aminogruppen. stets in Parastellung zur
Bindung stehen.

Substitution durch indifferente Gruppen (z. B. Methoxyl) ist
ziemlich wirkungslos, wenn sie in Orthostellung zur Aminogruppe
eintritt. Tritt sie aber in die Metastellung zum Amin, %lso in
Ortho zur Bindung, so hebt sie meistens die baumwollfirbenden
Eigenschaften auf.

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

4 1 1 4
Diaminostilben H, N C; H, — CH = CH — C, H, NH,

Diaminostilbendisulfosaure (symmetrisch SO; H in 8)
. 4 1 4
Athoxybenzidin Hy N C; Hy — C; H; (O C, H;) NH,

4 2 1 2 4
Dianisidin (Dimethoxybenzidin) H, N (CH; O) C; H; — G4 H; (CH; O) — NH,

0
3 1/ 3
Diaminoazoxybenzol und seine Homologe H, N C; H, — N — N — C; H, NH,

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

4 1 4
Diaminocarbazol H, N — C; H; — C; H; NH,
N2 /

NH
Naphtylendiamin (1:5)

Diaminodiphenylharnstoff H, N C4 H, — NH — CO — NH — C; H, NH,
Benzidinsulfondisulfosiure H SO, H, N C; H, — C; H, NH, SO, H
N,/
S0,

Eine sehr interessante Bildungsweise von Diphenyldiazofarb-
stoffen wurde von der Bad. Anilin- und Sodafabrik entdeckt. Sie
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl, 6
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beruht auf der Tatsache, daB bei Oxydation von einfachen Benzol-
azokorpern sich zwel Benzolreste zum Diphenyl kondensieren.
So treten z. B. zwei Molekiile des aus Diazobenzol und Naphthion-
siure erhaltenen Azokorpers zu Kongorot zusammen.

Im allgemeinen bilden die Naphtylaminsulfosiuren, welche
in Orthostellung kuppeln, rote Farbstoffe, deren Farbe durch
Sauren nach Blau hin modifiziert wird. Naphtolsulfosiuren
(namentlich 1:4) geben violette bis blaue Farbstoffe, wihrend
Phenol und Salicylsiure Gelb erzeugen.

Der Eintritt von Methoxylen in das Diamin modifiziert die
Fiarbung nach Blau hin. Fiir blaue Farbstoffe wird daher mit
Vorliebe das Dianisidin benutzt. Die Sulfossiuren des 8 Naphtyl-
amins geben gelbere Farbstoffe als die entsprechenden a Kérper.
Von ganz besonderer Wichtigkeit sind hier die Aminonaphtol-
sulfosduren G oder y ==2:8:6, H=1:8:3:6 und K=1:8:4:6
(siehe Tabelle S. 59).

Die G- oder ySiure zeigt die Eigenschaft, je nachdem sie
in saurer oder alkalischer Ldsung reagiert, sich verschieden zu
kuppeln.

In saurer Losung findet die Kuppelung in Orthostellung zur
Aminogruppe, in alkalischer in Orthostellung zum Hydroxyl statt.

Die in letzterer Weise entstehenden Farbstoffe lassen sich
nochmals diazotieren und zu komplizierten Farbstoffen kuppeln.

Auf dieser Tatsache beruht die Anwendung des sehr wichtigen
Diaminschwarz, dessen verschiedene Marken durch alkalische
Kuppelung der Aminonaphtolsulfosdure G mit Benzidin und
seinen Analogen dargestellt werden. Die mit diesem TFarbstoff
erhaltenen Baumwollfirbungen werden auf der Faser diazotiert
und mit B Naphtol, Phenylendiamin etc. weiter entwickelt, wo-
durch viel kriftigere, echtere Féirbungen bezw. andere Nuancen
erhalten werden.

Wihrend die G Siure meist zur Herstellung von schwarzen
Farbstoffen dient, liefern die beiden Peridisulfoséuren H und X,
namentlich mit Dianisidin, blaue Farbstoffe von hervorragender
Schonheit (Diaminreinblau).

Nachstehend geben wir eine tabellarische Zusammenstellung
der wichtigsten im Handel befindlichen direkten Baumwollfarb-
stoffe:
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Handelsname Diazotierte Base Kombiniert mit
Kongorot . . . . . . Benzidin 2 M. Naphthionsiure
[ 1 , Naphthionsiure,
Kongokorinth G . . . Benzidin [ 1, e«Naphtolsulfosiure
1:4.
Chrysamin G Benzidin 2 M. Salicylsiure
1, Phenol,
Diaminscharlach . . . Benzidin 1, A Naphtoldisulfosiure
G, am Phenol athyliert
Benzoorange . . . . . Benzidin { i {"I g:ﬁ?;ﬁ;ﬁfjum’

I 18 {1 , Salicylsiure,
Diaminechtrot . . . . Benzidin L1 ,: Ami donaphto’lsulfos. G
Diaminviolett N . . . Benzidin 2 , Aminonaphtolsalfo-

siure G (sauer gekuppelt)
Diamioschwarz RO . . Benzidin 2 M. Aminonaphtolsulfos. &

.. o "1, Aminonaphtolsulfos. H,
Diaminschwarz BH . . Benzidin { 1 . Aminonaphtolsulfos. G
- . .2 1 , Aminonaphtolsulfos. K,
Naphtaminschwarz RE Benzidin { 1 | Aminonaphtolsulfos. G

S .1 { 1 , Salicylsaure,
Diaminbraun M Benzidin { 1 :Aminonaphtolsulfos. G
Diamingrin . . . . . Benzidin { i ””1%}112 ﬁl(ﬁnaphtolsulfos. H,

Dieses Produkt mit 1 Mol.
p Nitrodiazobenzolehlorid
kombiniert
Benzopurpurin B . . . Tolidin 2 M. pNaphtylamin-g Sulfo-
sidure (2:6).
Benzopurpurin 4B . . Tolidin 2 M. Naphthionsiure.
Diaminrot 3B . . . . Tolidin 2M. g Naphtylaminsulfo-
siure F (2:7).
1 M. Naphtylamindisulfo-
. L sidure R.
Brillantkongo B . . . Tolidin 1M. gNaphtylamin-g Sulfo-
siure (2:6).
1 M. gNaphtylaminsulfos. ¥,
Deltapurpurin Tolidin 1 M. g Naphtylaminsulfo-
saure (2:6).
Azoblan . . . . . . . Tolidin 2 M. Naphtolsulfos. (1:4).

6*
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Handelsname

Diazotierte Base

Kombiniert mit

Diaminblan 3 B
Diaminblau BX

Toluylenorange

Toluylenorange G

Diaminreinblau FF . .

Diaminbrillantblau G .

Dianilblau G
Benzazurin G
Brillantazurin 5 G

Hessisch Purpur . . .

Brillantgelb

Chrysophenin

Rouge St. Denis . . .

Columbiaschwarz . . .

Tolidin
Tolidin
Tolidin
Tolidin
Dianisidin
Dianisidin
Dianisidin

o Dianisidin

Dianisidin
Diaminostilben-

disulfoséure

Diaminostilben-
disulfoséiure

2 M. Aminonaphtolsulfos. H.

{ 1M. Aminonaphtolsulfos. H.

1M. Naphtolsulfos. (1:4).

2M. m Toluylendiaminsul-
fosiure.

{ 1 M. o Kresotinsiure.

1 M. Toluylendiaminsulfos.

2 M. Aminonaphtolsulfo-
siure (1:8:2:4).

2 M. Perichlornaphtoldi-
sulfosdure (1:8:8:6).

2 M. Chromotropsiure.

2 M. Naphtolsulfos. (1:4).

2 M. Dioxynaphtalinsulfo-

siure S.

Naphthionsgure,

8 Naphtylaminsulfos. (2: 6
oder 2:7) je nach der
Marke.

2 M. Phenol.

An einem Hydroxyl ithyliertes Brillantgelb.

Diaminoazoxytoluol

Einseitige Kombi-
nation von p Phe-
nylendiamin mit
Clevesiure
Der Farbstoff wird

2 M. g Naphtolsulfos. (2:6).

Diazotiert und mit Amido-
naphtolsulfossure G ge-
kuppelt.

nochmals diazotiert und mit

m Phenylendiamin kombiniert.

Ferner sind hier die verschiedenen Marken des ,Benzo-
scharlach® zu erwihnen, welche aus einen Harnstoff der 2 Amino-
5 Naphtol-7 Sulfosiure:

AV

VAV

NH — CO —NHI/\/\SO?,H

|
NV

H
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durch einfache Kuppelung mit Diazobenzol etc. dargestellt werden.
Es sind dieses direkte Baumwollfarbstoffe von scharlachroter
Nitance und vollstindiger Sidureechtheit. SchlieSlich das Benzo-
braun, eine Kombination des Bismarkbraun mit diazotierter
Sulfanilsiure oder Naphthionsiure.

Siehe ferner: Thiazol-Azofarben.

Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser.

Die Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser, welche
gegenwirtig in Baumwollfarberei und Kattundruck eine bedeutende
Rolle spielt, wird hauptséchlich nach zwei, prinzipiell verschiedenen
Methoden ausgefithrt. Die erste beruht auf der Verwendung
einiger direkt ziehender Baumwollfarbstoffe, welche freie Amino-
gruppen enthalten. Dieselben werden aufgefirbt, durch ein sal-
petrige Siure enthaltendes saures Bad auf der Faser diazotiert
und alsdann durch Einbringen in die Losung eines Phenols oder
Amins (a und B Naphtol, Naphtylamin etc.) ein neuer Farbstoff
erzeugt, Wir haben bereits bei Gelegenheit des Diaminschwarz
und der Diaminogenfarbstoffe (Seite 78) ein solches Verfahren
behandelt. In ganz #hnlicher Weise benutzt man die Primulin-
sulfosiure (siehe ,Thiazolfarbstoffe*) zur Erzeugung sehr mannig-
faltiger Férbungen. Diese Sulfosdure fixiert sich im alkalischen
Bade mit schwach gelber Farbe auf Baumwolle. Durch Einbringen
in eine saure Nitritlosung wird der Farbstoff auf der Faser diazotiert
und dann in einem alkalischen Bade von Naphtol oder andern
dazu geeigneten Entwicklern die gewiinschte Niiance erzeugt.
Die gebrauchlichen Entwickler sind die Naphtole, Naphtylamine,
Aminonaphtolither, Phenylendiamin, Aminodiphenylamin und
Resorcin.

Ein anderes Verfahren beruht auf der Erzeugung eines unlgs-
lichen Farbstoffes innerhalb der Faser. Ein solcher wird meistens
mit Hilfe von S Naphtol erzeugt. Mit einer alkalischen L&sung
des letzteren wird die Faser zunichst imprigniert und dann
getrocknet. Dabei scheint das Naphtol mit der Baumwollfaser,
ihnlich dem Tannin, eine lose Verbindung einzugehen. Durch
Einbringen in die mit Natriumacetat oder Kreide neutralisierte
Lisung eines Diazokdrpers wird der Farbstoff entwickelt.
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Selbstverstindlich diirfen nur Diazokdrper, welche unldsliche
Farbstoffe bilden, also keine Sulfosiuren, angewendet werden.

Es finden Verwendung:

Para- und Meta-Nitrodiazobenzol, die Diazonaphtaline und
Diazoazobenzol, ferner Diazonitroanisole, Diazonaphtolither,
Benzidin, Tolidin und Dianisidin sowie neuerdings auch ein
p Aminobenzol-Azo-a Naphtylamin (Schwarz der Hochster Farb-
werke). '

Von diesen Basen hat das diazotierte Paranitranilin die grofte
Wichtigkeit erlangt, weil es mit 8 Naphtol eine dem Alizarinrot
(Turkischrot) sehr dhnliche Nuance erzeugt, welche letzterem an
Echtheit wenig nachsteht. Da die Diazotierung der Base in den
Firbereien mancherlei Schwierigkeiten bereitet und die Lésung
der Diazoverbindung nur kurze Zeit halbar ist, hat man sich
bemiitht, diesem Ubelstand durch Herstellung haltbarer Diazo-
korper abzuhelfen.

Zuerst wurde die von Schraube und Schmidt beobachtete
Umwandlung der Diazokdérper in Isodiazokdérper (Nitronitrosamin)
verwertet. Diese Isodiazoverbindungen sind véllig haltbar und
konnen beim Gebrauch durch Behandlung mit verdinnten Séiuren
in normale Diazokérper zuriickverwandelt werden, allerdings nicht
ohne Verlust. Von anderer Seite werden die schwerléslichen
Salze des Nitrodiazobenzols mit hochmolekularen Siuren, z. B.
Naphtalinsulfosdure, in fester Form zur Verwendung gebracht
oder die Losung des Nitrodiazobenzolsulfats wird mit kristall-
wasserhaltigen Salzen wie Alaun oder Natriumsulfat im Vakuum
eingedampft und dadurch die Explosionsfihigkeit der Verbindung
aufgehoben (Azophorrot Héchst).

Nichst dem Paranitranilin-ist wohl das Dianisidin die wich-
tigste Base, weil sie mit 2 Naphtol eine blauviolette Firbung
liefert, welche sich durch Zusatz von Kupfersalzen in ein indigo-
artiges Blan verwandeln laft.

Metanitranilin erzeugt ein gelbstichiges Orange. Die Erzeugung
der Azofarbstoffe auf der Faser hat in den letzten Jahren sehr
an Umfang zugenommen, sie findet sowohl in der Férberei als in
der Druckerei Verwendung und macht den ibrigen Baumwollfarb-
stoffen starke Konkurrenz.

Wie Prudhomme zuerst beobachtete, gehen die Azokdrper
des B Naphtols bei der Behandlung mit Natriumbisulfit in eine
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labile 1lgsliche Sulfosdure iiber. Man hat diese Tatsache zur
Fixierung unldslicher Azokérper bezw. ihrer Tonerdelacke auf der
Faser benutzt. So wurden von den Héchster Farbwerken rote
Azofarbstoffe aus 8 Naphtol und Dichlordiazophenol sowie aus
ersterem und Diaminophenolsulfon unter dem Namen ,Azarin® in
den Handel gebracht. Die Bisulfitverbindung wurde mit Tonerde
aufgedruckt und geddmpft, wobei sich unter Spaltung der Sulfo-
siure der Tonerdelack des Azokérpers auf der Faser fixierte.
Die Azarine finden gegenwirtig keine Verwendung mehr.



III. Hydrazon-, Pyrazolonfarbstoffe
und Formazyle.

Das Phenylhydrazin reagiert auf die meisten Korper, welche
die Gruppe CO enthalten, in der Weise, daf das Sauerstoffatom
mit zwei an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomen ausgeschieden
wird und dafiir der Rest des Phenylhydrazins eintritt.

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

Die Tatsache, daB die Hydrazone einiger aromatischer Chinone
mit den aus Phenolen und Diazoverbindungen entstehenden Oxy-
azoverbindungen identisch sind, 148t auf nahe Beziehungen zwischen
Azokérpern und Hydrazonen schlieBen.

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

H
CGH,—N—N = C,H; = 0,
nach letzterer die Formel:
CeH; — N = N—C,,H;OH
zukommen sollte.

Wenn wir demnach die Hydrazone aromatischer Chinone als
Azokorper behandeln und nach den Bildungsweisen derselben dar-
stellen koénnen, so setzt uns wieder die Reaktion des Phenyl-
hydrazins in den Stand, zu den Hydrazonen fetter Ketone zu
gelangen, welche durch die Azoreaktion nicht oder nur schwierig
zu erhalten sind. Auch diese zeigen mit den Azokdrpern viel
Verwandtschaft. Sie werden wie diese durch Reduktion in Amino-
korper gespalten und zeigen die den einfachsten Reprisentanten
dieser Klasse eigene gelbe Farbe.
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Bis jetzt hat aber keiner dieser Farbstoffe eine technische
Bedeutung erlangt, weil ihr Farbevermdgen zu gering ist. Der
einzige wichtige Korper, welcher frither hierher gezihlt wurde,
das Tartrazin, ist nach neueren Untersuchungen von Anschiitz (1)
kein Hydrazon, sondern ein Pyrazolon.

In der Férberei haben nur die Einwirkungsprodukte von
aromatischen Hydrazinen auf Dioxyweinsiure, die Tartrazine,
Verwendung gefunden.

Tartrazin (2).

Dieser Farbstoff wird durch Einwirkung von Phenylhydrazin-
sulfosdure auf Dioxyweinsidure dargestellt.
Diese Sdure, welcher im wasserhaltigen Zustande die Formel:

COOH

Ll om
/——OH
& ——OH
~—0OH

COOH

zukommt, muf als Hydrat der Ketonsiure:

COOH

I
co

|
co

({3001':[
aufgefaBt werden.
In erster Phase reagiert wohl die Phenylhydrazinsulfosdure
auf die Dioxyweinséure unter Bildung des Dihydrazons:

COOH
é=N—MmﬁﬁmH
é:N—MmmﬁmH
doon.

1) Anschiitz, Annal. 294, p. 219. — 2) D.R.P. 43294, Ziegler u. Locher,
Ber. 20, p. 834.
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In zweiter Phase findet aber unter Wasseraustritt zwischen
einer Carboxyl- und einer Hydrazingruppe die Schliefung des
Pyrazolonringes statt und dem Tartrazin muB die nachstehende
Konstitution zukommen:

CsH,S0,H
|
N
C=0

N
H H
HOOC — C———C = N — N —C.H, S0, H.
Die Darstellung des Farbstoffes geschieht einfach durch
Erhitzen der beiden Komponenten in angesiuerter Losung.

Eine andere Methode zur Darstellung des Tartrazins benutzt
als Ausgangsmaterial den Oxalessigester:

C,H;0 — CO — COCH,COO0C,H;.
Derselbe wird zun#chst durch Phenylhydrazinsulfosiure in
das entsprechende Hydrazon:

C,H,0 — CO — ﬁ) — CH,C00C,H,
N
|
NH C,H,S0,H

fibergefiithrt, dieses geht unter Einwirkung von Diazobenzolsulfo-
saure zudchst in das Dihydrazon:

C;H,0—C0 —C ——— TI)_ CO0C,H;
|
N N
l |
NH NH

| |
C,H,S0,H C,H,SO0,H,

iiber, welches nichts anderes ist als der Athylester des Dioxy-
weinsidure- Dihydrazon und beim Verseifen in Tartrazin iibergeht.
Das Tartrazin bildet in Form des Natriumsalzes ein schén
orangegelbes kristallinisches Pulver.
Auf der tierischen Faser erzeugt es im sauren Bade ein
schones Goldgelb, welches namentlich wegen seiner groBen Licht-
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bestindigkeit und Walkechtheit geschitzt wird. Es findet haupt-
sichlich in der Wollfarberei Verwendung.

Das Tartrazin farbt auch 'metallische Beizen (namentlich
Chrombeize) an. Diese Eigenschaft kommt noch mehr bei einem
aus Hydrazinbenzoésidure dargestellten Produkt zur Geltung. Auch
nitrierte Tartrazine sind als Beizenfarbstoffe vorgeschlagen.

Hier mag noch eine kleine Klasse von Farbstoffen Erwihnung
finden, die ,Formazyle“. Mit diesem Namen bezeichnete v. Pechmann
eine Klasse von Verbindungen, welche eine Azogruppe und eine
Hydrazogruppe an einem Kohlenstoffatom enthalten. Ihre Kon-
stitution entspricht somit dem Schema:

R C»/N = NR
TSN _N-—-R
H

Fir die Farbstoffchemie ist namentlich eine ihrer Bildungs-
weisen von Interesse: durch Einwirkung von Diazokérpern auf
die Hydrazone der Aldehyde, welche eine fast unbegrenzte Menge
von Synthesen in Aussicht stellt. Von einer Verwendung derselben
ist nichts bekannt.



IV. Azomethine und Stilbenfarbstoffe.

Mit dem Namen Azomethine 148t sich passend eine Klasse
von Farbstoffen bezeichnen, welche bis jetzt nur ein rein.theoreti-
sches Interesse besitzen. Dieselben kdnnen als Azokdrper be-
zeichnet werden, in denen das eine Stickstoffatom durch die drei-
wertige Methingruppe = CH ersetzt ist, als Chromophor fungiert

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

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

CH;, — N —~N = C,H, CGH;——g = N — GH,
Azobenzol Benzylidenanilin.

‘Wihrend Benzylidenanilin nur schwach gelb gefiirbt ist, tritt
der Farbstoffcharakter beim Eintritt auxochromer Gruppen, nament-
lich der Aminogruppe, deutlich hervor, und es entstehen Farbstoffe,
welche in ihrem Verhalten viel Ahnlichkeit mit dem Aminoazo-
benzol besitzen. Der erste Reprisentant dieser Gruppe wurde
von Méhlau durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Di-
methylanilin in salzsaurer Losung dargestellt und mit dem Namen
Rubifuscin bezeichnet (7).

Diesem Kérper kommt die folgende Konstitution zu:

H
(CH;),N — G;H; — C = N — C;H, — N(CH,),.

Die Bildung des Korpers wird durch den Umstand erklirt,
daB ein Teil des Nitrosodimethylanilins unter Bildung von Form-
aldehyd zersetzt wird, und dieser die betreffende Gruppe CH liefert.

1) Mohlau, Ber. 16, p. 3081; Ber. 19, p. 2010.
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Nach Rudolf bildet sich derselbe Koérper durch Einwirkung von
p Dimethylaminobenzaldehyd auf Dimethylparaphenylendiamin nach
dem Schema

7 da)¥Cq HAH N— CsH,N(CH,),.

Das Rubinfuscin ist im freien Zustande gelb gefirbt, mit
Sauren bildet es, dhnlich dem Aminoazobenzol, rote labile Salze.

Fine sehr interessante Klasse von Azomethinen stellte Rupe
durch Einwirkung der Imidazole (Acetanhydro-Orthodiamine) auf
Aminobenzaldehyde (beziehungsweise Nitrobenzaldehyde und nach-
herige Reduktion) dar. Die Kondensationsprodukte des Ortho-
und Para-Aminoaldehyds zeigen den Charakter von Azomethin-
farben, aber nicht die Metaverbindungen.

Erstere firben sich mit Siuren rot wie Aminoazobenzol und
fixieren sich mit derselben Farbe auf tannierter Baumwolle.

Azoxystilben — Dinitrosostilben.

Hier mdge eine eigentiimliche Farbstoffklasse Platz finden,
deren Repriisentanten frither bel den Azokdrpern behandelt wurden.

Behandeltman Paranitrotoluol—Orthosulfosﬁure((DlH3 . SO23H. N402)
mit Alkalilauge, so entstehen je nach Zeitdauer der Einwirkung
und Konzentration der Lauge verschiedene Farbstoffe. Der eine
derselben wurde von Bender und Schultz als Sulfosiure des Azoxy-
stilbens:

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 konzentrierter Natronlauge aus, so entsteht

2) D.P. 38735 v. 29. L. 86; Friedl, p. 510. — 3) Bender u. Schultz,
Ber. 19, p. 3234.



94 Azomethine und Stilbenfarbstoffe.

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 Dinitrostilbendisulfosdure (5). Beide Farbstoffe fixieren sich
auf ungebeizter Baumwolle, ersterer mit etwas briunlicher, letz-
terer mit rein gelber Farbe. Beide Kérper werden durch Reduktion
in Diaminostilbensulfosiure {ibergefithrt. = Augenscheinlich sind
diese Korper den Azomethinen und Azofarbstoffen insofern zur
Seite zu stellen, als hier die Azogruppe vollstindig durch die

H H
Gruppe — C = C —, den Athylenrest, ersetzt ist. DaB diese hier

wirklich als Chromophor der Farbstoffe betrachtet werden mu8,
ist kaum zweifelhaft, denn durch die Gegenwart der Nitroso- oder
Azoxygruppe allein lassen sich die Farbstoffeigenschaften der
Koérper kaum erkléren.

4) D.P. 79241. — &) Fischer u. Hepp, Ber. 26, p. 2231.



V. Oxychinone und Chinonoxime.

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

Sédmtliche Oxychinone sind gefirbt, bilden noch stirker ge-
firbte Salze und fixieren sich meist direkt auf der tierischen
Faser, aber die so erhaltenen Farbungen sind schwach wund fiir
die Farbereipraxis ohne Bedeutung.

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

Es hat sich die interessante Tatsache herausgestellt, da nur
solchen Oxychinonen diese Eigenschaft zukommt, welche mindestens
ein Hydroxyl in benachbarter Stellung zum Chinonsauerstoff ent-
halten, daB im allgemeinen aber die Gegenwart zweier, gleich-
zeitig zueinander in Orthostellung befindlicher Hydroxyle nétig
ist (1, 2).

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

1) Fitz, Ber. 8, p. 631. -— 2) v. Kostanecki, Ber. 20, p. 3144.
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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 Mafe die Eigen-
schaft des Beizenfirbens zt. Das Tetroxychinon, die Rhodizon-
sdure (Dioxydichinoyl) und die Nitranilsdure (Dinitrodioxychinon)
zeigen diese Kigenschaft in hohem Mafle, wihrend sie bei dem
Dioxychinon sowie bei der Chlor- und Bromanilséure nur schwach
hervortritt.

Das Farbevermogen dieser Kérper ist jedoch nur ein geringes
und erst in der Naphtalinreihe finden wir in dem Naphtazarin,
einem Dioxychinon, einen Beizenfarbstoff von genfigender 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 fixieren. Am meisten
ist dieselbe jedoch bei den Monoximen ausgeprigt, und die
letzteren haben deshalb seit einiger Zeit in der Férberei Ver-
wendung gefunden. :

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

Dieser Kérper wurde im Jahre 1861 von Roussin dargestellt
und zuerst fur Alizarin gehalten. Zur damaligen Zeit galt das
Alizarin fiir ein Derivat des Naphtalins und Roussin bemiihte sich,
es aus diesem Kohlenwasserstoff darzustellen. Das Naphtazarin ent-
steht durch Erhitzen des a Dinitronaphtalins®) mit konzentrierter
Schwefelsiure und Eintragen von Zinkstiicken in die erhitzte Lésung.

Es bildet sich auch beim bloBen Erhitzen des Dinitro-
naphtalins mit konzentrierter Schwefelsdure. Zu seiner techni-
schen Darstellung erhitzt man diesen Koérper mit einer Lésung

3) Roussin, Jahresber. 1861, p. 955; Aguiar v. Baeyer, Ber. 4, p. 251.
*) Stellung 1:5, wahrscheinlich aber auch 1:8.
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von Schwefel in rauchender Schwefelsdure oder auch von letzterer
bei Gegenwart anderer Reduktionsmittel. Dabei entsteht als
Zwischenprodukt das Aminooxynaphtochinonimid:

NH

A

L L
Y'Y
0 NH,

Durch Behandlung dieses Produktes mit rauchender Schwefel-
siure sind Sulfosiuren des Naphtazarins sowie eine Reihe von
anderen Beizenfarbstoffen dargestellt worden. Durch Kondensation
des Naphtazarins mit Anilin und seinen Homologen entstehen
Anilidoverbindungen, deren Sulfosduren als Farbstoffe Verwendung
fanden. Im sublimierten Zustande bildet das Naphtazarin kan-
tharidenglinzende Nadeln, welche sich wenig in Wasser, leichter
mit roter Farbe in Alkohol uud Eisessig 16sen. In Alkalien I6st
es sich mit blauer, in konzentrierter Schwefelséure mit roter Farbe.
Mit Natriumbisulfit geht es eine in Wasser leicht ldsliche Ver-
bindung ein. Das Naphtazarin gehort zu den vorziiglichen Beizen-
farbstoffen. Es fixiert sich auf Tonerde mit violetter, auf Chrom-
oxyd mit violettschwarzer Farbe, und erzeugt in geniigender Stérke
auf gechromter Wolle gefirbt, ein tiefes Schwarz.

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

Nach Untersuchungen von Schunck (3a) ist das Naphtazarin
das Orthodihydroxylderivat des « Naphtochinons von der Kon-
stitution:

3a) Schunck u., Marchlewski, Ber. 27, p. 3462; Zincke u. Schmidt,
Annal. 286, p. 27. — 34) Witt, Ausstellungsbericht 1900.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. T
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also das Analogon des Alizarins in der Naphtalinreihe.

Durch Oxydation li8t sich das Naphtazarin in das Naphta-
purpurin {berfiihren, welches vermutlich das dem Purpurin ent-
sprechende Trioxynaphtochinon ist.

Anthrachinonfarbstoffe.

Wihrend das Anthrachinon selbst nur schwach gelblich ge-
farbt ist, besitzen die meisten Hydroxylderivate desselben eine mehr
oder weniger ausgesprochene orangegelbe bis rote Fiarbung. Die
Losungen ihrer Alkalisalze sind meist blau oder violett gefirbt.
Obwohl einige derselben an wund fur sich Verwandtschaft zur
tierischen Faser zeigen und sich nach Art der Siurefarbstoffe
darauf fixieren, besitzt diese Farbung doch keinen praktischen
Wert.

Die Verwendbarkeit der Anthrachinonfarbstoffe beruht zum
groften Teil auf der Eigenschaft, sich mit Metalloxyden zu unlds-
lichen, auf der Faser haftenden Lacken zu vereinigen, deren Fér-
bung je nach der Natur der Metalle erheblich variiert.

Mit anderen Worten: Die Anthrachinonfarbstoffe sind fast
ausschlieBlich Beizenfarbstoffe, und zwar findet man unter ihnen
die charakteristischsten und wichtigsten aller Beizenfarbstoffe, das
Alizarin und seine Derivate.

Vor etwa 10 Jahren konnte noch mit Recht behauptet werden,
daB alle technisch verwertbaren Anthrachinonfarbstoffe Derivate
des Alizarins und Beizenfarbstoffe seien. Heutzutage kennt man
eine Reihe von wichtigen sauren Wollfarbstoffen, welche sich vom
Anthrachinon ableiten. Als Beizenfarbstoffe sind die Anthrachinon-
derivate nur dann tauglich, wenn sie zwei Hydroxylgruppen in
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Orthostellung zueinander, und zwar das eine benachbart zu einer
Chinongruppe, enthalten. Der einfachste Korper dieser Art ist das
Alizarin, es sind daher alle Farbstoffe dieser Kategorie , Alizarin-
derivate®.

Diese von Liebermann und v. Kostanecki aufgestellte Regel
ist aber heutzutage nicht mehr ganz streng durchzufiithren. Schon
bei Anwendung der Chrombeize zeigen sich viele Farbstoffe als
Beizenfarbstoffe, welche es der Tonerde gegenitber nicht sind.
Bei einigen Farbstoffen, welche nur ein Hydroxyl in benachbarter
Stelle zur Chinongruppe enthalten, ist die Affinitit zu den Beizen
vorhanden, aber schwach ausgebildet. (Vergl. Einleitung z. d. Oxy-
chinonfarbstoffen oben S.8.) Es gibt sogar beizenfirbende Anthra-
chinonfarbstoffe, welche keine Hydroxyle, sondern nur Amino- oder
Iminogruppen enthalten. In den meisten Fillen aber ist die obige
Regel zutreffend und hat viel zur Entwicklung der Anthrachinon-
farbstoffchemie beigetragen®).

Diese Anthrachinonfarbstoffe gehdren zu den wichtigsten Pro-
dukten der Farbenindustrie. Wéahrend sich ihre Verwendung vor
kurzem noch auf den Kattundruck und die Baumwollfirberei be-
schréinkte, konsumiert zurzeit wohl die Echtwollféirberei die grofiere
Menge dieser Farbstoffe. Die damit erhaltenen Férbungen fiiber-
treffen, speziell bei Anwendung von Chrombeize, alles andere,
namentlich die frither angewandten natiirlichen Farbstoffe, an
Walk- und Lichtechtheit.

Zur Bezeichnung der Stellungsisomerie im Anthracen sind
verschiedene Wege eingeschlagen. Man benutzt hiufig die beim
Naphtalin frither fbliche Bezeichnung « und B fir die Wasser-
stoffatome der beiden #uBeren 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 tuh haben,
so scheint es einfacher, die mittleren Kohlenstoffatome ganz unbe-
riicksichtigt zu lassen und von diesen ab die in Frage kommenden

*) Es scheint wenigstens sicher zu sein, da zwel orthostindige Hydro-
xyle jedes beliebige Chromogen zum Beizenfarbstoff machen, aber nicht

alle Beizenfarbstoffe enthalten solche Hydroxyle.
T
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Stellen wie beim Naphtalin mit den Ziffern 1—8 zu bezeichnen,
Das nachstehende Schema wird dieses erliutern:

8 .
VAN

1
J J
N oo

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

Die Darstellung des kinstlichen Alizarins aus dem Anthracen
des Steinkohlenteers gehért wohl zu den wichtigsten Erfolgen,
welche die angewandte Wissenschaft jemals errungen hat. Diesem
Umstand sowie der bald sich entwickelnden Massenproduktion
dieses Farbstoffes ist es wohl zuzuschreiben, daB die Chemie der
Anthracenfarbstoffe sich nicht in dem MaBe entwickelte, wie es
bei anderen Farbstoffklassen der TFall war. FErst seit etwa
10 Jahren sehen wir einen michtigen Aufschwung auf diesem Ge-
biete, der zu einer Reihe ganz neuer Produkte von bis dahin
nicht bekannten Eigenschaften flihrte.

‘Wihrend bisher das Anthracen des Steinkohlenteers das
alleinige Ausgangsmaterial bildete, werden jetzt auch die lange
bekannten Synthesen der Anthrachinonderivate, namentlich die-
jenige, welche meta-substituierte Benzo&siuren als Ausgangs-
material benutzt, zur Farbstoffbildung angewandt.

Alizarin.
C,Hs 0, (4, 4, 6).

Das Alizarin ist einer der wenigen, in der Natur vorkommenden
Farbstoffe, welche auf synthetischem Wege dargestellt wurden, und
aufler dem Indigo der einzige, dessen kimnstliche Darstellung prak-
tische Verwendung findet. Es findet sich, meist nicht frei, sondern
in Form eines Glukosids, der Ruberythrinsiure Cy;H,s Oy, (4, 3),

4) Rochleder, Annal. 80, p. 324. — ) Schunck, Annal. 66, p. 176;
Jahresh. 1855, p. 666. — 6) Griabe und Liebermann, Annal. Spl. 7, 300; Ber.
2, p. 14, 332 u. 505; 3, p. 359.
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im Krapp (der Wurzel von Rubia tinctorum), sowie in einigen
anderen Pflanzen.

Die Ruberythrinsdure spaltet sich beim Kochen mit S#uren
sowie durch Gérung in Glukose und Alizarin:

CpsHy Oy +2H,0=Cy Hy Oy +2C; Hy, O5 (4.

Das Alizarin bildet im kristallisierten Zustande rotbraune
Nadeln, welche in Wasser fast unldslich sind, sich spérlich in
Alkohol, leichter in heifem FEisessig, Schwefelkohlenstoff und
Glycerin 16sen. Es schmilzt bei 289—290° und sublimiert bei
hoherer Temperatur in schén roten langen Nadeln. In Alkali-
lauge ist es mit violetter Farbe I18slich. Kohlensiure fillt aus
dieser Loésung meist die schwerldslichen sauren Salze. Bei der
Oxydation mit Salpetersidure liefert es Phtalsiure, beim Glithen
mit Zinkstaub Anthracen. Mit Tonerde, Chrom, Baryum, Calcium,
Eisen sowie mit den meisten Erd- und Schwermetallen bildet das
Alizarin sehr charakteristisch gefdrbte unlésliche Lacke.. Der rote
Tonerdelack, der schwirzlich violette Eisenlack sowie der braun-
violette Chromlack sind allein fiir die Férberei von Wichtigkeit.

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

AN

-

\\/ \CO / \//

Die Hydroxylwasserstoffe des Alizarins lassen sich durch Al-
kohol und S#ureradikale vertreten. Durch Erhitzen von Alizarin
mit den betreffenden Jodiden bei Gegenwart von Alkalihydrat
entstehen die [ Alkylderivate (8,9, 164).

Essigséureanhydrid bildet ein bei 184° schmelzendes Diacetyl-
derivat (10). Bei Einwirkung von Chlor entsteht Monochloralizarin,
bei Einwirkung von Antimonpentachlorid Dichlor- (77) und schlies-

7) Baeyer und Caro, Ber. 7, p. 972. — &) Schunck, Jahresb. 1874,
p- 446. — 9) Schiitzenberger, Farbstoffe, Berlin 1870, 2, 114. — 10) Baeyer,
Ber. 9, p. 1232. — 1) Diehl, Ber. 11, p. 187.
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lich Tetrachloralizarin. Auch die entsprechenden Bromderivate
sind dargestellt worden (11, 12, 13).

Beim Erhitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rohr ent-
steht vorwiegend 1 Amino-2 Oxyanthrachinon.

Kimstlich ist das Alizarin durch Schmelzen des Bibromanthra-
chinons, des Nitroanthrachinons und der Anthrachinonsulfsiure mit
Kali oder Natron, auferdem noch durch Kondensation von Phtalsdure
mit Brenzkatechin (74), 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 Dezennien die Anwendung des Krapps in der Firberei
fast verschwinden gemacht. Neuerdings ist auch Alizarin durch
direktes Erhitzen mit Kali-Natronhydrat dargestellt worden. Uber
die technische Verwendbarkeit dieser Methode liegen moch keine
niheren Angaben vor (165).

Die kiunstliche Darstellung des Alizarins wurde zuerst im
Jahre 1869 von Gribe und Liebermann ausgefithrt (15).

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 (7) die Bildung des Alizarins beim Ver-
schmelzen der Anthrachinonsulfosiure mit Kali. Dieses Verfahren
der Alizarindarstellung, welches im Prinzip das noch heute gebriuch-
liche ist, wurde fast gleichzeitig von H. Perkin (78) entdeckt.

Andere fur die Darstellung des Korpers vorgeschlagene Me-
thoden, z. B. Schmelzen von Bichloranthrachinon oder Nitroanthra-
chinon (19) mit Kali, haben keine praktische Bedeutung erlangt.

Lange Zeit war man der Ansicht, dafl es die Anthrachinon-
disulfosdure sei, welche beim Verschmelzen in Alizarin iibergehe.

12) Perkin, Jahresb. 1874, p. 485. — 13) Stenhouse, Annal. 130, p. 343.
— 14) Baeyer u. Caro, Ber. 7, p. 972. — 15) Gribe und Liebermann, Annal.
160, p. 144. — 16) Widman, Ber. 9, p. 856. — 16a) Gribe und Aders,
Annal. 318, p. 869. — 164) Franz. Patent der B.A.S.F. 344680. —
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.
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Diese Ansicht beruhte auf einem Irrtum, denn allein die Monosulfo-
siiure (wohl hauptsichlich die B Saure) bildet Alizarin, wihrend
die Disulfoséuren Isopurpurin und Flavopurpurin liefern. Rs soll
diese Tatsache bereits im Jahre 1871 einzelnen Technikern bekannt
gewesen sein, doch gelangte sie erst im Jahre 1876 durch Perkin
(20) an die Offentlichkeit.

Fir die Gewinnung des Alizarins im grofen wird zunichst
ein moglichst reines Anthrachinon hergestellt. *Zur Darstellung
desselben oxydiert man allgemein das Anthracen mit Kalium-
bichromat und verdiinnter Schwefelsdure. Man wendet ein még-
lichst hochprozentiges Anthracen an, welches durch Sublimation
mit iberhitztem Wasserdampf in ein zartes Pulver iibergefithrt
wurde.

Die Oxydation geschieht in verbleiten Holzgefiflen, in welchen
das Gemisch durch direkten Dampf erhitzt werden kann. Wurde
moglichst reines Anthracen und ein nicht zu konzentriertes 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 Rohanthrachinon in konzentrierter Schwefelsdure und erhélt
dasselbe durch Féllen mit Wasser in reinerem Zustande. Durch
Sublimation mit @iberhitztem Wasserdampf wird es weiter gereinigt.

Um es in die Monosulfosiure zu verwandeln, mufl es mit
ziemlich starker rauchender Schwefelsdure (von 30—409%, Anhydrid-
gehalt) bei mdglichst niedriger Temperatur behandelt werden.

Es entsteht hier hauptsichlich die B Sdure, wihrend die
a Saure jedenfalls nur in kleinen Mengen gebildet wird.

Die Monosulfosdure 148t sich von den gleichzeitig gebildeten
Disulfoséiuren durch partielle Kristallisation der Natronsalze tren-
nen. Beim teilweisen Sittigen des Sduregemisches mit Soda schei-
det sich das monosulfosaure Natronsalz zuerst aus. Gegenwirtig
ist das Verfahren der Sulfonierung derart ausgebildet, daf man
vorwiegend Monosulfosiure neben wenig Disulfosiure zu erzeugen
imstande ist.

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

20) Perkin, Ber. 9, p. 281.



104 Oxychinone und Chinonoxime.

Diese Oxydation wurde bei den dlteren Alizarinprozessen durch
dén Luftsauerstoff bewirkt und geschah, wenn der Zutritt desselben
ungeniigend war, stets auf Kosten eines Teils der Substanz. Man
bemiihte sich deshalb, der Schmelze eine méglichst groBe Ober-
fliche zu geben und nahm den Schmelzprozef in méglichst flachen
Gefiflen vor.

Seit Ende der 70er Jahre ist dieses Verfahren verlassen. Man
ersetzt jetzt die “Wirkung der atmosphérischen Luft durch Hinzu-
fiigung eines Oxydationsmittels (Kaliumchlorat oder Salpeter) und
nimmt die Schmelze in geschlossenen DruckgefiBen vor. Das
Schmelzen unter Druck hat auBerdem den Vorteil, da8 man die
Temperatur beliebig regulieren kann, selbst wenn die Schmelze
stark wasserhaltig ist, wihrend dieselbe in offenen GefiBen eine
groBere Konzentration besitzen miiBte, um die nétige Temperatur
zu erreichen.

Man bringt in einen mit Rithrer versehenen horizontalen zylin-
drischen Eisenkessel 1 Teil anthrachinonmonosulfosaures Natron mit
ca. 3 Teilen Natronhydrat, fiigt eine gewisse Menge Wasser und
chlorsaures Kali oder Salpeter hinzu und erhitzt lingere Zeit auf
180 bis 200°.

Die Schmelze wird darauf in Wasser geldst und das Alizarin
durch Zersetzen ' der entstandenen Natriumverbindung mit Salz-
sdure gefallt. Man wischt dasselbe gut aus und bringt es in Form
einer 10- bis 20 prozentigen Paste in den Handel. Zur Beurteilung
des Wertes der Handelsware bestimmt man den Trocken- und
Aschengehalt und nimmt schliellich 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 fixiert sich zwar direkt auf Wolle, diese Firbung besitzt
jedoch einen schwachen, gelbroten Ton, wie er den Ldsungen des
freien Alizarins eigen ist. Fiir die Firberei ist dieselbe ohne Wert.
und das Alizarin kommt hier nur in Form seiner lebhaft gefirbten
Lacke, namentlich des Tonerde- und Eisenlacks in Verwendung.

Je nach der Natur der Metalle, welche als Beizen dienen,
erzeugt das Alizarin ganz verschiedene Téne. In der Baumwoll-
farberei und -druckerei benutzt man fast ausschlieflich den schén
roten Tonerdelack und den schwirzlich violetten Eisenlack, welch
letzterer bei geniigender Intensitit fast schwarz erscheint.
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Auf Wolle findet ebenfalls der Tonerdelack, aber auch der
violettbraune Chromlack Verwendung.

Um Alizarin auf Baumwolle zu firben, wird diese mit den be-
treffenden Metalloxyden imprigniert. Man suspendiert das Alizarin
moglichst fein in Wasser und erhitzt das Bad mit dem hineinge-
gebrachten Stoff allmihlich bis zum Sieden. Obwohl das Alizarin
in Wasser nur spurenweise loslich ist, geniigt diese Ldoslichkeit
doch, um die Vereinigung desselben mit dem auf der Faser haf-
tenden Metalloxyd zu vermitteln. Fiir die Probefirbung mit Alizarin
findet man Kattunmuster im Handel, auf welche Streifen von
Tonerde, Eisenoxyd, sowie einem Gemenge beider in verschiede-
ner Intensitit aufgedruckt sind. In einem Alizarinbade erhilt man
auf einem solchen Stoff gleichzeitig verschiedene Niiancen.

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

In der Alizarinfirberei werden eine groBe Anzahl von oft rein
empirischen Handgriffen benutzt, namentlich in der Tirkischrot-
firberei. Man erhiilt z. B. lebhaft scharlachrote Téne (Tiirkischrot)
auf Tonerdebeize nur mit Hilfe von Olbeizen. Diese wurden frither
in Form eines sehr sauren Olivenéls (Tournantdl) angewendet.
Heutzutage benutzt man ausschlieflich das unter dem Namen
Tiirkischrotsl in den Handel kommende rizinusilsaure Ammoniak.
Man erhilt dieses Produkt durch Behandeln des Rizinuséls mit
Schwefelsiure und Neutralisieren der ausgeschiedenen Olsiure mit
Ammoniak.

Vermutlich geht die Tonerde Doppelverbindungen ein, welche
einerseits Fettsiuren, andrerseits Alizarin enthalten, und denen
eine lebhafter rote Farbe zukommt als den reinen Alizarinlacken.
Die Tirkischrotfarberei ist ein sehr komplizierter ProzeB, bei wel-
chem Kuhkotbider und #hnliche Manipulationen von bis jetzt noch
nicht villig aufgeklirter Wirkung zur Anwendung kommen.

Die Praxis hat gelehrt, da8 der schén rote Tonerdelack des
Alizarins auf Baumwolle gar nicht zustande kommt, wenn kalk-
freies Wasser zum Férben verwendet wird. Eine Untersuchung
dieses Lackes zeigt auch stets einen erheblichen Kalkgehalt, so
daB hier wohl stets die Existenz gemischter Lacke angenommen
werden muf. Ebenso hat sich herausgestellt, daf statt des reinen
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Chromlackes vorteilhaft ein Chrom-Magnesiumlack benutzt werden
kann. Wenigstens gilt dieses fiir die Baumwollfirberei.

Wolle wird fiir die Alizarinfirberei ebenfalls mit Tonerde
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
groBe Bestindigkeit aus. Sie widerstehen sowohl der Seife als
der Behandlung mit Chlorkalk und sind fast unempfindlich gegen
das Licht.

Aljzarinsulfosdure (Alizarin S.).

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

Andere Alizarinsulfosduren entstehen durch partielles Ver-
schmelzen der Anthrachinondisulfosduren mit Alkali.

Nitroalizarin (21, 22).
G, H;(NO,)O,.

Hauptsichlich die 8 Verbindung (von der Stellung OH.OH.NO,
=1:2:8) ist von technischer Bedeutung. Sie entsteht durch
Behandlung des Alizarins (in Ligroin oder Nitrobenzol suspendiert)
mit Untersalpetersdure oder Salpetersiure sowie durch vorsichtiges
Nitrieren des Alizarins mit Salpetersiure in Eisessigldsung.

Das reine @ Nitroalizarin bildet orangegelbe, bei 244° unter
Zersetzung schmelzende Nadeln (22). Es sublimiert unter teilweiser
Zersetzung in gelben Blittchen. Léoslich in Benzol und Eisessig.
In Alkalilauge 16st es sich mit purpurroter Farbe. Der violette
Kalklack wird durch Kohlensiure nicht zerlegt (Unterschied vom
Alizarin). Es bildet ein bei 218° schmelzendes Diacetat (22).

Die a Verbindung entsteht vorwiegend, wenn Alizarin in
schwefelsaurer Losung mit Salpetersiure behandelt wird. AuBer-
dem erhilt man sie beim Nitrieren des Diacetylalizarins.

21) Rosenstiehl, Bullet. de la Soc. chim. 26, p. 63. — 22) Schunck u.
Romer, Ber. 12, p. 584.
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Das- g Nitroalizarin erzeugt auf Tonerdebeize Orange, auf
Eisenbeize ein rotes Violett.

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

Hauptséchlich aber dient es zur Herstellung des Alizarin-
blaus (siehe unten). _

Aminoalizarin C, H, O,NH,. Die g Verbindung wird durch
Reduktion des Nitroalizarins mit Schwefelalkali erhalten. Sie
dient zur Darstellung des Alizarinblaus.

Von den iibrigen sehr zahlreichen Dioxyanthrachinonen ver-
dienen noch das Anthrarufin, das Chinizarin und das Chrysazin
Erwihnung, weil sie als Ausgangsmaterial fiir wichtige Anthracen-
farbstoffe dienen.

Diesen Korpern kommen nachstehende Konstitutionsformeln zu:

(ﬂ\/”“\Jﬁi AL
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Anthrarufin. Chinizarin.

RV
|

|
N4

Chrysazin.

Ersterer entsteht durch Kondensation von Metaoxybenzoe-
siure mit konzentrierter Schwefelsiure, sowie durch Behandeln
von Anthrachinon bezw. Erythroxyanthrachinon mit stark rauchen-
der Schwefelsiure (75—959, SO;-Gehalt) mit oder ohne Anwen-
dung von Borsiure. Chinizarin durch Kondensation von Hydro-
chinon mit Phtalsiureanhydrid sowie aus Anthrachinon durch Be-
handlung mit konzentrierter Schwefelsdure bei Gegenwart von
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Borsiure, eventuell auch unter Zusatz von Natriumnitrit. Diese
letztere Methode hat das Chinizarin zu einem leicht zuginglichen
und daher fur die Anthrachinonchemie sehr wichtigen Material
gemacht. Zur Darstellung von Anthrarufin und Chrysazin ist es
am zweckmiBigsten, von den Anthrachinon-1,5- und 1,8-Disulfo-
sduren auszugehen und diese in wiBriger Losung mit Kalkhydrat
unter Druck nach dem Verfahren der Hochster Farbwerke zu er-
hitzen. Dieses Verfahren ist eines der wichtigsten der ganzen
Anthrachinonchemie (22a).

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 Korper
ist sechs.

Wir geben nachstehend eine schematische Ubersicht ihrer
Konstitution:

co. oH

0 co. OH
SN \/’woﬂ NN N o

/\Co/v v|\00/\04\
A o

~ co._ OH co OH
HO('/ k\\/ \\/\ OH /\/ \’/ \EOH
X |

] J 0
NV \\CO/\/ \/\CO/ \\/

Isopurpurin Flavopurpurin
1:2:7 1:2:6

22a) D.R.P. 106 505.
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Oxyanthrarufin Oxychrysazin
1:2:5. 1:2:8
Von diesen Korpern sind die drei Purpurine dem Alizarin
am #hnlichsten; 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), vermutlich wie dieses in Form eines Glukosids.
Kunstlich ist es aus dem Alizarin durch Erhitzen mit Schwefel-
sdure und Braunstein (24) oder Arsensiure sowie durch Schmelzen
einer Alizarinsulfosiure (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
Ather, Eisessig und Benzol. Auch in Wasser ist es viel loslicher
als Alizarin. Bei 100° verliert es das Wasser und sublimiert bei
verhiltnismiBig niedriger Temperatur. Schmelzpunkt 253°.

Die alkalische Losung des Purpurins ist rotviolett und wird
an Luft und Licht sehr schnell gebleicht. Die Gegenwart ge-
wisser Metalloxyde hat einen charakteristischen EinfluB auf das
Absorptionsspektrum der Purpurinlésungen, und dieses kann des-
halb zum Nachweis von Tonerde und Magnesia benutzt werden
(26, 27). Das Purpurin 16st sich in siedender Alaunlésung zu
einer gelbrot fluoreszierenden Flissigkeit und scheidet sich daraus
beim Erkalten wieder ab. Da das Alizarin in Alaunldsung fast
unldslich ist, benutzt man dieses Verhalten zur Trennung beider
Kérper. Obwohl eine Lésung von Purpurin in wiBrigen Alkalien
am Licht rasch gebleicht wird, ist der Purpurintonerdelack doch
vollkommen lichtbestindig.

23) Strecker, Amnal. 75, p. 20. — 24) De Lalande, Jahresb. 1874,
p. 486. — 25) Perger, J. pr. [2] 18, 176. — 26) H. Vogel, Ber. 9, p. 164.
— 27) H. Vogel, Lepel, Ber. 9, p. 1835; 10, p. 159.
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Das Purpurin erzeugt auf Tonerdebeize ein schones Schar-
lachrot, welches viel gelbstichiger ist als das mit Alizarin erhaltene,
da es aber viel héher im Preise steht als das Isopurpurin, findet
es nur beschrinkte technische Verwendung.

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

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

Das Isopurpurin entsteht durch Verschmelzen der @ Anthra-
chinondisulfosiure (30).

Es bildet orangefarbene, in heiflem Alkohol leichtlgsliche, in
Benzol unldsliche 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 Hauptbestandteil des unter der
Bezeichnung ,Alizarin fiir Rot“ in den Handel kommenden Pro-
duktes. Es erzeugt auf Tonerdebeize ein schones Scharlachrot.
Der Eisenlack ist grauviolett und von geringem Wert.

C. Flavopurpurin (30, 31). Stellung 1:2:6.

Entsteht durch Schmelzen der a Anthrachinondisulfosiure mit
Natronhydrat und Kaliumchlorat.

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

Natronlauge lost es mit purpurroter, Ammoniak und Soda
mit gelbroter Farbe.

Das Flavopurpurin erzeugt auf Tonerdebeize ein noch gelb-
stichigeres Rot als das Isopurpurin.

Es findet hauptsichlich in der Druckerei Verwendung,
wihrend sich die Anwendung des Isopurpurins mehr auf die
Farberei erstreckt.

Zwei Dioxyanthrachinone, Anthraflavinsiure und Isoanthra-
flavinsure (1:6 und 1:7), kamen frither, namentlich bei schlecht

28) Auerbach, Jahresb. 1874, p. 488. — 29) Perkin, Jahresh. 1873,
p- 450. — 30) Schunck u. Rémer, Ber. 9, p. 6795 10, p. 1823; 13, p. 42.
— 31) Caro, Ber. 9, p. 682.
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geleiteten Schmelzen, zuweilen als Begleiter der vorigen in den
kiuflichen Produkten vor, sind jedoch fiir die Farbenindustrie
ginzlich wertlos.

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

D. Anthragallol. Stellung 1:2:3.

Dieses Trioxyanthrachinon, welches nicht aus dem Anthracen,
sondern durch Kondensation der Gallusséiure mit Benzoesidure dar-
gestellt wird, enthédlt die drei Hydroxylgruppen in benachbarter
Stellung (1:2:3).

Man erhilt das Anthragallol durch Erhitzen gleicher Molekiile
Benzoesdure und Gallusséure mit konzentrierter Schwefelsiure.

Die Reaktion entspricht dem Schema:

H
N N
‘ ‘ B oE . |0H
B R wood. Jom ) on e
L N N N
Benzoesidure Gallussidure Anthragallol.

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

E. Oxyanthrarufin.

Das Oxyanthrarufin wird durch Einwirkung von rauchender
Schwefelsdure auf Alizarin bei Gegenwart von Borsiure er-
halten (31 a).

F. Oxychrysazin.

Oxychrysazin sowle Oxyanthrarufin entstehen glatt aus Chrys-
azin bezw. Anthrarufin in der Oxydationsschmelze.

31a) D.R.P. 67061. -
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Tetraoxyanthrachinone.

Erhitzt man Oxyanthrachinone mit konzentrierter bezw.
rauchender Schwefelsdure, so treten neue Hydroxyle in diese
Korper ein, und zwar werden mit Vorliebe die beiden Parawasser-
stoffe des nicht substituierten Kerns angegriffen. Diese Reaktion
wurde von R. Bohn (32) zuerst am Alizarinblau (s. unten) beob-
achtet und spiter von C. Gribe und Philipps (344), E. Schmidt
und L. Gattermann (33, 34) niher untersucht. Hierbei treten
offenbar zunichst zwel Sulfogruppen in die entsprechenden Stellen
ein, die entstandene Disulfoséiure spaltet schweflige Siure ab und
kondensiert sich zu dem Schwefelsdureither

0.
R~ 80,

——
Diese Substanz wird durch Alkalilauge in den sauren Schwefel-
séureiither
g —0S0H
TT0H

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 Kérper sind vermige der Stellung
der neu hinzugetretenen Hydroxyle Derivate des Chinizarins:

AN
\02\ I

Noch leichter und glatter verlduft die Reaktion in den meisten
Fillen, wenn man ein Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure
nnd Borsiure anwendet. Vermutlich entstehen bei dieser Reaktion

32) Ber. 23, p. 8739 und 22, p. 279, Ref. — 33) Journ. pr. 43, p. 237
w. 246. — 34) Journ. pr. 44, p. 103. — 34a) Annal. 276, p. 21.
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als Zwischenprodukte Borsduredther, welche in der Folge verseift
werden. Es gelingt z. B. mittels der Borsiuremethode, Anthra-
chinon direkt in Chinizarin uberzufiithren.

Alizarinbordeaux.

Tetraoxyanthrachinon 1:2:5:8. Chinalizarin.

Entsteht durch Erhitzen von Alizarin mit starker rauchender
Schwefelsiure. Rote Nadeln, lslich in Nitrobenzol. Das Athyl-
derivat schmilzt bei 200°.

Auf Tonerdebeize erzeugt der Korper ein sehr schénes
Bordeauxrot, auf Chrombeize ein blaues Violett. Isomere Sub-
stanzen entstehen aus Chinizarin.

_ Anthrachryson.
Tetraoxyanthrachinon 1:3:5:7.

Entsteht durch Erhitzen der symmetrischen Dioxybenzoesiure
(1:8:5) mit konzentrierter Schwefelsdure in analoger Weise wie
das Anthrarufin.

Das Anthrachryson enthélt keine Hydroxyle in der Alizarin-
stellung und ist deshalb als Beizenfarbstoff unbrauchbar, doch
hat es als Ausgangsmaterial fiir wichtige Farbstoffe gedient (siehe
w. unten) (33, 35a).

Alizarincyanin.
Pentaoxyanthrachinon 1:2:4:5:8.

Dieser Korper steht in demselben Verhiltnis zum Purpurin
wie das Bordeaux zum Alizarin. Es entsteht daher durch Oxy-
dation von Bordeaux mit Braunstein in schwefelsaurer Lisung (355).
Auf Chrombeize erzeugt es ein rotstichiges Blau.

Behandelt man die Trioxyanthrachinone (Purpurin, Flavo- und
Anthrapurpurin) in der oben angegebenen Weise mit Schwefel-
sdure (event. bei Gegenwart von Borsdure), so entstehen isomere
Pentaoxyanthrachinone (35¢), welche ebenfalls chromgebeizte Stoffe
blau firben und teilweise als verschiedene Marken von Alizarincyanin
Verwendung finden. Dabei soll das aus Purpurin dargestellte

35) D.R.P. 75490, 65375, 68128. — 35a) Robiquet, Annal. 19, p. 204.
— 355) D.R.P. 62018, 9. Marz 1892. — 35¢) D.R.P. 60855, 23. Dez. 1891.
— 36) D.R.P. 713684, 28. Dez. 1892.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 8



114 Oxychinone und Chinonoxime.

Pentaoxyanthrachinon mit dem oben beschriebenen Alizarincyanin
isomer, aber nicht identisch sein (37).

Auch Sulfosiuren der Alizarincyanine finden technische Ver-
wendung.

Hexaoxyanthrachinone.
Rufigallussiiure 1:2:3:5:6:7 (35q).

Entsteht durch Erhitzen von Gallussiure mit konzentrierter
Schwefelsdure. Xs treten bei diesem ProzeB, #dhnlich wie bei der
Bildung von - Anthrachryson und Anthragallol, zwei Molekiile
dieser Siure zusammen.

Die Rufigallussiure sublimiert in gelbroten Nadeln, sie 15st
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 Farb-
material vor.

Anthracenblau 1:83:4:5:7:8 oder 1:2:4:5:6:8 (37a).

Kann als Dipurpurin aufgefaft werden. Dieser Korper ent-
steht durch Erhitzen von Di-o Nitroanthrachinon (1:5) mit
rauchender Schwefelsdure. Dabei entsteht zunichst ein in Wasser
13slicher Schwefelsduredther, welcher durch Erhitzen mit gew&hn-
licher Schwefelséiure verseift wird und in Hexaoxyanthrachinon
und Schwefelsdure zerfillt. Das Hexaoxyanthrachinon erzeugt
auf Chrombeize ein sehr schénes und echtes Blau.

Durch weniger energische Behandlung von Dinitroanthrachinon
mit konzentrierter Schwefelsdure entstehen stickstoffhaltige Farb-
stoffe, welche von Gribe und Liebermann, Béttger und Petersen,
Liefschiitz u. a. (37b) untersucht, aber in ihrer Konstitution 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.

Als Sulfosdure dieses Hexaoxyanthrachinons diirfte das
poaurealizarinblau® der Hochster Farbwerke aufzufassen sein,
das auf folgende Weise dargestellt wird.

37) Gattermann, Journal f. pr. Ch. 43, p. 251. — 37a) D.R.P. 67102,
BASF. — 37b) Liefschiitz, Ber. 17, p. 893. — 38) D.R.P. 65375,
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Aus Anthrachryson erhdlt man durch Sulfonieren, Nitrieren
und Reducieren eine Diaminoanthrachrysondisulfosiure, welche
Wolle mit violetter Niiance anfirbt. Durch Kocher mit Alkali-
lauge geht dasselbe unter Austausch seiner Aminogruppen in eine
Hexaoxyanthrachinon-Disulfosdure fiber, welche sowohl auf ge-
beizter als auch auf ungebeizter Wolle mit schén blauer Niiance
anfarbt.

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

Reduciert man das als Zwischenprodukt auftretende Dinitro-
anthrachryson mit Schwefelnatrium, so entsteht ein unter dem
Namen Siurealizaringriin G bekannter Farbstoff. Derselbe
enthilt, aufier den Sulfogruppen, noch Schwefel, und es dirfte
ihm vielleicht eine merkaptanartige Konstitution zukommen (36).

Durch Oxydation der héher hydroxylierten Anthrachinone
gelingt es, in der Parastellung befindliche Hydroxyle zu Chinon-
gruppen zu oxydieren und so sekundire Chinone zu erzeugen,
welche ebenfalls Farbstoffcharakter besitzen.

Diese Chinone gehen durch Einwirkung von Ammoniak durch
Austausch ihrer Hydroxyle sehr leicht in Aminoderivate fber,
welche ebenfalls als Farbstoffe Verwendung gefunden haben (3§).

Alizarinblau (39, 40, 41).

Erhitzt man J Nitroalizarin mit Glycerin und Schwefelsdure,
so bildet sich ein eigentiimlicher blauer Farbstoff, welcher einer-
seits die den Alizarinfarbstoffen eigentiimliche Eigenschaft, Lacke
zu bilden, andrerseits aber den Charakter einer schwachen
Base besitzt. Die Entdeckung des Alizarinblaus durch Prud-
homme (39) und die von Gribe (40) unternommene Feststellung
seiner Konstitution 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. Xs kommt ihm demnach die Konstitutionsformel

39) Prudhomme, Bullet. de la Soc. de Mulhouse 28, p. 62. — 40) Gribe,
Annal. 201, p. 333. — 41) Journ. of chem. Soc. 35, p. 800.
8*
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zu (40).

Im reinen Zustande (aus Benzol kristallisiert) bildet es briun-
lichviolette, in Wasser unldsliche, in Ather und Alkohol schwer
l1sliche Nadeln. Rs schmilzt bei 270° und sublimiert, orange-
gelbe Dampfe bildend. In Alkalien 15st es sich mit blauer Farbe,
ein Alkaliiberschuf firbt die Lésung griin. Mit Siuren bildet es
rétlich gefirbte, durch Wasser zerlegbare Salze.

Bei der Destillation mit Zinkstaub bildet das Alizarinblau
Anthrachinolin: C;; H;; N (£0).

Das Alizarinblau bildet namentlich mit Chromoxyd einen
bestindigen indigblauen Lack.

Gegenwirtig kommt es hauptsichlich in Form seiner Natrium-
bisulfitverbindung zur Verwendung. Letztere bildet den wesent-
lichen Bestandteil des unter dem Namen Alizarinblau 8 (42)
in den Handel kommenden Produkts. Diese Verbindung ist rétlich
und zerfillt beim Erhitzen unter Abscheidung von Alizarinblau.
Man druckt dieselbe mit Chromacetat auf und erhilt durch
Dampfen den Chromlack des Alizarinblaus, welcher sich auf der
Faser fixiert. Die Bisulfitverbindung des Alizarinblaus 1i8t sich
aus ihren Losungen durch Kochsalz kristallinisch abscheiden und
kommt in Form eines braunlichen, in Wasser leicht 1&slichen
Pulvers in den Handel.

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

Wendet man statt der § Verbindung die a Verbindung an, so
entsteht ein griiner Farbstoff, welcher unter dem Namen , Alizarin-

42) D.R.P. 17695 v. 14. Aug. 1881; PFriedl, p. 168.
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grin S (Hbochster Farbwerke) technische Verwendung gefunden
hat. Derselbe wird hauptsichlich auf Nickelmagnesiumbeize
fixiert (42q).

Durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure auf
Aminoalizarinsulfosiure wird eine Alizarinblausulfosiure erhal-
ten. Aus den Aminoderivaten von Anthra- und Flavopurpurin
lassen sich die dem Alizarinblau entsprechenden Trioxyver-
bindungen erhalten.(42).

Alizaringriin und Alizarinindigblau.

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

Es entstehen nacheinander drei verschiedene Farbstoffe:
Alizarinblaugriin, Alizaringrin und Alizarinindigblau. Das erste
dieser Produkte, Alizarinblaugriin, entsteht durch Einwirkung sehr
starker rauchender Schwefelsdure (709, Anhydridgehalt) auf
Alizarinblau. Dieser Kérper hat sich als Trioxyanthrachinolin-
chinonsulfosdure, also als die Monosulfosdure des hydroxylierten
Alizarinblaus erwiesen. Bei seiner Bildung tritt ein leicht zer-
setzliches Zwischenprodukt auf.

Durch Erhitzen mit gewdshnlicher Schwefelsdure auf 120°
geht das Blaugriin in das Alizaringriin iiber, welches eine isomere
Sulfoséiure neben Tetraoxyanthrachinolinchinon enthilt.

Steigert man die Temperatur auf 200° so entsteht das
Alizarinindigblau, nach Gribe und Philipps (45) ein Gemenge
von Tetra- und Pentaoxyanthrachinolinchinon mit der Sulfosiure
des ersteren. Alle diese Korper bilden, &hnlich dem Alizarin-
blau, lésliche Bisulfitverbindungen, auf Chrombeize erzeugen sie
sehr echte, indigblaue bis grime Farbungen.

42a) D.R.P. 67470. — 428) D. R.P. 70665. — 43) D.R.P. 46654
und 47252. — 44) Schmidt u. Gattermann, Journ. pr. 44, p. 103. —
45) Gribe u. Philipps, Annal. 276, p. 21.
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Amino- und Anilido-Anthrachinonfarhstoffe.

‘Wihrend die bisher behandelten Farbstoffe Derivate des
Alizarins waren und ihre Firbeigenschaften der Stellung von
zwei Hydroxylgruppen verdanken, miissen wir die nachstehenden
Korper in eine besondere Gruppe zusammenfassen. Dieselben
enthalten Stickstoff und sind meistens Sulfosiuren von Amino-
und Anilidoderivaten des Anthrachinons. Wie das Aminoanthra-
chinon kénnen sie vermége ihrer Stellung zu den Beizenfarbstoffen
gehoren, diese Eigenschaft ist aber hier von untergeordneter Be-
deutung, sie sind vielmehr substantielle Wollfarbstoffe, und ihre
Verwendung ist derjenigen der sauren Azofarbstoffe dhnlich. Im
tibrigen zeichnen sie sich durch klare Niancen, durch grofes
Egalisationsvermégen und durch hervorragende Echtheit aus*).
Ihrer Konstitution nach gehéren sie teilweise viel eher zu den
Chinonimidfarbstoffen als zu den Oxychinonen, und wenn sie an
dieser Stelle behandelt sind, so geschieht dieses, weil es uns
nicht praktisch erscheint, die Anthrachinonderivate voneinander zu
trennen.

Die Anilidoderivate des Anthrachinons entstehen zum groSen
Teil durch Behandlung der betreffenden Oxyanthrachinone mit
aromatischen Aminen, wobei die Hydroxylgruppen durch die Reste
der Aminogruppe ersetzt werden. Aminogruppen werden auf dem
gewGhnlichen Wege durch Nitrierung und Reduktion eingefiihrt.
Die Substitution hat sich nicht nur auf die beschriebenen Derivate
des Alizarins, sondern auch auf die fibrigen technisch zugénglichen
Di- und Tetraoxyanthrachinone ausgedehnt.

Ein sehr wesentlicher Fortschritt in der Beschaffung des
Materials wurde durch die, fast gleichzeitig in den Héochster und
den Elberfelder Farbwerken gemachte Beobachtung herbeigefiihrt,
daB sich das Anthrachinon nicht in der 8 Stellung, sondern in der
a Stellung sulfoniert, wenn man der rauchenden Schwefelsiure
etwas Quecksilbersulfat zusetzt.

Nicht minder wichtig ist die oben erwihnte Kalkschmelze,
welche einen glatten Austausch des «-stindigen Sulforestes ge-
stattet. Andererseits wird auch die Methode von Nitrierung sowie

*) Man kann sagen, daBl sie die reinen Niiancen der Triphenyl-
methanfarbstoffe mit der Echtheit der Alizarinfarbstoffe verbinden.
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der Bromierung zum Einfithren der betreffenden Hydroxyle benutzt.
Die wichtigsten Ausgangsmaterialien fiir die betreffenden Farb-
stoffe bilden folgende Oxyanthrachinone:

Chinizarin 1:4.
Anthrarufin 1:5.
Chrysazin 1:8.
Anthrachryson 1:3:5:7.

Der ilteste Farbstoff, den man in diese Reihe zihlen kann,
war das Alizarin-Saphirol, eine Diamino-Anthrarufindisulfo-
siure von der Konstitution:

NH,

i/\/ﬁ/\ o

|
o S‘\/I\/! N

NH,

Das Saphirol ist der erste zur technischen Verwendung ge-
kommene Anthrachinonfarbstoff, welcher kein Beizenfarbstoff ist,
und muf in dieser Hinsicht als bahnbrechend angesehen werden.
Es erzeugt im sauren Bade ein reines Blau, welches an Schonheit
dem Triphenylpararosanilin fast gleichkommt.

Ein Derivat des Alizarin-Saphirols diirfte auch das Alizarin-
colestol sein, das anscheinend CH,SO;H am Stickstoff gebunden
enthalt.

Wir lassen hier eine Zusammenstellung einiger wichtiger
Anthrachinon-Anilidofarbstoffe folgen, bemerken aber dazu, daB
diese Zusammenstellung weder auf Vollstdndigkeit noch auf Richtig-
keit Anspruch machen kann, da die Angaben beziiglich einzelner
Handelsmarken im Widerspruch stehen, und dieser Widerspruch
nicht immer durch die Erfinder selbst gelost wird.

NHC, H, SO, H NH — C, H, S0, H

/ \‘/ \J / Ve \W
N / N \CO/ N
HO,S C, H6 NH NH,

Anthrachinonviolett. Alizarinreinblau.
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NH — C,H,S0,H

. co OH
AN AN

MH L

NN’ N\ N Neg”

NHC, H

Alizarin-Cyaningriin. Alizarin-Irisol.

NHC H; 80, H

co  NHC,H,S0,H

\/ \/\

|
\/ \00/ \/

NH CH,
Alizarin-Astrol.

Auch hier lassen sich GesetzméBigkeiten konstatieren. So sind
alle Farbstoffe, welche zwei Anilidoreste in der Stellung 1:4 ent-
halten, griin gefdrbt, solche, welche nur einen Anilido-, daneben
aber Amino- oder Hydroxylgruppen enthalten, blau oder violett.
Dem Typus des Alizarincyaningriins entsprechen verschiedene griine,
dem des Irisols und Astrols blaue Farbstoffe.

Indanthren.

Dieser von R. Bohn entdeckte und von Scholl und Berblinger
ndher untersuchte Farbstoff gehort streng genommen in die Klasse
der Oxyazine; wenn wir ihn hier behandeln, so geschieht es, weil
uns eine Trennung der Anthrachinonderivate nicht zweckmiBig
erscheint. Das Indanthren verdankt seine Entstehung einer Reaktion,

wie sie in #dhnlicher Weise zuerst beim O);yamginodimethylaxfilin
von Méhlau*) beobachtet wurde. Wie sich hier zwei Molekiile des
Oxydiamins unter Austritt von Wasser und Ammoniak zum Oxazin
kondensieren, so geschieht es hier mit 2 Molekillen 5 Amino-
anthrachinon. Dabei lassen sich mehrere Reaktionsphasen fest-
stellen:

*) M¢hlau, Ber. 25, p. 1061.
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AV

\vl\m/“v/

B Aminoanthrachinon wird mit Kalihydrat verschmolzen
(/; Stunde bei ca. 200° und die Schmelze in Wasser gegossen;
es scheidet sich hierbei bei Luftzutritt ein alkaliunldslicher, blauer
Farbstoff ab, der durch Reduktionsmittel wie Natriumhydrosulfit
in eine alkalilésliche Kiipe, durch Oxydation in ein gelbes
Produkt ibergefithrt wird; die Alkalischmelze soll hier gleich-
zeitig oxydierende und reduzierende Wirkung haben, indem einer-
seits aus dem Chinon ein alkalilésliches Hydrochinon gebildet,
gleichzeitig aber das zur Aminogruppe o-stéindige o Wasserstoff-
atom zur Hydroxylgruppe oxydiert werden soll; durch Konden-
sation zweier Molekiille wiirde dann die Bildung eines hydrierten
Azinrings zustande kommen nach folgendem Schema:
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— G l‘) /\N/’\\//GQ +0 —

I1I.

Der Kérper entsprechend Formel I sollte dann in der
fertigen Alkalischmelze sowohl als in der Farbstoffkipe enthalten
sein; IT wiirde dem eigentlichen, durch Luftoxydation der wéfrigen
Lésung entstehenden Farbstoff entsprechen, wihrend IIT die Kon-
stitution des aus letzterem durch stirkere Oxydationsmittel wie
Chroms3ure oder Salpetersiure entstehenden Azins, das sich durch
gelbe Farbe auszeichnet, wiedergeben wiirde; letzteres liefert bei
Reduktion den Farbstoff wieder zuriick.

Das Indanthren ist ein Kiipenfarbstoff und wird deshalb nur
im reduzierten Zustande in alkalischer Lésung auf die Faser

appliziert.
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Seine Niiance ist ein sehr schones Blau. Die hervorragende
Echtheit scheint ihm eine groBe Bedeutung unter den Anthra-
chinonfarbstoffen zu sichern.

Daneben entsteht ein gelber Farbstoff von noch nicht be-
stimmter Konstitution, das ,Flavanthren“, welches ebenfalls tech-
nische Verwendung findet.

Chinonoxime.

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

Die Tatsache, daB diese Verbindungen sich auch durch Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Chinone erhalten lassen, vor allem
aber ihr Ubergang in Dioxime bei weiterer Behandlung mit dem-
selben Reagens, spricht dafir, daB sie viel eher als Oxime der
Chinone, d. h. als Cbinone aufgefaBt werden miissen, in denen ein
Sauerstoffatom durch die zweiwertige Gruppe — N — OH ver-
treten ist.

LK

|
| |
NS

[
0 0

Chinon. Chinonoxim
(Nitrosophenol).

Die Chinonoxime sind, analog den Chinonen, meist gelb ge-
firbt, besitzen jedoch an sich nur ein geringes Farbevermdogen.
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 Jetztere Kategorie der Chinonoxime
ein, von denen einige als Beizenfarbstoffe eine gewisse Bedeutung
erlangt haben.
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Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim) (£6).
Cs H, 0, (N OH),.

Diese Verbindung entsteht ‘durch Behandlung einer wisserigen
Resorcinlésung mit salpetriger Sdure (in Form von Natriumnitrit
und Schwefelsiure). Das Dinitrosoresorcin kristallisiert aus Alkchol
in Form von gelbbraunen Blittchen, welche bei 115° verpuffen.
Es ist eine ziemlich starke zweibasische. Siure und bildet mit
Alkalien leicht 1ésliche Salze.

Dem Dinitrosoresorzin kommt vermutlich die Konstitutions-
formel :

0
/N om

9

NOH
zu (47).

Das Dinitrosoresorcin bildet namentlich mit Eisenoxyd einen
intensiv dunkelgrin gefirbten Lack und farbt deshalb mit Eisen-
beize préparierte Baumwolle an. Es findet seit einiger Zeit unter
dem Namen ,Echtgrin“ Verwendung in der Baumwollfirberei.

Naphtochinonoxime (48).
CoH,.0.NOH.
Vom B8 Naphtochinon leiten sich zwei Oxime ab, welche beide
zum Unterschied von dem Oxim des a Naphtochinons (a Nitroso-
o Naphtol) die Eigenschaft des Beizenfirbens zeigen.

a Nitroso-# Naphtol:
NOH

/N No

e

NN

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



Oxychinone und Chinonoxime. 125

entsteht durch Einwirkung von salpetriger Sidure auf S Naphtol,
wihrend sich aus a Naphtol unter gleichen Bedingungen das f Ni-
troso-a Naphtol:

A o

NN
neben der aa Verbindung bildet.

Beide Korper verbinden sich mit Eisenoxyd zu dunkelgrin
gefirbten Lacken. Der Kobaltlack ist intensiv dunkelrot gefarbt.

Bine Verwendung in der Féarberei haben die Nitrosonaphtole
nur in beschrinktem MaBe gefunden, hiufiger aber kommt eine
Sulfosdure der af Verbindung in Form ihrer Kisenverbindung unter
dem Namen ,Naphtolgrin“ zur Verwendung (49, 50).

Diese Sulfoséure entsteht durch Einwirkung von salpetriger
Séure auf die Schiffersche B Naphtolmonosulfosiure. Die Eisen-
verbindung dieser Saure ist in Wasser ldslich, fixiert sich jedoch
nach Art der sauren Farbstoffe direkt auf der tierischen Faser.

Das Naphtolgriin hat in der Wollfirberei Verwendung ge-
funden.

Nitrosodioxynaphtalin (57). Die aus dem Dioxynaphtalin der
Stellung 1:7 entstehende Nitrosoverbindung erzeugt auf Eisenbeize
braungriine Farbungen und kommt unter dem Namen ,Dioxin* als
Beizenfarbstoff in den Handel. Das Dioxynaphtalin scheint nur
ein Mononitrosoderivat zu bilden.

49) Hoffmann, Ber. 18, p. 46. — 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,
CsH;, —C—C;H;

und das Triphenylmethan

H
Cs H; — C — C; H;
|

Cs H

sind Muttersubstanzen einer Reihe von Farbstoffen, welche in der
Praxis eine- auBerordentliche Wichtigkeit erlangt haben. Gegen-
wirtig konnen wohl alle Di- und Triphenylmethanfarbstoffe dem
Parachinontypus eingereiht werden.

Es gilt dieses auch von den frither als Laktone betrachteten
Phtaleinfarbstoffen. Andrerseits veranlaften neuere Untersuchun-
gen, daB dem in letzter Auflage ebenfalls hier untergebrachten
Auramin seine alte Stellung als Ketonimid wiedergegeben werden
muBte.

I. Diphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan selbst ist, obwohl von ihm einige wichtige
Farbstoffe abstammen, niemals das Ausgangsmaterial fiir diese.
Wie beim Triphenylmethan sind hier fast ausschlieflich die Amino-
derivate von Wichtigkeit, und zwar kommen auch nur diejenigen
in Betracht, welche Aminogruppen und Methankohlenstoff zuein-
ander in der Parastellung enthalten. Als einfachster Korper der
Art ist das Diaminodiphenylmethan

4 1 4
H,N—C;H,— CH,— C;H, — NH,
von Wichtigkeit.
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Das Diphenylmethan steht in naher Beziehung zum Benzo-
phenon. Letzteres enthélt statt der beiden Wasserstoffatome des
Methanrestes ein Sauerstoffatom. Benzophenon wird durch Re-
duktion zunichst in Benzhydrol:

CoH; — C —C, H,
N
H o

und schlieBlich in Diphenylmethan dbergefiihrt. Ahnliche 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 fiur diese zur
Anwendung kommen: das Chlorkohlenoxyd (Phosgen) CO Cl, und
der Formaldehyd CO H,.

Beide wirken auf tertiire aromatische Amine derart ein, da8
ihr Kohlenstoffatom in die Parastelle zum Stickstoffatom beider
Reste eingreift und dieselben miteinander verkettet. Wihrend
aber Phosgen mit Dimethylanilin das Benzophenonderivat:

4 1 4
(CHy), N — Cs H, — CO — G Hy N (CHy),

bildet, entsteht mit Hilfe des Formaldehyds das Diphenylmethan-
derivat:

4 1 4
(CH); N — Cg H, — CH, — C; Hy — N (CHy),.

Reagieren beide Korper auf priméire oder sekundire Amine,
so greifen dieselben nicht in den Kern, sondern in die Amino-
gruppen ein, und wihrend das Chlorkohlenoxyd substituierte
Harnstoffe bildet, entsteht mittels Formaldehyd ein Methylen-
derivat der betreffenden Base.

LBt man jedoch einen derartigen Korper, z. B. das Einwir-
kungsprodukt von Formaldehyd auf Anilin, bei Gegenwart eines
Saurefiberschusses auf ein zweites Molekill Anilin einwirken, so
findet eine Umlagerung und Eingreifen in den Kern statt, und es
wird pDiaminodiphenylmethan gebildet. (Vergl. Rosanilin, w. u.)
‘Wir wollen hier zunichst die vom Benzophenon abgeleiteten Korper
behandeln.
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Tetramethyldiaminobenzophenon.
(CHp, N G H,___
(CHy); NG Hy—

Diese Base wurde bereits im Jahre 1876 von Michler (7) dar-
gestellt und ist spéiter auch das Ausgingsmaterial fiir wichtige
Triphenylmethanfarbstoffe geworden.

Das Tetramethyldiaminobenzophenon bildet sich durch Ein-
wirkung von Chlorkohlenoxyd COCl, sowie von gechlortem Chlor-
ameisensduredther auf Dimethylanilin,

Das Tetramethyldiaminobenzophenon ist nicht oder doch nur
sehr schwach gelblich gefirbt, es erzeugt aber auf tannierter Baum-
wolle eine blaBgelbe Farbung.

Der Farbstoffcharakter, welcher hier durch die Ketongruppe
bedingt ist, tritt mit groBer Deutlichkeit hervor, wenn der Sauer-
stoff dieser Gruppe durch Schwefel oder Imin (= NH) ersetzt ist.

Das analoge Thioketon entsteht in #hnlicher Weise durch
Einwirkung des Kohlenstoffsulfochlorids CSCl, (Thiophosgen) auf
Dimethylanilin, kann aber auch aus dem entsprechenden Sauerstoff-
keton durch Behandeln mit Schwefelphosphor sowie durch Ein-
wirkung von Schwefel auf Tetramethyldiaminodiphenylmethan ge-
wonnen werden. Es ist dem Sauerstoffketon in seinen Reaktionen
und seiner Wirkungsweise #hnlich (2). Es besitzt eine dunkel-
gelbe Farbe.

Durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff geht das Tetra-
methyldiaminobenzophenon in das entsprechende Benzhydrol (3):
(CH3); N.CH, c— OH

(CHp)y N.C,H,— " ——H
fiber. Dasselbe verbindet sich mit Siuren zu schon blau gefirbten
Salzen, welche wie die Farbstoffe der Rosanilinreihe durch einen
SiureiiberschuB entfirbt werden.

Auf Seide sowie auf tannierter Baumwolle erzeugt es eine
prachtvoll blaue Farbung, die aber schon durch schwache Alkalien
oder S#uren vernichtet wird.

CO.

1) Michler, Ber. 9, p. 716. — 2) Kern, D.R.P. Nr. 5430 v. 19. Mirz
1887; Friedl, p. 96; Ber. 19, Ref. p. 889. — 3) D.R.P. 27032 v. 28. Okt.
1883; Friedl, p. 99; Caro u. Kern, Amerik. Patent v. 25. Dez.1883; 22. April,
8. Juli u. 2. Dez. 1884.
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Es ist wahrscheinlich, da8 der Korper in diesen gefirbten
Salzen, dhnlich den Rosanilinfarbstoffen, als Anhydrid existiert,
und da8 dem Chlorhydrat z. B. die chinoide Konstitution

(CHy), N — Gy H,—_
(CHp), N =C, H,=—
Cl

C—H

zukommt.

Das aus dem Tetramethyldiaminobenzophenon mit Chlor-
phosphor entstehende Chlorid besitzt ebenfalls eine intensiv blaue
Firbung und ist vermutlich nicht das einfache Ketonchlorid

(CH), NG, H, .
(CH,), N G, H,— °= Ch>

sondern besitzt ebenfalls die chinoide Konstitution:

(CHy), N — G, H,
(CH), N=,H,— ¢ — ¢
|

Cl

Auramin, C;Hy,N; (4 5, 6, 7).

Dieser gleichzeitig von A. Kern und H. Caro (4) entdeckte
Farbstoff entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Tetra-
methyldiaminobenzophenon und wird am besten durch Zusammen-
schmelzen dieser Base mit Salmiak dargestellt.

Die Reaktion geht nach der Gleichung

C:7H20N20+H3N == Cx'thNs‘*‘HaO
vor sich.

Statt des Benzophenonderivats kann auch das Dichlorid
sowie das Thioketon angewendet werden. AuBlerdem sind noch
einige andere Verfahren zur Darstellung des Auramins in An-
wendung gekommen.

1. Tetramethyldiaminodiphenylmethan wird mit Schwefel ge-
schmolzen und gleichzeitig Ammoniak dariiber geleitet (5a). Ver-

4) D.R.P. 29060 v. 11. Mirz 1884; Friedl, p. 99; Caro u. Kern,
Anmnerik. Pat. v. 25. Dez. 1883, 22. April, 8. Juli u. 2. Dez. 1884. — 5) Kehr-
mann, Ber. 20, p. 2844. — 5a) Ber. 27, Ref. 57. — 6) Gribe, Moniteur
scientif. 1887, p. 600. — 7) Gribe, Ber. 20, p. 3260.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 9
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mutlich entsteht dabei das Thioketon oder Thiobenzhydrol als
Zwischenprodukt.

2. Dimethyl-p Aminobenzoésturechlorid (das erste Einwirkungs-
produkt von Phosgen auf Dimethylanilin) reagiert auf Diphenyl-
amin (oder andere sekundire Basen) unter Bildung eines sub-
stituierten S#ureamids:

(CH); N — G H, — CO — N = (Cs Hy),.

Durch Phosphorchlorid wird dieser Korper in ein Chlorid
ibergefithrt, welches sich mit Dimethylanilin zu einem, vermutlich
parachinoiden Farbstoff

(CHy), N— CyHy—_
(CH); N=GCsH,—
Cl

C—N = (G H5)2

kondensiert. Dieser Korper geht durch Einwirkung von Ammoniak,
unter Abspaltung von Diphenylamin, in Auramin iber.

Das Auramin kommt in Form seines Chlorhydrats: C,; Hy, N;HCl
in den Handel. Dieses Salz ist in Wasser leicht 1slich und
kristallisiert daraus in schén goldgelben Blittchen.

Es wird schon durch anhaltendes Kochen mit Wasser, leichter
bei Gegenwart von freien Mineralsduren in Tetramethyldiamino-
benzophenon und Ammoniak gespalten.

Alkalien fillen aus dem Chlorhydrat die Base, welche aus
Benzol in fast farblosen, sich jedoch allmihlich gelb firbenden
Bliattchen kristallisiert.

Leukoauramin (7), Cj,Hy N;, entsteht durch Reduktion
des Auramins in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam. Der
Korper bildet farblose, bei 135 schmelzende Kristalle, die sich
in Eisessig mit blauer Farbe 16sen (siehe unten).

Phenylauramin und Tolylauramin entstehen durch Ein-
wirkung von Anilin und Toluidin sowohl aus Auramin als auch
aus Tetramethyldiaminobenzophenon.

Das Auramin kann als Imid des Tetramethyldiaminobenzo-
phenons angesehen und ihm demgemifl die Konstitutionsformel

(CH), NG, H, __ . _
(CHy), NG, i, — ° = N

zuerteilt werden.
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Wir hatten diese Formel, welche schon in den fritheren Auf-
lagen dieses Buches benutzt war, in der letzten Auflage auf
Grund neuerer Arbeiten durch die parachinoide

(CHp), N— G H, —
(CHy), N=C4 H, = C—NH,

Cl
ersetzt.

Dieselbe hitte an sich den Vorteil, da8 sie alle Derivate des
Michlerschen Ketons unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt bringt.
Nach dieser Formel aber miifte die gelbe Farbe des Korpers sehr
auffallen, da doch alle parachinoiden Diphenylmethanderivate blau
oder violett sind. Inzwischen haben sich die Beobachtungen,
welche zur Annahme der Parachinonformel fithrten, als unrichtig
erwiesen, und die dltere Formel mufBite daher restituiert werden.

Sehr merkwiirdig ist die Existenz eines blauen Salzes des
Leukoauramins, welches groBe Ahnlichkeit mit dem chinoiden
Benzhydrol hat. Hier ist eine Anhydrisation ausgeschlossen und
eine chinoide Formel schwierig aufzustellen®) (7a).

Das Auramin ist, seiner obigen Formel gemif, ein Ketonimid.
Man kann es ebensogut in die Klasse der Azomethine stellen, da
es die Gruppe C=N — enthilt und man hiatte es ebensogut dort
abhandeln konnen, wenn nicht gegen eine Trennung von den
iibrigen Diphenylmethanderivaten praktische Bedenken vorldgen.

Wihrend das oben beschriebene tetramethylierte Produkt
lange der einzig bekannte Reprisentant der Klasse war, sind
spater durch das Schwefelverfahren einige einfachere Auramine
erhalten worden. So 148t sich aus dem symm. Dimethyldiamino-
diphenylmethan ein Dimethylauramin darstellen, dessen Farbung
ein noch griinstichigeres Gelb zeigt als das Tetramethylderivat.
Das in entsprechender Weise aus dem Dimethylditolylmethan (aus
Monomethyl-o Toluidin und Formaldehyd) dargestellte Produkt
kommt unter dem Namen Auramin G in den Handel.

Die Auramine gehdren zu der kleinen Zahl der basischen gelben
Farbstoffe und zeichnen sich unter diesen durch ihre sehr reine
Nilance aus.. Sie fixieren sich auf Tanninbeize und finden sowohl
in der Baumwollfirberei als im Zeugdruck starke Verwendung.

*) Nach neueren Untersuchungen von Rosenstiehl soll die blaue Farbung
des Leukokérpers doch von beigemengtem Benzhydrol herrithren.

7a) Grabe, Ber. 35, p. 2615. or
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Pyronin.

(Cﬂa)ag\ /\ /0\\ /\ /N (CH),
I |
] L
\//\\\C/’/\/

[
H

Dieser Kérper ist nebst dem entsprechenden Athylderivat der
einzige bekannte Reprisentant einer Klasse von Diphenylmethan-
farbstoffen, deren Analoge wir unter den Triphenylmethanfarb-
stoffen im Rosamin, Rhodamin und in den Phtaleinen des Re-
sorcins 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;H, = IC—— H. AuBerdem 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 Tri-
phenylmethanfarbstoffen, 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, daf
Tetramethyldiaminodiphenylmethan nitriert und reduziert wird.
Es entsteht so eine Tetraminoverbindung:

4 1 4
(CHy); N — C¢ Hy — CH,; — C; H; — N (CHy),.
2 N2
H,N NH,
Durch Diazotieren 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. II, p. 64.
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Diese Dioxyverbindung:

N oE 10\ (OB,

oy

NSRS

welche sich im Sinne des beistehenden Schemas bei der Behandlung
mit Schwefelsfure anhydrisiert, kann aber in einfacher Weise durch
Behandlung des Dimethylmetaaminophenols

(CHa), 111 — GH, — 03H
mit Formaldehyd erhalten werden, ein ProzeB, welcher genau der
Bildung des Tetramethyldiaminodiphenylmethans aus Dimethyl-
anilin (s. 0.) entspricht (9).

Das Pyronin besitzt in Lésung eine schon rote Farbung mit
gelber Fluoreszenz. Auf Seide und tannierter Baumwolle erzeugt
es ein schénes Rosa.

Seine Lésung wird durch Alkalien (vermutlich unter Bildung
einer Karbinolbase) langsam entfdrbt, Mineralsiuren im UberschuB
farben dieselbe gelb.

Durch Oxydation 148t sich aus dem Pyronin ein Farbstoff
von veridnderten Eigenschaften erhalten, welcher unter dem Namen
yAcridinrot in den Handel gekommen ist. Méglicherweise wird
durch den OxydationsprozeB ein Teil der am Stickstoff befind-
lichen Alkyle entfernt.

Ein Korper, welcher statt des Sauerstoffatoms ein Schwefel-
atom enthilt, wurde von Sandmeyer durch Einwirkung von
Schwefelsesquioxyd (Schwefel gelést in rauchender Schwefelsiure)
auf Tetramethyldiaminodiphenylmethan erhalten. Derselbe ist ein
roter, stark fluoreszierender Farbstoff (10).

Il. Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Triphenylmethan ist samt seinen Analogen als Mutter-
substanz einer Reihe von Farbstoffen anzusehen, von denen eine
bedeutende Anzahl groBe technische Wichtigkeit erlangt hat.

9) Patentanm. Leonhardt u. Co. Nr, 5528 KI. 22; Friedl. II, p. 62. —
10) L. R. Geigy u. Co., D.R.P. 65739 v. 20. Febr. 1892.
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Fithrt man in das Triphenylmethan Aminogruppen 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 Aminogruppen, in Parastellung zum Methan-
rest, in die drei Benzolkerne ein, so entsteht die unter dem
Namen Paraleukanilin bekannte Substanz:

H,NCH,
ENCJL//?—CJLML

H

Oxydiert man diesen Kérper, so werden zwei Wasserstoff-
atome abgespalten, und es findet eine Kondensation zwischen dem
Stickstoff einer Aminogruppe und dem Methankohlenstoff statt
(vergl. Einleitung). Es entsteht das Pararosanilin

H,NGH, __GCiH,

H,NCH,~— ~ T NH.

Dieser Korper ist aber nur in Form seiner Salze bestindig.
Durch Alkalien aus der wiBrigen Loésung abgeschieden, nimmt
die Base schnell Wasser auf und geht in das farblose Triamino-
triphenylcarbinol

H,NCH,—_,
HZNCGH.i/(') Cs H, NH,
OH

iiber. Man hat letztere daher wohl auch als die freie Rosanilin-
base bezeichnet. Mit Unrecht, denn diese freie Rosanilinbase
existiert, sie ist nur sehr unbestiindig, besitzt aber natiirlich eine
ganz andere Konstitution als das Carbinol. Wihrend in den
Carbinolen beispielsweise die Gruppe

vV
H,N—CH,—C—0H

vorhanden ist, wird beim Ubergang in den Farbstoff unter Wasser-
bildung das Hydroxyl und ein Wasserstoff der Aminogruppe ent-
fernt. Nach der von O. und E. Fischer aufgestellten Formel der
hierher gehdrenden Rosanilinfarbstoffe wird eine Bindung zwischen
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der entstehenden Imingruppe und dem Methankohlenstoff, gemi8
dem Schema
Hll\I—CGH4—(|J:f:

angenommen. Diese Bindung entspricht der Sauerstoffbindung,
welche man im Chinon bei Zugrundelegung der &lteren Formel
annahm. Da nun die hierher gehérigen Farbstoffe mit den Deri-
vaten des Chinons, namentlich mit den Chinoniminfarbstoffen, viel
Verwandtschaft zeigen, so nehmen wir keinen Anstand, diese
Formel der jetzt iiblichen Schreibweise der Chinone, welche einen
achtwertigen Benzolring (Benzoldihydrirring) voraussetzt, anzu-
passen und das Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe durch
folgendes Schema auszudriicken:

wobei R eine Imingruppe oder ein Sauerstoffatom bedeutet. Im
Grunde sollte diese Schreibweise, die wir zuerst in der ersten
Auflage dieses Buches benutzten, und die allgemeinen Anklang
gefunden zu haben scheint, nichts anderes bedeuten als die von
E. und O. Fischer benutzte, n#mlich das Vorhandensein eines
chinoiden Restes.

Wie schon bemerkt, kann die dem Methanrest gegeniiber-
stehende Gruppe eine Imingruppe oder ein Sauerstoffatom sein.
Im ersteren Fall gelangen wir zur Klasse der Rosanilinfarbstoffe,
im zweiten zu derjenigen der Aurine oder Rosolsduren. In der
letzteren Farbstoffklasse findet eine Bildung der Carbinole nicht
statt. Diese scheinen durchaus unbestindig zu sein und sich im
Entstehen zu anhydrisieren. Rosaniline und Aurine, welche in
der geeigneten Stellung metastindige Hydroxyle enthalten, zeigen
Neigung, sich zu einem dem Pyronin analogen Ring zu konden-
sieren. (Siehe oben bei Pyronin, unten bei Fluorescein.)
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Das im Chromophor enthaltene Imin muB 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
tierischen Faser in Berithrung, so wird diese gerade so gefirbt
wie mit den Farbstoffsalzen. Es scheint demnach eine salzartige
Verbindung zu entstehen, in welcher die Faser der Imingruppe
gegeniiber die Rolle einer Sdure spielt.

Weitere in den Korpern enthaltene Aminogruppen machen
ihren basischen Charakter meistens nur konzentrierten Siuren
oder Halogenalkylen gegentiber geltend, verstirken jedoch den-
jenigen der Imingruppe. Die Salzbildung in diesen Gruppen
bewirkt fast immer eine auffallende Verinderung des Farbstoff-
charakters. In den meisten Fillen wirkt dieselbe genau so, als
ob die betreffende Gruppe gﬁnziich entfernt, acetyliert oder in eine
Chinolingruppe verwandelt wiirde (vergl. griine Farbstoffe w. u.).

Eine von der hier vertretenen ganz verschiedene Anschauung
iber die Konstitution der Rosanilinfarbstoffe wird von Rosenstiehl
verteidigt.

Derselbe nimmt an, da8 beispielsweise im Chlorid des Ros-
anilins das Chloratom an den Methankohlenstoff gebunden und
im Wibrigen drei freie Aminogruppen vorhanden sind. Das Para-
rosanilinchlorid wire demnach ein Triaminotriphenylmethylchlorid:

Cl — C = (C,H,NH,),.

Er stiitzt die Formel hauptséchliéh auf die Tatsache, daB
Pararosanilinchlorid beim Uberleiten von Salzsiuregas drei Mole-
kiile desselben aufnimmt, mithin ein Tetrachlorid entsteht, welchem
er die Formel

Cl — C = (C,H,NH,HCl),
erteilt.

Gegen diese Anschauung 148t sich folgendes einwenden:
Einmal entbehrt ein Farbstoff dieser Konstitution jeder Analogie,
wihrend das Rosanilin sich doch zu den meisten Farbstoffen
bekannter Konstitution, z. B. den Chinoniminfarbstoffen, in Be-
ziehungen bringen 1iBt. Ferner 148t sich das betreffende Chlor-
atom gegen die Reste aller organischen und anorganischen Siuren
austauschen. S#urefreie Farbstoffe (die wahren Basen der Farb-
stoffe) scheinen wenigstens eine voritbergehende Existenz zu haben.
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AuBlerdem aber zeigen sehr viele Kérper, obwohl sie nicht eigent-
liche Basen sind, die Eigenschaft, sich mit Salzsiure zu verbinden.

Solche Korper sind die Chinone, das Brasiléin, Himatéin, die
Fluoresceindther und viele andere.

Die Existenz zweier Rosanilinbasen 148t sich nach Homolka
(Privatmitteilung) durch folgenden Versuch zeigen, welcher am
besten mit dem leicht ldslichen Neufuchsin (Tritolylmethan-Ros-
anilin, Seite 161) anzustellen ist*). Fiigt man zu der roten wifrigen
Losung des Chlorhydrats Alkalilauge, so fillt zunichst ein roter
Niederschlag aus. Beim Schitteln mit Ather geht die ab-
geschiedene Base mit orangegelber Farbe in Ldsung. Der in
Losung befindliche Korper ist sehr wahrscheinlich die wahre Ros-
anilinbase. Aus der Luft zieht dieselbe begierig Kohlensiure an,
beim Aufgiefen auf Papier geht die anfangs orangegelbe Farbe
sofort in Fuchsinrot @iber, und beim Einleiten von Kohlensiure in
die dtherische Losung wird rotes Rosanilincarbonat gefillt. Erhitzt
man die mit Alkali versetzte willrige Fuchsinlosung kurze Zeit,
so wird diese Rosanilinbase in das Carbinol iibergefiihrt. Dieses
ist in Ather viel schwieriger 16slich, die Loésung ist farblos und
wird durch die Kohlensiure der Luft nicht verindert. Essigsiure
fuhrt die Carbinolbase langsam in das Rosanilinacetat @iber.

Der Ubergang der basischen Carbinolderivate in die Farb-
stoffe ist meist ein allmihlicher, und man kann hiufig zunichst
die Bildung farbloser Salze der ersteren Korper konstatieren. Das
Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol (die Base des Malachitgriins)
16st sich z. B. fast farblos in verdiinnter Essigséure, und erst beim
Erwirmen oder bei lingerem Stehen tritt die Farbstoffbildung ein.

A. v. Baeyer und Villinger ist unlingst die Abscheidung einer
groBen Anzahl von gefirbten Triphenylmethan-Farbstoffbasen ge-
lungen, deren Zusammensetzung durch die Analyse festgestellt
werden konnte. Dadurch wird die Existenz dieser schon frither
vermuteten Zwischenprodukte bestatigt.

Basische Triphenylmethanfarbstoffe bilden meistens Sulfo-
siuren. Letztere besitzen zum groBten Teil den Charakter von
Siurefarbstoffen und zeigen im freien Zustande oder in Form
ihrer sauren Salze die Férbung der urspriinglichen Farbstoffe.

*) Auch Pararosanilin und seine tbrigen Homologen zeigen diese
Figenschaft, eignen sich jedoch wegen ihrer Schwerloslichkeit weniger zur
Anstellung dieses Versuches.
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Thre neutralen Alkalisalze sind ungefirbt, scheinen mithin Carbinol-
verbindungen zu sein.

v. Baeyer und Villinger haben sich ferner durch Aufstellung
einer Nomenklatur der Triphenylmethanfarbstoffe verdient gemacht,
und wir stehen nicht an, dieselbe hier zu benutzen.

Abgeleitet von dem Namen Fuchsin, welcher sich von Ros-
anilin durch vorteilhafte Kiirze unterscheidet, bezeichnen sie als
Fuchson und Fuchsonimin die einfachsten Reprisentanten der
Aurin- und der Rosanilinreihe, die inneren Anhydride des Oxy-
und des Aminotriphenylearbinols. Nach diesen beiden Grund-
substanzen lassen sich die Derivate leicht benennen.

] g
/

H;C; — C — C;H, HSCG——(LJI—CGH:,
Fuchson Fuchsonimin.

Salzsaures Pararosanilin wére danach z. B. Diaminofuchson-
imoniumchlorid, Kristallviolett: Hexamethyldiaminofuchsonimo-
niumchlorid. In der Tat liegt hier ein Bediirfnis nach einer
passenden Nomenklatur vor, und die vorgeschlagene -erscheint
zweckmifig. Schwierigkeiten diirften hie und da nicht ausbleiben.
So 14Bt sie sich z. B. kaum auf die Farbstoffe vom Typus des
Viktoriablaus anwenden.

Triphenylmethanfarbstoffe sind auf sehr verschiedenen Wegen
dargestellt worden.

Die substituierten Benzophenone kondensieren sich z. B. mit
tertifiren Basen unter dem RKinfluB wasserentziehender Mittel zu
Triphenylmethanderivaten:

CH,); NC; H
ECHg: N c2 H: =00+ GH; N (CHy), + HCL
Tetrgglezzlg}gligﬁino_ Dimethylanilin.

_ (CHg)N— GeHy—_
T (CH),N=C H,=— C —C; H, N (CHy), + H,0
|

Cl Hexamethylrosanilin.
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In ganz dhnlicher Weise reagiert das aus dem Tetramethyl-
diaminobenzophenon entstehende Chlorid. Dieser Kdrper, welchem
eine blaue Firbung zukommt, gehért vermutlich zu den dem
Rosanilin analogen Diphenylmethanfarbstoffen, und es kommt ihm
die Konstitution

(CHy), N — G H, —_
—=C—Cl
(CH,), Iﬁ——— CH,—

Cl
zu.

Das Benzhydrol, welches durch Reduktion des Tetramethyl-
diaminobenzophenons entsteht (vergl. 8. 128), und welches eben-
falls in Form seiner Salze einen Farbstoffcharakter besitzt, reagiert
gleichfalls mit groBer Leichtigkeit auf Amine, aber auch auf in-
differente Korper wie Naphtalinsulfosduren, Benzo&siure etc.

Bei dieser Reaktion entstehen jedoch keine Farbstoffe, sondern
die Leukobasen derselben.

N . crm, — 0= o + GHN G
Tetramethyldiaminobenzhydrol. Dimethylanilin.

__ (CH;, N.CgH, —

= (CH N Oy H, 0 CoHuN (CH); + H, 0

H

Hexamethylparaleukanilin.

Triphenylmethanfarbstoffe entstehen ferner, wenn primére,
sekundédre oder tertiire Monamine, welche Methylgruppen am
Kohlenstoff oder am Stickstoff enthalten, oxydiert werden (Ros-
anilin, Methylviolett), ferner durch Behandlung methylfreier Benzol-
derivate mit Substanzen, welche einerseits wasserstoffentziehend,
andrerseits kohlenstoffabgehend wirken wie Kohlenstofftetrachlorid,
Oxalsiure oder Jodoform (Rosolsdure, Diphenylaminblau). Sie
kénnen ferner durch direkte Einfithrung von Aminogruppen in
das Triphenylmethan sowie durch Kondensation aromatischer
Basen und Phenole mit den im Methanrest gechlorten Toluol-
derivaten oder mit aromatischen Aldehyden dargestellt werden.
Hierbei entstehen in den meisten Fallen zundchst Leukoverbin-
dungen, welche durch Oxydation in Farbstoffe iibergehen.

Eine Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, welche
neuerdings technische Wichtigkeit erlangt hat, besteht in einer
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gemeinsamen Oxydation von Paradiaminodiphenylmethan (seinen
Derivaten und Homologen) und einem Monamin, welches freie
Parastellen enthélt.

Eine eigentiimliche Klasse von Triphenylmethanfarbstoffen,
die Phtaleine, werden durch Kondensation des Phtalsiureanhydrids
mit Phenolen erhalten.

Nach obigem koénnen wir die Triphenylmethanfarbstoffe in
zweli grofe Gruppen einteilen, in solche mit einer chinoiden Imin-
gruppe und solche mit chinoidem Sauerstoffatom. Unabhingig
von dieser Kinteilung in solche, welche die chromophore Chinon-
gruppe in offener Kette enthalten, und solche, wo diese im ge-
schlossenen Ring (analog dem Pyronin) enthalten ist. Dadurch
kommen wir zu folgenden Gruppen:

Rosanilinfarbstoffe,

Aurine oder Rosolséurefarbstoffe,
Phtaleine und Rhodamine,
Rosaminfarbstoffe.

A. Rosanilinfarbstoffe.

Als Rosanilinfarbstoffe im weiteren Sinne miissen alle vom
Triphenylmethan und seinen Analogen abgeleiteten basischen Farb-
stoffe angesehen werden, welche stickstoffhaltige Gruppen ent-
halten.

Der einfachste Farbstoff dieser Art leitet sich vom p Amino-
triphenylmethan ab, es ist das das Fuchsonimin von Baeyer und
Villinger *) bezw. ein Salz desselben

NH, !

N N

| |
|

N
C—H

N C
CeHs GCgHj AN
' GeHs CsHs
p Aminotriphenylmethan Fuchsonimin.

*) Ber. 37, p. 597 u. 2848,
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Das Fuchsonimin ist gefirbt, sein Farbstoffcharakter kommt
jedoch erst zur Geltung, wenn mindestens eine auxochrome Amino-
gruppe in einen der nichtchinoiden Benzolreste eintritt, und zwar
in Parastellung zum Methankohlenstoff.

Hier zeigen sich beziiglich des Einflusses, welchen die Anzahl
der auxochromen Aminogruppen und die in dieselben etwa ein-
tretenden Alkylgruppen auf die Fiarbung ausiiben, hdchst inter-
essante GesetzmiBigkeiten.

Die einfachsten Rosanilinfarbstoffe des Amino- und Diamino-
fuchsonimoniumchlorids (Débners Violett und Pararosanilin) sind
violett bezw. bléulichrot gefirbt. Beide haben die Neigung,
durch Alkylierung der Stickstoffgruppen durch Blauviolett in Griin
iiberzugehen. Das Débnersche Violett, welches nur 2 Stickstoff-
atome enthilt, geht durch Einfithrung einer Alkylgruppe (von
welcher man nicht weiB, ob sie am chinoiden Stickstoff oder an
der Aminogruppe steht) in Blauviolett tber.

Die Alkylierung des zweiten Stickstoffs (gleichgiiltig, ob
sekundér oder tertiir) bewirkt Grinfirbung, wie dieses am
Malachitgriin und am Viridin (Phenylaminofuchsonphenylimonium-
chlorid) ersichtlich ist. Das Rosanilin hat ein Stickstoffatom
bezw. eine Aminogruppe mehr. Wollen wir aus demselben einen
griinen Farbstoff erhalten, so muB diese Gruppe erst beseitigt
bezw. unwirksam gemacht werden. RKine Alkylierung in dem
Sinne,, wie sie im Hexamethylrosanilin vorliegt, wo sidmtliche
Aminwasserstoffe substituiert und der chinoide Stickstoff in die
quaternire Ammoniumgruppe verwandelt ist, erzeugt noch kein
Griin, sondern nur ein Violett. Es muf eine (alkylierte oder
nichtalkylierte) Aminogruppe unwirksam gemacht werden, und
dieses geschieht entweder durch Anlagerung eines Saurerestes
(labile griine Salze), eines quaternir gebundenen Halogenalkyls
(Methylgriin, Jodgriin), ferner durch Umwandeln der Aminogruppe
in einen Chinolinrest, durch Acetylierung oder durch génzliche
Entfernung der ganzen Gruppe (wie beim Malachitgriin).

Die folgenden Beispiele sollen diese GesetzmiBigkeiten ver-
deutlichen:
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axl b

1—)—6bners Violett, rotviolett.

CINH,
A

Ny ~
H2N\ \—y:—\/ >NH2

cl 1[\1H CH, CLNH CH,
I f

Pararosanilinchlorid, rot.

7

I I
H, C; — C — C, H, NH, H, C; — C — C, H, NH CH,

Blaugriin. Griin (desgl. (CHy); u. (CHg)y).

cl ﬁI (CH,), cl lII\I HCH,
N e

: X
\/ \

| |
¢ c

N AN
(CH;), N.H,C; CsH,N(CH;), CH,HNC;H, C;H,NHCH,
Hexamethylrosanilin Trimethylpararosanilin

Violett. Violett.
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CLN (CH,), Cl II\IIH CH,

VAN VAN
(CH,;); NC;H, C;H,N(CH;);, CH;HNC;H, C;H,N(CH,),
RCl RCl
Grin. Griin.

Wie oben bemerkt, kann das mit R Cl bezeichnete Radikal
ein Halogenalkyl sein. Jeder Mineralsdurerest tut aber die
gleiche Wirkung. Ebenso die Einfithrung von Radikalen, welche
den basischen Charakter der Aminogruppe stark abschwéichen.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB die Substitution eines
grimen Farbstoffes in der Orthostellung zum Methankohlenstoff
in dem nichtchinoiden Benzolrest einen Riickgang der griinen
Farbe nach Blau oder Violett zur Folge hat. Gleichzeitig wird
der Ubergang in das Carbinol erschwert, der Farbstoff wird so-
mit alkaliecht (s. Patentblau w. u.).

Débners Violett. (Aminofuchsonimoniumehlorid).

Bildet sich durch Erhitzen von Anilin mit Benzotrichlorid
bei Gegenwart von Nitrobenzol (17). Es ist ein unscheinbares
Violett ohne technische Bedeutung, aber interessant als Mutter-
substanz des Malachitgriins, seines Tetramethylderivates.

Malachitgriin — Tetramethylaminofuchsonimoniumchlorid.

C, H, —
No=" — N = (CH,),

e/~ a

Entsteht durch Oxydation seiner Leukobase, des Tetramethyl-
diaminodiphenylmethans, ferner durch Einwirkung des Benzotri-
chlorids sowie des Benzoylchlorids auf Dimethylanilin. Ersteres
bei Gegenwart von Chlorzink, letzteres bei Luftzutritt (12, 13).

11) Dibner, Ber. 15, p. 234. — 12) E. u. O. Fischer, Ber. 11, p. 950;
12, p. 796 u. 2348, — 13) O. Dobner, Ber. 11, p. 1236.
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Das Chlorid ist ein schén griiner, sehr intensiver Farbstoff
und kristallisiert in griinen Blittchen (74).

Sulfat, C, H, N, H, SO,, kristallisiert mit 1 H, O in griin-
glinzenden Nadeln, wasserfrei in grinen, dicken Prismen.

Chlorzinkdoppelsalz, C, Hy N, Zn Cl,, griinglinzende Na-
deln und Blattchen.

Oxalat. GroBe, griine, in Wasser leicht 16sliche Prismen.

Pikrat, Cy H,, N, C;H, (NO,); OH, schwer lsslich.

Athylather, CyH; C=[C;H, N (CH,),],. Bildet sich beim

(I) C, H;.
Erhitzen der Base mit Alkohol auf 110° Farblos. Schmelzpunkt
162°.

Jodmethylat (14), Gy Hy; (O CH;) Ny2 CHyJ + H, 0. Ent-
steht beim Erhitzen der Base mit Jodmethyl und Methylalkohol.
Farblose Nadeln.

Durch Einwirkung von konzentrierter Saure gehen die griinen
einsiurigen Salze in die gelben zweisdurigen iber, welche schon
durch Wasser wieder zersetzt werden.

Das Malachitgriin ist der einfachste Représentant einer Farb-
stoffklasse, welche in der Farbstoffindustrie eine groBe Bedeutung
erlangt hat. Vor dem &lteren Methylgriin besitzt es den Vorzug,
daB es gegen hohere Temperaturen bestindig ist, daB es sich leichter
auf Wolle fixieren 148t als dieses und daf es schlieflich eine viel
groBere Farbekraft besitzt.

In den Handel kommt meistens das Chlorzinkdoppelsalz oder
das Oxalat.

Das Malachitgrin wurde zuerst von O. Fischer (72) durch
Oxydation des Tetramethyldiaminotriphenylmethans erhalten. Kurze
Zeit darauf stellte es Dobner durch Einwirkung von Benzotrichlorid
auf Dimethylanilin dar, ein Verfahren, welches patentiert (13, 15)
und zur technischen Darstellung des Produkts benutzt wurde.
Eine Darstellung aus dem Tetramethyldiaminotriphenylmethan
schien damals nicht ausfithrbar, weil der zur Erzeugung dieser
Base nitige Benzaldehyd noch zu schwierig zu beschaffen war.
Die Schwierigkeiten, welche mit der fabrikmiBigen Darstellung

14) 0. Fischer, Annal. 206, p. 130. —. 15) D.R.P. 4322 v. 26. Febr. 1878;
Friedl. I, p. 40.
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des Bittermandeldls verbunden waren, wurden jedoch sehr bald
iberwunden, und gegenwirtig ist das Benzotrichloridverfahren,
welches sehr wenig glatte Resultate gibt, vollstindig verlassen. Die
Darstellung des Malachitgriins im groBen ist gegenwirtig folgende:

Man stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol.
Dimethylanilin unter Zusatz von Salzsiure (oder auch Schwefel-
sdure) die Triphenylmethanbase dar.

Das frither zur Kondensation angewandte Chlorzink wird wohl
nicht mehr benutzt. Es hat sich herausgestellt, da man nur so
viel von obigen Sduren anwenden darf, als nétig ist, um etwa
zwei Dritteile des Dimethylanilins in das betreffende Salz zu ver-
wandeln. Uberschiissige Salzsiure fihrt zur Bildung eines Dimethyl-
aminobenzhydrols:

(CHy), NCsH, — C— C; H;
N (16)
H OH

Die Leukobase wird in Form ihres salzsauren Salzes unter
Zusatz von etwas Essigsiure in verdiinnter Lisung mit Bleisuper-
oxyd oxydiert. Man entfernt zunichst aus der Losung 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 Oxalséure in das Oxalat verwandelt wird.

Durch Einwirkung von Alkali geht das Malachitgriin zunichst
in die gelbe Farbbase und dann allméhlich in das farblose Tetra-
methyldiamino-triphenylcarbinol iiber. Dieses bildet abgeschieden
ein farbloses oder schwach graues Pulver. Aus Ligroin kristallisiert
es in glinzenden, farblosen Blittchen oder in rundlichen Aggre-
gaten. Schmelzpunkt 120°.

Bei der Behandlung mit Siuren geht der Korper unter Ab-
spaltung von Wasser in intensiv griingefirbte Salze tuber.

Nitroderivate des Malachitgriins (17, 18).

Die Paranitroverbindung entsteht durch Oxydation des aus
Paranitrobenzaldehyd und Dimethylanilin dargestellten Nitrotetra-

16) Albrecht, Ber. 21, 3292. — 17) E. u. O. Fischer, Ber. 11, 950;
12, 796 u. 2348. — 18) O. Fischer u. J. Ziegler, Ber. 13, p. 672.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 10
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methyldiaminotriphenylmethans sowie durch Behandlung von Di-
methylanilin mit Paranitrobenzoylchlorid (17) bei Gegenwart des
Luftsauerstoffs.

Die Base Cy Hy; (NOy) Ny O kristallisiert in gelben Prismen.
Die Salze sind schén griin gefirbt, werden jedoch schon durch
‘Wasser zersetzt. Bei vorsichtiger Reduktion gehen sie in einen
violetten TFarbstoff (Tetramethylpararosanilin) iber, bei voll-
stindiger Reduktion bilden sie Tetramethylparaleukanilin.

Die Metaverbindung (18, 19) entsteht durch Oxydation des
aus Metanitrobenzaldehyd und Dimethylanilin erhaltenen Nitro-
tetramethyldiaminotriphenylcarbinols. Sie ist der vorigen #hnlich,
geht jedoch bei der Reduktion nicht in einen violetten Farb-
stoff iiber.

Tetradthylgrin (20).

Die Salze dieser Base kommen als Farbstoffe unter dem
Namen ,Brillantgriin in den Handel. Das Chlorzinkdoppelsalz
bildet griinglinzende Nadeln,

das Sulfat: C,; Hgy Ny H, SO,, goldglinzende Prismen. Die
Nitance des Farbstoffes ist etwas gelbstichiger als die des vorigen.

Auch Sulfoséiuren (21, 22) der genannten Kérper sowie im
Benzolkern gechlorte Derivate (23) derselben haben als Farb-
stoffe Verwendung gefunden.

Sduregriin S.

Unter der Bezeichnung ,S#uregriin 8¢ kommt z. B. die Sulfo-
saure eines Didthyldibenzyldiaminotriphenylcarbinols in den Handel.
Man stellt aus Athylbenzylanilin und Benzaldehyd zunichst eine
Leukobase dar, verwandelt diese in eine Sulfosiure und fithrt sie
durch Oxydation in den Farbstoff ilber. Wegen seiner geringén
Alkaliechtheit findet es wenig Verwendung.

Die Sulfogruppe tritt hier in den Kern des Benzylrestes,
welcher sich tiberhaupt als sehr leicht angreifbar erwiesen hat.
Auch durch Kombination der Athyl- oder Methylbenzylanilin-

19) Bottinger, Ber. 12, p. 975. — 20) O. Fischer, Ber. 14, p. 2521. —
21y 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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sulfosdure mit Benzaldehyd und Oxydation der erhaltenen Leuko-
verbindung sind #hnliche Farbstoffe dargestellt worden.

Patentblau (Sulfosidure des hydroxylierten Malachit-
griins (24, 24a)).

Eigentiimliche griinlichblaue Farbstoffe lassen sich dadurch
erhalten, da8 in den nicht amidierten Benzolkern eine Hydroxyl-
gruppe, und zwar in Metastellung zum Methankohlenstoff, ein-
gefithrt wird.

Man erhilt diese Kérper, indem man die Kondensations-
produkte von Dimethylanilin oder analogen Basen mit m Nitro-
benzaldehyd (siehe oben) reduziert und die entstandene Amino-
gruppe durch Diazotieren und Kochen mit Wasser in das Hydroxyl
umwandelt. Durch Behandeln der entstehenden Leukobase mit
Schwefelsiure wird dieselbe in eine Disulfosdure @ibergefithrt 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 Konfiguration erhdlt der Korper
Eigenschaften, welche von denen der iibrigen sulfonierten Triphenyl-
methanfarbstoffe villig abweichen. Diese entsprechen sonst nur
im freien Zustande den gefirbten Anhydriden, wihrend ihre neu-
tralen Salze ungefirbt und ohne Zweifel Carbinolverbindungen
sind. Die Disulfosiure des Oxymalachitgriins aber wird durch
verdiinnte Alkalien nicht verindert, ein Umstand, welcher haupt-
sichlich die groBe Wichtigkeit, welche das Produkt fiir die Farberei
erlangt hat, bedingt. Schon in der zweiten Auflage dieses Buches
haben wir die Ansicht ausgesprochen, daB die Eigenschaften des
Patentblaus nicht durch das Hydroxyl, sondern durch die eigen-
tiimliche Konfiguration der Sulfogruppe bedingt sind.

Obwohl der Farbstoff eine Disulfosfiure ist, verhilt er sich
doch wie eine einbasische Siure. Dieser Umstand lieB von An-
fang an vermuten, daB eine Sultonbildung zwischen der einen
Sulfogruppe und dem Hydroxyl stattfindet; diese Annahme erwies
sich jedoch als unhaltbar, denn es zeigte sich, daB hier das

24) Farbwerke Hochst D.R.P. 46884, — 24a) Erdmanu, Annal.

994, p. 376.
10*
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Hydroxyl entbehrlich ist, und eine Sulfogruppe in Orthostellung
zum Methankohlenstoff die Alkalibestindigkeit bedingt. So zeigte
Sandmeyer, daB sich mit der Orthosulfosiure des Benzaldehyds
Farbstoffe darstellen lassen, welche die Alkalibestéindigkeit des
Patentblaus, aber kaum saure Eigenschaften besitzen. Eine
Sultonbindung zwischen Sulfosiure 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:

(CHy), NCg H, — C CeHy= 1\ (CHy),

/\_SQ3

OH’\\ /i

l_so,H

Ein anderes Verfahren zur Darstellung analoger Produkte
wurde von N&lting entdeckt. Derselbe fand, daB bei der Kom-
bination von Tetramethyldiaminobenzhydrol mit Aminen von be-
setzter Parastelle (vergl. 8. 139) der Methankohlenstoff zur
Aminogruppe in Orthostellung tritt, wenn die Kombination in
salzsaurer Losung, in Metastellung hingegen, wenn sie in kon-
zentrierter Schwefelsdure vorgenommen wird (25). Durch Kom-
bination des Carbinols mit Paratoluidin in der Metastellung ent-
steht so ein Homologes des durch Reduktion der m Nitroleuko-
base erhaltenen Kérpers, und dieses kann wie jener durch Diazo-
tieren und Aufkochen mit Wasser in die entsprechende Hydroxyl-
verbindung iibergefithrt werden.

Ein Patentblau, in welchem das Dimethylanilin durch Mono-
dthyl- Orthotoluidin ersetzt ist, kommt unter dem Namen Cyanol
in den Handel (26).

Durch Kombination der oben erwihnten Benzaldehyd Ortho-
sulfosiure mit Athylbenzylanilin entsteht eine Leukobase, welche
durch nachtriéigliches Sulfonieren (in den Benzylgruppen) und Oxy-

25) Nolting, Ber. 24, p. 3126. — 26) D.R.P. 78717, Cassella & Co.
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dation in einen Farbstoff von sehr rein blauer Niiance iibergefithrt
wird. Derselbe kommt unter dem Namen Erioglaucin (Geigy) in
den Handel.

Durch Oxydation mit Eisenchlorid gehen die Korper der
Patentblaureihe in neue wertvolle 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
nFirnblau® kommt z. B. ein aus Dichlorbenzaldehyd erhaltener
Farbstoff in den Handel (27).

Durch Kondensation der alkylierten Benzhydrole mit Carbon-
sduren, Phenolen und deren Sulfosduren, ferner mit Naphtalinsulfo-
sduren entstehen Leukoverbindungen, welche durch Oxydation in
Triphenylmethanfarbstoffe tibergefithrt werden (28).

Vermutlich sind einige von der Firma Bayer & Co. in Elber-
feld in den Handel gebrachte Druckfarbstoffe (fir Chrombeize) in
dhnlicher Weise durch Kombination des Benzhydrols mit Benzoe-
siure und ihren Derivaten dargestellt worden.

Auch durch Kombination der amidierten Diphenylmethane und
Benzhydrole mit Pyrogallol und einigen Dioxynaphtalinen sind
Farbstoffe von beizenfirbenden Eigenschaften hergestellt worden (29).

Historisches und theoretischés Interesse diirfte das Viridin
von Meldola beanspruchen.

Es bildet sich dieser Kérper durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Diphenylamin und gleichzeitige. Oxydation, wobei
ersteres den Methankohlenstoff hergibt. Das Viridin ist das sym-
metrische Diphenylderivat des Dibnerschen Violetts, also Phenyl-
aminofuchsonphenylimoniumchlorid. In Form seiner Sulfosiure
hat es hie und da Verwendung gefunden.

Triphenylmethan-Azofarbstoffe.

Das durch Reduktion des m Nitrotetramethyldiaminotriphenyl-
methans dargestellte Tetramethyltriaminotriphenylmethan 148t
sich durch salpetrige Siure in eine Diazoverbindung verwandeln,
welche mit Phenolen und Aminen zu Azokdorpern kombiniert werden

27) D.R.P. 71870 v. 10. Dez. 92. — 28) D.R.P. 58483, 58969, 60606.
— 29) D.R.P. 59868, B.A.S.F.
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kann. Durch Oxydation erhilt man daraus Farbstoffe, welche
sowohl Triphenylmethan- als Azofarbstoffe sind.

Durch Kombination der erwihnten Diazoverbindung mit
Salicylsdure und nachherige Oxydation entsteht ein Farbstoff,
welcher eine dem Malachitgriim dhnliche Nilance besitzt und als
Salicylsiure-Azomalachitgriin aufgefat werden kann:

HOOC o
1 3 H, —
\CGH3—N=N—-CGH4—C§CG s = N(CH,),

HO T C; H, N (CH,), .
Vermége 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 148t jedoch zu wiinschen iibrig (30).

Rosamine (31).

Diese Korper, welche sich ebenfalls vom Diaminotriphenyl-
methan ableiten, unterscheiden: sich von den Farbstoffen der
Malachitgriinreihe durch das Vorhandensein eines die amidierten
Kerne bindenden Sauerstoffatoms. Sie kénnen andrerseits als
Pyronine (siehe Seite 132) aufgefaBt werden, in welchen das im
Methankohlenstoff vorhandene Wasserstoffatom durch eine Phenyl-
gruppe ersetzt ist. lhr ganzer Charakter 148t auf eine Zusammen-
gehorigkeit mit den Pyroninen schliefien.

Sie bilden sich, wenn man in dem zur Darstellung des Malachit-
griins dienenden Benzotrichloridverfahren das Dimethylanilin durch
Dimethylmetaaminophenol ersetzt. Dabei entsteht wohl zunichst
ein dihydroxyliertes Malachitgriin, welches sich entsprechend dem
nachfolgenden Schema anhydrisiert:

o a
(CHy), N\ /\jOHHOL/ \'N (CH,),

|
R

Cs Hy

30) Patentanm. 4454 v. 14. Nov. 1889, Bayer & Co.; Friedl., II, p. 51.
— 31) Heumann u. Rey, Ber. 22, p..3001.
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Cl
(CHs)z N\A/O\/\N(Cﬂgg)z

-

NN\ N
[

CsH;
Rosamin (Chlorid).

Die Salze des Rosamins bilden blaurote Losungen mit gelber
Fluoreszenz. Konzentrierte Siuren firben sie orangerot.

Auf Seide erzeugen sie ein blaustichiges Rosa mit gelber
Fluoreszenz.

Durch Ubersittigen mit Alkalilauge bildet sich die farblose
Carbinolbase:

Cys Hyy N, (OH), (vermutlich Cy; He N, O. OH 4 H, O).

Die alkalische Lésung farbt ungebeizte Baumwolle rot.

Das entsprechende Athylderivat wird in analoger Weise aus
Didthylmetaaminophenol gewonnen.

Die Rosamine entstehen auch durch Erhitzen der Resorcin-
benzoine (siehe unten) mit Dimethyl- bezw. Didthylamin. Ein
praktisches Interesse haben dieselben nicht erlangt.

Pararosanilin.

NH

A

|
i

b o

Diaminofuchsonimin.

Chlorid:
_—C;H,NH,
HN—-CH,—C—_
2 634 ™ ¥ o gy H, = NHHCL
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Carbinolbase:
HyN—C,H, — - CeHeNH,
| "C; N, NH,.
OH

Das Pararosanilin entsteht durch Erhitzen von 2 Mol. Anilin
und 1 Mol. Paratoluidin (32) mit Arsenséure, Quecksilberchlorid
und anderen Oxydationsmitteln, durch partielle Reduktion von
Trinitrotriphenylcarbinol (33) mit Zinkstaub und Eisessig, durch
Oxydation des Triaminotriphenylmethans (33) (Paraleukanilin)
sowie durch Erhitzen der Pararosolsiure (34) (Aurin) mit Am-
moniak auf 120° ferner durch Erhitzen von reinem Anilin mit
Kohlenstofftetrachlorid *) sowie mit Athylenchlorid oder Jodo-
form. Es bildet sich ferner durch Einwirkung von Paranitrobenz-
aldehyd (35), Paranitrobenzyl- (36) und Benzalchlorid sowie von
Paranitrobenzylalkohol auf Anilin. Die Carbinolbase bildet farb-
lose, in kaltem Wasser wenig, in heiBem leichter losliche Bléittchen.
Mit einem S#uremolekiil verbindet sie sich unter Wasseraustritt
zu intensiv rot gefirbten Salzen. Die durch Saureiiberschuf ent-
stehenden dreisdurigen Salze sind gelb gefirbt und werden durch
Wasser zerlegt. Reduktionsmittel fithren es in Paraleukanilin
(Triaminotriphenylmethan) tber.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr
zerfillt es in Anilin und Paratoluidin.

Das Pararosanilin wurde zuerst von Rosenstiehl (37) dargestellt,
doch haben erst E. u. O. Fischer (33) seine Zusammensetzung erkannt,

Die oben gegebene Konstitutionsformel geht aus folgenden
Tatsachen hervor:

Bei der Behandlung des Pararosanilins mit salpetriger Siure
entsteht eine Diazoverbindung, bei welcher alle drei Stickstoff-
gruppen in Diazogruppen verwandelt sind (diese ist also vermut-

32) Rosenstiehl, Annal. de Chim. et Phys. (5) 8, p. 192. — 33) E. und
O. Fischer, Annal. 194, p. 274. — 34) Dale u. Schorlemer, Ber. 10, p. 1016,
— 35) D.R.P. 16750 v. 8. Febr. 1881; Friedl,, p. 57. — 36) Ph. Greiff,
D. Pat. 15120 v. 26. Jan. 1881; Friedl., p. 49. — 37) Rosenstiehl, Annal. de
Ch. et Phys. (5) 8, p. 192.

*) Dem Verfasser gelang es nicht, aus reinem Anilin und Kohlen-
stofftetrachlorid Rosanilin zu erhalten. Es scheint wohl, daB die von Hof-
mann beobachtete Bildung desselben der Gegenwart von pToluidin und
einer Oxydationswirkung des Chlorkohlenstoffs zugeschrieben werden muf!
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lich die Carbinolverbindung). Durch Kochen derselben mit Alkohol
entsteht Triphenylearbinol.

Bei vorsichtiger Reduktion des Trinitrotriphenylcarbinols (33)
entsteht Pararosanilin, bei weiterer Reduktion Paraleukanilin.

Durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd auf Anilin bei
Gegenwart von Chlorzink entsteht Nitrodiaminodiphenylmethan,
welches durch Reduktion in Paraleukanilin (33) tibergeht.

Das Pararosanilin ist im technisch dargestellten Rosanilin
enthalten. Seine Salze sind im allgemeinen denen des gewshn-
lichen Rosanilins (s. weiter unten) &hnlich, meistens in Wasser
etwas leichter loslich als diese.

Die synthetische Darstellung des Pararosanilins (aus Paranitro-
benzaldehyd ete.) (38, 39, 40, 41) scheint bis jetzt fur die Praxis
noch keine groBe Bedeutung erlangt zu haben, dagegen diirfte 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
zunichst auf einer Darstellung von Diaminodiphenylmethan durch
Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin. Wahrend Formaldehyd
die tertiiren Basen mit freien Parastellen glatt in Diphenylmethan-
derivate umwandelt, reagiert derselbe bei priméren Basen zunichst
auf die freie Aminogruppe und bildet Methylenderivate. Werden
diese mit dem salzsauren Salz derselben Base erhitzt, so findet
eine Umlagerung statt, und es bilden sich die betreffenden Di-
aminodiphenylmethanderivate. Diese gehen durch Oxydation mit
einem weiteren Molekiil eines Amins leicht in Triphenylmethan-
farbstoffe iber. Aus p Diaminodiphenylmethan und Anilin ent-
steht z. B. durch Oxydation Pararosanilin nach dem Schema:

HN—-CH,—C—CH,— NH,

NH H:

38) D.R.P. 16750 L c. — 39) Greiff 1. c. — 40) D.R.P. 16710 v. 24.Febr.
1881; Friedl., p. 57. — 47) D.R.P. 16766 v. 31. Dez. 1881; Friedl., p. 54.
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Man kann hier sowohl das Diaminodiphenylmethan als auch
das Anilin durch Homologe desselben mit unbesetzten Parastellen
ersetzen und ist so in der Lage, eine grofle 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
werden. Man mischt meistens das Dimethylanilin mit Kupfer-
chlorid oder Kupfersulfat, Essigsidure, chlorsaurem Kali und einer
groBen Menge Kochsalz. Neuerdings wird meist das chlorsaure
Kali fortgelassen und statt der Essigsiure Phenol hinzugefiigt. In
allen Fallen wird das anwesende Kupferchlorid zu Chloriir redu-
ziert, dieses wandelt sich durch das vorhandene Kaliumchlorat
oder durch den Luftsauerstoff wieder in Chlorid um und wirkt so
als Oxydationsiibertridger. Das Kupferchloriir zeigt nun die Kigen-
schaft, mit dem Methylviolett eine fast unldsliche Doppelverbin-
dung zu bilden, wihrend das Kupferchlorid eine solche nicht
eingeht. Man zersetzte frither diese Verbindung allgemein mit
Schwefelwasserstoff und trennte das l6sliche Violett vom unlds-
lichen Schwefelkupfer. Gegenwirtig erreicht man denselben Zweck,
indem man das Kupferchlortir durch Eisenchlorid in Kupferchlorid
fiberfiihrt, 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
chlorhaltigem Material vollig vermieden wurde. Man mischte das
Dimethylanilin mit Kupfersulfat, Essigsdure und Sand. Das aus-
gelaugte Violett wurde in Form seines Sulfats mit Natriumsulfat
ausgefallt. Die vollige Abwesenheit von Chlor verhinderte hier
die Bildung der schwerléslichen Kupferchloriirdoppelverbindung,
und das reduzierte Kupfer wurde in Form von unlgslichem Oxydul
beseitigt.

41a) D.R.P. 59 775 Farbw. Hochst. — 42) A. W. Hofmann, Ber. 6,
p- 352.
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‘Welche Rolle in dem Violettprozef das angewandte Phenol
spielt, ist bis jetzt nicht aufgeklirt. Tatsache ist, daB die Aus-
beuten durch dasselbe um ein bedeutendes erhiht werden.

Die Bildung von Methylviolett geht auBerdem 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 oxydiert wird.

Dagegen 148t sich Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit
Dimethylanilin in saurer Losung zu Methylviolett oxydieren.
Dieser Proze wirft ein gewisses Licht auf den Methylviolettprozes8.
Vermutlich wird bei der Oxydation des Dimethylanilins unter
teilweiser Abspaltung von Methylgruppen Formaldehyd gebildet,
welcher auf einen weiteren Anteil dieser Base unter Bildung von
Tetramethyldiaminodiphenylmethan reagiert. Dieses wirkt dann
bei Gegenwart weiterer Oxydationsmittel auf Dimethylanilin unter
Bildung von Hexamethylrosanilin ein.

Da aber ein Teil der vorhandenen Basen durch Oxydation
der Methylgruppen beraubt ist, findet gleichzeitig die Bildung von
niedriger methylierten Farbstoffen statt.

Das Methylviolett bildet griinglinzende, amorphe Massen, ist
in Wasser leicht 16slich und férbt Wolle und Seide in neutralem
Bade violett. Durch einen Uberschuf von Mineralsiure wird die
Losung des Violetts zunichst blau, dann grim und schlieflich
schmutzig gelb gefirbt.

Das Methylviolett ist ein Gemenge, in welchem neben Hexa-
methylpararosanilin wohl hauptséchlich Pentamethyl- und Tetra-
methylpararosanilin vorkommen. War Monomethylanilin gegen-
wirtig, so sind hier wohl noch niedrigere Methylierungsstufen
vorhanden.

Da die blaue Niiance sich mit der Zahl der Methylgruppen
steigert, so sind die blauesten Marken des Handels am reichsten
an der Hexamethylverbindung. AuBerdem kommhen aber noch
benzylierte Violetts zur Anwendung, welche durch Einwirkung von
Benzylchlorid auf die Violettbase entstehen. Nach Fischer wird
hierbei das Hexamethylpararosanilin nicht angegriffen, und nur die
niedriger methylierten Produkte nehmen Benzylgruppen auf (43).

43) O. Fischer u. Korner, Ber. 16, p. 2904.
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Tetramethylpararosanilin (44),

(CH), N -G H, — ngz g:;gf({(}ﬂﬂz’

ist jedenfalls der von Fischer durch Oxydation des Tetramethyl-
triaminotriphenylmethans oder durch vorsichtige Reduktion des
Paranitrobittermandel$lgriins erhaltene violette Farbstoff.

Das Monacetylderivat des Tetramethylpararosanilins ist ein
schén griiner Farbstoff (45). Hier wirkt die Acetylgruppe neu-
tralisierend auf eine Aminogruppe und schaltet diese gleichsam
aus (siche oben S. 141).

Pentamethylpararosanilin (43).
Gy H, — N (CH,),
= C;H,=NCH;

Das Chlorhydrat kommt im k#duflichen Methylviolett vor.
Man erhilt es rein durch Zersetzen des Diacetylderivats mit Salz-
sdure.

(CHy); N — C,H, — C

Hexamethylpararosanilin (43, 45, 46),
Cl

|
[(CHs)z N Cs H4]2 =C= Ce H4 =N (CH3)2 ]

bildet einen Hauptbestandteil des kiuflichen Methylvioletts, es
entsteht auBerdem durch Einwirkung von Tetramethyldiamino-
benzophenon,
(CHy); N G H, — CO — Cs H, N (CH,), ,
auf Dimethylanilin unter dem EinfluB wasserentziehender Mittel
nach der Gleichung
Cy; Hyy N, O + G H,y NHCl = Cyp5 Hy, N; C1 4 H, O,

ferner durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd sowie von Chlor-
methylformiat auf Dimethylanilin. Auch durch gemeinschaftliche

Oxydation von Tetramethyldiaminodiphenylmethan und Dimethyl-
anilin wird es erhalten.

44) E. u. O. Fischer, Ber. 12, p. 798. — 45) O. Fischer u. German,
Ber. 16, p. 706. — 46) Hofmann, Ber. 18, p. 767.
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Seine Leukobase bildet sich durch Kondensation des ent-
sprechenden salzsauren Benzhydrols oder von Leukoauramin mit
salzsaurem Dimethylanilin und kann durch Oxydation in den
Farbstoff ibergefiilhrt werden. KEs bildet sich ferner durch Er-
hitzen seines Chlor- und Jodmethylats (Methylgriins) auf 110 bis
120° (47). Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustande griin-
glinzende Kristalle, ebenso das Chlorzinkdoppelsalz.

Jodhydrat und Pikrat sind schwer loslich. Durch Reduktion
geht es in Hexamethylleukanilin tber.

Letzteres bildet bei 173° schmelzende Bléttchen.

Allen diesen Kérpern kommt die violette Farbe nur in Form
ihrer einsfurigen Salze zu, wihrend die zweisdurigen griin, die
dreisfurigen schwach gelb gefdrbt sind. Im einséurigen Salz
steht das Sdureradikal am chromophoren Stickstoff, welcher im
Hexamethylviolett quartir gebunden sein mub. ,

Solche Verbindungen sind nur dann violett gefirbt, wenn sie
auBer dieser Ammoniumgruppe zwei weitere basische Stickstoff-
atome in Parastellung zum Methankohlenstoff enthalten.

Wird eines derselben entfernt, acetyliert oder an SHure ge-
bunden, so geht die violette Férbung in eine griine iiber. Die-
selbe Umwandlung tritt ein, wenn man diesen Stickstoff in einen
Chinolinring einfiihrt.

Die freie Farbbase des Hexamethylrosanilins ist wie die der
niedrigeren Methylderivate gelb gefarbt. Die Leukobasen sind
farblos und lassen sich leicht in die Alkyldther iberfihren.

Unter dem Namen ,Sédureviolett“ kommen verschiedene
Farbstoffe in den Handel, welche wohl in den meisten Fillen als
Sulfosiuren benzylierter Methylviolette aufgefat werden miissen.

Methylviolett 148t sich durch rauchende Schwefelsiure kaum
in eine Sulfosfure verwandeln, besser gelingt dieses, wenn man
die Leukoverbindung sulfoniert und nachtriglich oxydiert.

Benzylierte Violette sulfonieren sich jedoch leichter, nament-
lich in Form ihrer Leukoverbindungen; ohne Zweifel tritt dabei
die Sulfogruppe in den Benzolkern der Benzylgruppe ein.

Aus den Sulfosduren alkylierter Diaminodiphenylmethane ist
durch gemeinschaftliche Oxydation mit Aminen und deren Sulfo-
siuren eine ganze Reihe von derartigen Farbstoffen dargestellt

47) Hofmann, Compt. rend. 54, p. 428,
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worden. So entsteht namentlich aus der Benzyldthylanilinsulfo-
siure, wenn sie durch Formaldehyd in das entsprechende Di-
phenylmethan verwandelt und dieses mit einem weiteren Molekiil
derselben Sulfosfiure zusammen oxydiert wird, ein sehr schéner
Séaurefarbstoff, welcher unter dem Namen Formylviolett in den
Handel kommt.

Methylgrin. Chlormethylat des Hexamethyl-
pararosanilinchlorids (48, 49).

_— C¢H, N (CH,), CH, Cl
(CH;;); N— OG H4 - 7\\\ Cz H: _—_(N (gz}lg)z ’
Cl

Das Chlorid oder Jodid bildet sich bei Behandlung des kiuf-
lichen Methylvioletts mit Chlor- oder Jodmethyl. Dabei wird das
Tetra- und Pentamethylrosanilin zundchst in Hexamethylrosanilin
ibergefiihrt, welches letztere 1 Mol. Jod- oder Chlormethyl addiert.

Fiir die technische Darstellung bedient man sich ausschlief-
lich des Chlormethyls.

Man leitet in eine alkoholische Lésung von Methylviolett,
welche auf 40° erwirmt und durch sukzessiven Zusatz von Natron-
lauge stets neutralisiert wird, einen langsamen Strom von Chlor-
methyl. Die Anwendung von Autoklaven ist dabei nicht nétig,
da sich bei dieser Temperatur das Chlormethyl in genfigendem
MaBe in Alkohol lést und fast keinen Druck erzeugt.

Nach vorsichtigem Abdestillieren des Alkohols wird in Wasser
gelost und durch Zusatz von Soda oder Kreide und Kochsalz das
noch vorhandene Violett gefallt.

Durch Zusatz von Chlorzink schligt man nun das Methylgriin
in Form seines Zinkdoppelsalzes nieder, welches hiufig durch
Abwaschen mit Amylalkohol von dem noch anhaftenden Violett
befreit wird.

In den Handel kam das Methylgriin meist in Form des Chlor-
zinkdoppelsalzes.

Dasselbe bildet gringlinzende Kristallblitter.

Jodid. In Wasser leicht 13sliche, griine Nadeln. CyqHyyN,J,(48).

48) Hofmann, Ber. 6, p. 852. — 49) O. Fischer u. Korner, Ber. 16,
p- 2904.
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Pikrat. Unloslick in Wasser. Schwer 18slich in Alkohol (4%).
Oy Hgg N3 [C H, (NO,); OH],,

Die Base Cy; Hgy N3 O,, durch Einwirkung (48) von Silberoxyd
auf die Chlor- oder Jodverbindung erhalten, ist farblos. Ihre alka-
lische Losung bleibt beim Ansiduern anfangs farblos, erst beim
Erwirmen tritt Salzbildung und Férbung ein. Die Salze des
Methylgriins verlieren beim FErhitzen auf 110—120° allméhlich
Chlor- resp. Jodmethyl (48) und verwandeln sich in das violette
Hexamethylrosanilinchlorid. Ein dem Methylgriin analoges Brom-
dthylat wird in dhnlicher Weise durch Einwirkung von Bromithyl
auf Methylviolett dargestellt. Das in den Handel kommende
Zinkdoppelsalz hat vermutlich die Zusammensetzung

Gy Hyy N, C1 C, H; Br Zn CL,.

Dieses Athylgrin bietet vor dem Methylgrin den Vorteil
einer gelbstichigen Niiance. Methylgrin und Athylgrin firben
auf Seide und tannierte Baumwolle, nicht aber direkt auf Wolle.
Um letztere damit zu firben, muB man das Bad entweder durch
Zusatz von Ammoniak alkalisch machen, oder man muf die Wolle
zuvor durch Einlegen in eine angesiuerte Ldsung von unter-
schwefligsaurem Natron mit fein zerteiltem Schwefel imprignieren.
Auf der Faser erkennt man sie leicht durch die Umwandlung in
Violett, welche sie beim Erhitzen erleiden.

Das Methyl- und Athylgriin sind durch die farbkriftigeren
und billigeren Bittermandelslgrine vollstindig verdringt worden.

Sie beanspruchen gegenwirtig nur noch historisches und
theoretisches Interesse. In letzterer Hinsicht aber mfissen sie als
klassische Beispiele zur Demonstration des Zusammenhanges
zwischen der Férbung und der chemischen Konstitution gelten.

‘Wie schon oben (s. Methylviolett) bemerkt, ist die griine
Farbe durch die Absittigung eines der drei Stickstoffatome des
Methylvioletts bedingt. Wird diese Abséittigung durch ein zweites
Sauremolekiil bewirkt, so entsteht ein gleichfalls griin gefarbtes
Salz, welches aber beim Behandeln mit Wasser unter Siure-
abspaltung in die violette Verbindung wbergeht. Hier ist diese
Absattigung durch Chlor- bezw. Jodmethyl bewirkt, und das so
gebildete Salz ist nach Art der quaterniren Ammonitumverbin-
dungen bestéindig. Die Spaltung findet erst bei stirkerem Erhitzen
statt, und hierbei erleidet das Griin eine Umwandlung in Violett.
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Im Malachitgriin ist diese Stickstoffgruppe fiberhaupt nicht
vorhanden. Die Absittigung der basischen Eigenschaften scheint
demnach mit einer giinzlichen Entfernung dieser Gruppe gleich-
bedeutend zu sein.

Methyl- und Athylgriin werden in Lésung durch iberschiissige
Siuren gelb gefirbt. Alkalihydrat im UberschuB bewirkt nach
einiger Zeit Entfirbung. Die kiuflichen Produkte sind hiufig
mit Methylviolett verunreinigt, welches beim Schiitteln der griinen
Losung mit Amylalkohol in diesen {ibergeht und ihm eine violette
Farbung erteilt.

Diaminomethylfuchsonimin,

ll
&
\
]
L CH,
S P
H,N¢ —C— \NH, (50, 51, 52)
AN / \\»___/

Rosanilin, Fuchsin.

Das Rosanilin, das Homologe des Pararosanilins, bildet sich
bel Oxydation gleicher Molekiile Orthotoluidin, Paratoluidin und
Anilin.

Als Oxydationsmittel konnen Zinnchlorid, Quecksilberchlorid
oder Nitrat, Arsensiure und Nitrobenzol dienen. Fiir seine tech-
nische Darstellung haben hauptséichlich Quecksilbernitrat, Arsen-
siure und Nitrobenzol Verwendung gefunden; gegenwiirtig benutzt
man ausschlieflich die beiden zuletzt genannten Agentien.

Fiir das Arsenséureverfahren erhitzt man in einem mit Rithrer
und Destillationsvorrichtung versehenen eisernen Kessel ein den
oben angedeuteten Verhiltnissen nahe kommendes Basengemisch
(Anilin fiir Rot) mit einer sirupdicken Arsensiurelésung (etwa
709/, Arsensfureanhydrid enthaltend) auf 170 —180° Ein Teil
des Basengemisches destilliert mit Wasser wéhrend der Operation,

50) D.R.P. 16766 v. 31. Dez. 1881; Friedl. I, p. 54. — 51) E. u. O.
Fischer, Annal. 194, p. 274. — 52) Hofmann, Compt. rend. 54, p. 428;
56, p. 946 u. 1033; 57, p. 1131; Jahresber. 1862, p. 347.
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welche 8-—-10 Stunden in Anspruch nimmt, fiber. Sobald die
Schmelze eine gewisse Beschaffenheit erlangt hat, 148t man sie
ausflieBen und zerkleinert sie nach dem FErkalten. Dieselbe wird
nun in geschlossenen Kesseln unter Druck mit Wasser ausgekocht,
wihrend man die vorhandene Arsensiure und arsenige Siure durch
Zusatz von Kalk teilweise neutralisiert. Unter Zusatz von Koch-
salz wird dann das salzsaure Rosanilin kristallisiert und durch
mehrmaliges Umkristallisieren gereinigt. Das Fuchsin des Handels
ist, wenn es nach dem Arsensiureverfahren dargestellt wurde,
stets etwas arsenhaltig.

Fir den Nitrobenzolprozel erhitzt man das sogenannte Rot-
anilin mit Salzsiure, Nitrobenzol und Eisen in dhnlicher Weise. Das
Eisen dient hier zur Einleitung des Prozesses, da das gebildete
Eisenchloriir durch das Nitrobenzol zu Chlorid oxydiert wird,
welches seinerseits wieder oxydierende Wirkung ausiibt.

Das Nitrobenzol scheint hier nur oxydierende Wirkung aus-
zufiben, selbst aber nicht bei der Rosanilinbildung mitzuwirken,
sondern in indulinartige Farbstoffe iberzugehen.

Ersetzt man das Nitrobenzol z. B. durch ein Chlornitro-
benzol, so entsteht ebenfalls Rosanilin, aber kein Chlorderivat
desselben (53).

Auch durch den Formaldehydproze8 148t sich das Rosanilin
darstellen. Merkwiirdigerweise scheinen die aus o Toluidin und
Diaminodiphenylmethan einerseits und Anilin und Diaminophenyl-
tolylmethan andererseits dargestellten Rosaniline nicht identisch
zu sein, eine Tatsache, die sich nur durch eine verschiedene Lage
der chromophoren Gruppe erkliren laBt. Diese miiite einmal
am Benzol-, das andere Mal am Toluolrest stehen.

Durch den FormaldehydprozeB 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
gewdhnlichen Fuchsin vorteilhaft 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

53) Lange, Ber. 18, p. 1918.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 11
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Anwendung des letzteren miissen die Amine freie Parastellen ent-
halten, aber nicht alle Basen, bei denen diese Bedingung zutrifft,
liefern Rosanilin.

Nach Versuchen, welche teils von Rosenstiehl, teils wvon
Nolting angestellt worden sind, lassen sich die bei dem Rosanilin-
bildungsprozeB obwaltenden GesetzmiBigkeiten folgendermaBen
ausdriicken:

Alle in Parastellung zur Aminogruppe methylierten Amine
liefern mit geeigneten parafreien Aminen Rosanilin.

Letztere Amine diirfen, auler der unbesetzten Parastelle, auch
keine besetzte Metastelle (zu NH,) enthalten.

Von bekannten Aminen entspricht diesen Bedingungen nur:

Anilin, o Toluidin und Xylidin NIHQ . 02H3 . CﬁI—Is.

" Mit metasubstituierten Aminen lassen sich jedoch auf dem
Wege der Benzhydrolkondensation Farbstoffe der Rosanilinreihe
darstellen, Bei der Darstellung des Rosanilins im groBen nach
der einen oder andern der hier beschriebenen Methoden ist die
erzielte Ausbeute eine recht geringe. Es werden selten mehr als
359, von dem angewandten Basengemisch an kristallisiertem
Fuchsin erhalten. Im {ibrigen entstehen reichliche Mengen von
Nebenprodukten, welche bis jetzt noch wenig studiert sind. Als
steter Begleiter des Rosanilins tritt das Chrysanilin (s. unten) in
geringen Mengen auf. AuBerdem entstehen verschiedene violette
und blauschwarze Produkte, welche teils in Wasser, teils in
Alkohol I6slich, wihrend andere in allen Lsungsmitteln un-
16slich sind. Zum Teil gehen solche Korper beim Auslaugen
des Fuchsins in Losung und bleiben dann in den Mutterlaugen
des letzteren.

Bei weitem der gréfite Teil findet sich jedoch in den sehr
reichlichen, unldslichen Riickstinden.

Zur technischen Verwendung kommt ausschlieflich das ein-
siurige Chlorid C,y Hyy N; Cl.  Es kristallisiert in grioBeren, griin-
glinzenden Oktaedern.

Das Rosanilin vermag nach Rosenstiehl 4 Salzsiuremolekiile
aufzunehmen. Das Tetrachlorid entsteht durch Einwirkung gas-
férmiger Salzsiure; in wilriger Losung gelangt man zum drei-
sdurigen gelben Salz, wihrend ein zweisiiuriges, wie es das Methyl-
violett bildet, nicht faBbar ist. Im tbrigen sind seine Reaktionen
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denen des Pararosanilins sehr dhnlich (54, 544, 55). Das gelbe drei-
siurige Salz wird durch salpetrige Sadure in eine tertiire Diazo-
verbindung ibergefithrt (55). Die Carbinolbase, durch Alkali
abgeschieden, kristallisiert in farblosen, beim Trocknen an der
Luft sich rotenden Blittchen. Sie findet wie die des Pararos-
anilins zur Darstellung von Anilinblau Verwendung.

Die Farbbase ist gelb gefirbt und 18st sich in Ather mit
griiner Fluoreszenz.

Rosanilin und Pararosanilin bilden mit schwefliger Sdure und
Alkalibisulfiten farblose, leicht zersetzliche Verbindungen. Durch
Einwirkung von Aldehyden auf diese Korper werden eigentiim-
liche violette Farbstoffe gebildet. (Reaktion auf Aldehyde (56).)

Rosanilinsulfosdure (57).
(Saurefuchsin, Fuchsin 8.)

Durch Einwirkung von starker rauchender Schwefelsiure auf
Rosanilin bei 120° entsteht eine Disulfoséiure desselben. Diese
ist intensiv rot geffirbt, und ihre Ldsung wird nicht, wie es beim
Fuchsin der Fall ist, durch einen S#ureiiberschu8 gelb gefirbt.
Die neutralen Salze, welche die S#iure mit Alkali und anderen
Metallen bildet, sind farblos; die sauren Salze rot gefirbt, beide
in Wasser sehr leicht 13slich und schwer kristallisierbar. Aus der
Fiarbung der Siure sowie aus der Farblosigkeit der Salze lift
sich der SchluB ziehen, daB in der freien Sdure zwischen der
Sulfogruppe und Aminogruppe eine Art von Salzbildung statt-
findet, und daB die farblosen Salze analog der Rosanilinbase die
Carbinolgruppe enthalten.

Die Rosanilinsulfosiure firbt Wolle und Seide in saurem
Bade und findet in der Farberei starke Verwendung.

Sie ist namentlich wegen ihres hohen Egalisationsvermigens
geschiitzt. IThre Empfindlichkeit gegen Alkalien ist aber ein Nach-
teil, welcher sie fiir viele Zwecke unbrauchbar macht.

Durch Einfihrung von Alkylresten in die Stickstoffgruppen
des Rosanilins 148t es sich, ebenso wie das Pararosanilin, alky-
lieren. Es fehlt aber hier an der direkten synthetischen Dar-

54) B. u. O. Fischer, Ber. 12, p. 798, — 54a) O. Fischer, Ber. 15,
p. 678. — 55) E. u. O. Fischer, Annal. 194, p. 274, — 56) Victor Meyer,
Ber. 18, p. 2343. — 57) D.R.P. 2096 u. 8764.
11*
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stellung, wie wir sie dort in der Methylviolettoxydation besitzen.
Es bleibt also nur der Weg der direkten Alkylierung, und dieser
hat sich fiir die Rosanilinfarbstoffe insofern folgenreich erwiesen,
als er Hofmann zur Entdeckung der violetten Rosanilinfarbstoffe
und dadurch zu einem bahnbrechenden Fortschritt der damaligen
Farbstoffindustrie fihrte.

Bei der Alkylierung des Rosanilins ist der Wirkungswert der
einzelnen Alkylgruppen verschieden. Nach Hofmanns Unter-
suchungen scheint bei der Athylierung nur ein Tri- oder héchstens
ein Tetradthylrosanilin zu entstehen, wihrend bei der Behandlung
mit Methyljodid leicht ein Hexamethylderivat entsteht. Da die
Existenz des Pararosanilins zur damaligen Zeit noch nicht bekannt
war, diirfter die Hofmannschen Untersuchungen schwerlich mit
ganz einheitlichem Material ausgefithrt sein. Namentlich bezieht
sich dieses auf die Untersuchungen des Jodgriins und Methyl-
grims, welche Hofmann fiir identisch hielt, wihrend ersteres sich
von Rosanilin, letzteres von Pararosanilin ableitet.

Zu erwihnen ist mit Bezug auf das Jodgriin, daB bei der
Athylierung der Rosaniline eine Griinbildung nicht eintritt, da8
aber das Methylviolett, wie Seite 159 angegeben, leicht ein Athyl-
griin gibt. Voraussichtlich sollten sich die violetten Athylderivate
durch weiteres Methylieren in Grin @iberfithren lassen.

Wir erwihnen hier diejenigen von diesen Korpern, welche
eine technische Bedeutung erlangt hatten, verweisen im iibrigen
auf die Originalarbeiten (52, 98, 59, 60, 61, 62).

Wir fithren hier diese Rosanilinderivate unter den ihnen vom
Autor beigelegten Bezeichnungen an, in der Hoffnung, da manches
hier durch neuere Untersuchungen richtig gestellt wird.

Trimethylrosanilin (52), C,, H,q (CH;); N; O.

Das Jodhydrat, Cy, Hy Ny J, entsteht durch Erhitzen von
Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist. Violetter, in Wasser
schwer 18slicher Farbstoff,

Tetramethylrosanilin (52), CyH,; (CH,), N, O.

Das Jodir, C, Hy N;J, entsteht durch Erhitzen des Jod-
methylats (Jodgriins) auf 1209 Lange blauviolette Nadeln.

58) Caro u. Graebe, Annal. 179, p. 203. — 59) Hofmann u. Girard,
Ber. 2, p. 447. — 60) Hofmann, Ber. 6, p. 352. — 61) Beckerhinn, Jahresb.
1870, p. 768. — 62) Schiitzenberger, Matieres color., I, Paris 1867, p. 506.
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Pentamethylrosanilin (59) (Jodgriin).

Das Jodiir, Cy Hy; (CH;), N; J CH; J + H, O, entsteht durch
Erhitzen von Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist auf 100°. Es
wird auf dhnliche Weise, wie beim Methylgrin angegeben, von
noch vorhandenem Violett getrennt.

Das Jodur bildet in Wasser leicht lésliche, metallglinzende
Prismen, bei 100—120° scheidet es Jodmethyl ab und verwandelt
sich in das violette Tetramethylrosanilin.

Das Zinkdoppelsalz, Cy Hy N;ClyZn Cl,, bildet groBe
grime Kristalle. Die Losung wird durch Sdure gelbbraun.

Cy; Hyy N5 ClL, Pt Cl,, brauner Niederschlag.

Pikrat, CyHyyN; G H,(NO,); OH. Kupferglinzende, in Wasser
unlosliche, in Alkohol schwer 16sliche Prismen.

Das Jodgriin fand vor der Entdeckung des Methylgriins als
Farbstoff starke Verwendung.

DaB das von Hofmann untersuchte Jodgriin wirklich das
Jodmethylat des Tetramethylrosanilins war, ist in Anbetracht der
Schwierigkeiten, mit welchen diese Untersuchungen verkniipft
waren, nicht sicher.

Wenn auch nach dem Vorbemerkten fiir die Bildung eines
grinen Halogenalkylats nicht die vorhergehende Substituierung
aller freien Stickstoffvalenzen nétig zu sein scheint, so ist es
doch wahrscheinlich, daB 7 Methylgruppen eintreten konnen, und
daB schlielich wie beim Pararosanilin das Methylat des Ros-
anilins entsteht. Hofmann hielt (vor der Entdeckung des Para-
rosanilins) Jodgrin und Methylgriin fir identisch, obwohl die
Praktiker auf Grund einer verschiedenen Zersetzungstemperatur
(Ubergang des Griins in Violett) schon damals diese Ansicht nicht
teilen wollten.

Tridthylrosanilin(52), Gy Hig (C, Hy); Ny O, Hofmanns
Violett.

Das Jodur entsteht durch Frhitzen von Rosanilin nit Jod-
athyl und Alkohol.

Cy Hy; Ny J,, griinglinzende Nadeln. Léslich in Alkohol,
schwieriger in Wasser. Frither in groBen Mengen dargestellter
Farbstoff.

Tetradthylrosanilin (5§2), Jodid:

020 HIG (C.’ H5>4 N3 J'
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Tribenzylrosanilinjodmethylat,
Cyo Hy (C; Hy); CH, N, J. ,
Sehr auffallend muB hier die Gegenwart zweier Jodatome im
Tri4dthylrosanilin erscheinen,

Anilinblau (63).

Behandelt man Rosanilin in Form der Carbinolbase in Gegen-
wart gewisser organischer Siuren bei einer Temperatur von ca.
1809 mit iiberschiissigem Anilin, so treten Phenylgruppen in das
Rosanilinmolekiil substituierend ein, wihrend die Aminogruppe
des Anilins in Form von Ammoniak austritt. Je nach der Zahl
der eintretenden Phenylgruppen sind die entstehenden Verbin-
dungen violett oder rein blau gefirbt. Bis jetzt hat man nicht mehr
als drei Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil einfithren kdnnen.

Von den erwihnten organischen Sauren hat man in der Technik
Essigséiure, Benzoesiure oder auch wohl Stearinsidure angewandt.
Gegenwiirtig kommt jedoch ausschlieflich nur noch Benzoésiure
zur Verwendung, da der Blaubildungsprozef mit derselben am
glattesten verlduft; und man nur mit ihrer Hilfe imstande ist, ein
reines (grinstichiges) Blau zu erzeugen. Die Rolle, welche diese
Ssuren spielen, ist bis jetzt noch keineswegs aufgeklirt. Rosanilin
ohne Anwendung organischer Siuren bildet mit Anilin kein Blau.
Zur Einleitung des Blaubildungsprozesses ist nur eine sehr geringe
Menge Benzoésiure notig, doch verlduft derselbe unter Anwendung
einer groBeren Menge glatter und schneller. Die Benzo&siure findet
sich nach beendigtem Proze8 unverdndert wieder und kann aus der
Schmelze mit geringem Verlust durch Alkalilauge ausgezogen werden.

Die Benzoésiure kann dabei nicht durch Benzanilid, das Ros-
anilin nicht durch Benzoylrosanilin ersetzt werden. Diese Korper
spielen also nicht, wie man wohl vermuten konnte, die Rolle von
Zwischenprodukten.

Es scheint, als ob das Rosanilin bei dem Phenylierungsprozef
in Form der Carbinolbase vorhanden sein muf. Vielleicht spielt hier
die von v.Baeyer und Villinger beobachtete leichte Ather- bezw. Ester-
bildung der Carbinole eine Rolle, und die hier vorhandenen organi-
schen Siuren wirken zuerst substituierend auf die Carbinolgruppe.

63) Girard u. de Laire F. P. v. 6. VIL. 1860; Dinglers polytechnisches
Journal, Bd. 162, p. 297.
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Beim Blaubildungsprozef ist die Menge des angewandten
Anilins von grofem EinfluB. Mit einem groBen AniliniiberschuB
verlduft die Phenylierung schneller und vollstindiger als mit einer
geringeren Menge dieser Base. Man wird also fiir die Darstellung
reinen Triphenylrosanilins (griinstichigen Blaus) einen mdglichst
groBen Aniliniiberschuf (bis zum Zehnfachen der theoretischen
Menge) und eine verhiltnismiBig bedeutende Menge Benzoé&siure
anwenden miissen. Da die hoheren Homologen des Anilins (nament-
lich Orthotoluidin) meistens weniger rein blaue (rotstichige) Deri-
vate bilden, wird fir die Blaufabrikation nur das reinste Anilin
angewandt. Man verlangt von dem gegenwiirtig in den Handel
kommenden ,Anilin fiir Blau®“, daB es innerhalb eines Thermo-
metergrades iiberdestilliert, also fast chemisch reines Anilin sei.
Zur Erzeugung rotstichigen Blaus werden geringere Quantititen
von Benzoésiure und Anilin und auch wohl weniger reine Anilin-
6le angewandt.

Hauptbedingung fir die Herstellung eines reinen Blaus ist
die einheitliche Beschaffenheit der benutzten Rosanilinbase. Besteht
diese aus einem Gemenge von Homologen, z. B. Pararosanilin und
dem gewohnlichen Rosanilin, so beobachtet man eine ungleiche
Phenylierung beider Basen. Das Pararosanilin phenyliert sich
schneller als sein Homologes. Treibt man aber den ProzeB bis
zur vollstindigen Phenylierung des letzteren, so wird das frither
gebildete Triphenylpararosanilin mittlerweile schon teilweise zer-
setzt sein. Man wird also aus einem solchen Gemisch schwerlich
ein gutes Blau erzielen.

Es sind dies Tatsachen, welche den Praktikern schon bekannt
waren, ehe sie durch die Entdeckung der verschiedenen Rosaniline
wissenschaftlich begriindet wurden.

Die Ausfithrung des Blauprozesses im grofen ist etwa folgende:

Man bringt in einen eisernen, mit Riithrer und Destillations-
vorrichtung versehenen Kessel das betreffende Gemisch von Ros-
anilinbase, Benzoesiure und Anilin und erhitzt bis auf die Siede-
temperatur des letzteren. Da das gebildete Blau in der Schmelze
in Form seiner farblosen Base enthalten ist, kann man die fort-
schreitende Blaubildung aus derselben nicht direkt beobachten.

Man ibersittigt deshalb von Zeit zu Zeit eine heraus-
genommene Probe mit essigséurehaltigem Alkohol und unterbricht
die Operation, sobald die gewiinschte Nilance erreicht ist. Ein zu
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langes Erhitzen bewirkt eine teilweise Zerstérung des Farbstoffes.
Der ProzeB dauert je nach der Natur der darzustellenden Blau-
marke zwei bis vier Stunden.

Sattigt man die erhaltene Blauschmelze teilweise mit kon-
zentrierter Salzshure ab, so kristallisiert das Chlorhydrat des
Triphenylrosanilins in fast chemisch reinem Zustande aus, wihrend
die konzentrierte Losung von Anilin in salzsaurem Anilin die
meisten Verunreinigungen zuriickhilt. Letztere werden durch
villiges Absittigen mit verdiinnter Salzsiure gefillt und finden als
»Abfallblau“ Verwendung. Diese Methode hat jetzt ganz allgemein
die fruher iibliche Reinigung des Blaus mit Weingeist verdringt.

Die niedriger phenylierten Rosaniline 16sen sich in Alkohol
leicht, das Triphenylrosanilin dagegen sehr schwer,

Die Zahl der in den Handel kommenden Blaumarken ist eine
sehr groBe, da hier einerseits der Grad der Phenylierung, andrer-
seits die Anzahl der Sulforeste, welche zur Erzeugung des wasser-
15slichen Blaus in die verschiedenen Phenylrosaniline eingefiihrt
werden, eine Rolle spielen. Einige derselben werden auch aus
den oben erwahnten Abfallprodukten gewonnen.

I. Monophenylrosanilin, Cyy Hyg N3 (Cg Hy), O.

Chlorhydrat: bronzeglinzende Kristalle, in Alkohol mit rot-
violetter Farbe Igslich (64).

1. Diphenylrosanilin, Cy H,9 N3 (G, H;) O.
Salze blauviolett (52, 63).

1II. Triphenylrosanilin, Anilinblaw, Cy H,g N3 (CsHs), O.

Die Base ist farblos und in Alkohol leicht 16slich (52, 63, 66, 67).
Das Chlorhydrat, CyH g N, (G Hy); HCL, welches technisch
durch Erhitzen von Rosanilinbase mit Benzoesdure und Anilin und
partielle Fillung mit Salzsiure aus dieser Schmelze (s. oben)
gewonnen wird, bildet griinschillernde Nadeln, welche in Wasser
unléslich sind und sich wenig in heifem Alkohol ISsen. Anilin

64) Hofmann, N. Handwérterb. d. Ch. I, p. 626. — 65) Hofmann,
Compt. rend., 54, p. 428; 56, p. 945 u. 1033; 57, p. 1131. Jahresb. 1862,
p- 347. — 66) Hofmann, Jahresb. 1863, p. 417.
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lst das Salz etwas leichter. Die alkoholische Lésung ist rein
blau gefarbt.

Konzentrierte Schwefelsiiure 16st die Triphenylrosanilinsalze
mit brauner Farbe. Es bildet das Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung des wasserloslichen Blaus und findet hie und da als
»opritblau® Verwendung.

Das Sulfat, [Cy H N, (C; H,)sls Hy SO,, ist in Alkohol fast
unléslich.

Sulfosduren des Triphenylrosanilins (65).

‘Wiahrend das Rosanilin nur schwierig durch Behandlung mit
starkster rauchender Schwefelsdure in eine Sulfosdure iibergefithrt
wird, geht die Bildung der Sulfosiure des Anilinblaus mit viel
groferer Leichtigkeit von statten. Es gentigt eine kurze Ein-
wirkung von englischer Schwefelsiure bei gelinder Erwirmung,
um die Monosulfosiure zu bilden. Bei energischer Einwirkung
treten zwei, drei, ja sogar vier Sulforeste in das Molekiil ein.

Aus diesem Verhalten 148t sich schliefien, daB die Schwefel-
siaurereste hier nicht in den Rosanilinkern, sondern da sie in
die substituierenden Phenylgruppen eingreifen.

Die Sulfosturen sind sidmtlich amorph und zeigen die blaue
Farbe der Triphenylrosanilinsalze. Die Salze der Siuren dagegen
sind farblos und daher wohl, analog dem freien Triphenylrosanilin,
Carbinolderivate.

Monosulfosiure, Csq Hgy Ny (HSOs),
ist das erste Einwirkungsprodukt der Schwefelsdure auf Anilinblau.
Die freie Sdure ist ein in Wasser unléslicher blauer, amorpher
Niederschlag. Die Salze sind farblos oder nur schwach gefirbt,
in Wasser leicht loslich und nicht kristallisierbar. Das Natron-
salz bildet das Alkaliblau des Handels.

Das Salz hat, abweichend von anderen Sulfosiuren, die Eigen-
schaft, sich aus schwach alkalischer Losung auf der Wollen- und
Seidenfaser zu fixieren. ,

Augenscheinlich ist es hier die basische Gruppe des Rosanilins,
welche diese Fixierung veranlaft. Die direkt entstehende Féarbung
ist wenig intensiv, erst durch Behandlung mit verdiinnter Siure
(Avivieren) und dadurch bewirktes Freimachen der Sulfosiure

67) Girard u. de Léire, Jahresb. 1862, p. 696. — 68) Bulk, Ber. 5, p. 417.



170 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

erhilt die Faser die wertvolle blaue Farbe. Das Alkaliblau kommt
hauptséchlich in der Wollfirberei zur Verwendung.

Disulfosiure, Csg Hyg Ny (HSO;),,
entsteht durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure auf die
vorige. Die S#ure ist in reinem Wasser 18slich, unldslich jedoch
in verdiinnter Schwefelsfure und wird daher noch aus der schwefel-
sauren Losung 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 Tetrasulfosiure.

Entstehen durch lingere Einwirkung von Schwefelsiure bei
hoherer Temperatur. Sie unterscheiden sich von der Disulfosdure
dadurch, daB sie aus der schwefelsauren Losung durch Wasser
nicht gefillt werden. Bei ihrer Darstellung wird deshalb die
Schwefelsiure mit Kalk tbersittigt, das losliche Kalksalz vom
niederfallenden Gips getrennt und schlieflich in das Natronsalz
verwandelt.

Das in den Handel kommende ,Wasserblau fiir Baumwolle“
ist vermutlich ein Gemenge beider Siuren oder von ihren sauren
Natronsalzen.

Alle als ,Wasserblau verwendeten Farbstoffe werden auf
Wolle und Seide unter Zusatz von Schwefelsiure gefirbt. Baum-
wolle wird meist mit Alaun und Seife oder auch mit Tannin und
Brechweinstein gebeizt.

Aus dem Pararosanilin entsteht bei Behandlung mit Anilin
und Benzoesdure ein Triphenylderivat, welches sich durch eine
sehr reine, griinstichige Nuance auszeichnet. Es findet neuerdings
stark technische Verwendung und scheint das Diphenylaminblau
villig verdréngt zu haben.

Homologe des Anilinblaus sind durch Einwirkung von Tolui-
dinen auf Rosanilin unter analogen Bedingungen dargestellt worden.
Dieselben besitzen meist eine rotstichige, tritbe Nuance. Auch
Naphtylrosaniline sind durch Einwirkung der Naphtylamine auf
Rosanilin zu erhalten. Fir die Farbenindustrie sind diese Korper
ohne Bedeutung.
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Diphenylaminblau (69).

Durch Erhitzen des Diphenylamins mit Sesquichlorkohlenstoff
(G, Clg) oder Oxalsiure entsteht ein Farbstoff von sehr rein blauer
Niiance.

Zur technischen Darstellung desselben erhitzt man ein Gemisch
von Diphenylamin mit Oxalsiure lingere Zeit auf 110—1200. Der
entstandene Farbstoff, von welchem sich kaum mehr als 109/, des
angewandten Diphenylamins bilden, wird durch sukzessive Be-
handlung mit Alkohol, in welchem er fast unléslich ist, gereinigt.
Er kommt meistens in Form seiner hoheren Sulfoséiuren (Wasser-
blau) in den Handel und wird fast ausschlieflich in der Seide-
und Baumwollfirberei angewandst.

Nach Baeyer und Villinger (l. c¢.) ist der Korper unreines
Triphenylpararosanilin. Ahnliche, vielleicht mit dem Diphenyl-
aminblau identische Korper entstehen durch Behandlung des
Methyldiphenylamins mit Oxydationsmitteln, z. B. mit gechlorten
Chinonen (70). '

Ein anderes Blau wird durch Kondensation von Diphenylamin
mit Formaldehyd und Oxydation des gebildeten Diphenyldiamino-
diphenylmethans mit Diphenylamin dargestellt.

Aldehydgriin.

Bei der Behandlung des Rosanilins mit Aldehyd und kon-
zentrierter Schwefelsiure entsteht ein violetter Farbstoff von
unbekannter Konstitution, welcher durch unterschwefligsaures
Natron in saurer Lésung in einen schwefelhaltigen griinen Farb-
stoff fibergefithrt wird (71) *). :

Man erhitzt fiir die Darstellung des Kérpers ein Gemisch von
Rosanilin, Aldehyd und Schwefelsiure, bis sich das Produkt mit
blauvioletter Farbe in Wasser 1ost, und gieBt dasselbe dann in
eine sehr verdiinnte Losung von unterschwefligsaurem Natron. Es
scheidet sich viel Schwefel und mit diesem eine graue Substanz
ab, wihrend die filtrierte Lésung eine schén griine Farbe besitzt.

69) Girard u. de Laire, Jahresb. 1867, p. 968. — 70) Greiff, D.R.P.
15120 v. 26. Jan. 81. — 71) Usdbe, Journ. pr. 92, p. 337; Lauth, Bullet.
de la Soc. chim. 1861, p. 78; Franz, Pat. v. 26. Juni 1861.

*) Das Aldehydgriin entdeckte Cherpin im Jahre 1861 durch einen Zufall.
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Der grimne Xorper laBt 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 Farberei
eine ziemlich starke Verwendung. IEs wurde in Form des Chlor-
zinkdoppelsalzes meist als Paste in den Handel gebracht oder in
den TFarbereien selbst dargestellt und als Lésung verwendet.
AuBerdem wurde das Tannat, welches durch Fillen der Farb-
stoff[6sung mit Tannin erhalten wird, mit Essigsdure auf Kattune
gedruckt und durch Démpfen fixiert.

Nach Hofmann (71a) besitzt das Aldehydgrin die Zusammen-
setzung Gy Hy; N3 S; O. Das Aldehydgriin bildet ein griines, nicht
kristallinisches Pulver, welches in Wasser und Alkohol unldslich
ist, sich aber in schwefelsdurehaltigem Alkohol 18st.

Das Aldehydgriin und das bei der Behandlung von Rosanilin
mit Aldehydgriin entstehende Violett sind neuerdings Gegenstand
mehrerer wissenschaftlicher Unsersuchungen gewesen. Gattermann
und Wichmann (71b) hielten letzteren Korper fiir ein Chinaldin-
derivat. v. Miller und Pléchl (71 ¢) widersprechen dieser Ansicht
und halten diesen fiir ein Trialdol-Pararosanilin. Letztere Chemiker
isolierten aus dem Aldehydgriin zwei Substanzen von verschiedenem
Schwefelgehalt.

Beziiglich der von ihnen sowie von Gattermann und Wich-
mann aufgestellten Konstitutionsformeln sei auf die Original-
abhandlungen verwiesen.

Da die fraglichen Koérper bisher nicht kristallisiert erhalten
wurden, so muBl selbst eine aus den Analysen berechnete Brutto-
formel als zweifelhaft angesehen werden, um so zweifelhafter aber
erscheint eine auf Grund derselben aufgestellte Konstitutionsformel.

Wenn wir aus analogen Reaktionen Schlilsse ziehen wollten,
konnte man die Bildung der Kérper unter folgendem Gesichts-
punkt betrachten:

Aldehyde erzeugen mit Rosanilin zunfchst Anhydroaldehyd-
basen, welche, da sie den alkylierten Rosanilinen analog sind, eine
violette Farbe besitzen. Man kénnte nun annehmen, daf Natrium-

71a) Hofmann, Ber. 3, p. 161. — 71%) Gattermann u. Wichmann,
Ber. 22, p. 227. — 71¢) v. Miller u. Plchl, Ber. 24, p. 1700.
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thiosulfat oder Schwefelwasserstoff auf diese Kérper eine dhnliche
Wirkung ausiibt wie in den verschiedenen Phasen des Methylen-
blauprozesses, und daf hier Thiosulfo- oder Merkaptangruppen ent-
weder in den Kern oder in die Aldehydreste eintreten. '

Entgegen dieser Anschauung, die vorldufig nichts als eine
Hypothese ist, wird von anderer, sehr beachtenswerter Seite die
Behauptung aufgestellt, daf Aldehydgriin im reinen Zustande
schwefelfrei sei und nur durch die reduzierende Wirkung des
Hyposulfits, welches sich auch durch andere Reduktionsmittel er-
setzen 1aft, entstidnde.

Bemerkenswert ist, da8 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 #dhnlicher Weise ab wie die bisher beschriebenen vom
Triphenylmethan. Solche Kérper entstehen namentlich durch Ein-
wirkung substituierter Naphtylamine auf Tetramethyldiaminobenzo-
phenon unter dem EinfluB wasserentziehender Mittel.

Statt des letzteren Korpers kann ebenfalls das daraus erhaltene
Chlorid und das Benzhydrol angewandt werden. Der durch Ein-
wirkung von Phenyl-aNaphtylamin auf diese Korper erhaltene
Farbstoff kommt unter dem Namen Viktoriablau in den Handel, er
besitzt vermutlich die Konstitution:

(CH;); NC; Hy—_

(CH,); N G H,— C=Cul= N - G, H,

und entsteht nach der Gleichung:
(CHy), N € H, CO . C; H, N (CH,); + C,, H; NHG, H; = Gy H;, N; 4+ H, O.

Wendet man statt des Phenylnaphtylamins das p Toluyl-
o Naphtylamin, p C; H; NH Cy H;, an, so entsteht ein unter dem
Namen ,Nachtblau® zur Verwendung kommender Farbstoff.

Viktoriablau und Nachtblau kommen in Form ihrer Chlor-
hydrate in den Handel. Sie sind schon blaue wasserlosliche
Farbstoffe, welche #hnlich wie das Methylenblau die tannierte

72) Caro und Kern, D. R. P. 25060 v. 11, Miirz 84; Friedl. I, p. 99.



174 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Baumwolle firben, leider jedoch nur eine geringe Lichtbestindig-
keit besitzen.

Sie zeigen im allgemeinen die Reaktionen der Rosanilinfarb-
stoffe. Alkalien fillen daraus die rétlichbraune Base, ein Saure-
iiberschuf fithrt die blaue Farbe in Gelbbraun uber.

Eine Sulfosiure des Viktoriablaus kommt unter dem Namen
» Wollblau“ (Bayer) zur Verwendung.

Als ,Naphtalingriin“ bezeichnen die Hichster Farbwerke einen
Farbstoff, welcher durch Kondensation einer Naphtalindisulfosiure
mit Tetramethyldiaminobenzhydrol und Oxydation des entstande-
nen Leukokdrpers dargestellt wird. Infolge einer orthostindigen
Sulfogruppe besitzt der Farbstoff die Alkaliechtheit des Patentblaus
(siehe 8. 147).

B. Rosolsiiurefarbstoffe.

Diese Farbstoffe stehen zu den Rosanilinfarbstoffen in naher
Beziehung und sind als Rosaniline aufzufassen, in denen der Stick-
stoff durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt ist.

Die Rosolsiurefarbstoffe sind, analog den gefirbten Salzen des
Rosanilins, Anhydride eines Carbinols. So ist z. B. das Aurin,
Oy H,, O, als Anhydrid eines unbekannten Trioxytriphenylcarbinols

HO G, H, — 0= ol o
HO

(73)

aufzufassen.

Die Koérper besitzen simtlich sauren Charakter und sind in
freiem Zustande gelb gefirbt, wihrend sich die Salze in Wasser
mit prichtig roter Farbe losen. Da sie sich auf die Zeugfaser
nur unvollkommen fixieren lassen, sind sie fiir die Fiarberei fast ohne
Bedeutung und finden nur in Form ihrer Lacke in der Tapeten-
und Papierindustrie Verwendung.

Die Geschichte der Rosolséiure kann gewissermafen als eine
Komédie der Irrungen bezeichnet werden.

Den Namen Rosolséure erteilte Runge einem von ihm aufge-
fundenen Oxydationsprodukt des rohen Phenols.

Kolbe und Schmidt erteilten dem von ihnen aus Phenol und
Oxalséure erhaltenen Farbstoff den Namen , Aurin®

73) E. u. O. Fischer, Annal. 194, p. 274.
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Als im Jahre 1866 Caro und Wanklyn das diazotierte Rosani-
lin durch Kochen zersetzten, erteilten sie dem erhaltenen Produkt
den Namen ,Rosolsiure“, betrachteten es als identisch mit der
Rosolsiure von Runge, jedoch als verschieden von dem Aurin von
Kolbe und Schmidt.

Lange Zeit wurde iiber die Identitdt beider Koérper gestritten.
Als Schorlemmer aus Aurin durch Erhitzen mit Ammoniak Ros-
anilin erhielt, schien diese Identitit erwlesen.

Erst die Arbeiten von E. und O. Fischer beziechungsweise die
Entdeckung des Pararosanilins brachte Klarheit. Rosolsidure und
Aurin leiten sich von zwei homologen Rosanilinen ab. Das von
Schorlemmer erhaltene Rosanilin aus Aurin war Pararosanilin; die
von Caro und Wanklyn dargestellte Rosolsdure war aber nicht aus
Pararosanilin, sondern aus dem Homologen desselben, dem gewéhn-
lichen Rosanilin, bereitet. Sie war deshalb die hohere Homologe
des Aurins.

Aurin, Pararosolsdure.
(HO C,H,), = C = C,H, = 0 (73).

Das Aurin bildet sich durch Erhitzen von Phenol mit Oxal-
sdure und Schwefelsaure (74) auf 120—130°, ferner durch Erhitzen
von Phenol mit Ameisensiure und Zinnchlorid (75), durch Kochen
der Diazoverbindung des Pararosaniling mit Wasser (78), durch
Erhitzen von Dioxybenzophenonchlorid (76) mit Phenol und durch
Einwirkung von Salicylaldehyd auf Phenol bei Gegenwart von
konzentrierter Schwefelsiure (77).*) Tur seine Darstellung erhitzt
man 6 Tl. Phenol mit 3 Tl. Schwefelsdure und 4 TIl. entwisserter
Oxalsiure etwa 24 Stunden auf 120—130°, kocht wiederholt mit
Wasser aus, 16st den Riickstand in heiflem Alkohol, leitet Ammo-
niak ein und kocht den entstandenen Niederschlag mit Essigsiure
(79) oder Salzsiure.

74) Kolbe u. Schmidt, Annal. 119, p. 169. — 75) Nencki u. Schmitt,
Journ. f. pr. Chem. (2) 23, p. 549. — 76) Gribe u. Caro, Ber. 11, p. 1850. —
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 méglich. Entweder mufl hier ein in
Ortho hydroxylierter isomerer Korper entstanden sein, oder der angewandte
Salicylaldehyd war mit Paraoxybenzaldehyd verunreinigt. Der Verfasser.
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Das Aurin bildet dunkelrote, rhombische XKristalle oder
gringlinzende, rote Nadeln. Es ist nicht schmelzbar. Es 16st
sich mit gelbroter Farbe in Alkohol und Eisessig, mit fuchsin-
roter Farbe in Alkalien. Mit Alkalibisulfiten bildet es farblose
leichtlésliche Verbindungen, welche durch Siuren zersetzt werden.

K HS 0, C;y, Hy, O;, farblose Tifelchen.

Mit Salzsfiure bildet das Aurin sehr lose Verbindungen.

Durch Reduktionsmittel wird es in Leukoaurin, C,, H,; O,,
(Trioxytriphenylmethan) tibergefithrt. Wisseriges Ammoniak ver-
wandelt es bei 120° in Pararosanilin (79).

Rosolsdure.
OH G, H,
OH PC=CGH4=O.
o, CoBs

Entsteht durch Kochen der Diazoverbindung des Rosanilins,
Cgo Hyy N3, mit Wasser (80), ferner durch Erhitzen eines Gemenges
von Phenol und Kresol mit Arsensiure und Schwefelsiure (79 a).

Vermutlich ist die von Runge (81) im Jahre 1834 aus den
Destillationsriickstdinden des rohen Phenols dargestellte ,Rosol-
sfure® mit der hier behandelten identisch.

Die Rosolséure bildet unschmelzbare, griinglinzende Kristalle.
Sie ist fast unldslich in Wasser und ldst sich ziemlich leicht mit
orangegelber Farbe in Alkohol und Xisessig. In Alkalien ldst
sie sich mit roter Farbe. Verbindet sich mit Bisulfiten zu farb-
losen, 16slichen Korpern und zeigt im iibrigen das Verhalten des
Aurins. Durch Reduktionsmittel wird sie in Trioxydiphenyltoluyl-
methan, Cy H;; O; (Leukorosolsiure), iibergefithrt. Beim Erhitzen
mit Wasser zerfallt die Rosolsiure in Dioxyphenyltolylketon und
Phenol (82).

Vom Aurin leiten sich zwei Produkte ab, welche unter dem
Namen des ,roten Corallin (83) oder Péonin“ und ,Azulin“ (84)
technische Verwendung gefunden haben.

79a) Zulkowsky, Ber. 10, p. 1201. — 80) Caro u. Wanklyn, Journ. f.
pr. Chem. 100, p. 49. — 87) Runge, Pogg. Annal. 81, p. 65 u. 512, — §2) Caro
u. Griabe, Annal. 179, p. 184. — 83) Persoz fils, Pelouze, Trait. d. Chim. —
84) Guinon, Marnas et Bonnet, Brev. d’invent, 1862.
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Ersterer Korper entsteht beim Erhitzen des rohen Aurins mit
Ammoniak unter Druck und ist vermutlich ein Zwischenprodukt
zwischen Aurin und Pararosanilin, in welchem Hydroxyle durch
Aminogruppen ersetzt sind.

Das Azulin dagegen, welches durch Einwirkung von Anilin
auf Aurin entsteht, diirfte ein teilweise durch Anilinreste sub-
stitulertes Aurin, vielleicht sogar unreines Triphenylrosanilin sein.
Vor Entdeckung des Anilinblaus hat dasselbe ziemlich starke
Verwendung gefunden.

Pittakall (Eupittonsédure).

Im Jahre 1835 beobachtete Reichenbach (85), da gewisse
Fraktionen des Buchenholzkreosots beim Behandeln mit Baryt-
wasser an der Luft einen blauen Farbstoff bilden.

Die Bildung #hnlicher Produkte wurde auch von Gritzel
beobachtet, was Liebermann und spiter A. W. Hofmann zur Unter-
suchung derselben veranlaBte.

Liebermann legte einem von ihm untersuchten Farbstoff, dessen
Identitit mit dem Pittakall Reichenbachs nicht villig erwiesen
wurde, den Namen Eupitton oder Eupittonsiure (86) bei. Durch
spitere Untersuchungen von Hofmann (87) wurde die Konstitution
und die Bildungsweise des Korpers aufgeklirt.

Eupittonsidure, Hexamethoxylaurin (86),
C15 Hg (O CHy)s O

Entsteht durch Einwirkung von Kohlenstoffsesquichlorid (C, Cl;)
auf eine Losung von 2 Mol. Pyrogalloldimethyldther und 1 Mol.
Methylpyrogalloldimethylither in alkoholischer Kalilauge bei 160
bis 1709 sowie durch Einwirkung von Luft auf die alkalische
Losung beider Ather (87).

Die Eupittonsiure bildet orangegelbe, in Wasser unldsliche,
in Alkohol und Ather lsliche Nadeln, welche bei 200° unter
Zersetzung schmelzen. Sie ist eine zweibasische Sdure und bildet
Salze, deren Losungen blau gefirbt sind. Mit Schwermetallen
(Pb, Sn) bildet sie blaue, schwer ldsliche Lacke. Mit Siuren

85) Reichenbach, Schweigers Journ. f. Ch. 68, p. 1. — 86) Liebermann,
Ber. 9, p.334. — 87) Hofmann, Ber. 11, p.1455; 12, p. 1371 u. 2216.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 12
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geht sie, analog den Rosolsiuren, lose Verbindungen ein. Auch
Alkylédther der Eupittonséure sind dargestellt.

Hexamethoxyl-Pararosanilin (§7).
Cy5 Hy N3 07 = Cy5 Hy5 (OCHy) N; O.

Entsteht, wenn die Eupittonsiure einige Stunden mit wisserigem
Ammoniak unter Druck auf 160—170° erhitzt wird. Die Bildung
dieses Korpers ist der Umwandlung des Aurins in Pararosanilin
analog. Die entstchende 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 mehrsdurigen
(dreisdurigen?) gelblich gefarbt. Eine technische Verwendung
haben die Eupittonsiurefarbstoffe bisher nicht gefunden.

Aurin-Tricarbonséure (85).

Aurin-Tricarbonsiure und deren Homologe werden nach einem
von Sandmeyer entdeckten Verfahren durch Kondensation von Sali-
cylsdure mit Formaldehyd in schwefelsaurer Losung und gleich-
zeitige Oxydation dargestellt. Sie kommen unter dem Namen
»Chromviolett als Druckfarbstoff zur Verwendung. Bei der Bil-
dung der Aurin-Tricarbonséure werden drei Salicylsiurereste durch
den Formaldehydkohlenstoff verkettet, und der entstehende Kérper
entspricht offenbar der Formel:

HOOC___ 0
( H0/06H3)2=C=CGH3<COOH

Als Oxydationsmittel wird salpetrige Saure angewendet, und
da diese in schwefelsaurer Losung auf Methylalkohol unter Bil-
dung von Formaldehyd einwirkt, so entsteht der Farbstoff auch,
wenn man Salicylsdure mit einem Gemisch von Methylalkohol,
konzentrierter Schwefelsdure und Natriumnitrit erwérmt.

Der Farbstoff erzeugt auf Chrombeize rétlichviolette Niiancen
und zeichnet sich durch groBe Seifenechtheit aus. Er hat haupt-
sichlich in der Kattundruckerei Verwendung gefunden (89).

88) D.R.P. 49970. (Sandmeyer). — 89) N. Caro, Ber. 25, p. 939 u.
p. 2671,
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Farbstoffe aus Benzotrichlorid und Phenolen.

Benzotrichlorid wirkt nach Débner (90) auf Phenole in dhn-
licher Weise wie auf Dimethylanilin. Die hier entstehenden Farb-
stoffe sind der Rosolsdure in ihrer Konstitution 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 substituiert, 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 Konstitutionsformel ist demnach folgende:

e
O, ~ 0 == G 1t 2
Das Benzaurin ist der erste Reprisentant einer Farbstoffgruppe,
welche sich von den Rosolsiuren durch den Mindergehalt eines
Hydroxyls unterscheidet. GewissermaBen bildet es den Ubergang
von dieser Gruppe zu den Phtaleinen.

C. Phtaleine.

LaBt man gewisse Phenole auf Phtalsiureanhydrid einwirken,
so treten fir ein Sauerstoffatom der Carbonylgruppe zwei ein-
wertige Phenolreste unter Ablosung der Parawasserstoffe an das
Kohlenstoffatom, und es entstehen die Phtaleine, welche als
Derivate des inneren Anhydrids (Lactons) der Triphenylcarbinol-
Orthocarbonsiure aufgefalt werden mussen.

Dieses Lacton, das Phtalophenon:

CeH; — C—C;H,
\\0
[
(010]
N
.
NS

90) Déobuer, Ber. 12, p. 1462; 13, p. 610.
12*
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bildet sich, wenn man Benzol bei Gegenwart von Chloraluminium
auf das Chlorid der Phtalsiure einwirken 1i8t.

Die Phtaleine gehen bei der Reduktion unter Sprengung des
Lactonringes in die Phtaline iiber, welche nichts anderes als die
entsprechenden Hydroxylderivate der Triphenylmethan-o Carbon-
séure sind.

Die Phtaline sind Derivate der Triphenylmethancarbonséure.

C.H 0 C.H H
GH, — 0= cH, = C00+H=¢y —C= ¢ u,_coon

Phtalophenon. Triphenylmethancarbonsiure.

Die meisten Phtaleine werden durch energische Wasserent-
ziehung unter Abspaltung eines Phenolmolekiils in Derivate des
Anthrachinons iibergefithrt (92).

Weder das Phtalophenon noch seine aus den Phenolen ent-
stehenden einfachen Hydroxylderivate sind gefiirbt. Letztere bilden
jedoch intensiv rot gefirbte Salze. Es ist kaum anzunehmen, daB
hier der Lactonring die Farbung bedingt, es liegen vielmehr eine
Reihe von Tatsachen vor, welche zu dem SchluB fiithren, da8 in
diesen gefirbten Salzen der Lactonring geldst und ein Hydroxyl
in ein chinonartiges Sauerstoffatom iibergegangen ist. Wie unten
gezeigt wird, gelingt es fiir einzelne Derivate der Phtaleine, die
chinoide Form nachzuweisen, wihrend andere (ungefirbte) ohne
Zweifel den Lactonring enthalten.

Nachstehend sind beide Formeln zusammengestellt:

0 N T VAN,

|
b‘ \/} NN\ v‘
\o
|

/

Phenolphtalein. Chinoides Salz.
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Die Phenolphtaleine stellen sich in Form ihrer Salze somit
den Rosolsiurefarbstoffen an die Seite, und das gewdhnliche
Phenolphtalein kann als Carbonsidure des Benzaurins (siehe oben)
aufgefat werden.

Noch mehr tritt der chinoide Charakter der Phtaleine hervor,
wenn man in die beiden Phenolreste Halogene, vorziiglich Brom,
einfithrt.

Von diesem Tetrabromphenolphtalein sind zweifellos chinoide
Ester dargestellt worden, welche den Alkylrest an der Carboxyl-
gruppe enthalten. Dieselben sind wie alle einfachen Phtaleine im
frelen Zustande wenig gefirbt, bilden jedoch intensiv blau ge-
farbte Salze, welche aber weit bestindiger sind als die der
Phenolphtaleine. Auflerdem sind diese chinoiden Derivate wirkliche
Farbstoffe, wihrend Phenolphtalein kein Firbevermégen besitzt.

Etwas anders als diese Korper verhalten sich die Phtaleine
von mehrwertigen Phenolen, welche zwei Hydroxyle in Meta-
stellung zueinander enthalten. Wie bei andern, #hnlich konsti-
tuierten Di- und Triphenylmethanderivaten (Rosamin, Pyronin)
findet hier eine Anhydrisation zwischen zwei zum Methankohlen-
stoff in Ortho stehenden Hydroxylen statt. Dieselben sind als
Derivate des Fluorans (Orthophenolphtaleinanhydrids siehe unten),
aufzufassen. Ein klassisches Beispiel ist das Fluorescein, das An-
hydrid des Resorcinphtaleins:

10 N N o

Sy

NN

~
|
NS

|

N

Das Fluorescein, als Derivat des Fluorans (siche unten) auf-
gefaBt, enthilt einen dem Xanthon #hnlichen Ring, und dieser
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kénnte die gelbe Farbe und Fluorescenz erkliren. Es gibt
aber eine ganze Reihe von Derivaten des Fluoresceins, denen die
chinoide Konstitution zugeschrieben werden muf. Hierher gehéren
wohl ausnahmslos alle in den Resorcinresten halogenierten Fluo-
resceine, die Eosinfarbstoffe. Diese sind ohne Zweifel Derivate
des tautomeren Fluoresceins (91):

R VAV

oy

NN\ NS
(!36 Hg— CO OH.

Eine &hnliche Konstitution diirfte wohl beim Gallein anzu-
nehmen sein.

Die Phtaleine gehen durch Reduktion in die Phtaline iber.
Auch hierbei wird der Lactonring, wo er geschlossen war, geldst.

Von den zahlreichen Phtaleinen sind im vorstehenden nur
diejenigen beriicksichtigt, welche als Farbstoffe von Wichtigkeit
sind oder ein theoretisches Interesse beanspruchen.

Phenolphtalein (92) (Dioxyphtalophenon)
(OH G, H,),=C—0
(lJS H4
Entsteht aus Phenol und Phtalsiureanhydrid unter dem wasser-
entziehenden XinfluB konzentrierter Schwefelsdure. Das freie
Phtalein bildet farblose, gegen 250° schmelzende Kristalle, 15st
sich in Alkalien mit roter Farbe und wird aus dieser Léosung
durch S#iuren wieder farblos abgeschieden. Durch iiberschissige
Kali- oder Natronlauge wird die Ldsung entfarbt.
Beim Schmelzen mit Kali liefert das Phenolphtalein Benzoé-
siure und Dioxybenzophenon.
Auf der oben erwihnten Farbenverinderung durch Alkalien
(freie oder kohlensaure, aber nicht doppeltkohlensaure) beruht die
Anwendung des Phtaleins als Indikator beim Titrieren.

_co

91) Nietzki u. Schriter, Ber. 28, p. 44. — 92) Baeyer, Annal. 202, p. 68.
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Wie oben (Seite 180) bemerkt, mufl in den gefirbten Salzen
des Phenolphtaleins eine Spaltung des Lactonringes angenommen
werden.

Die einzige bis jetzt bekannte Verbindung, welche sich ohne
Zweifel von dem chinoiden Phenolphtalein ableitet, ist der Athyl-
ester des Tetrabromphenolphtaleins (93):
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Dieser Korper entsteht, wenn der Ester des Phenolphtalins:
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bromiert und darauf mit alkalischer Ferricyankaliumlosung oxydiert

wird.

Der Ester ist gelb gefiirbt, firbt jedoch in nicht zu saurem
Bade Wolle und Seide mit blauer Farbe an (vergl. Einleitung
Seite 4). Die Salze sind tief blau gefirbt, schwer l6slich in
Wasser, loslich in Weingeist.

93) Nietzki u. Burckhardt, Ber. 30, p. 175.
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Tetranitrophenolphtalein (94).

Entsteht durch Behandlung von Phenolphtalein (in schwefel-
saurer Lisung) mit Salpetersidure. Schmelzpunkt 244°.

Das Natriumsalz kommt unter dem Namen ,Aurotin“ als
Farbstoff in den Handel. Es firbt Wolle im sauren Bade direkt
gelb, fixiert sich aber auch auf Chrom und Tonerdebeize.

Fluoran (95, 96).

Bei der Darstellung des Phenolphtaleins entsteht in kleinen
Mengen ein Korper, welcher fiir das innere Anhydrid des Phenol-
phtaleins gehalten wurde. Nach neueren Untersuchungen verdankt
der Korper seine Entstehung einer gleichzeitig stattfindenden Ortho-
kondensation. Der Phtalséurerest tritt hier in die Orthostellung zu
den Phenolhydroxylen, und zwischen diesen findet eine innere An-
hydrisation statt. Da der Korper die Muttersubstanz des Fluo-
resceins ist, wurde fiir denselben von R. Meyer der Name , Fluoran*
vorgeschlagen. Das Fluoran besitzt die Konstitution:

(\/ ANPAN
|
NN

—0

CcO
NS

l

NS

Es bildet farblose, bei 180° schmelzende Nadeln. Die Losung
in konzentrierter Schwefelsiiure zeigt eine starke, gelbgriine Fluo-
rescenz.

94) D.R.P. 52 211. — 95) Baeyer, Annal. 212, p. 349. — 96) R. Meyer,
Ber. 21, p. 3376; 24, p. 1412 u. 2600.
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Fluorescein (97).

w0 N o
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0
|
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(Dioxyfluoran, inneres Anhydrid des Resorcinphtaleins.)

Das Fluorescein entsteht durch Erhitzen eines innigen Ge-
menges von 2 Mol. Resorcin und 1 Mol. Phtalsidureanhydrid auf
190—200°. Das Fluorescein ist das wichtigste Ausgangsmaterial
zur technischen Darstellung der meisten Phtalsdurefarbstoffe. Es
bildet im reinen Zustande in Alkohol schwer, in Kisessig leichter
I6sliche dunkelgelbe Kristalle. In Wasser ist es fast unléslich,
16st sich jedoch leicht in Alkalien zu einer gelbroten, namentlich
im verdiinnten Zustande leuchtend griin fluorescierenden Fliissigkeit.
Durch Sduren wird es daraus als gelbes Pulver abgeschieden.
Fir die technische Darstellung des Korpers ist die Anwendung
durchaus reiner Materialien notig, da ein unreines Fluorescein
nur schwierig zu reinigen ist. Durch Reduktionsmittel wird es in
das farblose Fluorescin iibergefiihrt.

Durch ZEinwirkung von Dichlor- und Tetrachlorphtalsiure-
anhydrid auf Resorcin entstehen entsprechend gechlorte Fluo-
resceine. Diese sind durchaus verschieden von den durch direktes
Chlorieren des Fluoresceins erhaltenen Korpern. Bei letzterer
Operation tritt Chlor (ebenso wie Brom und Jod) stets in die
Resorcinreste ein. Die mittels der gechlorten Phtalsauren dar-
gestellten Fluoresceine bilden das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe
sehr schéner Phtaleinfarbstoffe, welche E. Nolting in die Farben-
technik eingefithrt hat.

97) Baeyer, Annal. 183, p. 1 u. Annal. 202, p. 68.
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Die gechlorten Fluoresceine unterscheiden sich von dem chlor-
freien Korper durch eine etwas rétlichere Farbe. »

Es ist viel dariiber gestritten worden, ob das Fluorescein
wirklich ein Dioxyfluoran sei, oder ob ihm die oben erwihnte
chinoide Konstitution (siehe Seite 182) zuk#me.

Untersuchungen von Nietzki und Schréter (98) haben gezeigt,
daB Derivate des Fluoresceins existieren, welche beide tautomere
Formen desselben repriisentieren.

Das Fluorescin (die durch Reduktion des Fluoresceins er-
haltene substituierte Triphenylmethancarbonsiure) 148t sich durch
Alkohol und Salzsiure leicht in den Carboxylester iiberfithren. Da
die am Carboxyl vorhandene Athylgruppe die Bildung des Lacton-
ringes verhindert, mufl dem bei der Oxydation dieses Carboxyl-
esters entstehenden Fluoresceindther die chinoide Formel:
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zukommen, Durch Einfihrung von Brom geht dieser Ester in
den schon lange bekannten Eosinither (Erythrin) iiber, welcher
auch direkt aus dem Eosin durch Behandlung mit Alkohol und
Salzsdure oder Schwefelsiure dargestellt werden kann. Dadurch
ist die schon lidngst vermutete Zugehorigkeit der Kosine zu den
chinoiden Verbindungen erwiesen®). Das Fluorescein selber da-
gegen verhilt sich vollkommen als tautomere Verbindung, da es
bei direktem Alkylieren sowohl lactoide als chinoide Ather bildet.

Aus dem chinoiden Monoédthyldther 148t sich durch Behan-
deln mit Alkali und Athylbromid ein chinoider Diathyldther dar-

98) Nietzki u. Schroter, Ber. 28, p. 44.
*) Vergl. 2. Auflage dieses Buches 1894, Seite 148.
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stellen, welcher stark gelbrot gefirbt ist. Derselbe entsteht neben
einem farblosen Didthylither bei Behandlung von Fluorescein-
salzen mit Athylbromid.

Letzterem kommt offenbar die lactoide Konstitution zu, er ist
ein Didthoxylfluoran.

NN N maa NN N
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Chinoider Diithylither. Lactoider Diithylather.

Wihrend der chinoide Ather durch Alkalien leicht an der
Carboxylgruppe verseift und in den Monohydroxylither fibergefiihrt
wird, ist der lactoide Ather nicht verseifbar.

Eosin.

Wird Fluorescein mit Brom behandelt, so erfolgt die Sub-
stituierung des in den Resorcinresten enthaltenen Wasserstoffs
durch Brom. Es koénnen im Fluorescein vier Wasserstoffatome
durch Brom ersetzt werden, und das entstehende Produkt ist das
Tetrabromfluorescein, Cy Hy O; Br, (99).

Sowohl letzteres als auch die niedrigeren Bromierungsprodukte
des Fluoresceins sind schdén rote Farbstoffe, und zwar ist die
Niiance derselben um so gelblicher, je weniger, und um so bliu-
licher, je mehr Brom darin enthalten ist.

Das reine Tetrabromfluorescein (99) kristallisiert aus Alkohol
in gelbroten, alkoholhaltigen Kristallen. Es ist in Wasser fast

99) Baeyer, Ann. 183, p. 1.
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unlslich, bildet jedoch mit Alkalien leicht ldsliche, zweibasische
Salze, deren Losung eine schon gelbe Fluorescenz zeigt.

Mineralséduren scheiden aus dieser Losung die Farbsiure in
Form eines gelbroten Niederschlags ab.

Essigsiure zersetzt die Salze nur unvollkommen. Mit Blei,
Zinn, Tonerde etc. bildet es schén gefirbte, unldsliche Lacke.

Das Tetrabromfluorescein sowie die niedrigeren Bromierungs-
stufen bilden in Form ihrer Natrium- und Kaliumsalze die ver-
schiedenen im Handel vorkommenden Marken des ,wasserloslichen
Eosins“.

Auf Wolle und Seide erzeugen sie im schwach sauren Bade
prachtvoll rote Nilancen. Die Seidenfarbungen zeichnen sich
namentlich durch ihre eigentiimliche gelbrote Fluorescenz aus.

Auch auf Chrombeize lassen sich die Eosine fixieren.

Die Eosinfarbstoffe wurden 1873 von H. Caro entdeckt und
in die Farbentechnik eingefiihrt.

‘Wie bereits oben bemerkt, sind die KEosine Derivate des
chinoiden TFluoresceins, sie enthalten somit eine freie Carboxyl-
gruppe.

Die Konpstitution des Tetrabrom-Fluoresceins entspricht nach-
stehender Formel (100)
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Durch Reduktion mit Natriumamalgam werden die Brom-
atome wieder durch Wasserstoff ersetzt, und es entsteht schlieB-
lich durch Wasserstoffaddition das farblose Fluorescin, C, H,, O;,
welches bei der Oxydation in Fluorescein iibergeht. Durch

100) Hofmann, Ber. 8, p. 62.
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Schmelzen mit Kali wird es in Phtalsiure und Dibromresorcin (100 a)
gespalten.

Fir die technische Bromierung des Fluoresceins sind ver-
schiedene Methoden vorgeschlagen worden.

Man hat z. B. eine alkalische Fluoresceinldsung mit einer
Losung des berechneten Broms in Alkali (Bromiir-Bromat) gemischt
und alsdann durch Zusatz von Siure das Fluorescein und das
Brom gleichzeitig in Freiheit gesetzt. Es scheint sich dieses Ver-
fahren nicht bewihrt zu haben, und man nimmt gegenwirtig das
Bromieren allgemein in alkoholischer L&sung vor. Fluorescein
wird in Weingeist moglichst fein suspendiert, dann das Brom
allméhlich hinzugefiigt und schlieBlich zum Sieden erhitzt. Um
die bei der Reaktion entstehende Bromwasserstoffsiure auszu-
nutzen, fiigt man eine berechnete Menge von Kaliumchlorat (oder
besser Natriumchlorat und etwas Kupferchlorid) hinzu, welches
aus der Bromwasserstoffsiure wieder Brom freimacht. Auf diese
Weise wird die Hilfte des Broms erspart, und es sind daher zur
Erzeugung des Tetrabromfluoresceins nur vier Bromatome nétig,
withrend unter den gewéhnlichen Bedingungen vier weitere Brom-
atome als Bromwasserstoffsiure austreten, mithin acht Bromatome
verbraucht werden.

Wiéhrend das Fluorescein ebenso wie Phenolphtalein als
tantomere Verbindung aufgefa8t werden muf, welcher sowohl die
chinoide als auch die lactoide Formel zukommt, miissen die
Eosine sowie die unten beschriebenen Rhodamine unter allen
Umsténden als wahre Chinoide angesehen werden. Dasselbe ist
mit ihren gefirbten Athern der Fall, wihrend der ungefirbte
Eosinither augenscheinlich lactoider Natur ist.

Ather der Eosine (Erythrine).

Die durch Behandeln der Eosinsalze (namentlich des Tetra-
bromfluoresceinkaliums) mit Chlor oder Jodmethyl oder Bromithyl
oder von Eosin mit Alkohol und Salzéiure erhaltenen Monomethyl-
und Mornoiithylither bilden Farbstoffe, welche an Schonheit der
Nitance die Eosine noch fibertreffen und im allgemeinen einen
etwas blidulicheren Ton besitzen.

100a) R. u. H. Meyer, Ber. 28, p. 428.
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Technisch stellt man den Athylither meistens dar, indem man
Fluorescein in Alkohol bromiert und dann die bromwasserstoff-
haltige Loésung unter Druck erhitzt.

‘Wie oben erwihnt, sind diese K8rper Carboxylester, denn sie
lassen sich durch Bromieren der entsprechenden Fluorescein-Carb-
oxylester erhalten. Durch Alkalien werden sie leicht verseift.

Da dieselben noch eine freie Hydroxylgruppe enthalten, sind
sie einbasische Sduren. Thre Salze 13sen sich weder in Wasser
noch in absolutem Alkohol, mit ziemlicher Leichtigkeit jedoch in
50 proz. Weingeist. Die Losung zeigt eine prachtvolle Fluorescenz.

Das Kaliumsalz des Mono#thyl-Tetrabromfluoresceins,

Coo Hg Br, 0,=—~ % H"‘,
bildet gréBere, rubinrote Kristalle, welche einen prachtvoll griinen
Flachenschimmer zeigen.

Unter dem Namen ,Spriteosin® oder ,Primerose & 1’alcool
finden die Eosindther, namentlich der Athylither, in Form des
Natron- oder Kalisalzes ziemlich starke Verwendung in der Seiden-
firberei. Man 13st sie fiir den Gebrauch in verdiinntem Weingeist
und setzt die Ldsung allmihlich dem mit Essigsiure angesiuerten
Farbebade zu.

AuBer den hier beschriebenen Korpern existieren noch farb-
lose Ather des Eosins. Dieselben werden durch Erhitzen von
Eosinsilber mit Alkyljodiden erhalten (99). Offenbar sind die-
selben lactoide Hydroxylither.

Jodderivate des Fluoresceins.

Unter dem Handelsnamen ,Erythrosin® kommen die den
Fosinen entsprechenden Jodderivate des Fluoresceins (namentlich
das Tetrajodfluorescein, Coo HgJd, O;) in Form ihrer Alkalisalze in
den Handel. Sie sind in Wasser 16slich, zeigen im allgemeinen
einen viel bldulicheren Ton als die entsprechenden Eosine und
unterscheiden sich von diesen dadurch, daf ihre alkalischen Lg-
sungen nicht fluorescieren.

Das Erythrosin, welches je nach seinem Jodgehalte in ver-
schiedenen Marken in den Handel kommt, 148t sich in Form seines
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Tonerdelacks auf Baumwolle fixieren und findet deshalb in der
Baumwollfirberei, auBerdem aber auch in der Papierfirberei eine
ziemlich starke Verwendung.

Dinitrodibromfluorescein, Cy Hg Bry (NO,), O; (92).

Entsteht durch Behandlung des Dinitrofluoresceins mit Brom
sowie durch Behandlung des Di- oder Tetrabromfluoresceins mit
Salpetersiure. Technisch wird es durch Behandeln des Dibrom-
fluoresceins mit Salpetersiure in alkoholischer Lésung dargestellt.
Das reine Dinitrodibromfluorescein bildet gelbe, in Alkohol und
Eisessig schwer losliche Nadeln. s ist eine starke zweibasische
Saure und bildet mit Alkalien in Wasser leicht ldsliche Salze,
deren Losung nicht fluoresciert, im konzentrierten Zustande gelb,
im verdiinnten rosenrot ist.

Das Natronsalz kommt unter dem Handelsnamen ,Eosinschar-
lach,  Kaiserrot®, ,Safrosin“ oder ,Lutetienne“ in den Handel.

Auf Wolle erzeugt der Farbstoff ein schénes, etwas blau-
stichiges Rot, mit gelben Farbstoffen gibt er schone Scharlachténe.
Der Kérper fand namentlich vor Entdeckung der roten Azofarb-
stoffe Verwendung in der Wollfirberei. Seitdem hat seine Anwen-
dung bedeutend abgenommen.

Tetrabromdichlorfluorescein,
C, Hg Cl; Br, Oy, und

Tetrabromtetrachlorfluorescein,
Cao H, Cl, Br, O,

Werden durch Bromieren der, oben erwihnten Di- und Tetra-
chlorfluoresceine (aus gechlorten Phtalsdurenr und Resorcin) analog
dem Eosin erhalten.

Die wasserloslichen Alkalisalze dieser Siuren bilden die ver-
schiedenen Marken des unter dem Namen ,Phloxin® in den Handel
kommenden Farbstoffes.

Die Athylither derselben, welche analog den Eosinithern in
verdiinntem Weingeist 16slich sind, kommen unter dem Namen
»Cyanosin® zur Verwendung.

Die Tetrajodderivate des Di- und Tetrachlorfluoresceins bilden
den firbenden Bestandteil des unter dem Namen ,Rose bengale®
zur Verwendung kommenden Produktes.
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Alle diese, mit Hilfe der chlorierten Phtalsduren dargestellten
Farbstoffe zeichnen sich vor den entsprechenden Derivaten des ge-
wohnlichen Fluoresceins durch eine viel blaustichigere, prachtvoll
rosenrote Niiance aus und finden namentlich in der Seidenférberei
Verwendung. Von allen diesen Korpern besitzt das mittels der
Tetrachlorphtalsidure erhaltene Rose bengale die blaustichigste,
das mit Hilfe der Dichlorphtalsiure erhaltene Phloxin die gelb-
stichigste Niiance. '

Selbstverstindlich lassen sich auch hier durch Einfiithrung
von mehr oder weniger Brom und Jod die Farbniiancen beliebig
variieren.

Durch Behandeln mit Schwefelnatriumldsung geht das Dichlor-
fluorescein in eine schwefelhaltige Verbindung ftber. Vermutlich
wird hier der Briickensauerstoff durch Schwefel ersetat.

Dieses geschwefelte Dichlorfluorescein geht beim Bromieren
in einen bldulichroten Farbstoff iiber, welcher unter dem Namen
»Cyclamin® Verwendung in der Seidenfirberei gefunden hat (101).

Rhodamin (102, 103).

Die Phtaleine des Metaaminophenols und seiner Derivate
kommen unter obigem Namen als Farbstoffe zur Verwendung und
zeichnen sich durch eine prachtvolle Niiance aus, welche die aller
ibrigen roten Farbstoffe an Schonheit tbertrifft.

Das Rhodamin des Handels scheint hauptsichlich das Phtalein
des Didthylmetaaminophenols zu sein. Metaaminophenol konden-
siert sich mit Phtalsiureanhydrid nur bei Gegenwart von konzen-
trierter Schwefelsiure.

Die Rhodamine werden ferner durch Erhitzen von Fluorescein-
chlorid (Dichlorfluoran) mit Dialkylaminen dargestellt.

Die Rhodamine sind ohne Zweifel keine Derivate des Fluorans,
sondern chinoide Carboxylderivate. Hier 1i8t sich das Vorhanden-
sein einer Carboxylgruppe noch leichter nachweisen als bei den
Fluoresceinderivaten.

Die vierfach alkylierten Rhodamine lassen sich nimlich noch-
mals alkylieren, das entstehende Derivat ist keine Ammoniumver-

107) D. R.P. 52139 v. 26. 4. 89. — 102) D. R. P. 44 002. —
103) D.R.P. 48 367.
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bindung, sondern ein durch Alkalien leicht verseifbarer Ather,
welchem nur die nachstehende Formel zukommen kann:

al

> 0
(CHy), = N\/\\]/ \//\/N = (CH),

Die Rhodamine werden dadurch als Orthocarbonsiuren der
Rosamine (siehe oben Seite 150) charakterisiert.

Abweichend von den fibrigen Phtaleinen zeigen die Rhodamine
basische Eigenschaften. Sie bilden in Wasser I8sliche Salze,
Uberschiissige Mineralséuren firben die Losung gelb.

Die Nitance des Rhodamins ist ein prachtvolles Rot, welches
auf Seide eine bisher nicht tibertroffene Fluorescenz zeigt.

Die basischen Eigenschaften kommen am meisten bei dem
oben erwihnten Ester zur Geltung. Derselbe wurde zuerst von der
Firma Monnet in Genf unter dem Namen ,Anisolin“ in den Handel
gebracht. Der Athylester eines symmetrischen Diithylrhodamins
(aus Phtalsdureanhydrid und Athyl-m-Aminophenol:

1 3
G, H,HN — C,H, — OH

dargestellt) zeichnet sich durch leichte Loslichkeit sowie durch
eine starke Affinitit zur Baumwollfaser aus und ist unter dem
Namen Rhodamin 6 G ein geschitzter Baumwollfarbstoff.
Benzylierte, toluylierte und phenylierte Rhodamine kommen
in Form ihrer Sulfosiuren zur Verwendung. Letztere werden
durch Einwirkung von Anilin resp. Toluidin auf Fluoresceinchlorid
und nachheriges Sulfonieren dargestellt. Sie kommen unter dem
Namen ,Violamin“ in den Handel und sind geschitzte Woll-

farbstoffe.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl, 13



194 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Den Rhodaminen verwandte Koérper werden durch Konden-
sation alkylierter Metaaminophenole mit Bernsteinsdureanhydrid
erhalten (104, 104 a).

Offenbar enthalten dieselben statt des Phtalséurerestes den
Bernsteinsdurerest, und das einfachste Bernsteinséiurerhodamin ent-
spricht der Formel:

A N

A

|
CH, — CH, — COOH

Die Bernsteinsiurerhodamine (Rhodamin S8 des Handels) sind
Baumwollfarbstoffe. Die Niiance ist ein schénes Rot.

Nach einem Patent der Basler chemischen Fabrik vorm. Bind-
schedler entstehen durch vorsichtige Behandlung von 1 Mol. Phtal-
siureanhydrid mit alkyliertem Metaaminophenol die betreffenden
Derivate der Benzoylbenzoésiure, welche sich mit einem weiteren
Mol. Metaaminophenol zu Rhodaminen, mit Phenolen zu Misch-
farbstoffen (Rhodine) kondensieren lassen.

Gallein und Coeruiein.

Gallein und Coerulein (705).

Gallein, CyyH,,0;. Bei Einwirkung von Pyrogallol auf Phtal-
siureanhydrid findet eine Kondensation zu einem dem Fluorescein
analogen Phtaleinanhydrid statt. Die frither angenommene Oxy-
dation zu einem chinonartigen Korper findet nach neueren Unter-
suchungen nicht statt®).

Das Gallein ist somit nichts anderes als ein dikydroxyliertes
Fluorescein von der Formel:

104) D.R.P. 51983. — 104a) D.R.P. 96108 u. 106720. — 105) Baeyer,
Ber. 4, p. 457, 555 u. 663.
*) Vergleiche die frilheren Auflagen des Buches.
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die hier als Chinoid betrachtet werden muB.

Man stellt das Gallein durch Erhitzen von Phtalsiureanhydrid
mit Gallussiure auf 200° dar. Letztere geht dabei unter Kohlen-
sdureabspaltung in Pyrogallol fiber, welches sich mit der Phtal-
séure kondensiert.

Das Gallein bildet im reinen Zustande griinschillernde Kri-
stalle oder ein braunrotes Pulver, 16st sich leicht mit dunkelroter
Farbe in Alkohol, schwierig in Ather.

Die Alkali-; Kalk- und Barytsalze 16sen sich mit roter Farbe
in Wasser, ein Alkalitiberschu8 férbt die Loésung blau. Durch
Reduktion wird es in Hydrogallein und schlieBlich in Gallin iiber-
gefithrt. Mit Tonerde und Chromoxyd bildet es grauviolette, un-
16sliche Lacke. Fiir die Verwendung des Galleins in der Druckerei
wird es mit Tonerde- oder Chromacetat aufgedruckt. Beim
Dimpfen entsteht unter Abspaltung von Essigsiure der Tonerde-
oder Chromlack des Galleins, welcher sich auf der Faser befestigt.

Ein dem Gallein isomerer Farbstoff entsteht durch Einwirkung
von Oxyhydrochinon auf Phtalsiureanhydrid. Derselbe firbt Ton-
erdebeize schon rot an. (Feuerstein, Liebermann.) (705a.)

Coerulein (106), CyoHgOq. Das Coerulein entsteht, wenn Gallein
mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure auf
2000 erhitzt wird.

Das mit Wasser ausgefillte Produkt bildet ein bliulich-
schwarzes Pulver, welches beim Reiben Metallglanz annimmt, Es
ist in Wasser, Alkohol und Ather fast unléslich, 16st sich etwas
mit griiner Farbe in Eisessig, leicht mit olivengrimer Farbe in
konzentrierter Schwefelsiure und mit blauer in heiBem Anilin.

Aus heiBer konzentrierter Schwefelsdure kristallisiert es in
warzigen Kristallen. Durch Reduktionsmittel geht es in das rot-

105a) Feuerstein, Ber. 84, p. 2637; Liebermann, Ber. 34, p. 2299. —

106) Baeyer, Ber. 4, p. 457. 13+
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braune Coerulin, Cy,H;,04, fiber. Beim Erwirmen mit Essig-
siureanhydrid bildet es Triacetylcoerulein, C, H,04(C,H;0),. Mit
Alkalibisulfiten bildet das Coerulein farblose, 16sliche Verbindungen,
welche sich beim Kochen sowie durch Einwirkung von Alkalien
oder Sduren leicht zersetzen. Auf der Bildung dieser Verbin-
dungen beruht die Anwendung des Coeruleins in der Kattun-
druckerei. Man druckt die ldsliche Natriumbisulfitverbindung ge-
mischt mit Tonerde- oder Chromacetat auf. Durch Dimpfen der
bedruckten Stoffe wird die Bisulfitverbindung zersetzt, und das
freiwerdende Coerulein fixiert sich in Gestalt seines Tonerde- oder
Chromoxydlacks auf der Zeugfaser.

Man erhélt mit Hilfe des Coeruleins dunkelgriine Téne; die-
selben zeichnen sich durch grofie Echtheit, namentlich Bestindig-
keit gegen Seife aus.

Das Coerulein liefert bei der Zinkstaubdestillation Phenyl-
anthracen. An Stelle der von Buchka aufgestellten, nicht mehr
zeitgemiBen Formel (107) wird jetzt wohl allgemein folgende Kon-
stitution des Kdérpers angenommen:

Nach dieser Auffassung entsteht der Kérper aus dem Gallein
durch Abspaltung eines Molekills Wasser.

Ahnliche Kondensationsprodukte wie Phtalsiureanhydrid liefert
die Pyridincarbonsiure (Chinolinséure) und das unter dem Namen
»Saccharin® bekannte Benzoésduresulfinid. Aus letzterem sind dem
Eosin dhnliche Farbstoffe dargestellt worden (108).

107) Orndorff und Brewer, Am. 23, p.480. — 108) D.R.P. 100779.
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Eine Reihe von Farbstoffen, welche namentlich die unter der
Bezeichnung ,Indamine* und ,Indophenole“ bekannten Kérper in
sich schlieBt, leitet sich von den Imiden des gewShnlichen Chinons
und seinen Analogen ab.

Ersetzt man die Sauerstoffatome des Chinons durch die zwei-
wertige Gruppe NH, so erhilt man, je nachdem diese Substitution
ein- oder zweimal stattfindet, die Verbindungen:

NH

NH
/W |/”\
VAR

Diese Kérper, deren Existenz schon lange vorausgesehen war,
sind erst vor kurzem von Willstétter (7) dargestellt worden. Lange
bekannt waren bereits ihre Chlorderivate:

NCl1 NCl

Chinonchlorimid. Chinondichlordiimid.

Als die einfachsten gefiirbten Derivate der Chinonimide miissen
die oben erwihnten Indamine und Indophenole aufgefaBt werden.

1) Willstitter, Ber. 37, p. 1494 u. 4605.
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Letztere Substanzen entstehen am leichtesten durch Oxydation
eines Paradiamins bei Gegenwart eines Monamins oder Phenols
oder durch Einwirkung des Chinondichlordiimids auf letztere Ver-
bindungen.

Bei der gemeinsamen Oxydation, beispielsweise des Para-
phenylendiamins mit Anilin, wird vermutlich ersteres voriiber-
gehend in das um zwei Wasserstoffatome #rmere Chinondiimid
NH = C,H, = NH ibergefithrt. Dieses greift bei weiterer Oxy-
dation in den Benzolkern des Anilins, und zwar in die Parastelle
zur Aminogruppe ein. Dem entstehenden Indamin mu8 die Kon-
stitutionsformel:

S

zugeschrieben werden ({a).
Diese Konstitution des einfachsten Indamins, welche fiir die
ganze Korperklasse typisch ist, ergibt sich aus folgenden Tatsachen:
Durch Reduktion wird der Koérper unter Anlagerung von zwei
‘Wasserstoffatomen in das Paradiaminodiphenylamin:

H,N — C,H, — NH — C,H, — NH,

ibergefithrt. Da er durch Oxydation dieser Substanz wieder leicht
herstellbar ist, so muB letztere als die Leukobase des Indamins
angesehen werden, DaB in dem Indamin das bindende Stickstoff-
atom ein tertiires ist, geht aus der Tatsache hervor, da8 ein
in beiden Aminogruppen substituiertes Paradiamin, z. B. das sym-
metrische Didthylparaphenylendiamin,

C,H,HN — C,H, — NHC,H,,

zur Indaminbildung ungeeignet ist. Die Parastellung der Amino-
gruppe zum Bindestickstoff ergibt sich aus dem Umstande, daB
Paradiamine auf Monamine mit besetzter Parastelle nicht oder
doch in anderer Weise reagieren.

Paradiamine, welche in einer Aminogruppe substituiert sind,
reagieren wie primére, ebenso kann das Monamin ein sekundires

1a) Nietzki, Ber. 16, p. 464.
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oder tertiires sein. Dabei muf alsdann hiufig die Bildung einer
Chlorammoniumgruppe

Cl
(=N(CH3)2)
angenommen werden,

So liefert das unsymmetrische Dimethylparaphenylendiamin
mit Monaminen Indamine. Bei der Oxydation dieser Base fiir
sich erhielt Wurster einen roten Korper, welcher nichts anderes
zu sein scheint als das Chlormethylat des methylierten Chinon-
imids:

Cl(CH,), = N = C,H, — NH.

Dieser Kérper wird durch Reduktionsmittel in Dimethyl-p-
phenylendiamin zuriickverwandelt, auf Monamine oder Phenole
reagiert er unter Bildung von Indaminen oder Indophenolen.

In ganz &hnlicher Weise wie dieser Imidkdrper reagiert das
Nitrosodimethylanilin. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, da8
letzteres wenigstens in Form seiner Salze als Derivat eines Imid-
oxims aufgefaBt werden mufl, und seine Konstitution der Formel:

(CHy); = N = C,H, = NOH
|
cl

entspricht. Nitrosodimethylanilin reagiert nur in Form seiner Salze
und dann meistens erst bei erhéhter Temperatur. Es ist deshalb
weniger zur Darstellung einfacher Indamine und Indophenole als
zu derjenigen der Oxazone und Azine geeignet. Dasselbe gilt von
seinem Hydroxylderivat, dem Nitrosodimethylmetaaminophenol.

In denselben Beziehungen wie das einfachste Indamin zum
Diaminodiphenylamin stehen nun die Indophenole zu den Analogen
des Oxyaminodiphenylamins.

Fir die Bildung der Indophenole und Indamine ist bemerkens-
wert, daB dieselbe nur bei Oxydation solcher Diphenylaminderi-
vate moglich ist, welche in beiden Kernen in der Parastellung
durch Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Das p Mon-
aminodiphenylamin liefert kein Indamin, ebensowenig aber das
Triaminodiphenylamin von der Stellung:

3 1 2 4
H,N — C;H;NH — C,H,NH,NH,
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(aus Dinitrochlorbenzol und Metaphenylendiamin dargestellt). Da-
gegen ist das Triaminodiphenylamin, welches die vereinzelte Amino-
gruppe in Stellung 4 enthilt, zur Indaminbildung leicht fihig. Es
scheint diese Regel wenigstens fiir alle reinen Benzolfarbstoffe
gultig zu sein.

Die Bildung von Farbstoffen durch gemeinsame Oxydation von
Paradiaminen mit Monaminen wurde zuerst von R. Nietzki (2) im
Jahr 1877 beobachtet, welcher spater (3) die Konstitution der Ind-
amine feststellte. Witt entdeckte 1879 die Reaktion des Nitroso-
dimethylanilins auf Amine und Phenole.

" Bernthsen (4) hat spiter nachgewiesen, daB die schwefel-
haltigen Farbstoffe wie das Methylenblau und das Lauthsche
Violett ebenfalls in diese Farbstoffklasse gehéren.

Die Azinfarbstoffe, welche wohl meistens dem Typus der Ortho-
chinone gemiB konstituiert sind, lassen sich ebenfalls zweckmiBig
den Chinonimidfarbstoffen einreihen.

. Indamine.

Indamin.

N GH N O

Dieser Korper, welcher durch Oxydation des p Diaminodi-
phenylamins sowie eines Gemenges gleicher Molekiile p Phenylen-
diamin und Anilin entsteht, ist als einfachster Reprisentant der
Indamine aufzufassen. XEr bildet meist in Wasser losliche, griin-
lich blaue Salze. Ein Siureiiberschufl firbt die Losung derselben
griin und zersetzt sie schnell unter Chinonbildung. Das Jodid
scheidet sich auf Zusatz von Jodkalium zu der Lisung des Chlor-
hydrats in langen griinschillernden Nadeln ab, ist jedoch ebenso
wie die ibrigen Salze sehr zersetzlich. Reduktionsmittel fithren
es leicht in p Diaminodiphenylamin iiber. Beim FErhitzen mit
wiBriger Anilinsalzlésung entsteht Phenosafranin.

2) Nietzki, Ber. 10, p. 1157. — 3) Nietzki, Ber. 16, p. 464. —
4) Bernthsen, Annal. 230, p. 73, 137 u. 211.
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Tetramethylindamin (3, 6, 7).
(Bindschedlersches Grin.)

(CHp), =N —G; HF:T:;N
(C(:I"lls)zj-lq = CGH,~—""

Entsteht durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin (5, 6, 7). Die
Losung der Salze ist schon griin, Alkalien farben dieselbe schon
blau. Bei lingerer Einwirkung der letzteren entweicht Dimethyl-
amin, und es entsteht vermutlich das Indophenol

(CH;), N — G, H{f‘\;N

T

== GsH,
Der Korper ist im allgemeinen bestindiger als der vorige, zer-
setzt sich jedoch beim Erwirmen mit Siuren ebenfalls unter
Bildung von Chinon, neben welchem hier Dimethylamin auftritt.

Durch Reduktionsmittel wird es in Tetramethyldiaminodi-
phenylamin (5) tbergefiihrt.

Jodhydrat, C H, N;J (9). Scheidet sich in Form langer
grimer Nadeln aus, wenn die Losung des Chlorhydrats oder Chlor-
zinkdoppelsalzes mit Jodkalium versetzt wird. Ziemlich 13slich
in reinem Wasser, unldslich in Jodkaliumlésung.

Chlorzinkdoppelsalz (6, 7), (CysHy N3 Cl)y Zn Cl;, kupfer-
glinzende, in Wasser leicht 18sliche Kristalle.

Quecksilberdoppelsalz (6), (C;HyN;Cl),HgCl,.

Platindoppelsalz, C,;H, N;Cl,PtCl,.

Toluylenblau.
Cl

|
(CHy), = NG H4:;~\~,TN

R g,
m,NCH, — g, Y

Das Toluylenblau bildet sich durch Vermischen molekularer
Losungen von salzsaurem Nitrosodimethylanilin und Metatoluylen-
diamin sowie durch gemeinsame Oxydation der letzteren Base mit
Dimethylparaphenylendiamin. Es muB als amidiertes Indamin auf-

5) Witt, Ber. 12, p. 931. — 6) Bindschedler, Ber. 16, p. 864. —
7) Bindschedler, Ber. 13, p. 207.
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gefaBt werden und zeichnet sich vor den bisher beschriebenen
Korpern durch relative Bestindigkeit aus.

Die einsdurigen Salze sind blau, die zweisdurigen farblos.

Das Chlorhydrat, C;;H,N,HCl, bildet kupferglinzende, in
‘Wasser losliche Nadeln.

Durch Reduktion geht das Toluylenblau in Triaminotolyl-
phenylamin iiber. Beim Erhitzen entsteht Toluylenrot (5) (siehe
Azinfarbstoffe).

Das einfachste Analogon des Toluylenblau entsteht bei der
Oxydation des aus Dinitrochlorbenzol und Paraphenylendiamin
dargestellten Triaminodiphenylamins

4 1 2 4
(NH, C,H,NH — C, H,NH, NH,).

2. Indophenole (8, 9, 10).

Diese von Witt und Kochlin durch gemeinsame Oxydation
der Paradiamine oder Paraaminophenole mit Phenolen dargestellten
Farbstoffe zeigen sowohl in betreff ihrer Kounstitution als in ihrem
ganzen Verhalten eine grofle Verwandtschaft zu den Indaminen.
‘Wie diese werden sie durch die Einwirkung von S#uren unter
Chinonbildung zersetzt. Sie zeigen im allgemeinen einen schwachen
Basencharakter, bilden jedoch im Gegensatz zu den Indaminen
ungefirbte Salze, wihrend ihnen im freien Zustande eine meist
blaue oder violette Farbung zukommt.

Durch Reduktion gehen sie in die Analogen des p Aminooxy-
diphenylamins iiber.

Ihre Bildung ist eine ganz analoge, ‘sie entstehen bei gemein-
schaftlicher (alkalischer) Oxydation von Paradiaminen mit Phenolen
sowie durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder der Chinon-
chlorimide auf letztere Kérper.

Nach der oben entwickelten Ansicht miifite dem aus Para-
phenylendiamin und Phenol entstehenden einfachsten Indophenol
die Konstitutionsformel:

HN=CH,=N—-C;H,— OH
zukommen.

8) Kochlin u. Witt, D.R.P. 15915 — 9) Witt, Journ. of the chem.
Ind. 1882 — 70) Mg¢hlau, Ber. 16, p. 2843.
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Die Eigenschaften der bis jetzt bekannten Korper dieser
Klasse wiirden jedoch eher fiir die Formel:

0= C,H, — N — C,H, — NH,
sprechen.

Die Indophenole haben nimlich keine sauren Eigenschaften,
wie es die Existenz einer Hydroxylgruppe vermuten lieBe, sondern
sind schwache Basen. Dagegen kommen ihren Leukoverbindungen
schwach saure Eigenschaften zu.

Die Bildung von a Naphtochinon bei der Spaltung des aus Di-
methyl-p Phenylendiamin und « Naphtol dargestellten Indophenols
spricht ebenfalls deutlich dafiir, da# die Chinongruppe im sauer-
stoffhaltigen Rest liegt.

Die Leukoindophenole besitzen einen ausgesprochenen Phenol-
charakter. Sie l5sen sich in Alkalilauge, werden jedoch in diesem
Zustande an der Luft mit grofer Leichtigkeit zu Indophenolen
oxydiert, welche sich als unldslich in Alkalien ausscheiden. Im
sauren Zustande sind die Leukoindophenole luftbestindig.

Auf obigem Verhalten der Leukokérper beruht die Anwen-
dung der Indophenole in der Farberei und Druckerei, welche im
grofen und ganzen der Indigkiipenfirberei analog ist. Man im-
prigniert die Faser mit einer alkalischen Lésung der Leukover-
bindung und entwickelt durch Oxydation an der Luft oder durch
ein Bad von Kaliumbichromat den Farbstoff, Man hat ebenso
Gemische von Diaminen und Phenolen direkt auf die Faser ge-
bracht und durch eine nachtrigliche Passage von Kaliumbichromat,
Chlorkalklésung etc. das Indophenol entwickelt.

Zur technischen Verwendung sind nur die aus Dimethylpara-
phenylendiamin mit a Naphtol und mit Phenol dargestellten Farb-
stoffe, hauptsichlich aber der erstere, gekommen.

Ersterer Korper ist indigblau, kristallisiert aus Benzol in griin-
schillernden Nadeln, 18st sich in Siuren farblos und wird durch
einen UberschuB derselben in a Naphtochinon und Dimethylpara-
phenylendiamin gespalten (10). Der aus Phenol dargestellte Farb-
stoff ist griinlichblau.

Fir die Darstellung der Indophenole wird die Oxydation in
alkalischer Losung mit unterchlorigsaurem Natron oder auch bei
Gegenwart von Kupferoxyd durch Luft vorgenommen,

Die Indophenole zeichnen sich durch grofie Bestindigkeit
gegen Licht sowie gegen Seife aus, ihre grofe Empfindlichkeit
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gegen Siuren steht jedoch ihrer allgemeinen Anwendung als Ersatz
fir Indigo entgegen.
Als Trichlorindophenol:

(H;C),N — G, H‘\\N

= CHCl—

muB der von Schmidt und Andressen (11) durch Einwirkung von
Trichlorchinonchlorimid auf Dimethylanilin dargestellte Farbstoff
aufgefaBt werden. Derselbe bildet schén griine Nadeln.

In letzter Zeit sind die einfacheren Indophenole wichtige Aus-
gangsmaterialien zur Darstellung blauer Schwefelfarbstoffe geworden.

3. Thiazime und Thiazone.

Unter obiger Bezeichnung laft sich zweckmifig eine Reihe
von Farbstoffen zusammenfassen, welche wir frither als schwefel-
haltige Indamine und Indophenole aufgefithrt haben.

Sie unterscheiden sich von den wahren Indaminen und Indo-
phenolen durch das Vorhandensein eines Schwefelatoms, welches,
in Orthostellung zum Diphenylaminstickstoff, beide Benzolkerne
miteinander verkettet. Sie leiten sich deshalb vom Thiodiphenyl-
amin:

VAVAVAN
HC C C CH

in derselben Weise ab wie die Indamine vom Diphenylamin.

Wie obiges Schema verdeutlicht, enthilt das Thiodiphenyl-
amin einen aus Schwefel, Stickstoff und vier Kohlenstoffatomen
bestehenden,sechsgliedrigen Ring.

11) Schmidt u. Andressen, Journ. pr. (2) 24, p. 435.
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Die Amino- und Hydroxylderivate des Thiodiphenylamins
sind ebenso wie diejenigen des Diphenylamins Leukokdrper.

Durch Oxydation werden dieselben in Farbstoffe iibergefiihrt,
deren Chromophor nicht, wie hiufig behauptet, der Schwefelstick-
stoffring, sondern der Parachinonimidrest ist.

Dieses ergibt sich schon aus déem Umstand, dal die Amino-
derivate des Thiodiphenylamins keine Farbstoffe, sondern Leuko-
kérper sind. Das Schwefelatom hat hier wohl hauptsichlich die
Wirkung, daB es das Molekil befestigt und daher die sonst den
Indaminen eigene Spaltbarkeit durch Sduren aufhebt.

Im iibrigen wird durch dasselbe der Farbstoffcharakter wesent-
lich modifiziert.

Als ,Thiazime“ bezeichnen wir die den Indaminen entsprechen-'
den Kérper, wihrend die schwefelhaltigen Indophenole , Thiazone®
benannt sind.

Die Indamine stehen hier in dhnlichem Verhaltnis zu den Thia-
zimen wie in der Triphenylmethanreihe die Rosaniline zu dem
Thiopyronin.

Die Thiazime entstehen eéinerseits durch Einfithrung von
Aminogruppen in das Thiodiphenylamin und Oxydation der ent-
standenen Leukokdrper. Zuerst wurden sie jedoch durch eine
eigentiimliche, von Lauth (72) entdeckte Reaktion aus den Dia-
minen erhalten. Oxydiert man Paradiamine in saurer Lésung bei
Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so treten zwei Molekiile der-
selben unter Austritt eines Stickstoff- und Eintritt eines Schwefel-
atoms zu einem schwefelhaltigen Indamin zusammen. Der Stick-
stoff wird hier in Form von Ammoniak ausgeschieden. In #hn-
licher Weise entstehen diese Kdérper, wenn man Thioderivate der
Paradiamine oxydiert.

Auch durch Oxydation der aminosubstituierten Diphenylamine
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff kénnen kleine Mengen der
Farbstoffe erhalten werden. Eine andere Darstellung der Korper
aus den Thiosulfosduren und Mercaptanen der Indamine ist weiter
unten bei ,Methylenblau“ niher beschrieben. Die schwefelhaltigen
Farbstoffe zeigen, wie schon bemerkt, eine weit groBere Bestindig-
keit als die Indamine und Indophenole; sie werden nicht wie
diese durch S#uren unter Chinonbildung zersetzt.

12) Lauth, Ber. 9, p. 1035.
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Sie sind aus diesem Grunde brauchbare Farbstoffe, obwohl
bis jetzt nur ein einziger Reprisentant der Klasse, das von Caro
entdeckte Methylenblau, ausgedehnte technische Anwendung ge-
funden hat.

Lauthsches Violett, Thionin, Aminodiphen-
thiazim (12, 4).

HN\‘/\/S \/\l s

| |
N

Entsteht durch Oxydation von salzsaurem Paraphenylendia-
amin in schwefelwasserstoffhaltiger Losung (Lauthsche Reaktion),
ferner durch Oxydation des mit Schwefel geschmolzener Para-
phenylendiamins und schlielich durch Oxydation des Paradiamino-
thiodiphenylamins.

Das Lauthsche Violett bildet sich ferner nach den verschie-
denen Methoden des Thiosulfat-Methylenblauprozesses (siehe unten),
wenn diese zur Kondensation von pPhenylendiamin mit Anilin
angewandt werden.

Base, C,, H,N;S. Schwarzes, kristallinisches Pulver oder
schwach griinschillernde Nadeln. In Alkchol mit rotvioletter, in
Ather mit gelbroter Farbe 15slich.

Chlorhydrat, C,, Hy Ny 8. HCIl. Cantharidenglidnzende, in
‘Wasser mit violetter Farbe 16sliche Nadeln.

Jodhydrat. In Wasser schwer 15slich (4).

Das Lauthsche Violett firbt sich mit konzentrierter Schwefel-
siure griin. Beim Verdiinnen mit Wasser geht die Farbe durch
Blau in Violett itber. Durch Reduktion wird es leicht in Para-
diaminothiodiphenylamin {ibergefithrt (4).

Aus einem anderen Diaminothiodiphenylamin unbekannter
Konstitution wurde ein isomerer Farbstoff (Isothionin) er-
halten (4).

13) Koch, Ber. 12, p. 592.
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Methylenblau (Tetramethylaminodiphen-

thiaziminmechlorid).
__CyH,— N=(CHy),
N =S (13, 14, 15, 16, 4, 17, 18, 19).
“CHy= Ni(CHs)«z
Cl

Dieser Farbstoff wurde zuerst von Caro durch Oxydation von
Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff dargestellt.

Fir seine technische Darstellung reduziert man eine stark
saure Losung von Nitrosodimethylanilin mit Schwefelwasserstoff
oder auch mit Zinkstaub. Das entstandene Dimethylparaphenylen-
diamin wird bei Gegenwart eines bestimmten Schwefelwasserstoff-
iiberschusses mit Eisenchlorid oxydiert und der entstandene Farb-
stoff durch Zusatz von Chlorzink und Kochsalz gefillt. Das
Methylenblau kommt in Form seines Chlorzinkdoppelsalzes in den
Handel. Bei seiner Bildung treten zwei Molekiile Dimethylpara-
phenylendiamin zusammen, wihrend ein Stickstoffatom in der
Form von Ammoniak ausgeschieden wird.

Gegenwiirtig ist diese #ltere Darstellungsmethode des Methylen-
blaus fast vollstindig durch das neuere Thiosulfatverfahren ver-
dringt worden (17, 18, 19). Es beruht dieses Verfahren auf der
Tatsache, daB die Thioschwefelsdure substituierend auf Indamine
und andere chinonimidartige Korper einwirkt. Vollzieht sich die
Bildung eines Indamins durch Oxydation eines Paradiamins mit
einem Monamin bei Gegenwart von unterschwefligsauren Salzen,
so tritt, bei geniigendem Vorhandensein von Oxydationsmitteln,
der einwertige Rest der Thiosulfosiure in die Orthostelle zum
Bindestickstoff in den Chinonimidrest ein. Bei Anwendung von
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin entsteht die Thio-
sulfosiure des Tetramethylindamins oder vielmehr deren inneres

Anhydrid:

14) Bernthsen, Ber. 17, p. 611. — 15) D.R.P. No. 1886 v. 15. Dez.
1877; Friedl,, p.247; Engl. Pat. No. 8751. — 16) Bernthsen, Ber. 16,
p- 2908 u. 1025. — 17) Annal. 251, p. 1. — 18) D.R.P. 38573 Hachster
Farbwerke. — 19) D.R.P. 45839 Badische Anilin- und Sodafabrik.
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(CHp), N_——0,8. 8

oo

NN N

Durch Kochen mit verdiinnten S#uren geht dasselbe unter
Abspaltung von Schwefelsdure in Leukomethylenblau fiber.

Oxydiert man Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von
Thiosulfaten, oder 148t man letztere auf das Oxydationsprodukt
dieser Base einwirken, so entsteht die Thiosulfosdure des Di-
methylparaphenylendiamins:

NN

v

NN

Diese Siure 148t sich durch Oxydation mit parafreien Mon-
aminen zu den Indamin-Thiosulfosiuren kombinieren, welche sich
in oben angedeuteter Weise in die Leukoverbindungen der Me-
thylenblaufarbstoffe umwandeln lassen.

Durch Reduktion mit Zinkstaub geht die Thiosulfosiure unter
Schwefelwasserstoffabspaltung in das Mercaptan des Dimethylpara-
phenylendiamins:

(CH,), N S.S0,H

(CH,), N — C;H, . NH, . S8H,
tiber. Aus letzterem kann durch Oxydation das Disulfid
NH, HH
/ N
(CH;); NC; Hy 8 — SC, Hy N (CH,),

erhalten werden. Dieser Korper entsteht auch aus den Thiosulfo-
sduren unter Abspaltung von Schwefeldioxyd, wenn diese mit
Alkalien oder Siuren behandelt werden. Ahnlich wie das Di-
methylparaphenylendiamin verhalten sich andere Paradiamine.
Die Mercaptane der Paradiamine kondensieren sich bei Gegen-
wart von Oxydationsmitteln leicht mit parafreien Monaminen und
bilden die Mercaptane der entsprechenden Indamine. Diese sind
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den entsprechenden Leukothiazimen isomer und gehen in diese
tiber. Aus den Leukokdrpern lassen sich die Farbstoffe leicht
durch Oxydation mit Eisenchlorid gewinnen.

Der Thiosulfatproze8 hat vor dem #lteren Schwefelwasser-
stoffverfahren den Vorzug, daB hier die Hélfte des Dimethylpara-
phenylendiamins durch das wohlfeilere Dimethylanilin ersetzt
wird. AuBerdem ist die Ausbeute grofer und das erzielte Produkt
reiner.

Oxydiert man ein Gemisch von Dimethylparaphenylendiamin
und Dimethylanilin bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so
tritt die letztere Base nicht in Reaktion, die Methylenblaubildung
findet nur auf Kosten des Diamins statt.

Auch durch Oxydation des Tetramethyldiaminodiphenylamins
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff findet nur eine spuren-
weise Methylenblaubildung statt. Dagegen wird das Tetramethyl-
diaminodiphenylamin durch Oxydation bei Gegenwart von Thio-
sulfaten leicht in die Indamin-Thiosulfosiure iibergefiihrt, die dann
glatt in Methylenblau verwandelt werden kann.

Das Methylenblau ist ohne Zweifel das Tetramethylderivat
des Lauthschen Violetts, obwohl es bisher noch nicht durch Me-
thylieren desselben dargestellt werden konnte. Seine Konstitution
ist der des Tetramethylindamins v§llig analog. Wie in diesem
muB auch hier ein fiinfwertiges Stickstoffatom angenommen werden,
welches auBer zwei Methylgruppen ein Hydroxyl oder ein Siure-
radikal trigt. Dem Chlorhydrat kommt demnach die oben an-
gefithrte Konstitutionsformel zu.

Die Eigenschaften des Methylenblaus stimmen mit dieser Auf-
fassung iiberein und sind die einer Ammoniumbase. Aus seinen
Salzen 148t sich die freie Base nur schwierig abscheiden.

Die Base, durch Zersetzung des Chlorhydrats mit Silberoxyd
erhalten, entspricht wahrscheinlich der Formel: C,;H;;N;S.OH.

Sie ist in Wasser leicht mit blauer Farbe 18slich.

Chlorhydrat, C,H;N;SCl, bildet kleine glinzende, in
‘Wasser leicht losliche Bléttchen.

Chlorzinkdoppelsalz (Methylenblau des Handels). In
reinem Wasser leicht, in chlorzinkhaltigem schwer 1sliche, kupfer-
glinzende Nadeln.

Das Methylenblau firbt, analog den meisten Ammoniumbasen,

‘Wolle nur schwierig an, wird jedoch von Seide und mit Tannin
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 14
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gebeizter Baumwolle leicht fixiert. Auch gegen ungebeizte Pflanzen-
faser zeigt es einige Verwandtschaft.

Das Methylenblau ist von allen blauen basischen Farbstoffen
der wichtigste. Es zeichnet sich durch bedeutende Lichtechtheit
aus und findet die ausgedehnteste Anwendung in Kattundruck und
Baumwollfirberei, wo es in Form seines Tanninlacks befestigt
wird. Die damit erzeugte Nilance ist ein griinstichiges Blau,
welches namentlich auf Baumwolle einen etwas matten, indigo-
dhnlichen Ton zeigt. Es wird hiufig mit Methylviolett, Malachit-
griin und anderen basischen Farbstoffen in verschiedener Weise
niianciert.

Die recht zahlreichen Patente, welche vor Entdeckung des
Thiosulfatprozesses zur Darstellung des Methylenblaus genommen
wurden, kénnen hier ibergangen werden, da sie im Prinzip meist
oder alle auf das oben angegebene Schwefelwasserstoffverfahren
herauskommen.

Methylengrin.

Durch Behandlung des Methylenblaus mit salpetriger Saure
entsteht ein Korper, welcher die Faser mit schén dunkelgriiner
Nitance anfirbt (20).

Ein Produkt von ganz gleichen Eigenschaften erhidlt man,
wenn eine Losung von Methylenblau in konzentrierter Schwefel-
sdure mit 1 Mol. Salpetersdure versetzt wird. Das Methylengriin
diirfte demnach ein Mononitro-Methylenblau sein. Durch Re-
duktion entsteht daraus eine Leukoverbindung, welche bei der
Oxydation in einen blauen Farbstoff ibergeht (E. Nolting, Privat-
mitteilung).

Das Thiosulfatverfahren gestattet die Darstellung von ge-
mischten Farbstoffen der Methylenblaureihe, Homologen, Sulfo-
séuren etc., von denen einige zur technischen Verwendung kommen.

So ist ein aus der Athylbenzylanilinsulfosiure dargestellter
Farbstoff unter dem Namen ,Thiocarmin“ zur Verwendung ge-
kommen (21).

Beziiglich der zahlreichen einfacheren Thiazim- und Thiazon-
derivate kann ich auf die Literatur (£) verweisen. Sie haben
eine technische Bedeutung nicht erlangt.

20) D.R.P. 38979 Friedlinder I, p. 266. — 21) Friedlinder II,
p. 156.
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Als beizenziehende Thiazonfarbstoffe konnen das Brillant-
alizarinblau (Bayer) (22) und.das Gallothionin angefiihrt werden.
Ersteres entsteht durch Einwirkung von Naphtochinonsulfosiure
auf die Thiosulfosdure des Aminodimethylanilins, unter Austritt
der Sulfogruppe der Chinonsulfosiure. Es erzeugt auf chromierter
Wolle ein schones Blau (24). Das Gallothionin bildet sich durch
gemeinsame Oxydation von Gallussiure mit dem Mercaptan des
Dimethyl-pPhenylendiamins (23).

4. Oxazime und Oxazone.

Diese Klasse von Farbstoffen unterscheidet sich von der
vorigen dadurch, daB ihre Reprisentanten an Stelle des dort vor-
handenen Schwefels ein Sauerstoffatom enthalten, welches die
beiden Benzolkerne eines Indamin- oder Indophenolrestes ver-
kettet und zum chromophoren Bindestickstoff die Orthostellung
einnimmt. Sie leiten sich daher vom Phenoxazin:

YAVAAVAN

L

AV N V4
H

in dhnlicher Weise ab wie die schwefelhaltigen Korper vom Thio-
diphenylamin. Analog den letzteren bezeichnen wir die Kérper,
welche die Chinonimidgruppe enthalten, als Oxazime, wihrend
bei Gegenwart eines Chinonsauerstoffs der Name Oxazone ge-
braucht wird.

Es entstehen diese Kérper durch Einwirkung von Nitroso-
dimethylanilin, Nitrosophenolen oder den entsprechenden Chinon-
chlorimiden auf (namentlich mehrwertige) Phenole oder des
hydroxylierten Nitrosodimethylanilins (Nitrosodimethylmetaamino-
phenols) auf Amine.

Bei der Einwirkung solcher Nitrosokdrper auf Amine oder
Phenole reicht der Sauerstoff der Nitrosogruppe nicht aus, um

22) D.R.P. 86 717. — 23) Nietzki, D.R.P. 73556. — 24) Bayer,
D.R.P. 83 046.
14*
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die fir die Bildung des Farbstoffes erforderliche Wasserstoff-
abspaltung zu bewirken. Die Bildung des Naphtolblaus aus
fB-Naphtol und Nitrosodimethylanilin geht z. B. nach folgender
Gleichung vor sich:

CyHyN; O+ CyBy O = C4H,,N;0 + H,O+H,
Nitroso- Naphtol Naphtolblau.
dimethylanilin
Die hier austretenden 2 Wasserstoffatome reduzieren ein wei-
teres halbes Molekill Nitrosodimethylanilin zu Dimethylpara-
phenylendiamin, welches sich stets in den Mutterlaugen vorfindet.

A. Oxazime.

Von den Oxazimen der reinen Benzolreihe sind bisher nur
wenige bekannt und noch weniger genau untersucht worden.

Das dem Methylenblau entsprechende Tetramethylaminodi-
phenoxazimiumchlorid oder ein Homologes desselben diirfte wohl
in einem Farbstoff vorliegen, welcher unter dem Namen ,Capri-
blau“ in den Handel kommt. Er entsteht durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin auf Dimethylmetaaminokresol offenbar nach
folgendem Schema:

(CHy), N —— H HOO / WN (CHy),

Nitrosodimethyl- Dimethyl-
anilin metaaminokresol

Cl
S VAV VAV

AN

Capriblau.

Der Farbstoff erzeugt auf Seide und tannierter Baumwolle
ein sehr grinstichiges Blau.
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Meldolas Naphtolblau (Dimethylnaphtophenoxazimiumehlorid),
Cis Hi; N, O CL (25, 26).

Dieser Korper entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf 3-Naphtol unter gleichzeitiger Bildung von Dimethyl-
paraphenylendiamin. Er kann auch durch gemeinsame Oxydation
von Dimethylparaphenylendiamin und @Naphtol erhalten werden.
Der Stickstoff der Nitrosogruppe tritt hier in Ortho- (a) Stellung
zum Hydroxyl, und dem Farbstoff kommt die nachstehende Xon-
stitution zu:

cl
(CH,), N\\\/\ / 0 \l / ./*l_?,
| P |
NS I\\N/ i Iﬁ*/

Die Base ist mit roter Farbe in Benzol 16slich.

Chlorid, C;3H;; N, O Cl, sowie das Chlorzinkdoppelsalz
bilden bronzefarbene Nadeln, welche sich in Wasser mit violett-
blauer Farbe lisen.

Der Korper fiarbt mit Tannin gebeizte Baumwolle an und er-
zeugt ein etwas tritbes, indigodhnliches Violettblau. FEr findet
unter dem Namen ,Echtblau® technische Verwendung. Alle Salze
des Korpers zeigen die Eigenschaft, da ihr Staub die Schleim-
hiute in hohem Grade reizt. Durch konzentrierte Schwefelsiure
wird der Korper griinlichblau gefirbt. Der Farbstoff wurde fast
gleichzeitig von Meldola und von Witt dargestellt und von ersterem
beschrieben.

Lé#t man Chinondichlorimid auf @ Naphtol einwirken, so
entsteht der einfachste Reprisentant dieser Klasse, das Naphto-
phenoxazim. Dasselbe besitzt in Form seiner Salze eine rote
Farbe.

Die Base selbst ist g8lb gefirbt ohne Fluorescenz, die Salze
l16sen sich in Schwefelsiure mit griiner Farbe, welche beim Ver-
diinnen durch Blau in Rot iibergeht (26).

25) Meldola, Ber. 12, p. 2065. — 26) Nietzki u. Otto, Berichte 21,
p. 1590 u. 1736.
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Aus aNaphtol entsteht unter denselben Bedingungen ein
Farbstoff, welcher sich in verdiinnter Salzsiure mit roter Farbe
15st, sich jedoch mit grauvioletter Farbe auf der Faser fixiert.

Muscarin (Hydroxyliertes Naphtolblau) (27).

Unter diesem Namen kommt seit lingerer Zeit ein Hydroxyl-
derivat des Naphtolblaus in den Handel, welches, diesem analog,
durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf das Dioxy-
naphtalin von der Stellung 2:7 dargestellt wird. Von dem Naphtol-
blau unterscheidet es sich in chemischer Beziehung durch das
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe an der Stelle 7 (Bindestick-
stoff auf 1 stehend).

Der Korper bildet griinschillernde, in Lésung blau gefirbte
Salze, wihrend der Base eine violettrote Farbung zukommt. Von
Natron- und Kalilauge (nicht von Ammoniak) wird sie mit gelb-
brauner Farbe geldst.

Auf tannierter Baumwolle erzeugt sie eine Firbung, welche
sich von der des Naphtolblaus durch lebhafteren Ton und blauere
Nitance unterscheidet.

Chinondichlorimid erzeugt mit Dioxynaphtalin einen rot-
violetten Farbstoff, welcher als einfachster Représentant dieser
Klasse angesehen werden muS.

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf das Dioxy-
naphtalin der Stellung 2:6 entsteht ein dem Muscarin analoger
Farbstoff, welcher sich auf tannierte Baumwolle mit griiner Farbe
fixiert.

Nilblau (Amidirtes Naphtolblau) (25).

Dieser Kérper, welcher durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
metaaminophenol auf & Naphtylamin entsteht, ist ohne Zweifel das
Aminoderivat des Naphtolblaus von der Konstitution:

.~ —NH,

cl
(CH,), N\ A /o\\‘/_ 1

|

Ny LS

27) Nietzki u. Bossi, Ber. 25, p. 29094. — 28) D.R.P. 45268, Badische
Anilin- und Sodafabrik.
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Dasselbe erzeugt auf Seide und tannierter Baumwolle ein sehr
reines griinstichiges Blau. Alkalien fillen aus seiner Ldsung die
rote Base. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st es mit gelber Farbe,
die beim Verdimnen durch Griin in Blau iibergeht. Es ist nicht
mit Bestimmtheit ersichtlich, ob dem Nilblau die obige Formel
zukommt, oder ob dasselbe den Chinonimidrest in der Naphtalin-
gruppe enthidlt. Der starke Basencharakter der Substanz spricht
fur die Existenz einer Ammoniumgruppe, also fiir erstere Formel.

Cyanamine.

Mit obigem Namen belegte Witt den von ihm entdeckten
ersten Représentanten einer Klasse von Farbstoffen, welche, wie
spitere Untersuchungen von Nietzki und Bossi zeigten, zum Nil-
blau in sehr nahen Beziehungen stehen. Diese Kérper bilden sich
bei Einwirkung primérer oder sekundirer Amine auf das Meldola-
sche Naphtolblau. Dabei tritt ein Rest des betreffenden Amins in
die Para-(a)Stelle zum Bindestickstoff in den Naphtalinrest ein.

Reagirt Anilin auf das Naphtolblau, so entsteht ein Farb-
stoff, welcher identisch mit dem Einwirkungsprodukt von Nitroso-
dimethylmetaaminophenol auf Phenyl-ea Naphtylamin ist. Durch
letztere Bildungsweise wird der Korper als phenyliertes Nilblau
charakterisiert. Seine Konstitution entspricht demnach der Formel
27):

Cl
(CHy) N NG e

AN

B
NS ‘\N/ g /i,i//

Moglicherweise ist hier aber auch die Chinonimidgruppe nach
dem Naphtalin hiniiber verlegt.

Bei der Bildung des Korpers aus Naphtolblau findet die Ab-
spaltung zweier Wasserstoffatome statt, welche vermutlich einen
Teil dieses Farbstoffes in die Leukoverbindung iiberfiihren.

Das Chlorhydrat des Kérpers kristallisiert in griinschillernden
Nadeln, ist in Wasser schwer, in heiflem Alkohol leicht 18slich.
Die heife alkoholische L#sung firbt sich nach Zusatz von
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Ammonjak rot und 148t nach einigen Augenblicken die Base in
braunschillernden Nadeln fallen, ein Verhalten, welches fir die
ganze Korperklasse charakteristisch ist.

Das Muscarin (siehe oben) liefert mit Anilin eine Substanz,
welche als Hydroxylderivat der obigen anzusehen ist. Durch Ein-
wirkung von Dimethylamin auf Naphtolblau entsteht ein Farb-
stoff, welcher unter dem Namen ,Neumethylenblau“ Verwendung
findet und vermutlich ein dimethyliertes Nilblau ist. Auf Seide
und tannierter Baumwolle erzeugt er Farbungen, welche den mit
Nilblau dargestellten dhnlich sind.

Unter dem Namen ,Cyanamin® beschreibt Witt (29) einen
Korper, welchen er durch Behandlung des Naphtolblaus mit
Alkalilauge erhielt. Etwas spiter wurde derselbe von der Firma
Cassella & Co. durch Behandeln des letzteren Farbstoffes mit
Dimethylparaphenylendiamin dargestellt (30).

Offenbar unterscheidet sich diese Substanz von dem Anilin-
einwirkungsprodukt nur durch das Vorhandensein einer Gruppe
— N (CH,), in der Parastelle des Anilinrestes. Dieser Auffassung
entspricht auch die von Witt fiir das Chlorid aufgestellte Formel:

Cys Hyy N, O Cl,.

Von den oben beschriebenen Kérpern unterscheidet sich der
vorliegende durch den zweisdurigen Charakter seiner Salze. Wie
bei jenen wird die rein blaue Farbe der Salze durch Alkalien in
eine rote umgewandelt (29).

Von allen Cyanaminen scheint allein das Dimethylamin-
produkt technische Verwendung erlangt zu haben.

Von F. Kehrmann*) wird in den basischen Oxazimen und
Thiazimen ein basisches Sauerstoff- bezw. Schwefelatom ange-
nommen (30a) und fiir die Salze dieser Kérper unter Annahme
orthochinoider Struktur die Formeln nach folgenden Schemata
aufgestellt:

29) Witt, Ber. 28, p. 2247. — 30) Patentanmeld. 3142 Kl. 22, Friedl.
11, p. 164. — 30a) F. Kehrmann, Annal. 322, p. 1—-T7.

*) Der Verfasser hat sich dieser Auffassung bis jetzt nicht anschliefien
konnen, wenn auch zugegeben werden kann, daf dieselbe durch manche
Tatsachen gestiitzt wird.
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(Séurerest)

NANV AN

oY

NN\ NS
(Siurerest)

TN NN
.
NNV

Entsprechend dieser Auffassung werden dieselben von genanntem
Forscher als Azoxonium- und Azthioniumverbindungen bezeichnet.

RN N (&)

und

N(R)

B. Oxazone.

Die Oxazone unterscheiden sich von den Oxazimen dadurch,
da8 die in diesen vorhandene Chinondiimidgruppe durch die
Chinonimidgruppe HN = C; H,=0 vertreten ist. Fir die Imid-
gruppe steht hier also der Chinonsauerstoff.

Das typische Oxazon oder nach Kehrmanns Formulierung:

\/\/\wﬁ\

1
N4 /\/

Phenazoxon ist kirzlich von diesem Forscher durch geeignete
Oxydation des Phenoxazins dargestellt worden.

,/ NN

\/\/ﬂv
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Ein dem Naphtolblau analoges Naphtalinderivat existiert nicht;
die meisten hierher gehérenden bekannten Kérper sind Hydroxyl-
oder Aminoderivate, und von letzteren 148t sich niemals mit Be-
stimmtheit sagen, ob amidierte Oxazone oder hydroxylierte Oxa-
zime vorliegen. Zu letzterer Kategorie gehort das Gallocyanin,
das Resorufamin sowie einige analoge Produkte.

‘Wir behandeln hier die Hydroxylderivate, als zweifellose
Oxazone, zuerst. In diese Gruppe gehoren hauptsichlich die von
Weselsky entdeckten Resorcinfarbstoffe.

Resorufin (Weselskys Diazoresorafin) (31, 32, 33, 35).

Omydiphenoxazon

\/ Va \/\/

NN\ \)

- Dieser Korper wurde von Weselsky, neben Resazurin, bei der
Behandlung einer #therischen Resorcinlosung mit salpetrigsiure-
haltiger Salpeterséure erhalten. Es bildet sich ferner durch Re-
duktion des Resazurins sowie durch Erhitzen desselben mit kon-
zentrierter Schwefelsdure. Seine Bildung tritt ferner ein, wenn
Resorcin in konzentriert schwefelsaurer Lisung mit salpetriger
Saure oder Korpern, welche diese leicht bilden, wie Salpetersiure,
verschiedene Nitro- und Nitrosoderivate (Nitrobenzol) erhitzt wird.
Bei diesen Reaktionen entsteht offenbar zunichst Nitrosoresorein,
welches sich mit einem Resorciniiberschu8 folgendem Schema ge-
miB zu Resorufin kondensiert.

"N rﬁ»-ﬁ@;_/\/

—x 0 ) |
e

Nitrosoresorcin. Resorcin.

31) Weselsky, Annal. 162, p. 273, — 32) Weselsky u. Benedikt, Wien.
Monatsh. I, p. 886, Ber. 14, p. 530. — 33) Nietzki, Dietze und Mickler, Ber.
22, p. 3020.
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Fiir obige Konstitutionsformel sprechen ferner die Bildung aus
Nitrosophenol sowie Chlorchinonimid und Resorcin einerseits und
aus Nitrosoresorcin und Phenol andrerseits. SchlieBlich die
Bildung durch Oxydation eines Gemisches von Aminoresorcin mit
Resorcin oder Phenol sowie von Paraaminophenol und Resorcin
in schwefelsaurer Lésung mit Braunstein. In allen Fillen ent-
steht hier zuniichst ein mit rein blauer Farbe in Schwefelsiure
Igslicher Korper (vermutlich das entsprechende Indophenol),
welcher beim Erhitzen in das mit rotvioletter Farbe in der
Ssure geloste Resorufin fibergeht.

Das Resorufin. bildet kleine braunrote Kristalle, welche sich
wenig in Alkohol, Ather und Eisessig, leichter in Anilin sowie
in heiBer konzentrierter Salzsiure lésen. Es 18st sich leicht in
Alkalien, und diese Losungen zeichnen sich durch rosarote
Farbung mit prachtvoll zinnoberroter Fluorescenz aus. Siuren
fillen daraus das Resorufin in gelbbraunen N#delchen. Das
Kaliumsalz bildet braune, in konzentrierter Pottaschelssung un-
l6sliche Nadeln. In Wasser ist es auBerordentlich leicht 18slich.

Tetrabromresorufin, C,, H; Br, NO; (34).

Entsteht durch Behandlung des Resorufins mit Brom. Der
Korper besitzt sowohl im freien Zustande als in dem seiner Salze
eine violettblaue Farbe und erzeugt auf Seide und Wolle blaue,
stark rot fluorescierende Férbungen. Er hat unter dem Namen;
sFluorescierendes Blau“ technische Verwendung gefunden.

Das Natriumsalz, C; H, Br, NO; Na + 2 H, O kristallisiert aus
verdiinntem Alkohol in gringlinzenden Nadeln.

Resazurin, C,;, H; NO, (Weselskys Diazoresorcin) (31, 32, 35, 33, 36).

Entsteht neben Resorufin durch Einwirkung roter Salpeter-
siure auf eine dtherische Resorcinlosung. Ferner durch Einwirkung
von Braunstein und Schwefelsiure auf ein Gemisch von Resorcin
und Mononitrosoresorcin in alkoholischer Lésung (36). Es 18st sich
in Alkohol und Eisessig ziemlich schwierig mit gelbroter Farbe.
Aus letzterem Losungsmittel kristallisiert es in unschmelzbaren
griinschillernden Nadeln.

‘34) Bindschedler und Busch, D.R.P.No. 14622. — 35) Brunner und
Krimer, Ber. 17, p. 1847. — 36) Nietzki, Ber. 24, p. 3366.
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Von Alkalien wird es mit blauer Farbe und schén roter
Fluorescenz geldst. Durch Reduktionsmittel (Zinkstaub, Eisen-
chloriir, Zinnchloriir, schweflige Siure etc.) wird es in Resorufin
und bei energischerer Reduktion in Leukoresorufin fibergefiihrt.

Natriumsalz, C,, H; NO, Na. Kristallisirt beim Lésen des Kor-
pers in warmer Sodalsung in griinschillernden Nadeln aus.

Tetrabromresazurin, C,, H; Br, NO,.

Rein blauer, nicht fluorescierender Farbstoff. Geht durch Re-
duktion leicht in das fluorescierende Tetrabromresorufin iiber. Na-
triumsalz, C,, H, Br, NO, Na + 2H, O, griinglinzende Nadeln.

Das Resazurin unterscheidet sich vom Resorufin durch den
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms.

Dieses wird durch Reduktionsmittel leicht abgespalten, aber
auch in dieser Hinsicht indifferente Agentien wie konzentrierte
Schwefelséiure, Essigsiureanhydrid und Anilin bewirken bei hoher
Temperatur und langer Einwirkung eine Umwandlung in Resorufin
oder seine Derivate.

Vermutlich findet hier die Reduktion auf Kosten eines Teils
der Substanz statt. Dieses Verhalten sowie die oben zitierte
Bildung durch Oxydation gleicher Molekiile Resorcin und Mono-
nitrosoresorcin sprechen dafiir, daB dieses Sauerstoffatom der Nitroso-
bezw. Isonitrosogruppe angehért. Die Konstitution des Kdérpers
diirfte mithin einer der nachstehenden Formeln entsprechen (36),
von welchen erstere dem Azoxybenzol analog ist.

O\I/\/O\/\/OH O\/\/O /\l/OH
|
NN AN

Il

0
I I

Ein dem Resorufin homologes Orcirufin ist aus Orcin dargestellt
worden.

Das Orcirufin geht bei der Behandlung mit Brom in ein fluores-
cierendes Blau iiber, welches vermutlich ein dem Resorufinfarbstoff
entsprechendes Tetrabromderivat ist.
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Resorufamin und Orcirufamin (37).

Beide Korper sind die dem Resorufin und Orcirufin entsprechen-
den Amido-Oxazone.

Zwar ist hier nicht mit Sicherheit zwischen den beiden tauto-
meren Formeln:

0

/\/\/\IOH \/\,l/o\/\m
|

|

NNy NS NN

zu entscheiden, doch li8t der entschiedene Basencharakter und
die Diazotierbarkeit der Substanzen auf die Aminooxazonformel
schlieBen.

Resorufamin, C,, Hy N, O,. Entsteht durch Einwirkung von
Chinondichlorimid auf Resorcin in heifier alkoholischer Lésung.
Orcirufamin, C;; H, )N, O,. Bildet sich in analoger Weise aus
Orcin und Chinondichlorimid. Braune Nadeln.

Acetylderivat, C;3 Hy N, O, C, H; O. Braune Nadeln.

Resorufamin und Orcirufamin sind ausgesprochene, aber schwache
Basen. Sie losen sich im freien Zustande in Alkohol mit violetter
Farbe. Die Losung der Siuresalze aber zeigt die rote Farbe und
Fluorescenz, welche das Resorufin in alkalischer Lésung besitzt.
Die Salze dissociieren leicht. Durch salpetrige Siure werden sie
in Diazokdrper tibergefiihrt.

Dimethylresorufamin (Dimethylaminooxazon) bildet sich durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Nitrosodimethylmeta-
aminophenol auf Resorcin.

Orcin bildet unter gleichen Bedingungen einen analogen Kérper.
Beide zeigen die der ganzen Korpergruppe eigene Fluorescenz.

Das Dimethylresorufamin ist in Wasser und verdimnten Séuren
fast unléslich und besitzt eine violette Farbe, bildet dagegen
einen tief blauen Tanninlack. Auf dieser Eigenschaft des Korpers
beruht eine von Ullrich (Hochster Farbwerke) entdeckte Methode
zur Erzeugung indigoblauer Fiarbungen auf der Baumwollfaser. Es
wird zu diesem Zwecke ein Gemisch von feinverteiltem Nitroso-

37) Nietzki u. Mickler, Ber. 23, p. 718.
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dimethylanilin, Resorcin und Tannin mit einem Verdickungsmittel
aufgedruckt. Beim Dampfen entsteht der Farbstoff und bleibt als
Tanninlack auf der Faser haften. Mittels des so erhaltenen ,Re-
sorcinblaus“ werden sehr seifen- und lichtechte Férbungen erhalten,
welche als Ersatz fiur Indigkiipenblau starke Verwendung finden.

Asymmetrisches Dimethyldiaminooxazon (38).
5 1
H, N N
4t \g g2 C 4
0 ;CG 2\0//06 H; N (CHy),.

Entsteht nach Mghlau durch alkalische Oxydation des Oxy-
dimethylparaphenylendiamin (durch Reduktion von Nitrosodimethyl-
metaaminophenol) in alkalischer Losung. Es treten zwei Molekiile
dieser Base unter Abspaltung von Dimethylamin zusammen. Die
Base bildet gelbe, bei 233° schmelzende Blittchen. Die Lisung
der Salze ist blauviolett, rot fluorescierend. Durch Abspalten der
Aminogruppe geht es in Dimethylresorufamin #iber (s. oben). Auch
die entsprechenden Didthylderivate sind dargestellt.

Gallocyanin (39, 26).

LBt man in heiBer alkoholischer oder Eisessiglgsung Nitroso-
dimethylanilin auf Gallussiure einwirken, so kristallisieren griin-
glinzende Nadeln einer Verbindung aus, welche unter dem Namen
Gallocyanin starke Verwendung in Férberei und Druckerei ge-
funden hat.

In den Mutterlaugen findet sich stets Dimethylparaphenylen-
diamin. Das Gallocyanin 16st sich schwierig in heiem Wasser,
Alkohol und Eisessig. Die Liésungen besitzen eine blauviolette
Farbe. Es zeigt sowohl saure als basische Eigenschaften. Alkalien
l6sen es leicht mit rétlichvioletter Farbe, Siuren scheiden es aus
dieser Losung wieder ab.

Uberschiissige Salzsiure 15st es schwierig. Die Losung ist rot-
violett,die in konzentrierter Schwefelsidure blau gefirbt. MitNatrium-
bisulfit bildet es eine kristallinische, wenig gefdrbte Verbindung.

Die Zusammensetzung des Gallocyanins entspricht der Formel
Oy, Hyy Ny O;. Seine Bildung entspricht der Gleichung:

38) Mohlau, Ber. 25, p. 1055. — 39) H. Kochlin, D.R. P. 19580 vom
17. Dez. 1881, Friedl. I, p. 269.
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3C,H; N, 0 +2C, H, Ny=2C,; H, N, 05 + C; H;, N, + 3 H, 0.
Nitrosodimethylanilin Gallussiure Gallocyanin Dimethyl-
paraphenylendiamin.

Das Gallocyanin kann als Dimethylamino - Oxyoxazoncarbon-
siure aufgefat werden, und seine Konstitution entspricht dem-
nach der Formel:

(CHy),

AN N

D VANYE VY
€0 OH

Die Tatsache jedoch, daB der Gallocyaninmethyldther ein
Diacetylderivat bildet, mithin zwei Hydroxyle zu enthalten scheint,
wiirde fiir die tautomere Oxazimformel sprechen. Nach dieser Auf-
fassung miiBte das Gallocyanin eine Dimethylammoniumgruppe
enthalten, deren basischer Charakter durch die Carboxylgruppe
abgesittigt ist.

Das Gallocyanin gehdrt zu den beizenfirbenden Farbstoffen.
Mit Eisen, Tonerde, namentlich aber mit Chromoxyd bildet es
schén violett gefirbte, sehr bestéindige Lacke. Aus diesem Grunde
findet es starke Verwendung in der Kattundruckerei. Man druckt
es meist mit Natriumbisulfit und Chromacetat auf uud dampft,
wobei der unldsliche Chromlack auf der Faser niedergeschlagen
wird. Auch zum Férben chromierter Wolle wird es viel benutzt.

Das Gallocyanin kommt in Form einer Paste zur Verwendung.

Erhitzt man das Gallocyanin mit Anilin, so findet Abspaltung
von Kohlensdure statt, und der einwertige Anilinrest tritt an die
Stelle der Carboxylgruppe. Es findet also eine dhnliche Reaktion
statt wie bei der Bildung der Cyanamine aus dem Naphtolblau.
Auch hier wirkt der austretende Wasserstoff reduzierend auf einen
Teil des Farbstoffes.

Dem gebildeten Korper kommt die Konstitution (27):

o NN

\\//\\N//\EGEJH

5
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zu. Laft man konzentrierte Schwefelsiure auf diese Verbindung
reagieren, so tritt eine Sulfogruppe in den Anilinrest ein. Die
entstandene Sulfosiure firbt Chrombeize mit rein blauer Farbe
an und findet unter dem Namen ,Delphinblau“ als Farbstoff Ver-
wendung.

Gallussduremethylither reagiert auf Nitrosodimethylanilin in
dhnlicher Weise und erzeugt einen Gallocyaninmethylither, C;; H,,
N, O; CH;, welcher unter dem Namen ,Prune“ als Farbstoff Ver-
wendung findet (26).

Wihrend beim Gallocyanin die sauren Eigenschaften iiber-
wiegend sind, ist der Methylither eine ausgesprochene Base,
welche bestindige, wasserlosliche Salze bildet. Er fixiert sich,
analog anderen basischen Farbstoffen, auf tannierter Baumwolle,
verhédlt sich jedoch den Metallbeizen gegeniiber wie Gallocyanin
und erzeugt auf Chrombeize ein schiones Blauviolett.

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Gallamin-
sdure entsteht ein dem Gallocyanin #hnlicher Farbstoff, welcher
unter dem Namen ,Gallaminblau“ Verwendung findet, welches
durch Behandeln mit Anilin in daz Gallanilblau {ibergeht. Die
Sulfoséiure desselben ist das Gallanilindigo P S (39a), ein Nitro-
derivat das Gallanilgriin (396).

Durch Einwirkung von Phenolen, namentlich von Resorcin auf
Gallocyanin, entstehen blaue als Phenocyanine (40) bezeichnete
Farbstoffe. s werden hier zuerst die Leukokdrper gebildet, die
durch Oxydation in den Farbstoff ibergehen. Nach Mdghlau tritt
an Stelle der Carboxylgruppe ein Resorcinrest mit Sauerstoff-
bindung ein. Die Phenocyanine wurden von Ch. de la Harpe in
die Technik eingefiihrt.

Liebermannsche Phenolfarbstoffe (40a).

Werden Phenole in konzentrierter Schwefelsiurelésung bei
einer Temperatur von 40—50° mit salpetriger S#ure behandelt,
so entstehen eigentiimliche, meist violett oder blau gefirbte
Kérper, welche einen ausgesprochenen Sdurecharakter zeigen, sich

39a) D.R.P. 56991. — 3954) D.R.P. 86415. — 40) D.R.P. 77452,
79839, 84 775. — 40a) Liebermann, Ber. 7, p. 247 u. 1098.
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in Alkalien 16sen und durch Siuren aus dieser Losung gefallt
werden.

Die aus den mehrwertigen Phenolen erhaltenen Farbstoffe
diirften dem Resorufin analoge Oxazonfarbstoffe sein. Wenigstens
ist der Liebermannsche Orcinfarbstoff mit dem Orcirufin identifiziert
worden. (Nietzki und Mickler (47).) Anders muf es sich aber
mit den einwertigen Phenolen verhalten. Vielleicht sind die hier
entstehenden Korper die einfachsten Indophenole, und die aus dem
gewdhnlichen Phenol entstehende, mit blauer Farbe in Alkalien
1gsliche Substanz entspricht der Formel:

O0=CH,=N—GCH,.OH.

Diese Ansicht gewinnt eine Stiitze durch die Tatsache, daB
sich der Korper auch durch Einwirkung von Chinonchlorimid oder
Nitrosophenol auf Phenol sowie durch gemeinschaftliche Oxydation
des letzteren mit p Aminophenol in schwefelsaurer Lésung bildet.

Den Oxazonfarbstoffen steht ein Korper nahe, welcher zuerst
von G. Fischer (42) durch Oxydation von o Aminophenol erhalten
wurde. P, Seidel bezeichnet denselben als Triphendioxazin und
erteilt ihm die Konstitutionsformel (43):

(/\VN\JA\/&\/\\
|

|
NN N AV

Diese Substanz bildet orangerote XKristalle, welche in den
meisten Losungsmitteln schwer 18slich sind und teilweise un-
zersetzt sublimieren. Die Lisungen fluorescieren griin. Konzen-
trierte Schwefelsiure 18st sie mit blauer Farbe.

5. Azinfarbstoffe.

Als ,Azinfarbstoffe konnen vom Standpunkt unserer heutigen
Kenntnisse die meisten Korper zusammengefafit werden, welche
man frither als Safranine und safraninartige Farbstoffe bezeichnete.

41) Nietzki u. Mickler, Ber. 23, p. 718, — 42) G, Fischer, Journ.

f. pr. Chemie 19, p. 317. — 43) Seidel, Ber. 23, p. 182.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 15
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Es gehoren dahin die Eurhodine, das Toluylenrot und die so-
genannten Neutralfarbstoffe] und schlieBlich die Safranine samt
ihren zahlreichen Derivaten. Auch das Magdalarot, das Mauvein
und die Induline schliefen sich dieser Reihe an.

Den AnlaB zur Aufklirung iiber die Konstitution dieser
groBtenteils schon lange bekannten Farbstoffe gab die von Witt
gemachte Beobachtung, daf das Eurhodin, ein durch Einwirkung
von a Naphtylamin auf o Aminoazotoluol entstehender Farbstoff
dieser Kategorie (44), durch Entfernen einer Aminogruppe in
Tolunaphtazin (Naphtylen- Toluylenchinoxalin) iibergeht.

Alle diese Kirper kénnen als Derivate eines Azins (Chinoxalins
von Hinsberg) betrachtet werden.

Der einfachste Représentant der Azine ist das Phenazin

N
S —

(Azophenylen von Claus und Rasenack).
Die Gruppe

f::;N\\
QN/ -t
welche hier in jedem Benzolrest zwei in Orthostellung befindliche
‘Wasserstoffatome vertritt, mu als Chromophor der ganzen Korper-

klasse angesehen werden.
Diese Azingruppe bildet mit den vier benachbarten Kohlen-

stoffatomen einen neuen sechsgliedrigen Ring, so daf das Phenazin,
analog dem Anthracen, als aus drei Ringen bestehend aufgefaBt
werden kann.

H

?/\/\]/\{ {/\/ /\J

NNy N \A\%/\/

Phenazin. Anthracen.

44) Witt, Ber. 18, p. 1119.
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Die Azine sind gewissermafen den Chinonaniliden analog.
‘Wihrend bei den Parachinonen die Mono- oder Diamine stets nur
mit einem Stickstoffatom auf einen Chinonsauerstoff reagieren, tritt
bei der Einwirkung von Orthodiaminen auf Orthochinone dieselbe
Reaktion zweimal ein: es werden beide Sauerstoffatome mit dem
Amidwasserstoff in Form von Wasser ausgeschieden, und je ein
Stickstoffatom tritt in die Stelle derselben.

Die Reaktion wird durch folgendes Schema verdeutlicht:

-0 HN N
R +H‘§N:R = R=_ _R+2HO0

Die einfachsten Azine sind an und fiir sich keine Farb-
stoffe, sondern nur schwach gefirbte Kérper, deren Farbe meist
die gelbe ist. Sie besitzen einen schwach basischen Charakter,
die entstehenden Salze werden jedoch schon durch Wasser
zersetzt.

Durch Eintritt von Aminogruppen wichst einerseits die Basizitiit,
andrerseits der Farbstoffcharakter.

Hydroxyle erzeugen schwach saure Farbstoffe, denen jedoch
nur ein geringes Firbeverm&gen zuzukommen scheint.

Die einfach amidierten Azine (Eurhodine) sind nur schwache
Farbstoffe, erst durch Einfithrung von zwel oder mehreren Amino-
gruppen kommt die Farbstoffnatur zur vollen Geltung.

Die Azine stehen in naher Beziehung zu den Indaminen;
wihrend letztere als Derivate des Parachinondiimids aufgefaBt
werden miissen, entsprechen erstere dem Orthochinondiimid, nur
liegt in letzterem Falle die in der Orthoreihe so hiufige innere
Kondensation vor.

Der nahe Zusammenhang zwischen beiden Kérperklassen wird
noch deutlicher durch die Tatsache, daB die Indamine sich mit
Leichtigkeit in Azine uberfihren lassen, und dab man unter Be-
dingungen, welche bei Monaminen mit offenen Parastellen zur
Bildung von Indaminen fithren, Azine erhélt, wenn diese Para-
stellen besetzt sind.

Der erwihnte Ubergang der Indamine in Azine findet in be-
sonders instruktiver Weise bei den amidierten Indaminen, z. B. dem

Toluylenblau, statt.
15*%
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Erhitzt man eine wisserige Losung von Toluylenblau lingere
Zeit, so geht dieser Korper unter Wasserstoffabspaltung in das
Toluylenrot, ein amidiertes Azin, {iber. Der abgespaltene Wasser-
stoff wird selbstverstéindlich nicht als solcher ausgeschieden, sondern
verwandelt einen Teil des Toluylenblaus in seine Leukobase (55).

Der Vorgang der Toluylenrotbildung wird durch folgendes
Schema verdeutlicht.

I N N,

+H
NH,

(CH3),N_l\/ H, N |= NH:ZCHa)zN-—[ I\N/l\ y

Toluylenblau Toluylenrot.

Die der einen Imidgruppe benachbarte Aminogruppe greift dem-
nach unter AbstoBung ihrer Wasserstoffatome in den zweiten Benzol-
kern ein, wihrend gleichzeitig die zweite Imidgruppe zu Amid
reduziert wird.

Ist bei der Reaktion ein Oxydationsmittel vorhanden, so findet
der erwiihnte teilweise Ubergang des Toluylenblaus in die Leuko-
base nicht statt.

Die einfachsten Indamine gehen nur in die Azine {iber, wenn
gleichzeitig ein priméres Amin vorhanden ist, und bilden dann
die Safranine, welche vermutlich die Phenylazoniumgruppe, d.h. in der
Azingruppe ein fiinfwertiges Stickstoffatom enthalten, welches gleich-
zeitig an Chlor und an einen Benzolrest gebunden ist.

Die nicht zu verkennende Analogie der amidierten und hydroxy-
lierten Azine mit den Oxazimen und Oxazonen hat verschiedene
Chemiker veranlaBt, die Formel derselben in anderer Weise zu kon-
struieren. Analog dem einfachsten Oxazim konnte dem einfachsten
Eurhodin die Konstitutionsformel:

NSNS

\) Ny l\/

zukommen.
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Diese Formel, welche Oxazime, Thiazime, Eurhodine, Safranine
und Induline unter ein gemeinsames Schema bringt, hat in der Tat
etwas Verlockendes, und es ist kaum daran zu zweifeln; daB sie
die Konstitution einzelner der hier behandelten Kérper am besten
erklirt. Einer Verallgemeinerung derselben stehen aber eine Menge
von Tatsachen entgegen. So reagieren die Eurhodine als wahre
Amino-, die Eurhodole als wahre Hydroxylderivate. Auch hier
wird Tautomerie angenommen werden miissen.

Die aminierten Azine zeichnen sich durch auffallende Farben-
verdnderungen aus, welche sie unter dem EinfluB mehr oder weniger
konzentrierter Séuren erleiden.

Die symmetrischen Diaminoazine sind z. B. in Form ihrer ein-
siurigen Salze meistens rot gefirbt (dhnlich den Safraninen). In
konzentrierter Schwefelséiure 18sen sie sich mit grilner Farbe, welche
beim Verdiinnen durch Blau in Rot #ibergeht. Da die Safranine
ein ganz #dhnliches Verhalten zeigen, und in diesen das S&ure-
radikal der einsfurigen Salze nachweislich am Azinstickstoff steht,
diirften die Salze der Diaminoazine &hnlich konstituiert sein.

Bei den niedriger aminierten Azinen scheinen beide Stickstoff-
atome unter Umsténden Sdure fixieren zu kénnen, wenigstens 148t
die mannigfaltige Farbenverinderung, welche viele dieser Korper
durch konzentrierte Sduren erleiden, darauf schliefen.

Die Azinfarbstoffe zeichnen sich meist durch eine stark aus-
gesprochene Fluorescenz aus, welche bei einigen in der alkoholischen
Lisung der Salze, bei andern in der &therischen Lisung der Base
zum Vorschein kommt.

Da die Zahl der dargestellten Azine eine sehr grofe ist, kénnen
wir hier nur diejenigen beriicksichtigen, welche fiir die Farbstoff-
chemie ein praktisches oder theoretisches Interesse besitzen.

A. Eurhodine (44, 45) (Aminoazine).

Diese von Witt entdeckten Korper entstehen durch Einwirkung
von o Aminoazokérpern auf Monamine (o Aminoazotoluol auf & Naph-
tylamin), durch Einwirkung von Orthochinonen auf Triamine, welche
zwei Aminogruppen in benachbarter Stellung enthalten, ferner durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Chinondichlordiimid auf
gewisse Monamine mit besetzten Parastellen sowie durch Einwir-

45) Witt, Ber. 19, p. 441.
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kung von Aminochinone auf o-Diamine (46, 47, 50). Urspriinglich
bezeichnet Witt mit dem Namen Eurhodine nur die Monoaminoazine.
Wir nehmen jedoch keinen Anstand, diese Bezeichnung ganz allge-
mein fiir aminierte Azine zu gebrauchen.

Die einfachsten Eurhodine sind im allgemeinen schwach basische
Farbstoffe. Ihre Base ist meist gelb gefirbt, die einsdurigen Salze
sind rot, die zweisdurigen griin. Beide werden schon durch Wasser
zersetzt. Die einsfiurigen Salze firben Seide mit roter Farbe an,
beim Waschen mit Wasser geht diese jedoch in die gelbe Farbung der
Base iiber. Konzentrierte Schwefelsdure 16st die meisten Eurhodine
mit roter Farbe, beim Verdinnen geht diese durch Schwarz in
Grin und schlieBlich wieder in Rot iiber. Ihre dtherische Losung
zeigt eine gelbgriine Fluorescenz.

Aminophenazin.

,/\/”\(“Mwm

I
NNV

Entsteht durch Erhitzen des unsymmetrischen Diaminophenazins
mit Zinkstaub, auBerdem bei Oxydation des unsymmetrischen
Orthooxy-Diaminodiphenylamins :

H20 CH,— NlH —CsH; — N2H, . N4H, (48).
Lange rote Nadeln vom Schmelzpunkt 265° In verdinnten
Sduren mit roter, in konzentrierten mit griiner Farbe 18slich.
Das erste Eurhodin wurde von Witt durch Erhitzen von
0-Aminoazo-p-Toluol mit a-Naphtylamin dargestellt. Es kommt
ihm die nachstehende Konstitution zu (45):

AN

lNH2

B A LS

46) Nietzki u. Otto, Ber. 21, p. 1598 und p. 1736. — 47) Witt, Ber. 21,
p. 119. — 48) Nietzki u. Simon, Ber. 28, p. 2973
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Der Kérper hat fir die Eurhodine eine theoretische Bedeutung
erlangt, weil durch seine Uberfihrung in Naphto-Tolazin der
Zusammenhang zwischen Eurhodinen und Azinen zum ersten Mal

erwiesen wurde.
Das Eurhodine:

N
H, N —C; H:\N\/C H, (49)
und sein Dimethylderivat:
N
(CHy), N Gy H<N\c H; (47)

entstehen durch Einwirkung von Chinondichlorimid beziehungs-
weise Nitrosodimethylanilin auf 8 Naphtylamin.

Diaminoazine.

1. Unsymmetrisches Diaminophenazin (51, 52).

AN

|
SN N

‘Wurde zuerst von Griess (52) durch Oxydation des o Phenylen-
diamins dargestellt.

O. Fischer und E. Hepp (51) stellten die Konstitution der
Substanz fest. Die Bildung des Korpers geht augenscheinlich
pach folgendem Schema vor sich:

49) Nietzki u. Otto, Ber. 21, p. 1598. — 50) Kehrmann, Ber. 23,
p- 2447. — 51) Fischer u. Hepp, Ber. 22, p. 355. — 52) Griess, Ber. 5,
p- 202.
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Die Stickstoffatome des einen Molekiils scheinen auch hier zu
den Aminogruppen des anderen stets in Parastellung einzugreifen.
Wo diese Parastellen durch bestindige Gruppen besetzt sind, wie
z. B. im Toluylendiamin von der Stellung:

1 2 4
NH, . NH, . CH,,

findet keine Azinbildung statt. Befinden sich an diesen Stellen
Aminogruppen wie im unsymmetrischen Triamino- und im symme-
trischen Tetraminobenzol, so werden diese bei der Azinbildung
eliminiert (53).

Das Diaminophenazin bildet lange, gelbbraune Nadeln, welche
sich in konzentrierter Schwefelsdure mit grasgriiner, in verdinnten
Séuren mit orangeroter Farbe ldsen.

2. Syminetrisches Diaminophenazin (54).

NH,

NN NP A4

NNy

Dieser Korper muB als das einfachste Glied der Toluylenrot-
gruppe betrachtet werden. Er bildet sich durch Oxydation des
Triaminodiphenylamins von der Konstitution:

4 2 1 4
NH, . NH, . G, H, — NH — C, H, NH,,

in der Siedehitze sowie durch Kochen des daraus erhaltenen
Indamins mit Wasser.

Gelbe, bei 280° schmelzende Nadeln.

Die Lésung der einsiurigen Salzé ist schén rot und farbt
Seide und tannierte Baumwolle mit cochenilleroter Niiance an.

Konzentrierte Schwefelsdure 15st es mit griiner Farbe, welche
beim Verdiinnen durch Blau in Rot iibergeht. Das einséurige
Nitrat ist schwer 15slich.

Durch Uberfihrung in eine Diazoverbindung und Zersetzen
derselben mit Alkohol entsteht Phenazin.

53) Nietzki, Ber. 22, p. 3039. — 54) Nietzki u. Ernst, Ber. 23,
p- 1852.
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Der Korper entsteht auch durch gemeinsame Oxydation von
Para- und Metaphenylendiamin sowie durch Einwirkung von Chinon-
dichlorimid auf letztere Base, in beiden Fillen in der Siedehitze.

Toluylenrot (55).
H, N N. N (CHy)
’ \I/\/ NN

|
me’ N \w/ N

Dieser von Witt entdeckte Korper ist als der zuerst bekannte
Reprisentant der symmetrischen Diaminoazine sowie der Eurhodine
iberhaupt von geschichtlichem Interesse.

Das Toluylenrot entsteht durch Erhitzen des Toluylenblaus
(Aminoindamin) unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen (55)
(siehe Einleitung zu den Azinfarbstoffen) sowie durch gemeinsame
Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit m-Toluylendiamin
in der Siedehitze.

Die Base bildet orangerote, 4 Mol. Wasser enthaltende Kristalle,
welche bei 150° in die wasserfreie blutrote Verbindung ibergehen (55).
Ihre alkoholische und #therische Losung fluoresciert stark.

Das einsdurige Chlorhydrat ist ein schdn rosenroter Farbstoff;
durch Salzsdure wird es himmelblau, durch konzentrierte Schwefel-
sdure griin gefirbt. Das Zinkchloriddoppelsalz bildet metall-
glinzende Kristalle (55).

Das Toluylenrot findet unter dem Namen ,Neutralrot tech-
nische Verwendung und farbt sich nach Art der basischen Farb-
stoffe auf tannierter Baumwolle. Der durch Alkalien bewirkte
Umschlag der Fiarbung von Rot in Gelb steht jedoch einer all-
gemeineren Anwendung entgegen.

Das Toluylenrot enthélt eine freie Aminogruppe und bildet
einen blauen Diazokorper. Durch Kochen desselben mit Alkohol
entsteht das dimethylierte Eurhodin, C,; H;; N; (56).

Durch gemeinsame Oxydation von p-Phenylendiamin und m-To-
luylendiamin entsteht ein methylfreies Toluylenblau, welches beim
Erhitzen in das entsprechende Toluylenrot iibergeht. Dasselbe

p. 352,
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bildet eine Tetrazoverbindung, welche beim Kochen mit Alkohol
in Methylphenazin (Benzol-Tolazin)
e N
C:H, X —=C;H,CH,

T

ibergeht (56).

Bei der Behandlung von Toluylenblau mit {iberschiissigem
m-Toluylendiamin entsteht ein violetter Farbstoff, welchem Witt
den Namen Toluylenviolett und die Formel C,, H;, N, erteilt (59).

Ahnliche Farbstoffe bilden sich bei gemeinsamer Oxydation
von Dimethyl-p-Phenylendiamin und m-Phenylendiamin und haben
unter dem Namen , Neutralviolett® technische Verwendung gefunden.

B. Eurhodole (Oxyazine)

entstehen aus den Azinsulfosiuren durch Schmelzen mit Kali (57)
sowie beim Erhitzen der Eurhodine mit konzentrierter Salzsiure
auf 1800 (45).

Sie sind den Eurhodinen in Firbung und Fluorescenz #hnlich,
besitzen aber sowohl Basen- als Phenolcharakter. In konzentrierter
Schwefelsiure zeigen sie #hnliche Farbenerscheinungen wie die
Eurhodine.

Monooxyazine.

Owxynaphtophenazin.

()
NV AN

|

HO ! L
N Ny N

Dieser Korper entsteht durch Erhitzen der entsprechenden
Aminoverbindung mit Salzsiure (58), ferner durch Kondensation von
o-Phenylendiamin mit Oxynaphtochinon (59).

57) Witt, Ber. 19, p. 2791. — 58) O. Fischer und E. Hepp, Ber. 23,
p- 845 — 59) Kehrmann, Ber. 23, p. 2447.
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Bemerkenswert ist, daf der Kérper durch Behandlung mit
Jodmethyl in zwei isomere Methyléither {ibergeht, von denen der
eine die Methylgruppe am Sauerstoff, der andere am Stickstoff
enthalt.

Letzterer Methylither entsteht auch durch Einwirkung von
Methyl-o Phenylendiamin auf Oxynaphtochinon.

Kehrmann und Messinger, welche diese Tatsache beobachteten,
schlieBen daraus auf eine Tautomerie des Kérpers im Sinne der
beiden Formeln (60):

=N
~N—

H

-N
HO G,  H; / ——C¢Hyund 0 =0, Hy=—— g =G, H,
\
N

Es ist eine solche Annahme zwar nicht ganz unberechtigt,
aber doch nicht notwendig.

Die Muttersubstanz des Stickstoffithers muB jedenfalls eine
Azoniumbase:

CoH;=— G,

7N\
HO CH;

sein.

Tritt aber in einen solchen Kérper eine saure Gruppe wie die
Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppe, so mu8 notwendig eine
Salzbildung zwischen derselben und der stark basischen Ammonium-
gruppe eintreten, und der entstandene Kéorper besitzt (nach Kehr-
mann) die folgende Konstitution:

Cpo H, = N——(, H

s TN

\O/

3

Ahnliche Anhydrisationen finden ja bei der Trimethylamino-
benzoésdure und Sulfanilsiure statt.

Eurhodol, C;; H;, N, O, entsteht durch Erhitzen des Eurhodins
C; Hj3 N;, mit Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelséiure. Mit roter

60) Kehrmann und Messinger, Ber. 24, p. 2167.
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Farbe in konzentrierter Schwefelsdure 18slich, wird daraus durch
Wasser in gelben Flocken gefillt (45).

Dioxyazine.

Unsymmetrisches Dioxyphenazin entsteht durch Erhitzen des
unsymmetrischen Diaminophenazins mit Salzsiure auf 200° (58),
ferner durch Xondensation von Orthophenylendiamin mit dem sym-
metrischen Dioxychinon. Rotgelbe Nadeln, welche 1/, Mol. Kristall-
wasser enthalten (61).

Das Diacetylderivat schmilzt bei 230°.

Dioxyphenyltolazin, (HO); C;H; = N, = C;H;, entsteht aus
Dioxychinon und o-Toluylendiamin. Bei 265° schmelzende
Nadeln (61).

Dioxynaphtophenazin, (OH), C; Hy =N, = C;; H;. Aus Dioxy-
chinon und Naphtylendiamin 1:2. Schwerléslich, durch konzen-
trierte Schwefelséure violett (61).

C. Safranine (62, 63, 64, 65).

Unter der Bezeichnung ,Safranine“ kann man eine Reihe von
Farbstoffen zusammenfassen, welche simtlich vier Stickstoffatome
enthalten. Hier sind jedoch nicht wie bei den fibrigen Eurhodin-
farbstoffen zwei, sondern mindestens drei Kohlenwasserstoffkerne
vorhanden. Obwohl ihr ganzer Charakter zeigt, daB sie den Phen-
azinfarbstoffen angehdren, zeigen sie doch von den bisher beschrie-
benen ein in vielen Punkten abweichendes Verhalten. Vor allem
ist hier der auffallend starke Basencharakter zu erwéhnen, welcher
in vieler Hinsicht an die quaterniren Ammoniumbasen erinnert.
Auch besitzen sie den fiir diese Korper charakteristischen bitteren
Geschmack. Abweichend von den iibrigen Azinfarbstoffen ist der
Umstand, da8 die freie Base dieselbe Farbe besitzt wie das ein-
sdurige Salz.

Die stark basischen Xigenschaften liegen hier jedenfalls in
der Azingruppe. AuBerdem sind zwei Aminogruppen vorhanden.

61) Nietzki und Hasterlick, Ber. 24, p. 1337. — 62) Nietzki, Ber. 16,
p. 464. — 63) Bindschedler, Ber. 16, p. 865. — 64) Journ. of Chem. Ind.
1882. — 65) Witt, Ber. 12, p. 931.



Chinonimidfarbstoffe. 2317

Letztere lassen ihren Wasserstoff durch Alkohol- oder Siureradikale
ersetzen; der Umstand, da8 die Diacetylderivate noch einsiurige
Basen sind, zeigt jedoch, da die stark basische Azingruppe hier
intakt geblieben ist.

Die Safranine bilden drei Reiben von Salzen. Die einséurigen
sind wie die Base rot und sehr bestindig, die zweisiurigen blau
und die dreisiurigen griin. Die beiden letzteren werden durch
Wasser zersetzt. Die dreisdurigen (grimen) Salze existieren nur in
Gegenwart konzentrierter Schwefelsiiure oder sehr konzentrierter
Salzsdure.

Beide Aminogruppen lassen sich diazotieren (62). Die primire
Diazoverbindung bildet blaue zweisiiurige Salze. Sie entsteht in
schwach sauren Losungen und entspricht den blauen zweisfurigen
Safraninsalzen. Die grime Tetrazoverbindung ist nicht analysiert,
dirfte jedoch den dreisiurigen Salzen entsprechen. Die Salze
dieser Verbindungen werden durch Wasser nicht zersetzt.

Safranine entstehen in folgenden Reaktionen: Durch Erhitzen
von Indaminen mit prim#ren Monaminen, unter teilweiser Reduk-
tion der letzteren (62, 64, 65), durch gemeinsame Oxydation von
p-Diaminodiphenylamin und seinen Analogen mit primiren Basen
(62) sowie von p-Diaminen mit 2 Mol. der letzteren (64). SchlieB-
lich durch gemeinsame Oxydation von m-Aminodiphenylamin oder
seinen Analogen mit Paradiaminen.

Bei der Oxydation der p-Diamine mit Monaminen kdnnen
zwei verschiedene Monamine in die Reaktion eingreifen, von denen
nur das eine priméir sein muB. Fir das Diamin und ein Monamin
gelten die Bedingungen, welche fiir die Bildung eines Indamins
notig sind, d. h. das Diamin darf nur an einem Stickstoff sub-
stituiert sein, und das Monamin muB eine unbesetzte Parastelle
enthalten. Da ein Indamin stets als Zwischenprodukt auftritt, so
beruhen alle drei erwihnten Methoden auf derselben Reaktion,
d. h. es bildet sich Indamin entweder aus dem Diaminodiphenyl-
amin oder durch Kondensation des Diamins mit Monamin. Das
Monamin, welches auf das Indamin reagiert, darf in der Amino-
gruppe nicht substituiert sein, kann jedoch besetzte Parastellen
enthalten.

Das einfachste Safranin wurde schon seit lingerer Zeit fast
allgemein als ein Diaminoderivat des Phenylazoniums:
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/w /N\\
X

angesehen, wihrend einige Chemiker es von einer parachinoiden,
den Oxazimen analogen Verbindung von der XKonstitution:

/\/ \/\

HN/\/\ /\)
l

/

ableiteten. Letztere Anschauung, welche {ibrigens in keiner Weise
den starken Basencharakter der Safranine erkliren kann, ist hin-
fallig geworden, seit es Kehrmann (65a) gelang, das Phenyl-
phenazonium durch Eliminierung der Aminogruppe aus dem Apo-
safranin (siehe unten) darzustellen.

Andrerseits haben sich seit dem Erscheinen der zweiten Auf-
lage dieses Buches die Tatsachen, welche zur Annahme der un-
symmetrischen Safraninformel dringten, als irrig erwiesen. Viel-
mehr gelang es dem Verfasser, die symmetrische Konstitution der
Safranine zu beweisen (655). Das Phenosafranin ist damit als die
Phenylammoniumverbindung des symmetrischen Diaminophenazins

65 a) Kehrmann, Ber. 29, p. 2816. — 65 6) Nietzki, Ber. 29, p. 1442,
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charakterisiert, und es kommt seinem Chlorhydrat die nachstehende
Konstitution zu:

VAV ANAN

I

|
H,Nl\/’\N ij\/’mi2

\a
AN
\)

Das Phenosafranin bildet eine wasserhaltige Base, welche dem
Ammoniumhydroxyd entspricht. Diese wird aber beim Erhitzen
wasserfrei, ein Umstand, welcher bei den schwicher basischen
Reprisentanten der Klasse noch hiufiger vorkommt.

Hier kann wohl eine Umlagerung in die chinoide Form an-
genommen werden, welche auch in vielen Fillen (z. B. beim Di-
acetylsafranin) mit einem Farbenumschlag verbunden ist. Andrer-
seits wire auch eine Anhydrisation zwischen Hydroxyl und Amino-
gruppe mdglich.

Die Safraninfarbstoffe sind in Gestalt ihrer einsdurigen Salze
meist rot gefidrbt, durch Einfithrung von Alkoholradikalen in die
Aminogruppen wird diese Firbung nach Violett hin modifiziert.

Die Einfihrung von Methoxyl- und Athoxylgruppen in die
Benzolkerne bewirkt dagegen eine Anderung der Niiance nach Gelb.

Auf der tierischen Faser sowie auf tannierter Baumwolle fixieren
sich die Safranine mit groBer Leichtigkeit und erzeugen darauf die
Niance ihrer einsdurigen Salze. Ungebeizte Baumwolle fixiert eben-
falls geringe Mengen davon.

Die zweissurigen Salze entstehen durch miBig konzentrierte Salz-
sidure und sind blau, die dreisiurigen durch konzentrierte Schwefel-
siure und sind griin gefirbt. Beide existieren nur bei Gegenwart
eines Uberschusses der betreffenden Siure und werden durch
Wasser in die einsiurigen umgewandelt.

Die Basen, welche man durch Zersetzen der Sulfate mit Baryt-
hydrat darstellen kann, sind in Wasser leicht 1dslich und besitzen
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meist die Firbung der einséurigen Salze. Durch Kohlensiure werden
sie in das Carbonat iibergefiihrt.

Durch Reduktion gehen die Safranine in Leukokdrper iiber,
welche in saurer Losung ziemlich bestindig sind, in alkalischer
jedoch fast augenblicklich durch den Luftsauerstoff in die urspriing-
lichen Farbstoffe umgewandelt werden. Nimmt man die Reduktion
mit saurer Zinnchloriirlésung vor, so wird fiir 1 Molekill Safranin
1 Molekiil Sn Cl,; verbraucht. Daraus geht hervor, daB Safranin
bei seinem Ubergang in die Leukobase zwei Wasserstoffatome
addiert.

Durch anhaltendes Kochen mit Zinkstaub und Salzsiure
geht das Phenosafranin in eine farblose, sehr bestindige Base:
Cis Hig N;O iiber (66).

Safranine bilden sich, auBer den oben erwihnten Reaktionen,
bei der Einwirkung von Aminen auf Aminoazokérper (67) sowie
bei Oxydation der letzteren, schlieBlich bei der Oxydation der
Mauveine (68).

DieBildung aus Aminoazokérpern beruht wohl auf einer Spaltung
derselben in Paradiamine und Monamine, also auf dem Prinzip der
schon mitgeteilten Entstehungsweise.

Zur technischen Darstellang der Safranine bedient man sich
jetzt ausschlieflich des Verfahrens, welches auf der Oxydation von
1 Mol. Paradiamin mit 2 Mol. Monamin beruht.

Man erhilt das betreffende Basengemisch durch Reduktion von
Aminoazokérpern. Man stellt gewéhnlich aus Orthotoluidin (frither
benutzte man die aus Orthotoluidin und Anilin bestehenden Fuchsin-
échappés) durch Einwirkung von Natriumnitrit und Salzsiure ein
Gremisch von Aminoazotoluol und Orthotoluidin oder Anilin dar. Man
reduziert darauf mit Zinkstaub oder Eisen und Salzséiure und erhilt
so ein Gemisch von 1 Mol. p Toluylendiamin und 2 Mol. o Toluidin
oder 1 Mol. Toluidin und 1 Mol. Anilin. Dieses Gemisch wird in
verdiinnter, mit Kreide neutralisierter Lsung mit Kaliumbichromat
versetzt und lingere Zeit gekocht. Statt des Bichromats wird
hiufig auch Weldonbraunstein bei Gegenwart von etwas Oxal-
siure angewandt. Es entstehen in beiden Féllen zunichst Ind-
amine, welche beim Kochen mit iiberschiissigem Monamin bei

66) Nietzki u. Otto, Ber. 21, p. 1590. — 67) Witt, Ber. 10, p. 873, —
68) Perkin, Jahresber. 1859 —1863.
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Gegenwart des Oxydationsmittels in Safranin tibergefuhrt werden.
Gleichzeitig bilden sich dabei violette Farbstoffe (Mauvein?), welche
einen schwicher basischen Charakter besitzen und sich deshalb
durch Zusatz von Soda oder Kreide fillen lassen, wihrend das
Safranin in Losung bleibt und daraus durch Kochsalz abgéschieden
wird.

Das Safranin soll zuerst (etwa im Jahre 1868) von Guinon,
Marnas und Bonnet in Lyon durch Oxydation von Mauvein
dargestellt worden sein. Spiter wurde es durch Erhitzen von
salzsaurem (toluidinhaltigem) Anilin mit salpetrigsaurem Blei
sowie von Aminoazobenzol (bezw. Toluol) mit Arsensiure er-
halten. Offenbar entstanden durch Einwirkung von Bleinitrit
auf Anilinsalze zunichst Aminoazoverbindungen als Zwischen-
produkte.

Als Farbstoff kommt jetzt fast ausschlieSlich das durch Oxy-
dation von 1 Mol. p Toluylendiamin, 1 Mol. o Toluidin und 1 Mol.
Anilin dargestellte Safranin zur Verwendung. Diese erstreckt sich
hauptsichlich auf die Baumwollfirberei. Man benutzt die Kérper
meistens unter Zusatz von gelben Farbstoffen (Chrysoidin, Auramin
oder wohl auch Curcuma) zur Erzeugung scharlachroter Téne,
welche dem mit Alizarin hervorgebrachten Tirkischrot &hnlich
sind, diesem jedoch an Echtheit bedeutend nachstehen.

Auch in der Seidenfirberei findet das Safranin zur Erzeugung
schéner Rosatone Verwendung.

Seit einiger Zeit wird aus diazotiertem Safranin und 8 Naphtol
ein basischer blauer Azofarbstoff erzeugt, welcher unter dem Namen
Indoin und anderen Bezeichnungen in der Baumwollfirberei auf
Tanninbeize Verwendung findet.

Werden die priméren Diazoverbindungen der Safranine mit
Alkohol gekocht, so 148t sich eine Aminogruppe leicht entfernen.
Das aus dem Phenosafranin auf diese Weise entstehende Monamino-
Phenylazoniumsalz hat den Namen ,Aposafranin® erhalten. Das
Aposafranin 148t sich nur in sebr saurer Ldsung diazotieren. Seine
Diazoverbindung, mit kaltem Weingeist zersetzt, liefert das Phenyl-
phenazoniumechlorid.

Dieses Chlorid ist in Wasser mit gelber Farbe l8slich und
besitzt eine sehr groBe Reaktionsfihigkeit und Zersetzlichkeit.
Ammoniak sowie Amine greifen leicht in den Kern ein, und

ersteres bildet wieder Aposafranin.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 16
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Das Aposafranin ist der Typus einer ziemlich groBen Klasse
von Verbindungen, welcher sich neuerdings viele, frither den In-
dulinen zugeziihlte Farbstoffe angereiht haben.

Obwohl diese, als die einfacheren Reprisentanten der Azonium-
derivate; hier zuerst zu behandeln wéiren, stellen wir, um nicht
ganz mit unserer fritheren Einteilung zu brechen, die wirklichen
Safranine voran.

Phenosafranin, C, Hy, N, (69, 62, 63, 64).

Dieser Kérper wurde zuerst von Witt durch Oxydation von
1 Mol. Paraphenylendiamin und 2 Mol. Anilin dargestellt (69). Er
entsteht ferner durch Oxydation gleicher Molekille von Anilin und
p-Diaminodiphenylamin (62).

Die freie Base 148t sich durch genaues Zersetzen des Sulfats
mit Baryumhydrat erhalten. Konzentriert man die erhaltene Lisung
im Vakuum, so kristallisiert die Base plotzlich in kleinen griin-
glinzenden Blittchen aus und hat dann ihre leichte Lislichkeit in
Wasser verloren.

Thre Zusammensetzung entspricht nach dem Trocknen bei
100¢ der Formel C H\;N,O=C H,, N, + H, 0. Bei 150° ver-
liert sie jedoch etwa !/; Mol. Wasser.

Die Safraninbase ist ziemlich veréinderlich und spaltet schon
beim Kochen mit Wasser Ammoniak ab. '

Die alkoholische Losung, sowohl der Base als der Salze, zeigt
starke Fluorescenz, welche bei wiBrigen Losungen sehr schwach ist.

Das Chlorhydrat, C,;q H,, N, H Cl, kristallisiert aus salzséure-
haltigem Wasser in griinglinzenden Blittehen, aus reinem Wasser
in langen stahlblauen Nadeln. Seine Lésungen sind schén rot
gefirbt. Kochsalz sowie konzentrierte Salzsiure scheidet es dar-
aus ab.

Nitrat, C,H;, N, HNO,, griine Kristalle, schwer 1l8slich in
Wasser, fast unldslich in verdiinnter Salpetersiure (62, 63).

Sulfat (62), C,;H, N, H,S0,. Stahlblaue Nadeln.

Diacetylchlorhydrat (62), CgHy, N, (C,H; 0), HCL. Ent-
steht durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat auf das Chlorhydrat des Phenosafranins. Unlésliche braun-

69) Witt, Ber. 12, p. 931.



Chinonimidfarbstoffe. 243

schillernde Blattchen. Lost sich in alkoholischer Alkalilauge mit
violetter Farbe. Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure in Essigsdure und Phenosafranin gespalten. Jodhydrat (62),
Cypy Hyy N, 0,J.

Die ziemlich starke Basizitit der Acetylsafranine kann als
wichtiges Argument fir die Azoniumformel gelten.

Diazoverbindungen (62).

... CgH,,N;HCI

Chlorid: N—NOl
von salpetriger Séure auf die saure Losung des Phenosafraninchlor-
hydrats. Die Losung des Korpers ist blau gefirbt wie die zwei-
siurigen Salze des Safranins, dndert jedoch ihre Farbe beim Ver-
diinnen nicht.

Platinsalz, breite blaue Nadeln.

Durch Kochen der Diazoverbindung mit Alkohol entsteht das
Aposafranin C,g H3 N; (siehe unten).

Behandelt man die griine Lésung des Phenosafranins in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit salpetriger Sdure, so entsteht nach
dem Verdiinnen mit Wasser éine gritn bleibende Lésung, welche
vermutlich die Tetrazoverbindung des Safranins enthilt (62).

bildet sich bei Einwirkung

Dimethylphenosafranin (63), C,s H;3 N, (CHy),.

Entsteht durch Oxydation von 1 Mol. Dimethylparaphenylen-
diamin mit 2 Mol. Anilin.

Chlorhydrat, Gy H;g N, HCl. Fuchsinroter Farbstoff.

Nitrat, C, H,s N, HNO,. Griinschillernde Nadeln.

Das Dimethylphenosafranin findet in Form seines Chlorzink-
doppelsalzes unter dem Namen ,Fuchsia® in Druckerei und Baum-
wollférberei Verwendung.

Ein #hnlicher, dem obigen homologer Farbstoff wird durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf kéufliches Xylidin dar-
gestellt und kommt unter dem Namen ,Girofflé* in den Handel.

Didithylsafranin (62), Ci Hyy Ny (C; Hy),.

Entsteht analog dem Dimethylderivat und ist diesem #hnlich.
Dimethyl- und Diiithylderivat bilden leicht primére Diazo-
kirper von rein blauer Farbe. Dieselben reagieren auf Phenole
unter Bildung blauer Azofarbstoffe.
16*
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Tetramethylphenosafranin (63), Cig Hyq N, (CHy),.
Entsteht aus 1 Mol. Dimethylparaphenylendiamin, 1 Mol. Di-
methylanilin und 1 Mol. Anilin.
Chlorhydrat, C, Hy, N, HCL
Nitrat, G, Hyy N, HNO; + H, O.  Briunlich violette, milli-
meterdicke Kristalle. Violetter, stark fluorescierender Farbstoff.

Tetraithylphenosafranin (62), C,s H;y N, (C; Hy),.

Entsteht durch Oxydation gleicher Molekiile Didthylpara-
phenylendiamin, Diithylanilin und Anilin.

Bildet ein sehr schén kristallisierendes Zinkdoppelsalz, welches
einen goldgelben Reflex zeigt. Blauvioletter Farbstoff, welcher
auf Seide eine prachtvolle Fluorescenz zeigt, am Licht jedoch sehr
schnell verindert wird. Derselbe hat unter dem Namen ,,Amethyst-
violett* Verwendung gefunden.

Tolusafranin (70), Cy HyN,.

Chlorhydrat, C, H, N, HCl, feine, ritlichbraune Nadeln.
Loslich in Wasser und Alkohol.

(Cyq Hyy N, HCI), Pt Cl,, gelbrotes kristallinisches Pulver.

Nitrat, Gy Hyy N, HNO;, rotbraune, in kaltem Wasser schwer
15sliche Nadeln,

Pikrat, G, Hyy N, Gs Hy (NO,); OH. In Wasser und Alkohol
unldsliche braunrote Nadeln.

AuBer der Orthoverbindung, welche durch Oxydation von
1 Mol. p Toluylendiamin und 2 Mol. Orthotoluidin entsteht, existiert
eine Verbindung, welche aus gleichen Molekillen Toluylendiamin,
Para- und Orthotoluidin gebildet ist und sich durch schwierige
Loslichkeit von der vorigen unterscheidet. Beide sind in Gestalt
ihrer Chlorhydrate im Safranin des Handels vorgekommen. Letzteres
enthilt, wenn es, wie dieses fiblich ist, aus einem Gemisch von Anilin
und Toluidin bereitet wurde, das niedere Homologe C,, H,; N,.

Gegenwirtig wird zur Safranindarstellung meistens reines
o Aminoazotoluol reduziert und unter Zusatz von reinem Anilin
oxydiert. Das so erhaltene Safranin enthilt dann ausschlieBlich
die Base Cy Ho N,.

70) Hofmann und Geyger, Ber. 5, p. 526.
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Mauveine.

Den Namen Mauvein (7f) erhielt der erste technisch dar-
gestellte Anilinfarbstoff, welchen Perkin (1856) durch Behandeln
von (unreinem) Anilin mit verschiedenen sauren Oxydationsmitteln
erhielt. Seit dem Bekanntwerden der Safranine mufte die Ahn-
lichkeit beider Farbstoffklassen auffallen, und schon von A.W. Hof-
mann u. Geyger (70) wurde auf dieselbe hingewiesen.

Diese Forscher sprachen denn auch die Vermutung aus, daB
Mauvein nichts anderes als phenyliertes Safranin sei, eine Ver-
mutung, welche sich spiter auch glinzend bestétigt hat.

Perkin beschreibt zwei Mauveine; das aus reinem Anilin er-
haltene Pseudomauvein ist der Formel G,y H,, N, entsprechend
zusammengesetzt und vermutlich identisch mit einem Xorper
gleicher Zusammensetzung, welchen Fischer und Hepp (72) durch
Einwirkung von p Nitrosodiphenylamin auf Anilin darstellten.
Denselben Kérper erhielt Nietzki durch gemeinsame Oxydation
einerseits von Diphenylmetaphenylendiamin mit Paraphenylen-
diamin, andererseits von m Aminodiphenylamin und p Amino-
diphenylamin (72 a).

Die Identitit letzterer beider Produkte beweist die symme-
trische Formel und die Konstitution:

NVZANVAN

on /HN\ /\N /\/NH_2

I\al

Das zweite, von Perkin dargestellte (eigentliché) Mauvein,
C,; Hy N,, ist vermutlich das entsprechende hohere Homologe (aus
3 Toluidin und 1 Anilin gebildet).

71) Perkin, Jahresber. 1859—63, Proc. of Royal Soec. 35, p. 717. —
72) Fischer u. Hepp, Ber. 21, p. 2617. — 72a) Nietzki, Ber. 29, p. 1442.
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Es bildet in freiem Zustande ein schwarzes, in Wasser un-
l16sliches Pulver, lost sich in Alkohol mit blauvioletter Farbe.

Starke Base, zieht Kohlensiure aus der Luft an und treibt
Ammoniak aus seinen Salzen aus.

Es bildet. mit Siuren drei Reihen von Salzen, welche sich
denen des Safranins ganz analog verhalten. Die dreiséiurigen ent-
stehen nur mit konzentrierter Schwefelsiure und sind griin, die
zweisdurigen sind blan und wie erstere durch Wasser zersetzlich.
Die einsiurigen hingegen sind bestindig, kristallinisch und von
rotvioletter Farbe.

Chlorhydrat, CyH, N,HClL Kleine griinglinzende,
biischelformig vereinigte Prismen. In Wasser schwer, in Alkohol
leicht 18slich.

Acetat, Gy H,, N, C, H, O,. Griinglinzende Prismen.

Carbonat. Metallgriine Prismen. Beim Trocknen oder Kochen
zersetzlich.

Die Mauveinsalze firben auf Wolle nicht mit der ihrer Lésung
eigentiimlichen rotvioletten Farbe, sondern mit der blaustichigeren
Farbe der freien Base an.

Platinsalz, (G, H,N,HCl),PtCl,, grofle goldfarbene
Kristalle, schwer léslich in Alkohol.

Cy; Hy, N, (HCD), Pt Cl,, dunkelblauer Niederschlag.

Cy; H,, N, Au Cly, kristallinisches Pulver.

Athylderivat, Cy Hy (C,Hy) N,. Durch Einwirkung -von
Joddthyl und Alkohol.

Chlorhydrat, C,H,  N,HCl Rotbraunes Kristallipulver,
schwer l6slich in Wasser, leicht mit purpurroter Farbe in Alkohol.

Platinsalz, (Cy Hyg Ny HCI), Pt Cly, goldgriiner Niederschlag.

Jodid, Cg Hy N, HJ . J,, goldgriine Kristalle.

Das synthetische Mauvein zeigt dhnliche Eigenschaften. Die
Mauveine stehen den Safraninen an Basizitit nach. Die Base wird
durch Alkalien abgeschieden und zeigt in Ldsung eine etwas bliu-
lichere Niance als die der Salze. Da sie sauerstofffrei ist, scheint hier
eine Umlagerung der Azoniumform in die parachinoide stattzufinden.

Ein anderer, ohne Zweifel mit diesem sowie mit dem Perkin-
schen Violett homologer Farbstoff wird von den Héchster Farb-
werken durch gemeinschaftliche Oxydation von p Aminodiphenyl-
amin und o Toluidin dargestellt und unter dem Namen ,Rosolan®
in den Handel gebracht.
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Indazin (73, 74).

Cy Hy HN — Gy = N—=C, H, N (CHy),.

Cl/ Cs H,

Das Dimethyl-Pseudomauvein entsteht durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin auf Diphenylmetaphenylendiamin (73).

Schon blauvioletter Farbstoff. Die Base ist rot, in Wasser
léslich und schmilzt bei 218°. In konzentrierter Schwefelsiure
mit grimer Farbe 1éslich.

Das Indazin des Handels enthilt auBerdem mnoch einen
zweiten mehr griinblauen Farbstoff, welcher wabrscheinlich ein
sekundéres Einwirkungsprodukt des Nitrosodimethylanilins auf
den ersten ist.

Das Dimethylpseudomauvein kann auflerdem durch gemein-
same Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit Diphenyl-
amin und Anilin erhalten werden.

Safranine der Naphtalinreihe.

Zu den Naphtosafraninen gehért unstreitig ein seit langer Zeit
unter dem Namen Magdalarot oder Naphtalinrot bekannter
Farbstoff. Dieser Farbstoff, welcher sich durch Erhitzen von
a Aminoazonaphtalin mit « Naphtylamin bildet, ist augenscheinlich
kein ganz einheitliches Produkt. Hofmann (75) berechnete nach
seiner Analyse die Formel Cg Hy N; und stellte ihn der damaligen
Anschauung gem#B in die Reihe des Rosanilins. Julius (76) unter-
suchte einen in Form seines schwer ldslichen Sulfates aus dem
Handelsprodukt abgeschiedenen Farbstoff und berechnete daraus
fir die wasserfreie Base die Formel C,, H,, N,.

Zweifellos ist dieser Korper das Safranin der Naphthalin-
reihe (764a).

Dieser Farbstoff scheint aber mnicht der einzige Bestandteil
des Magdalarots zu sein. Da die Darstellungsbedingungen dieses
Produkts fir die Bildung von Farbstoffen der Rosindulinreihe
giinstig sind, so durften diese wohl in dem kiuflichen Produkt
enthalten sein. Das Magdalarot 16st sich in Alkohol mit pracht-

73) Fischer u. Hepp, Annal. 262, p. 262. — 74) Fischer u. Hepp,
Annal. 272, p. 311. — 75) Hofmann, Ber. 2, p. 374. — 76) Julius, Ber. 19,
p- 1365. — 764a) Fischer und Hepp, Annal. 286, p. 232.
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voll gelber Fluorescenz. s soll noch in kleinen Mengen dar-
gestellt und hie und da in der Seidenfirberei benutzt werden.

Zwei von Fischer und Hepp dargestellte Farbstoffe, das
Naphtylviolett und das Naphtylblau, repréisentieren das Mono-
und Diphenylderivat des Naphtosafranins, ersteres also das Mauvein
dieser Reihe (73, 74).

1
—— 4
Naphiyloiolett F, N — Oy H— N ~=Cyo H, NH G, H,.
—cl

s Hs

Entsteht neben dem nachstehend beschriebenen Naphtylblau
durch Erhitzen von Nitroso-8 Naphtylamin mit salzsaurem a Naph-
tylamin und Anilin. Die Salze 18sen sich in Alkohol mit blau-
violetter Farbe und starker Fluorescenz. Konzentrierte Schwefel-
siure 16st sie grin.

—=N -
Naphtylblaw C¢ H; HN — C,q H5\\\N>C‘° H;NHC; H;.
Cl—]
Cs H;

Das Phenylderivat des vorigen. Bildet sich auch durch Ein-
wirkung von Phenol auf Benzolazophenyl-a Naphtylamin. Das
Phenol scheint dabei nicht in Reaktion zu treten, sondern der
Farbstoff durch Kondensation zweier Molekiile Benzolazophenyl-
naphtylamin zu entstehen. Naphtylviolett und Naphtylblau lassen
sich in Sulfosiuren iberfithren, welche wertvolle Farbstoffe sind.
Die damit gefirbte Seidenfaser zeigt starke Fluorescenz (77).
Naphtylviolett und Naphtylblau gehen durch Erhitzen mit Siuren
in Anilidonaphtindon iiber, bei stirkerem Erhitzen entsteht Oxy-
naphtindon.

Ein Dimethylphenylderivat des gemischten Naphtophenosafra-
nins bildet sich bei der Behandlung vor Diphenyl- 2 .7 Naph-
tylendiamin mit Nitrosodimethylanilin. Diesem, zuerst von Anna-
heim dargestellten schonen blauen Farbstoff kommt ohne Zweifel
die Konstitution:

77) D.R.P. 63181. — 78) D.R.P. 40 886.
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- W/ NG,
\/ CH, \/\/

(CHy), llT

zu. Der Farbstoff hat den Namen ,Baseler Blau“ (78) erhalten
und kommt als Tanninfarbstoff zur Verwendung. Von den wahren
Safraninen unterscheidet er sich iibrigens dadurch, da8 er nicht
beide, sondern nur eines der auxochromen Amine in Parastellung
zum Azinstickstoff enthilt.

Das Phenylderivat eines gemischten Safranins

— N

\\N/

Cs Hy; NH — C,OHS\/l ——(C, H, NH,
. R
C.H,

ist von Fischer und Hepp unter dem Namen Aminophenylrosindulin
beschrieben worden. Es bildet sich beim Erhitzen von Nitroso-
[ Naphtylamin, p Phenylendiamin und salzsaurem Anilin (79).

Safranine mit aliphatischer Azoniumgruppe.

Korper, welche sich von einem Methyl- oder Athyl-Diphenyl-

azoniumchlorid
N :
/NS \‘
N [ l
/|
cf CH,
ableiten, sind wiederholt dargestellt, aber bis jetzt nicht niher
beschrieben worden.

Im allgemeinen sind dieselben den Safraninen sehr #hnlich,
zeigen jedoch eine gelbstichigere Niiance.

79) Fischer u. Hepp, Annal. 256, p. 236.
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Man erhilt solche Korper beispielsweise aus dem Methyl-
Toluylendiamin von der Konstitution:

H,C
N /
BN — \-— NH,

N / CH,

durch Oxydation mit Paradiaminen oder analog wirkende Be-
handlung (Erhitzen mit Chinondichlorimid, Aminoazobenzol ete.).
Da in dieser Base die Parastelle zur alkylierten Aminogruppe be-
setzt ist, so kann das Paradiamin nicht in diese eingreifen (was
zur Furhodinbildung fithren wiirde), es tritt vielmehr zu letzterer

in Ortho und in Para zur freien Aminogruppe.
Nach dem Schema

[ B 2
| . !

H,C N
AR Ve

ensteht ein Safranin von der Konstitution:

R CH,

\N/
H,,N—/\/ \\/\l___NELJ
i

N AN N

Aposafranine.

Mit dem Namen ,Aposafranin® bezeichneten Fischer und
Hepp einen Korper, welchen Nietzki und Otto durch Elimination
einer Aminogruppe aus dem Phenosafranin dargestellt hatten. Da
eine grofe Anzahl von Substanzen, welche frither unter die In-
duline gerechnet wurden, namentlich die als Rosinduline und Iso-
rosinduline bezeichneten Korper, gegenwirtig als Analoge des
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Aposafranins angesehen werden miissen, haben wir nach dem Vor-
gang von Fischer und Hepp diese nnter dem Namen der ,Apo-
safranine“ in eine eigne Klasse zusammengefaft.

Die Aposafranine unterscheiden sich von den Safraninen durch
den Mindergehalt einer Aminogruppe. Sie sind infolgedessen
schwicher basisch als diese. Das einfachste Aposafranin (80)

/A\

\\N/ \/
S
Ce Hy

entsteht, wie schon oben erwihnt, durch Kochen der priméren
Diazoverbindung des Phenosafranins mit Alkohol.

Seine Salze sind fuchsinrot gefirbt und fluorescieren in alko-
holischer Losung schwach. Konzentrierte Schwefelsdure 16st sie mit
gelbbrauner Farbe, die Losung farbt sich beim Verdiinnen griin,
spater direkt rot, ohne dal hier Blau als Zwischenphase auftritt.

Nitrat, C;iH;3;N;HNO;, bildet braune, schwerlosliche Nadeln.

Chlorzinkdoppelsalz: braunglinzende Nadeln.

Acetylderivat, C;gH;, N; C,H; O, bildet einsiurige, gelb gefirbte
Salze. Im freien Zustande zeigt es eine violette Farbe.

o Anilidoaposafranin, C;H; NH.C H,, N;, entsteht aus dem
Aposafranin durch Erwirmen mit Anilin (81), und aus dem in
Indulinschmelzen vorkommenden Anilidophenosafranin durch Kochen
der Diazoverbindung mit Alkohol (82). Es ist namentlich des-
halb von Interesse, weil es lange Zeit fiir das (dem Apo-
safranin isomere) einfachste Indulin gehalten wurde.

Analoge des Aposafranins sind in der reinen Benzolreihe nur
wenige bekannt, wir kennen jedoch eine grofe Anzahl von Kérpern
dieser Klasse, welche aus einem Benzol- und einem Naphtalinringe
bestehen. Dieselben lassen sich, je nachdem sich die Aminogruppe
im Benzol- oder im Naphtalinrest befindet, in zwei Klassen einteilen.
Fischer und Hepp, welche beide Klassen den Indulinen zuzéhlten,

80) Nietzki u. Otto, Ber. 21, p. 1736. — 87) Fischer u. Hepp, Ber. 26,
p. 1655. — 82) Kehrmann, Ber. 28, p. 1709; Fischer u. Hepp, Ber. 28, p. 2283.
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bezeichneten die Kérper als Rosinduline, wenn die Aminogruppe
im Naphtalin-, als Isorosinduline, wenn sie im Benzolkern steht.

Zu letzteren gehdren offenbar die einerseits von Witt (47),
andererseits von Nietzki und Otto (46, 26) durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin sowie von Chinondichlorimid auf Phenyl-
/3 Naphtylamin dargestellten Kérper.

Durch Einwirkung von Chinondichlorimid auf Phenyl-# Naph-
tylamin entsteht eine violette Base, welche fuchsinrote Salze bildet.

Schwefelsdure 16st den Korper mit violetter Farbe, welche
beim Verdinnen durch schmutzig Griin in Rot iibergeht. Die
Zusammensetzung der Salze entspricht der Formel: C,,H;N,.R.

Nitrat, G, Hy; N HNO,;, feine Nadeln oder dickere griin-
glinzende Kristalle.

Die Konstitution der Verbindung entspricht jedenfalls der

Formel (46): \y

\/ \/

\/\/\/mﬁ
‘\01
Cs H;

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenyl-
3 Naphtylamin entsteht ein blauvioletter Farbstoff, welcher offen-
bar das Dimethylderivat des vorigen ist (47). Dank der Be-
mithungen Kehrmanns wurde die Zahl der Isomeren des ein-
fachsten Rosindulins auf 15 erhoht (82a).

Aus praktischen Griinden wollen wir den Namen Rosinduline
fur die Isomeren dieser Kérper beibehalten, umsomehr als dieser
sich fiir einige derselben in der Technik eingebiirgert hat.

Diese Substanzen bilden sich in #hnlicher Weise wie die In-
duline iiberall da, wo Kérper, welche dem a Naphtochinontypus

82a) Kehrmann, Ber. 30, p. 2632, 2637; Ber. 31, p. 3097; Ber. 32,
p- 927, 2627; Ber. 33, p. 1543, 3276, 3280, 3300; Ber. 34, p. 1225, 3092,
3099; Annal. 290, p. 275.
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entsprechen, bei Gegenwart von Salzsiure mit Anilin erhitzt
werden. Sie entstehen daher auch, wenn analog der zur Berei-
tung der Benzolinduline gebréuchlichen Aminoazobenzolschmelze
Benzolazo-a Naphtylamin mit salzsaurem Anilin und tiberschiissigem
Anilin erhitzt wird. Man erhdlt sie ferner durch Erhitzen der
Nitrosoderivate des a Naphtols sowie des Naphtochinondiimids
und des Nitrosophenyl-a Naphtylamins mit salzsaurem Anilin.
Ein Kérper, welcher bei den obigen Reaktionen &6fter als
Zwischenprodukt aufzutreten scheint, ist Anilidonaphtochinonanil:

0
I
NH G, H, ,A/ N

\”/ N ‘

NG H;

Rosindulin.
1

4 N
HN—CoB= 2 "CH,

-

| Nt
C.H,

Entsteht beim FErhitzen von Benzolazo-a Naphtylamin mit
Anilin und Alkohol unter Druck auf 170° (79), ferner durch Um-
setzung von Oxynaphtochinonimid mit o Aminodiphenylamin nach

dem Schema (83):
N

83) Kehrmann u. Messinger, Ber. 24, p. 584 u. 2167.
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Base C,, H,; N;. Rotbraune, gléinzende Blittchen. Schmelz-
punkt 1999,

Chlorhydrat, Cg H;; N; C1 + 31/, H, O.

Schén roter Farbstoff. In konzentrierter Schwefelsiure mit
griiner Farbe laslich.

Unter dem Namen Rosindulin findet die Disulfoséiure Verwen-
dung in der Firberei. Athylrosindulin entsteht durch Verschmelzen
von Benzolazo-a Athylnaphtylamin in analoger Weise.

Phenylrosindulin (friher Rosindulin genannt).
1
Co H, BN — Gy Hsf:lg:cﬁ H,.
o |l
Cs Hs

Dieser Korper wurde zuerst durch Erhitzen von Nitroso-Phenyl-
a Naphtylamin oder Nitrosodthyl-a Naphtylamin mit freiem wund
salzsaurem Anilin erhalten und damals mit dem Namen Rosindulin
bezeichnet,.

Er entsteht ferner beim Verschmelzen von Benzolazo-a Naph-
tylamin mit Anilin bei Gegenwart von Salzsiure. (Bei Gegenwart
von Alkohol entsteht meistens Rosindulin.)

Das freie Phenylrosindulin schmilzt bei 235°.

Die Salze sind in Wasser schwer 18slich, ihre Losung zeigt
eine schén rote Farbe. Konzentrierte Schwefelsdure 18st sie mit
griiner Farbe.

Eine Disulfoséure des Phenylrosindulins findet seit lingerer Zeit
unter dem Namen ,Azocarmin“ als Farbstoff Verwendung (eine
Trisulfosdure als Rosindulin 2 B, bldulich) (84).

Das Azocarmin ist dhnlich der Rosindulinsulfosiure ein Saure-
farbstoff, welcher sich durch groBes XEgalisationsvermégen aus-
zeichnet. Seine Niiance ist der des S#urefuchsins &hnlich, vor
diesem aber zeichnet es sich vorteilhaft durch seine Bestindigkeit
gegen Alkalien sowie durch grioBere Lichtechtheit aus.

Beim Erhitzen mit Salzsdure geht das Phenylrosindulin unter
Abspaltung von Anilin in Rosindon #@ber.

Auch zahlreiche Homologe des Phenylrosindulins sowie Naph-
tylrosindulin sind dargestellt worden.

84) D.R.P. 45 870, Badische Anilin- und Sodafabrik. Friedl. II, p. 202.
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Safranol, Safranone und Rosindone.

Safranine, Aposafranine und Rosinduline tauschen bei der
Behandlung mit Alkali oder mit konzentrierten Siuren ihre (nicht
zur Azingruppe gehirigen) Stickstoffatome gegen Sauerstoff aus.
Diese Korper konnen als Hydroxylderivate der Azoniumverbin-
dungen aufgefaft werden. Da ihnen im freien Zustande jedoch
das Ammoniumhydroxyl fehlt, muB entweder eine Umlagerung in
die parachinoide Form oder eine innere Salzbildung (bezw. An-
hydrisation zwischen Hydroxyl- und Azoniumgruppe) angenommen
werden.

Safranol, C;g H); N; O (OH).

Dieser Kérper entsteht durch anhaltendes Kochen von Pheno-
safranin mit Barytwasser oder alkoholischer Kalilauge.

Der XKorper besitzt einerseits saure, andererseits schwach
basische Kigenschaften.

Das Safranol bildet messingfarbene Bliattchen, welche, in
indifferenten Losungsmitteln fast unldslich, sich leicht mit tief
carminroter Farbe in wisserigem Ammoniak sowie in Atzalkalien
l6sen.

Die Konstitution der freien Substanz entspricht jedenfalls der
Formel:

N
Co By N>CGH3 OH

RN
0 GCeH;

Sauren scheiden es daraus ab und verwandeln es, im Uber-
schuf angewandt, in die schwerldslichen Salze.

Es bildet eine rotgefirbte Monoacetylverbindung, welche mit
Séuren gelbe, schwerldsliche Salze bildet (66).

Nach Jaubert bildet sich der Korper auch durch gemeinsame
Oxydation von m Oxydiphenylamin mit p Aminophenol. In gleicher
Weise entsteht aus Oxydiphenylamin und Paraphenylendiamin das
um einen Stickstoff reichere Safraninon (87 a).

85) D.R.P. 55227, Kalle & Co. — 86) Caro u. Dale, Dinglers Journ.
159, p. 4656. — 87) Griess u. Martius, Zeitschr. f. Chem. 1866, p. 136. —
87 a) Jaubert, Ber. 28, p. 2757; O. Fischer und E. Hepp, Ber. 80, p. 399.
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Rosindon.
1

,//N
CoHsm ™ Cs H,.
\4 /

Entsteht als Nebenprodukt bei der Rosindulindarstellung,
durch Erhitzen von Rosindulin sowie von Phenylrosindulin mit
konzentrierter Salzsfure (79), ferner in analoger Weise wie bei der
Synthese des Rosindulins durch Einwirkung von o Aminodiphenyl-
amin auf Oxynaphtochinon (83).

Mennigrotes Kristallpulver oder rote Tafeln, Schmelzpunkt 259°.

Lést sich in konzentrierten Siuren, aber nicht in Alkalien.

Eine Sulfosiure des Rosindons ist ein schén ponceauroter
Saurefarbstoff, welcher unter dem Namen ,Rosindulin G.“ tech-
nische Verwendung findet (85).

Das Rosindon geht durch Zinkstaubdestillation in a4 Naphto-
phenazin iiber.

Dem Rosindon analoge Xorper sind auBerdem aus zahlreichen
anderen Farbstoffen der Aposafraninreihe dargestellt worden.

Induline.

Die Induline gehdren zu den am lingsten bekannten Farb-
stoffen. Thre Bildung wurde schon in den Jahren 1865 —66
einerseits von Caro und Dale (86), andererseits von Griess (87) und
Martius beobachtet. Wissenschaftliche Untersuchungen derselben
sind von Hofmann und Geyger (88), v. Dechend und Wichelhaus
(89), Witt, Fischer und Hepp (90, 91, 91a, 93) ausgefihrt worden.

Hofmann und Geyger beschrieben ein Indulin, welchem sie
die Formel C,H,; N, erteilten. Dasselbe erhielten sie durch
Erhitzen von Aminoazobenzol mit einer alkoholischen Lésung von
salzsaurem Anilin unter Druck.

Es hat sich bald herausgestellt, da shnliche Produkte iiberall
da entstehen, wo Aminoazobenzol, Azobenzol, Azoxybenzol sowie

88) Hofmann u. Geyger, Ber. 5, p. 472. — 89) v. Dechend u. Wichel-
haus, Ber. 8, p. 1609. — 90) Witt, Ber. 17, p. 4. — 90a) Ber. 20, p. 1538.
— 91) Witt u. Thomas, Chem. Soc. 1883, p. 112. — 91a) Fischer u. Hepp,
Ber. 29, p. 370. — 92) Caro, Fehlings Handworterbuch, Art. Indulin.
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Nitrobenzol mit salzsaurem Anilin oder anderen aromatischen
Aminen erhitzt werden.

Ein in Wasser lésliches Indulin erzielt H. Caro (92) beim
Erhitzen von salzsaurem Aminoazobenzol mit einer wiBrigen L&-
sung von ganz neutralem salzsauren Anilin. Die Einwirkung von
Anilin auf Aminoazobenzol unter Ausschlufl von Wasser ist von
Witt (90a, 91) niher studiert worden.

Derselbe wies nach, daB bei dieser Reaktion zunfchst ein
Zwischenprodukt auftritt, welches nichts anderes ist als das von
Kimmich entdeckte Azophenin. Witt hat, obwohl er ebenso-
wenig wie Kimmich die Natur dieses Kérpers richtig erkannte,
denselben mit Recht als die Muttersubstanz der Induline ange-
sprochen. Witt erzeugte in seinen Indulinschmelzen erst bei nied-
riger Temperatur Azophenin und erhitzte dann die Mischung lingere
Zeit auf 125—130° zur Bildung des Indulins 8 B, oder aber auf
165 —170° fir die Marke 6 B. Die Arbeiten von O. Fischer und
E. Hepp forderten zunéchst eine sehr wichtige Tatsache zutage: Die
Aufkldrung der Konstitution des Azophenins. Dasselbe wurde als
Dianilidochinondianilid:

II\|T Cs; H;

C, Hy HN —

_ NHC, H,
I
N, H;
erkannt.
Neben diesen kommt in der Indulinschmelze noch das Chinon-
Dianil:

vor. Die Gegenwart dieser beiden Chinonabkémmlinge in den

Zwischenprodukten der Indulinbildung 148t darauf schlieflen, daB
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 17
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diese Farbstoffe eine Konstitution besitzen, die diesen Substanzen
Rechnung tragt; in den bei niedriger Temperatur ausgefiihrten
Schmelzen hat Witt auch die Gegenwart von p Phenylendiamin
nachgewiesen.

Betrachtet man die in der Indulinschmelze entstandenen, bis
jetzt untersuchten Korper, so finden wir zunéchst die von Hofmann
und Geyger als C,H,; N; beschriebene Base. Es muB nach
unseren heutigen Erfahrungen als ziemlich sicher angesehen werden,
daB obige Forscher keine einheitliche Substanz untersucht haben.
Dasselbe ist wohl von den von v. Dechent & Wichelhaus unter-
suchten Korpern zn sagen. Die tbrigen, zweifellos isolierten
Induline sind folgende:

Als primitivstes Glied der Reihe darf nach Fischer & Hepp (92a)
das Anilidophenosafranin (C,, H,y N;) betrachtet werden dessen
rotviolette Salze noch betrichtliche Wasserldslichkeit aufweisen;
bildet sich als Nebenprodukt bei der Darstellung des Indamins,
ferner beim Erhitzen des letzteren mit alkoholischem Ammoniak
und Salmiak; liefert beim Entamidieren Anilidoaposafranin.

Indulin G,y Hyy Ny (93) entsteht nach Homolka (94), der ihm
die Formel C, H, N, erteilte, durch kurzes Erhitzen einer aus
Aminoazobenzol und Anilinchlorhydrat hergestellten Schmelze oder
durch Erhitzen von salzsaurem Aminoazobenzol mit groBem Uber-
schuf von Anilin auf hohere Temperatur (94¢); von besonderem
Interesse ist seine Bildung durch FErhitzen eines (Gemenges von
Azophenin, Anilin und p-Phenylendiaminchlorhydrat mit Alkohol
unter Druck (93a). Die Base ist in Benzol mit roter Farbe l6slich,
die Salze sind blauviolett gefarbt.*) Das Chlorhydrat ist in Wasser
leicht 18slich, aber durch wenig Salzsiure fallbar. Der Kérper
wird unter dem Namen Indamin in der Firberei und im Kattun-
druck als Tanninfarbstoff verwandt.

92a) Zeitschrift fur Farben- und Textilchemie 1, p. 457. — 93) Fischer
u. Hepp, Annal. 262, p. 256; 266, p. 255; 286, p. 195; Ber. 29, p. 368; 33,
p- 1499. — 93a) Annal. 286, p. 195. — 94) D.R.P. 50 534 Hochster Farb-
werke. — 94a) P.-Anm. K 9952.

*) Vielleicht ist dieser Korper mit dem von Hofmann und Geyger als
Cys Hi5 N; beschriebenen identisch. Die prozentische Zusammensetzung der
Base ist annihernd dieselbe. Allerdings beschreiben obige Autoren die
Salze als in Wasser unléslich. Der Verfasser.
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Nach Fischer und Hepp (Ber. 33, p. 1498 u.f) kommt ihm
folgende Konstitution zu:

Y VAN

C, H, N/_\QN/ \/ \NHQ
|
l/ AN

NS

es ist ein Anilidopseudomauvein; durch Elimination der Amino-
gruppe entsteht aus ihm Anilidophenylaposafranin.

Die Wittschen Induline 3 B und 6 B, deren blau gefirbte Salze
nicht mehr wasserléslich sind, entstehen aus dem Vorigen durch
Erhitzen mit Anilin und dessen Chlorhydrat, Indulin 6B auch
durch analoge Behandlung von Phenosafranin; sie finden meistens
als Sulfosiuren oder im Acetindruck (siehe unten) Verwendung

Indulin 3 B, frither von Witt fiir Gz, Hyy Ny gehalten, jetzt
nach Fischer & Hepp Cj; Hy N;, ist nach diesen Forschern Phenyl-
anilidomauvein. Das Chlorhydrat bildet braunglinzende, in Wein-
geist ziemlich leicht 13sliche Blittchen.

Indulin 6 B, nach Witt Cys Hy; N;, nach Fischer & Hepp (945)
C,y Hyy Ny ist wahrscheinlich das Anilidoderivat des vorigen. Das
Chlorhydrat bildet griinglinzende, in Weingeist fast unlésliche
Blattchen (91).

Alle diese Produkte lassen sich leicht in Sulfosiuren ver-
wandeln, und zwar um so leichter, je mehr Phenylgruppen sie
enthalten.

Wihrend das Indulin G, Hyy Ny direkt als Tanninfarbstoff
verwandt werden kann, benutzt man die im Wasser unldslichen
TFarbstoffe im sogenannten Acetindruck.

94b) Fischer & Hepp, Ber. 29, p. 371; Ber. 28, p. 2289; Ber. 33,
p- 1498; Annal. 266, p. 259, 261.
17*
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Solche Induline werden in Pastenform mit Tannin und Ace-
tinen (den Acetaten des Glycerins) aufgedruckt. Beim Dampfen
wirkt das Acetin 16send auf den Farbstoff, vermittelt die Bildung
des Tanninlacks, wird aber schlieBlich in Glycerin und Essig-
sdure gespalten. Durch Verflichtigung der letzteren schligt sich
der Lack unléslich auf die Faser nieder.

AuBerdem fithrt man diese Induline in Sulfosiuren iiber,
welche in der Wollfarberei Verwendung finden.

Man benutzt zu diesen Zwecken meistens keine einheitlichen
Substanzen, sondern Gemenge verschiedener Induline, wie sie in
der Aminoazobenzolschmelze entstehen.

Paraphenylenblau (95).

Unter dieser Bezeichnung kommen Produkte in den Handel,
welche in der Weise erhalten werden, daB man das Anilin in der
Aminoazo- oder Azobenzolschmelze durch Paraphenylendiamin er-
setzt. Ahnliche Produkte entstehen durch Einwirkung von Para-
phenylendiamin auf einfachere Induline (z. B. C;, Hy, N;).

Augenscheinlich reagiert hier das Phenylendiamin wie das
Anilin bei der Bildung der héheren Induline. Die entstehenden
Korper enthalten aber in jedem Phenylrest eine Aminogruppe und
konnen deshalb als Aminoderivate des Indulins 3 B oder 6 B an-
gesehen werden.

Diese Aminogruppen bewirken leichtere Ldslichkeit und
stirkeren Basencharakter des Produktes, Eigenschaften, welche
dasselbe zu einem geschitzten Baumwollfarbstoff machen.

6. Chinoxalinfarbstoffe und Fluorindine.

Im Anschluff an die Azinfarbstoffe knnen hier die Chinoxalin-
farbstoffe behandelt werden. Der Name ,Chinoxaline® wurde von
Hinsberg im allgemeinen fiir die von ihm entdeckten Einwirkungs-
produkte der Diketone auf Orthodiamine gew#hlt. Spiter wurde
far die Korper rein aromatischer Natur, deren einfachster Repré-'
sentant das Phenazin ist, der Name Azine gewiihlt, wihrend man

95) D.R.P. 36899 Dahl & Co.
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jetzt noch als Chinoxaline die gemischten Verbindungen bezeichnet,
deren einfachste das Einwirkungsprodukt von o Phenylendiamin

auf Glyoxal:
N.
N
G—n

NN\

Chinoxalin

ist. Ersetzt man das Glyoxal durch Benzil, so entsteht das Di-
phenylderivat dieses Korpers. Merkwiirdigerweise zeigen die
Hydroverbindungen dieser Substanz, welche entstehen, wenn man
statt des Benzils das Benzoin anwendet, Farbstoffcharakter. Dem
aus Benzoin und o Phenylendiamin entstehenden Kérper sollte die
Konstitution:

¥
SN
ClH——CGHS
C— G H,

NN\
zukommen (96).

Dieser Korper ist lebhaft gelb gefirbt und besitzt starke
Fluorescenz.

Ersetzt man das o Phenylendiamin durch das o Amino-
diphenylamin oder Phenylnaphtylendiamin, so entstehen Sub-
stitutionsprodukte dieser Substanz, welche durch Eisenchlorid zu
Azoniumbasen oxydiert werden®).

Die einfachste dieser Azoniumverbindungen entsteht durch
Einwirkung von o Aminodiphenylamin auf Benzil, ist gelb gefirbt,
stark fluorescierend (97). Der aus Phenanthrenchinon und o Amino-
diphenylamin erhaltene Farbstoff hat den Namen Flavindulin er-
halten und scheint technische Verwendung zu finden.

96) Fischer, Ber. 24, p. 719. — 97) Kehrmann und Messinger, Ber. 24,
p- 1239.

*) Es ist hier zu bemerken, daB auch das Phenosafranin bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Siuren in einem bestimmten, aber schwierig

festzuhaltenden Stadium eine gelbe, stark fluorescierende Losung gibt,
Der Verfasser.
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Fluorindine.

Diese von Caro (92) und Witt fast gleichzeitig entdeckte
Klasse von Farbstoffen ist von O. Fischer und E. Hepp eingehender
untersucht worden (98).

Witt erhielt das Fluorindin durch Erhitzen von Azophenin, eine
Sulfosdure desselben durch Behandeln des Azophenins mit siedender
Schwefelsidure. Von Caro wurde ein dhnlicher Korper durch Erhitzen
des aus oPhenylendiamin entstehenden roten Oxydationsproduktes
(Diaminophenazin, Seite 231) mit salzsaurem o Phenylendiamin
dargestellt. Fluorindine entstehen ferner durch Erhitzen der Salze
von Orthodiaminen, unter anderen auch aus dem symmetrischen
Tetraaminobenzol. Sie treten ferner als Zwischenprodukte in der
Indulinschmelze auf.

Die Fluorindine sind auferordentlich schwer 16sliche, teil-
weise unzersetzt sublimierbare Kérper. IThre Lésung ist orangerot
bis violettrot, die der Salze griinblau, in vielen Fillen zeigt sie
eine prachtvoll ziegelrote Fluorescenz.

Eine dem Fluorindin analoge Konstitution besitzt nach Seidel
das Triphendioxazin:

/\/N\/\/O\/\

| I

|
NN NN

0 N

Dasselbe entsteht durch Oxydation des Ortho-Aminophenols
und kann als Fluorindin aufgefat werden, in welchem die beiden
Imingruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sind.

Das einfachste Fluorindin entsteht aus o Phenylendiamin und
Diaminophenazin und wird von Fischer und Hepp als Homo-
fluorindin bezeichnet. Es besitzt nach Untersuchung dieser
Forscher die Konstitution:

98) Fischer und Hepp, Ber. 23, p. 2789.
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Das aus Azophenin entstehende Fluorindin leitet sich von
diesem Korper in der Weise ab, da dort die beiden Imidwasser-
stoffe durch Phenylgruppen ersetzt sind.

Diese Formel ist aus manchen Grinden angefochten worden,
u. a. vom Verfasser (vergl. 3. Auflage). Eine von letzterem auf-
gefundene Synthese des einfachsten Fluorindins spricht jedoch fir
die Richtigkeit derselben mehr, als es bei den bisherigen Bildungs-
weisen der Fall war. (R. Nietzki und Slaboczewitz (99)). m Di-
nitrodichlorbenzol kondensiert sich mit 2 Molekiilen o Phenylen-
diamin zu einem Kondensationsprodukt, welches als Diaminodinitro-
diphenylmetaphenylendiamin aufzufassen ist und durch Reduktion
in ein Dianilido-Tetraminobenzol von der Konstitution:

H

H
N N. ,
2/ 4 \[/ A4 \1/ AN

| | .
i ‘ |
NN YN

Hs H2 H2 H,
fibergeht. Durch Erhitzen mit Eisenchloridlésung oder Lauft-
oxydation geht dieser Korper unter Austritt von Ammoniak in
das einfachste Fluorindin iiber, eine Reaktion, die kaum anders
als nach folgendem Schema aufgefat werden kann:




VIII. Anilinschwarz¥).

Die meisten in saurer Lésung zur Wirkung kommenden Oxy-
dationsmittel erzeugen aus Anilinsalzen einen eigentimlichen Farb-
stoff, welcher sich durch seine dunkle Farbung sowie durch seine
geringe Loslichkeit in den meisten Liésungsmitteln auszeichnet.
Die Bildung dieser Substanz ist beobachtet worden bei der Ein-
wirkung von Mangansuperoxyd (7), Bleisuperoxyd, Chromséure (2),
Eisenoxydsalzen (3), Ferricyanwasserstoffsiure (3), Ubermangan-
siure (4), von Chlorsiure allein () oder von chlorsauren Salzen bei
Gegenwart gewisser Metallsalze (6), unter denen namentlich Kupfer-
und Vanadverbindungen eine bedeutende Rolle spielen. In allen
Fillen wirken diese Agentien wasserstoffentziehend auf das Anilin.

Die Bildung des Anilinschwarz aus Chloraten und den oben
erwibnten Metallsalzen ist namentlich dadurch von Interesse, daB
hier meist nur geringe Mengen von letzteren Verbindungen niotig
sind, um relativ groBe Mengen von Anilin zu oxydieren. Das
wirksamste von allen Metallen ist in dieser Hinsicht das Vanadium.
Nach Witz (7) geniigt 1 Teil Vanadium, um mit Hilfe der nétigen
Chloratmenge 270000 Teile Anilinsalz in Anilinschwarz fiberzu-
fuhren. Nachst dem Vanad (Cer (8))*) ist Kupfer das wirksamste
Metall, bedeutend schwicher wirkt das Eisen.

Aus dieser Tatsache geht hervor, daB den Metallen hier nur
eine fbertragende Wirkung zukommt. FaBt man den Umstand

1) Lauth, Bullet d. 1. Soc. Chim., Dez. 1864. — 2) Casthelaz, Deutsch.
Industriez. 1874, — 3) Persoz, Deutsch. Industriez. 1868. — 4) Rich. Megyer,
Ber. 9, p. 141. — 5) Fritzsche, Journ. f. pr. Ch. 28, p. 202. — 6) Lightfoot,
Jahresber. 1872, p. 1076. — 7) Witz, Jahresber. 1877, p. 1239, — 8) Kruis,
Jahresber. 1874, p. 1217.

*) Vollstindige Monographie von Noelting und Lehne. Berlin, Julius
Springer, 1904. 2. Auflage.

**) Nach Witt wirkt Cer nicht, jedoch empfehlen die Farbwerke Cero-
sulfat fir Diphenylschwarz.
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ins Auge, daB nur solche Metalle einen EinfluB auf die Anilin-
schwarzbildung zeigen, welche mehrere Oxydations- oder Chlo-
rierungsstufen zu bilden imstande sind, so liegt die Vermutung
nahe, daB die héheren Metalloxyde selbst die Oxydation des
Anilins bewirken, und diese Oxyde durch das vorhandene Chlorat
stets regeneriert werden.

Bei Anwendung von Kupferchlorid 148t sich, wenn man mit
einer ungeniigenden Menge Kaliumchlorat arbeitet, in der Tat die
Bildung von Kupferchloriir in dem Gemisch nachweisen.

Tir die Bildung von Anilinschwarz ist es, solange man mit
Losungen arbeitet, nétig, daB letztere sauer sind. Die Schwarz-
bildung geht jedoch auch z. B. mit Kaliumchlorat und Xupfer,
selbst bei Gegenwart eines Aniliniiberschusses, vonstatten, sobald
man die Flissigkeit eintrocknen lid8t, wie dieses beim Schwarz-
druck auf der Zeugfaser geschieht.

Bei der Einwirkung von Chlorsdure auf Anilin findet die
Schwarzbildung ebenfalls nur beim Eintrocknen statt. Chlorsaures
Anpilin ist in Losung ziemlich bestindig, das kristallisierte Salz
verwandelt sich jedoch beim Trocknen in Anilinschwarz, welches
meist noch die Kristallform des Anilinchlorats zeigt (9).

SchiieBlich entsteht das Anilinschwarz bei' der Elektrolyse
von Anilinsalzen am positiven Pol (10).

Die bei allen diesen Reaktionen entstehenden Produkte zeigen
im groBen und ganzen dieselben Eigenschaften. Als Hauptprodukt
bildet sich stets ein Xérper von schwachem, aber deutlich aus-
gesprochenem Basencharakter, welchem im freien Zustande eine
dunkelviolette, fast schwarze Farbe zukommt, wihrend seine Salze
dunkelgriin gefirbt sind.

Letztere sind leicht zersetzlich und werden durch Waschen
mit Wasser schon teilweise zerlegt, doch gelingt es nur schwierig,
die Séuren daraus vollstindig zu entfernen.

Die Base ist in den meisten Loésungsmitteln fast unléslich,
sie 16st sich in Anilin, wenn auch schwierig, mit violetter (1)
Farbe, welche bei lingerem Stehen in eine braune iibergeht, leichter
mit blaugriiner Farbe in Phenol (12). Konzentrierte Schwefelsiure

9) Suida u. Lichti, Wagners Jahresber. 1884, p. 546. — 10) Coquillon,
Compt. rend. 81, p. 404. — 11) Nietzki, Ber. 9, p. 616. — 12) R. Kayser,
Verh. des Kgl. Gewerbemuseums zu Nirnberg 1877.



266 Anilinschwarz.

nimmt den Korper mit violetter Farbe auf, Wasser fallt ihn daraus
in Form des dunkelgrimen Sulfats. Rauchende Schwefelsiure
wandelt ihn, je nach Stirke und Wirkungsdauer, in verschiedene
Sulfosduren um, welche im freien Zustande griin gefirbt sind,
wihrend den leicht 18slichen Alkalisalzen eine schwarzviolette
Farbung zukommt (17).

Die Salze des Anilinschwarz sind unbestindig und lassen
sich nicht leicht mit konstantem Siuregehalt darstellen. Das
Chlorhydrat verliert beim Trocknen allm#hlich Salzsiure. Bei der
Behandlung mit Platinchlorid fixiert es wechselnde Mengen davon.

Essigsdureanhydrid verwandelt das Anilinschwarz in ein in
konzentrierter Schwefelsdure unlisliches, nur schwach gefirbtes
Acetylderivat (13).

Jodmethyl und Jod#thyl scheinen substituierend einzuwirken,
doch sind die entstandenen Produkte in ihrem Verhalten wenig
von dem urspriinglichen Korper verschieden (13). Durch Behand-
lung mit Kaliumbichromat entsteht aus dem Anilinschwarz eine
chromsiurehaltige, violettschwarze Verbindung, welche durch Séuren
nicht griin gefirbt wird und das Chromat der Schwarzbase zu sein
scheint (Chromschwarz) (13).

Energische Oxydationsmittel, z. B. Chromséure in stark saurer
Losung, fithren das Anilinschwarz fast vollstindig in Chinon
iiber (13). Reduktionsmittel erzeugen zunichst eine unldsliche
Leukoverbindung, welche sich bei Gegenwart von Séuren langsam,
bei Gegenwart von Alkalien sehr schnell an der Luft zu Anilin-
schwarz oxydiert (I3).

Energische Reduktionsmittel, z. B. Salzsiure und Zinn, Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor, bewirken bei lingerem Kochen eine
vollstindige Spaltung des Korpers. Als Spaltungsprodukte treten
dabei p Phenylendiamin, p Diaminodiphenylamin (13) nebst kleinen
Mengen von Diphenylamin auf. Bei der trocknen Destillation
liefert das Anilinschwarz Anilin, p Phenylendiamin, Diaminodiphe-
nylamin und Diphenylparaphenylendiamin (9).

Bei lingerer Einwirkung von Anilin auf die Anilinschwarz-
salze entstehen indulinartige Produkte, von denen ein blauer Farb-
stoff, CyaHypyN; oder C;oHy N;, isoliert wurde (74).

13) Nietzki, Ber. 11, p. 1094; Verh. d. Vereins zur Bef. d. Gewerbe-
fleifles 1877. — 14) Nietzki, Ber. 9, p. 1168.
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Dieser Kérper 16st sich, dhnlich wie manche Induline, im
Zustande der freien Base mit roter Farbe in Alkohol und Ather,
wihrend den Salzen eine blaue Farbe zukommt.

Die zahlreichen, vom Anilinschwarz ausgefithrten Analysen
ergaben die Tatsache, dal dasselbe aus dem Anilin durch einfache
Wasserstoffabspaltung entsteht. Sie fithren simtlich annihernd zu
dem einfachsten Ausdruck CyH;N. Selbstverstindlich entspricht
das Molekil einem Multiplum dieser Formel, doch lief bis jetzt
die Unbestindigkeit der Salze eine genaue Molekulargewichts-
bestimmung nicht zu.

Es sind von verschiedenen Chemikern die nachstehenden
Formeln aufgestellt worden:

Ci2Hyo N
CISH15N3
Cys Hy N,
4. C;Hy N,

& o=

Formel 1. wurde von Kayser (12), Formel 3. von Goppels-
réder (15) und die Formeln 2. und 4. von Nietzki aufgestellt.

Die Formel 4. stutzte sich hauptsichlich auf die Bildung des
oben erwihnten blauen Farbstoffes, welcher als phenyliertes Anilin-
schwarz, Oz HyaN;— C;H;, aufgefaBt wurde; seitdem jedoch Witt
(16) gezeigt hat, daf aus dem einfachsten Indulin durch Behand-
lung mit Anilin Farbstoffe entstehen, welche 5 Stickstoffatome im
Molekiil enthalten, ist dieses Argument fiir die Formel CgHy;N;
hinfallig geworden.

Sucht man die Wasserstoffmenge zu bestimmen, -welche fiir
die Uberfihrung des Anilinschwarz in seine Leukoverbindung
nitig ist, so findet man, daB fur die Formel C,H,;N; annihernd
2 Wasserstoffatome addiert werden. Letztere Formel scheint also
dem Molekulargewicht des Korpers am besten zu entsprechen (17).
Der durchgehend etwas zu niedrige Wasserstoffgehalt, welcher bei
den Analysen des Anilinschwarz gefunden wurde, 148t jedoch eine
um 2 Wasserstoffatome niedrigere Formel, C,H,;N;, ebenfalls
moglich erscheinen.

Die Tatsache, daB das Anilinschwarz bei der Oxydation in

15) Goppelsroder, Jahresber. 1876, p. 702. — 16) Witt und Thomas,
Chem. Societ. 1883, p. 112. — 17) Nietzki unpublizierte Beobachtung.
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Chinon, bei der Reduktion in Paraphenylendiamin, Diaminodi-
phenylamin ete. ubergeht, 148t deutlich erkennen, daB bei der
Kondensation der Anilinmolekiile das Stickstoffatom des einen in
den Benzolkern des anderen Restes, und zwar in die Parastelle
zum Stickstoff, eingreift. Diese Auffassung entspricht einigermaBen
einer von Goppelsroder aufgestellten Konstitutionsformel (15), in
welcher die Benzolkerne durch Imidgruppen zu einem Ring ver-
kettet angenommen werden.

Diese véllig symmetrische Formel erklart jedoch den Farb-
stoffcharakter des Korpers nicht zur Geniige. Die Bildung eines
bestindigen Leukokorpers 148t vielmehr vermuten, da8 mindestens
zwei Stickstoffatome des Molekiils noch untereinander in Bindung
stehen. ‘

Suida (9) und Lichti betrachten das aus Anilinchlorat dar-
gestellte Schwarz als ein Chlorderivat. Die Beobachtung des Ver-
fassers, daB8 das Produkt beim UbergieBen mit konzentrierter
Schwefelsidure Salzsiuregas entwickelt und sich in ein fast chlor-
freies Sulfat verwandelt, spricht jedoch entschieden gegen diese
Auffassung.

Orthotoluidin wird unter analogen Bedingungen in eine dem
Anilinschwarz offenbar homologe Substanz (C, H; N) umgewan-
delt (13).

Dieser Kérper ist in seinen Eigenschaften dem Anilinschwarz
durchaus &hnlich. Die Salze desselben sind dunkelgriin, die Base
blauschwarz. Letztere unterscheidet sich von der Anilinschwarz-
base dadurch, daB sie sich mit blauvioletter Farbe in Chloroform
16st *(13). Paratoluidin gibt bei der Oxydation keinen anilin-
schwarzihnlichen Kérper.

Aufler dem hier beschriebenen Korper enthilt das auf dem
einen oder anderen Wege dargestellte Anilinschwarz meist noch
andere Produkte. Eines derselben bildet sich durch gelindere
Oxydation und unterscheidet sich von dem oben beschriebenen
Korper durch eine lebhafter griine Farbe seiner Salze und eine
lebhafter violette Farbe der freien Base sowle durch eine bedeu-
tende Léoslichkeit in Alkohol, Eisessig etec. Konzentrierte Schwefel-
siure 15st den Kérper mit rotvioletter Farbe.

Diese Substanz bildet in Form ihrer Salze vermutlich den
Hauptbestandteil des unter dem Namen Emeraldin frither zur
Verwendung gekommenen griinen Farbstoffes und ist vermutlich
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identisch mit dem gemeinsamen Oxydationsprodukt von p Phenylen-
diamin und Diphenylamin (18).

Eine interessante Bildungsweise dieser Substanz ist von Caro
(18a) beobachtet worden.

Oxydiert man eine wisserige Losung von freiem Anilin mit
Kaliumpermanganat und filtriert von dem ausgeschiedenen Mangan-
superoxyd ab, so entsteht eine gelbliche Flissigkeit, aus welcher
sich mit Ather ein gelber, amorpher Kérper ausschiitteln 1a8t.

Dieser Korper geht bei bloSer Berithrung mit Siuren in die
griine Substanz fiber. Nach neueren Untersuchungen von Caro (18a)
ist dieser Kérper ein Phenylchinondiimid, C4H;— N=C;H,=NH,
und geht bei der Reduktion mit Zinnchloriir in Paraamino-Diphe-
nylamin iiber. Die erwihnte griine Substanz bildet sich auBer-
dem bei der Oxydation des Paraaminodiphenylamins unter gleich-
zeitiger Chinonbildung, reichlicher und ohne Auftreten von Chinon,
wenn diese Base mit dem gleichen Molekl Anilin zusammen
oxydiert wird (18). Durch weitere - Oxydation geht der Korper
in eine dunkler gefirbte Substanz iiber, deren Identitit mit dem
Anilinschwarz zweifelhaft erscheint. Die Bildung eines &hnlichen
Kérpers aus Paraphenylendiamin und Diphenylamin lieBe ver-
muten, dal derselbe ein phenyliertes Indamin

NH—C,H,——
CGH5—§—0§H1>N

sel.

Da letzteres beim Xrhitzen mit Anilin in das einfachste
Mauvein iibergeht, so gibt die Bildung dieser Substanz vielleicht
eine Erklarung fir die von Perkin beobachtete Bildung dieses
Farbstoffes.

Das Anilinschwarz geht durch energischere Oxydation, nament-
lich bei der Behandlung mit chlorabgebenden Agentien, in ein
dunkleres Produkt tuber, welches durch S#uren nicht mehr griin
gefiarbt wird.

Kocht man essigsaures oder einfacher salzsaures Anilinschwarz
lingere Zeit mit Anilin, so entsteht, wie schon erw#hnt, neben
anderen Farbstoffen ein Korper von der Zusammensetzung CyH,yoN.

18) Nietzki, Ber. 17, p. 223 u. Ber. 11, p. 1094. — 18a) Vortrag auf
der Naturforscherversammlung zu Frankfurt 1896.
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Die freie Base lost sich in Ather mit fuchsinroter Farbe und bildet
mit Sduren in Wasser unlésliche, in Alkohol mit blauer Farbe
l16sliche Salze (14).

CoeHyy N, HCL  kristallisiert aus Alkohol in kleinen, kupfer-
glinzenden Nadeln.

(CyHog N;HCH, Pt Cl,, violetter, in Alkohol schwer loslicher
Niederschlag.

CssHyyN;HJ, dem Chlorhydrat dhnlich.

CgeHyo Ny C.H, (NO,); HO.  Schwer l6slicher Niederschlag.

Technisches Anilinschwarz.

Das Anilinschwarz wird fast niemals wie die iibrigen Farb-
stoffe in den Farbenfabriken dargestellt, sondern stets auf der
Faser erzeugt. Es findet in der Kattundruckerei und Baumwoll-
firberei eine sehr ausgedehnte Verwendung, fiur Wolle wird es
bis jetzt nor wenig angewandt. Fiir den Druck von Anilinschwarz
sind unzdhlige Rezepte verdffentlicht und Patente genommen worden,
welche alle auf der einen oder anderen der am Eingang mit-
geteilten Bildungsweisen des Kérpers beruhen.

Am hiufigsten ist Natrium- und Kaliumchlorat bei Gegenwart
von Kupfersalzen (6) als Oxydationsmittel verwendet worden.
Da nun die 18slichen Kupferverbindungen die eisernen Teile des
Druckapparates stark angreifen, hat man erstere durch Schwefel-
kupfer (19) ersetzt, welches nach dem Aufdrucken an der Luft
teilweise in Kupfersulfat verwandelt wird und als solches zur
Wirkung kommt.

Man druckt z. B. ein mit Stérkekleister verdicktes Gemisch
von salzsaurem Anilin, Kaliumchlorat und Kupfersulfid auf. Die be-
druckten Zeuge kommen nun in die warme Hénge, einen auf ca. 30°
geheizten feuchten Raum, oder 2 Minuten durch den Mather-Platt.
Hier findet zuniichst eine Oxydation des Schwefelkupfers und in
demselben Mafle die Oxydation des Anilins zu Anilinschwarz statt.

In neuerer Zeit hat man das Schwefelkupfer durch Vanad-
verbindungen (Vanadséure, Vanadiumchlorid) zu ersetzen versucht.
Neben dem Schwefelkupfer finden hauptsichlich noch Ferro- und

19) Lauth, Bullet. d. 1. Soc. Chim., Dez. 1864.
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Ferricyankalium Verwendung. Man druckt ein Gemisch dieser Salze
mit Anilinsalz und Kaliumchlorat auf und entwickelt in der warmen
Hinge, oder im Mather-Platt. Vermutlich wirkt hier das Ferri-
cyanid oxydierend auf das Anilin, wihrend das gebildete Ferro-
cyanid durch die vorhandene Chlorsdure stets wieder in das Ferri-
salz verwandelt wird. Den Eisencyanverbindungen kommt somit eine
dhnliche iibertragende Wirkung zu wie den Kupfer- und Vanadver-
bindungen. Nach Aussage von Praktikern soll das auf diesem Wege
erhaltene Schwarz von dem mit Kupfer erzeugten in seinen Kigen-
schaften etwas abweichen, doch lieSe sich dieser Umstand vielleicht
einem in ersterem vorhandenen Gehalt an Berlinerblau zuschreiben.

Statt des Anilinchlorhydrates und Kaliumchlorats hat man in
letzter Zeit auch Anilinsulfat und Baryumchlorat in der Schwarz-
druckerei angewandt.

Fir die Druckerei ist es durchaus nétig, da8 die Schwarz-
bildung nicht schon innerhalb der fliissigen Druckmasse vor sich geht,
da sonst die letztere sehr bald unbrauchbar wird. Es kénnen daher
Oxydationsmittel wie Chromsiure, Mangansuperoxyd etc., welche
direkt auf das Anilin oxydierend wirken, nicht angewandt werden.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse in der Baumwollfirberei.
Hier ist im Gegenteil sogar héufiz eine mdglichst rasche Oxydation
resp. Schwarzbildung erwiinscht.

Man hat zur Baumwollfarberei héufig die Bildung von Anilin-
schwarz aus Mangansuperoxyd und Anilinsalzen benutzt.

Baumwolle wurde mit Mangansuperoxyd imprigniert, indem
man zunichst aus Manganchloriir und Alkalilauge Manganoxydul
darauf niederschlug und dieses durch Oxydation an der Luft oder
‘durch ein Chlorkalkbad in Superoxyd verwandelte. Auf dem er-
haltenen sogenannten Manganbister schligt sich beim Einbringen
in eine saure Anilinljsung Anilinschwarz nieder, welches fest auf
der Faser haftet.

Gegenwirtig wird in der Firberei fast ausschlieflich Chrom-
sdure als Oxydationsmittel angewandt. Man mischt eine ziemlich
stark schwefelsaure Anilinlgsung mit Kaliumbichromat und bringt
die Baumwolle hinein. Beim Erhitzen, langsam auch in der Kilte,
schligt sich das entstehende Anilinschwarz fest auf der Faser
nieder. In allen Fillen wird das entstehende Anilinschwarzsalz
durch ein schwach alkalisches Bad (Soda oder Kreide) in die
schwarze Base verwandelt.
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Auf Wolle 14Bt sich eine haftende Anilinschwarzfirbung nur
dann érzeugen, wenn diese chloriert wurde.

Nach vorstehendem kann man drei Kategorien von technischem
Anilinschwarz unterscheiden, nimlich

1. Hingeschwarz,
2. Dampfschwarz,
3. Farbeschwarz.

Das erstere, welches in der feuchtwarmen Hinge entwickelt
wird, stellt man ausschlieflich mit Hilfe der Kupferverbindungen
(meist Schwefelkupfer) dar. Das Schwarz, welches mittels Chlorat
und Ferri- bezw. Ferrocyankalium erzeugt wird, bedarf zu seiner
Entwickelung eines kurzen Dampfprozesses (etwa 1—2 Minuten
lang)*).

Es scheint, als ob dieses Dampfschwarz das dltere Hinge-
schwarz allmdhlich verdréingen wiirde.

Das Farbeschwarz wird fast ausschlieBlich fir die Garnférberei
angewendet. Es wird jetzt ausschlieBlich mit Bichromat erzeugt.
Die &ltere Manganbistermethode ist verlassen.

Ob das auf der Faser erzeugte Schwarz in allen Fillen mit
dem bisher untersuchten Produkt identisch ist, muB zweifelhaft
erscheinen.

Die Bedingungen beim Schwarzdruck sind jedenfalls wesentlich
andere als bei der Darstellung des oben beschriebenen Kérpers in
Substanz. Wie schon bemerkt, findet die Schwarzbildung aus Anilin-
salzlésungen mit Chlorat und Metallsalzen nur dann statt, wenn
erstere einen starken S#ureiiberschuf enthalten. Im Zeugdruck
miissen iiberschiissige Mineralsiuren jedoch streng vermieden werden,
da sie in der spiteren warmen Hinge zur Zerstérung der Faser
fithren, und auBerdem die Schwarzbildung bereits in der fliissigen
Druckmasse stattfinden wiirde.

Man wendet aus diesem Grunde meist einen UberschuB von
freiem Anilin an und ersetzt hiufig noch einen Teil des salz-
sauren Anilins durch das weinsaure Salz.

Ein solches Gemisch bildet selbst bei lingerem Stehen kein
Anilinschwarz, die Bildung desselben geht erst vonstatten, wenn die
Masse auf der Zeugfaser bis zu einem gewissen Grade eintrocknet.

*) Kupferschwarz kann auch durch 1-—2 Minuten langes Dampfen ent-
wickelt werden und wird auch viel auf Garn angewendet (Diamarntschwarz).
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Im allgemeinen scheint die Oxydation auf der Zeugfaser eine
héhere und weitergehende zu sein als beim Arbeiten in Lésungen.

Das in Substanz dargestellte Schwarz wird bei der Behand-
lung mit Siure stets in das dunkelgriine Salz {ibergefithrt. Fiir
das auf der Faser erzeugte Schwarz ist dieses ,Nachgriinen“ ein
groBer Ubelstand. Saure Dampfe, wie sie hiufig in den Arbeits-
lokalen auftreten, namentlich schweflige Siure, welche sich beim
Brennen des Leuchtgases entwickelt, 4ndern die Niiance der schon
fertigen Druckware.

Durch energischere Oxydation hat man nun dieses Nachgriinen
des Anilinschwarz zu vermeiden oder wenigstens auf ein Minimum
zu reduzieren gesucht. Die hierbei entstehenden Korper sind jeden-
falls von dem oben beschriebenen verschieden und vielleicht héhere
Oxydations- oder Chlorierungsprodukte desselben.

Auch durch nachtrigliche Behandlung mit Kaliumbichromat
(Bildung des Anilinschwarzchromats) sowie durch eine schwache
Chlorkalkbehandlung sucht man dem Ubelstand des Nachgriinens
abzuhelfen,

Das auf der Faser erzeugte Anilinschwarz gehért zu den
solidesten Farben. Es ist vollig bestindig  gegen Seifenbider,
wird von Licht und Luft sehr wenig angegriffen und vertrigt eine
schwache Behandlung mit Chlor. Stirkere Chlorbehandlungen
filhren es in ein rétliches Braun iber.

Ein von dem obigen Anilinschwarz vielleicht verschiedenes
Schwarz wird von den Héchster Farbwerken aus dem Para-Amino-
diphenylamin hergestellt. Dieses wird mit oder ohne Zusatz von
Anilin mit einem Oxydationsmittel aufgedruckt. Beim Trocknen
auf der Trommel entwickelt sich dann ein sehr echtes, unvergriin-
liches Schwarz, welches unter dem Namen Diphenylschwarz
bekannt ist (20).

20) Ullrich u. FuBginger, Franz. Pat. 243 554.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 18



IX. Chinolin- und Acridinfarbstoffe.

Chinolin und Acridin, sowie ihre Homologen gehdren zu den

Chromogenen. Ihre Chromogennatur ist eine ziemlich schwache
und wird durch Eintritt von Aminogruppen nur in geringem
MaBe entwickelt. Ihre einfachen Aminoderivate bilden zwar gelb
gefarbte Salze, sind aber noch keine Farbstoffe.
" Dieses gilt namentlich vom Chinolin, und bei diesem kommt
der Farbstoffcharakter hauptséchlich erst durch den Xintritt
amidierter Phenylgruppen zur Entwicklung. Das Flavanilin ent-
spricht u. a. diesen -Bedingungen.

Chinolin und Acridin stehen zu einander in demselben Ver-
héltnis wie Naphtalin und Anthracen.

H
VAV AN ANV VAN

N Ny NN\ N {

Chinolin Acridin.

Beide enthalten den Pyridinring, welcher hier ohne Zweifel
als chromophore Gruppe fungiert. Wie bei allen schwachen
Chromophoren wird hier durch Eintritt auxochromer Gruppen
zunichst die gelbe Farbe erzeugt.

Nach Nolting zeigt das im Benzolring in Orthostellung
hydroxylierte Chinolin den Charakter eines Beizenfarbstoffes.
Gleiche Eigenschaften kommen nach v. Kostanecki den Oximen zu.

AuBerdem leiten sich aber vom Chinolin eine Menge von
Farbstoffen ab, in denen das Chinolin nicht das eigentliche
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Chromogen zu sein scheint. Der Umstand, daB dieselben niemals
aus reinem Chinolin, sondern aus Gemengen desselben mit seinen
Homologen entstehen, deutet darauf hin, daf dieselben analog den
Phenylmethanfarbstoffen konstituiert sind, und da8 hier ein Methan-
kohlenstoff mehrere Chinolinringe miteinander verkettet. Derartige
Korper sind die Cyanine, Chinolinrot und vielleicht auch das
Chinolingelb (7).

I. Chinolinfarhstoffe.
Cyanine (1, 2, 3, 5).

Erhitzt man ein Gemenge von Chinolin und Lepidin (3)
(Paramethylchinolin) bei Gegenwart von Alkali mit einem Alkyl-
jodid, so tritt die Bildung eines blauen Farbstoffes ein, welcher
je ein Molekiil der beiden Basen und auflerdem zweimal den be-
treffenden Alkoholrest enthidlt. Man erhilt die Xorper ebenfalls,
wenn man ein Gemisch der Jodalkylverbindungen von Chinolin
und Lepidin mit Alkali behandelt (3). In allen Fillen wird ein
Molekiill Jodwasserstoffsdure abgespalten, und man erhilt das
Cyanin in Form seines Monojodids.

Die Cyanine sind stark basische Korper, aus deren Jodiden
sichk das Jod nur durch Silberoxyd entfernen l4Bt.

Die einsturigen Salze sind schon blau gefirbt und kristal-
linisch. Sie werden bereits durch schwache Siuren (hiufig schon
durch Kohlensdure) in die farblosen zweisiurigen Salze iiber-
gefihrt (1, 4).

Die Cyanine firben die Faser blau, ihre Empfindlichkeit gegen
Sidure und Licht macht sie jedoch als Farbstoffe unbrauchbar.

Dimethyleyanin (3). Jodid, Cy Hiy Ny J, entsteht aus den
Methyljodiden von Chinolin und Lepidin. Es bildet griingldnzende
bei 291° schmelzende Nadeln. Die blaue Farbe der wifirigen
Lésung wird schon durch Kohlensdure entfirbt. Die Jodathylate
der obigen Basen bilden das entsprechende Cyaninjodid, Cy H,y N, J.

Fin isomeres Cyanin entsteht, wenn das Lepidin durch das
isomere Chinaldin ersetzt wird (3).

1) Hofmann, Jahresber. 1862, p. 351. — 2) Nadler u. Merz, Jahresber.
1867, p. 512. — 3) Hoogewerf und v. Dorp, Ber. 17 Ref, p. 48. —
4) Williams, Chem. News 2, p. 219.

18%
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Am eingehendsten ist das zuerst von Williams (4), spiter von
Hofmann (1) dargestellte Isoamylcyanin untersucht worden. Nach
Hofmann () entsteht dasselbe aus reinem Lepidin und besitzt
die Zusammensetzung C;, Hgy N, J. In allen diesen Jodiden 18t
sich das Jod gegen andere Siureradikale austauschen.

Nach Hoogewerf und v. Dorp entstehen aus reinem Chinolin
in #hnlicher Weise Farbstoffe, welche, je nach der Wahl des
Athylhalogens, eine rote bis violettrote Niiance besitzen. In letzter
Zeit haben diese Kérper als Sensibilatoren in der Photographie
Verwendung gefunden.

Méglicherweise besitzen die Cyanine eine den Phenylmethan-
farbstoffen analoge Konstitution, und die Methylgruppe des Le-
pidins gibt hier den Methankohlenstoff her. Die Cyanine ge-
héren zu den am lingsten bekannten kiinstlichen Farbstoffen. Der
erste Reprisentant der Klasse wurde im Jahre 1856 von Williams
entdeckt.

Ob die aus reinem Chinolin erhaltenen Korper eine andere
Konstitution besitzen als die Cyanine, oder ob hier der Methan-
kohlenstoff in dhnlicher Weise, wie es bei dem Methylviolett der
Fall ist, durch die angewandten Methylhalogene geliefert wird,
dariiber lassen sich kaum Vermutungen aufstellen.

Chinolinrot.

Entsteht durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Stein-
kohlenteerchinolin bei Gegenwart von Chlorzink (5, 6).

Nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann existieren
zwei verschiedene Farbstoffe dieser Klasse, von denen der eine
durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemenge von Chinolin
und Chinaldin (a Methylchinolin), der andere von Chinaldin und
Isochinolin entsteht.

Der Isochinolinfarbstoff bildet sich verhaltnismiBig leichter
und in bedeutend gréBeren Ausbeuten.

Das Chinolinrot aus Isochinolin besitzt die Zusammensetzung
Cy Hig Ny Es Dbesitzt die Eigenschaften einer Base und bildet

5) Jacobsen u. Reimer, Ber. 16, p. 1082 — 6) E. Jacobsen, D.R.P.
23962 vom 16, Dezember 1882; 53188 vom 4. November 1882; Friedl I,
p- 161.
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ein Chlorhydrat von der Formel C, H;;N,HCl. Dasselbe
kristallisiert in dinnen quadratischen Blittchen oder grifieren
Prismen. Es 1ost sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in heiflem
Wasser, wird daraus jedoch durch einen Salzsiureiiberschuf8 fast
vollstindig abgeschieden.

Das Platinsalz entspricht der Formel:

(Cy6 Hy N, CI), Pt Cl,.

Das Chinolinrot spaltet beim Erhitzen mit Schwefelammonium
Benzylmercaptan ab, und es entsteht eine Verbindung Cy, H,, N,.

Bei der trockenen Destillation entsteht eine Base von der
Zusammensetzung C,; H;; N.

Das Chinolinrot besitzt moglicherweise eine den Triphenyl-
methanfarbstoffen analoge Konstitution, und der Methankohlenstoff
des Benzotrichlorids greift hier in zwei Chinolinreste ein.

Es fiarbt Seide in prachtvoll eosinroter Niiance an und zeigt
in diesen Firbungen eine Fluorescenz, welche die fast aller
anderen kiinstlichen Farbstoffe tibertrifft.

Leider sind diese Farbungen auBerordentlich lichtempfindlich.

Chinolingelb (6, 7) (Chinophtalon), C;3 Hj; NO,.

Entsteht durch Einwirkung von Phtalsfureanbydrid auf Chin-
aldin oder chinaldinhaltiges Steinkohlenchinolin bei Gegenwart
von Chlorzink.

Das Chinolingelb bildet aus Alkohol kristallisiert feine, gelbe,
bei 2859 schmelzende Nadeln.

Es ist in Wasser und Ather unléslich, ziemlich leicht 15slich
in heiBem Alkohol und Eisessig, leicht in konzentrierter Schwefel-
siure. Es zeigt keine basischen Eigenschaften, firbt jedoch Wolle
und Seide gelb.

Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsiure wird es in
eine Sulfosiure iibergefithrt, welche Wolle und Seide rein gelb
wie Pikrinsiure firbt, wihrend beim FErhitzen mit Ammoniak
unter Druck (wahrscheinlich durch Ersetzen von Sauerstoff durch
stickstoffhaltige Gruppen) basische Farbstoffe entstehen.

7) Jacobsen u. Reimer, Ber. 16, p. 2602.
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Aus den Homologen des Chinaldins sind mit Hilfe von Phtal-
sdureanhydrid dhnliche Farbstoffe dargestellt worden (7).

Auch aus Steinkohlenteer-Picolin und Phtalsiureanhydrid
entsteht ein dhnliches Produkt von der Zusammensetzung C,, Hy NO,
(Pyrophtalon) (7).

In allen diesen Reaktionen kann das Phtalsiureanhydrid
durch die Anhydride der gechlorten Phtalsiuren ersetzt werden.

Das Chinolingelb hat wegen seines hohen Preises eine nur
beschrinkte Verwendung in der Wollfirberei gefunden. Die da-
mit erzeugten Firbungen sind sehr solide, und bei geringeren
Herstellungskosten wiirde der Kérper eine grofe Bedeutung fiir
die Firberei besitzen. Es kommt ausschlieBlich in Form der
Sulfosidure zur Verwendung und wird nach Art der Sdurefarbstoffe
angewandt. Die damit erzeugte Niiance ist ein vollig reines, von
jedem Rotstich freies Gelb.

Flavanilin, CIGH14 N, (8, 9, 10).

Dieser Farbstoff entsteht durch Erhitzen von Acetanilid mit
Chlorzink auf 250 —270° Der Farbstoff wird aus der Schmelze
durch Salzsiure ausgezogen und durch Zusatz von essigsaurem
Natron und Kochsalz gefillt. Die Ausbeute ist sehr gering.

Das Flavanilin ist eine starke Base; es bildet im freien Zu-
stande lange, farblose Nadeln, welche schwierig in Wasser, leicht
in Alkohol und Benzol 18slich sind. Schmelzpunkt 979, Bei
héherer Temperatur ist es unzersetzt flichtig. Die eins#urigen
Salze des Flavanilins sind schon gelbe Farbstoffe, welche Wolle
und Seide in ziemlich rein gelber Niiance firben.

Das Chlorhydrat, C¢H,, N, HCl, bildet gelbrote Prismen
mit blaurotem Reflex. Es ist ziemlich leicht in Wasser 15slich.

Chlorhydrat, C, Hy N, (H Cl),, bildet sich bei Zusatz von
konzentrierter Salzsiure zur wisserigen Losung des vorigen. Durch
Wasser sowie durch hohere Temperatur wird es zersetzt.

Nach seinem chemischen Verhalten ist das Flavanilin ein
Aminophenyl-Methylchinolin von der Konstitution:

8) Fischer u. Rudolf, Ber. 15, p. 1500; Fischer u. Besthorn, Ber. 16,
p- 68. — 9) Fischer u. Tauber, Ber. 17, p. 29256. — 10) Fischer u. Bedall,
Ber. 15, p. 684.
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CH,

NN

|
/f\ /[— Cs H, NH,.

N

Interessant ist die von O. Fischer ausgefiihrte Kondensation
von gleichen Molekillen Ortho- und Paraaminoacetophenon zu
Flavanilin, welche durch folgendes Schema verstindlich wird:

N
/\\’—NHg CO—-/\\ /\/\_/\
' —¢co +(;)H3 ’ NH,

| 7 N\ /\l Vs J\ /INH,+ 2H,0.

CH,
CH;

Vermutlich findet bei der Behandlung des Acetanilids mit
Chlorzink zunichst eine Umlagerung desselben in die isomeren
Aminoacetophenone statt, welche alsdann die Flavanilinkonden-
sation eingehen.

Berberin, Cy,H,; NO, (11, 12, 13, 14, 15, 16).

In vielen Pflanzen (Berberis vulgaris, Cocculus palmatus,
Mahonia) findet sich ein gelber Farbstoff, welcher sich von allen
tibrigen bis jetzt bekannten Pflanzenfarbstoffen durch seine basischen
Eigenschaften auszeichnet. Das Berberin firbt nach Art der
kiinstlichen basischen Farbstoffe die mit Tannin gebeizte Baum-
wolle, auBerdem Wolle und Seide und hat in Form der Berberitzen-
wurzel namentlich in der Lederfirberei starke Verwendung ge-
funden. Sein Zusammenhang mit den Chinolinfarbstoffen wurde

11) Chevaliera Pelletan, Journ. chim. med. II, p. 314. — 72) Buchner
u. Herberger, Ann. Chem. Pharm. 24, 228. — 13) J. Dyson Perrins, Ann.
Chem. Pharm., Suppl. II, p. 176. — 14) H. W. Perkin jun., Journ. Chem.
soc. 55, p. 64, 88; 57, p. 991. — 15) Hlasiwetz u. Gilm, Ann. Chem. Pharm.
115, p. 45; 122, p. 256; Suppl. II, p. 191. — 16) Gaze, Schreiber u. Stubbe,
Annp. Pharm. 228, p. 604.
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schon lange nachgewiesen, spiter hat man es als ein Derivat des
Isochinolins erkannt. Das Berberin bildet im reinen Zustande
gelbe Nadeln, welche bei 100° Kristallwasser verlieren und bei
120° schmelzen, XKs bildet einsdurige Salze, von denen sich das
Nitrat durch Schwerldslichkeit auszeichnet.

In letzter Zeit ist die Konstitution des Berberins von H. W.
Perkin (jun.) in befriedigender Weise aufgeklirt worden. Durch
das Studium einer Reihe von Abbauprodukten gelangte dieser
Forscher zu der nachstehenden Konstitutionsformel:

H,
o\ N
H, C< / fCH”
o N N\
l/
AN

CH,

(vergl. H. Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe. F. Viewegs
Verlag 1900).

2. Acridinfarbstoffe.

Die gelbe Farbung, welche den Derivaten des Chinolins zu-
kommt, besitzen die Acridinderivate in héherem MaBe. Acridin
selbst ist schwach geférbt, und die Diaminoacridine sind aus-
gesprochene Farbstoffe.

Das Acridin steht in naher Beziehung zum Diphenylmethan,
ebenso das Phenylacridin zum Triphenylmethan. Wie oben erwihnt,
gehen die zweimal in Orthostellung hydroxylierten Derivate des
Di- und Triphenylmethans unter Wasserabspaltung in eigentiim-
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liche Anhydride iber (vergl. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe:
Pyronin, Rosamin, Fluorescein), welche einen aus Kohlenstoff und
Sauerstoff gebildeten neuen sechsgliedrigen Ring enthalten. Ein
dhnliches Verhalten zeigen die in Orthostellung amidierten Di-
und Triphenylmethane, sie spalten Ammoniak ab und gehen in
Hydroacridine tuber:

Satmee
= -+ NH,

C S
N RN NN\
H
o Diaminodiphenylmethan = Hydroacriadin + NHj;.

Die gefirbten Aminoderivate des Acridins enthalten meistens
die Aminogruppen in Parastellung zum bindenden Kohlenstoffatom,
und es wire an sich verlockend, ihnen eine den entsprechenden
Diphenylmethanfarbstoffen, z. B. dem Pyronin, analoge Xonstitution
zuzuschreiben, mithin eine Parachinongruppe darin anzunehmen.

Die beiden Formen werden durch nachstehendes Schema ver-
deutlicht:

AV VANV SAN

)OS0
NN v\%/v

Aminoacridin Tautomere Form.

Da die Acridinfarbstoffe aber nur im erhohten MaBe die
gelbe Farbe und Fluorescenz des Acridins zeigen und sich hierin
dem Fluorescein und den Xanthonen an die Seite stellen, wihrend
Pyronin, Rosamin und Rhodamin das ausgesprochene Rot der
Rosaniline zeigen, da sie ferner keine Carbinolbasen, sondern gelb
gefirbte, stark fluorescierende Basen bilden, wollen wir sie hier
vorldufig als einfache Acridinderivate behandeln.

Die Fluorescenz der Acridinbasen zeigt sich besonders stark in
dtherischer Losung und ist fiir die ganze Gruppe charakteristisch.
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Diaminoacridine (17).
Die unsymmetrisch alkylierten Metadiamine, z. B. Dimethyl-

1 3
m Phenylendiamin, (CH,), NC, H, NH,, kondensieren sich mit Form-
aldehyd zu Tetramethyltetraaminodiphenylmethan:

(CH;):,N .NHn H, N/ \N (CHy),

»

TN

welches durch Ammoniakabspaltung in Tetramethyldiaminohydro-
acridin tibergeht. Dieses wird durch Oxydation in die entsprechende
Acridinverbindung:

N
(CHp), N / \/ \\\N (CH,),

|

NN N
H

ibergefihrt. Aus m Phenylendiamin kann auf &hnlichem Wege
das Diaminoacridin erhalten werden, doch scheint die Reaktion
weniger glatt zu verlaufen, wihrend m Toluylendiamin bessere
Resultate liefert. Die verschiedenen Derivate des Diaminoacridins
kommen als Marken der unter dem Namen Acridingelb und
Acridinorange bekannten Farbstoffe in den Handel.

Acridingelb scheint das aus Toluylendiamin, Acridinorange
das aus Dimethylphenylendiamin erhaltene Produkt zu sein.

Dieselben erzeugen namentlich auf Seide schén fluorescierende
Farbungen, besitzen jedoch keine grofie Lichtechtheit.

Die nachstehend behandelten Farbstoffe sind Derivate des
Phenylacridins:

N
GCs H45§; ;,/\,Cs H,

l
Cs H,.

17) Leonhardt & Co., D.R.P. 52 324; Friedl. II, p. 109.
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Sie stehen zum Triphenylmethan in derselben Beziehung wie
die oben beschriebenen zum Diphenylmethan.

Diaminophenylacridine.
a) Benzoflavin (symmnetrisches Diaminophenylacridin) (18).

Die verschiedenen Marken dieses Farbstoffes werden, dem
Diaminoacridin ganz enalog, durch Einwirkung von Benzaldehyd
(statt des Formaldehyds) auf Metaphenylendiamin und seine
Derivate dargestellt. Sie koénnen demnach in einfacher Weise
von diesen Farbstoffen abgeleitet werden, wenn man sich das
Wasserstoffatom des Methanrestes durch die Phenylgruppe er-
setzt denkt. )

Dem einfachsten Benzoflavin kommt demnach die Formel:

H, Nl/\ / \K wNH2

\/\ /\ /

Cs
zu.

Das in den Handel kommende Produkt scheint aus m Toluylen-
diamin dargestellt zu werden, leitet sich mithin von einem Di-
methylacridin (symmetrisch im Kern substituiert) ab. Es erzeugt
auf tannierter Baumwolle, Wolle und Seide ein schénes Gelb.
Konzentrierte S#auren firben es orangegelb (Unterschied von
Auramin, welches durch Siuren zerstért wird).

b) Chrysaniline (unsymmetrische Diaminophenylacridine) (19).

Die Chrysaniline unterscheiden sich von den Benzoflavinen
durch die verschiedene Stellung der Aminogruppen. Von diesen
befindet sich nur eine im Acridin, die andere in der Phenylgruppe,
beide wahrscheinlich in Parastellung zum Methankohlenstoff.

Die Chrysaniline entstehen in geringer Menge als Neben-
produkte bei der Fuchsindarstellung sowohl bei Anwendung des

18) Oehler, D.R.P. vom 27. Juli 1887; Friedl. I, p. 167. — 19) An-
schiitz, Ber. 17, p. 433.
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Arsensiure- als auch des Nitrobenzolverfahrens. Augenscheinlich
13uft hier neben dem Parakondensationsprozesse, wie dieses in
vielen Fillen stattfindet, eine Orthokondensation her.

Paratoluidin greift vermutlich mit seinem Methankohlenstoff
in die Orthostelle des einen (z. B. Paratoluidinrestes) und in die
Parastelle eines anderen Aminrestes ein, und das so entstandene
o Dipara-Triaminotriphenylmethan kondensiert sich zum Chrysanilin.
Dieses wird aus den ersten Fuchsinmutterlaugen durch partielle
Fillung mit Soda abgeschieden und schlieflich aus ziemlich kon-
zentrierter Salpetersiure kristallisiert. Dem von Hofmann unter-
suchten Chrysanilin kommt ohne Zweifel die Formel C,, H,; N; (20)
zu. Die Untersuchungen von Fischer und Kérner (21) machen es
jedoch wahrscheinlich, da8 im rohen Chrysanilin zwei homologe
Basen, C,H;;N; und C, H;; N;, vorhanden sind. Wenigstens
lassen sich die Analysen von Hofmann mit der von den letzt-
genannten Chemikern aufgestellten Formel C,y H,; N; nicht mehr
in Einklang bringen.

Das Chrysanilin, G, Hy; Ny (20), bildet aus seinen Salzen,
durch Alkali ausgeschieden, ein hellgelbes, dem gefillten Blei-
chromat #hnliches Pulver. Es ist kaum 1éslich in Wasser, leicht
16slich in Alkohol, Benzol und Ather. Die Lésung in letateren
Losungsmitteln zeigt eine gelbgriine Fluorescenz.

Chrysanilin, CH;;N; (27). Wurde von Fischer und
Koérner aus dem Chrysanilin des Handels dargestellt.

Die Base kristallisiert aus Benzol in sternférmig gruppierten
goldgelben Nadeln, welche 1 Mol. Kristallbenzol enthalten und
dieses beim Trocknen verlieren. Schmilzt iiber 200° und destilliert
teilweise unzersetzt.

Die Chrysaniline bilden in Salpetersiure sehr schwerldsliche
und gegen diese sehr bestindige Nitrate. Die Basen sind un-
zersetzt destillierbar.

Durch Diazotieren und Kochen mit Alkohol wurden sie von
O. Fischer und K&rner in die entsprechenden Phenylacridine ver-
wandelt und dadurch ihre Konstitution erwiesen.

Diese findet eine weitere Bestdtigung in einer von genannten
Forschern ausgefithrten Synthese:

20) Hofmann, Jahresber. 1862, p. 346; Ber. 2, p. 879. — 21) Fischer
u. Korner, Ber. 17, p. 208.
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Orthonitrobenzaldehyd kondensiert sich mit Anilin zu o Nitro-
p Diaminotriphenylmethan, welches durch Reduktion in Orthodi-
paraaminotriphenylmethan:

Al_ AN

_NH,

?ZHV
VAN

8
N
\E,

iibergefithrt wird.
Dieser Kérper geht bei der Oxydation in Chrysanilin iber.
Da im Acridin Stickstoff und Kohlenstoff in beiden Benzol-
kernen die Orthostellung einnehmen, so kann dem Chrysanilin nur
die nachstehende Konstitutionsformel zukommen:

NN

N e N
l
/N

:
NH,

Das Chrysanilin war lange Zeit hindurch der einzige basische
gelbe Farbstoff und aus diesem Grunde in der Baumwollfirberei
sehr geschitzt. Es fixiert sich auf Wolle und Seide direkt, Baum-
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wolle bedarf der Tanninbeize. Die Niiance ist ein orangestichiges
Gelb, welches sich durch relativ groBe Lichtbestindigkeit aus-
zeichnet.

Gegenwirtig findet das Chrysanilin, welches in Form seines
Nitrats oder Chlorhydrats unter dem Namen ,Phosphin“ in den
Handel kommt, nur eine beschrinkte Verwendung, namentlich in
der Seidenfirberei.

Durch Methylierung der Aminoacridine, hauptsichlich bei An-
wendung von Dimethylsulfat, gelingt es nach Ullmann, Halogen-
alkyle an den Acridinstickstoff anzulagern und auf diese Weise
Ammoniumverbindungen von stark basischem Charakter zu er-
zeugen. Uber die Firbeeigenschaften dieser, als Acridinium-
verbindungen bezeichneten Korper liegen bis jetzt keine Er-
fahrungen vor (22).

Flaveosin (23).

Durch Verschmelzen des Acetyldiithyl-m Phenylendiamins,
(CyHy), NC; Hy NH C, H; O, mit Phtalsdureanhydrid entsteht das
Phtalein desselben:

C,H,0 C,H,0

|

(C; Hy), N/ \NH HN/ \N (Ca Hy),

\/{\C/lyl
|00

Cs Hy

welches bei Verseifen mit konzentrierter Schwefelsiure unter Ab-
spaltung von Essigsiure und Ammoniak in einen gelben Farbstoff
von schoner Fluorescenz, das ,Flaveosin“, iibergeht.

Entweder ist das Flaveosin ein inneres Anhydrid der Tetrithyl-
diamino-Hydroacridincarbonséure

22) D.R.P. 19703; Ullmann u. Naef, Ber. 33, p. 2470. — 23) Hochster
Farbwerke D.R.P. 49 850.
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N (G, Hy),

AV \/\/

k/\/\/

Aol

»

N

oder es kann sich von der Diamino-Phenylacridincarbonssure:

H, NG, H3§/:§>CG H, NH,
(‘36 H, CO OH
ableiten.

Die dritte mégliche Formel und vom heutigen Standpunkt
fast die wahrscheinliche, wiirde einer chinoiden Hydroacridin-
carbonsiure von der Formel:

R'

(CHS)z N (CHy),

/\/\/ /|

o

NN
|
/\ CO OH

|
/

entsprechen. Nach dieser Formel wire der Korper ein Rhodamin,
welches statt des Briickensauerstoffs eine Imidgruppe enthilt.
Das R' wiirde hier ein Saureradikal, eventuell den Rest der
unten stehenden Carboxylgruppe bedeuten, welche mit der Di-
methylammoniumgruppe eine innere Salzbildung eingeht.



X. Thiazol- und Schwefelfarbstoffe.

Mit dem Namen Thiazolverbindungen bezeichnet man Kérper,
welche den finfgliedrigen, aus Schwefel, Stickstoff und Kohlen-
stoff bestehenden Ring:

—c—>

e
enthalten.

Die einfachsten Thiazolderivate sind nicht gefirbt, eine Fir-
bung tritt erst ein, wenn der Thiazolring mit einem oder mehreren
Benzolresten kombiniert ist.

Thiazole konnen als Anhydrobasen der Orthoaminomercaptane
aufgefaft werden. Den am léngsten bekannten Korper dieser
Klasse erhielt A. W. Hofmann durch Schmelzen von Benzanilid mit
Schwefel. Es ist dieses das Benzanhydroaminophenylmercaptan
(Benzenylaminomercaptan) von der Formel:

G B3 —=C — G, H,.

Alle technisch wichtigen Thiazolfarbstoffe verdanken ihre Ent-
stehung der Einwirkung von Schwefel auf Paratoluidin oder seinen
Homologen (z. B. dem unsymmetrischen Metaxylidin). Diese Re-
aktion kann nach zwei verschiedenen Richtungen verlaufen. Bei
Gegenwart schwefelwasserstoffentziehender Mittel wie Bleioxyd etc.
entsteht ein dem Thioanilin analoges Thiotoluidin (Diaminoditolyl-
sulfid). Erhitzt man dagegen nur mit Schwefel auf hihere Tem-
peratur, so entsteht eine Substanz, welche als Dehydrothiopara-
toluidin bezeichnet wurde. Die Bildung dieses Kérpers ist zuerst
durch ein von Dahl und Comp. angemeldetes Patent (Z) (z. Z. ver-
fallen) bekannt geworden.

1) D.R.P. 85790. Friedl. I, p. 535.
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Seine Zusammensetzung bezw. Konstitution ist durch eine
Reihe von Arbeiten, welche Green, P. Jacobson, Gattermann, An-
schiitz und Schultz ausfithrten, festgestellt worden (2).

Nach diesen Arbeiten ist das Dehydrothioparatoluidin als ein
Aminobenzenyltoluylmercaptan von der Konstitution:

RN AN
0 ¢, H, N,
/
—N
aufzufassen.

Erhitzt man das Gemisch von Paratoluidin und Schwefel
lingere Zeit auf héhere Temperatur, so entsteht ein Produkt, wel-
ches sich vom Dehydroparatoluidin durch intensivere Firbung und
geringere Loslichkeit und Basizitit unterscheidet. Dieses Produkt
hat den Namen ,Primulinbase“ erhalten. Offenbar findet unter
Eintritt von Schwefel und eines neuen Toluidinrestes nochmals die
Bildung eines Thiazolringes, entsprechend der Formel:

G Hy= 520 — Gy Hy=— y—=C — G, H, NH,
statt. Die Primulinbase, welches meistens keine einheitliche Sub-
stanz ist, enthilt vermutlich noch einen aus drei Thiazolresten in
dieser Weise gebildeten Korper.

Nach Art der Chinolin- und Acridinderivate besitzen alle
diese Korper eine gelbe Firbung. Sie lassen sich leicht in Sulfo-
sduren (Primulin) iiberfilhren, welche sich mit gelber Farbe auf
ungebeizter Baumwolle fixieren.

Vermdge ihrer Aminogruppen konnen sie leicht diazotiert und
mit Naphtol und anderen Substanzen zu Azofarbstoffen kombiniert
werden.

Man benutzt diese Eigenschaft hauptsichlich zur Erzeugung
neuer Farbstoffe auf der Faser. (Vergl. 8.85.) Das Primulin ist
zuerst von A. Green dargestellt und in die Farbentechnik einge-
fithrt worden (Februar 1887); nachdem es in seiner Zusammen-
setzung erkannt war, ist es von verschiedenen Fabriken zu Patent
angemeldet worden.

2) Gattermann, Ber. 22, p. 424 u. 1064; Jacobson, Ber. 22, p. 831;
Anschiitz und Schultz, Ber. 22, p. 581; Green, Ber. 22, p. 969 u. Ref. p. 569,
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 19
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Homologe des Dehydrothiotoluidins und Primulins bilden sich
aus Homologen des Paratoluidins, z. B. dem unsymmetrischen
Metaxylidin.

Die aus Thiazolderivaten dargestellten Farbstoffe konnen von
ganz verschiedener Natur sein. Sie enthalten als Chromophor
entweder den Thiazolring und sind dann stets gelb gefirbt, oder
sie sind Azofarbstoffe, und es tritt alsdann die chromogene Eigen-
schaft des Thiazolkérpers in den Hintergrund.

In die erstere Klasse der wahren Thiazolfarbstoffe gehdren die

Thioflavine (3, 4).

Diese Korper entstehen durch Einfithrung von Alkylresten in
das Dehydrothiotoluidin bezw. Primulinbase. Sie werden durch
Behandeln dieser Basen mit Halogenalkylen oder einfacher durch
Erhitzen derselben mit dem betreffenden Alkohol (z. B. Methyl-
alkohol) und Salzsfiure dargestellt. Vermutlich sind die Thio-
flavine Chloride einer quaternfren Ammoniumbase. Das gebriuch-
lichste Handelsprodukt ,Thioflavin T# scheint das Trimethyl-
chlorid des Dehydrothiotoluidins zu sein, besiBe demnach die
Konstitution:

CH; — C, /S\‘C — Cs H, N(CH,); Ol

B N

Das an und fiir sich nur schwach basische Dehydrothiopara-
toluidin gewinnt durch die hohere Alkylierung einen stirkeren
Basencharakter und gré8ere Léslichkeit. Es wird dadurch zu
einem basischen Farbstoff, welcher sich leicht auf tannierter Baum-
wolle fixiert. KEs erzeugt schén gelbe, dem Auramin #hnliche
Niancen.

Durch Methylieren der Dehydrothiotoluidinsulfosiure entsteht
ein gelber Farbstoff von sauren Eigenschaften (Thioflavin S).

Dehydrothiotoluidinsulfosiure geht durch Oxydation mit Chlor-
kalk, Bleisuperoxyd ete, in alkalischer Lésung in einen Farbstoff
iiber, welcher Baumwolle ohne Beize schén gelb firbt; derselbe
kommt unter dem Namen ,Chloramingelb® in den Handel.

3) D.R.P.51738; Friedl. I, p. 299. — 4) Green u. Lawson, Chem.
Soc. (1889) 55, 230,
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Thiazol-Azofarbstoffe.

Wie schon oben bemerkt, lassen sich Dehydrotoluidin, Pri-
mulin. sowie die Sulfosiuren dieser Korper leicht diazotieren und
mit den meisten geeigneten Phenolen und Aminen zu einer Un-
zahl von Azofarbstoffen kombinieren.

Aber auch das Dehydrothiotoluidin kombiniert sich mit Diazo-
korpern zu Farbstoffen, und ein solcher entsteht aus demselben
beispielsweise durch Einwirkung auf die eigene Diazoverbindung.

Die so gebildeten Farbstoffe scheinen jedoch keine wirklichen
Azokérper, sondern Diazoaminoverbindungen zu sein, denn sie
lassen sich nicht weiter diazotieren. Ein unter dem Namen Clayton-
Gelb oder Thiazolgelb S in den Handel kommender Farbstoff ent-
steht durch Einwirkung von Dehydrothiotoluidinsulfosiure auf die
Diazoverbindung derselben S#ure. Er erzeugt auf ungebeizter
Baumwolle im alkalischen Bade ein schiones Gelb (5).

Ein aus Dehydrothio-m Xylidin durch Diazotieren und Kom-
bination mit der a Naphtoldisulfosiure ¢ dargestellter roter Azo-
farbstoff ist unter dem Namen ,Erica“ in den Handel gekommen.
Er dient zum Férben ungebeizter Baumwolle.

Schwefelfarbstoffe.

Im Jahre 1873 machten Croissant und Bretonniere die Beob-
achtung, daB durch Schmelzen aller mdglichen organischen Sub-
stanzen mit Schwefelalkalien oder einem Gemisch von Atznatron
und Schwefel sich eigentiimliche Farbstoffe bilden, welche die
vegetabilische Faser direkt graubraun bis schwarz firben. Unter
den organischen Substanzen werden erwihnt: Sdgemehl, Kleie,
Stroh und tierische und menschliche Exkremente (6). Unter dem
Namen ,Cachou de Laval“ haben diese Produkte trotz ihres iiblen
Geruches ziemlich starke Verwendung gefunden. Die erhaltenen
Firbungen sind sehr echt, lassen sich durch Eisen- und Kupfer-
salze nilancieren und wirken, dhnlich den baumwollziehenden Azo-
farben, als Beizen fiir basische Farbstoffe. Wesentliche Fortschritte
in der Darstellung der Schwefelfarbstoffe, wie wir diese Korper

5) D.R.P. 53935, Friedl. II, p. 297. — 6) Witt, Ber. 7, p. 1530 u.

1746.
19*
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nennen wollen, sind dann wihrend 20 Jahren nicht gemacht worden,
bis sich dieselben vor einigen Jahren zu einer nie geahnten Wich-
tigkeit entwickelt haben. Im Dezember 1893 meldete Vidal (7) ein
Patent auf Darstellung einer Reihe neuer Farbstoffe durch Ver-
schmelzen von Chinonen und mehrwertigen Phenolen mit Schwefel-
alkali an. Diesen Ausgangsmaterialien folgten das Paraphenylen-
diamin und das p Aminophenol (8). Letztere Substanz liefert einen
ziemlich brauchbaren schwarzen Farbstoff, welcher unter dem
Namen ,Vidalschwarz® Verwendung gefunden hat. Ein weiterer
Fortschritt auf diesem Gebiete liegt in der Darstellung des , Imme-
dialschwarz“ der Firma Cassella & Co., bei welcher die verschmol-
zene Substanz Dinitrooxydiphenylamin ist (aus Dinitrochlorbenzol
und p Aminophenol).

Bald bemichtigte sich die Farbenindustrie in fieberhafter
Weise des neuen Gebietes.

Alle méglichen Substanzen wurden mit Schwefelalkali ge-
schmolzen, und in etwa 300 Patenten beziehungsweise Patentanmel-
dungen ist eine dementsprechende Anzahl von gelben, roten, blauen,
griinen, braunen und schwarzen Farbstoffen beschrieben. Eine
eingehende Patentliteratur wiirde den Rahmen dieses Buches er-
heblich iiberschreiten, und wir miissen da auf das oft zitierte
Friedldndersche Buch verweisen.

Zum Glick lassen sich diese Farbstoffe zum gréften Teil in
5-—6 mehr oder weniger charakteristischen Gruppen anordnen.
Ein groBer Teil derselben mag wohl auch nur in der Phantasie
der Erfinder existieren, und so hoffen wir wenigstens einen ge-
wissen Uberblick iiber dieses dunkle Gebiet zu gewinnen,

1. Gruppe des Immedialgelb.

Diese gelben Farbstoffe stehen augenscheinlich in naher Be-
ziehung zu den Thiazolen.

Sie entstehen aus Metadiaminen, welche Seitenketten ent-
halten, speziell aus dem Metatoluylendiamin 1:2:4, ferner aus ver-
schiedenen Formyl- und Acetylverbindungen, sowie aus Nitroformyl-
und Nitroacetylverbindungen.

Diese Korper werden mit Schwefel auf ziemlich hohe Tempe-
raturen verschmolzen und gehen dann -in zunfchst sehr schwer

7) D.R.P. 84632. — &) D.R.P. 85330.
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l6sliche Substanzen iiber; letztere losen sich beim FErhitzen mit
konzentrierter Schwefelnatriumlésung und werden durch Zusatz
von Séure daraus wieder abgeschieden. Sie haben alsdann jedoch
die Eigenschaft. erhalten, schon in verdiinntem Schwefelnatrium
16slich zu sein und sich aus dieser Lésung nach Art der substan-
tiven Farbstoffe auf Baumwolle zu fixieren,

Diamine ohne Seitenketten, z. B. m Phenylendiamin, liefern
andere braune Produkte.

2. Gruppe des Vidalschwarz.

Vidal hat in seinen Patentanmeldungen eine groBe Anzahl
von Substanzen bezeichnet, welche beim Schmelzen mit Poly-
sulfureten brauchbare Farbstoffe liefern sollten.

In der Auswahl derselben ist er jedoch keineswegs gliicklich
gewesen, nur zwei von den in seinen Patenten angefiithrten Stoffen
haben technische Verwendung gefunden, das p Aminophenol und
das Dinitrophenol. Wihrend das Paraaminophenolschwarz bald
durch das Immedialschwarz verdringt wurde, hat sich das Dinitro-
phenolschwarz als einer der wichtigsten schwarzen Farbstoffe er-
wiesen, doch bedurfte die urspriingliche Vidal’sche Vorschrift einer
wesentlichen Modifikation.

3. Gruppe des Immedialschwarz.

Von der Firma Cassella u. Co. in Frankfurt a. M. wurden
zuerst die Derivate des Diphenylamins in die Chemie der
Schwefelfarbstoffe eingefithrt. Das wichtigste Produkt dieser
Klasse, das Immedialschwarz, wurde durch Verschmelzen des
Oxydinitrodiphenylamins, einer Substanz, die durch Kombination
von Dinitrochlorbenzol mit p Aminophenol erhalten wurde, dar-
gestellt.

Wird bei der Schmelze eine niedrige Temperatur eingehalten,
so bildet sich ein graublauer Farbstoff, welcher den Namen
Tmmedialblau erhalten hat.

4. Gruppe des Immedialreinblau.

Von der Gesellschaft fiir chemische Industrie zu Basel wurden
zuerst Indophenole, z. B. das dem p-Dimethylamino-p-Oxydiphenyl-
amin entsprechende, mit Natriumpolysulfid erhitzt und dabei schéne
und lebhaft blaue Farbstoffe erhalten.
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Durch die von der Firma Cassella eingefiihrte Schmelze bei
niedriger Temperatur und bei Gegenwart von viel Wasser wurde
ein rein blauer Farbstoff, das Immedialreinblau oder Pyrogenblau,
erhalten. Die Farbstoffe dieser Gruppe unterscheiden sich vom
Immedialschwarz und seinen Verwandten durch den Mindergehalt
eines Stickstoffatoms, ihre Bildung aus der Indophenolthiosulfo-
siure sowie aus dem Methylenviolett und analogen Kérpern lagt
auf einen nahen Zusammenhang mit den Farbstoffen der Methylen-
blaugruppe schlieBen.

5. Gruppe. Als solche kann man eine Klasse von Farb-
stoffen betrachten, welche augenscheinlich den Chinonimidfarbstoffen
noch niher stehen als die obigen. Es sind dieses Produkte von
violetter bis bordeauroter Niiance, welche durch Schwefeln der
Farbstoffe der Phenazinreihe, namentlich von Aminooxyphenazin,
Safranol und den verschiedenen Rosindonen dargestellt werden.

‘Wihrend die Farbstoffe der vorigen Klasse wahrscheinlich
den Thioninring enthalten, diirfte in dieser der Azinring noch
intakt geblieben sein.

6. Gruppe. Als solche sollen die Schwefelfarbstoffe be-
trachtet werden, welche aus den Dinitronaphtalinen 1:8 und 1:5
dargestellt werden.

Interessant ist, daB sich dieselben auch aus den Zwischen-
produkten der Naphtazarindarstellung erhalten lassen, so aus den
verschiedenen Naphtochinonimiden.

Der wichtigste Farbstoff dieser Reihe ist das Echtschwarz
(B.A.8.F.).

Interessant ist, daB Rudolf Béttger in Frankfurt schon vor
etwa 25 Jahren die Bildung eines violetten, Baumwolle firbenden
Farbstoffes beim Behandeln von Dinitronaphtalin mit Schwefel-
alkali konstatiert hat.

Ferner sind hier noch die verschiedenen Marken von Schwefel-
grin zu erwéhnen, welche aus verschiedenen Indophenolen durch
Schmelzen mit Polysulfureten bei Gegenwart von Kupferverbin-
dungen entstehen. Abgesehen von den gelben Schwefelfarbstoffen,
welche, wie oben bemerkt, durch Schmelzen mit Schwefel darge-
stellt werden, benutzt man zur Schmelze wasserhaltiges Schwefel-
natrium, welchem meist mehr oder weniger Schwefel zugesetzt
wird. Da die wasserfreien Natriumsulfide erst bei angehender
Rotglut schmelzen, so kommen diese hier nicht in Betracht.
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Die Schwefelschmelze ist daher ein Erhitzen mit einer mehr
oder weniger konzentrierten Lisung des betreffenden Sulfides. Diese
Tatsache, welche wohl schon bei den ersten Versuchen in dieser Rich-
tung beobachtet sein muf, hat zu einer ganzen Reihe von Patenten
gefiithrt, in denen die Bedingungen der Farbstoffbildung festgelegt
werden sollten. Diese differieren hiufig fiir ein und denselben
Farbstoff zwischen einem Kochen in wisseriger oder gar alkoholi-
scher Losung am Riickflufkithler bis zur einfachen Schmelze
mit wasserhaltigem Schwefelnatrium, und in vielen Féllen muB
zugegeben werden, daf nach allen Methoden das gleiche Resultat
erhalten werden kann, weil meistens héhere Temperaturen durch
langeres Erhitzen kompensiert werden.

Dieser Umstand hat auf dem Gebiete der Schwefelfarben eine
Unsicherheit hinsichtlich des Patentschutzes herbeigefiihrt, wie die-
selbe auf keinem anderen Gebiete der Farbstoffchemie vorhan-
den ist.

In der Tat sind hier Verfahren geschiitzt, welche von andern
ebenfalls patentierten nur sehr unwesentlich abweichen.

Der Grund fiir diese Tatsache ist wohl zum Teil in der Un-
kenntnis zu suchen, welche mit Bezug auf die chemische Konsti-
tution der Korpergruppe noch immer herrscht. Auch ihre Unter-
scheidungsmerkmale sind unsicher.

Alle Schwefelfarbstoffe zeigen eine Reihe von gemeinsamen
Eigenschaften. Sie lésen sich mehr oder weniger leicht in einer
Lésung von Schwefelnatrium und k&nnen daraus durch Siuren
sowie durch anhaltendes Einblasen von Luft gefillt werden. Ver-
mutlich befinden sie sich in dieser Ldsung in Form ihrer Leuko-
verbindungen.

Sie werden direkt aus der Schwefelnatriumlésung auf Baum-
wolle gefiirbt; wie aus dem Verhalten der gefirbten Faser hervor-
geht, werden sie aber wohl zuerst in Form der Leukokérper
fixiert, und erst bei Berithrung mit Luft entwickelt sich die volle
Farbung. Die durch Luft oder Kohlensiure abgeschiedenen Farb-
stoffe konnten bisher nicht kristallisiert werden. Sie lassen sich
durch Reduktionsmittel wie Hydrosulfit in die Form einer alka-
lischen Kiipe bringen und scheinen als solche Verwendung ge-
funden zu haben.

Sie werden wohl ausschlieBlich in der Baumwollfirberei ver-
wandt. Die Baumwollfaser 148t sich sehr tief firben, so da8 seh?¥
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satte Nilancen entstehen, und die Férbungen zeigen im allgemeinen
eine grofle Widerstandsfahigkeit gegen Wasser, Seife und Licht,
welche durch eine oxydierende Nachbehandlung mit Chromat ete.
noch gesteigert wird.

Die Konstitution ist bis jetzt noch bei keiner der angefiihrten
Farbstoffklassen sicher festgestellt worden, ja selbst die prozentische
Zusammensetzung konnte bisher noch bei keinem Schwefelfarbstoff
mit Sicherheit ermittelt werden.

Die Ahnlichkeit, welche das Immedialgelb mit den Thiazol-
farbstoffen zeigt, 148t einen Zusammenhang beider Klassen ver-
muten, um so mehr, als das angewandte Toluylendiamin das
Aniinoderivat des fiir das Dehydrothiotoluidin benutzten Para-
toluidins ist, und die Schwefelung unter dhnlichen Verhiltnissen
vor sich geht wie bei jenem.

Es wire alsdann verlockend, das Immedialgelb oder vielmehr
die bei der Schwefelung entstehende, noch nicht im Schwefel-
natrium geldste Muttersubstanz desselben als ein Aminoderivat
des Primulins oder des Dehydrothiotoluidins aufzufassen! Mog-
licherweise tritt aber auch Stickstoff aus und wird durch Schwefel
ersetzt, denn bei der Schwefelung soll reichlich Ammoniak ent-
weichen.

Die Gruppe des Immedialreinblau, der geschwefelten Azine,
und wohl auch das Immedialschwarz, steht ohne Zweifel den
Chinonimidfarbstoffen sehr nahe.

Wenn das Immedialreinblau einen Thioninring enthilt, so
enthilt das geschwefelte Safranol noch den wahren Azinring.

Es ist nun wahrscheinlich, daB eine Anzahl dieser Ringsysteme
zusammentreten, und daB der Schwefel das bindende Agens ist.

Diese Voraussetzung fithrt zu der von verschiedenen Seiten
gemachten Annahme einer Disulfidgruppe in den Schwefelfarb-

stoffen:
N
| ( W
Ns—s/ N\

Man kann sich beispielsweise, entsprechend dem obigem
Schema, zwei solche Ringsysteme durch die Gruppe S — S ver-
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kettet denken, und diese Verkettung kann, &hnlich wie im Primulin
angenommen wird, sich noch auf weitere Molekiile erstrecken,

Durch Reduktion wird die Disulfidbindung gesprengt, und aus
der Gruppe S — S entstehen zwei Mercaptangruppen, welche die
Alkalilgslichkeit des gebildeten Leukokérpers veranlassen.

Diese Auffassung erhilt eine ziemlich sichere Stiitze durch ein
von der Clayton Comp. (9) patentiertes Darstellungsverfahren.

Nach dieser entsteht ein Schwefelfarbstoff von den Eigen-
schaften des Immedialreinblaus, wenn man die Thiosulfoséure des
Dialkyl-p Phenylendiamins bei Gegenwart des o Thiophenols oder
mit dem entsprechender Disulfid in alkalischer Lésung zusammen
oxydiert.

Es sollte diese Reaktion nach folgendem Schema vor sich gehen:

| |

/ \I/N \\’/ \\|SH

! | ‘ |
©H), N N\ \S/ N No

Von dieser Substanz, die nichts anderes ist als das Mercaptan
des Methylenvioletts, treten zwei Molekiille zum eigentlichen Farb-
stoff, dem Disulfid, zusammen.

Der Zusammenhang des Immedialreinblaus mit dem Methylen-
violett geht ferner aus der Tatsache hervor, daf nicht nur das
entsprechende Indophenol, sondern auch dessen Thiosulfoséure
sowie das Methylenviolett in der Polysulfidschmelze in diesen
Farbstoff iibergehen.

Auch die Abbauprodukte desselben sprechen dafiir (10).

Die Farbstoffe der Immedialblaureihe gehen bei der Behand-
lung mit Natriumbisulfit in I&sliche farblose Verbindungen  iiber.

Méglicherweise sind dieselben die Salze der entsprechenden
Thiosulfosduren. Diese Koérper scheinen bis jetzt die einzigen
kristallisationsfihigen Verbindungen zu sein, welche aus den
Schwefelfarbstoffen erhalten wurden, ihre Reindarstellung ist aber
bis jetzt mit groBen Schwierigkeiten verbunden.

9) D.R.P. 140964. — 10) Gnehm u. Kaufler, Ber. 87, p. 2617 u. 3032.
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Thiazol- und Schwefelfarbstoffe.

Nachtréglich haben wir versucht, die wichtigsten Handels-
marken aus dieser Farbstoffklasse zusammenzustellen®):

Name des Handelsproduktes

und der Fabrik Patent Nr. Darstellungsweise
Vidalschwarz (R. Vidal, D.R.P. | p-Aminophenol bezw. Xorper,
Paris) 85 330 die in der Schwefelschmelze
p-Aminophenol bilden, mit
Polysulfiden verschmolzen.
Echtschwarz B (B. A. S.F.) | D.R.P. | Behandlung von Dinitronaphtalin
139099 mitSchwefelnatrium in wiBriger
Lisung.

Thiogenschwarz (Hochst)

Claytonschwarz D (The | D.R.P. | Einwirkung von Nitrosophenol auf
Clayton Aniline Co.) 106 030 Thioschwefelsgure in saurer Lo-

sung.

Immedialschwarz N (Cas- | F.P.2569509 | Dinitrophenol mit Polysulfiden
sella & Co.) 267343| geschwefelt.

Immedialschwarz V extra { D.R.P. | p-Oxy-o!-p'-dinitrodiphenylamin
(Cassella & Co.) 103 861 mit Polysulfiden geschwefelt.
Pyrogenschwarz G, B 132212 | Indophenole resp. Nitroaminooxy-
F.P.297438| diphenylamin mit Polysulfiden

v. 22. 1L 00 geschwefelt.

Schwefelschwarz T extra | D.R.P. | Dinitrophenol mit Polysulfiden in
(Akt.-Ges. fir Anilin- | 127835 verdinnter wibBriger Losung ge-
fabrikation, Berlin) schwefelt.

Thiophenolschwarz T extra F.P. Dinitrophenol mit Polysulfiden
(Ges. f. Chem. Industrie {| 333096 vorsichtig verschmolzen.
in Basel)

Auronalschwarz (Chem.Fa- | D.R.P. | p-Aminodinitrodiphenylamin in
brik Weiler ter Meer) 144119 Gegenwart von Glycerin ge-

schwefelt.

*) Wo die Herkunft nicht angegeben ist, wird dieselbe noch geheim

gehalten.
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Name des Handelsproduktes

und der Fabrik Patent Nr. Darstellungsweise
Immedialblau C D.R.P. | p-Oxy-o'-p'-dinitrodiphenylamin.
103 861
Pyrogendirektblau (Ges. f.
Chem. Industriein Basel),
der erste direkte blaue
Schwefelfarbstoff D. R. P. ||Dinitrooxydiphenylamin bezw. die
Indophenole mit Polysulfiden
132 424 P Y
Pyx:ogengrau G, B, R .(Ge.s. ih alkoholischer Lésung unter
fir Chem. Industrie in
Druck geschwefelt.
Basel)
Pyrogenblau R (Ges. fir
Chem.Industrie in Basel)
Melanogenblau D (Hochst) | D.R.P. 1,5 Dinitronaphtalin mit oder ohne
114 266 Chlorzink mit Polysulfiden ge-
114 267 schwefelt.
Immedialindon (Cassella Tndophenol aus o-Toluidin und
& Co.) p-Aminophenol.
Immedialreinblau (Cassella | D.R.P. | aus p-Dimethylamino-p!-oxydi-
& Co.) 134 947 phenylamin.
Thionblau B (Kalle & Co.) | D.R.P. | p-Nitro-o-amino-p'-oxydiphenyl-
139 099 amin in alkoholischer Losung
mit  Schwefelkohlenstoff am
RickfluBkiihler erhitzt, sodann
geschwefelt.
Pyrogenindigo (Ges. fir | D.R.P. | Indophenol, welches dem Phenyl-
Chem.Industrie in Basel) | 132212 amino-p'-oxydiphenylamin ent-
150 553 spricht, mit Polysulfiden ver-
schmolzen.
Pyrogengelb M (der erste | D.R.P. | aus arom. Methylamino-, Nitro-
gelbe Farbstoff) 135 335 amino-, Oxybenzylenaminover-

Pyrogenolive N (Ges. fiir
Chemische Industrie in
Basel)

bindungen etc. durch Erhitzen
derselben mit Schwefelalkalien
und Schwefel oder Alkalilauge
und Schwefel.
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Name 3:1 I-;::;u;e;;;:;duktes Patent Nr. Darstellungsweise
Eclipsgelb (Anilinfarben- u. | D. R. P. | Diformyl-m-toluylendiamin  mit

Extraktfabriken vormals | 138 839 Schwefel bezw. mit Schwefel
Joh. Rud. Geigy) und Benzidin auf 240° erhitzt.
Immedialgelb D (Cassella | D.R.P. | m-Toluylendiamin verschmolzen
& Co.) 139 430 mit Schwefel bei 190°.
Immedialorange N(Cassella [ D.R.P. | m-Toluylendiamin verschmolzen
& Co.) 152 595 mit Schwefel bei 250°.
Thiongelh G u. GG (Kalle Patent- | aus der durch Erhitzen des Thio-
& Co.) anmeldung m-toluylendiamins mit Na S-Lo-
K. 24 649 sung erhaltenen Reaktionslauge.
Cachou de Laval (Poirrier) | F.P.244885
CattuItaliano (Lepetit Doll-
full)
Pyrogenbraun D Schmelze von organischen Sub-
Katigenschwarzbraun N stanzen wie Sigemehl, Sage-
(Bayer) spine, Kleie etc. mit Schwefel-
Kryogenbraun D (B. A.- u. natriom und Schwefel.
S.-Fabrik)
Thionalbraun (Poirrier)
Sulfanilinbraun (Kalle & Co.)
Eclipshraun B (Geigy) D.R.P. | m-Toluylendiamin und Ozalsiure
125 586 mit Polysulfiden geschwefelt.
Thiocatechine (Poirrier) D. R. P. | Paradiamine oder Acetylnitramine
82748 mit Schwefelpatrium u. Schwefel
geschmolzen.
Pyrogengrin B, FB, FF,
2G, 3G (Ges. f. Chem. Aminophenol und substituierte
Industrie in Basel) D.R.P. p-Aminophenole mit Schwefel-
““““ 148 024 natrium und Schwefel in Gegen-

fir Chem. Industrie in
Basel)

wart von Kupfer geschwefelt.
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Name des Handelsproduktes

und der Fabrik Patent Nr. Darstellungsweise

Thiogenpurpur (Hochst)

Thiogendunkelrot G u. R zu Gruppe V. gehdrig.

(Hochst)

Immedialbordeaux G (Cas-

sella) D.R.P. | Azine mit Schwefelnatrium und
126 175 Schwefel verschmolzen.

Immedialmarron B (Cas-
sella & Co.)

Katigenrotbraun (Bayer)
zu Gruppe V gehorig.

Eeclipsrot (Geigy)



XI. Oxyketone, Xanthone, Flavone,
Cumarine und Indone.

Die nachstehenden Farbstoffe verdanken ihre Firbung dem
Chromophor CO, der Keton- oder Carbonylgruppe. Diese Gruppe
kommt in ihren chromophoren Eigenschaften hauptsichlich zur
Geltung, wenn sie (namentlich mit Sauerstoff zugleich) in einem
geschlossenen Ring steht, wie dieses in dem Xanthon und in dem
Flavon der Fall ist:

AN AV

T (1 =

NN RN N

Xanthon. Flavon.

Aber auch in offener Kette wirkt diese Gruppe als Chromo-
phor, und aromatische oder fettaromatische Ketone werden zu
beizenziehenden Farbstoffen, wenn sie mehrere Hydroxylgruppen
in benachbarter Stellung enthalten.

Xanthone und Flavone sind namentlich deshalb von Interesse,
weil sich eine ganze Anzahl von Farbstoffen, welche in der Natur
vorkommen, ihnen anreihen lassen.

Ketone mit offenen Ketten sind aber nur dann Farbstoffe,
wenn sie im Benzolrest mehrere Hydroxyle in Orthostellung ent-
halten, und auch dann nur in Form ihrer Metallacke.



Oxyketone, Xanthone, Flavone, Cumarine und Indone. 303

l. Oxyketonfarhstoffe.
.2.3
Gallacetophenon CH;—CO—C; H, (IOH)3 (Alizaringelb C. Bad. A.-Sodaf.)
1 2, 3).

Dieses Trioxyacetophenon entsteht durch Einwirkung von
Essigsiure. auf Pyrogallol bei Gegenwart von Chlorzink. Es
bildet fast farblose, perlmutterglinzende, bei 168° schmelzende
Blittchen.

Auf Tonerdebeize erzeugt es ein hiibsches, sehr bestindiges
Gelb.

Trioxybenzophenon (Alizaringelb A) entsteht durch Einwirkung
von Benzoéssure und Chlorzink auf Pyrogallol (2, 3).

Auch durch Kondensation von Salicylsiure und Gallussiure
mit Pyrogallol werden beizenfirbende Ketonfarbstoffe erhalten.

Hierher gehort auch das als Begleiter des Morins im Gelb-
holz vorkommende Maclurin, welches ein Pentaoxy-Benzophenon
zu sein scheint (4). Dasselbe diirfte einen Phloroglucin- und
einen Brenzcatechinrest enthalten, die durch eine CO-Gruppe ver-
kettet sind.

2, Xanthone.
Euzxanthon, C,; Hy O,.

AN INN

_

|
w6 NN
on

Dieses Dioxyketonoxyd ist hauptsichlich von Interesse, weil
es aus einem in der Natur vorkommenden Farbstoffe, dem Piuri
oder Jaune indien, dargestellt wird. Letzteres Produkt enthilt die
Euxanthinsiure, eine esterartige Verbindung des Euxanthons mit
der Glucuronsiure.

1) Nencki u. Sieber, Journ. pr. 23, p. 147, — 2) D.R.P. 50238, —
3) D.R.P. 49149. — 4) Ciamician u. Silber, Ber. 28, p. 1393.)
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Synthetisch wurde das Euxanthon zuerst von Graebe (5) durch
Kondensation der Hydrochinoncarbonsidure mit S Resorcylsiure,
dann von v. Kostanecki und NeBler (6) aus Hydrochinoncarbon-
siure und Resorcin dargestellt. Das Euxanthon bildet blaBgelbe,
breite, unzersetzt sublimierbare Nadeln. Es ist unléslich in Wasser,
16st sich wenig in Ather, leicht in siedendem Alkohol. Es ent-
steht, wie oben angegeben, aus der Euxanthinsiure, kommt aber
fertig gebildet im Piuri, und zwar in den geringeren Sorten am
reichlichsten, vor. Es ist, obwohl es keine sauren Eigenschaften
besitzt, in wibrigen Alkalien léslich. Seine alkoholische Lisung
wird durch Bleiacetat gefillt.

Beim Schmelzen mit Kali bildet es Euxanthonsiure, C;3H,,0;,
(7) (Tetraoxybenzophenon) neben Hydrochinon. Beim Erhitzen
mit Zinkstaub destilliert Benzol, Phenol und Methylendiphenylen-
oxyd, CH, (C;Hy), O (8), welches durch Oxydation in Diphenylen-
ketonoxyd (Xanthon) iibergeht.

Diacetyleuxanthon bildet sich durch Kochen mit Essigsiure-
anhydrid. Schmelzpunkt 185°% Dichloreuxanthon und Dibrom-
euxanthon entstehen durch Spaltung der betreffenden Euxanthin-
sdurederivate (9).

Trinitroeuxanthon. Gelbe Nadeln. Einbasische Siure (9).

Nach Untersuchungen von Graebe ist die Euxanthonsiure von
Baeyer nichts anderes als Tetraoxybenzophenon:

(OH), G Hy — CO — Cy H, (OH),.

Xanthone bilden sich aus allen hydroxylierten Benzophenonen,
welche, wie die Euxanthonsiure:

/ \lOH HOI/ \|
o e
ox
zwei Hydroxyle in Orthostellung zur Ketongruppe enthalten; es

5) Graebe, Annalen 254, p. 295. — 6) v. Kostanecki u. NeBler, Ber.
24, p. 3980. — 7) Baeyer, Annalen 155, p. 297. — &) Wichelhaus u. Salz-
mann, Ber. 10, p. 397. — 9) Erdmann, Journ. f. pr. Ch. 383, p. 190.
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findet hier wie beim Resorcinphtalein, dem entsprechenden Dioxy-
diphenylmethan etc. Wasserabspaltung statt.

Durch Kondensation von Oxysduren mit mehrwertigen Phenolen
sind zahlreiche Xanthonderivate dargestellt worden.

Da dieselben bis jetzt ohne praktische Bedeutung sind, mag
zur Charakteristik der Klasse das typische Beispiel des Euxanthons
geniigen.

Euxanthinsiure,
CIQ H]S Ol‘l'

Die Euxanthinsiure bildet in Form ihres Magnesiumsalzes den
wesentlichen Bestandteil des unter dem Namen Piuri oder ,Jaune
indien“ in den Handel kommenden Farbstoffes; dasselbe wird in
Indien aus dem Harn von Kiihen gewonnen, welche mit Mango-
blittern gefiittert werden (J).

Die von v. Kostanecki (10) gemachte Beobachtung, da Euxan-
thon beim Durchgang durch den Tierkorper sich als Euxanthin-
siure im Harn wiederfindet, bestitigt die obige Angabe {iber den
Ursprung des Jaune indien. Vermutlich findet sich Euxanthon in
den Pflanzen, welche als Futter fiir die betreffenden Tiere dienen,
und geht durch Addition von Glucuronsiure als Euxanthinsiure
in den Harn tber.

Man gewinnt die Euxanthinsinre, indem man den zunichst
mit heiem Wasser erschépften Piuri mit verdiinnter Salzsdure
behandelt und aus dem Riickstand die S#ure durch Ammonium-
carbonat auszieht. Das entstandene Ammoniaksalz wird durch Salz-
siure zerlegt und die Euxanthinsiure aus Weingeist kristallisiert.

Sie bildet glinzende, strohgelbe Nadeln, welche sich wenig
in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in
Ather 15sen.

Beim Erhitzen auf 130° spaltet die Euxanthinsiure ein
Wasserstoffmolekiil ab und geht in ihr Anhydrid C;y H; O (11)
iiber, welches frither fiir die kristallwasserfreie Euxanthinsiure
gehalten wurde, wihrend man die Siure selbst als C;y Hyz O, +
H, O auffaBte. Die Euxanthinsiure ist einbasisch und bildet mit
Alkalimetallen leichtlsliche, mit Magnesium und Blei schwerlds-
liche Salze. Die Alkalisalze werden durch iiberschiissige Alkalien

10) v. Kostanecki, Ber. 19, p. 2918, — 11) Spiegel, Ber. 15, p. 1964.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 20
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gefillt. Durch Erhitzen mit Wasser oder verdiinnter Schwefel-
sdure auf 140° wird sie in Euxanthon, C;;H, O, (12), und Glu-
curonsiure, C; Hyy O, (11), gespalten.

Auch beim Erhitzen auf 160—180° sowie beim Erwirmen mit
konzentrierter Schwefelsiure wird sie unter Bildung von Euxanthon
zersetzt. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom entstehen Bi-
substitutionsprodukte. Salpetersiure bildet in der Kélte Nitro-
euxanthinsiure, beim Erwirmen Trinitroeuxanthon und schlieflich
Styphninséure (12).

Die Euxanthinséiure muB als eine esterartige Verbindung des
Euxanthons (oder der Euxanthonséure) mit der Glucuronsiure auf-
gefafit werden:

CuH; 0, + GCeH(0; = GC;uH,;50y,
Euxanthon Glucuronsdure  Euxanthinsiure.

In der Euxanthinsiure tritt der Farbstoffcharakter viel stirker
hervor als im Euxanthon. Dieselbe besitzt die Eigenschaft, metal-
lische Beizen anzufirben, findet jedoch in der Férberei keine Ver-
wendung. In der Form des Jaune indien dient der gelbe Mag-
nesiumlack als Malerfarbe. ‘

Flavonderivate.

Nach v. Kostanecki (13) sind eine Anzahl in der Natur vor-
kommender Farbstoffe wie Chrysin, Fisetin, Quercetin und Luteolin
Hydroxylderivate einer Substanz, welcher er den Namen ,Flavon“
erteilt. Das Flavon ist ein Phenyl-Phenopyron von der Kon-
stitution:

3/4\/ O\ N

BC—v
l “ 6 5
2 «CH  —
cO

Zur besseren Bezeichnung der Stellungsisomerie dient die von
v. Kostanecki vorgeschlagene Numerierung. Wie aus obigem

12) Stenhouse, Anpnal. 51, p. 428. — 13) v. Kostanecki, Ber. 26,
p- 2901; Ber. 28, p. 2302.
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Schema ersichtlich, sind die Kohlenstoffatome beider Benzolreste
mit den Zahlen 1:4 und 1' bis 6' bezeichnet. Die beiden doppelt
gebundenen Kohlenstoffatome des Pyronringes sind mit « und /3
bezeichnet.

Die phenylfreie Muttersubstanz des Flavons hat den Namen
Chromon, das « Oxyflavon den Namen Flavonol erhalten

AN ‘/\/0\

[ (|3H \ CGC, H,
C|H l (”3 OH
NN NN
CO cO
Chromon Flavonol.

Das hydroxylierte Chromon heit Chromonol.

Das Flavon bildet farblose, bei 970 schmelzende Nadeln,
dasselbe wurde in folgender Weise synthetisch dargestellt (13a):

I. o0 Oxyacetophenon wird mit 1 Molekiil Benzaldehyd kon-
densiert.

Das entstehende Produkt:

/ \OH / \\

/CO—CH= CH, \/

von v. Kostanecki als ,,Oxychalkon“ bezeichnet, wird acetyliert,
bromiert und -das -entstandene Dibromid mit alkoholischer Kali-
lauge behandelt.

Nach dieser Methode konnen auch verschiedene Derivate des
Flavons erhalten werden, indem man sich des substituierten Aceto-
phenons beziehungsweise des substituierten Benzaldehyds bedient.

II. FEine zweite Flavonsynthese von allgemeiner Anwendbar-
keit beruht auf der Einwirkung von Acetophenon auf die Ester
aromatischer Siuren bei Gegenwart von metallischem Natrium.

III. SchlieBlich entstehen aus den oben erwihnten Oxy-
chalkonen durch Behandeln mit konzentrierter Salzsiure oder
Schwefelsiure und Alkohol hydrierte Flavone, die Flavonone, die

13a) v. Kostanecki, Ber. 81, p. 1757; Ber. 33, p. 330.
20*
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sich in gewissen Fillen auch direkt an Stelle der Oxychalkone
bei der Kondensation von Oxyacetophenonen, Chinacetophenon
z. B. mit aromatischen Aldehyden bilden.

Diese Flavonone gehen durch Bromieren und Behandeln mit
alkoholischem Kali in Flavone iiber, bilden aber auch

IV. das Ausgangsmaterial fir Flavonolsynthesen; salpetrige
Sdure verwandelt sie in Isonitrosokdrper, die beim Verseifen mit
verdiinnten Siuren neben Hydroxylamin Flavonole liefern.

Mit Hilfe dieser verschieden kombinierten Methoden ist es
v. Kostanecki gelungen, einen groflen Teil der in der Natur vor-
kommenden gelben Farbstoffe synthetisch darzustellen.

Diese sind meistens geschitzte Beizenfarbstoffe und enthalten
dann zwei Hydroxyle in Orthostellung.

Nachstehend geben wir eine tabellarische Zusammenstellung
der Konstitutionsformeln der praktisch oder theoretisch wichtigen
Korper dieser Gruppe:

HO/\/O\C_/—\ no” N/ \C_//_\
I S W N T

CH
N N N Neo”
OH OH
Chrysin (14). Luteolin.

Ho/\/o\ /—>OH Ho'/\/o\c_/\

l C— OH

| C—0H
AVEN co/ \oé N co/
Fisetin. Quercetin.

H_,,CO/ NS O\ / _QH\ NS ° N OL*\
TR T e

) C — OH |
\H/(; N o0’ \0/ N

Rhamneiin. Morin.
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Chrysin.
1:3 Oxyflavon.

Dieser gelbe Bestandteil der Pappelknospen ist als Farbstoff
ungeeignet, aber von theoretischem Interesse, weil er die Mutter-
substanz des Luteolins und in weiterem Sinne des Quercetins ist.
Das Chrysin wird durch Alkalien in Phloroglucin, Benzoésaure,
Essigsiure und Acetophenon gespalten (74).

Synthetisch aus Phloracetophenontrimethylither und Benzoé-
sduredithylester durch v. Kostanecki dargestellt.

Luteolin (15, 16, 17, 18),
CisHi; 05 +2H,0 (1:3:3'4" Oxyflavon).

Farbstoff des ,Wau¥, des Krautes von Reseda Luteola.

Das Luteolin kristallisiert aus wiBrigem Alkohol in kleinen
gelben Nadeln. Dieselben enthalten 1'/, Mol. Kristallwasser,
welches erst bei 150° vollstindig entweicht. Ks schmilzt unter
Zersetzung gegen 320° und sublimiert teilweise unzersetzt. In
Wasser ist es sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht 15slich.
Ather 16st es schwierig.

Alkalien 18sen es leicht mit gelber Farbe. Blei und Tonerde
bilden gelbe Lacke.

Durch Eisenchlorid wird es zun#chst griin, bei Anwendung
eines Uberschusses braun gefirbt.

Beim Schmelzen mit Kali liefert es Phloroglucin und Proto-
catechuséure.

Man gewinnt das Luteolin aus dem Wau durch Auskochen
mit verdinntem Alkohol und Umkristallisieren des beim Ver-
dampfen sich ausscheidenden Produkts.

In der Farberei kommt es nur in Form einer Wau- Abkochung
zur Verwendung. Auf Tonerdebeize erzeugt es ein schones, sehr
bestindiges Gelb. Seine Anwendung erstreckt sich namentlich auf

14) Piccard, Ber. 6, 884. — 15) Chevreuil, Ann. de Chim. et Phys. (2)
82, p. 53—126. — 16) Moldenhauer, Ann. 100 p. 180, Journ. f. pr. Ch. 70,
p- 428. — 17) Schiitzenberger u. Paraff, Jahresber. 1861, p. 707. — 18) Herzig,
Ber. 28, p. 1013,
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die Seidenfirberei, und hier ist der Wau ein geschitztes Férbe-
material. Die Seide wird vorher mit Alaun gebeizt.

Das Luteolin ist nach Methode II (s. 8. 306) aus Phloraceto-
phenontrimethyldther und Veratrumsiuredthylester synthetisch dar-
gestellt worden.

Fisetin (19),
CisHigO0s (83:83 :4' Oxy-Flavonol).

Dem Luteolin isomer, entsteht es bei der Spaltung des Fustins,
eines im Fisetholz (von Rhus cotinus) enthaltenen Glucosids. In
Form von Fisetholzextrakt dient es als gelber (wenig echter)
Beizenfarbstoff. Wurde nach Methode IV aus 3 Athoxy -3'4' Di-
methoxyflavonon und dieses seinerseits aus einem der Kondensation
von Resacetophenonmono#thylither mit Veratrumaldehyd entstam-
menden Oxychalkone dargestellt.

Quercitrin (20, 21, 21a, 22, 26),
C?l HZ? 012‘

Das Quercitrin bildet den fiir die Férberei wichtigen Bestand-
teil der Quercitronrinde, der von der Oberhaut befreiten Rinde
von Quercus tinctoria.

Man erhilt das Quercitrin durch Auskochen der Rinde mit
85 prozentigem Weingeist, Fillen des Auszugs mit Bleiacetat unter
Zusatz von Essigsiure, Entbleien des Filtrats mit Schwefelwasser-
stoff und Verdampfen desselben.

Das Quercitrin gehért zur Klasse der Glucoside, mit ver-
diinnten Siuren spaltet es sich in Isoduleit, CgzHy, Og, und Quer-
cetin, C;; H;; O;.

Das Quercitrin findet sich ferner im Hopfen, in den RoB-
kastanien, im Tee und wahrscheinlich noch in sehr vielen anderen
Pflanzen.

19) Herzig, Wiener Monatsh. 12, p. 177. — 20) Hlasiwetz, Ann. 112,
p- 109. — 21) Zwenger u. Droncke, Annal. Suppl. 1, p. 267. — 21a) Lieber-
mann u, Hérmann, Ber. 11, p. 952. — 22) Liebermann u. Hamburger, Ber.
12, p. 1179.
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Quercetin (22, 23, 24, 25, 96, 27),
Ci;sHygO; (1:3:3'4" Oxy-Flavonol).
Entsteht durch Spaltung des Quercitrins nach der Gleichung:
Cay Hyy Oy + Hy O = Gy Hy Oy + Cg Hy, O,

es kommt aber auBerdem fertig in vielen Pflanzenteilen vor.

Es bildet feine, zitronengelbe Kristalle, welche sich wenig in
Wasser, leicht in Alkohol 16sen und oberhalb 250° schmelzen;
sublimiert zum Teil unzersetzt und wird durch Eisenchlorid griin
gefirbt. Letztere Farbung geht beim Erhitzen in Rot {iiber.
Durch Bleiacetat wird die Quercetinlosung ziegelrot gefillt.
Fehlingsche Kupferlésung wird beim Erwérmen, Silberlésung schon
in der Kilte reduziert. Salpetersiure oxydiert es zu Oxalsure.

Quercitrin und Quercetin erzeugen auf der mit Tonerde ge-
beizten Pflanzenfaser ein schénes Gelb. Die Zinnoxydlacke sind
schén orangegelb gefirbt. Sie finden, meistens in Form des Quer-
citrinauszugs, eine ausgedehnte Anwendung in der Farberei. Ver-
mutlich findet beim FirbeprozeB eine Spaltung des Quercitrins
statt, so daf die erhaltenen Farbungen, wenigstens zum Teil, auf
der Bildung des Quercetinlackes beruhen. Ziemlich reines Quer-
cetin kommt unter dem Namen ,Flavin® in den Handel. Dasselbe
dient hauptsichlich zur Ntiancierung der auf Zinnbeize fixierten
Cochenille.

Die Anwendung des Quercitrins ist der des Gelbholzes analog,
und die mit beiden erzielten Niiancen sind &hnliche. Man firbt
es sowohl auf gechromter Wolle als auch auf der mit Tonerde
oder Eisen gebeizten Baumwolle.

Die Synthese des Quercetins ist ganz analog der Fisetinsynthese
ausgefithrt worden.

Xanthorhamnin und Rhamnetin (28, 29, 30, 31, 32).

Die in der Fiarberei vielfach benutzten Gelbbeeren, Kreuz-
beeren oder Avignonkérnmer, die Friichte von Rhamnus infectoria

23) Rigaud, Annal. 90, p. 283. — 24) Rochleder, Jahresber. 1859,
p. 528. — 25) Bolley, Annal. 115, p. 54. — 26) Herzig, Wiener Monats-
hefte 5, p. 712; 6, p. 863; 9, p. 537; 11, p. 952; 12, p. 172; 14, p. 53; 15,
p. 697. — 27) v. Konstanecki, Ber. 28, p. 2302. — 28) Kane, Berzelius,
Jahresber. 24, p. 505.
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und Rhamnus oleoides, enthalten ein eigentiimliches Glucosid,
das Xanthorhamnin (oder Rhamnegin).

Man erhdlt dasselbe durch Auskochen der Beeren mit
85 prozentigem Alkohol. Der Auszug wird von dem sich zu-
néchst ausscheidenden Harze getrennt, und das spéter auskristal-
lisierende Xanthorhampin durch Umkristallisieren aus Alkohol
gereinigt.

Aus Alkohol kristallisiert es in gelben Nadeln, welche 2 Mol.
Kristallalkohol enthalten.

Durch Kochen mit verdiinnten Séuren wird es in Rhamnetin
und Isodulcit gespalten. Auch beim bloBen Erhitzen auf 1500
findet diese Spaltung teilweise statt.

Rhamnetin, C,; H,; O;, das Spaltungsprodukt des Xanthorham-
nins, bildet ein zitronengelbes, in Wasser, Alkohol und Ather
sowie in den iibrigen indifferenten Lodsungsmitteln sehr schwer
16sliches Pulver. Es lost sich leicht in Phenol sowie in wifrigen
Alkalien. Es reduziert ammoniakalische Silberlésung sowie
Fehlingsche Kupferlgsung.

Mit Bleiacetat, Tonerde-, Baryt- und Kalksalzen bildet es
gelbe oder braungelbe Niederschlige.

Beim Schmelzen mit Kali sowie bei der Behandlung mit
Natriumamalgam liefert es Phloroglucin und Protocatechusiure.

Das Rhamnetin ist ein Monomethylquercetin, bei welchem die
Methylgruppe sehr wahrscheinlich die Stelle 3 einnimmt.

Bei der Anwendung der Kreuzbeeren in der Baumwollfarberei
muB das Xanthorhamnin stets gespalten werden.

Das Rhamnetin ist, in Form des Kreuzbeerenextraktes, einer
der wichtigsten gelben Farbstoffe und konnte bisher, namentlich
fur den Zeugdruck, durch keinen kiinstlichen Farbstoff verdringt
werden.

Besonders schén und lebhaft ist der Zinklack. Der Chrom-
lack besitzt eine braunlichgelbe Farbung, findet aber gegenwiirtig
fast die stirkste Verwendung in der Kattundruckerei.

29) Gelatly, Jahresber. 1865, p. 478. — 30) Schiitzenberger, Ann. de
Chim. et Phys. (4) 15, p. 118. — 31) Liebermann u. Hérmann, Annal. 196,
p. 307. — 32) Herzig, Wiener Monatshefte 6, p. 889; 9, p. 548 u. 12,
p. 172. — 33) Perkin u. Cope, Journ. chem. Soc. 67, p. 937. — 34) Bene-
dikt u. Hazura, Monatshefte fiir Chemie 5, p. 167.
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Morin (33, 34, 35),
015H1007'

Das Morin bildet den firbenden Bestandteil des unter dem
Namen ,Gelbholz“ in den Handel kommenden Holzes von Morus
tinctoria Jacq. oder Maclura tinctoria Nettel.

Man erhdlt es am besten durch Auskochen des Holzes mit
Wasser und Zerlegen der beim Erkalten auskristallisierenden Kalk-
verbindung mit Salzséure (36).

Aus Alkohol kristallisiert das Morin in langen, gelblichen
Nadeln, welche schwierig in Wasser und Ather, leicht 18slich in
Alkohol, unléslich in Schwefelkohlenstoff sind. Alkalien lésen es
leicht mit dunkelgelber Farbe.

Bei der trocknen Destillation liefert es Resorcin neben Para-
morin (38). Beim Behandeln mit Natriumamalgam, ebenso beim
Schmelzen mit Kali, liefert es Phloroglucin, im letzteren Fall
neben Oxalsiure (37).

Mit Metallen bildet es einbasische Salze, von denen die Alkali-
salze leicht 16slich, die Kalk-, Aluminium-, Blei- und Zinksalze
schwer ldslich sind (37).

Das Morin findet in Form des Gelbholzextraktes vorziiglich
in der Wollenfirberei eine ausgedehnte Verwendung, namentlich
als Untergrund fiir Schwarz und andere Farben.

Durch Kondensation von Gelbholzextrakt mit Diazokérpern®)
sind Azofarbstoffe hergestellt worden, welche unter dem Namen
Patentfustin Anwendung finden. Dieselben erzeugen auf gechromter
Wolle tief gelbbraune Niancen.

Die Wolle wird fur die Farbung des Gelbholzes meist durch
Ansieden mit Kaliumbichromat und Weinstein oder Schwefel-
siure gebeizt, und das Morin fixiert sich hier in Form des sehr
bestindigen Chromlacks, welchem eine briunlichgelbe Farbe zu-
kommt.

35) Lowe, Fresenius, Zeitschr. 14, p. 119. — 36) Wagner, Journ. f. pr.
Ch. 51, p. 82. — 37) Hlasiwetz u. Pfaundler, Ann. 127, p. 353. — 38) Bene-
dikt, Ber. 8, p. 606.

*) Moglicherweise entstehen diese Farbstoffe aus dem im Gelbholz-
holz vorhandenen Maclurin.
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Nach Perkin und Bablich (39) ist das Morin ein Tetraoxy-
flavonol, und seine Konstitution entspricht nachstehender Formel
(siehe oben).

OH

0 L
HO _/\/\C——{ >OH
N /
NV
| Cco

HO

Es ist dem Quercetin isomer und unterscheidet sich von
diesem nur durch die verschiedene Stellung der beiden im ver-
einzelten Benzolkern befindlichen Hydroxyle. Es konnte gegen
diese Formel der Einwand erhoben werden, daf die Metastellung
dieser Hydroxyle die beizenfirbenden Eigenschaften des Korpers
nicht geniigend erklart.

Himatoxylin (43),
Clﬁ HIL 06'

Das Himatoxylin ist im Blauholz oder Campecheholz, dem
Kernholz von Himatoxylon campechianum, enthalten.

Es ist selbst kein Farbstoff, sondern der Leukokérper des
fir die Firberei sehr wichtigen Himateins, in welches es durch
Oxydation leicht iibergeht.

Das Himatoxylin kristallisiert mit 3 Hy O in farblosen tetra-
gonalen S#ulen (40) oder mit 1H, O in rhombischen Kristallen.
Es ist wenig in kaltem, leicht in heifem Wasser, Alkohol und
Ather 18slich, besitzt einen siiBen Geschmack und schmilzt etwas
fiber 100° im Kristallwasser. Seine Losung dreht die Polari-
sationsebene nach rechts (45).

In Alkalien 18st es sich mit Purpurfarbe. Die Lésung farbt
sich unter Bildung von Himatein schnell blauviolett, spiter braun.

39) A. G. Perkin u. Bablich, Journ. Chem. Soc. 67, 649. — 40) Ram-
melsherg, Jahresber. 1857, 490. — 41) Reim, Ber. 4, p. 329. — 42) Buchka,
Ber. 17, 683. — 43) Chevrenil, Ann. d. chim. et phys. (2) 82, p. 53 —126;
Lecons de chimie & la teinture II; Journ. de chim. med. VI, 157.
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Chromsdure, Eisenchlorid sowie Vanadsiure bilden héhere Oxy-
dationsprodukte, deren Metallacke eine schwarze Farbe besitzen.
Beim Schmelzen mit Kali bildet es Pyrogallol, ebenso bei trockner
Destillation; im letzteren Fall neben Resorcin.

Brom in essigsaurer Losung bildet ein Dibromhdmatoxylin,
Essigsiureanhydrid ein Pentaacetylderivat (47), welches bei der
Behandlung mit Brom vier Bromatome aufnimmt. Bei vorsichtiger
Bromierung entsteht ein Monobromderivat (42) (s. auch 46). Sal-
petersdure fithrt das Hamatoxylin zunichst in Hamatein, schlie8-
lich in Oxalsdure iiber.

Hématein (44, 49),
ClG Hl? 06‘

Entsteht bei vorsichtiger Behandlung des Himatoxylins mit
Salpetersiure (41) sowie durch Einwirkung des Luftsauerstoffs
auf die alkalische Ldsung desselben (45). Man erhilt es am leich-
testen durch Stehenlassen einer mit einigen Tropfen Salpetersiure
versetzten dtherischen Himatoxylinlosung an der Luft.

Es bildet dunkelgriine, metallglinzende, im durchfallenden
Lichte rote Massen, welche sich zn einem violetten Pulver zer-
reiben lassen, oder kleine rote Kristalle (41). In heiBem Wasser
16st es sich schwierig mit gelbbrauner Farbe, ebenso in Alkohol
und Ather. Von Alkalien wird es mit blauvioletter Farbe auf-
genommen. Die Ammoniakverbindung C,s I, O5 2 NH; ist schwer
16slich und verliert beim Erhitzen Ammoniak.

Das Hématein verbindet sich mit Schwefelsdure, Salzsiure
und Bromwasserstoffsdure zu eigentiimlichen Verbindungen, welche
durch Wasser von héherer Temperatur wieder gespalten werden (47).

In der Férberei und Druckerei kommen Hématoxylin und
Himatein nur in Gestalt des Blauholzextraktes oder Dekoktes
zur Verwendung.

Auf Tonerdebeize erzeugt das Himatoxylin eine grauviolette
Farbung, welche offenbar von dem durch Oxydation an der Luft
erzeugten Tonerdelack des Himateins herrithrt. Kupfersalze er-
zeugen ein dunkles Blau, Eisensalze und Chromsdure dagegen ein
tiefes Schwarz.

44) Erdmann, Annal. 44, p. 292. — 45) Hesse, Annal. 109, p. 332.
— 46) Dralle, Ber. 17, p. 372. — 47) Buchka u. Erk, Ber. 18, p. 1138.
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In der Firberei und Druckerei mit Blauholz werden hiufig
mehrere dieser Beizmittel gleichzeitig angewandt. Man fixiert z. B.
auf Tonerdebeize und 14t die bedruckten Zeuge nachtriglich
durch Kaliumbichromat oder Kupfersulfat passieren.

Die durch Eisen oder Chromsiure erzeugten Verbindungen
sind jedenfalls Metallacke hoherer Oxydationsprodukte, deren
Natur bis jetzt noch wenig bekannt ist.

Das Blauholz findet eine starke Verwendung, sowohl in der
Baumwoll- als in der Wollenindustrie. Fir Wolle wird es nament-
lich in Verbindung mit Chromséure oder Eisen zum Schwarzfirben
angewandt.

Die Wolle wird meist in einem Bade von Kaliumbichromat
und etwas Schwefelsiure angesotten und in Blauholzabkochung oder
Extraktlosung ausgefirbt.

Baumwolle wird zur Schwarzfirberei abwechselnd in ein Blau-
holzbad und in eine Bichromatldsung gebracht.

Fir die Erzeugung eines tiefen, vom Violettstich freien Schwarz
ist in allen Fillen der Zusatz von Gelbholz oder #hnlichen gelben
Farbstoffen notwendig.

Unter dem Namen ,Indigoersatz® kommt ein Gemisch von
Blauholzextrakt und Chromacetat in den Handel, welches sowohl
in der Wollfarberei als im Zeugdruck Verwendung findet.

Brasilin (43, 48, 49, 53),
CIGHMO.‘)'

Das Brasilin findet sich im Fernambukholz, dem Holz von
Caesalpinia Brasiliensis Siv. und Caesalpinia echinata Lam., ferner
im Sappanholz von Caesalpinia Sappan L. und bildet, mitsamt
dem daraus entstehenden Brasilein, den firbenden Bestandteil
dieser Holzer.

Aus dem technisch gewonnenen Rotholzextrakt scheidet sich
hiufig das Brasilin in Form von Kristallkrusten aus, welche ‘das
vorteilhafteste Material fiir die Reindarstellung des Kérpers bilden.
Diese Krusten enthalten Brasilin gemischt mit der Kalkverbindung
desselben (48). Man erhilt das Brasilin daraus, indem man das

48) E. Kopp, Ber. 6, 447. — 49) Bolley, Journ. pr. 153, p. 351.
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Rohprodukt mit sehr verdinntem Alkohol unter Zusatz von
Zinkstanb und Salzsdure auskocht und die Lésung kristalli-
sieren lafit.

Das Brasilin kristallisiert aus Wasser, je nach der Konzen-
tration der Losung, in klaren, bernsteingelben, anscheinend rhom-
bischen Kristallen mit 1 H; O oder in farblosen Nadeln (49) mit
11, H,O. Es 1ést sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol und
Ather. Alkalien l5sen es mit carminroter Farbe. Durch Zink-
staub wird die Ldsung entfirbt, sie firbt sich jedoch an der Luft
schnell wieder rot. Bei trockner Destillation liefert es reichlich
Resorcin (48). Durch Einwirkung von Salpetersidure entsteht Styph-
ninséure, durch Kaliumchlorat und Salzsfure Isotrichlorglycerin-
saure (50).

Aus wisseriger Brasilinlosung fallt Bleizucker farblose,
feine, sich allméhlich rot farbende Nadeln von Brasilinblei:
Cye Hyy Pb O; + Hy O.

Tetracetylbrasilin, C,s H,(C, H; 0), O;, und Triacetylbrasilin
entstehen durch Behandeln von Brasilin mit Essigsiurean-
hydrid (47).

Das Brasilin findet in Form von Rotholzextrakt oder Rot-
holzabkochung eine ausgedehnte Anwendung in der Farbentechnik.
Es fixiert sich auf der Faser nur in Form seiner Lacke und wird
sowohl in der Wollen- als in der Baumwollfirberei angewendet.
Auf Alaunbeize erzeugt es Niuancen, welche denen des Alizarin-
lacks #hnlich sind, diesen aber an Schénheit und Soliditit nach-
stehen. Der Zinnlack ist lebhafter gefirbt. Auf Wolle, welche
vorher mit Kaliumbichromat gebeizt war, erzeugt das Rotholz
ein schénes Braun.

Brasilein (50, 51, 52),
Ci Hi Os.

Das Brasilein steht zum Brasilin in &hnlichen Beziehungen
wie das Himatein zum Hématoxylin. Es entsteht aus dem Bra-
silin durch Oxydation der alkalischen Losung an der Luft, ferner

50) Benedict, Annal. 178, 100. — 57) Perkin u. Hummel, Ber. 15,
2344. — 52) Liebermann u. Burg, Ber. 9, p. 1885. — 53) Wiedemann,
Ber. 17, p. 194.
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durch Einwirkung von alkoholischer (50) Jodlosung sowie von
salpetriger Saure auf dasselbe,

Das Brasilein bildet graue silberglinzende Blittchen, welche
sich schwierig in Wasser, leicht mit purpurroter Farbe in Alkalien
1sen. Ahnlich dem H#matein verbindet es sich mit Schwefelsiure,
Salzséure und Bromwasserstoffsdure zu eigentiimlichen, leicht spalt-
baren Verbindungen (51).

Es fixiert sich, &hnlich dem Brasilin, auf der mit Tonerde
gebeizten Zeugfaser, iibertrifft dasselbe jedoch an Farbevermdogen.

Konstitution von Himatoxylin und Brasilin.

Das Himatoxylin unterscheidet sich vom Brasilin nur durch
den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms, beide sind Korper, welche
in ihren Eigenschaften eine groBe Verwandtschaft miteinander
zeigen, und die Vermutung, daB sie beziiglich ihrer Konstitution
in naher Beziehung zueinander stehen, ist deshalb schon &fter
ausgesprochen. Beide gehen durch Oxydation in wasserstoffirmere
Korper, das Hamatein und das Brasilein, iiber, ein Verhalten,
welches an die Chinone und Hydrochinone erinnert.

Eine Reihe von wissenschaftlichen Arbeiten, von denen wir
die von Liebermann, Schall und Dralle, Herzig, Perkin, Hummel
und v. Kostanecki hervorheben miissen, ergeben zweifellos, daB
diese Farbstoffe in naher Beziehung zu den Flavonfarbstoffen
stehen.

Das Hamatoxylin enthélt die Reste des Pyrogallols und
Brenzeatechins, das Brasilin solche des Resorcins und Brenzcate- .
chins, und orthostindige Hydroxyle dieser Reste bedingen jeden-
falls die beizenfirbenden Eigenschaften.

Die von einzelnen Autoren gegebenen Konstitutionsformeln
der Korper sind so oft gefindert, da man sie immerhin mit einiger
Vorsicht aufnehmen mu8.

Wir fiigen der schon in der letzten Auflage gebrachten von
Perkin und seinen Mitarbeitern die von v. Kostanecki (94) un-
lingst aufgestellte hinzu:

54) v. Kostanecki, Zeitschrift fir Farben- und Textilchemie, III. H. 1.
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Nach Perkin, Gilbodi und Yates:
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In der Tat scheinen diese Formeln den Tatsachen zurzeit am
besten Rechnung zu tragen. Beziiglich ihrer Motivierung ver-
weisen wir auf die angezogene Monographie.

Cumarine.

Cumarine sind die y Lactone ungesittigter fett aromatischer
o Oxysduren.

Das einfachste Cumarin leitet sich von der o Oxyzimtsiiure
ab und ist nachstehender Formel entsprechend konstituiert:

H
C
NN

o
N0/

Wie die dhnlich konstituierten Flavone sind auch die hydroxy-
lierten Cumarine Beizenfarbstoffe, wenn sie zwei Hydroxyle in
der Orthostellung enthalten.

Diese Eigenschaft tritt namentlich bei dem Dibrom-Dioxy-
/2 Methyleumarin hervor. Das entsprechende Cumarin entsteht
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durch Kondensation von Acetessigither mit Pyrogallol. Durch
Bromieren kommt der Farbstoffcharakter der Substanz zur vollen
Entwicklung. Das Dibromderivat hat unter dem Namen Anthracen-
gelb zum Férben chromierter Wolle Verwendung gefunden (55).

Hierher gehért das durch Kondensation von Zimtsiure mit
Gallussdure dargestellte Styrogallol. Nach Untersuchungen von
v. Kostanecki ist dasselbe ein Dioxyanthracumarin (56, 57). Es
farbt Tonerdebeize orangegelb, hat jedoch keine technische Ver-
wendung gefunden.

Indonfarbstoffe.

Hier 148t sich eine bis jetzt wenig bekannte Gruppe von
Farbstoffen anreihen, welche als Ketoderivate des Hydrindens:

R

H,

aufzufassen sind, und welche mit dem Gesamtnamen der Indone
bezeichnet werden konnen.
Ein Diketohydrinden von der Konstitution:

/\1_|C -
CH,
\\//\\00/
welches von den Entdeckern (Wislicenus und Kétzle) mit dem
Namen ,Indandion“ bezeichnet wird, besitzt nach v. Kostanecki
stark chromophore Eigenschaften, welche namentlich in den hydroxy-
lierten Benzylidenverbindungen zur Geltung kommen. So ist das

o Dioxybenzylidenindandion:

55) D.R.P. 52927. — 56) Jacobsen u. Julius, Ber. 20, p. 3134. —
57) v. Kostanecki, Ber. 20, p. 2327.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 21
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welches durch Kondensation von Indandion mit Protocatechu-
aldehyd erhalten wird, ein kriftiger roter Beizenfarbstoff (58). Ein
besonderes Interesse aber beansprucht diese Farbstoffklasse, weil
sich ihr nach neueren Untersuchungen das firbende Prinzip der
Cochenille, die Carminséure, einreihen 148t.

Obwohl die Konstitution der Carminséiure bis jetzt noch nicht
als festgestellt zu betrachten ist, nehmen wir keinen Anstand,
dieselbe hier zu behandeln.

Carminsidure.

Die Cochenille. (die getrockneten Weibchen einer Schildlaus,
Coccus cacti, welche auf verschiedenen Cactusarten lebt) bildet
ein schon seit langer Zeit geschitztes Farbmaterial. Der darin
enthaltene Farbstoff, welcher von Warren de la Rue (59) mit dem
Namen , Carminsdure“ belegt wurde, galt nach den Untersuchungen
von Hlasiwetz und Grabowski (60) fir ein Glucosid, welches sich
in Zucker und einen als Carminrot bezeichneten Kérper spaltet.
Nach allen neueren Untersuchungen jedoch scheint Carminrot und
Carminsiure identisch zu sein, und letzterer Name ist deshalb
fir den Farbstoff allgemein angenommen. Die Bruttoformel der
Carminsdure muB fir den Augenblick als noch nicht mit Sicher-
heit festgestellt betrachtet werden. Hlasiwetz und Grabowski
fanden fiir ihr Carminrot C,,H,, O;, v. Miller und Rohde be-
rechnen C,,Hypy0,, oder CyyHyqOpy. Bei der Spaltung der Carmin-
siure ist eine Reihe von Korpern erhalten worden, welche unzwei-
deutig ihren Zusammenhang mit den Indonen erkennen lassen.
So ist z. B. das daraus erhaltene a Bromcarmin nach v. Miller und
Rohde (61) ein Derivat des Indandions von der Konstitution:

58) v. Kostanecki, Ber. 30, p. 1183. — 59) Warren de la Rue, Annal. 64,
p- 1. — 60) Hlasiwetz u. Grabowski, Annal. 141, p. 829. — 61) Ber. 26,
p- 2647. Vergl. Rupe, Chem. d. natiirl. Farbstoffe, p. 181 u. f.
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Die Carminsdure wurde von einigen Forschern kristallisiert
erhalten, von anderen als amorph beschrieben. Sie 18st sich in
Wasser und Alkohol mit gelbroter Farbe, welche selbst durch
schwache Alkalien in ein lebhaftes Carmoisinrot umgewandelt wird.

Die Carminséure ist ein wahrer Beizenfarbstoff, welcher,
namentlich in Gestalt des Zinnoxydlackes, eine gewaltige Bedeu-
tung fir die Farberei besessen hat, jetzt aber durch die roten
Azofarbstoffe beinahe verdringt ist.

Man farbte die Cochenille meistens auf Wolle unter Zusatz
von Zinnchlorid und Weinstein in einem Bade.

Das unter dem Namen ,Carmin“ als Schminke und Maler-
farbe geschitzte Produkt besteht wohl zum groBten Teil aus dem
Tonerdelack der Carminsiure, soll aber auBerdem eiweiBartige
Stoffe enthalten.

Galloflavin (62).

Dieser Farbstoff, welcher durch Einwirkung von Luftsauerstoff
auf eine mit 2 Mol. Alkali versetzte Losung von Gallussiure entsteht,
steht sehr wahrscheinlich zu den Xanthonen in naher Beziehung.

Fiir seine Darstellung 16st man die Gallussdure in alkoholi-
scher Kalilauge und leitet einen Luftstrom hindurch. Es scheidet
sich dabei das in Alkohol schwer 15sliche Kaliumsalz aus.

Das Galloflavin bildet griinlichgelbe Kristallblittchen, welche
sich wenig in Ather und Alkohol, leichter in Eisessig, sehr leicht
in Anilin 16sen. Es 18st sich leicht in Alkalien und wird mit
Siuren daraus abgeschieden.

Die Zusammensetzung des Galloflavins, obwohl noch nicht mit
Sicherheit festgestellt, entspricht wahrscheinlich der Formel C; H; O,.

Es bildet zweibasische Salze, von denen die der Alkalien in
Wasser leicht 16slich sind.

62) Bohn u. Gribe, Ber. 20, p. 2327. D.R.P. 87934, Friedl. I, 567.
1%
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Mit Essigsidureanhydrid bildet es ein bei 230° schmelzendes,
farbloses Acetylderivat von der Zusammensetzung:

Cis Hy Oy (C, H; 0),.

Die Anwendung des Galloflavins basiert lediglich auf der Eigen-
schaft, mit gewissen Metalloxyden gefirbte, auf der Faser haftende
Lacke zu bilden. Es erzeugt auf Tonerdebeize eine griinlichgelbe,
auf Zinnoxyd eine rein gelbe und auf Chromoxyd eine olivengriine
Fiarbung.

Es wird ausschlieflich zum Féarben mit Chrom gebeizter
Wolle benutzt.

Ellagsdure, C,, H; O; (63, 64, 635).

Die Ellagsdure, welche durch alkalische Oxydation von Gallus-
séuremethylither, auflerdem aber durch Spaltung der in vielen
Pflanzen vorkommenden Ellagengerbsiiure entsteht, besitzt die
Eigenschaft éines gelben Beizenfarbstoffes und hat zum Férben
chromierter Wolle Verwendung gefunden; sie bildet in indifferenten
Losungsmitteln fast unldsliche, nahezu farblose Kristalle und 18st
sich mit gelber Farbe in Alkalien.

Die Ellagsiure ist nach Griibe das Lacton einer cedriretartigen
Verbindung und besitzt folgende Konstitution (65):

Cco0-0

/,,___,\ Y
HO\ —¥< A>OH

on \O-—CO/

63) Wohler u. Merklin, Annal. 55, p. 129. — 64) GrieBmeyer, Annal. 160,
p- 25. — 65) Schiff, Ber. 12, p. 1553; Grabe, Ber. 36, p. 212.
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Die Farbstoffe der Indigogruppe, deren wichtigster das Indig-
blau ist, leiten sich simtlich von dem Indol CyH; N ab, einem
Korper, der sowohl in bezug auf seine Konstitution, als auf sein
Verhalten dem Pyrrol am n#chsten verwandt ist. Wie die nach-
stehenden Formeln zeigen, finden sich zwischen Pyrrol und Indol
dhnliche Beziehungen wie zwischen Benzol und Naphtalin oder
Pyridin und Chinolin:

H
C
7N\ H
Hé CH HC\ /C CH
H H H
Pyrrol. Indol.

Auch hier greifen Stickstoff und Kohlenstoff in zwei Ortho-
stellen des Benzols ein und bilden mit dem dritten Kohlenstoff-
atom einen fiinfgliedrigen geschlossenen Ring (7, 2).

Das Indol besitzt wie das Pyrrol einen schwach basischen,
gleichzeitig aber schwach phenolartigen Charakter und firbt wie
dieses einen mit S#dure befeuchteten Fichtenspan rot. Es bildet
farblose, bei 52° schmelzende Blittchen von eigentéimlich unan-
genehmem Geruch und siedet unter teilweiser Zersetzung bei
2450 Mit salpetriger Siure bildet es ein Nitrosoderivat. Von

1) Baeyer, Annal. Suppl. 7, p. 56; Ber. 15, p. 785. — 2) Nencki, Ber. 7,
p- 1593; 8, p. 336; Journ. f. pr. Ch. (2) 17, p. 98.
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den Salzen ist nur das Pikrat bestindig. Mit Essigsiureanhydrid
bildet es Acetylindol.

Das Indol wurde zuerst durch Reduktlon des Indigblaus dar-
gestellt. Es bildet sich ferner bei der Pankreasfiulnis (2) der
Eiweistoffe sowie beim Schmelzen der letzteren mit Kali.

Synthetisch wurde es dargestellt durch Erhitzen von o Nitro-
zimtsdure mit Kali (3) und Eisenfeile sowie durch Durchleiten
von Diéthyl-Orthotoluidin durch glithende Réhren (4).

Es bildet sich ferner durch Schmelzen von Carbostyril mit
Kali (5) sowie bei der Destillation von Nitropropenylbenzogsiure
mit Kalk, durch Erhitzen von o Aminostyrol mit Natriumalkoholat,
beim Leiten von Tetrahydrochinolin durch glithende Rohren sowie
bei der Behandlung von o Nitrophenylacetaldehyd mit Zinkstaub
und Ammoniak.

Alkylierte Indole stellte E. Fischer nach einer ganz allge-
meinen Reaktion dar (6).

Ketone reagieren auf Phenylhydrazin zunichst unter Bildung
von Hydrazonen:

C,H,.NH. NHg—I—CO\\EEZ = C,H,NHN = C::::'ggi +H,0

Die Hydrazone werden durch Erhitzen mit Chlorzink unter
Ammoniakabspaltung in substituierte Indole tibergefithrt:

CH;, _CH—_

C;H; —NH - NC—_ == C;H

—CC NH;.
CH, G\NH/ H; +-

Substituierte Hydrazine liefern entsprechend substituierte In-
dole, so erhdlt man z. B. aus Diphenylhydrazin

CoHs
N — NH.
Gy ’
Phenylindol:
CH—__

Wbty ==

CH.
Cs H;

3) Baeyer u. Emmerling, Ber. 2, p. 680. — 4) Baeyer u. Caro,
Ber. 10, p. 692 u. 1262. — 4a) Baeyer, Ber. 11, p. 582. — 5) Morgan,
Jahresber. 1877, p. 188. — 6) E. Fischer, Annal. 236, p. 126.



Indigofarbstoffe. 327

Von den auBerordentlich zahlreichen Derivaten des Indols
konnten, in Ricksicht auf die angestrebte Kiirze, nur diejenigen
beriicksichtigt werden, welche fiir die Theorie der Indigofarbstoffe
von Interesse sind. Im iibrigen mu8 auf die Originalliteratur ver-
wiesen werden.

Derivate des Indols*).

Indoxyl,

C(OH)-—
CHe— 00

H

H.

Das hydroxylierte Indol kommt in Form von Indoxylschwefel-
siure im Harn der Pflanzenfresser vor. Indol geht im tierischen
Organismus in Indoxylschwefelsdure iiber (7). Das Indoxyl ent-
steht durch Erwirmen der letzteren mit konzentrierter Salzsiure.
Es kann ferner durch Erhitzen der Indoxylsdure dargestellt wer-
den, welche sich nach dem Schema (124):

C,H,;NO;, — C;H;NO 4 CO,
spaltet.

Das Indoxyl bildet ein mit Wasserdimpfen nicht fliichtiges
Ol. Durch Oxydationsmittel wird es in Indigblau ubergefiihrt.

Die Indoxylschwefelséure, C;H; NOSO, H, entsteht, auBer im
Tierkorper, durch Erhitzen des Indoxyls mit Kaliumpyrosulfat (7).
Sie ist nur in Form ihrer Salze bekannt. Dieselben sind farblos
und liefern sowohl beim trockenen Erhitzen als bei der Oxydation
Indigblau.

*) Der Einfachheit halber stellen wir die vom Pseudoindol

CHy—__
»Cs By ’ -

\\Ni;/

CH“

abgeleiteten Lactime, z. B. Isatin, ebenfalls unter die Indolderivate und
glauben hierza um so mehr berechtigt zu sein, als wohl bei diesen Korpern
eine Tautomerie nach beiden Formeln angenommen werden mufl.

7) Baumann u. Tiemann, Ber, 12, p. 1192; 13, p. 415. — &) Suida,
Ber. 11, p. 584. — 9) Baeyer u. Knop, Annal. 140, p. 29. — 10) Erdmann,
Journ. pr. Ch. 24, p. 11. — 71) Baeyer, Ber. 11, p. 1228; 13, p. 2254. —
12) Friedlinder u. Ostermaier, Ber. 14, p. 1916. — 12a) Baeyer, Ber. 14,
p. 1741,
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Indoxylséure.
—COM—p_ coom
NH — '

Die Carbonssure des Indoxyls entsteht in Gestalt ihres Athyl-
dthers durch Reduktion des o Nitrophenylpropiolsiureesters mit
Schwefelammonium (72a¢). Durch Verseifen mit Alkali erhilt man
daraus die Siure. In Wasser schwer l6slicher kristallinischer
Niederschlag, zerfillt beim Erhitzen in Indoxyl und Kohlensgure.
Durch Oxydationsmittel geht sie in Indigblau, durch Erhitzen mit
Schwefelsdure in Indigblausulfosiure {iber.

CsH,—

Oxindol (9),

CH—_ (;E];?:::CO.

Inneres Anhydrid (Lactam) der o Aminophenylessigsdure (4a)
ist mit Indoxyl isomer. Entsteht durch Reduktion der o Nitro-
phenylessigsdure mit Zinnchlortir sowie des Isatins mit Natrium-
amalgam (9) sowie der Acetyl-o Aminomandelséiure mit Jodwasser-
stoffsdure (8). Farblose, bei 120° schmelzende Nadeln. Besitzt
sowohl basische als saure Eigenschaften. Bei Einwirkung von
salpetriger Sdure geht es in Isatoxim (73) uber.

Dioxindol,
__CH (OH)
CeH,— T=CO.
ST~ NH

Inneres Anhydrid der o Aminomandelsiure. Entsteht als erstes
Produkt durch Reduktion des Isatins mit Zinkstaub (9). Farb-
lose, bei 180° schmelzende Prismen. Bei stirkerem Erhitzen gibt
es Anilin. Oxydiert sich in wisseriger Losung zu Isatid und
schlieBlich zu Isatin. Reduktionsmittel fithren es in Oxindol iiber.
Zweibasische Sdure mit gleichzeitig schwach basischem Charakter.
Das Acetylderivat geht bei der Einwirkung von Barytwasser in
Acetylaminomandelsdure {iber. Bildet mit salpetriger Siure eine
Nitrosoverbindung.

13) Baeyer u. Comstock, Ber. 16, p. 1704.
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Isatin,

Co-—_
Gy _——COH.

—

Inneres Anhydrid (Lactim) der o Aminophenylglyoxylsiure:

Das Isatin entsteht durch Oxydation von Indigblau mit
Salpetersdure oder Chromsdure (70). Ferner durch Oxydation des
Aminooxindols (1) und des Carbostyrils (12) sowie durch Kochen
der o Nitrophenylpropiolsdure (1) mit Kalilauge. Weitere Bil-
dungen siehe unten bei Synthesen des Indigblaus.

Das Isatin bildet gelbrote, bei 200° schmelzende Prismen,
16st sich wenig in Wasser, reichlich in Alkohol und Ather. Es
besitzt die Eigenschaften einer schwachen einbasischen Séure.
Andererseits verbindet es sich analog den Ketonen und Aldehyden
mit Alkalibisulfiten.

Durch verdiinnte Salpetersiure wird es in Nitrosalicylsdure
iibergefiihrt. Beim Schmelzen mit Kali liefert es Anilin. Durch
Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer Losung wird es in An-
thranilcarbonsiure:

__CH
CH, |
N — COOH

(Kolbes Isatosdure) iibergefithrt. Phosphorpentachlorid verwandelt
es in Isatinchlorid:
_Co—cCcL
CeHy= N

Das TIsatin kondensiert sich mit Thiophen zu einem blauen
Farbstoff (Indophenin). Durch Reduktion mit Schwefelammonium
geht das Isatin in Isatid, Cy H;y N, Oy (10), tiber. Zinkstaub in
essigsaurer Lésung bildet Hydroisatin. Durch energischere Re-
duktionsmittel entsteht Dioxy- und Oxyindol. Durch Chlor und
Brom wird es in die entsprechenden Chlor- und Bromderivate
umgewandelt. Essigsiureanhydrid bildet Acetylisatin (§) (ver-
mutlich das Acetylderivat des Pseudoisatins). Isatinchlorid wird
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durch Reduktion in Indighlau verwandelt. Daneben entsteht zu-
weilen Indigpurpurin (14a).

Mit Alkoholradikalen bildet es Ester. Der Methylither des
Isatins verwandelt sich leicht in ein Kondensationsprodukt, das
Methylisatid: C;; H;3, N, O,. Mit Hydroxylamin vereinigt sich das
Isatin zu einem Oxim Cy;HgN,O,, welches sich als identisch mit
dem Nitrosooxindol von Baeyer und Knop (9) erwiesen hat (13).

Pseudoisatin: siehe Konstitution der Indigogruppe.

Mit Kohlenwasserstoffen (144) vermag das Isatin Konden-
sationsprodukte zu bilden. Dieselben entstehen, indem ein Sauer-
stoff des Isatins durch zwei einwertige Kohlenwasserstoffreste
ersetzt wird. Ihrem Verhalten nach scheinen sie Derivate des
Pseudoisatins zu sein, so da8 dem Toluolderivat die Formel:

(ﬁ‘l HT)?
C:H,—C—CO

— NH—

zukommen diirfte. Mit Phenolen und tertiiren Basen entstehen
ebenfalls Kondensationsprodukte. Diese liefern bei der Oxydation
Farbstoffe, welche vermutlich den Triphenylmethanfarhstoffen zu-
zuzihlen sind.

Dem durch Kondensation des Isatins mit Thiophen entstehen-
den Indophenin kommt die Formel C,H, NOS zu.

Isatinsédure,

_COCOOH

Cs i _\m,

(o Aminophenylglyoxylsgure, o Aminobenzoylameisensiure).

Beim Erwirmen des Isatins mit starker Alkalilauge entstehen
die Salze der Isatinsiure.

Letztere- kann durch Zerlegen des isatinsauren Bleis mit
Schwefelwasserstoff dargestellt werden. Synthetisch erhilt man
sie durch Reduktion der o Nitrophenylglyoxylsiure mit Natron-
lauge und REisenvitriol (74). Die S#ure ist' nur in Form ihrer

14) Claisen u. Shadwell, Ber. 12, p. 350. — 14a) Baeyer, Ber. 12,
p. 456; Baeyer u. Lazarus, Ber. 18, p. 2637.
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Balze bestdandig und zerfallt schon beim Kochen ihrer Losung in
Isatin und Wasser.

Acetylisatinsiiure erhilt man durch Behandeln von Acetyl-
isatin mit kalter Alkalilauge (8).

Isatogensiureester (12 a, 15, 24),
CO—C.C00.CH

—|

N—0

CeH,—

Mit dem o Nitrophenylpropiolsdureester isomer, entsteht er
aus diesem durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure.
Gelbe, bei 1159 schmelzende Nadeln.

Diisatogen (15),

CcOo — C C—Co
CeH4\ 7 1\ —=Ce H,
0 00—

Entsteht durch Behandeln von Dinitrodiphenyldiacetylen (16)
mit konzentrierter Schwefelsaure.

Rote, nur in Chloroform, Nitrobenzol und konzentrierter
Schwefelsiure 16sliche Nadeln. Geht durch Reduktionsmittel
leicht in Indigblau iiber.

Indozanthinsiureither (17),
CO0—C(0OH)— CO,C, H;
s

Ce Hy——
NH

‘Entsteht durch Oxydation des Indoxylséuredthers mit Eisen-
chlorid. Strohgelbe, bei 1079 schmelzende Nadeln, wird durch
Alkalien in Anthranilsdure ubergefiihrt. Bildet mit salpetriger
Séure ein Nitrosamin. Durch Reduktion wird er in Indoxylséure-
dther zuriickverwandelt.

15) Baeyer, Ber. 15, p. 775. — 16) Baeyer, Ber. 15, p. 50. —
17) Baeyer, Ber. 15, p. 775.
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Indigblau,

- O O ~
/\‘ L SZN
| | ] 1
L

NN Ny AN

Von allen sich vom Indol ableitenden Kéorpern ist das Indig-
blau fiir die Farbstoffindustrie der einzig wichtige.

Das Indigblau kommt in Form eines eigentiimlichen Glucosids,
des Indicans, in verschiedenen Pflanzen vor. (Indigofera tinctoria,
L Anil, Polygonum tinctorium, Isatis tinctoria.) Nach Schunck (18)
besitzt das in Isatis tinctoria enthaltene Indican die Zusammen-
setzung Cy; Hy NO,; und spaltet sich nach dem Schema;

2 Cya Hyy NOyy +4H, O = Cg Hyg Ny Oy + 6 Cg Hyp O
Indigblau Indiglucin.

Ob das Indican aller erwihnten Pflanzen identisch ist, muB
vorldufig unentschieden bleiben. Man gewinnt namentlich aus den
Indigoferaarten den rohen Indigo, indem man den wiflrigen Aus-
zug des Krautes einer Girung unterwirft. Das Indigblan wird
dabei, vermutlich durch den gleichzeitig gebildeten Zucker, in
sein losliches Reduktionsprodukt, das’IndigweiB, iibergefihrt und
scheidet sich durch spitere Oxydation an der Luft, gemengt mit
verschiedenen Verunreinigungen, aus. Das so erhaltene Rohprodukt
15t das unter dem Namen Indigo bekannte und geschitzte Farb-
material.

Der Gehalt des Indigos an Indigblau ist sehr verschieden und.
schwankt zwischen 20 und 90 Prozent. AuBer diesem enthilt er
einige meist noch wenig untersuchte Substanzen: Indigrot, Indig-
braun, Indiggelb uud Indigleim.

Das Indigblau kommt ferner zuweilen im Harn vor. (Die
synthetische Darstellung siehe weiter unten.)

18) Schunck, Phil. Magazin (4) 10, 73; 15, 29: 117, 283; Jahresber.
1855, p. 660; 1858, p. 465.
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Aus dem Indigo erhdlt man das Indigblau am leichtesten
durch Uberfihrung in das 15sliche Reduktionsprodukt und Oxy-
dation der Losung des letzteren an der Luft (19) (Indigkiipe).
Es 148t sich daraus ferner durch Ausziehen mit Anilin oder
Chloroform und Kristallisation aus diesen Ldsungsmitteln'im reinen
Zustande gewinnen. Das Indigblau bildet je nach der Darstellung
kupferschimmernde Kristalle oder ein dunkelblaues Pulver. Es ist
nicht schmelzbar und sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unter
teilweiser Zersetzung in Form von kupferglinzenden Nadeln. Der
dabei entstehende Dampf besitzt eine purpurrote Farbe.

Das Indigblau ist in den meisten indifferenten Losungsmitteln
unléslich. Es 1ist sich in Anilin, Chlotoform, Nitrobenzol, Phenol
sowie in Paraffin, Petroleum und einigen fetten Olen. Nicht alle
diese Losungen zeigen dieselbe Farbung. Wéhrend z. B. Chloro-
form- und Anilinlésung indigblau gefirbt sind, besitzt die Paraffin-
lésung die purpurrote Farbe des Indigdampfes, ein Verhalten,
welches gewissermafen an dasjenige des Jods erinnert.

Die Zusammensetzung des Indigblaus entspricht  der ein-
fachsten Formel C; H; NO. Die Dampfdichtebestimmung hat je-
doch gelehrt, daB ihm das doppelte Molekil, C,;H;, N, O, (20),
zukommt.

Das Indigblau wird von konzentrierter Schwefelsiiure zunichst
unverindert mit grimer Farbe gelost. Beim Erhitzen firbt sich
die Losung unter Bildung von Sulfosfiuren blau (siehe unten).

Bei trockner Destillation liefert es Anilin, beim Schmelzen
mit Kali neben diesem Anthranilsiure und Salicylsiure (10).

Oxydationsmittel fithren es in Isatin tber (21). Durch Ein-
wirkung von Chlor entstehen zunidchst Chlorderivate des Isatins,
schlieBlich gechlorte Phenole und Chloranil (10). Brom wirkt in
dhnlicher Weise.

In heifler konzentrierter Kalilauge 16st sich das Indigbhlau mit
orangegelber Farbe. Vermutlich wird dabei Indigweiff und Isatin-
siure gebildet.

Durch alkalische Reduktionsmittel geht das Indigblau in ein
um zwei Wasserstoffatome reicheres IndigweiB tiber, welches

19) Fritzsche Ann, 44, p. 290. — 20) Sommaruga, Ann. 195, p. 305.
— 21) Erdmann, Journ. pr. 24, p. 11. — 22) Liebermann, Ber. 14, p. 413.
— 23) Liebermann, Ber. 21, p. 442. — 24) Baeyer, Ber. 14, p. 1741.
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phenolartige Eigenschaften besitzt und in der alkalischen Fliissig-
keit geldst bleibt.

An der Luft oxydiert sich die IndigweiBlosung sehr schnell
unter Abscheidung von unldslichem Indigblau.

Dieses Verhalten findet einerseits in der Firberei (siehe unten)
eine wichtige Verwendung, andererseits dient es, wie oben erwihnt,
dazu, den Farbstoff aus dem Rohmaterial zu isolieren.

Als Reduktionsmittel werden Kisenoxydul, arsenige Saure,
Zinnoxydul, hydroschweflige Siure, Zinkstaub und Traubenzucker
in Anwendung gebracht.

Dibenzoylindigo (25), C;; Hy N, O, (C, H; O),. Entsteht
durch Erhitzen von Indigblau mit Benzoylchlorid.

Diacetylindigblau entsteht durch Oxydation von Diacetylindig-
wei. Es 16st sich mit roter Farbe in Benzol. Durch Alkalien
wird es zu Indigblau verseift.

Chlor- und Bromderivate (26) des Indigblaus sind aus den
entsprechenden Derivaten des Isatins sowie des o Nitrobenzaldehyds
dargestellt worden.

Ebenso 148t sich aus Dinitroisatin (26) Dinitro- und Diamino-
indigo gewinnen. (Vergl. Synthesen des Indigblaus w. u.)

In digweiﬁ, Clﬁ ng Ng Og.

Das durch Reduktion aus dem Indigblau (s. oben) entstehende
IndigweiB ist um zwei Wasserstoffatome reicher als dieses. Wahrend
das Indigblau weder sauer noch basisch ist, besitzt das Indig-
weiB, den Phenolen analog, einen schwachen Siurecharakter. XEs
ist 18slich in Alkalien und wird daraus durch Sduren abgeschieden.
Indigblau geht deshalb bei der Behandlung mit alkalischen Re-
duktionsmitteln in Losung. Aus dieser kann durch Kohlensiure
das Indigweil in Form eines seidegléinzenden grauweiien Nieder-
schlags gefillt werden (28). s 148t sich nur in einer Kohlen-
siure- oder Wasserstoffatmosphére trocknen und aufbewahren.
An der Luft oxydiert es sich schrell zu Indigblau. Das Ver-
halten des IndigweiB 148t darauf schlieBen, daf hier die Carbonyl-
sauerstoffe in Hydroxyl verwandelt sind. Aus den Derivaten des
Indigblaus (Sulfoséiuren etc.) erhilt man substituiertes IndigweiS.

25) Schwarz, Jahresber. 1863, p. 557. — 26) Baeyer, Ber. 12, p. 1315,
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Durch Reduktion von Indigblau mit Zinkstaub bei Gegenwart
von Essigsiureanhydrid entsteht DiacetylindigweiB, welches durch
Oxydation in Diacetylindighlan iibergeht. Dieses liefert bei
weiterer reduzierender Acetylierung TetracetylindigweiB (22, 23).

Indigblausulfosduren.
Monosulfosiure (27), Cis Hy Ny O, SO; H.
(Phénicinschwefelsiure, Purpurschwefelsiure.) Entsteht durch
Erhitzen des Indigos mit Schwefelsiurehydrat. Purpurrote Flocken.
In reinem Wasser mit blauer Farbe léslich. Unléslich in ver-
diinnter Schwefelsiure. Die Salze sind wenig 15slich in Wasser,
unléslich in Salzlésungen.

Disulfosiiure (27), Cyq Hg Ny O4 (SO; H),.

Entsteht bei der Behandlung von Indigo mit rauchender
Schwefelsiure. Amorphe, in Wasser 18sliche blaue Masse. Die
Salze sind in Wasser leicht mit blauer Farbe loslich, werden aus
der Lésung jedoch durch Mineralsalze vollstindig gefillt. Das
Natronsalz findet unter dem Namen ,Indigocarmin“ bedeutende
technische Verwendung und kommt in Teigform in den Handel.
Die Indigblaudisulfosiure fixiert sich nach Art der Siurefarbstoffe
auf der tierischen Faser, und der Indigcarmin findet namentlich
in der Wollfirberei eine ausgedehnte Verwendung.

Verwendung des Indigos in der Fiarberei.

Das Indigblau verdankt seine Farbeigenschaften jedenfalls
dem Chromophor:
00 —-C=C—CO—__

/ N
——NH NH ——

welches mit den Benzolresten zwei geschlossene Ringe bildet. Da
es jedoch keine salzbildende Gruppe enthilt, ist es kein eigent-
licher Farbstoff und besitzt schon wegen seiner Unléslichkeit
keine Verwandtschaft zur Faser. Diese wird durch eingefithrte
Sulfogruppen vermittelt, und der Indigo erhilt dadurch den

27) Cram, Berzelius’ Jahresber. 4, p. 189; Berzelius, Berz. Jahresber.
4, p. 190. — 28) Dumas, Ann. 48, p. 257.
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Charakter eines Saurefarbstoffes. Die Hauptanwendung des Indigos
basiert jedoch auf seiner Uberfiihrbarkeit in das alkalildsliche
IndigweiB. Die Kiipenfiarberei, wie man das auf diesem Prozel
beruhende Fiarbeverfahren nennt, ist schon seit #ltesten Zeiten
bekannt, und es sind wohl schon die meisten in alkalischer Losung
wirksamen Reduktionsmittel zur Darstellung der Indigkiipe an-
gewandt worden. Man benutzt in der Technik: Ferrosulfat, Zinn-
chloriir, Traubenzucker, arsenige Sdure, Zinkstaub und Natrium-
hydrosulfit.

Diese Ingredienzien werden unter Zusatz von Kalk- oder
Sodalésung mit dem mdoglichst fein zerteilten Indigo in Wasser
suspendiert, wobei natirlich Eisenvitriol und Zinnchloriir in die
entsprechenden Metallhydroxyde umgewandelt werden. Das Indig-
blau verwandelt sich nach einiger Zeit in Indigweil, welches in
der alkalischen Flissigkeit gelost bleibt. Die Indigkiipe wird
sowohl zum Férben der Baumwolle als auch der Wolle benutzt.

Die Wolle sowohl als die Baumwolle scheinen eine gewisse
Verwandtschaft zum Indigweif zu besitzen und dieses aus der
Loésung anzuziehen. In allen Fillen wird durch Oxydation an
der Luft das IndigweiB in Indigblau iibergefithrt. Fir den Kattun-
druck ist der Indigo im allgemeinen weniger verwendbar. Bis
vor kurzem hat man Kattune stets in der Indigkiipe gefarbt und
den Farbstoff durch Bedrucken mit Atzmitteln (Enlevage) von
denjenigen Stellen entfernt, welche weif bleiben sollten, oder
letztere auch wohl vor dem Anziehen der Kiipe durch Reservagen
geschiitzt. Erst neuerdings hat sich ein wirkliches Druckverfahren
fiir Indighlau Eingang verschafft.

Man druckt auf die mit einer Traubenzuckerlosung getrinkten
Kattune Indigo auf, welcher vorher mit konzentrierter Natronlauge
angeschlemmt wurde. Bei dem darauf folgenden Dimpfen wird
IndigweiB gebildet, welches in die Faser eindringt und durch Oxy-
dation an der Luft schlieflich in festhaftendes Indigblau iibergeht.

Auf die Schwierigkeiten, welche der Verwendung des Indig-
blaus beim Kattundruck entgegenstanden, hatte die kiinstliche
Darstellung desselben hauptsichlich ihre Hoffnung gesetzt. Wird
o Nitrophenylpropiolsdure mit Traubenzucker oder besser mit
xanthogensauren Salzen und Alkali gemischt und aufgedruckt, so
entwickelt sich beim Trocknen und nachherigen Dimpfen Indig-
blau auf der Faser.
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Die Orthonitrophenylpropiolsdure hat aber auch in dieser
Richtung dem natiirlichen Indigo keine bedeutende Konkurrenz
gemacht.

Neuerdings hat zur Erzeugung von Indigo auf der Faser,
unter dem Namen Indigosalz, die Bisulfitverbindung des Ortho-
nitrophenylmilchsiure- Methylketons (aus o Nitrobenzaldehyd und
Aceton dargestellt, s. w. unten), wie es scheint mit einigem FEr-
folg, Verwendung gefunden. Dieser Korper geht aufgedruckt
durch Alkalipassage in Indighlau #ber.

Indigocarmin wird fast ausschlieflich in der Wollenférberei
angewandt. Die Wolle wird meist mit Alaun angebeizt und im
schwefelsauren Bade ausgefarbt.

Die erhaltene Férbung ist schoner, aber weniger echt als die
in der Kipe erhaltene und wird hauptsichlich als Grund fir
Mischfarben benutzt.

Synthesen des Indighlaus.

Nachdem v. Baeyer und Knop (46) 1865—1866 das Indigblau
sukzessive in Dioxindol, Oxindol und Indol ibergefithrt hatten,
gelang es Baeyer und Emmerling (35) 1869, das Indol synthetisch
durch Schmelzen der Nitrozimtsdure mit Kali und Eisenfeile
darzustellen. Sie wandten damals ein Gemenge von Ortho- und
Paranitrozimtsiure an, ohne zu wissen, da8 es nur die Ortho-
shure ist, welche Indol liefert (38). 1870 beobachteten dieselben
Chemiker die Riuckbildung von Indigblau bei der Behandlung
von Isatin mit einem Gemisch von Phosphortrichlorid und Acetyl-
chlorid.

In demselben Jahre erhielten Engler (39) und Emmerling
durch Erhitzen von nitriertem Acetophenon mit Natronkalk und

29) Loew, Ber. 18, p. 970. — 30) D.R.P. 32238 v. 28. Msirz 1884. —
31) Baeyer, Ber. 12, p. 456. — 32) Baeyer u. Emmerling, Ber. 3, p. 514. —
33) Baeyer, Ber. 14, p. 1741. — 34) Forrer, Ber. 17, p. 975. — 35) Baeyer
. Emmerling, Ber. 2, p. 680. — 36) Baeyer u. Comstock, Ber. 16, p.. 1704.
— 37) Schunck, Mem. of Manchest. phil. 14, p. 185; Ber. 16, p. 1220.
— 38) Baeyer u. Emmerling, Ber. 3, p. 514. — 39) Engler u. Emmerling,

Ber. 3, p. 885. — 40) Nencki, Ber. 8, p. 127; 7, p. 1593; 9, p. 299.
Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 29
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Zinkstaub kleine Mengen von Indigblau, konnten jedoch spéter
die Bedingungen, unter denen sie den Farbstoff erhalten hatten,
nicht wiederfinden.

Die erste sichere kiinstliche Darstellung des Indighlaus rithrt
von Nencki her. Derselbe erhielt es durch Oxydation von Indol
mit Ozon (40). Indol hatte er schon frither aus EiweiBkorpern
mit Hilfe des Pankreasferments dargestellt (40, 41, 42, 43).

1877 erhielten Baeyer und Caro (45) das Indol beim Durch-
leiten verschiedener aromatischer Amine, namentlich von Methyl-
orthotoluidin, durch glihende Rdhren.

1878 wurde durch die Arbeiten von Baeyer (46) und Suida (47)
das Oxindol als inneres Anhydrid der o Aminophenylessigsiure
erkannt und aus letzterer synthetisch dargestellt.

Noch in demselben Jahre erhielt Baeyer (£9) aus dem Oxindol das
Isatin. Aus der Nitrosoverbindung des Oxindols (36) 1a8t sich durch
Reduktion die Aminoverbindung darstellen, welche durch Oxy-
dationsmittel oder durch salpetrige Siure in Isatin iibergefiithrt wird.

Da das Isatin schon frither in Indigblau fibergefithrt worden
war, ist mit der Bildung des ersteren aus oAminophenylessigsiure
eine neue Indigosynthese vervollstindigt. Gleichzeitig verbesserte
Baeyer (31) das Umwandlungsverfahren des Isatins in Indigblau
dadurch, daB er das erstere zunichst durch Phosphorchlorid in
Isatinchlorid iiberfithrte, welch letzteres bei der Reduktion Indig-
blau gibt. Daneben entsteht gleichzeitig Indigpurpurin.

1879 stellten Claisen (52) und Shadwell das Isatin kiinstlich
dar. Aus Orthonitrobenzoylchlorid und Cyansilber erhielten sie
o Nitrobenzoylcyanid, welches beim Verseifen mit Salzsdure und
nachfolgender Behandlung mit Alkali in oNitrophenylglyoxylsiure
iibergefithrt wird.

Reduziert man letztere in alkalischer Losung, so wird ein Salz
der Isatinsiiure (o Aminophenylglyoxylsiure) gebildet, aus welchem

41) Nencki, Ber. 7, p. 1593; 8, p. 336. — 42) Engler u. Jinecke, Ber. 9,
p- 1411. — 43) Nencki, Journ. f. pr. Ch. (2) 17, p. 98. — 44) Baeyer u.
Emmerling, Ber. 2, p. 680. — 45) Baeyer u. Caro, Ber. 10, p. 692 u. 1262.
— 46) Baeyer u. Knop, Annal. 140, p. 29. — 47) Suida, Ber. 11, p. 584.
— 48) Erdmann, Journ. f. pr. Chem. 24, p. 11; Laurent, ibid. 25, p. 434.
— 49) Baeyer, Ber. 11, p. 1228. — 50) Friedlinder u. Ostermaier, Ber. 14,
p- 1921. — 51) Baeyer, Ber. 18, p. 2259. — 52) Claisen u. Shadwell, Ber.
12, p. 356.
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durch Siuren dsas Isatin abgeschieden werden kann. Diese Tat-
sache reprisentiert eine weitere Synthese des Indigos.

1880 gelang es Baeyer (51, 53), das Indigblau auf verschiede-
nen Wegen aus der Zimtsiure zu erhalten.

1. o Nitrozimtsdure (53, 55),

. H4/CH = CH— CO OH,
N0,

vereinigt sich mit Brom zu oNitrodibromhydrozimtsiure:

_CHBr— CHBrCO OH
4\\NO2
Durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien geht letztere unter

Abspaltung von 2 Mol. HBr in die ungesittigte o Nitrophenyl-
propiolséure:

C.H

Gl <;6: C— COOH
iber. (Vergl. (64).)

o Nitrophenylpropiolsiure geht beim Kochen mit Alkalilauge
unter Abspaltung von CO, in Isatin, durch alkalische Reduktions-
mittel (wie alkalische Traubenzuckerlgsung, xanthogensaure Salze)
in Indigblau iiber.

II. Behandelt (63) man o Nitrozimtsiure in alkalischer Lo-
sung mit Chlor, so entsteht o Nitrophenylchlormilchsiure:

CH = CHCO OH CH.OH — CHCICOOH
Cs H,\NO +HCI0 = G H=~" 0

Letztere geht durch Behandlung mit Alkalien in o Nitro-
phenyloxyacrylsiure:
o

CH ,,,,,,,,,CH —- CHCOOH
(o
iiber.

53) D.R.P. 11857 v. 19. Mirz 1880; Friedl. I, p. 127. — 54) Glaser,
Annal. 143, p. 325; 147, p. 78; 154, p. 137. — 55) D.R.P. 19 266 v. 23. Dez.
1881; Friedl, p.136;: D.R.P. 19 768 v. 24. Febr. 1882; Friedl., p. 140.
22%
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Diese S#iure zersetzt sich beim Erhitzen, fiir sich sowie in
Phenol oder Eisessig gelost, unter Bildung von Indigblau.

ITI. Die o Nitrophenylpropiolsiure (54) wird durch Kochen
mit Wasser in o Nitrophenylacetylen:

Cs H‘<§O_2 o
fibergefiihrt.

Die Kupferverbindung des letzteren 148t sich durch Oxydation
mit Ferricyankalium in Dinitrodiphenyldiacetylen:

Gy T G,
umwandeln.

Durch rauchende Schwefelsiure geht letzteres in das isomere
Diisatogen iiber, welches bei der Reduktion Indigblau liefert (54).

IV. 1882 erfolgte die Darstellung des Indigblaus aus dem
o Nitrobenzaldehyd (56, 57, 56).

Lést man o Nitrobenzaldehyd in viel Aceton und fiigt tiber-
schiissige verdiinnte Natronlauge hinzu, so scheidet sich nach einigem
Stehen reichlich Indigblau ab. Das Aceton kann auch durch Acet-
aldehyd oder Brenztraubensiure ersetzt werden.

Baeyer (56) hat die hier stattfindenden Reaktionen n#her
studiert. Bei der Einwirkung von Aceton auf o Nitrobenzaldehyd
entsteht zundchst ein Zwischenprodukt von der Zusammensetzung:
Cy Hyy NO, (o Nitrophenylmilchséduremethylketon). Dieser Kérper
wird bei der Einwirkung von Alkalien nach der Gleichung:

20, H,, NO,+2H,0 = C;H, N, 0, +2C,H, 0, +4H,0
in Indigblau und Essigsiure umgewandelt.

oNitrobenzaldeliyd (57) bildet mit Acetaldehyd zuniichst den
Aldehyd der oNitrophenylmilchséure:

~_CH (OH) CH, COH
Cst\NO( ) CH,
2

welcher durch Behandlung mit Alkali in Indigblau und Ameisen-
sdure ibergeht.

56) Baeyer u. Drewsen, Ber. 15, p. 2856. — 57) Baeyer u. Drewsen,
Ber. 16, p. 2205. — 58) D.R.P. 20255 v. 24, Marz 1882; Friedl., p. 141.
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Durch Brenztraubensure (96, 57) wird der o Nitrobenzaldehyd
zunichst in oNitrocinnamoylameisensdure:
Co H,<CH = CHCO CO OH
NO,
umgewandelt. Man erhdlt letztere am leichtesten durch Ein-
wirkung von Salzsiuregas auf ein Gemisch beider Komponenten.

Unter dem EinfluB von’Alkalien zerfillt die o Nitrocinnamoyl-
ameisensiure in Indigblau und Oxalsiure.

Auf einem ziemlich analogen Weg stellten Meister Lucius
und Briming (8) Indigblau dar. Das von Claisen (59) durch
Kondensation von Benzaldehyd und Aceton erhaltene Benzyliden-
aceton (Cinnamylmethylketon), C;H; CH = CH — CO CH;, geht
beim Nitrieren in ein Para- und Ortho-Mononitroderivat iiber.
Letzteres liefert bei der Behandlung mit Alkalien Indigblau.

Aus oNitro-m Tolualdehyd (60) wurde ein homologes Indig-
blau erhalten, aus gechlorten o Nitroaldehyden entstehen Chlor-
derivate des letzteren.

Ein anderes Verfahren zur Darstellung des Indigblaus (67) nimmt
das 0 Aminoacetophenon zum Ausgangsmaterial. Letzteres wird in
die Monacetylverbindung iibergefithrt. Dieser Kérper fixiert schon
in der Kilte Brom. Lost man das entstehende Bromderivat in
konzentrierter Schwefelsdure, so entsteht unter Bromwasserstoff-
entwicklung ein kristallinischer Kérper, welcher durch Einwirkung
von Alkalilauge und Luft in Indigblau #ibergeht.

‘Wie aus dem o Aminoacetophenon kann auch aus dem oAmino-
phenylacetylen (61) auf einem ganz analogen Wege Indigblau er-
halten werden.

Gevekoht (62) erhielt Indighlau durch Einwirkung von
Schwefelammonium auf in -der Methylgruppe gebromtes o Nitro-
acetophenon.

Nach Untersuchungen von Baeyer (65) und Bloem tritt beim
Bromieren des Acetyl-o Aminoacetophenons das Brom in die

59) Claisen, Ber. 14, p. 850, 2460, 2468. — 60) Meister Lucius und
Briining, D.R.P. v. 2. Juli 1882; Friedl,, p. 142. — 61) D.R.P. 21592 v.
12. Aug. 1882; Friedl., p. 138..— 62) Gevekoht, Annal, 221, p. 830; D.R.P.
28 785 v. 13. Jan. 1883; Friedl.,, p. 139. — 63) Baeyer u. Bloem, Ber. 17,
p. 963.
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Methylgruppe. Gleichzeitig im Kern gebromte Derivate erzeugen
bromiertes Indigblau. Kérper, bei denen das Brom nur im Benzol-
kern steht, sind zur Indigobildung unfihig. Bei der Uberfihrung
in Indigblau scheint Indoxyl als Zwischenprodukt aufzutreten.

P. Meyer (64) stellte im Benzolkern substituierte Isatine und
aus diesen nach bekannten Methoden substituiertes Indigblau dar.

Sein Verfahren beruht auf der Beobachtung, da8 die Dichlor-
essigsdure mit Monaminen mit besetzten Parastellen schlieBlich
substituierte Isatine bildet.

Auf p Toluidin reagiert Dichloressigsaure zunichst unter Bil-
dung von p Methylisatin — p Toluylimid, C,; H;; N, O, welches
sich durch Kochen mit Siuren in Paratoluidin und Methylisatin,
Cy H, NO,, spaltet.

Nach Heumann (65) entsteht Indigblau bei der Behandlung
von Phenylglycocoll, C;H; — NH CH, CO OH, mit schmelzendem
Alkali. Ebenso reagiert die Orthocarbonsidure des Phenylglyco-
colls (67). Beim Behandeln des ersteren Korpers mit sehr
starker, rauchender Schwefelsiure wird Indigblaudisulfosaure ge-.
bildet (68).

Phenylglycocoll bildet sich leicht bei der Einwirkung von
Anilin auf Monochloressigsdure. Letztere bildet mit Anthranil-
siure (o Aminobenzoesaure) die Phenylglycocollcarbonsiure. Aus
alkyliertem Phenylglycocoll entstehen Alkylderivate des Indigblaus
(66). In der Alkalischmelze scheint das Phenylglycocoll zunachst
in Indoxyl, seine Carbonsdure in Indoxylearbonséure iiberzugehen,
welche sich beide in alkalischer Losung an der Luft zu Indigblau
oxydieren. Leider ist die aus Phenylglycocoll erhaltene Ausbeute
wenig befriedigend.

Flimm erhielt Indighlau durch Schmelzen von Bromacetanilid
mit Alkalihydrat (69).

Nach Blank (69a) geht Anilidomalonsiureester (aus Chlor-
malonsaureester und Anilin) beim Frhitzen in Indoxylsiureester
iiber, welcher sich durch Verseifung leicht in Indigblau #iberfiihren

64) P. Meyer, Ber. 16, p. 2261; D.R.P. 25136 v. 2. Mirz 1883; 27979
v. 22. Dez. 1883; Friedl, p. 148 u. 149. — 65) Heumann, Ber. 23, p. 3043;
D.R.P. 54626 u. 55988. — 66) Ber. 24, p. 977. — 67) Heumann, Ber.
32, p. 3431. — 68) Heymann, Ber. 24, p. 1476 u. 3066. — 69) Flimm, Ber.
28, p. 57. — 69a) Blank, Ber. 81, p. 1812..
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148t. Letzteres entsteht auch nach Vorlinder (695) beim Schmelzen
von Dianilidobernsteinsiure mit Alkali.

In der vorletzten Auflage dieses Buches muften wir noch ge-
stehen, daB die zahlreichen Synthesen des Indigblaus bis dahin
immer nur ein theoretisches Interesse beanspruchen konnten. Ab-
gesehen von den kleinen Quantitéiten, welche im Druck direkt auf
der Faser erzeugt wurden, konnte damals an eine Konkurrenz
des kiinstlichen Indigo mit dem natirlichen nicht gedacht werden,
weil ‘ersterer noch immer zu teuer zu stehen kam.

Die Verhiltnisse liegen hier viel unginstiger, als es seiner-
zeit beim kiinstlichen Alizarin dem Krapp gegeniiber der Fall
war. Wihrend zu damaliger Zeit das Alizarin des Krapps etwa
80—100 Mark gekostet haben mochte, konnte man den Preis des
Indighlaus im natiirlichen Indigo auf hochstens 18—20 Mark
veranschlagen. Die Darstellung des Alizarins aus Anthracen aber
ist ein viel einfacherer und glatterer ProzeB, als es bel einer der
oben erwihnten Indigo‘synthesen der Fall zu sein scheint. Auch
die Methode von Heumann, welche wegen ihrer Einfachheit zu
groBen Hoffnungen berechtigte, schien diese nicht zu erfillen.

Beim Verschmelzen von Phenylglycocoll mit Alkali ist die
erhaltene Ausbeute eine sehr geringe, der Benutzung der Phenyl-
glycocollcarbonsiure standen aber lange die Schwierigkeiten ent-
gegen, welche mit der Beschaffung dieser Siure verbunden sind.
Der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen kommt
das Verdienst zu, diese Schwierigkeiten {iberwunden und zum
ersten Male in konkurrenzfihiger Weise Indigblau technisch dar-
gestellt zu haben. Es ist von der Heumannschen Entdeckung bis
zu diesem Zeitpunkt fast ein Jahrzehnt verstrichen, und der Ent-
decker hat die praktische Ausfithrung seiner Methode nicht mehr
erlebt.

Hauptsichlich waren es zwei weitere Entdeckungen, welche
das Heumannsche Verfahren aus Phenylglycocollcarbonsiure lebens-
fihig machten: Die Auffindung einer Methode zur Darstellung von
0 Aminobenzoésidure durch  Einwirkung von unterchlorigsaurem
Alkali auf Phtalimid (Hoogewerf) und die Darstellung von Phtal-
siure durch Behandlung von Naphtalin mit konzentrierter Schwefel-
sinre bei Gegenwart von Quecksilbersulfat.

69b) Vorlinder, Ber. 27, p. 1604.
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Jetzt ist der Proze8 der Indigosynthese folgender:

I. Naphtalin wird mit Schwefelsiure und Quecksilber zu
Phtalsdureanhydrid oxydiert und dieses durch Einwirkung von
Ammoniak in Phtalimid umgewandelt.

II. Phtalimid wird durch Behandlung mit unterchlorigsaurem
Alkali in Anthranilsiure (o Aminobenzo&siure) iibergefiihrt.

III. Anthranilsiure wird mit Monochloressigsiure zu Phenyl-
glycocoll-Orthocarbonséure

/ \\i—COOH

]—— NH —CH, COOH
N 2

kondensiert.
IV. Phenylglycocollcarbonsdure liefert beim Schmelzen mit
Alkali zunichst Indoxylsdure:

OH
/
C===C — COOH
/

CeH,—

Dieselbe geht leicht in Indoxyl und dieses durch alkalische
Oxydation in Indigblau tber.

Beim Erscheinen der letzten Auflage dieses Buches arbeitete
neben diesem Verfahren nur das oben beschriebene Baeyersche
o Nitrobenzaldehydverfahren. Dasselbe wurde jedoch hauptsichlich
zur Darstellung von sogenanntem Indigo-Drucksalz benutzt. Nie-
mand dachte wohl daran, daB das Heumannsche Verfahren in seiner
altesten Form, die Alkalischmelze von Phenylglycocoll, durch einen
einfachen Zusatz auf eine konkurrenzfihige Ausbeute gebracht werden
konne. Dieser Zusatz, ,das Natriumamid“, welches der Schmelze
beigegeben wird, ist in der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
entdeckt worden.

Das Natriumamidverfahren, welches von den Hiochster Farb-
werken ausgebeutet wird, scheint dem Anthranilsdureverfahren
mindestens ebenbiirtig zu sein.

Wir haben in der vierten Auflage eine Statistik iiber den
Indigoimport gebracht, nach welcher die Gesamtproduktion auf
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ca. 8 Millionen Kilo Indigo und ca. 4 Millionen reines Indigblau, die
Produktion von kinstlichem Indigo im Jahre 1900 aber auf ca.
1 Million Kilo geschétzt wurde.

Wir sind von verschiedenen Seiten darauf aufmerksam gemacht
worden, daB wir die letztere Zahl zu hoch, die erstere aber viel-
leicht zu niedrig geschitzt hatten.

Die heutige Indigofabrikation (Ende 1905) kann wohl auf
21/,—3 Millionen Kilo veranschlagt werden. Der Preis des reinen
Indigblaus, welcher vor dem Erscheinen des Kunstproduktes etwa
16—20 Mark betragen mochte, ist auf ca. 7—8 Mark gesunken.

Eine sehr originelle Indigosynthese ist von T. Sandmeyer
in der chemischen Fabrik J. R. Geigy zu Basel entdeckt worden.

Das Verfahren geht vom Thiocarbanilid

CH,NH__

(Dlphenylthloharnstoﬁ' C,H,NH—

,tCS)

aus, welches leicht durch Kinwirkung von Schwefelkohlenstoff auf
Anilin entsteht: Das Thiocarbanilid wird durch kombinierte Ein-
wirkung von Cyankalium und Bleicarbonat in das schon frither
von Laubenheimer (Ber. 13, 2155) beschriebene Hydrocyancarbo-

diphenylimid ibergefithrt, welches zu dem betreffenden Amid ver-
seift wird:

/ N
ClN [ ‘ (|3 O NH,

—N—Y"N g !\ xE NG,
7

N H

Hydrocyan-Carbodiphenylimid Amid

Durch Einwirkung von Schwefelammonium geht dieses (oder
auch direkt das Laubenheimersche Cyanid) in das Thioamid iber,
welches durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure in a Isatin-
anilid umgewandelt wird:

/ \ /\\

CSNH, ! ——C0
|

|
NN, B, ‘ - C==Ng, 1,

H N H

Thioamid Isatinanilid
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Letzteres wird durch Reduktion mit Schwefelammonium in
Indigblau und Anilin tibergefiihrt.

Leider hat sich dieses vom theoretischen Standpunkt hoch-
interessante Verfahren nicht als konkurrenzfihig erwiesen.

Konstitution der Indiggruppe.

Fir das Indol stellte Baeyer auf Grund seiner Synthese aus
o Nitrozimtsdure die Formel:

H, Cp=— SH=CH

auf, welche auch heute noch die allgemein angenommene ist.

Bereits im Jahre 1869 (70) sprach Kekule die Ansicht aus,
da Isatin ein inneres Anhydrid der Orthoaminophenylglyoxyl-
siure sei und erteilte ihm die Formel:

GCs H;lil(\%%ﬁ 0.

Die Auffassung der Isatinsiure als Orthoaminophenylglyoxyl-
siure und des Isatins als sein inneres Anhydrid bestitigten Claisen
und Shadwell (77) durch eine direkte Synthese desselben (s. oben).
Gleichwohl deuten verschiedene von Baeyer beobachtete Tatsachen
darauf hin, daf das Isatin ein Hydroxyl enthilt und ihm die
Konstitution:

Ce =g =0
zukommt.

Das Oxindol wurde durch Baeyers Synthese als ein inneres
Anhydrid der o Aminophenylessigsiiure erkannt und ihm daraufhin
die Formel:

i1, CH,— O

Ce R

erteilt.

70) Kekule, Ber. 2, p. 748. — 70a) Rawson, Journ. of Soc. of Chem.
Ind. 1899, p. 467. — 7/) Claisen u. Shadwell, Ber. 12, p. 850.
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Die Reduktion des Isatins zu Dioxindol und Oxindol 148t
jedoch fast darauf schlieBen, daB letzteren Korpern die nach-
stehenden Formeln zukommen:

H(OH) — C —
Co B gt O —0Om ¢, g T — GO
Dioxindol Oxindol

Im Indoxyl kann auf Grund seiner Bildung aus der Indoxyl
séure:

H)=C — CO, H
G B GO =0—00;

die Hydroxylgruppe nur an dem Xohlenstoff stehen, welcher
direkt an Benzol gebunden ist. Seine Konstitution entspricht der

Formel:
_——C(0R)=CH

Cs B Np—

Fine Reihe von Tatsachen liefert den Beweis, daB Isatin,
Indoxylsiure und Indoxyl in je zwei tautomeren Modificationen
vorkommen, von denen die eine nicht im freien Zustande, sondern
nur in Form ihrer Substitutionsprodukte (z. B. Ester) existieren
kann. Baeyer nennt diese Formen labile oder Pseudoformen. Er
stellt fur dieselben folgende Formeln auf:

CO— COH . €C0O—CO
Ce H4<N = CeHi~—_ NH//
Isatin Pseudoisatin
Cs B,—C (OH) = CH CsH, — CO—CH,
TN TNHT
Indoxyl Pseudoindoxyl

CsH, — C(OH) = C—COOH  C;H,—CO -CH — COOH

NH™ TNHT

Indoxylsdure Pseudoindoxylséure.

Diese Pseudoformen werden stabil, wenn Wasserstoff in ihnen
durch gewisse Radikale ersetzt wird, und zwar geniigen fiir das
Pseudoisatin einwertige Gruppen, wihrend im Pseudoindoxyl eine
zweiwertige Gruppe die beiden an einem Kohlenstoffatom befind-
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lichen Wasserstoffatome vertreten muB. Man erhilt auf diese
Weise z. B.:

CsH,— CO—CO CsH,—CO —-C=CHCGC;H;
6 4 i 4 i
NG, H, NH
Athylpseudoisatin Benzylidenpseudoindoxyl.

Baeyer beobachtete also hier zum ersten Male die Erscheinung,
welche wir heute mit dem Namen der Tautomerie bezeichnen und
welche seitdem namentlich unter den Xérpern von chinonéhnlicher
Konstitution so hiufig konstatiert wurde.

Der im Pseudoindoxyl enthaltene zweiwertige Rest

CH,CO—C =
E

ist namentlich dadurch von Interesse, daB er nach allen bis jetzt
vorliegenden Tatsachen im Indigblau enthalten sein muB. Baeyer
bezeichnet diesen Rest als Indogengruppe und nennt Kérper, in
welchen letztere ein Sauerstoffatom vertritt, Indogenide. Das oben
angefithrte Benzylidenpseudoindoxyl muB z. B. als Indogenid des
Bittermandeltls aufgefaBt werden, man erhilt es durch Erhitzen
von Indoxylsiure mit Benzaldehyd unter Kohlensdureabspaltung.

Das Indigblau selbst muB als eine Verbindung zweier Indogen-
gruppen angesehen werden, und jhm kommt daher die nachfolgende
Konstitution zu:

CH —CO—-C=C—~CO—H,G
T —_— T e

NH NH
Indigblau.

Das Indighlau kann ebenso als Indogenid des Pseudoisatins:

C,H,— CO - CO0
A N
NH

aufgefaBt werden.

Hier wvertritt die Indogengruppe ein Sauerstoffatom des
letzteren.

Das Indirubin reprisentiert in #Zhnlicher Weise das Indogenid
des Isatins:

CeH, — CO/—— C=C~COmM=N
T NH TG H,

Indirubin.
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Letzteres entsteht durch Einwirkung von Isatin auf Indoxyl,
bei welchem eine Umlagerung in Pseudoindoxyl angenommen
werden muf.

Zu den erwihnten Schliissen gelangt Baeyer hauptsichlich
durch die nachfolgenden Tatsachen (72):

Durch Einwirkung von salpetriger S#ure auf Indoxyl entsteht
ein Korper, welcher als Nitrosamin des Indoxyls:

o

I
NO

CsH, — COH = CH
——N

aufgefaBt werden muB. Bel der Reduktion geht er (durch Indoxyl)
in Indigblau iiber. Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Athylindoxylssiure (73) entsteht eine isomere Verbindung, welche
den Charakter der Isonitrosoverbindungen besitzt. Dieselbe liefert
bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation Isatin.

Da bei der Bildung der Substanz aus der Athylindoxylsdure:

Cs Hy — € (0G, Hy) = C — COOH
NH ©

zwei einwertige Gruppen von verschiedener Kohlenstoffanzahl ab-
gespalten werden, und die Isonitrosogruppe stets zweiwertig an
einen Kohlenstoff gebunden ist, wird hier eine molekulare Um-
lagerung wahrscheinlich.

Der Ubergang in Isatin 1iBt den Kérper als Pseudoisatoxim
oder Isonitroso-Pseudoindoxyl:

C,H,CO—C = NOH
erkennen.

Diese Ansicht wird durch das Verhalten der Athylester dieser
Substanz bestiitigt (72). Durch Athylierung geht dieselbe zu-
nichst in den Monoédthyldther iiber. Die Tatsache, daB dieser
ebenfalls Isatin liefert, schlieBt eine Substitution in der Imido-
gruppe aus. Die Bestiindigkeit des Korpers gegen Salzsiiure 148t
darauf schlieBen, da8 die Athylgruppe sich nicht am A-stindigen
Hydroxyl befindet, ebensowenig kann sie sich direkt am Kohlenstoff

72) Baeyer, Ber. 16, p. 2188. — 73) Baeyer, Ber. 15, p. 782.
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befinden, da der Koérper alsdann kein Isatin liefern wiirde; seine
Konstitution findet demnach in der Formel:

C;H, — 00 — C = NO C, H;
4T VT
NH
ihren Ausdruck. Der Korper muB als Pseudoisatin-Athyl-a Oxim
bezeichnet werden. Durch weiteres Athylieren entsteht daraus der
Diathylather:
CsH,—CO—C = NOC,H;
|
NG,

Derselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation
kein Isatin, sondern das dem Athylisatin isomere Athyl-Pseudo-
isatin:

Cs B, —C0 —CO
NG, H,

Vom Athylisatin unterscheidet sich dieses durch seine schwierige
Verseifbarkeit. Durch Alkalien wird es in Athylisatinsaure:

C; H; — CO CO OH
T
NHC; H
iibergefithrt.
Durch Hydroxylamin geht das Athylpseudoisatin in das

A8 Oxim:
Cs H, — C (NOH) co
, NG, H;
iiber.
Mit Indoxyl verbindet es sich zu dem Indogenid:

¢H,—-CO—-C=C—CO—NGCH;

Sy TT—,n,

Der Disthylither des Pseudoisatin-a Oxims kann durch ge-
linde Reduktionsmittel in Diiithylindigblau iibergefithrt werden,
ebenso wie das Pseudoisatoxim unter denselben Umstinden Indig-
blau liefert.

Da hier die #thylierte Isonitrosogruppe vollig abgespalten
wird, und das am Stickstoff befindliche Athyl verbleibt, so mu8,
wenn die oben angefiihrte Konstitution des Athylpseudoisatin-
a Athyloxims richtig ist, dem Didthylindigblau die Formel:
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CsH,—CO—C = C—CO — CgH,
: - 0 - 00—

NG H, NG, H,
dem Indigblau die Formel:

NH NH
zukommen,

Baeyer faft die Tatsachen, welche ihn zu dieser Konstitutions-
formel fuhren, in folgenden S#itzen zusammen:

1. Der Indigo enthélt die Imidgruppe.

2. Die Kohlenstoffatome sind in ihm nach seiner Entstehung
aus Diphenyldiacetylen in folgender Weise angeordnet:

CeH; —C—C—C—C—C,H,.

3. Er entsteht nur aus solchen Verbindungen, bei denen das
dem Benzol zunichststehende Kohlenstoffatom noch mit Sauerstoff
beladen ist.

4. Bildung und Eigenschaften machen eine nahe Verwandt-
schaft mit dem Indirubin und dem Indogenid des Athylpseudo-
isatins unzweifelhaft. Letzteres entsteht durch die Verbindung
des a Kohlenstoffatoms eines Pseudoindoxyls mit dem B Kohlen-
stoff des Pseudoisatins.

Indirubin, Indigpurpurin, Indigrot.

Im natirlichen Indigo kommt ein roter dem Indigblau isomerer
Farbstoff, das Indigrot, vor. Schunck (37) stellte denselben aus
Indican dar und nannte ihn Indirubin. Baeyer und Emmer-
ling (32) erhielten einen roten Kéorper gleicher Zusammensetzung
neben Indigblau bei der Reduktion von Isatinchlorid und nannten
ihn Indigpurpurin. Mit dem Namen Indirubin (33, 34) be-
zeichnet Baeyer spiter das Indogenid des Isatins:

CSH4—CO—C=C—\C(OH);N
e T VY T
NH - GH,
welches sich beim Vermischen schwach alkalischer Losungen von

Isatin und Indoxyl bildet. XEs ist sehr wahrscheinlich,  daf alle
diese Korper identisch sind.
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Orseille.

Aus verschiedenen, an sich ungefirbten Flechten, z. B. Leca-
nora tinctoria und Roccella tinctoria, lassen sich durch gleichzeitige
Einwirkung von Ammoniak und Luft eigentiimliche violette oder
blaue Farbstoffe erhalten.

In diesen Flechten sind eine Anzahl eigentiimlicher Siuren
(Lecanorsiure, Erythrinssure, Roccellasiure ete.) enthalten, welche
simtlich unter dem Einflusse von Alkalien eine Spaltung erleiden,
bei welcher Orseillinséure (Orcincarbonséure) und schlieBlich Orein,
C; H; CH; (OH),, und Erythrit, C, H, O,, als Spaltungsprodukte
resultieren.

Das Orcin ist der fur die Farbstoffbildung allein wichtige
Korper, denn es geht unter gleichzeitigem EinfluB von Ammoniak
und Luft in das gefirbte Orcein, C, H; NO; (?), iiber, welches als
das farbende Prinzip der ,Orseille“ zu betrachten ist.

Das Orcein bildet ein braunes, amorphes Pulver von schwach
sauren Eigenschaften; es 19st sich in Alkalien mit violetter Farbe
und wird durch S#uren aus dieser Losung gefillt.

Mit Kalk sowie mit Schwermetallen bildet es unldsliche Lacke,
ohne jedoch zu den wirklichen Beizenfarbstoffen zu gehdoren.

Fir die Darstellung des unter dem Namen Orseille benutzten
Farbmaterials werden die oben erwihnten Farbflechten mit Am-
moniakwasser befeuchtet und der Luft ausgesetzt. Frither wurde
statt des Ammoniakwassers fauler Harn benutzt.

Die so behandelten Flechten werden teils getrocknet und ge-
pulvert, teils auf Extrakt verarbeitet.

Orseillepulver sowie Orseilleextrakt enthalten Orcein in Form
des Ammoniaksalzes.
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Die Orseille findet fast ausschlieBlich in der Wollfarberei,
seltener im Kattundruck Verwendung. Sie fixiert sich auf Wolle
und Seide in schwach saurem, aber auch in neutralem oder schwach
alkalischem Bade und wird meist unter Zusatz von Alaun, Zinn-
chlorid, Oxalséiure oder Weinsidure gefirbt.

Die damit erhaltenen Nuancen sind mehr oder weniger blau-
stichig rot und koénnen durch Zusatz von Indigo oder Cochenille
beliebig niianciert werden.

Trotz der starken Konkurrenz, welche der Orseille in den
Azofarbstoffen erwachsen ist, findet dieselbe in der Farberei doch
noch immer eine sehr starke Verwendung. Es ist dieses wohl dem
Umstande zuzuschreiben, da sie unter den verschiedensten Be-
dingungen anfirbt, vorziiglich egalisiert und sich deshalb mit fast
allen anderen Farbstoffen beliebig niiancieren 1a8t. Ubrigens sind
die Orseillefarbungen wenig lichtecht.

Lackmus.

Werden dieselben Farbflechten, welche “zur Herstellung von
Orseille dienen, einer lingeren Gérung bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Kalk oder Pottasche und Ammoniak ausgesetzt, so entsteht
aus dem Orcin der Lackmus, ein Farbstoff, welcher im freien Zustande
rot gefirbt ist, wihrend seine Salze eine blaue Farbe besitzen.

Aus Orcin direkt erhilt man ein dhnliches Produkt durch
mehrtigiges Digerieren mit einem Gemenge von Ammoniak und
Sodalésung (3a).

Der Lackmus kommt mit Gips und Kreide gemengt in Form
von Tifelchen in den Handel, welche meist nur wenig Farbstoff
enthalten. Er wird gegenwiirtigz wohl ausschlieflich als Indikator
zum Titrieren benutzt.

Canarin.

Durch Behandlung von Rhodankalium mit chlorsaurem Kali
bei Gegenwart von Salzsiure stellten Prochoroff und Miller (1)
einen Korper dar, den sie ,Canarin“ nannten.

1) Prochoroff u. Miiller, Dinglers Journal 253, p. 130. — 2) Markogni-
koff, Journ. d. russ. Chem. G. 1884, p. 380. — 3) Lindow, ibid. 1884, p. 271.
— 3a) Luynes, Jahresber. 1864, p. 551.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl. 23
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Sehr wahrscheinlich ist diese Substanz identisch mit dem
von Liebig entdeckten Pseudo- oder Persulfocyan C, Nj;IHS;, ob-
wohl diese Identitdt von Miiller bestritten wird.

Das Canarin bildet ein gelbes, in indifferenten Lésungsmitteln
unlésliches Pulver, es 16st sich leicht in freien und kohlensauren
Alkalien, sogar in Boraxlosung.

Die Anwendung des Canarins in der Firberei beruht auf der
Tatsache, daB die alkalische Lésung desselben direckt ungebeizte
Baumwolle anfirbt. Die erhaltenen Firbungen sind je nach der
Konzentration der Losung hellgelb oder orangegelb. Sie sind
auBerordentlich bestindig sowohl gegen Seife als gegen Licht.
Im Vergleich zu den iibrigen kiinstlichen Farbstoffen ist die Farb-
stirke des Korpers eine geringe.

Das auf der Pflanzenfaser fixierte Canarin zeigt gegen basische
Farbstoffe das Verhalten einer Beize. In dieser Hinsicht stellt
sich der Kérper den Baumwolle firbenden Azofarbstoffen sowie
dem Cachou de Laval zur Seite.

Murexid (4, 4, 6, 7).

Das Murexid, das saure Ammoniaksalz der im freien Zu-
stande nicht existierenden Purpursiure, ist insofern von historischer
Bedeutung, als es neben der Pikrinsiure der ilteste kimstliche
Farbstoff ist, welcher zur technischen Verwendung kam. Letztere
datiert vom Jahre 1853, seine Bildung ist schon im achtzehnten
Jahrhundert von Scheele beobachtet worden.

Das Murexid entsteht durch- Einwirkung von Ammoniak auf
ein Gemenge von Alloxan und Alloxantin, wie man es durch Ver-
dampfen einer Losung von Harnsiure in konzentrierter Salpetersiure
erhilt.

Es bildet sich ferner durch Erhitzen von Alloxantin in Am-
moniakgas, sowie beim Kochen von Uramil mit Quecksilber-
oxyd.

Es bildet vierseitige Prismen, welche einen griinen Flichen-
schimmer zeigen und im durchfallenden Lichte rot erscheinen.

4) Prout, Annales de Chim. et Phys. 32, p. 316. — 5) Liebig und

‘Wehler, Annal. 26, p. 319. — 6) Fritzsche, Annal. 32, p. 316. — 7) Beilstein,
Annal. 107, p. 319.
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Die Zusammensetzung des Murexids entspricht der Formel
CyH, N; O;. NH,. Durch doppelte Umsetzung mit Kaliumnitrat er-
hilt man daraus das Kaliumsalz: C; H, N; O; K.

Nach Piloty und Finkh (8) besitzt der Farbstoff folgende
Konstitution:

CO N CO
SN NN
HN C C NH

‘ |
oc C é Co

N/ /yi\\o S Nw
H H
ONH,

Die mit Calcium, Baryum, Zinn und Quecksilber erhaltenen
Verbindungen sind mehr oder weniger schwer 18sliche rote oder
violette Niederschlige. Das Murexid 1ldst sich in Wasser mit
purpurroter Farbe, welche durch iiberschiissiges Kalihydrat in Blau-
violett fibergefithrt wird. Durch Mineralsiuren wird die Purpur-
siure zersetzt. Sie zerfillt in Uramil und Alloxan.

Die Anwendung des Murexids in der Firberei basierte auf
seiner Eigenschaft, mit Zinn-, Blei-, Quecksilber- und anderen
Metalloxyden schoén gefirbte Lacke zu bilden. Namentlich ist
der Quecksilberlack in dieser Hinsicht ausgezeichnet.

Es findet gegenwirtig keine Verwendung mehr.

8) Piloty und Finkh, Annal. 333, p. 22.

23*
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Induline 256.

Isatin 329.

Isatinanilid 345.
Isatinsgure 330.
Isatogensaureester 331.
Isatosdure 329.
Isoanthraflavinsiure 110.
Isonitrokorper 15.
Isopurpurin 108, 110.
Isopurpursiure 32.
Isorosinduline 252.
Isothionin 206.

Janusfarbstoffe 49.

Jaune indien 44, 303.
Jaune resistant 3 savon 66.
Jetschwarz T7.
Jodfluoresceine 190.
Jodgriin 165.

Kaiserrot 191.

Katigenrotbraun 301.
Katigenschwarzbraun 300.
Kohlenstoffverbindungen, farbige 2.
Kohlenwasserstoffe, farbige 9.
Kongokorinth 83.
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Kongorot 80, 83. Neumethylenblau 216.
Kristallponceau 66. Neutralrot 233.
Kryogenbraun 300. Neutralviolett 234.
Nilblau 214.
Lackmus 353. Nitroalizarin 106.
Lauthsches Violett 206. Nitrobenzol-Salicylsiure 66.
Leukokérper 3. Nitrokdrper 28.
Liebermannsche Phenolfarbstoffe 224. | Nitromalachitgrin 145.
Luteolin 308, 309. Nitrophenylmilchsiureketon 340.
Lutetienne 191. Nitrosaminrot 86.
Nitrosonaphtole 124—125.
Maclurin 303.
Magdalarot 247. Orange I 62,
Malachitgriin 143. Orange 11 63.
Martinsgelb 30. Orange IIT 43.
Mauveine 245, 269. Orange IV 43.
Melanogenblau 299. Orange G 63, 65.
Meldolablau 213. Orcein 352.
Methylenblau 207. Orecirufamin 221.
Methylengriin 210. Orcirufin 220.
Methylgrin 158. Orseille 352.
Methylviolett 154. Orseilleersatz 48.
Michlers Keton 128. Orseillerot 76.
Mikadogelb 93. Orthonitro-Phenylpropiolsiure 336,
Monooxyazine 234. 339.
Morin 308, 313. Oxazime 211, 212.
Murexid 354. Oxazone 211, 217.
Muscarin 214. Oxindol 328.
Oxyanthrarufin 109, 111.
Nachtblau 173. Oxyazobenzol 50.
« Naphtalinazo-g Naphtol 63. Oxyazoverbindungen 50.
Naphtalingrin 174. Oxychalkon 307.
Naphtalinsiureschwarz 77. Oxychinone 95.
Naphtaminschwarz 83. Oxychrysazin 109, 111.
Naphtazarin 96. Oxyketonfarbstoffe 303.
Naphtochinonoxime 124. Oxynaphtophenazin 234.
Naphtolazofarbstoffe 52.
Naphtolblauschwarz 72. Pionin 176.
Naphtoldisulfosiuren, Azofarbst.aus64. | Palatinchromblau 69.
Naphtolgelb 30. Palatinchromschwarz 69.
Naphtolgelb S 31. Palatine-Orange 31.
Naphtolgrin 125. Palatinschwarz 73.
Naphtolschwarz 7. Paranitranilinrot 86.
Naphtolsulfosauren (Tabelle) 55. Paraphenylenblau 260.
Naphtophenoxzazim 213. Paraphenylendiamin 81.
Naphtopurpurin 98. Pararosanilin 151.
Naphtylaminschwarz 7. Pararosolsiure 175.
Naphtylaminsulfosiuren (Tabelle) 58. | Patentblau 147.
Naphtylblau 248. Patentfustin 313.
Naphtylendiamin 1:5, 81. Pentamethyl-p Rosanilin 156.
Naphtylviolett 248. Pentamethylrosanilin 165.
Neu-Cocein 66. Phenazin 226.
Neufuchsin 161. Phenazoxon 217.
Neugelb 29. Phenetolrot 65.



Phenocyanine 224.
Phenoldisazobenzol T1.
Phenolphtalein 182.
Phenosafranin 242.
Phenoxazin 211.
Phenylaminoazobenzol 43.
Phenylauramin 130.
Phenylchinondiimid 269.
Phenylenbraun 47.
Phenylglycocoll 342.

Phenylglycocollcarbonsiure 342.

Phenylrosaniline 168.
Phenylrosindulin 254.
Phloxin 191.
Phénicinschwefelsiure 335.
Phosphin 286.

Phtaleine 179.
Phtalophenon 179.
Pikraminsiure 32.
Pikrinsiure 29.
Pittakall 177.

Piuri 303.

Ponceau 2G R 2R 3R 4R 65.
Ponceau 5R 75.
Primerose a P’alcool 190.
Primulin 289.
Probefirben 18.

Prine 225.

Pseudoindol 327.
Purpurin 108, 109.
Purpurinsulfosiure 110.
Purpurschwefelsiure 333.
Pyrazolone 88.
Pyrogenblan 294, 299.
Pyrogenbraun 300.
Pyrogendirektblan 299.
Pyrogendunkelgriin 300.
Pyrogengelb 299.
Pyrogengrau 299.
Pyrogengrin 294, 300.
Pyrogenindigo 299.
Pyrogenolive 299.
Pyrogenschwarz 298.
Pyronin 132.
Pyrophtalon 278.

Quercetin 308, 311.
Quercitrin 810.

Resazurin 219.
Resorcinblau 222,
Resorcinbraun 72.
Resorcindisazobenzol T1.

Resorufamin 221.
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Resorufin 218.
Rhamnetin 308, 311.
Rhodamin 192.
Rhodamin 6G 193.
Rhodamin S 194.
Roccellin 64.
Rosamine 150.
Rosanilin 160.
Rosanilinfarbstoffe 140.
Rosanilinsulfosaure 163.
Rose 132.

Rose Bengale 191.
Rosindon 256.
Rosindulin 253.
Rosinduline. 252.
Rosindulin G 236.
Rosolan 246.
Rosolsiure 176.
Rosolsiurefarbstoffe 174.
Rouge St. Denis 84.
Ruberythrinsiure 100.
Rubifuscin 92.
Rufigallussdure 114.

Sacchareine 196.

Safranine 236.

Safranine mit aliphatischer Azonium-
gruppe 249.

Safranine der Naphtalinreihe 247.

Safraninon 235.

Safranol 255.

Safransurrogat 30.

Safrosin 191.

Salicylgelb 32.

Salzbildner 16.

Saurealizarinblau 114,

Saurealizaringrim 115.

Saurealizarinschwarz 69.

Saurefuchsin 163.

Sauregelb 42.

Sauregriin S 146.

| Saureviolett 157.
i Schwefelfarbstoffe 291, Tabelle 298,
i Schwefelschwarz T extra 298.

Sonnengelb 93.
Sonnengold 31.
Sorbinrot 66.
Spritblau 169.
Spriteosin 190.
Stilbenfarbstoffe 93.
Styrogallol 321.
Sudan 5.
Sulfanilinbraun 300.

i Saltone 60.
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Tanninbeize 7.
Tartrazin 89.
Tetradthylgrin 146.
Tetrasthylsafranin 244.
Tetrabromphenolphtaleinithylester
183.
Tetrabromresazurin- 220.
Tetrabromresorufin 219.
Tetramethyldiaminobenzhydrol 128.
Tetramethyldiaminobenzophenon 128.
Tetramethylindamin 201.
Tetramethyl-p Rosanilin 156.
Tetranitrodiphenol 31.
Tetranitrophenolphtalein 184.
Tetraoxyanthrachinone 112.
Tetrazofarbstoffe 70.
Thiazime 204.
Thiazolazofarbstoffe 291.
Thiazolfarbstoffe 288.
Thiazolgelb S 291.
Thiazone 204.
Thiocarmin 210.
Thiocatechine 300.
Thioflavine 290.
Thiogendunkelrot 301.
Thiogenpurpur 301.
Thioketon  (Tetramethyldiaminothio-
benzophencsn) 128.
Thionalbraun 300.
Thionblau 299.
Thiongelb 300.
Thionin 206.
Thiophenolschwarz 298.
Thiopyronin 133.
Thiosulfosture des-Dimethyl-
p Phenylendiamins 208.
Tolusafranin 244.
Toluylenblau 201, 228.
Toluylenorange 84.
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Toluylenrot 228, 233.
Toluylenviolett 234.
Triaminoazobenzol 47.
Trimethylrosanilin 164.
Trinitrophenol 29.
Trioxyanthrachinon 108.
Trioxybenzophenon 303.
Triphendioxazin 225, 262.
Triphenylmethanfarbstoffe 133.
Triphenylrosanilin 168.
Triphenylrosanilin, Sulfosiuren 169.
Tropaohn D 43.

Tropaolin 0 51.

Tropéolin 00 43.

Tropéolin 000 62.
Tropéolin Y 50.

Tuchrot 75, 76.
Tuchscharlach 76.

Tarkischrot 105.

Vesuvin 47.

‘Viktoriablau 1738.

Viktoriaorange 30.
Viktoriaviolett 70.
Vidalschwarz 292, 298.
Violamin 193.

Viridin 149.

‘Walkorange 67, 76.
Wasserblau 170.

‘Wau 309.

‘Weselskische Farbstoffe 218.
Wollblan 174.

Wollschwarz 75, 77.

Xanthon 302.
Xanthorhamnin 311.
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Anilinschwarz

und seine Anwendung in Fiarberei und Zeugdruck.

Von
Dr. E. Noelting, und Dr. A. Lehne,
Direktor der Stédtischen Chemieschule Geh. Reglerungsrat, Abteilungs-Vorsitzendem
in Miilhausen i. E. im Kaiserlichen Patentamt.

Zweite, vollig umgearbeitete Auflage.
Mit 13 Textfiguren und 32 Zeugdruckmustern und Ausfirbungen auf 4 Tafeln.
In Leinwand gebunden Preis M. 8—.

Tabellarische Ubersicht

iiber die

kiinstlichen organischen Farbstoffe

und ihre Anwendung in Firberei und Zeugdruck.
Von Dr. Adolf Lehne,

Geh. Regierungsrat im Kaiserlichen Patentamt, Herausgeber der Firber-Zeitung.
Mit Ausfirbungen jedes einzelnen Farbstoffes und Zeugdruckmustern.
Vergriffen.

Erster Ergidnzungsband:

Broschiert in 4 Lieferungen Preis M. 21,—; elegant in Halbleder gebunden M. 25,—.

Zweiter Ergdnzungsband;

Broschiert in 3 Lieferungen Preis M. 18,—; elegant in Halbleder gebunden M. 22,—.

0 .
Firber-Zeitung.
Zeitschrift
fiir
Firberei, Zeugdruck und den gesamten Farbenverbrauch,

Unter Mitwirkung von

Dr. Heinrich Lange,
Direktor der Konigl. Firberei- und Appreturschule in Crefeld,

herausgegeben von

Dr. Adolf Lehne.

Jeden Monat 2 Hefte von je 16—20 Seiten Umfang.
Jedem Heft wird eine Tafel mit 8 Mustern beigegeben.
Preis des Jahrgangs von 24 Heften M. 16,—.

Die ,Férber-Zeitung® erfreut sich einer groBen Beliebtheit unter dem stindig
wachsenden Leserkreis. Durch regelmiBige Beilrige der namhaftesten Fachleute ist sie
in den Stand gesetzt, rasch und zuverlissig iber alle wichtigen Neuheiten auf dem Gebiete
der Farberei und Druckerei zu berichten. Mit Vorliebe werden aber auch alte bewihrte
Farbstoffe usw. und Verfahren besprochen. Bei der Auswahl der Originalartikel hat die
Farber-Zeitung in erster Linie die allgemeine Belehrung im Auge, wihrend die Erlduterungen
zur Musterbeilage den in der Praxis stehenden Firber und Koloristen iiber Einzelfragen,
iiber die wichtigsten Eigenschaften der Farbstoffe und ihre Verwendung in riickhaltloser
‘Weise aufkldren sollen. , Mancher zeitraubende und kostspielige Versuch und manche
unangenehme Erfahrung wird auf diese Art dem einzelnen erspart bleiben. AuBerdem
bringt die Farber-Zeitung sorgfaltige Referate aus den Fachzeitschriften und Patenten des
In- und Auslandes, die fir den Farbkonsumenten von Wert sind.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.



Verlag von Julius Springer in Berlin.

Spektralanalytischer
Nachweis kiinstlicher organischer Karbstoffe.

Zum Gebrauche bei wissenschaftlichen und gewerblichen Untersuchungen
bearbeitet von

J. Formanek,
Ing.-Chem., k. k. Inspektor a. d. staatlichen Untersuchungs-Anstalt fiir Lebensmittel in Prag.

Mit Textfiguren und 58 lithographierten Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 10,—

Koloristische und textilchemische Untersuchungen.

Von Dr. Paul Heermann.
Mit 9 Textfiguren und 3 Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 10,—.

Fiirbereichemische Untersuchungen.

Anleitung zur Untersuchung, Bewertung und Anwendung der wichtigsten Firberei-
Druckerei-, Bleicherei- und Appretur- Artikel.
Von Dr. Paul Heermann.
Mit Abbildungen auf zwei Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 4,—.

Theorie und Praxis der Garnfirberei mit den Azo-Entwicklern.

Von Dr. F. Erban.
Mit Textfiguren. ca.28 Bogen. Erscheint im Méarz 1906.

Der Zeugdruck.

Bleicherei, Fiirberei, Druckerei und Appretur baumwollener Gewebe.

Von Antonio Sansone,

ehem. Direktor der Farbereischule in Manchester, z. Zt. bei der Aktien-Gesellschaft fiir
Anilinfabrikation in Berlin.

Deutsche Ausgabe von B. Pick,

Chemiker und Kolorist, ehem. Assistenten der Chemieschule in Miilhausen i. E.

Mit Textabbildungen, 23 Figurentafeln und 12 Musterkarten.
In Leinwand gebunden Preis M. 10.-

Die Fiirberei und Bleicherei der Gespinstfasern.

Von J.J. Hummel,
Professor der Firberei und Direktor der Abteilung fiir Firberei am Yorkshire College in Leeds.

Deutsche Bearbeitung von Dr. Edmund Knecht,
Direktor der Abteilung fiir Chemie und Firberei an der Manchester Technical School.

Zweite, vermehrte Auflage.
Mit zahlreichen in den Text gedruckten Holzschnitten. — In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Bleichen und Férben der Seide und Halbseide in Strang und Stick.

Von Carl H. Steinbeck.
Mit zahlreichen Texlfiguren und 80 Ausfirbungen auf 10 Tafeln.
In Leinwand gebunden Preis M. 16,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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Fortschrltte der Teerfarbenfabrikation

und verwandter Industriezweige.
An der Hand der systematisch geordneten und mit kritischen Anmerkungen
versehenen Deutschen Reichs-Patente dargestellt
von Dr. P. Friedlaender,
Vorstand der chemischen Abteilung des K. K. technolog. Gewerbemuseums in Wien.

Teil I: 1877-1887 M. 40,—; II: 1887-1890 M. 24,—; III: 1891-1894 M. 40,—

; IV: 1894-1897 M. 50,—;
V: 1897-1900 M. 40,—

5 VI: 1300-1902 M. 50,—; VII: 1903-1904 M. 32,—.

Die Mercerisation der Baumwolle
mit spezieller Beriicksichtigung der in- und auslindischen Patente.

Von Paul Gardner,
technischem Chemiker.

Mit 57 Te\dﬁguren — In Leinwand gebunden Preis M. 6,—.

Die kiinstliche Seide.

Thre Herstellung, Eigenschaften und Verwendung.
Unter besonderer Beriicksichtigung der Patentliteratur
bearbeitet von Dr. Karl Siivern.
Mit 25 Textfiguren und 2 Musterbeilagen. — In Leinwand gebunden Preis M. 7,—

Taschenbuch fiir die Firberei und Farbenfabrikation,

Unter Mitwirkung von H. Surbeck, dipl. Chemiker,

herausgegeben von Dr. R. Gnehm,
Professor der techn. Chemie am Eidgen. Polytechnikum in Ziirich.

Mit Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 4,—.

Die Apparatefirberei.

Vou Dr. Gustav Ullmann.
Mit 128 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 6,—.

Kurze Anleitung zur Appretur-Analyse.

Von Dr. Wilhelm Massot,

Lehrer an der preuBischen hiheren Fachschule fiir Textilindustrie (Firberei- und Appreturschule)
Crefeld.

In Leinwand gebunden Preis M. 2,60.

Anlage, Konstruktion und Einrichtung von
Bleicherei- und Fiirberei-Lokalitiiten.

Von der Schweizerischen Gesellschaft fiir chemische Industrie preisgekronte Arbeit.

Von J. Trey, Schaffhausen.
Mit 73 Textfiguren. — Preis M. 2.40.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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Fortschritte in der Fabrikation der
anorganischen Siiuren, der Alkalien, des Ammoniaks

und verwandter Industriezweige.
An der Hand der systematisch geordneten Patentliteratur dargestellt

von Viktor Holbling,

K. K. technischem Rat, stindigem Mitglied des K. K. Patentamtes und Honorardozenten am
K. K. technologischen Gewerbemuseum in Wien.

1895—1903.
Mit zahlreichen Textfiguren. -— Preis M. 30, —; in Leinwand gebunden M. 82,40,

Die Fabrikation der Bleichmaterialien.
Von Viktor Hélbling,

K. K. technischem Rat, stindigem Mitglied des K. K. Patentamtes und Honorardozenten am
K. K. technologischen Gewerbemuseum in Wien.

Mit 240 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Praxis und Theorie der Leder-Erzeugung.
Ein Leitfaden fiir Lohe-, Weil-, Simisch- und Glacé-Gerber

von Josef Jettmar,
Ing.-Chemiker, Fabrikdirektor u, korresp. Sekretir des
nIntern. Vereines der Lederindustrie- Chemiker* fiir Osterreich- Ungarn.

Mit 51 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 10,—.

Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen.
Von H. R. Procter, F.1. C, F.C. S,

Professor fiir Lederindustrie am Yorkshire College in Leeds, Examinator fir Lederindustrie
in ,The City and Guilds of London Technical Institute“ etc.

Deutsche Ausgabe bearbeitet von Dr. Johannes Paessler,
Vorstand der deutschen Versuchsanstalt filr Lederindustrie zu Freiberg in Sachsen.

Mit 30 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Papierpriifung.
Eine Anleitung zum Untersuchen von Papier.

Von Wilhelm Herzberg,

Professor, Vorsteher der Abteilung fiir Papierpriifung an der Koniglichen Versuchsanstalt
zu Charlottenburg,

Zweite, vollstindig neubearbeitete Auflage.
Mit 65 Textfiguren und 16 Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 10,—.

Der Betriebs-Chemiker.

Ein Hilfsbueh fiir die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes.

Vor Dr. Richard Dierbach,
Fabrikdirektor.

Mit 117 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. §,—.
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Die physikalischen und chemischen Methoden

quantitativen Bestimmungdeﬁruanischer Verbindungen.

Von Dr. Wilhelm Vaubel,

Privatdozenten an der technischen Hochschule zu Darmstadt.
Zwei Biinde.
Mit Textfiguren. — Preis M. 24,—; in Leinwand gebunden M. 26,40.

Lehrbuch der theoretischen Chemle
Von Dr. Wilhelm Vaubel,

Privatdozenten an der technischen Hochschule zu Darmstadt.
Zwei Biinde.
Mit Textﬁguren und 2 ]ithogr Tafeln. — Preis M. 32 —; in Leinwand gebunden M. 85,—

Analyse und Konstitationsermittelung orgamscher Yerbmdungen

Von Dr. Hans Meyer,

Privatdozenten an der deutschen Universitit in Prag.
Mit 164 Textfiguren. — Preis M. 16,—; in Leinwand gebunden M. 18,—.

Die Untersuchung des Wassers.

Ein Leitfaden zum Gebrauch im Laboratorium fir Arzte, Apotheker und Studierende
vor Dr. W, Ohlmiiller,

Regierungsrat und Mitglied des Kaiserlichen Gesundheitsamtes.

Zweite, durchgesehene Auflage.
Mit 75 Textfiguren und einer Lichtdrucktafel. — In Leinwand gebunden Preis M. 5,—.

Die Verunreinigung der Gewiisser,

deren schadliche Folgen sowie die Reinigung von Trink- und Schmutzwasser.
Mit dem Ehrenpreis Sr. Majestit Konig Alberts von Sachsen gekrinte Arbeit
von Dr.J. Kénig,

Geh. Regiernngsrat, o. Prof. a. d. Universitiit u. Vorsteher d. agriknlt.-chem.Versuchsstation Miinsteri. W.
Zweite, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auflage.
Zwei Bande.
Mit 156 Textﬁgu.ren w7 hthogr Tafeln. —- Preis M. 26,—; in zwei Leinwandbande geb. M.28,40.

Das Wasser,

seine Verwendung, Reinigung und Beurteilung
mit besonderer Beriicksichtigung der gewerblichen Abwisser und der FluBverunreinigung.

Von Dr. Ferdinand Fischer,
Professor an der Universitit Gdttingen.

Dritte, umgearbeitete Auflage.
Mit Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 12,—.
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Chemisch - technische Untersuchungsmethoden

Mit Benutzung der friiheren
von Dr. Friedrich BSckmann bearbeiteten Auflagen,
und unter Mitwirkung von

E. Adam, F. Barnstein, Th. Beckert, O. Boticher, C. Councler, K. Dieterich, K. Diimmler, A. Ebert
C.v. Eckenbrecher, F. Fischer, F. Frank, H. Freudenberg, E. Gildemeister, R. Gnehm, O. Gut
mann, E. Haselhoff, W. Herzberg, D. Holde, W. Jettel, H. Kohler, Ph. Kreiling, K. B. Lehmani
J. Lewkowitsch, C.J. Lintner, E. O. v. Lippmann, E. Marckwald, J. Messner, J. Pdissle
O. Pfeiffer, O. Pufahl, H. Rasch, O. Schiluttig, C.. Schoch, G. Schiile, L. Tietjens, K. Windisci
L. W. Winkler
herausgegeben von

Dr. Georg Lunge,

Professor der technischen Chemie am Bidgendssischen Polytechnikum in Ziirich.
Fiinfte, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auflage.

—— In drei Binden, —

Erster Band. ! Zweiter Band.
953 Seiten Text, 49 Seiten Tabellen- Anhang. 842 Seiten Text, 8 Seiten Tabellen- Anhang
Mit 180 Textfiguren. i Mit 153 Textfiguren.
Preis M. 20,—; in Halbleder gebunden M. 22,—. | Preis M.16,—; in Halbleder gebunden’M }18,~

Dritter Band.
1247 Seiten Text, 57 Seiten Namen- und Sachregister, 44 Seiten Tabellen-Anhang.
Mit 119 Textfiguren und 3 Tafeln.
Preis M. 26, : in Halbleder gebunden M. 28,50.

Illeitung zur chemisch-technischen Analyse.

Fiir den Gebrauch an Unterrichts-Laboratorien
bearbeitet von

Prof. F. Ulzer, und Dr. A. Fraenkel,
Leiter der Versuchsstation, Assistenten,
am k. k. technolog. Gewerbemuseum in Wien.

Mit Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 5,—,

Das Trocknen mit Luft und Dampf.

Erklirungen, Formeln und Tabellen fiir den praktischen Gebrauch.
Vou E. Hausbrand,

Oberingenieur der Firma C. Heckmann in Berlin.

Zweite, vermehrte Auflage.
Mit Textfiguren und zwei lithograph. Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 4,—.

Verdal;li)fen, Kondensieren und Kiihlen.

Erklirungen, Formeln und Tabellen fir den praktischen Gebrauch
Von E. Hausbrand,

Oberingenieur der Firma C. Heckmann in Berlin.
Dritte, durchgesehene Auflage.
Mit 21 Textfiguren und 76 Tabellen. — In Leinwand gebunden Preis M. 9,—.
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