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Yorwort zur ersten Auflage.

Vor beinahe drei Jahren habe ich fiir das von A. Laden-
burg }:l‘1';11!.\'54"9;_;[-}“-111_‘ yHandwirterbuch der Chemie® einen

Artikel verfasst, welcher eine gedriingte, aber doch zugleich

moelichst erschopfende Gese

enthalten sollte.

der organischen Farbstoffe

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

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

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

Schliesslich wiire fiir manche Abschnitte eine grossere
Ausfiihrlichkeit erwiinseht gewesen, als es der beschriinkte
Raum des Handworterbuches gestattete.

Alle diese Umstinde veranlassten mich, das frithere
Werkchen einer vollstindigen Umarbeitung zu unterwerfen,
Die schon frither versuchte Eintheilung der Farbstoffe in
natiirliche chemische Gruppen konnte in Folge unserer in-

zwischen erheblich vorgeschrittenen Kenntnisse consequenter




v

durchgefiihrt werden, nund die ganze Anordnung ist in F lee
dessen eine wesentlich andere geworden.
Das Werkechen kann deshalb nicht als eine zweite Auf-

1.{&1:* r/J]{! 44

o

_1:]5_1‘e‘ des fritheren Handbuchartikels ;_"e-]ll-:';, und da ich mir

setzt habe, die Farbstoffe vom m

chemischen Standpunkt zu behandeln, dem Ganzen mithin

die Form eines kleinen chemischen Handbu

habe ich fiir dasselbe den Titel . Chemie der
Farbstoffe™ gewiihlt.

Wie in dem fritheren, so ist aueh im \n]'ii‘.-"_"--lu:il-:: Werk
der Schwerpunkt auf die Beziehungen zwischen chemischer

Constitution und Farbstoffcharakter gelegt.

konnte auch

Die technische Darstellung der Farbs

hier nur im Prinzip behandelt werden, da ein nitheres Ein-

gehen auf technische Details meist nur zur Wiedergabe ver-
alteter, oder sehr sehnell veraltender Fabrikationsrecepte fiil
Etwas eingehender als friher habe ich hier die Anwen-

dung der einzelnen Farbstoffe und die Art und Weise

Application auf der Faser behandelt. Doch konnte auch dieser

Punkt nur in aller Kiirze beriicksichtist werden, wiihrend 1ch

aliche Buch von J. J. Hummel,

hier den Praktiker auf das vorzii

1
rn |(dents

von

Die Fiirberei und Bleicherei der Gespinnstt
I

Dr. E. Knecht. Verlag von J. Springer, Berlin) verweisen

kann, welches das vorliegende Werkchen in dieser Richtung

erganzen mag.

Basel, im Oktober 1888.

Der

Verfasser.
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Vorwort zur zweiten Auflage.

Fast sechs Jahre sind vergangen, seit die erste Auflage

des vorliegenden Buches, eine Umarbeitung und Vervollstin-

ung des in Ladenburg’s Handwérterbuch der Chemie ab-
gedruckten Artikels ,Organische Farbstoffe im Buchhandel
erschien. Dass die Fassung des Buches, namentlich aber

die darin zum ersten Mal versuchte Kinthellung der Farb-

stoffe in natiirliche Gruppen, den Beifall der Fachgenossen

_'-'-""I;ll'll]i'JI ||;-‘l'. beweist wohl am besten die 'l']ulirzu'izr-: dass

diese Eintheilung sich jetzt al

von allen Hera

gemein eingebiirgert hat und

sgebern anderer Werke auf dem Gebiete der

l";”'l’-‘“[*'|-|'\‘]J<-:Iiil' meistens unverindert benutzt worden ist.
mechs Jahre bedeuten viel in einem Gebiete, welches so

rasch fortschreitet, wie die Chemie der organischen Farbstoffe.

Das Material hat sich inzwischen in einer fast unheimlichen

12-

Weise vermehrt, so dass es nicht ganz leicht war, die urspri
liche knappe Form des Buches zu retten und dabei doch
den Anforderungen an maglichste Vollstindigkeit gerecht zu
werden.

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

Bei einigen Farbstoffklassen (z. B. Induline) hat sich das
Dunkel, welches ihre Constitution umgab, mmzwischen gelichtet
und man konnte sie unschwer in schon bekannte Gruppen
l'j!ll'l'i||4-]]_

Alle diese Umstiinde machten eine vollic neue Umarbei-
tung ganzer Abschnitte der ersten Auflage nothwendig.

Noch mehr wie in der ersten Umarbeitung des Hand-

E""']li'l'Ti]i1'|h musste I‘|<-1'xi auf l']'.‘-i_'i]ln'llf‘l']IIll' [h'll.’t]l'“[lll“_"‘ des




vI Vorwort.

Materials verzichtet und im Interesse der Kiirze alles un-
wesentlich erscheinende bei Seite gelassen werden. Trotz-
dem war eine Vermehrung der Seitenzahl von 251 auf 323
unvermeidlich gewesen.

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

Basel, im Juli 1894,
Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

Abweichend von den fritheren Auflagen sind in der vor-

liegenden dritten Auflage die einschligigen Literaturcitate
am Schluss der Seiten anegebracht.

Die Citate |‘|'.'1[1'r' Abtheilung haben laufende Nummern
erhalten, auf weleche die im Text befindlichen Zahlen hin-
weisen.

Die Namen der am hiufiesten benutzten .I,iii'l':lTlil'l|11¢'Hl'|l

sind in folgender Weise abgekiirzt:

Jer. Berichte der deutschen chem. Gesellschaft,

Annal. Annalen der Chemie und Pharmacie (jetzt Liehig’s An
naien).

Journ, pr. Journal fir pr he Chemie,

Friedl. = P. Friedli Fortschritte der Theerfarbent:

Bd. I, Il und III. Verlag v. Julius Springer,
D.R.P. = Deutsches Reich ;.

Basel, im Hviuh-m]wr 1897,

Der Verfasser.

II.

T
h



ror-

ate

€I

1in-

\n-

I. Nitrokir per .

Inhaltsverzeichniss.

Einleitung

Ursache d 1. — Chromophore, Chromogene 3.
Constitution der Chromos

3—16. |

Fiirl eprocess 3
Farbstoffe, Salzbilds

- Auxochrome v I
stoffe 16, Proh hen, ;""--li;{-il'l 17, Geschic || e der
kiinstlichen Farbstoffe 19. — Chemische Eintheilung der Farh-

:~‘|uri'-' "1

Dinitrophenolsulfosiure, Trimitrophenol

Dinitrokresol, Dinitronaphtol 27. Di-

||i||-nn:!_|,in-.l iure, Tetranitronaphtol 28. Tetranitro-

phenol, Hexanitrodiphenylamin, Salicylgelb, Isopurpursiure 29.
Pikraminsiure 80.

(4]

IT. Azofarbstoffe

Allgemeines 81.
I. Amidoazoverbindu ngen.

Amidoazobe Amidoazobenzolsulfosiuren 39, Di-
1|||-1':_‘.|-] 1enyla I||I|II zobenzol 41. I'III.
toluole, Am |.I

IV, Amidoazo-
;II. IlII'ELIll'.illll'.l'/.tr--
wonaphtaline 44 —46. Azofarbstoffe aus
Ammoniumbasen 48.

zoxylole 42—43. Chry$

I[I. Oxyazoverhi Illillllg_{i'll.

in 0, Azophenole

|
=0
toffe 50. — \IFIE"I' ulfosiinren 53.

“\I'\':.-'r. whenzol 48, Dioxvazobenzol.

49. \<|[}|n| /\IILI]

Be nzolazonaphtol, 5T, IT, Crocein-Oranga,
Orange G, | :.\.~}|P.I|I-.l‘l | inren und hiheren
3 D8, |l|1;|'.||.a/n— N |]|lfu and

[TI. Azofarbstoffe anus Carbonsiuren .

IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe

r Disazofarbstoffe
per G7. Azofarbstoffe aus A
l'etrazobenzol-g Naphtol, Biebricher Scharlach,
Urocein 69—T1. — Azoschwarz 72. Azofarbstoffe aus Ben-

V. Tetrazo-

midoazoverbin-

=aite

25—30




rarin 80, Erzeug
f der Faser 81 bt

= 8H

86—107

101.
lan, Alizarinblau
105—104.

Dimitrosores 105.
tolorin )i

grin, Dioxin 107.
Y. Diphenyl und Triphenylmethanfarbstofle . il el R T

I. ['i|--.--:|".:: etl

s 108. [etramethvldiamidober zophenon 110.

111—113. Pyror
Ik Pt |-i|-'-: _\'|-

semeines 115, Rosanilinf:
| —  Sioresrin 125.

Yi

ilinblau
enylaminblan

, Nach

hlau 152.

']'u-l|'.|||i:|'--|.|:|-|:r|||||:|;-

¥ n 164.

1 derivate des

, Rose bengale, Cyelamin 170.
— Gallein, Coerulein 178—175.

VI. Chinonimidfarbstoffe . . . . . AR e e IX,

Allgemeines 176—179,

l. Indamine . . . i s e 179—181
[ndamin, Tetramethylariin, Toluylenblan 179—180.

2. Indophenole . . . . . 181—183

1azime und Thiazone
i 185. — Met

.\f'gr‘.m-ili---‘ 183,

156.



altsverzeichniss,

Thionolin 191. -
Methylenroth 193.

zon, Thionol, Gallotl

l. Oxazime und Oxazone

1 85 194. Meldola’s Naphtolblau 195. Muscarin
Nilblau 197 Cyans; T—199, Oxazone,
2 X 200, Fluore , lesazurin 202
6—107 2033, Resorufamin, Oreirnfamin 204. Gallo-
A Liebermann’s Phenolfarbstoffe 207. Tri-
|-|||-|-_-'li-|_‘(;|;.'_||| 208.
0. Azinfarbstoffe BN
Eurhodine 212—217. Mon-
#ine 215, Toluylenroth 216.
Safranin 244,
Phenosafranin 2
Amethystviolett 227. T
+—10 Safrani Napht
ht htylviolett, Baseler Blaun
aliphatischer Az ninmgrappe 234. .
3175 Rosinduline Azocarmin 2385,

Sufranol, Safranone und Rosindone 239,

6. Induline . . . ;
Allgemeines 240 —242. [ndamin, Indalin 3B und 6 B
243. Paraphenylenblau 244.
7. Chinoxalinfarbstoffe
8. Fluorindine
VIL Anilinschwarz . . . . . . . . . PR
Bildung und Darstellung 248 —249. Zusammensets
250 —251. Muthmaassliche Constitution,
; 254. Technisches Anilinschwarz 254

VIII. Chinolin- und Aecridinfarhstoffe

1. Chinolinfarbstoffe
inroth 259, Chinolingelly 260.
Berberin 263.

2. Aeridinfarbstoffe . . . .
Diami ridine 265. Acridingelb, Acridinorange, Diamido-
pheny soflavin 266. — Chrysanilin 267 —271.
Y IX. Thiazolfarbstoffe . . AR\ e R I AN
Dehydrothiotoluidin 273, — Primulin 274. Thiotlavin,
}—181 Chloramir s [hiazolazofarbstoffe, Thiazol S,
Erica 27
183 X. Oxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine .

1. Oxyketone, Gall: enon, Trioxybenzophenon 278.

| G ‘ o 2 ayry w ot . O 5
195 2. Xanthone, E 278. — Euxanthinséinre 280—281.
lerivate 281 —288. — Chrysin 28

3. Luteo-
284. — Quercitrin, Quercetin 285, Xantho-

~ 3. Flavor
lin, Fisetin

Seite

193 —208

208—240

240244

264
273—276



[nhaltsverzeicl

in 287. Cumarine, Dioxymetl

Rham L ot
985, Galloflavin 289. Ellae-

rhamnin und

sinre 290.
XTI Tndieofarbetoffe . & o 2w e v e e a e w e ol EOE==814

[ndol 291. D
Oxind

[ndighlan 297
les Indighlan 300.

‘nhin 305.

blan 304. Clonstitution «

X1I. Farbstoffe unbekannter Constitution . . . . . . . 315536
Murexid 316. — Hi
ilin 320. Brasi
24. Orseille u
327. Alkannin &
y 829. — Cochenille 330 Farb

shou de Lawal

Allgemeines 315.
a17. Hiin

321, Jixi

mus o
Lo-1

Purpur

mecke,

Berichtigungen.

Litteraturan

Litteraturnachwei

n statt dS&uar

76 Formel rechts ol

- 104 Li aturnachweis statt 43a) lies 45¢

107 Litteraturnachweis 49) zu er

129 Litteraturnachwel
239 Zeile 6 v inten !
240 Z
241 Z
203 Fussnote Zeile
7 zweite Litteraturzahl statt 78) lies I7)
4 Zeile 16 von oben Litteratu
333 Litteraturnachweis 50) statt Ber. 8 lies Der. 18.

5 von en statt Litterato

ile 13 von unte Indulin

Tautomerie.

ymerie li

cahl statt 61) lies 37).

dag (
ist o
211 b
hinzg
tution




Einleitung.

trewisse chemische Individuen besitzen die Eigenschaft. nur

Bestandtheile des weissen Lichts zu reflectiven oder dureh-

lie anderen .]"'i""l' zu absorbiren. Mit anderen Worten:

!\-IHII'|I<':" erscheinen in einer l'i'_;'l'l.'”llhlltl|il'|"IJ_ mehr

g. Der

charakteristisel

e |\.-“>|'}||'|' finden sich

unter den sogenannten chemischen Klementen. und es kann die

tarbung derselben __\\I--I z. B. beim Jod je¢ nach Form und Agare-

and ecine ganz verschiedene sein. Finige Elemente (z. B.

rom) bilden durchweg gefiirbte Verbindungen. bei anderen
eme Firbung der Letzteren gewissermaassen als ein Ausnahmsfall
s betrachten., und hiingt dann, wenn dieselbe nicht dureh ein
|i|-'/I|-__-r-.'|'--:'--|_-l-- I':||'||1,-1-|-|-I|Ii-'- Element bedingt ist, von der Consti-
tution der Verbin

In letztere Kategorie miissen die gefiirbten Kohlenstoffverbin-
dungen gestellt werden,

VYon den sogenannten oreanischen \e-!'!|i|:-||||-;|-|__ welehe

enden Kohlenstoff meistens \\{-“-"*i':'\l‘lll‘t‘_ Sauner-
Stoff und Stickstoff enthalten, ist eis

der grisste Theil wneefirbt, Andererseits geht der Kohlenstoff mit

sger, und wohl bei Weitem

denselben Elementen off Verbindungen ein, deren Fiirbung an Inten-

und Charakter diejenigen aller andere

Solche

Elemente weit itbertrifft,
gefiirhte Kohlenstoffverbindungen unterscheiden  sich
I':-i"“_'-l in threr EII'II-'I'I_-H"-I'.'II'.’I ;”.Ilh\'-:IIIH.'I'II‘-I'lZl.‘ll_:' oo ‘.\I-I|i;1 oder gar

nrelt Vin

anderen ginzlich farblosen.

Thatsache geht nun mit Sicherheit hervor, dass

die Struktur dieser \'|-|'|ri!||i|"|;_'\l‘|i ist. welche in einem

':Iil'l’”l!'..'. und im anderen die l".u;-!uhui

keit bedingt.

irbten Kohlenstoff-

farblosen, so werden auch die

verbindungen

i1 E‘.-lu.-!|-\|.--.:.-.--_\ der Thiere und PHanzen eehbildet.
1l ~'-||'|.-- \.|-|'|-i;|||-||i
/I'ul

en sind es, welche schon in den iltesten
als Farbmaterialien Verwendung gefunden haben.

i Autl, 1

ki, Farbat




die in der Natur

wwer Zeit Geeenstand ausfithrlicher

vorkommend

Obwoll

gewesen sind, haben uns Letztere doch

der gefiirbten Kohlenstofftverbindungen nur wenig

Is es gelang, Farbstoffe anf sy

st

darzustellen, haben wir nach und nach die ©

1
T Kenienl

er Ko

) Wenie n s -||'];'_‘_ auch etwas iil

weiss, 18t man doch zu der

diese Fiirbung eine Charaktereigenschaft ganzer Klassen

schen Verbindungen ist, und ist durch die ge

ution dieser Verbindunge

Consti

wissen Zusammenhang zwischen Firbung und chemiseher Str

zu schliessen.

s ist zweifellos. dass die Firbung orcanischer Kohlenstoffyer-

hindungen durch das Vorkommen ;_-u-'\‘.'iuu-!'. meist mehrw

Gruppen in denselben bedingt wird.
Solche Gruppen, welche wohl stets aus mehreren Elementar-

Verhalten, dass sie Wasserstoff aufzunehmen im Stande sind: S

Atomen zusammengesetzt sein

oehidren zu den unge rten Radikalen, Dureh

on dieselben di

Wasserstoff (meistens 2 Atomen) verli
Firbung zu erzeugen.

Die l"nl-_-\e- davon ist. dass sich a

bindungen durch nascenten Wasserstoff in
wandeln lassen.

Allerdings konnen sich aueh hier andere Processe als eine
blosse Wasserstoffaddition :|||-| ielen. So z. B. wird die Nitrogruppe

durch Reduktion in eine \ll!i‘lli:l'lll:l--' fibergefithrt, die sich durch

Oxydation nicht mehr glatt in die Nitrogruppe zuriickverwandeln

liisst. Ebenso wird die Azog

uppe in zwei Amidogruppen g
Als Zwischenprodukte treten im letzteren Falle jedoch |

1i!':|:f.lll\|"||']|c-|'

anf, und diese konnen als Prototypen

farblosen Substanzen angesehen werden, welche man Le

nennt, 1iin grosser Theil der F: stoffe oelit bei der Redukt

atome reicher sind als der Farbstoff, und die sich doreh Oxvdation

in solche Leukokdrper iiber, welche meist um zwei Wasserstofi-

wieder in Letztere zuriiel

|Yese

thren lassen.

Thatsache veranlasste Gribe und Liebermann schon in




offver-

T Ner-
5 eine
14! |||u|-"

dureh

Jahre 1867 (f) in den gefiirbten l\-_ﬁ.!a-!.\';ul'i'-.u|'Iail||||||:;|-||_ welehe

el
nden '-I'I_!I|I"I_' in der \\.I'ihf', wie sie damals zwischen den

rstiodta

aureh Reduktion in Leukokdrper il

en, eine I'.ir|n|.|||u der

tarbeel

LT

tomen des Chinons allgemein angenommen wurde. zu

Vermuthen. Im Jahre 1876 stellte O. N. Witt (2) eine ausfithrlichere

lheorie i 1 odas Wesen der Farbstoffe auf. welele sich in foleen
den Siitzen zusammenfassen fisst:

stoffnatur eines arpers ist bedingt dureh die Anwesen-
einer gewissen \1HII.‘_'_1J'I.II-|h-_ welche als farbeebende Gruppe
iy t'||"|:|||r||-1.|;|;' zu bezei
D

men ist,

1 Eintritt des Chromophors entsteht zuniichst ein mehr

Oder WEeniger of

hter |\'u"-l'|n-|'. welcher jedoch kein eicentlicher

R T PE P A L o . = i
Farbstoff ist: fir die [rzengu oines solehen ist der Eintritt

eines oder melrerer Radikale notliwend

welche dem |\'1“|i'lu.-|' s

bildende saure oder basische

genschaften verleihen.
Solehe K drper, welehe nur das l']ll'nl|||i-|:i|m' enthalten, bezeichnet
Witt

als _Chromogene“ Erst durch Bintritt von salzbildenden

pen werden die Chromogene zn wirklichen Farbstoffen.

s

t hier vor Allem ni

, den Unterschied zwischen gefiirbten
Kiorpern und eigentlichen Farbstoffen otwas
Wir  verste

diher zu prieisiven,

ien  unter wirklichen Farbstoffen solehe Korper,

welche ansser ilirer eigentlichen I irhung noch die Eigenschaft des

Firbens besitzen. Es beruht Letztere auf einer eicenthinmlichen

Verwandtschaft der Farbstoffe zur Faser, namentlich zur Thierfaser.

he s .'|\\\I'i~-' |';'|<'_| .“'--i||| T

. mg in die Lisung
eines Farbstoffs, so firbt sich der Frstere nach und nach. wihrend
die Fliissigkeit, wenn sie nicht zu concentrirt war, schliesslich ihren
‘..”|-|?“-:'f'll|.'_'\'l‘|lil“ verliert.

Diese Bigenschaft des Anfirbens kommt nun hauptsichlich

solchen Korpern zu, welche einen mehr oder weniser ausgesprochenen

e~ oder Basencharakter besitzen.
Es ist nicht zu bezweifeln, dass diese Erscheinung, wenigstens
i vielen

schaft

llen, mit einer theils basischen. theils sauren

der Faser zusammenhiingt. welche sich in einem Fall der
Farbsiiure, im andern der I

‘arbbase reniiber ltend macht,

Gewisse IIIJI:IT.‘-'\lI'J'.I_'I; .‘CJII'z't'hz'II dafiir, dass die \r':']lslll:ili.'l_'_"i'll dm

Farbstoffe mit der

ser nichts anderes sind als salzartice Verbin-

1) Berichte I, p. 106. — 2) Berichte IX, p. ?




4 Einleitung,

.||J|._f_'- in welchen die Faser, nach Art ei

Fall die Rolle einer Siure, im andern die Rolle

Das Rosanilin ist z. B. m Form

base) ungefiarbt, withrend seine

sefirbt sind.

_im'r.u-l] in die farblose Lésung der R

Seidenstrang und erwirmt die Fliissigl

inf iv roth. nnd zwar ebenso intensiv. als ol

Menge von 1:'3‘-II'I:|i'Ii'ili'-".'l._\IILl':II' oder eines andern Rosanilinsalzes

wendet wurde. Diese Erscheinung ist kaum a

als dass die farblose ]:.-_—-:l'l:-|i'|:'-:|~|- mit der Faser

eingeht, welche sich wie ein Salz des Rosanili
refiirbt 1st

. Die Faser r~.!|;."|': in
einer wSiure.

Dass einem

einer Base ~!|i‘. mit dem

chinoiden Aot Irll\ I wromphen

ien Zustande schwach
los, seine Alkali-

Phtaleine w. u.) Dieser Aether ist im f

egelb, und verdinnte Lisungen erscheinen

salze dagegen

ind intensiv blau

Lisung des Salzes bis zur Farblosigkeit mit Essigsiure an. so

x:‘r'l' I r]‘.']"\i'll"'ll -';IE “'--:_c||':l~1':';|'|1' i'|i--|.».§'\' |||;:;! 1';'i|-|..-:-|

Farbsiuren (z. B. die Sulfosiuren der Amidoazokirper) be-

sitzen '|'|'u'|'||:‘||]-| hitufig eine andere F

Hier tritt nun die Erscheinung ein, dass die

Faser micht mit der ihr eigenthiimlichen Farbe,
ihrer Alka Die F:

. . - . o e - r
einer Base spielen, meistens aber 15t sie nieht 1m

muss hier

alze anfii

kalisalze starker Farbsiiuren zu

nur an. wenn sie vorher durch eine

setzt werden.

alze von Farbbasen werden vermuthlich dureh

process zerle wenigstens erkliirt diese Annahme die

dass gewisse sehr stark basische Farbstoffe in Form ihrer &
Wolle nicht | solcher st z.-B. ds

ariin. Seine Salze sind wie die al

hter \\'n||~l;-':|5|'-

Ammoniumbasen sehr |

ein hineing

und wird nur schwach

L als die Wollfaser, da sis

zil besitze

- .-4‘\-“.!

stirker s

cefirbt

schaf

SOWi

Veren

l I\_\r-.
I
ihnlic

basise

-"'||i1'!n
Stelly

W
Wwie di
und ¢
sich fi
freltst

I
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iger ist wohl vom chemischen Standpunkt die Eigen-

‘natiirlichen Farbstoffe (Curenmin, Carthamin, Orleans),
SOwie vieler Aj rhstoffe, sich mit der Pfanzenfaser direkt zu

erkliirhar. Verschiedene Tetrazofarbstoffe fixiren sich

Salze 1hrer Sulfosfiuren i|.|."|-|\f' auf un eizter “:Illl!l-

Einige Planzengewebe, z. B. die Jute (Bastfaser von Corehorus-

\|'|i'|| g
die Eig

vesitzen in Folge ihres Gehaltes an inkrustivenden Substanzen

meisten Farbstoffe direkt zu fixiren. Bemerkens-

mschaft, die

werth ist ferner die

senschaft einiger 1 chen Farbstoffe, auf

Pricipitirtem Schwefel, gallertartiver Kieselsiiure, Kieselguhr ete,

anzufarben,

Sehliesslich sind hier noch die Eigenschaften der sogenannten
Uxyeellulose zn erwilmen.
Beliandelt man reine Planzenfaser mit Chlor, Chromsiure oder

alinlichen lix_\<|:|[ic'-||:-z||i3r|‘|||‘ s0 erhiilt sie dadureh die

basische T

enschaft,

bstoffe zu fixiren.

Der Umstand, dass sich manche der hier erwiihnten Thatsachen.
wie z. B, das Anfirben von Schwefel, Kieselguhr, ungebeizter Baum-
wolle ete. durch die oben entwickelte chemische Firbetheorie nicht
"I'Ir\Jf]l'ﬂ-ll i:l.»'in-:l \'f-I‘;Irl[:a.ﬂ.l \-i<'|--. l]e'll |":'i |'||r'|»|‘m'c'--.-' .'{!.—-' |ll|]‘1'[| 1'|‘|-|'| nre-
thanische Flichena nziehung bedingt anzusehen., ohne damit
eine |'.I'k|:'i1'|;_-1lu' einer solchen Anziehung zu geben. Zwischen heiden
sehroffen G
Schick entwickelte Theorie des Firbeprocesses (3) eine vermittelnde
Stelly

rensiitzen nimmt eine von . N, Witt mit

issem (e

Witt fasst die Féirbung der Faser als cine starre Lisung, etwa
wie die Losung eines Metalloxydes in einem erstarrten (zlasfluss auf,

und v

‘gleicht das Entfirbtwerden einer Farbstofflésung durch einen
sich firbender Wollstrang mit dem Ausschiitteln einer in Wasser
geldsten Substanz mit Aether.

Es ist hier um so schwieriger, fiir die eine oder andere Ansicht
Stellung zu nehmen, als der Unterschied zwischen chemischer Ver-
bindung Lisung, und mechanischer Anziehung keineswegs ganz
scharf 2y definiren ist.

Bei einer niiheren Betrachtung der Gruppen, welehe als Chromo-

Phore wirken, sehen wir, dass dieselben in den meisten Fiillen aus

4 Witt, |";"I|']r1‘|'/.|'illl||5' 1590 —91 Heft 1.
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'n Elementen besteh

mehrw e":'1||i;-‘

Kohlenstoff hitulie noch Sauerstoff. Stickstol

Die frither (4)

ne Anschanung, dass Kohlenwass

tiirbt sein kénmen. ist durch das Bekanntwerid

los gefirbter Kohlenwasserstoffe unhaltbar

sworden, Als B

o otin und Biplenylen-

firbter Kohlenwasserstoffe lkinnen

iithen gelten (3). Letzterer Kohlenwasserstoff enthilt als Cha

zweifellos die Gruppe =10 Durch Reduktion wird e

in einen wasserstoffre

1

kirper) fiber

ieren farblosen Kohlenwasserstoff (Leulko-

efithrt, aus dem er durch Oxvdation wieder er-

halten werden kann.

Man kann im Allgemeinen die I

| aufstellen, dass eine an

sich chromophore Gruppe stets am wirksamsten ist,

;I! I‘i.'I"III |I|I“|_\ -n"ljﬁ-' 1\'I||_'||-||-~|iI“I|'|':-(‘|]|'|_-

Aethylenrest { & hesitzt  fil

\\-;.I'LI:: o l'i]l:'-— "].l'I‘I:IiI!||||I'|'-'. diese |\'<-.'|.|r|I Il

dem vorli

reniden, wo dieser ]\'1'\[ AN iau'!|| Il

steht, zur Geltung.
Andererseits kommen selbst die stiirksten Chromophore nicht

als solehe zur Wirkung, wenn sie in kohle n G

stehen., Man findet aus diesem Grunde firbte Kohlenstoffverbin-

dungen in der Fetfreihe nur ganz vereinzelt, sie gehiiren fast ans-

-“'l'h]i"‘;“'][l'l[ ‘J*'l' aromat |"~|'II|".| ]\'".il"

Wie schon oben erwiihnt, sind die meisten chromophoren

Gruppen mehrwerthig. Als einwerthiges Chromophor steht

vereinzelt die _\ET]'||:|'||||[-1- da. Diese ist aber fir sich allein k
i Stande, einen Kohlenwasserstoff zu fiarben. [is 1st dazu die

Gegenwart eines salzhildenden Radikals 1

mit dem Chromophor ein geschlossenes Ganzes bildet.
Aehnlich |i|"_;'r-|l die Verhiiltnisse meist, wenn ein !|||-?|I".\--|'[|.'i'_-_"*~
Chromophor mit je einer Valenz in mehrere Kohlenwasserstoffreste

eintritt, welche unter einander nicht in Verbindune stehen, w

z. B. in den einfachen Ketonen der Fall ist, wiihre i e

|iu|||u'||\'<-i-.\|u-|| (Chinonen). sowie bei ring

constituirte

fachen Ketonen (z. B. Diphenylenketon oder Xanthon) Firbung

vorliegt.

4) Ve 1. Auflage die

) . und
van Dorp. Ber. 7 p. 1046. Griil

Ching
Chroy
:.:|e||-';
Valer
stehe
chron

g
firht.

|
geseh

1 1
nUINM

man

stitut




‘|I'|"i|.|'|'
eispiel
nylen-

1wophor

ul wie

uppen

nicht
;.ll-\--l:
\|-|'||;:i-

||||--I'I-'|
1t fast
| kaum
zu die

dleicht

rthiges
I‘:.T.lltl"'1 L =4
“dieses

el den

]':‘i|.|-_-i1|:||g.

Das Azobenzol bildet in dieser Hinsicht eine scheinbare Aus-

whme (siehe weiter unten).

Die Ketongruppe ,,C= 0% ist, namentlich wenn sie, wie in den

onen, zweimal vorkommt, eines der \\irflli;\.lu'u nndd ufigsten

'.l-!'ll!IJl'|rhllt'|-_ Das darin enthaltene Sauerstoffatom kann durch

andere zweiwerthige Radikale, wie durch Schwefel oder durch zwei

Valenzen des dreiwerthicen Stickstoffs ersetzt werden. und es ent-

stehen dann die Gruppen C=238 und C=N —, bei welchen die

"!H'Hmu\|-.l|ur'|-1| FKigenschaften noch erheblich gesteigert sind.

S0 sind z. B. die Derivate der meisten einfachen Ketone unge-

iarbt.

tirbt, die der Thioketone, Ketonimide und Hydrazone

Die Gruppe . 0% geheint, wie schon oben hemerkt, nur im

geschlossenen Kohlenstoffring als Chromophor zur (eltung zu

kommen., Dem Typus der Doppelketone (Ortho- und Parachinoune)

st sich eine grosse Anzahl von Farbstoffen unterordnen, und wenn

an die heute ziemlich alleemein herrschende Ansicht iiber die Con-

stitution der Chinone consequent durchfithren will, d. h, wenn man
die unten stehende Formel I der Formel IT vorzieht, so muss auch
die Formelschreibweise einer grossen Anzahl von Farbstoffen gefin-
dert werden.

Hi( CH HO CH

Chinow.

Man muss alsdann in den vom Chinonimid abgeleiteten
Indaminen ebenfalls eine Umwandlung der tertifiven Kohlenstoff-

#ome in secundire annchmen.




lasst,
G E

I
j.il:'|_-».|

TIT
NH
Chinondiimid.
Unbekannt.

Auch im Rosanilin und

Constitution angenommen werden, ’

C = (C; H, NH,) C=(C; H, OH), l
Acrid

Hier wiire der Sauerstoff der einen Keto 1 lureh einen [
: . : ]
zwelwerthigen Methanrest vertreten.
y . . 2 3 5 . '|.‘:|'|”|!
Analog den Parachinonen, sind die Orthochinone. z B. das

=]

- : : wie di
fJ—_..\."_|?FJ1"'l'|tIII'.-I]. das ]’J|l-!l;|r|I'|:'|'=-r|-'|J|.'|--IJ

A

Werthi

aber wieder den Uebergang zu einer Reile von Kérpern, die

in mancher Hinsicht den Parachinonen an die Sejte stell lassen:

. Zwiscly
den Azinen.

Orthos

Reagirt ein Orthochinon auf ein Orthodiamin.

Sauerstoffatome des Letzteren s, und an ihre Stelle t1

gebundene Stickstoffatome. Es wird so ein neuer. aus zw

stoff- und vier Kohlenstoffatomen bestehender

sechsgliedriger

N



NH,

Einleitung. 9

it, welcher si

insofern mit dem Parachinonring vergleichen
lisst, als hier die beiden in Parastellung befindlichen chromophoren
{ l"l;!"-lf'|"‘ll durch tertiive Stickstoffatome vertreten sind.

Diese Analogie tritt am deutlichsten liervor, wenn man das ein-

fachste aromatische Azin mit dem Anthrachinon \'n-l']_-']e']l'|.'ll

0 N

CO N

Anthrachinon.

Den Azinen sind in gewisser Hinsieht das Chinolin und das

Acridin analoe

G 9
H H

Chinolin. Acridin.

Hier ist nur ein Kohlenstoff durch Stickstoff vertreten. und wahl

T ;||I~.;|-]|1'j'__.

darum  die chromogene Natur dieser Kérper wenige

Wig Iliv l||'|' \--I'[;i-tl.

Aehnliche mehrgliedrice Ri entstehen, wenn ein zwei-

Werthiges Radikal, wie Sauerstoff, Schwefel, oder die Imidgruppe
Zwischen die beiden Benzolkerne substituirter Diphenylamine in

Orthostellung zum Stickstoff tritt, Zum Beispiel :

S Q

|

N N

I H
Thiodiphenylamin. Phenoxazin.

|""-':'l'1[f-"' L\'ill_'_."" \\"Ii‘]\"'ll e IJiI']lE als t'!ll"'?l]l?l}"ltll'. lif'fl]! sie
A58en

sich nicht ohne oprengung hydriren. Thre Paraoxy- und
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Paraamidoderivate sind jedoch die Leukoverbindm
|

den Indaminen und I[ndopher

pazone (Thionine), welche analog

-hstoffe, der Oxazone und TI

und sieh von diesen nur durch das
Orthobindung befindlichen zweiwerthigen Radikals unterscheiden.
']'\'||i-r||-- l'u'"!-'||il-|-' ‘.'i'.l' _.-l.-||.‘ "n!|~1i1=|l.--|: |Ii||i--': "---_1|!:|i--

Farbstoffe:

HN S NH, 0
Ot

N N

Thionin. K

\ls zweiwerthiges Radikal konnte in sonst ganz analog eonsti-

tuirten Korpern auch die freie oder substituirte Imideruppe, an

Stelle des tertiir gebundenen Stickstofts der dreiwerthige Methanrest

C—H oder l’?u-u_\5||1|-1':'|;||||'-.-=l C . H. stel

1‘\ |f]~\>:[ »-i.'][ i]u ,\Hj_[-'ll:"il'.:'ll \|:-' ]x"'_[l'| :llll“*l"i

einfachsten l'||1'|s|||u]||u'f|'-- ZTNA

dass die Farbe erst bei den stirkeren und complexeren durch

Roth in Blau ete. tibergeht. So sind z. B. alle wahren Chinoli

withrend bei den Azinen nur

und Acridinfarbstoffe gelb g

einfachsten Repriisentanten diese Farbe zeigen, die dann durch Ein

tritt salzbildender Gruppen in Roth bis Blau iibergeht.

[n noch anderen Farbstoffen muss der Lakton

srstoff-

angenommen werden, in welchem ebenfalls wi

stoff ersetzt we kénnen

atome durch primir gebundenen Sti
[ndigofarbstoffe).
Ueherblickt man die Constitution der hier behandelten Chro-

mogene, so findet man, dass die meisten derselben das Chromophor

em geschlossenen Ring als eine Gruppe enthalten, die sich

1l 1{|,i--s|v|'|'. 1||||'e'h \:l|--|;;—‘ II'Hl l':iln'llll'_-_; '-'\"'.H"‘I'ii"-"l

von den iibrig
nnterscheidet.
Wir sehen z. B. in den nach dem omstituirten

1

neben  vier

Kérpern zwei secundir gebundene Koh

tertiaren.

stoffatome vor

Auch wo vier secundiire Kol

Z B,
Werd,

Hydr
fiberg;
verbin
in AT
68 jat
diesen
andey

1: -
tiamy

e i
SEnen

I

diami,

Baum

e
[
das
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7. B

3. in der [u'ir|\|||i;"_|||;»‘:]|||'.- C.(OH o () bleibt die I'firbung bestehen,
B\ g iy =

\'\'e-\,'ul.-“ :||u-}'

sechs Kohlenstoffatome des Benzols in secundire

ie es beim Trichinoyl oder Perchinon, C, 0, der

ibergefithet, 56
Fall ist. so verschwindet die Fiarbung villig.

Hier muss bemerkt werden, dass Trichinoyl im wasserfreien
Zustande nicht bhekannt ist. das Hydrat aber auch als zwilffach
|-_\'|rs|\.\ lirtes Hexamethylen, C,(OH),,+ 2 H, O aufoefasst werden
kann, fiir dessen Firbung kein Grund vorliegt.

Das Gleiche geschieht, wenn durch Reduktion das Chinon in
||_\-i'|-.;.-|.i”‘.|. und dadurch simmtliche Kohlenstoffatome in tertifive
iibergefiihrt werden, Der Gedanke, die Farbung der Kohlenstoff-

Verbindungen mit der Existenz eines solchen heterogenen Ringes

m Zusammenhang zu bri 1igen, hat an sich viel Verlockendes, aber

¢S 18t nicht zu leugnen, dass eine Anzahl von gefiirbten Kirpern
(iesen Bedingungen nicht entsprechen. Solche Kérper sind unter
anderen die Thioketone und Ketonimide. wie z. B. das Tetramethyl-

'j;:llllitllllI,'i||]||-|t}j-\[-h\-:|1|||‘I
CH;). N CgH, — C — C,H,N(CH,),

S
und das Auramin:

, — G — CH N (CHy)s,

I
NH

ceschlos-
g

el denen das 'IJLE'IIJII"!Iltl']' CS und CNH nicht in einem
senen Ring, sondern in einer offenen Kette zu stehen scheint.

Die entsprechende Sauerstoffverbindung, das Tetramethyl-
'|iilll:iiluu]u.auy_u[:iu-alnm. st zwar kaum gefirbt, firbt aber tannirte
Baumwolle schwach gelb.

Uebrigens lassen sich auch diese Kérper dem parachinoiden
ypus einreihen und fiir das Auramin gewinnt sogar die para-
"||i||l|i|l-- 1"I||'|l|"|.-

(CH;u N =C;H,=C — C;H, — N(CH,),
Cl |
NH,
tHmer mehr an Wahrscheinlichkeit.
Einige, benachbarte H_\I||'n.\_\];1'n|n|n-|1 enthaltende Ketone, z, B.

is {1'.'1“.'|t'--ln|nf|1-g|. S0

1_'|[;..




12 Einleitune,

zeioen. obwohl an sich nur schwach

krifticer Beizenfarbstoffe.
Auch die Nitrokd

bringen. und wir sehen in ihnen fast den einzigen Fall. wo ein

einwerthige Gruppe als Chromophor wirkt. s unterliegt

kérpern gewisse Bezig

Nitro-

wngen zwischen der Nitrogruppe und dem

inem Zweifel, dass in den amidirten und hydroxvyli

Hydroxyl oder Amid obwalten, Es ist r nicht
dass den Nit

den :\-i]l'il_\uil]il'!lllll'l!. welehe ge

W

'illll'llllll‘l.' eine dhmliche Constitution

emein als Chinonoxime

anfoefasst werd

Eine Klasse von Farbstoffen. deren Eigensch n mit Bezng

auf ihre Constitution auffallen miissen, sind die Azokorper. speciell

aber ihr einfachster Repriisenta das Azobenzol.

Wiithrend wir durch Substitution eines einzelnen Wasserstofts

n einem Benzolring., selbst wenn zwei soleher Ringe @i
zweiwerthiges Radikal verkettet werden, wenig oder gar -
firbte Kérper erhalten, ist das Azobenzol eine intensiv 3

Verbindung und ein starkes Chromogen.

s liesse dieses an sich fast die Vermuth ng anfkomm

dem Azobenzol nicht in allen Reaktionen die einfache Constitutions-
formel C,H;— N=N—C;H; zukommt, und einzelne Thatsachen

konnten hier zu weiteren Speculationen v

Lyie orasse Leichtickeit. mit welcher das

lich aber das daraus entstehende Hydrazobenzol in ein Deriv

Diphenyls, das Benzidin, iibergeht, scheint fast darauf hinzudeuten,

dass zwischen den beiden Benzolkernen eine Art von loser Bin-

[s liesse s

dung wvorliegt. 1 Ver-
einigen, dass, nach Analogie der Chinone, eine Lisung der doppelten
|§i.’||l|l||_ 1 ]r|| l':n-l‘.?’,z-|'.'j||-_; x1:|1l1i||l||-1',

lis kime diese Auffassung in  n: Formie Zun

Aunsdrck:

dieney
Fowas
dass
Dureh
schaft
die (]
Negati

e
HOP L

nur se
Ly dri
e
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oelbstredend gehiren derartipe Formeln in das Gebiet der

Hypothese und kommen nur als Versuche, die simtlichen Faxh-
stoffe unter einen .‘~'"!|JI'|-I|~:|||||-!| ‘--'.\il'ili-.],l..'||\l zu bringen, betrachtet
]

Eine Formel. welche sich von der obigen nur daduarch unter-

t, dass sie statt der P

Benzolkerne enthi

1892

rabindung eine Orthobindung d

t, ist unlingst von Armstrong (Proe. Chem. Soe.

p. 101) aufgestellt worden. Diese Bindung diirfte aber der

|“'.'!lfi'.!i.'l!ln:|:|'_-r'|'l||.-: ke

Rechnung tragen.

I
CGH, —N=N—CHO0I ¢H—N-—N—0H—0

] — "-L'llil]li'llll'lf'll\||I_\1i|.'x.llll.

Die substituirten .\?.1l|u“-|'{"'|' '.'_ ntlichen Azofarbstoffe) lassen

aunf Grund ihrer we

v unten (Seite 32) besprochenen Tanto-

terie  mit  den Hydrazonen, unschwer dem Chinontypus  ein-

Eine Eigenthiimlichkeit der Radikale. welehe als Chromophore
|

Ii:’-'I:I'I_ kiini

t die, dass sie dem betreffenden Karper stets eine

gewisse Tendenz entweder zur Basici oder zur Aciditit verleihen,

dass sie mit andern Worten niemals vallig neutrale Gruppen sind,
II”-]'"ll die eintretenden salzbildenden i1'|‘|||||H'IJ wird diese Eigen-

schaft 1 h der einen oder anderen Richtung verstirkt. Wir kénnen

die ‘Ilil'l'-l.'l"|||llll'-' nach diesem Verhalten in siiurebildende (eleetro

positive) einthie

ve) und basenbildende (electrs ilen.

-

Die ‘||i:||l;|u|'lll'|“' ist z. B, ein stark siurebildendes C
mophor., Wihrend die einfach hydroxvlirten Kohlenwasserstoffe

HUr schwach saure Figenschaften besitzen, ist der Siurecharakter de

l'.""‘-"\_‘\ irten Clanone ein sehr starker. Fine dhnliche Wirkung

mimnt Jey :\i]i'.|:'|'|-||||-' FAI B "||i'<|!|,-ll|l||r-r'l'_ welche neben Stickstoff

keinen Sauerstoff enthalten. zeigen die ndenz zur Basenbildune.

s bleibt hier noch iibrig, die mehrfach erwihnten salzbilden-

LP e einer nileren |§.-I|':l|'|;1|||.: rAL -.|I|l|-|'}‘.ii'|.|-|t,
Die Wirkung dieser salzb

lenden Gruppen kann eine ganz

chiedene sein, und wir sind auch hier berechtict, dieselben in

Klassen zu theilen.

vhe ~ 1
SCNArt oesoncas ()

lo. wie z. B. die .‘*'|||I'||-_-'|'|:!|!><-

Binige, vorzugsweise saure Radika

U, H und

'Ei"‘l'\:rll-\\\|:|'i|||||\- COOH. sind 1m

saure K waften zu verleihen, ohne d irbung desselben
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!'-"lll'llli"ll zu beemnflussen oder zu \ll-i'_;'--l'i:_ [m 'r"_'"'ll'i eil driicl

cen hiufig bedeutend hera

diese Gruppen das Firbevern

Derart K

per ,-’.<'i'_:'-,'i dann das Ve halten von sauren Farh-
stoffen und dem eir
"t.i'l"'i-

Azobenzol hat z. B. als villig neu

retretenen Siurerest kommt die Rolle zu.

gung mit der Faser zu vermitteln.

raler i\|||| ! -;|--- Ver-

wandtsehaft zuwr Thierfaser. Die Sulfosfiuren und Carbonsiuren

desselben wirken dag

o || :ll"-' "-\'lJ'\'--'Il'.fII' |'1 rhatof ci:l:lf‘. dAlliers

ist der Einflu

der “_\ni!‘u\_\i-- sowie der Amidogruppe.

Diese Radikale ertheilen einerseits dem Chrome sanre ode

ligenschaften, andererseits wird aber dureh thren Eintritt
rt, hii

rufen. Wihrend die Radikale der ersteren Kate-

les E\-l"ll'|"'|"~ erheblich modificirt, 1

I ersl |||-|'\ o1

:’ll]'il' die Su

und Carboxylgruppe) einfach als .Salzbildner®

bezeichnet werden kiinnen. michten wir fiilr die Letzteren die vor

Witt

I:l"r'.='i<'i||.'|!|_:_- ~Auxochrome® (6) adoptirven.

Diese Ga

W issen.

"||1||--I-i|||!' stets

noch micht aufe rten Beziehungen., Wir sehen z. B. an dem

oben erwithnten der Oxvchinone, dass die chromophore

Chinongruppe dem auxochromen Hydroxyl stark saure 1

ertheilt. Ein ahnliches ist in den Phtal s und Roso

stoffen der Fall. Diese Hydroxylgruppen iibernehmen

zeitig die Rolle der Salzbildner: sie sind es,

schaft zur Faser vermitteln. Etwas anders ist in aen mel
das Verhalten der auxochromen Amidogruppen zu den basenbil
denden t']|1'||EI|IJ|-Fllll't'l.'.

s kann dieses Verhalten leicht an den hasischen 'I'_\:I.il..gl\'_

methanfarbstoffen, #. B. am Rosanilin klar gemacht werden. Das

Rosanilin enthalt das '.Il.']'I‘IH\IEII'\III" =i R = NH. aussm

zwel auxochrome Amidogruppen,

Unstreitig ist es die Tmi sruppe des ( .-|:'--.‘|.--|.||--|'~._

sich bei Bildung der einsiiurigen rotheefirbten Rosani

Siaurerest anls

{ation aat

t und weleche aunch bei der F

die we

rmittelnde Rolle «|-i.-!l_

Letzteres geht schon aus dem U

“H-:"I:i“l.l mit der rothen Farbe dieser

durch Absittizen der Amidi

fiirbt sind.

i) \'\.i'_l_. Ber. 21 [ 325.
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Noch auge

eselben sind starke Basen und

lliger liegen die V

tnisse bei den aninen.

Di

lden einsiinrice rothe Salze,

M welchen das Siureradikal an der chromophoren

Der Farbstoffcharakter kommt aber erst durch die Geg

Wart der auxochromen Amidogruppen zur Entwicklung. Letzterd

bilden caber mup la te Salze. Die rothe

blan resp. oriin gefi
Farbe. mit welcher sich Safranin auf der Faser fixirt, beweist

m, dass hier das Chromophor und nicht die Amidog

-

|||-l-|'!| die

II'illilllllg' Vermitte
I Orpers

t, withrend Letztere nur den Basencharakter des

verstirken, aber nieht selbst als Salzbildner wirken.

"]I] dieser \.J'l‘ali‘il'.!\'llll_‘_', wird aber '_'\ll-ir'l'."t'][i'_:' die Intensitit
nem von Witt
ausg

-\"","Tl'l'l.‘l'l}l'll Satz, unter zwel sonst :\_I|;||H_:'|-|: Farbstoffen stets

der |':"||'::IH."_- bhedeutend erhiht, wie denn., nach

‘]"Iii_'_'l- der bessere ist. welcher die stirksten salzbildend

agenschaften besitzt,

bt sich darans von selbst, dass die H:'_:‘l'!l\\':ll'! eines

‘asischen Auxochroms neben einem siiurebildenden 1_'|||-.;.||:|.|.||.'-|'_

Odep 1
tley

das nmeekehrte Verhiiltniss, stets einen sehwachen wstoft

ErZenot

i 3

Mo phes

S0 z. B. besitzen die Nitraniline nur einen schwachen, die

dagegen einen weit stirkeren Farbstoffeharalkter.

Aus dem oben (zesagten geht hervor, dass man die wirklichen

Fay bstoffe, ihrem Verhalten zur Faser gemiiss, in zwel grosse K
M basische und saure Farbstoffe eintheilen lkann.

Indifferente gefirbte Korper, wie z. B. der Indi Zelgen an

u e : ! i - :
id fiir sich keine Verwandtschaft zur Faser. Sie kiénnen nur

Zum |

rben dienen. wenn sie aus einer léslichen Verbindung un-
lGslip . : ; :
oslicly auf der Faser niedergeschlagen werden (wie bei der [\"I“'“‘
|Iil;}"'-|

oder wenn man ilmen durch Ueberfithrung in eine Sulfo-

re salzbildende T nschaften verleiht.

Als neutrale IFarbstoffe _\\"-l|| aunch Salzfarbstoffe) kounten die

tewisser Azosulfosiiuren bezeichnet werden, welehe sich direkt

Pllanzenfaser fixiren.

Basische und saure Farbstoffe fixiren sich im Allgemeinen nur




Einle

ser direkt. Die Planzenfaser bedarf ei

auf der thierischen F

besonderen Beize.

m Lwee

isliche Verbindungen ein

ische Farbstofte dient zu di

die G dure, welehe mit ithnen schwe

Bringt man z. B, Banmwolle in eine Ge
l'ill lllll ||'_:I

Auf der so behandelten Baumwe

st nach dem Auswa

lhen

kénmen JetZY  dié meisten

basischen Farbstoffe

Wolle,

In der Praxis wird die mit Tanni

firbt w

noch mit Brechweinstein oder anderen .
[is entsteht dabel eine uulisliche Ve
Antimonoxyd. welche mit grosser L
fixirt.

Die so erhaltenen Fi

rbungen zeichnen sich vor den mit Tannin

allein hergestellten durech

Verschied

oxyden unlosliche Lacke zu

dem ursprimmglichen Farbstoff
der Natur der Metalle

58 wird diese I

auf der Faser, nam
bei den Anthrachinon
der Natur vorkommenden F:

|’i|'

L
mschaft des

eine sehr eigenthiimliche. und r
jetzt kaum zu geben. Bringt man mit 'l
oxyd gebeizten Stoff in eine Aliza S0

treffende Farbstofflack fest auf der Faser nieder

ioe \l'I'I‘:-'||E.|!|‘_;":|'_ denn eine milka |«_\..!.i».-| e Lnter-

suchung lHsst keine fe

Man sollte nun annehmen, da

i 11l
.\|--I:I||l|\_\1|--!| schwerlisliche Lacke (s
Beizenfiarbens zeigen. Dies ist aber '
[}Me meisten Farbst I ilden mit Baryum., DBlei ete.
schwerldsliche Lacke, ohne sich deshalb in obiger Weise auf
damit gebeizten Stoffen zu fixiren. Einmal scheinen nur die mehi-

n Metalle, wie 1

\lumininm, Chrom, Nickel ete. als

gewisg
|I:e|.‘.,]
Proceg

hii

demse
\‘-"Ili_\_:;
Veram
N
mende
Iytiseh
e
Il.l""'l\'e
[§]
gleichy
bestim
Farhs
Oder =
fehalt
noch «
B
andery
||i|-u-]|
"II'J|‘.'I_|
']II."i-h
halten,
S0Wie

.I--I:-J';-,-|_

|.:|<-'5\,.
B

maeht

bindun

Ni

a



llgemein

s0 bleiht
f hatten.

wie auf

arhstoffe

b Tannin
eife aus.
& Metall-

arbstoffe
liesslich
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3 1 . o . 1 . \ e
[”-”"“ zu wirken, ferner sind lange mnicht alle Farbstoffe. welche
Wit diesen unlysliche Verbindungen hilden.

geeignet,

als Beizenfarbstoffe

Wie es scheint, ist es nithig, dass der entstehende Lack eine

BEWisse ‘\"'!'-:.'.:IUIH!II:' mit der Banmwollfases I‘ill_‘_'_'i'l."': wo diese l'='|1|‘|.
haftet derselbe nur oberfliichlich und wird schon wiihirend der Firbe-
Procedur mechanisch entfernt. Die R

enschaft des Beizenfirbens
|“-i“'-l'1 Il

it der Constitution, namentlich der relativen Stellung der
€inzelnen Gruppen zusammen. (Vergl. Oxychinonfarbstoffe.)

Um den Werth eines Farbstoffes als Handelswaare zu bestimmen,
Mittel: das Probefirben. Alle zu

demselben Zwecke vorgeschlagenen Titrirmethoden sind mehr oder

B1ELT es nur ein zuverliiss
Weniger unzuverliissie und werden durch die Natur der vorhandenen
""!'lllil_'l-inif_;nu:'vll I

Nur bei eini

eintlusst.

1in sehr reinem Zustande zur Verwendung kom-

enden Farbstoffen werden, neben der Probefirbung, gewichtsana-
Iytische

Bestimmungen vorgenommen. So z B, hestimmt man in
dem

Lal

gfirmigen Alizarin nach sorgfilticem Auswaschen den
I'rockengehalt und etwaigen Aschengehalt.
Das Probefiirben ist nichts anderes als eine colorimetrische Ver-

I‘".l""'i"“'.! des zu untersuchenden Farbstoffes mit einem solchen von

|
LT

oder Seig

Stimmtem Gehalt und bekannter Qualitit. Werden zwei derartige

"i]'l"'Tflt-|']||'n|r=-r| i eichen Mengen auf genau gleich schwere Woll-
I

von 2—5 Proc. an der Nilancendifferenz beider Stri

arbt, so wird man eine Differenz im Farbstoff.

enstriinge g

gehy 11

Boch wahrnehmen kinnen.

Bei einer zweiten Firbung wird es dann gelingen, durch Ab-
“'~"|I'I'1|u;,- der Mengenverhiiltnisse der Produkte, beide Stringe auf
dieselbe Tiefe zu bringen, und der relative Farbgehalt des zu unter-
Suchenden ](u"-r[n-r.-'. mit Bezug auf den bekannten, ergiebt sich dann

durel eimfache Rechnung. Gleichzeitig kann man aber aus der er-
|
e

enen Nuance einen Schluss auf die Reinheit des Farbstoffes,
“UWIe auf die Natur etwa vorhandener Verunreinigungen ziehen.

Fiir den Zeugdruck finden sowohl die basischen als auch die-

sauren Farbstoffe Verwendune,

welche mit Metalloxyden
[.:l.-l\-,. Zi1

bilden im Stande sind (Beizenfarbstoffe).
Bei der Anwendung der basischen Farbstoffe in der Druckere
Hae it

bing

man von der Unlislichkeit der entsprechenden Tanninver-
mgen Gebrauch.

Nietzki, Farbstoffe, 3. Aufi. &




Die Tannate siimmtlicher Farbbasen sind unléslicl
|

aber meist loslich in verdiinnter Essigsiiure. Man drue

stoffe gleichzeitig mit Tannin wnd verdiin

in der Essigsiiure ack durcl

das nachfolgende Diimpfen wird die Essigsiiure ver

bleibt in unldslicher Form zuriick. Durch eine nachtrigliche Passage

von Brechweinstein erhalten die basischen Farl

grossere Seifenbestiindigkeit.

Beizenfarbstoffe, wie Alizarin ete., werden in Form der

Sauren

&£ eichzel '_" mit der metallischen Beize (Aluminium-,

oder Chromacetat) anfeedruckt. Das nachfolgende Dim

auch hier die Essigsiiure der Acetate und das zuri ihende

sich mit der Farbsiiure zu einem festhaftenden

Metalloxyd vereinigt
Lacl.

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoff

nnr eine lkleine Anzahl anf u_\lll:'||-1i-c'||--:|- Wi oe ol |'g|-~i--ill worden
Indigblau, Alizarin, Purpurin). Trotzdem ist die Zahl der kinstlich
dargestellten Farbstoffe eine ausserordentlich crosse.

Einige derselben, wie die Phtaleine. die Xanthone und die

Rosolsi stehen viellei hetr

threr Constitution zu einigen

natiirlich vorkommenden Farbstoffen in gewisser Beziehung. die

g n jedoch eigenen IKorperklasses he weder im

Thierreich noch im Panzenveich vert

Wiithrend die in der Natur vorkommenden Kérper mit wenigen

Aunsnahmen (Indighlau, B

md Sanerstoff besteh

n sich in vielen kiinstlichen Farb-

ern stickstoffhaltice G wpen. welehe ithnen |1

ki

-_lu-_s'.||'-n'|.|-|.--|, I3
I

sencharakter verleihen. Einige
Chlor. Brom. Jod oder Scliwefel,

Das Ausgza

smater

fiir die Darstellung dieser Kérper haben

bis jetzt fast ausschliesslich die Produkte der tro

:"|i1'|ll'l'|. unter denen namentlich der bei der Grastfabrikation ab-
fallende Steinkohlentheer eine wichtige Rolle spielt. Die Tnt

und erste Darstellune der kimnstlichen Farbstoffe

1 .
KT

halb eng an die ersten Untersuchuneen der Produkte
|F--\Ii|j:||i\l.|. !I.|1| die Wel "‘.\-:-'I-\l'll:'_' el E-"il'li:,;.";"ill":.li"
hat, im Verecin mit einer ara beziiglicher wissen ftlichel

Maassstabe betric

Arbeiten, die jetzt in m

brikation Lehen geruien,

JETIN) nur aus K~|=||:-!|=1.n'|'_ Wasserstoft

I.-||‘-'|Ili
[B]

Fritzs

i

|\-'h||'|_\rll

Zeit f

L]

dur
7

Parise;

M)

‘“-":k:.o"-.
LY
Brev. &
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Das Verdienst, die ersten Farbstoffe aus den Produkten der

rocknen

Destillation dargestellt zu haben, gebiithrt v. Reichenbach

} B - - . .
Pittakal aus Holztheer 1832) und Runge (Rosolsiiure- aus Stein-

KOohlentheey 183 7)
Die |':!|l<|q-.'|il".|!-,;'--|| dieser Chemiker blieben _i-.-|||||-|1 |:|]|_:'|- Zeit

I'I':l"':“"l"'!- und erst, nachdem durch eine Reilhe von wissenschaft-
1 : ke 2. :

lichey Untersuchungen die Kenntniss der Produkte der trocknen
D tillation wesentlich geférdert worden war, nahm die Bildung
fefirhter

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 ete. aufklirten, die Constitution dieser
[\'“"E"'T klarlegten und dadurch der spiteren Farbenindustrie den
|I“"l"ll ebneten,

Der erste zur technischen Verwendung kommende Farbstoff.
das , Mauyein, wurde 1856 von Perkin entdeckt; fast in dieselbe
/"'i‘ |.i-i||r lll-l' |'.J.-||||.'l|'|lili.ll_'_: i||-!~' ]:|J~:|J|l:|i.’|- :]Ill'n'il \:II’||.'4I.'\:1I|1_ \\4-|.'|||-|'

e durely Erhitzen (8) von Anilin mit _\-:Ill_\||-|-.|-]||n1'i|l erhielt.

Lvei Jahre “~|'i"|i"!' (1858) berichtet A. W. Hofmann (9) der

I

Akademie iiber das rothe Produkt. welches er durch Einwir-
kvin e YOI

Anilin auf Kohlenstofftetrachlorid erhalten hatte. Hof-

Hiann sowohl, als Nathanson hatten, wenn sie mit reinem Anilin

wheitet haben, bereits das Pararosanilin in Hiinden.

Die darauf E-\ff_zi'r|||--|!"lll Jahre sind fast ausschliesslich der
technischen und wissenschaftlichen Ausarbeitung des Rosanilins
nd seiner Derivate gewidmet,

Am 8. April 1859 wurde von Renard (fréres) und Frane (160)
Lyon das erste Patent auf ein von Verguin erfundenes Verfahven

g I"'!‘|"|.|Ir.|;_- eines rothen Farbstoffs durch 1

wirkung von Zinn-

l'l""i'f auf Anilin genommen.

Bald darauf erschienen in ling

and und Frankreich cine Menge
Patenten, in welchen statt des Zinnchlorids andere Oxydations-
ittel vorgeschlagen wurden. Es ist nicht ersichtlich, ob bei allen
“esen Verfahren Rosanilin oder andere Farbstoffe (Mauvein) ge-
7) Run

haTe] (TR . 3
ehiweigar
AW,

My

= invent, &, .'\! ril 1659 nebst 5 Zusitzen.

P

rn, f. Chem. 68, p. 1 —

ndorff’s Annal. 31, pag. 60 u. 512; Reichenbach,

Nathanson Annal. 98, p. 297

~ 10) Renard fréres & Frane,

Hofmann Jahr

her, 1858, p




920 Einleitung,

hildet wurden. Von Renard froves wurde zuerst der Name . Fuchsin®

fir das damals noch sehr unreine |lllllll“&‘|l|'-'l|'.liil "I‘.I:‘--|ﬁ‘|‘!|':". b

Von Bedeutung ist von den vielen Oxydationsmitteln nur das in
von (rerber-Keller vorgeschlagene salpetersaure Quecksilber
(October 1859) (41). AL

[m folgenden Jahre (1859) wurde in England gleichzeitig von wu
H. Medlock und von Nicholson die Arsensiure als “\Ikli'.'_T:l-I*-
mittel eingefithrt (12). da

l",itli'_iv Monate .»%n;nl'u-'i' Wi nlii-'-.wl-.- Verfahren von (irard und
de Laire in Frankreich patentirt (13). acl

[n einem im Jahre 1861 von Laurent und Castelhaz (14) ge- ste
nommenen Patent (Binwirkung von Nitrobenzol auf Eisen und
Salzsiiure) kann man die ersten Anfiinge des Nitrobenzolverfahrens tles
erblicken. Im Jahre 1861 (15) entdeckten Kolbs und Schmitt dis lin
Synthese der Rosolsiiure.

[n dasselbe Jahr fillt die erste Beobachtung des Anilmblaus thy
durch Girard und de Laire und in das Jahr 1862 die weitere oo
Ausbildung dieses Processes durch Nicholson (#6), Monnet und
Dury (17), welche die Essigsiinre, und Wanklyn (18), welcher di
Benzodsiure im Blaubildungsprocess anwendet. frii

[m selbenJahre stellte A. W. Hofmann (19) die Zusammensetzung
des Rosaniling und seine Bildung aus Anilin und Toluidin fest. Vi

Die Entdeckune des Aldehydgriins fillt ebenfalls in das Jaln
1862 (20). i Ve

Im Jahre 1863 entdeckte Hofman® die Aethyl- und Methy
derivate des Rosanilins und erkannte das Anilinblau als Triphenyl- ey
rosanilin (19).

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

11) Gerber Keller, Brev. d'invent. 29. 10, 1859 — 12) Med
Pat. v. 18. Jan. 1860. Nicholson, Engl. Pat. v. 26. Jan. 1860 — 1.3 Girard
n. de Laire, Brev. d'invent. 26. Mai 1860 — 74) Laurent u Castelhaz Brev. G
d.invent, 10. Dee. 1861 — 15) Kolbe u. Sehmitt Annalen119 p.160 — 16) Nichol- Ch,
son Moniteur Seienfif, T, p- 5: Brev. d'invent. 10. Juli 1862 — 17) Monnet le
w. Durv. Brev. d'invent. 30. Mai 1862 — 78) Waunklyn, Eng. Pat. Nov. 1862 s
= II})I Hofmann Cpt. rend. B4 P 128, 56 p. 1033 w. 945, 57 p. 1151; Jahres- 0T
ber. 1862, p. 428; Zeitschr. f. Chem. 1863, p. 393 — 20) Usébe, Brev. d Ge
v, 28. Oect. 1862 — 21) Lightfoot Er Pat, v. 17. Jan. 1863: Brev. d An

v. 98, Jan. 1863 IX
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1564 bis 1866 kamen mit dem Amidoazobenzol (22} und dem

die ersten Azofarbstoffe

ald darauf folgenden Phenylenbraun (23)
0 len Handel.
1566 wiesen Caro und Wanklyn (24) den Zusammenhang

zwischen Rosanilin und Rosols

dure nach. In demselben Jahre

25).

le von Keisser das erste Patent auf Jodgriin genomnen
1367 stellten Girard und de Laire das Diphenylaminblan
dar (26),

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

1869 stellten Hofmann und Girard (27) die Zusammensetzung
tes Jod
line 28) nacl

ins fest. Rosenstiehl wies die Existenz mehrerer Rosani-

[n dasselbe Jahr fiillt die synthetisehe Darstellung des Alizarins

'|’||'l'|-' Gribe und Liebermann (29, welche als erste technisch durch-

irte Synthese eines in der Natur vorkommenden Farbstoffes

Von hervorragender Bedeutung ist.

untersuchten Hofmann und Geyger (30) das einige Jahre
Irither in der Technik aufgetauchte Safranin, sowie das Indulin.
15873 verdffentlicht Hofmann seine Untersuchungen iiber Methyl-
violett und Methylgriin (31).
1874 gelangen die Phtaleine Baeyer’s (Eosin) zur technischen
Verwendung.

1876 entdeckten E. u. O. Fischer das Pararosanilin und stellten

den Zusammenhang desselben mit Triphenylmethan fest

1877 stellte Caro (33) auf Grund der 1876 von Lauth (34) ent-
deckten Schwefelwasserstoffreaktion das Methylenblan dar. Fast in
be Zeit fillt die Entdeckung des Malachit

22) Martios u. Griess, Zeitschr, f. Ch. IX p. 132 — 23) Caro u.
Uriess, Zeitsehr, f. Ch. X p. 278 — 24) Caro u. Wanklyn, Journ. £ pr.
Ch. 100 p. 49 — 25) Keisser Brev. d'invent. v, 18. April 1866 — 26) Girard,
de Laire 7, Chapoteaut, Brev. d’invent. v. 21. Mirz 1866: 16. Mirz 1867

— O

</) Hofmann u, Girard, Ber. II, P 447 — 28) Rosenstiehl, Bull. de L
0¢. industr, d. Mallhouse 1869 — 29) Ber. IT p. 14 — 30) Hofmann u,
" Ber. V p. 526 — 21) Hofmann, Ber. VI p. 362 — S E. u. 0. Fischer,
Aun. 194 p, 274 — 33) D. Patent v. 15. Dec. 1877 No. 1886 — 34) Ber.

1X

P. 1085,




L}*J

Fischer (35, sowie von Doebner

nmna |i!-- vion ), \- W -i' I

Rousgsin in die Technik eingefiihrte Synthese der

he Badeutung erl:

welche fiir die Folge eine ausserordentlic

1879 fithrte R. Nietzki mit dem Biebricher Schar

Tetrazofarbstoff in die Farbentechnik ein.

1880 wurde von Baeyer (37) das erste Patent auf die kiinsi-
liche I'.'II'\il'll'-II:'_; des [llulli_gln|||;|:|- cenomimen.

1 =251 1-|||'_',.|-|a die |.‘|1|"|‘|I".'Il'f" a8 und Galloevanine von Witt
und Koehlin,

1883—84 fithren H. Caro und A. Kern (3%) die

Triphenylmethanfarbstoffe mit Chlorkohlenoxyd in die T
lis fol,

1884 wurden von Botticer die ersten haumwollfirbenden Azo-

das Auramin und das Viktoriablan durch diese

farbstoffe zum Patent angemeldet (40),

In dem seither verflossenen Jahrzelint waren nament

hebliche Fortschritte anf dem Gebiet der Azofarbstoffe zn ver
zeichnen, unter denen die beizenfiirbenden Azofarbstoffe. Azo-

schwarz ete. hervorzuheben sind.

Von neuen Farbstoffklassen sind aus diesem Zeitraum |

siichlich die Rhodamine, Rosinduline, Thiazolfarbstoffe. I’_\I'---

und die einfachen Aeridinfarbstoffe zu erw:

ichen Untersue
i F

zur Autfindung

[Eine orosse Anzahl von rein wissenschaft

hat einerseits die Constitution der schon | whstoffe mely

oder weniger aufgeklirt, anderer

synt hetiseher Methoden be

retragen, von denen viele in der

technik Verwendung finden®)

Die von der Farbentechnik gegenwiirtic verarbeiteten Roli-
materialien sind das im Steinkohlentheer enthaltene Benzol un
seine Homologen (Toluol, Xylol), das Naphtalin und das An

Der Steinkohlentheer der Gasfabri

wird zuniichst in

deren l":||n|'i|\'x-r|,_ den Theerdestillationen, weiter ver L)1¢
Theerdestillationen liefern obige Rohmater n
villig reinem Zustande. Diese werden nun von

. . 0, Fischer, 1. 130 — 36) Dibner, Ber

— 37) D, Pat. No. 11857 v.
No. 16915 u, No. 19580 — 39) C

1883:

1880 — 38) Witt
o 1. Kern Americ.
i0) D.R.P. 28

intwicklung
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ler
ablissements, welche aus dem Rohbenzol: Anilin, Toluidin
und Xvylidin, aus dem Naphtalin: Naphtylamin und Naphtol dar-

n fractio-

fabrilken direkt weiter verarbeitet, meistens sind es aber wie

tlgene

s 3 1 . 1 . .
stellen, Das Rohbenzol wird zuniichst einer sorg

nirten | Vestil

1

lation unterworfen und daraus die |;|-.-1;||:n]r|1l-i|l-: Benzol,
Toluol una Xylol in mdglichst reinem Zustande gewonnen. Die
hiiliey siedenden flilssigen Kohlenwasserstoffe finden meist unter
der Bezeichnung ,solvent naphta~ als Lisungsmittel, namentlich fiir
die Reinigune von Anthracen Verwendung, Benzol, Toluol und
x."|ll| werden dure

v Nitriren und darauf |'|||_:|-r|1||- Reduktion in
Anilin, Tolnidine und Xylidine verwandelf.

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

Iiir die technische Darstellune des Rosaniling kommen unter

der Bezeichnung . Rothél* Gemische zur erwendung, welche Anilin.

Orthy cen enthalten.

- und Paratoluidin in wechselnden Mer
B;
0 vieler Hinsicht grosse Schwieri

und Handbiichern befolete Eintheilung derselben naeh der Natur

e chemische Classifikation der organischen Farbstoffe bietet

keiten. Die in den dlteren Lelr-

les zu Grunde liegenden IKohlenwasserstoffs muss als eine villig

|(i'i||-:|i-'||v hetrachtet werden, da bei Durchfithrung derselben ganze
¢l )

temisch gut charakterisirte Gruppen, wie z. B, die Azokbrper aus-

cinandergerissen, andererseits Farbstoffe von ganz verschiedener

itution zusammengefithrt werden,

Es wurde in der Handbuchauflage®) dem Vorliufer dieses Buches,

Zum ersten Male versucht, die Farbstoffe nach ihrer chemischen
{

onstitution, namentlich mit Bezug auf ihre hgebende Gruppe,

sificiven. Allerdings wird diese Eintheilung durch die in

Yillen noch mangelhafte Kenntniss der Beziehungen zwischen
Constitution und Farbstoffcharvakter bedeutend erschwert.
Diese Eintheilung der Farbstoffe in natiirliche Gruppen hat

i dieses Buches wesentliche Verfinde-

den beiden ersten Auflag

n erfahren, die fortschreitende Erkenntniss der chemischen Con-
stitution der Farbstoffe hat mit der Zeit eine immer grissere Ver-
einfachung dieser Tintheilung herbeigefithrt. In der 2. Auflage

konnten wir die frither getrennten Klassen der Safranine, Induline

'|l-".|||T--".

*) Ladenburg, Handwirterbueh d. Chem
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und Indamine in die gemeinsame Gruppe Chinonimidfarbstoffe zu-
sammenfassen, heute sind wir im nde, eine Anzahl won

N;.]|||-l,r~|||§|1[\-[.-[;_ wie das 1\1|:|-|‘|-:-:i‘| und Rhamnetin der b

Gruppe der Xanthone und Flavone einzureihien. Hoff

die noch immer recht stattliche Abtheilum

o der I

kannter Constitution* sich bald auf ein Minimum reduciren lisst,

Die “."1||l|ll'?| der 01 mischen Farbstoffe sind dieselben _;;-"Iii--i---i..'

wie in der 2. Auflage, nur haben wir es fiir n racht
derselben etwas zu erweitern:
[. Nitrokdrper.
[I. Azokirper.
[I1. Hydrazone und Pyrazolonfarbstoffe, s
[V. '.'.\'I\l'|1i:|t||n- und Chinonoxime. tie by
V. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe. Himer
V1. Chinonimidfarbstoffe.
VII. Anilinschwarz.
VIII. Chinolin- und Acridinfarbstoffe. |
IX. Thiazolfarbstotte. Welch
X. Oxyketone, Xanthone und Flavone. imin),
X1. Indigofarbstoffe. I
XII. Farbstoffe unbekannter Constitution. Stark
Mit Bezug auf ihre I mschaften kinnen die F offe Sing
wie dieses aus dem oben Gesagten hervorgeht, in folgende Grupper A
cingetheilt werden: Charg]
I, yasische whstoffe _:|||l' thierische Faser sowie auf Tannin- A
heize in neutralem Bade firbend). ‘estes
[1. e Farbstoffe (auf thierische Faser. im sauren Bade '\-:“ 11

fiirbend). ; \

[II. Beizenfarbstoffe (nur auf gewisse Metalloxyde wie Ei 1, 2l
Chrom ete. firbend). stelluy
[V. Neutrale oder Salzfarbstoffe (SHuren, welche in Form i A
Alkalisalze auf Pflanzen sowie auf thierische Faser tsp)
firben), g

\ls fiinfte Grappe schliessen sich hier

an. welche wie |:|||i_!'~'-_ oewisse unlosliche Azofarbstoffe ete. wegen

ihrer Unlislichkeit nicht aufgefirbt werden und deshalb direkt

auf der Faser erzeugt werden. Sie werd je nach ithrer

P |
arhen hezeichnet.

als Kiipen- oder Entwicklung



bstofte
WEeren
divekt

rkuntt

[. Nitrokirper.

ammtliche Nitroderivate der Amine und Phenole zeizen einen
Her oder weniger ausgesprochenen Farbstoffcharakter. welcher
Hamentlich bei Letzteren stark zur Geltung kommt, weil die Nitro-
Eruppe stets als siurebildendes Chromophor wirkt und den sanren
Charakter des ”_\'1||'|le\'|.~ bedeutend versti

|'||.f'|'.|| |
Welcher eine schwaeh basische 1;|'u||||r' enthilt (z. B. |‘i|rf|z-r]_\|-
i), saure T

T

tintritt mehrerer Nitrogruppen vermag sogar ein Kérper,

enschaften anzunehmen,

sauren Nitrokdrper sind besonders in Form ihrer Salze

‘ficl'lc gefiirbt.  p-Nitrophenol ist z. B. farblos, seine Salze d:
M gelb gefirbt,

Andererseits verlieren basische Nitroderivate ihren Farbstoff-
"ll:”';li\i-l‘t'_ sobal
Xiil'u|.||.-1||||.
restes

Nitraz

sie sich mit Siuren zu Salzen verein

s werden farblos. sobald dureh Fintritt elnes Alkyl-
die sauren Eigenschaften des Hydroxyls aufgehoben sind.

sl verhilt sich z. B. wie ein nitrirter Kohlenwasserstoff,

Von den Nitrophenolen sind diejenigen am stirksten cefirbt,

11 ] s ‘ v
“ denen \,;-[-r,_._.-r”!.l..- und ”\‘l""-\.\[ zin einander in der ”P'l'h”-
stellun o

Alle

Entsprecl

stehen,

zur technischen Verwendune Lkommenden Nitrophenole

en diesen Bedingungen.

n, in welchen die ,\']I|'n|lfn-?|<|]w zu den

'‘Eenannten Nitrosophenolen stehen, und die Thatsache. dass die
|"'K]<-|'.-”

Ili" nahen ]lt'zi-'hlt.'

I\'.".g-|.e-p- wolil richtiger als Chinonoxime aufgefasst werden
Mt . - " - R

HUssen, macht eine analoge Constitution der Nitrophenole wahr-
“Cheinlich ung

; lisst auf einen gey
i."‘“"‘YI\] und ,\iil'----'r“.||-=.|- schliessen.

Da die Zahl der wefi

1ssen Zusammenhang zwischen

1tien _\([]:'|||{|"|1'|-1"I' -.-ir|-.- :llh.-l'l'tll‘nln-ln]i|']|




26 Nitrokdr per.

orosse ist, konnten hier nur diejenigen b
welche technische Verwendung gefunden haben. Dieselben sind

simmtlich Siurefarbstofte.

Dinitrophe nolsulfosiiure (1
4 2:4 1
HS 0,0, Hy(NO,), O H.

Eine Dinitrophenolsulfosiiure, welcher vermuthlich die obige

Constitution zukommt, wird durch Erwirmen der "'-\.i”"":'-l"'”"i'

p-Sulfosiinre mit verdiinnter Salpetersimre erhalten, [ine Ahnliche

1 2 1
Sulfosiiure (vermuthlich: OH . NO,. NO,. H50,

Nitriren der Phenoldisulfosiiure unter Abspaltung einer Sulfogruppe.
Derartice Produkte haben unter den Bezeichnungen ,Flavaurin®

oder .Nen |

und Seide eine hellgelhe Nuanee, sind .i"‘l""|| ziemlich farbsehwach

Sie erzeugen auf Wolle

¢ Verwendung gefund

Trinitrophenol (Pikrinsiiure) (2, 4, 4).
CeHy (NO,), OH.

Die Pikrinsitre entsteht dureh Einwirkung von Salpetersiiure

auf Phenol. sowie auf viele andere organische Korper (Indigo, X

torhoeaharz, Aloé). Man stellt sie techmisch durch

Phenolsulfosiiure (3) mit coneentrivfer Salpetersiure da
Sie bildet im reinen Zustande hellgelbe Blitter, welche be
122.59 schmelzen. sich schwierig in Wasser, leichter in Alkolol
lisen,
Mit Metallen bildet sie schin krystallisirbare Salze, von denen
sich das Kaliumsalz C H,(NO,),OK durch Schwerldslichkeit aus-

zeichnet,

Die Pikrinsiiure erzeu

ein schimes _'_I'l"i'l.'lsiiu'||1'_'_1'l'- Gelb und findet trotz der Unechtheit de
damit erzeugten Firbungen eine starke Verwendung namentlich in

der Seidenfirberei.

]|:||I}-l-:"||']|liu'|| dient sie zum Nuancire grimer und rother

Farhstoffe.

7) D.R.P. No. 27271 (erloschen) — 2) L

)
hmitt u. Glutz, Ber. 11 p. D2,

st im sauren DBade auf Wolle und Seide

4z0mn

Wiirtic
toldis

|
Alkoh
Punlkt
lislie]

[
Kalks



obigi
il":i""'

rappe.

aurin®
Wolle

IWaci.

.\-ir|'|-|\'f|!'|---l'.

Dinitrokresol.

OH, Ot

:{_-‘5"-.-}-.-“”‘

II'H‘-'J' dem Namen \.-iu|||1'|',-|.||-;||=:;- oder Safransurrogat wurde
s \::11'.._-.,;l|-,_

eines Dinitrokresols als orangegelber Farbstoff i

den Hi']ll|l-| I-_;1'|||';!c'|41 _i. D) Vermuthlich wurde dasselbe “durch

tandlung des rohen Kresols mit Salpetersiiure, theilweise woll
daneh dureh

Behandlung der rohen Toluidine mit salpetriger Siiure
tnd

Kochen der entstehenden Diazoverbindung mit Salpetersiiure,
dargeste]lt,

Es wurde darin einerseits das Dinitroparakresol
CHy : OH : N )t NOg=1. 4. 3. 5.) vom Schmelzpunkt 83,5, anderer-
S€1ts das Dinitroorthokresol (1. 2. 3

Dachgew

5.) (6), Sehmelzpunkt 85,8,
j""'“.
Gegenwiirtic kommt das Produkt nur noch selten zur Ver-

\""“'lllll'__-.

Dinitronaphtol (Martiusgelb).
(73 1 2 1
CioH;(NO,), OH. (OH.NO,.NOD,.)

Das |'ir.i!I'-'1-r,(-_\:lf-.||iu| wurde frither durch Kochen des a-Di-

“Zonaphtalins (7) mit verdimnter Salpetersinre dargestellt. Gegen-

Warfig gewinnt man es ausschliesslich duoreh Behandeln der r,r,-_\;;.|:5|-

E"“l"““|||I~.‘||J|'v (&) (1:2:4) mif ."'.':||w|‘|-|‘~:r:|5'|-_

Das reine Dinitronaphtol bildet in Wasser fast unlésliche, in
Alkohol, Aether und Benzol schwerldsliche Nadeln vom Schmelz-
Punkt 1389,

Seine Salze sind in Wasser verhiiltnissmissig leicht
|"-|E|-]|_

In den Handel kommt meistens das Natron-, seltener das
Alksalz, Im sauren Bade erzengt es anf Wolle und Seide ein
..\,-||.'-,||!,__‘ L:H|||'_:'e'”>.

Das |'i!|[l|'lr1|:|]-||lu| besitzt nicht den’ vielen Nitrokorpern

e0en bitteren Gesclmack und wird aus diesem Grunde ebenso
e das folgende hiufie zum Firben von Nahrungsmitteln (Nudeln
ur . .
d Macearoni) benutzt.

B #) Schunck, Ann. 39 p. 6; 65 p. 284 — 3) Martius u. Wi als,
‘ri'l.‘ I p. 207 6) Piceard, Ber. VIII p.685 — 7) Martius, Zeitschr. fie
1em. 1868 p. 80 — &) Darmstidter n. Wichel 15, Annal. 152 P. 299,




Dinitronaphtolsulfosiure ( Naphtolgelb S).

1 2 4 7
Cyo Hy(NO,),OHHSO,, (OH .NO,.NO, . SO,H.

Wiihrend beim Behandeln der Mono- oder Disulfosiure des

a-Naphtols mit Salpetersiiure die Sulfogruppen vollsti durch
Nitrogruppen ersetzt werden, ist dieses bei der Nitrirung de
@- Naphtoltrisulfosiiure (Stellung der Sulfogruppen 2:4:7) nur

theilweise der Fall. Hier werden ebenfalls zwei Sulforeste ver-
dringt, wihrend der dritte (Stelle 7% bestehen bleibt (9). Das
gebildete Produkt ist die Monosulfosiure des ['i||ill'-.-.-|:|!-'|‘--5»_
IYese Sulfosiiure (1)) bildet im reinen Zustande |
Wasser leicht lisliche Nadeln.

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

Auf Wolle und Seide erzeuet es im sauren Bade dieselbe
Niiance wie das \]:ll't[llx;:-“:. es unterscheidet sich von diesem .i---
doech daduarch, dass Siiuren m der Lisune seiner Salze keinen
Niederschlag hewirken, wihrend das l’illi'-l'~-||::l-'£|ln:| dadurch sofort

cefillt wird.

Die damit erhaltenen Fiirbungen zeichnen sich vor den mit
Letzterem erhaltenen durch grissere Bestiindigkeit aus.

Eine andere |’EI:JII'I'ul|.‘-|s'i|||'|!||-.-I:|:-~-=I.|'--=:-i!|i'-- wird durch Nitriren
der Schillkopf’schen Naphtoldisulfosiiure dargestellt, und enthil

vermuthlich die Sulfogruppe in Stellung 8.

Tetranitronaphtol (11).

0, H, (NO,), OH.

Das  Tetranitro-e«- Naphtol entsteht dureh
Tetranitrobromnaphtalin mit Alkalilauge und bildet gelbe, bei 1809

schmelzende Nadeln. Es erzengt auf Wolle und

schines Gelb. Wegen seiner geringen Lichtbestindigkeit hat es
jedoch nur versuchsweise (unter dem Namen Sonnengold) als Farb-
stoff Verwendung gefunden.

9) D. Patent 10 785 v. 28. Dee. 1879; Friedl.p. 327 — 10) Launterbach,

Ber. XIV p. 2028 — 11) Merz u. Weith, Ber. XV p. ¢
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Tetranitrodiphenol.
(NO)e—— , (NO,),
.“”., (.:][-_"' {.:”-_- o1 .

Dieser Korper entsteht, wenn das aus Benzidin mit salpetriger
Laure dargestel

Ite Tetrazodiphenyl mit Salpetersiiure gekocht wird.
Form geines Ammoniaksalzes kam derselbe unter der Bezeich-
Huing Palatine-Orange* in den Handel und soll namentlich in
Papierfirberei Verwendung gefunden haben.

1

der

Ilvx’;ani1‘r'udi}':l|+'-n ylamin (Aurantia) (12)
(NO,), Cs H, NH C, 1, (NO,),.

Das Hexanitrodiphenylamin entsteht durch energische Kin-

Wirkung von Salpetersiiure auf Diphenylamin. Ts hildet gelbe,

hej
e

238" schmelzende Prismen, und zeigt das Verhalten einer

welche mit Alkalien bestindige krystallisirbare Salze bildet.

Auf \\n|||- und .“;-_'Erlq- erzeugt es @111 ||'|.IE|].i'E||."‘-\ Orange. findet

TERman e : .
Jedoch seit Entdeckung der Azofarben kaum noch Verwendung.

H;l]i('}'lg‘{-l}j f_Niin}]n‘um:_e.-t|fL:I\'|rfEillt‘L='} (12).
Die durch Belhandeln der Monobromsalieylsinre mit Salpeter-
SHure erhaltenen Nitroprodukte haben versuchsweise als Farbstoffe
\."l'\\'--lj-.lnu_-,:' gefunden, Ihre geringe Lichtbestiindigkeit, sowie ihr
hoher Preis, steht der Brauchbarkeit der Produkte. trotz ihrer
"'l'lll"u“._-“ I

Yirbung, entgegen,
) Die Mononitrobromsalicylsiure erzengt auf Wolle und Seide
I Sauren Bade ein sehr reines und schénes Gelb. wihrend das

l itroderivat mit orangegelber Nuance anfirbt,

[sopurpursiure (74),

Cg Hy N5 0.
i Die Isopurpursiiure oder Pikrocyaminsiure entsteht in Form
res Kaliumsalzes bei der Behandlung von Pikrinsiiure mit Cyan-

|\;|Ii:_||”g,';‘,”.‘:_

2 12) Gnehm, Ber. IX p. 1246 — 13) Schering, D. Patent 15117 und
oG9 - 14) Hlasiwetz, Annal. 110 p. 289; Baeyer

esh, 1859 p. 458,




trokirn

[Das Ammoniaksalz, welches aus diesem durch doppelte Um

setzung mit Salmiak erhalten wird, ist eine Ze als Farb-

1ang
material unter dem Namen . Grénat soluble* in den Handel ge-

I WiL

keine Verwendung mel

kommen, findet jedoch g

g .“‘l-illl' '|i|1| \'\I-lll' ""-’l:l-'l'.'l'il."

Die Isopurpursiiure erzeugt
Tiine.
Auch die du

gestellte Pikraminsiiure: €

s |.-;||"'i|-||-' Reduktion aus der Pikrinsi : (lar-

Ha(NO,); NHyOH hat als Farbstoff Ver-

T

wendung gefunden,
Tetranitrophenolphtalein (siehe: bei Phenolphtalein, Triphenyl-

methanfarbstoffe) gehort streng genommen ebenfalls unter die Nitro- |

farbstoffe, ist aber, gleich den nitrirten Eosinen bei den Phtaleiner

behandelt. enthg

liesqy
‘1"||n-5
Fakte

81 .
dUre




II. Azofarbstoffe.

Vitro- Die WA

i) Pern, welche als Chromophor siimmtlich die \zogruppe N=N —
"!-1|l.‘l|'."[|.

bstoffe bilden eine scharf gesonderte Gruppe von Kir-

. Diese zweiwerthige Gruppe 18t zum Unterschied von der
:'lllili"ll constituirten |!_|;|,{||;|'|||t|\-' stets mit ZWel ’.:-r|x||||{i-|'“|-“ (oder
Mdern aromatischen Kohlenwasserstoffen) verbunden und bewirkt
S0 den :'!-il‘-:altllll"lllill‘l_‘_', derselben,

Durch Eintreten der Azogruppe in Kohlenwasserstoffe oder
.|-'.‘__.|‘

sich analog verhaltende Korper (z. B. Anisol, Phenetol) ent-

Stehen  zuniichst gefiirbte Kdrper ohne e tlichen Farbstoftcha-

‘ukter. Wrst dureh Eintritt von Gruppen, welche den Azokdrpern

Slre ische

censchaften verleihen, wird die Verwandt-
“chaft zur Faser vermittelt.

\'/|||||-|-,y‘.|_ ist kein Farbstoff, obwohll stark __"|I<II-' |F;.- Awn-
etizo]

sulfosiiure d: n besitzt, wenn auch nur schwache. firbende

senschaften,  Anders
Chi

seits wird aber durch Einfithrung anxo-

rhe-

T Gruppen, wie der Hydroxyl- und Amidograppe, die
; 3 2 :

wratt |""|":I["II-.| erhaht und die Nuanee modificirt.

Auch hier lic

t die Vermuthung nahe, dass zwischen den Auxo-

'.ll""-'”"li und der r|||'u1||n|lf|-'-r'l-'.-| '\?.ll:l‘|1|||-1' eine _-_11-\\'i--|- |:i!|i|=||."._'

“Htthindet, welche unter Umstiinden wieder leicht lost wird.

Die Thatsache, dass das B-Naphtol-Azobenzol nicht mehr den

Ulisipg kter

der Phenole besitzt, veranlasste Liebermann (f), dem-

Ber. XVI p. 2858,




benzol und @2-Naphtylamin entstehenden Kérper die Formel (2

zin ertheilen, analoger Weise nimmt Zinke fiir dex

Cs Hy— NH — N NH

. . d g H S
H

Es ist nicht zu leugnen, dass viele Reaktionen der Oxv- und
Amidoazokdrper, namentlich der entsprechenden Orthoverbindunger

sich besser nach die \uffassung erkliiren lassen., anderers

fungiren die Amidoazokdrper aber auch als wahre Amidoverbin-

dungen.

Obige Form

eine ;‘n-\\'ih--- An » mit den Chinor

welche besonders deutlich hervortritt, wenn man sich der nach-

stehenden Schreibweisen bedient:

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

Eine wichtige Stiitze erhilt diese Auffassung durch die Tl

sache, dass durch Einwirkung der aromatischen Hydrazine auf

Chinone Kdérper entstehen, welche mit den aus Phenolen und Diazo-
kkorpern erhaltenen Oxyazoverbindungen identisch sind.

Durch Einwirkung won a-Naphtochinon aunf Phenylhydr;

=-|J1-I|‘|31 z. B. dasselbe PI'IH]HL’I. welches |i|i1'|'|: i

a-Naphtol mit Diazobenzol erhalten wird (3).
lirstere Bildung macht die Formel
CoHly — NH — N =«

‘|f_\|||' L&

ebenso wahrscheinlich, wie Letztere die Formel

CeHy — N=N — C;gH, — OH.

i

Ueberhaupt zeigt die ganze Klasse der Hydrazone soviel Ver-
wandtschaft mit den Azofarbstoffen, dass man wohl versucht wiire.
beide in eine i\_:ltn-_-_-s-r‘[c- zu stellen. Letztere werden dadurch. _i.
nach ihrer Constitution, dem Typus der Ortho- bezw. Parachinons
eingereiht,

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

2) Zincke, Ber. XVII p. 3132 — 3) Zin
p. 3026 — 4) Spiegel, Ber, XVIII p. 1479,

v u, Bindewald, Ber, XVII




Azofarhstoffe.

linige Chemiker vertreten die

Ansicht, das alle Orthooxy-

md "\IiI.!|||:|z--i\-;|'|-e-|' den Hvdrazonen analog constituirt. die
|':|i':;\|.-|-i\;|-,.

dagegen walre Azokdrper seien, Wir michten uns

1Ese) auung nicht bestimmt anschliessen. weil sich bei
‘lden Kategorien Reaktionen finden, die sowohl fiir die eine als
e ( andere Formel sprechen.

Urtho-Amid

m.lu"._:-|n-:' lassen sich zuweilen diazotiren, Ortho-

oy UNXYazokdrper sind am Sauerstoff alkylirbar. So z. B. erzengen
gl Diazobenzol und Paraphenolsulfosiiure einen fJ|'|||ms\\:|xn>s'<u"||'|n-ri
Se1Ts
J 9
I 1 (1R
Gy Hy Ny G H 5
» S0, 1
men
ach Welcher sich leicht #thvliren lisst. Durch Reduktion und Um-

f8erung entsteht daraus die Sulfo

ure des _".‘-:||c.x_\|u-|_;f_i.ii:|-. )
NH. NH,

I, N Ce Hy Cg Hy Sty H
hate 0, H.

vt Fin analoger Kérper lisst sich aus dthylirtem Benzolazopara-
7]

\.I|<||'|'-'| its  erhielt

\r-.-1_\,|

Goldschmidt aus Orthooxyazokdrpern
- und Benzoylderivate, welche den Siurerest am Stickstoff
o enthielten (7

Man kann hier jedentfalls Tautomerie annehmen,

lm nachfolgenden Text haben wir uns stets der ilteren Formel-
"'flll'--i|.\\.-i._.‘ hedient, da diese die

iibliche ist und, wie
on hemerkt, geoen die oben

angefithrten Formeln ebensoviele
|:"'|l"|]\--|i

vorlieren als en jene,

Den einfachsten \zokGrpern kommt, wie

den einfachst con-
‘I|-‘||i.'|'lu-|.

Farbstoffen tiberhaupt, die gelbe Farbe zu. Binerseits
ng der auxochromen Grruppen, andererseits durch
g von Kohlenstoff im Molekiil, nimmt die Nuance an '

\”.il

1 Vermehrn

dufun

fe
0 ._’”' In vielen Fillen geht dieselbe dabei durch Roth in Violett.
B M anderen Fiillen in Braun iber. Blauve Azofarbstoffe sind bis
. I€tzt nur durch Anhiutung mehrerer Azogruppen im Molekiil (Dis-
\HI,“‘ Oder Tetrazofarbstoffe) erhalten worden.
%)

. . 7) Cassella & Co., D.R.P, 26, 11. 1887. Weinber
XVII 2 RAG
P 1324,

L]

¥s DLR.P. 42006 7) Goldsehmidt, Ber. XXIV

Xiunki, 3

Farbstoffe, 3. Aufl. 3




ofarhst

Bei Farbstoffen., welche ausser der Benzol

héheren Kohlenwasserstoff enthalten, ist meist nur die celbe, orange-

anne PFarbe vertreten. Erst durch E

:_[_1‘”;{' oder br

Naphtalinrestes entstehen rothe, 1 mehrmalize Einfithrung

desselben violette und blaue Farbstoffe.

Die Einfithrung an sich ganz ind

des Methoxyls : O CII,) kann ebenfalls e
der Firbung veranlassen.

Ehenso spielt die relative Stellung der Chromophore: -Hl'l:l-|
cine bedeutende Rolle. Der Korper:

HS0,)

3
HO

B. blan

Benzolrest die Parastellen,

stellen besetzen.
Die R dass die

kiils an Tiefe zunimmt, ist keine

e mit der Vergri

allgemein

erwithnte Farbstoff wird z. B.
durch einen héheren Kohlenwasserstoff ersetzt wird,
A zofarbstofl

akteristische Farbenreaktionen, Sehr wahrschein

IFast siimmtlic

Schwefelsiiure ch

lich macht sich hier der basi

coneentrirten Siure gegeniiber oeltend. Charakteristisch ist, dass

die mue n substituirten Azokérper si mit derselben

Sehwefelsiiure losen, welche dabei der ihnen zu Grunde liege

A zokohlenwasserstoff zeigt. Azobenzol wire

seine Oxy

gelbbrauner Farbe aufgenommen,

innte Saurer

derivate, obwohl L

werden. a-Azonaphtalin farbt sich durch conecentr

siture blau, ebenso seine Oxy- und Amidoderiv

Azokdrpern bewirkt eine vorhandene Sulfogruppe, je nach ihre

Stellung, interessante Verinderungen. Das

O H — N, — ¢ ¥, 08

e in Schwefelsiure, und ver-

lpst sich z. B. mit rvothvioletter F

em 1thm zu Grunde hegenden Azo

muthlich ist diese Fiarbung

Dieselbe wird auch ni

wenn ein Sulforest in das Benzol eintritt. Steht der Sulfores




Azofarbstoffe.

N:-_|ah|..l|_ s0 lost sich der |\'.":|'|-|-|' mit
also mit der Farhe
Diege I

"‘."h\\e-;',-

des Azobenzols in Schwefelsiiure,

‘scheinung lisst siel wohl

re ihren salzbildenden Einfluss zuniichst auf ein Stick
Stoftatom  der \zogruppe erstreckt, und

an Benzol, im anderen

tickstoffatom in Angriff genommen wird.

arbenve

mannj

Die  substituirten Azokorper entstehen

ganz allein  dureh
f:l:.\\irl-.lns-_-

von Diazoverbindungen

if Phenole und Amine., Bei

\'““"'H|=II:'_- der Letzteren treten hiufie Di:

oamidoverbindungen
1 r e .
als Lw ~.-r|.1||.r'|;r|||i\‘-- auf

Die Erfahrung hat celehrt, dass die Azogruppe zur Amido-

Otler |[\u:r--x\|;|'l:|u|n fast immer in die Parastellung tritt, sobald
‘e solche frei ist. Ist dieselbe li

besetzt, so wird die Orthostelle

N Angriff wenommen. Condensationen in der Metastellung sind
":“FJ' I nicht heobachtet worden.

Withrend nur einige Azoverbindungen durch vorsichtige Hy-

drivang in die meist leicht oxydirbaren Hydrazokérper iibergefiihrt

aen komnen.

.‘]"Ill‘:"h',

v -
Wiy

1ssen sie sicl

h siimmtlich dureh energische Reduktion

Dabei findet stets eine villice Lisu

der Stickstoffbin-

ung g Stickstoffatome der \zogruppe

statt und «
“”‘“"I'~l'-I'E':illl'.'|:|.||i|_-n- 11 .\u.-iliu:-_;||||.|>e-:-| ither;
llt 2. B, in zwei Molekiile
"‘“:“l.

werden durch

fiihrt, Azobenzol zer-

Anilin, Amidoazobenzol in 1 Molekiil
und 1 Molekiil f':.|':|f||n-|i_\'||-!||ii:|;|.-i||.

Vel — N—N Ug Hy NHy + 4 H = Cg Hy NH, + H, N — ¢ H, — NI,
|'f|-~..- -“'|-:||i||.‘|-_'\ dient i
kérpern

vielen Filllen zur lirkennung von Azo-
und zur IY

ststellung ihrer Constitution.

Die zur technischen Verwendung kommenden A zofarbstoffe sind
be Weitem zum grossten Theil Sulfosiiuren, withrend die Zahl der
! hen Azofarbstoffe eine beschriinkte ist.
Die schwacl basischen Amidoazok
anf |||-|' ]
Stoffen, wenn eine zweite Amidogruppe und zwar in denselben Kern
"I'I|.|l-||-||ll.‘l_'_',

rper fixiren sich nurschwierig

aser

sle werden _-|i'|;l'-t‘|| zu brauchbaren |l:.—_\-‘|.‘-|']|l'|; [".‘:|‘|\—
i (it i B yidin:
zur Azogruppe tritt. Das Chrysoidin:

g|'||||-|' |'.;l|'|n'-,
nur so erklirven. dass die

dass hier in einem Falle
le das a1l \:|]|||I:||.-'|| -_-\un:|r|1|n-|:.-

L Gegenwart mehrerer Azogruppen im Molekiil sind dje



entspricht diesen Bedingm

Die zwei henachbar

bestandige Salve: zu. bilded. el Sdlze besitues
ihmlich der Dase, eine gelbe I o, und mit dies fixirt siel
das Chrysoidin auf der Faser. swelsiurigen Salze 1wl 1

fid bt und werden durch Wasses gy erhalten sicl g0 wie d

des Amidoazobenzols. Hier tritt zweifellos die i | befindliche

\midogruppe in Salzbildung. Das symmetrische Diamidoazobenz

welches zwel \|;|;1|||:I'I:|||\<-'| auf beide Kerne verthei

dem Amido: zobenzol durchans analooces

Azogruppe enthilt,

Yerhalten. [Es 15t als 1 rhstoff unbranchbar.

(rewisse Thatsachen

ob die in Para befindlichen Amido

Siurerest binden. ma
||I'!' ‘\r'll-_;

e¢ine an sich schwache Base, behiilt seine basizchen Eigensehafte

il'iil-l"\\ else

e, welchen diese Rolle

bei, wenn es acetyvlirt wird., und bildet nach wie vor rotho
\mine,

verbindungen fihergelien.,

salze, wihrend die viel stiirker hasischen einf:

\nilin, in fast villig indifferente Acety

Jedenfalls -:-‘.'i|'l|l diese Thatsache deutlich fiir einen n:

sammenhang zwischen Amido- und Azoe

Fin interessantes Verhalten zeigen die Sulfosiiuren der Amido-

azoverbindungen., Dieselben scheinen im freien Zus

existiren, wenigstens lisst ithre TFirba

'/_\\'»..'|||--| |;'-.-\' "‘II:|]'\\|_-_-\|".I_E|!||- und |!|-|' i|;|-\i-...--.l|_-!| |:|'|||.i,,. atota

bildung stattfindet.
Wiithrend das freie Amidoazobenzol z. B. eine galbe Farl
i ] 1

sitzt, ze die Sulfosiuren desselben die rothe |

azobenzolsalze, =it

man dagegen die Sulfogr

ot
Alkali ab, so kommt dem entstehenden Salz die Fiirbung
freien Amidoazobenzols zu.

Diese Amidosulfosiiuren verhalten sich wie SHuvefarl

firben die Faser ,i""J""i' stets mit der Farbe ihrer Alkalisalze odet
mit derjenigen der freien Amidoazobase an.

Letztere Thatsache lisst den Schluss zu, dass die

hier die Verei

ng mit der Faser vermittelt, und dass der saure

Charakter derselben doreh Letztere :.||-_-;<-~..'“rlli-"

Noch aunffallender als beim Amidoazobenzol zeigt sich die

1 ie Annalme zu 1ass

1]
y
dey
Mens
Uk,
ok



rt sig
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Azofarbstoffe,

N (X)), bej

Z11 constatiren ist.

Zeit bekannten Azokirper haben als

|':.|'|.\:¢,-"|I en Jahrs

eine hohe Be tung

Hlangt, I namentlich sind es die scharlachrothen Nuancen. welche

er Zeit die Cochenille

vom Markt verd

of haben.

ren Maasse zur Verwendunge gekommene Azo-

das schon im Jahre 1867 von Caro und Gries ent

1amidoazobenzol (Phenylenbraun

tdeckune des Phenylenbrauns ar fast zehn Jahre

her Fortschritt auf dem” Gebicte der Azofarbstoffe
“Uverzeichnen, Yrst mit dem 1876 von Witt entdeckten Chrysoidin

wir die svnthetische Darstellune der \'fﬂ|\'<"-'-'!.n-|' |:|':||\'I"~|'i|
Verwirklicht.

Iem !'|||'_'\ S0

und Rounssin dargestellten, ungle

nun schnell die fast -_:l--;r'||.f.1'ili_'_f VOn

Wit

LLrh sty .|'|',._ welche 1

ich wichtigeren, sauren Azo-

durch d

nentli 12 vOn “u||».~i-| _:'I-Iil:li'llll- lin-

Il:l'!'”!'-'. der \:I]Il:lnl-- emme hohe |11'|||-||Ii|||; erlangt haben,

In den letzt

n Jalirzehnten ist

o Verwendm

o der Azofarb-

in verschiedene anz neue Stadien cetreten., 5o brachte die

der achtz

Fnde tderselben die ersten beizenziehenden Azofarben. welche in

Echtwollfirberei

Jahre die directen Bamnwollfarbstoffe. das

und dem Ka

mdruck zum Ersatz fin die

hen Farbsate

icht minder wichtig hat sich die direkte Erzeugung von Azo-

lart

en anf der Faser sezeigt. welehe in der Baumwollffirberei in

en Jahren grosse Umwiilzungen zu Stande gebracht hat.

Die technische Darstellung der Azofarbstoffe ist im Alloe-
1

en sehr einfach. Wo es sich darum handelt. Diazokdrper mit
P} S £ 4
tenolen zu combiniren, stellt man erstere zuniichst dar. indem
nan das betreffende Amin oder dessen Sulfosiiure in Wasser lhst
;
il gy

ichst fein suspendirt, und dieser Flissigkeit die néthice

Salzsiiure und Natriummitrit hinzafii

vorwaltender

‘erschuss von letzterem Reagens kann meistens durch die Tiipfel-
he auf .in-]I\':||i|||n~1:"||'|;«|u:s|ui--|'. bezw. die Blinung des Letzteren,

gestellt werden,

vollzogener Diazotirimg lisst man die

che Lisung des entsprechenden Phenols, oder dessen




Azofarbstoffe.

sulfosiiuren, einlaufen und sorgt dafiir, dass dieselbe stets alka-
hsch bleibt.
Nach einiger Z

wihnlich dureh Filterpressen abfiltrirt. Complicirter ist meistens

t wird der 1 stofft ausgesalzen und ge-

die Combination der Diazokiorper mit Aminen.

Jinige derselben.

wie z B. das Metaphenylendiamin. vereinigen sich direkt in n

traler wissriger Lisung mit ersteren, ander

das Diphenyl-
amin, miissen in Weingeist gelist und allmihlich der méslichst

concentrirt gehaltenen Losung des Diazokérpers hinzugefiiot

den. Fiir die Darstellung des Amidoazobenzols, sowie iiberh:

aller Verbindu

n, deren Bildune die

eines Diazoamidokdrpers

vorangeht, muss ein grosser Ueberschuss des Amins a 1gewandt

werden, welcher die entstehende Diazoamidoverbindung in Li-

sung hiilt.

[Me Nomenklatur d

1 Azofarbstoffe ber

it wohl mehr Schwie

rigkeiten, als dieses bei irgend einem anderen Kapitel der Farb

stoffchemie der Fall ist. Mehr wie cendwo miissen hier die

Formeln aushelfen;, will man nicht zu unendlichen Waortcomplexer
seine Zuflucht nehmen.
Wenn wir schon in der ersten Auflage dieses Buches auf eine

erschipfende Behandlung dieses Kapitels verzichten mussten.

missen wir uns jetzt noch mehr auf die wichtigsten

wrbstotte

beschrinken. Die Zahl der zur techmischen Anwendune kommen-

strichenen Zeit zum

den Korper hat sich in der mittlerweile

mindesten verdoppelt und ti

ich werden neue Repriisentanten der

Klasse zn Patent angemeldet.

I. Amidoazoverhindungen.

Amidoazobenzol (8, 9).
1 |
CeH; — N N — CsH,NH..

Das Amidoazobenzol entsteht dureh Umlagernng des Diazo-

amidobenzols, wenn dieses, am besten in Anilin mif salz-

saurem Anilin in Berithrung kommt. Bs ist demnach iiberall das

8) Griess u. Martins, Zeitschr. f.( he

schr. f. Chem. 1866 pe GBS,

. 1866, 1. 182 — 9) Kekuld, Zeit-
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salz-

das

Sich ferner 11
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""-":;i"“‘li":rl‘-' Hi':llilil'l.’l-|-1'-n|.|i{I, wo ein Salz des Diazobenzols bei
missio r Temperatur mit einem Aniliniiberschuss in Beriihrung kommt,
\uf diesem Princip beruht seine Darstellung im Grossen:

Man wversetzt Anilin mit soviel Salzsiiure und Natrinmmnitrit,

Hass nur etwa ein Drittel desselben in Diazoamidobenzol iiber-

hrt wird, und dieses im iiberschiissigen Anilin welist bleibt.

Lje

Salzsiiuremenge muss ferner so bemessen sein, dass nach Zer-
setzung des Nitrits noch etwas salzsaures Anilin in der Mischung

vorhanden ist. Die Umlagerung des Diazoamidobenzols wird durel

Zelindes Erwiirmen befordert. Sobald diese vollzogen ist, siittigt

man das fiberschiissige Anilin mit verdimnter Salzsiure ab und
tremnt es durech Filtration von dem schwerlislichen salzsauren
Amidoazobenzol.

Das freie Amidoazobenzol bhildet gelbe, bei 127.509 schmelzende
Nadeln, welche sich theilweise unzersetzt sublimiren lassen.

Mit =iuren bildet es I'lllll_:'l'lli.tl'llll'_ sehr nlll:lwl:'i]ll“_"'l- Salze.,

welche schim krystallisiven und einen bliulichen Flichenschimmer

“elgen,  Durch Wasser werden dieselben zersetzt, in verdiimnten

ren losen sie sich schwierig mit rother Farbe.
Concentrirte Schwefelsiiure lost das Amidoazobenzol mit celb-
brauner Farbe.

Durch Reduktionsmittel wird es mit Leichtigkeit in Anilin
umd EIJ{I'H|J]H'JI_\|"IJI“ILJtIi]I -_:t-.=|r:!|1<-|l|. Bei wvorsichtiger Behandlung
mit Zinkstaub in alkalischer Lisung geht es in das farblose, an
ter Luft schnell wieder -lxl\\|i|'|r:e|'i' l\'rllillllrlll\l||'i|f’.li|l€'Hr’.1l| ithexr,

Obwohl das Amidoazobenzol selbst als Farbstoff unbrauchbar
It hildet es ein wichtiges Ausgangsmaterial fitr die technische

arstellung verschiedener Farbstoffe.

Amidoazobenzolmonosulfosdure (10, 11).
1 4 1 i
HSO,C;H, — N N — C.H,NH,.

lhiese Siure entsteht neben der Disulfosiiure bei der Behand-
ling des Amidoazobenzols mit rauchender Schwefelsiure, sie bildet

kleiner Menge bei der Einwirkung von p-Diazo-
benzolsulfosiiure auf salzsaures Anilin, Auch durch vorsichtige

) = : N o d
""l'l!\']lllll der .\!l1'||.'1):nrw]|}f_n!.~c|||I.J>::u|r'|‘ kann sie erhalten \\e-!'ui:-n,

10

y, D.Pat.4186; Friedl. p. 439 11) Griess, Ber. XV

2183.




\.l il

in Form ein

Ziersetzung

dureh

s raller i
einiger Zeit in feine Nadeln wver

sind in kaltem Wasser durchwes

lich. Das Natron

] ]
andelt. Thre Sals

Amidoazobenzoldisulfosi 10, 11
1 " 1 4
HSO..C. H, — N N S0, H

Bildet sich hei energischerer Be e des Amidoaz

mit ranchender Schwefelsiinre, Violettschimmernde. dem ©C

chlorid dhnliche Nade
siure ist in Wasser leieht loslich. wird daraus
|

Mineralsiiuren abgeschieden, Ihre S:

leicht und schwer krystallisirbar.

Sie enthiillt die Sulfo lenen Benzolkerne

und wird durch |.<'|I|||\I!--IJ-:|||-'1--| in Sulfanilsiiure und p=-Phenvlen-

diaminsulfosiiure gespalten.

Beide Sulfosiuren des Amidoazobenzols,

sind werthvolle gelhe Farbsto

keammt nnter dem Namen

den Handel, Sie dienen ferner zur

stoffen, z. B. des Bie
Acetylamidoazobenzol (11 a). CeH, — N, — U

bei 1419 schmelzende gelbe 1

lattehen,  List

rother Farbe in Salzsiiure und wird erst bein

D

-
HSO,

Das Dimethylamidoazobenzol entstelit dureh Einwirkung vor

Dimethylanilin auf salzsaures Diazobenzol.

dung der Diazobenzolsulfosiure statt

\]|-r'|c\.~'.||i.u-:'i nre erhalten w ird.

11a) Schultz, Ber. 17 p.465 — 12) Griess, Ber. X p- 525 13) Witt,
Chemikerzeit. 1880 No. 26.

1. welehe ||-'i-|'| .]-|'--|-|.\g---|- '.|r\.-.-|'--":-_ e
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Die Base bildet _'-L'-||:_---i e, bei 115° schmelzende Blittehen,
das Chlorhydrat, C,,H,,N,HCL, violette, in Wasser sehwer lasliche
s Am

weln, Der Basencharakter de
von Alkylresten in die Amidogruppe verstirkt zu

azobenzols scheint durch

die Salze des Dimethylamidoazobenzols sind weit

als die des Amidoazobenzols. Eine verdiimnte Lisung

. Wil T Tire ] e .
swa=e wird schon duoureh gerimge Siuremengen rotl

\uf

dieser Eigenschaft bernht die Anwendung des |\'.".|-!..-|-~ als
|I'.J;|\.'.].-' hei der alkalimetrischen Titration. l';‘-\-i'_[‘“i-llll"!' SOW
\mmidosulfosiuren sind ohne Wirkung auf den Kérper.

Die Monosulfosiiure bildet violettsehimmernde, schwer lasliche

N

XHI, Thre Salze sind voldzell, melst ol k _\'-I:||i§.-:|:a:ll'. Chlor-

il m fillt ans der ‘.\fi--~|'i;l'|| |.-“---I-|'_: \]<'|' .\!l\;||'|~:;|,'|- t]:|~ n-

|"‘|i\'i|-- Kalksalz in

form  eines schillernden _\-ie'll-'!"-l'illil_‘_:‘-.

Das Natronsalz der Sulfosiiure hat als Facbstoff unter den

Zochnung

Tropiiolin D, Orange 111 und Helianthin Verwen-

'i"'!'_'. gefunden. Auf Wolle und Seide erzenet der Farbstoff emn

Ly ; 1
'”‘l""l!"‘ Orange, doech st

it die grosse Siureempfindlichkeit des-

elben seiner Branchbarkeit entewegen.

: Phenvlamidoazobenzol (#4).
1

4
C.H, — N—=N— C,H NHC, H;

Entsteht durch Einwirkung won Diphenylamin  auf Diazo-
Iben, in Alkohol, Aether,

unlis

enzolehlorid. s krystallisivt in goldg

Benzol und Ligroin lislichen, in Wasser ichen Prismen oder

tehen vom Schmelzpunkt 829, Siuren firben die alkoholische
J-"~-|:|_: violett und fillen die Salze in Form grauver Krystalle.
Coneentrirte Schwefelsiure 1ist es mit grimmer Farbe, welche beim
\""'!i.l-'llp'!! mit Wasser durch Blau in Violett i'||..-|':_1.-||'._

Durch Behandeln mit Amylnitrit geht es in ein bei 119,5°
Sthimelzendes Nitrosamin iiber.
Durch Reduktionsmittel wird es in Anilin und ||—\:|1]||"'1i-

Phenylamin wespalten.
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Phenylamidoazobenzolsulfosiure (14),
1 4 1 I
HSO; — C,H, — N =N — C.H,NHC, H..

Tropiolin 00. Oranee IV.

Entsteht durech Einwirkune von p-Diazobenzolsulfosiure anf

eine saure alkoholische |‘:-|r|’|e-.-|\|.:|r|il|||"|-l::;_;. Die Siure bildet

graphitartige, in Wasser schwierie, mit rothvioletter Farhe

lisliche

Nadeln. [Ihre Salze sind cut krystallisivt.

;_-n||5_;<-|'- und mit Aus-

nahme der ganz unldslichen Caleinm- und Baryumsalze in h

Wasser leicht, in kaltem schwer loslich. Concentrirte

sdure 16st den Kirper mit violetter Farbe. Das Natrinmsalz findet
unter obigen Bezeichnungen als Farbstoff starke Verwendung, s

erzeugt auf Wolle und seide ein schines Urange.

Die aus der Metaamidobenzolsulfosiure

Verbindung findet unter dem Namen Metaniloy erwendung und

Zf'i-l'|:|ll'| ‘-I‘"li ilfll"'ll |';||l' :'l'filiil'lll'l'l' \'.lillll'l' dils.

\uch -aus verschiedenen Diazotoluolsulf

siinrer =1

phenylamin gelbe Farbstoffe darcestellt worden.

Fast alle Phenylamidoazoverbindung

sichtige Behandlung ihrer Nitrosamine mit Salpetersiiure i

311 sen sich darch vor-

n Nitro-

ruppe 1m Diphenylaminrest

1,\."||'|',<-|' itherfithren, welche die Nitroo

enthalten. Verschiedene so erhaltene Kérner finden als Farbstoffe
nnter der Bezeichnune Azoflavin. Citro Jaune indien, Verwen

dung. Sie zeichnen sich vor den nicht nitrirten Farbstoffer durch
cine gellere Nuanee aus,

Auch hiohere Sulfosiiuren des Phenylamidoazobenzols sind ver-
suchsweise als Farbstoffe angewandt worden,

Amidoazotoluolbenzol (1),

1 4 1 1
CeH,CH; — N =N — C,H,NH,.

Aus p-Diazotoluol und Anilin. Lange celbbraune Nadeln.
Schmelzpunkt 1470,

Amidoazotoluole (13,
1 3

1 2 i
A. CgH CHy — N =N — C,H,CH, NH,.

Aus Orthotoluidin in #ihnlicher Weise wie \midoazotoluol
halten. Schmelzpunkt 1000,

15) Nietzki, Ber. X p. 662; X p. 11565,
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i

1 1 3 4
B. CgH,CH, — N =N — ¢, H,CH,NH, (15).

\us p-Diazotoluol und o-Toluidin. Schmelzpunkt 127 —128°.

1 5 1 3 {
¢. C,H,CH,— N=N— C;H,CH;NH, (15).
Aus Metatoluidin., Schmelzpunkt S0°.

1 1 a4
D. C.H,CH;—N =N — C;H;CH,NH, (15).

Dureh Umlagerung des p-Diazoamidotoluols mit Metatoluidin.

Schmelzpunkt 1270
1 4 1 1 2
E. C,H,CH, —N=N — C;H,CH;NH, (16).

Dureh Umlagerung von p-Diazoamidotoluol mit p-Toluidin.
-“l'hl:|v|z|.|<:||\'| 118.50 Wird durch Siunren grim gefirbt.

Simmtliche Amidoazotoluole werden durch rauchende Sehwefel-
sure in Sulfosiuren fibergefithrt, von denen einige als gelbe Farb-
stoffe Verwendung finden.

Die zuerst beschriebenen vier Amidoazotoluole A, B, € und
D enthalten die Amidogruppe in der Parastellung zur Azogruppe,
sie bilden bei der Reduktion p-Diamidotoluol und werden simmt-
|i"|.‘ durch Séiuren roth gefiirbt.

Das zuletzt beschriebene Amidoazotoluol B enthitlt  beide
lh-n].|,‘-g. in der Orthostellung, bildet bei der Reduktion o Diamido-

toluol und wird durch Siuren grim gefirbt.

Amidoazoxylole.

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

verwandte Eigenschatten.

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

————————————————————




Diamidoazobenzole
A. Chrysoidin (19, 20). Phenylazo-m Phenylendiamin.
1
4 NH
CH; —N=N—C.H,5 °.
N, d

Das Chrysoidin entste

hit heim Vermse nwen é‘l!llli".-‘-

von salzsaurem Diazobenzol und m Phe iy lendiamin. Die Bas
krystalli aus heissem Wasser in gelben, bei 117.5° schmelzender ’

Nadeln, ist schwierig in Wasser. ht in Alkohol, Aether und
Benzol lislich (20). 3
I8 bildet mit Sdouren Salze "\"_Jr’f:‘ V0Tl 1611 f siuricen b 9

indig und in Lisung eell, die zweisiiu cen roth und dureh

Wasser zersetzlich sind,
0,y H;, N, HCI bildet, je nacl

|

scheidu lange, rotl

verfilzte Nad

nthracitsehwar
treppenfirmige Olktadder mit grimem Flichenschimmer. Durel einen
-""ll|/.~i‘;III'I‘i'.‘]JI-I'-ViIH‘w- entsteht -i;i- it rothex |";|,\'5..- il"-‘-lil'-ll". durel i
Wasser zersetzliche Salz C,, H, N, (HCI),.

Duarch Reduktion wird das C

vsoidin in Anilin und Triamido-

bhenzol gespalten ('_"“"_ v
[I._Il_.l\.“ (.:H__\_" 3 entsteht beim 1<

anhydrid. Gelbe Prism

n.  Schmelzpunkt 2500 (20). 8

Beim Erwirmen mit Jodmethvl entsteht ein Dimethvlder

'|'r-‘||':|||||-li'|_\:-'|||'I\=ui=|€|| wurde aus '|--:'|';||||-I.’|\i;-!.--::_\i--'il.
und Diazobenzolechlorid dareestellt (20).

Aus Chrysoidin entsteht mit ravchender Schwefelsiure
Sulfosiiure, welche sich ebenfalls aus | -Diazobenzolsulfosiure
m-Phenylendiamin darstellen liisst,

Das von Witt entdeckte Chrysoidin ist einer der

schen Azofarbstoffe. Es firbt, wie alle |

mit Tannin gebeizte Baumwo

und findet in der Baumwollfirberei

namentlich als Nuancirunesmittel Verwendune, Seine Nuance
ein etwas orancestichives l,’.,'.l_:.-ll.l

\I*- erster :III|I ||I'I;I \\.w'_;l- der _'.:l:ln'l.-l; =yt

vthiese

Azofarbstoff ist es von hi

rischem Interesse,

19 Hofmann,

3 20) Witt, Ber. X p. 656,




A zofarbstoffe.

B. Symmetrische Diamidoazobenzole (21, 2Z).

Paraazoan
1 l_ 1 E t
XH, C; H, — N =N — G Il NH,.

steht durch Verseifen seiner unten bheschriebenen .\s'l-l'_\|-

erivate mit Salzsiiare (22, J)f

o 55 lich in Wasser, leicht in Alkohol, schwieriger in Benzol.

Lance, flache, bei 140° schmelzende gelbe Nadeln. Wenig lis- .;

HIH' Die einsiiuricen Salze sind mit graner, die zweisiurigen mit
g : rother Farbe in Alkohol ldslich.
iy Acetylderivat 22) lli-.‘”, .\.1'I-_-1|-_;'-’. Bildet sich bei Behandlung
" von Diazoacetanilid mit Anilin und wenig Salzsaure. Sehmelzpunkt i
i. |.”|_ 2120, Bildet mit rother Farbe lisliche Salze. I

f’*c!r"r'.’_-r.r-"-r."e'.".:J'u.'e’ "i.‘”:u \1 1'.3“:{' Ma L Azo=Acetanilid). Entsteht
durch Reduktion von Nitracetanilid mit Zinkstaub und alkoholischem
Ammoniak (21). (Gelbe, hel 282°Y schmelzende Nadeln.

|

|

1 4 1 ! \ |

Te ."."r!.u.rH'.";":.'I.'lrr’l"l'.?'r.l‘uf 21 (O l_,_ .2_\L '|.|| | JN = NI ..‘.l ll\ Cl l:i.'] A A lin). ~

durch Einwirkung von p Diazodimethylanilin anf Dimethylanilin (24).

teht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Dimethy lanilin. sowie

i e ) : b
1do- Die als Hy drazoverbindungen angesehenen Korper: das Diphenin
von Grerhardt und Laurent (23), sowie das 1|_\i|1';|}f~-;||1i|i|1 von Haar-
b 26 diirften ebenfalls als Diamidoazoverbindungen aufzufazsen
n. da sie einen entschiedenen Farbstoffeharakter zeigen, welcher
vadt 1 Hyvdrazoverbindungen abueht. | |
|l|”‘ 1
I.
[riamidoazobenzol |
eir 1
1l 1 3 4 .\H.‘. iy
HN—C.H,—N=N—CH, 3 (27)
] NI,
- Phenylenbraun, Vesavin, Bismarckbraun).
L1E Das Triamidoazobenzol bildet hraungelbe, in kaltem Wasser k
P wenie. in heissem leichtlosliche warzige Krystalle. Schmelzp. 137"
151 Séuren fiirben die braungelbe Liésung rothbraun and bilden zwei-
siurige Salze.
LIt

:_'l."_‘_l Mixter. Amer. ch Journ. H e 2= 2) _\il-ll{'xi. Ber. XVII
e 4D 23 ) |,i|'|'|||;|I|II u. Tleisner, Der. XNV E":’Jlm:: XVI e 1415

24) Nilting, Ber. XVIIL p. 1143 25) Liaurent, Annal. 76 p. T4 26 Haar-

haus, Annal. 135 p.164 — 27) Caro u. Giriess. Zeitechr. f. Ch. 1867 p. 278.
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Das Triamidoazobenzol bildet sich neben anderen .

bei Behandlung von Met

phenylendiamin  mit salpetriger Siure

Sein |'[I|:I'I']|.\'<|F':I] bilde

zeichnungen in den Handel kommenden Farbstoffes. Fe

st auss
dem Chryvsoidin der emzige zur Yerwendung kommende basis

\zofarbstoff wnd in seinem Verhalten ZUr

Faser diesem ihnl

Es findet in der Baunmwollf;

irberei sowie in der Lederfi
wendung,

Das kitufliche Bismarckbraun diirfte der Hauptmenge nach an
dem |'i-:cmu|g.'l|-|---|' von der Formel:

o N ==N — C,Hy(NH,),
i N =N — C, Hy(NH,),

bestelen,
Diamidoazotoluole siche (285. 25).

Benzol-Azonaphtylamin (30, 31).

CiH; — N—N — C,,H, NH,.

Dureh Einwirkung von Diazobenzol auf o Naphty lamin.
Sulfosiuren: a) durch [",.a'|_'\\i!'|(l|||'__' von p Diazobenzols Ifi
aut a Naphtylamin, und b auf @ Naphtylamin (2

=edy

Aus p Diazotoluol wnd e \:|!||.!_\i..|.-||-| st (i entsprechen

Toluolverbindung d:
| .-':

benzol (aus Paranitranilin

Farbstoff, welcher sich dureh Binwirkum o 7

anf _\-.".|rl||i--|--:"||||'-'
aSulfosiure) bildet. findet mnter dem Namer

{ I,\-=.-|||.-.-!'».;:I',' i

arbt Wolle im saure

seillin Verwendung (27a). Derselbe 1 Bad

briunlich roth.

_-'\rrlfl.iuuzn._un.-aphl.-tli'n (32).

4 1
CioHy— N =N — C,,H,NH,.

Entsteht durch Einwirkune von salpetriger Siure auf tiber-
schiissiges e Naphtylamin und wird am leichtesten dureh Vermische

einer Lisung von 2 Mol, salzsanrem Naphtylamin mit 1 Maol. Natrinun

27 a) Roussin u. Poirrier, D. R.P. 6715 28) B

- 29) A. W. Hofx n, Ber. X p. 28 ) Griess. !

J1) Weselsky u. Benedikt, Ber. XII p. 228 32) Perkin u. Chn
129 p. 108. v




Azofarbstoffe. 4—7

iirpern nitrit ey schmelzende
DA Nadeln, welche einen ariinen Metallreflex zeigen, sich sehwierig in

n Be- \lkohol, leichter in Xylol lisen.

i - Die Salze sind in Alkohol mit violetter

Hen,  Die Base bildet rothbraune, bei 175°

he loslich und

werden durch Wasser zersetzt. Die Amidogruppe steht zur Azo
1l

i der a Parastellung.

- Sulfosiuren des Kirpers entstehen einerseits dureh Behandlung
desselben mit ranchender Schwefelsiure, andererseits dureh Combi-

L aus nation der Diazonaphtalinsulfosiiure mit @ Naplitylamin.
Fine durch Binwirkung von Natrivmnitrit aul Naphthionsiure
o

entsteliends _\il:_|||l-il?t-|.:||‘||l:||'||=|ii»-l:||"|-:"||||'v v-!|I-|||'i-'||‘. elnem in sein
“"""—‘!i'll:':in|| vion li|li;|'||| \<'1'“~<'||i|"|<"l"!| \xl.\ltl"l\'||-'!'_ da in dieser
'\‘.ii'-ll'-' die sonst von -i.-"_-' \;f.l!;_'l'll|'[-l' i'l \|'|‘~1|I'|||"|| Fenommene 'r’\\l-i|l'
a Stelle durch die Sulfograppe besetzt ist, und erstere in die Ortho-
N Stelle (2: 1) tritt.

Das auf obige Weise aus 8 Naphtylamin erhaltene Amidoazo-
naphtalin (Schmelzpunkt 156°) ist ebenfalls eine Orthoverhindung
Ste

Hune 1:2) und zeigt, wie alle Azokirper dieser Klasse, einen

sehiwiicheren Basenchara kter.

Sdre
Auch gemischte Amidoazonaphtaline sind dargestellt worden.
= In Orthostellung  amidirte \zonaphtaline lassen sich micht
1 in hestindige Diazokdrper itherfithren. Bei der Behandlung mif
S salpetriger Siure, welelie iiberhanpt nur in sehr sauren Lisungen
e einwirkt., eehen sie unter Stickstoffentwicklung i iI-\_\;|-/_._.|,;.".|-|\.-5-
[ i.llll.]"
ij_—.il Paraamidoazonaphtaline bilden hestindice Diazokdrper, weleli
sich mit Phenolen und Aminen zu Azofarbstoffen condensiven (Azo
"\'l!\\;il"f &, W. 'nmten).
Azofarbstoffe aus Diazoammoninmbasen.
| Diazotirt man Amidoderivate des Trimethylphenylammonium-
II_.“.!- chlorids oder seiner Analogen, so entstehen dureh Kuppelung dieser
.H-II Diazoverbindung mit Phenolen und Aminen Farbstoffe, welelie den
i starken DBasencharakter der quartiren Ammoninmverbindungen

zeigen. Dieselben sind zum Theil werthvolle basische Farbstoffe.

¥ e Eine derartige Verbindung kommt unter dem Nai W AZO-
1nal ]'l”"“i\.ili.l'." in den Handel und erzeugt auf tannirter Baunmwolle
dhnliche Tone wie das Phosphin Clirysanilin). Far Herstellung




dieses Farbstoffes dient o L1 .\l|'-'||-‘|:-||!--'i:_\!!=||--.-_\::.-:

chlorid, welches diazotivt und mit Resorein -_-:|.-I|'!'-'|' wird, M

erhidlt die Ammoniumbase durch Methyliren von m Nitranili

Reduktion des entstandenen Nitroammo rinmehlorids,

Hierher gehitrt auch das In

1 der Azofarbstoff ans i
tivtem Safranin und A Naphthol her als blaner basischer Fayl
stoff anf tannirter Baumwolle Verwendm fndat Sieak
Bafranin w. 1.

Il. Oxyazoverbindungen.
Oxvazobenzol (32, 24 23).
1 |
CeH; —N=N —C.H,0H
(Phenoldiazobenzo
Durch Einwirkung von Diazobenzol auf Phenolnatrium 34),

sowie  bei Behandlung  der Diazobenzolsalze mit kohl
Barvt (33).
In Wasser wenig, in Alkohol sowie in \lkalilavee leicht 15
)

liche, bei 151°% schmelzende Nadeln (323

Der |\.|"rl'|w|' entsteht ferner durel

inwirkm o von Nitrogo-
phenol auf Anilin (55), sowie durch Rinw irkung von Se i

auf das. isomere _\zu\_\fn-imnl ab).
1 + 1 ¢
p Sulfosiiure: HSO, — C4H, N=N — C,H,OH.
I".w-’«"-";ll \Jlll'r'|| “l'll-'lllfll'lll |||-» \I:I'i;_-'-'l: it |';_|:|'||. nder seliwef

siaure, sowie durch Einwirkune von p Diazobenzolsnlfosinre
Phenolnatrinm,

Der Kirper hat unter der Bezeichnung Tropiiolin Y als
Farbstoff \---l"\n-nliun_;_- cefunden,

e damit erzielte Nuanece ist _f---i|--|'!| Wl
!-u« |';_1';'i=ll|;i-'f|1- .".!-'.'.JH'_'Hl.

Die isomere Metasulfosiure ntsteht i leicher W

m Diazobenzolsulfoséiure und Phenols atrium

+3) Griess, Amnal. 154 p. 211 - 44) Kekulé u. Hideg
- 33) Kimmich, Ber. VIII p. 1026 — 36) Wallach u. Kieper
p. 2617

— J7) Griess, Ber. XI p, 2192,

s
sal
N4

N
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A zofurbstoffe,

Dioxyazobenzol (35 ]
3 OH
Unsy mmetrisches: C; H, —N =N — (; | . s

[:

3
OH
Bildet sich durch Einwirkung von Diazobenzol auf Resorein.
Rothe. in Alkalilanee. Alkohol und Aether ldsliche Nadeln.
sehmelzpunkt 161°.

p Sulfosdure:

| 1 0OH
HSO, — CH, — N=N — G;H,

1 .
OH
'l'l'l:!\i":l-|il L.
Entstehit durch Behandeln des \'-.-t';_:l-n mit Schwefelsiure (35,
s0wie durch Einwirkung von |-|"::u.x.nlu-|-.x-.-i~u|:'u={i||"-- auf Resorein.
Die Siure bildet im auffallenden Lichte fast schwarze, grim-
schillernde. im durchfallenden rothe Nadeln. Starke Siiure, welche
aus Kochsalzlésung Salzsiinve frei macht und dabei in das Natrium-
sialz iibergeht.
Die Salze sind ||l_':|:|:r'_-_1i-|i- und werden nur durch concentrirte
Salzsiiure
Der K
Wolle

2 verdimnte Schwefelsiure zerlegt,

und Seide im sauren Bade ein schines Goldgelb., Er hat als
Farbstoff namentlich in der Seidenfirberei Verwendung gefunden.

Die Metasulfosiure entstelit aus m Diazobenzolsulfosiure und
“l-:\--|.-i|| 387,

Bl .‘“_\|||‘|1--l|'i-|'||'- 11'---\_‘- azohenzole \.f.n'|-|1--|u.-|-- sl
durch Schmelzen von Nitro- und \ill‘||~--|-!|!-'|\'| mit Kali darcestellt
worden (400,

Paraazophenol ans p Nitro- oder Nitrosophenol. Selmelz-
punkt 2040,

hy Orthoa ,a,..].i..-m-l aus o Nitrophenol. Sehmelzp. 1715

Cumylazoresorcin CH,);C,H,— N=N—Cgl;(OH);. Aus
Diazocumol und Resorcin (41). Sclunelzp, 1999

Oxyazobenzold oluol (35), (Phenoazotoluol) CH4CgH, N=
N{ .-,”|“l|. \us \]H'unn|u||v||n\| und Paratoluidin.  Schmelzp. 1510,

\Ill:lll'\-x_\ azobenzol (42):
1 i 1 i
H, NG, H, — N —N — C,;H,0H.

b |'.;..-_\'|-|- J;'l:rl',_ Ber, VI I 148 397 Witt, Ber, X1
40) Jiger, Ber. VILI p. 1499 - i1) Liebermann u. Kostanecki
XVII p. 180 u. 882 — 42) Wallach u. Sehulze, Ber. XV p. 3020.

+ 4196

Ber.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. |

rper besitzt ein starkes Firbevermdgen und erzeugt auf



Azofarbstoffe.

."ia-hrllu-|/_|=, 1622, Entsteht durch Verseifen des \.---!_\i.|--1'i\:i~:
CyHy O HN C:H, N=N — C;H,0H.

Schmelzp. 2089, welches durch Einwirkune von Phenolnaty

die aus Monacefyl-Metaphenylendiamin dargestellte Diazoverhin-

dune erhalten wird.

Auch durch Einwirkung der isomeren Kresole auf Diazo

erhalten worden (41, 43, 44).
oty — N=N—C.H,(OH),.

Rothe, gegen 200° schmelzende Nadeln.

sind Oxyazoverbindung

aNaphtalin-Azoresorcin(d4a): (

Naphtolazofarbstofte.

211 \I'|'|ri‘|lill||!".‘| |I!‘.|"'|I

Diese, zu den Oxyazokdrpern gehirig

im Laufe der letzten Jahrzelmte durch ihre Farbenschinheit und

ihr starkes [Firbevermisen eine 30 orosse Bedeutung fiir die

Tinctorialindustrie erlangt, dass eine Zusammenstellung derselben

in einem eigenen Abschnitt am Platz sein diirfte.

IYie beiden 1someren \'u[uhtnlf: vereinigen sich wohl mit
simmtlichen Diazoverbindungen zn Azokdrpern, und zwar gilt hier

die !:l:_il dass beim a x:l]lll‘.uil

«
0 OH
8 1
3 y
A7 o 3
G
i 5
1 4
it [

die Azogruppe in die zweite « Stellung desselben Kerns, also wie

bei den Benzolderivaten mit freier Parastelle, in die Parastellur

tritt. Die einfachsten « _\-.'l|I|JrLI|:IZI!E{|"I|'|}<']' sind demn:

foleenden Schema gemilss constituirt:

£3) Muzzara, Gaz. ch
44a) Walhach,

At 9 p. 424 — 44) Nolting u. Kohn, Ber, XVII
Ber. ]

p. 3561

e

Hy
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Azofarbstoffe.

1
«
. OH
8 1
Pl 2
a6 Blg
4
(3 {4
Pl
Das ;‘i ,\I;|]|||I|||f
it [ il
8, 1
g \
Ll |
, 6
fr)
: 5 4
« [t

besitzt keine freie Parastelle, und hier tritt die Azogruppe zum

H‘\ril'n_\\l in Orthostellung, wnd zwar in die benachbarte « Stelle:

[{4 IT—-.\ T\
-] 1 ﬁ

Bl o OH

36 8l

B 5 L
(4 ({4

Die frither ausgesprochene Ansicht (vergl. 1. Auflage dieses

Buches). dass bei einer |5~'_~"E)‘.||J'._g' der Ortho- a Stelle des ‘3' NH]IIITUI.‘*
die \zogruppe in eine andere Stellung, z. B. in Stelle 3 (3,) tritt,
hat sich als irrig erwiesen, @Naphtolderivate, in denen diese aStelle
besetzt ist, liefern diberhaupt keine Azofarbstoffe, desgleichen
o Naphtolderivate bei Besetzung der Stellen 2 und 4 (z. B. die
L :\-:t|r}|Tllllll.l\|1|1-n-:'il‘.l't' Li27 4),

Im Allgemeinen sind die Azokirper, bei welchen die Ortho-
stellung zwisehen Chromophor und Auxochrom vorliegt, weit hrauch-
barere Farbstoffe, als die Korper der Parareihe.

Letztere zeigen in viel hiherem Grade die lastige Figenschaft.
ithre Nuance unter dem Einflusse von Alkalien und Siduren zu
i"lllit'r'rl_ als es bel den ersteren der Fall ist. Es f_:'i|1 dieses sowohl
von den Oxy- als von den Amidoazokdrpern, namentlich aber von
.\:I]Il]llllf:l{']'nlllﬂ-f'll.




A zofarbsti

Das A Naphtol liefert deshalb im Allgemeinen vi

Farbstoffe als das e Naphtol. Die Farbstoffe hn
mit Alkalien auffallende Farbenveriing Ten., I8
Ist aber 1m @ \:;|-_|..-.»I die Para
a ¢ Sulfosiiure (1:4) desselben der F:
in die § (Ortho-) Stellong ein und
hrauchbare Farbstoffe. Aber auch bei freier Parastelle bildet
e Naphtol und seine Derivate hiinfig Orthoazokérper.
Wiihrend die Diazoverbindungen auf das 8 Naphtol nur immer
einmal reagiven, ist das a Naphtol im Stande, wie das Phenol,
zwei Azogruppen aufzunehmen. In den so entstehenden Diazo-
kérpern tritt dann die zweite Azogruppe in die Stellung 2, dass
Ili"“‘"lll"ll ‘||'|!| 1“(. 1".|||"|'. -‘“‘"li"““' "I!]"l".'" ) 1
OH
[ [{4
e ' 58— N=N
G 315
at i
@ [ {4
N =N
Die Naphtolazofarbstoffe kommen fast ausschliesslich in Gestalt
ihrer Sulfosiiuren zur Verwendung.
Diese kinnen einerseits dourch Combination sulfonirter I =
verbindungen mit Naphtolen, andrerseits von beliebigen Diazover- i
bindungen mit Naphtolsulfosiuren erze
Mit Hilfe der isomeren Naphtolsulfosiit
selben Diazoverbindung ganz verschiedene
Zum Verstiindniss des Nachfolgenden 1st
die wichtigsten Sulfosiiuren der Naphtole einer néiheren Besprechung
zu unterziehen.
Von den beiden Naphtolen kennen wir gegenwiirtig den
ordssten Theil der theoretisch miglichen Mono-, Di- und Trisulfo-
giiuren, Nachstehend folgt eine schematische Uebersicht de
wichtigsten Korper dieser Art in welcher wir der Finfachheit
wegen OH dureh |, .“;l.'l:” durch 4+ bezeichnen. Im  Uebrig
kionnen wir hier, wie auch beziiglich der _\':||-!|'-_'~|:il.-li:!- und Dioxy- J'

-|:|!||ri:|§i}|-|l]i“n.-:'ii||.'|-|| auf die trefflichen ""|-|-|"::|!,\\|-I'|.\| : . Reverdin und



Azofarbstoffe.

Naphtalinderivate (Basel 1894, Georg’s Verlag)® und . Tiiuber I

und .\--I'El.:I!]u_ Die Derivate des _\:|!-!|.'_;\|i[|r~. |:“--y||-|:_ R. Giirtner

1896«

VETWELSen, i

und ['t‘X{l[l]]|I‘].‘-’-]l]fll.‘*f'i]_ll‘(__‘[l,

Monosulfosduren.

s Nevile u,
Ber. 13,

3 Silure

in- n. :"‘l?l.[:l.'-.'lllb'r.
itent 5 .
i3 Kalle & Co.

1

Annal. 247,

|
|
*]=-
1 . "
Disulfosiuren.

1:2:7




Schiffer'sche

Azofarbstoffe.

Dahl & Co. Dahl & Co. D.R.P.

41957. Armstrong u.

Wynne. Proe. C. B.
1890. 17.

D.R.P, 41

Sulfosiur

D.

g Naphtolsulfosiiuren.

Monosulfosduren.

- oder Crocein-Sidure, 7 Monosul
D.R, P. 18027, Dahl €
D.R. P. 20084,

ure. Ann. 1f
206.




2:3:6

Von

diesen

stoffen nur wenige Verwendung.

lich nur eine S
s 4

Croceinsiure (2
AN e

\ erwendung g

dure. die

vom S N

funden.

Azofarbstoffe.

Disulfosduren.
9:8:7 2:4:8

& Disulfosiinre.
D, . P. 4400, Weinberg,
B. 20. 2011.

Pat.-2
Comp. C.

Trisulfosidure.

D.R.P. 22038,
Hiehster Farbwerke.

G Siure.
D. R. P, 5229

Sulfosiiuren finden zur Darstellung von Azofarb-

Monosulfosinre von
aphtol sind es: die
|1i\I]||Ill-j'JI]|'l'I| R

» 8, die beiden

i

Yom a .\-.'i[‘ll[I']. 15t es |'|:1|'{|||-.£II|‘|J-
Nevile

Schiaffer’sche Sdure (2:6), die

Winther

:6) und G

Auch die Trisulfosiure des [ Naphtols hat technische

Die Sulfosimren des a Naphtols. welche Hydroxyl- und Sulfo-

gruppe in der sogenannten Peristellung (1:8) enthalten, wie die

Schillkopf’sche Siure und die sich davon ableitenden 1i- und Tri-

sulfosiuren. gehen zwischen den beiden Gruppen eine eigenthiimliche

Hinere

Anhydris

soSultone* erhalten haben.

Bure

ation ein.

s entstehen Korper, welche den Namen
Das einfachste Sulton entsteht beim K-

hitzen der Schollkopf’schen Sinre und hat die folgende Constitution:




Merkwinrdigerweise ist dieser Korper unzersetzt fliichtiz. Aus

den Di- und Trisulfosiuren entstehen entsprechende Sultons

suuren.

Von allen Sulfosiiuren haben wohl unstie

siuren R und -G die grisste Wichtickeit erla

Sulfonirt man 3 Naphtol mit

oewohnli Schwefe

niederer Temperatur, so entstehen zuniichst zwei Monosulfosiuren
die Schiffer’sche und die Croc mre, Wiithrend die
I

die Schiffer'sche Siure in

heim weiteren Sulfoniren mit stirkerer Schwefelsiure ausschliesslich

G-Disulfositure zu liefern scheint.

ein Gemisch wyon Letzterer mit R Siure iiber. Man wird daher

beim héheren Sulfoniven des /3 Naplhtols st

L}

ets ein Gemisch VoI

diesen beiden Disulfosiiuren erhalten. Dieselben lassen si

|! L1k l'.-:|'|||
ihrer sauren Natrvinmsalze durch Allkohol trennen, Das Salz

(G Sdure ist darin leichtloslich. das der R Siure f:

Fine andre 'JII'--IIIr'-lll_'_thlli-r|.-|H]l' bheruht auf der Tha

(x Séure ein in Wasser schwerlisliches Kalinmsalz bildet.

sich auf Zusatz von Chlorkalivm zu einem (emenge beider

abscheidet.

Die Trennung der Schiiffer’schen Sture von der Croceinsiiure
lisst sich mit Wein

ist ausfithren, da nur Letztere ein darin

6sliches (basisches) Natriumsalz |

Die Azofarbstoffe, sowohl der verschiedenen Mono- als der Di-

sulfosiiuren unterscheiden sich wesentlich in Bezug auf ihre Nuane 3,

Uroceinsiiure und G Siiure geben sehr fihn

iche. meistens stark

E!'”J‘-li"hi_‘_"l' ."‘:H‘!--.[|||.E"r-_ \\'--l-‘l;u- sSIC

durch leichte Lislichkeit aus-
ist die |

sSehiffer’schen Siure erhaltenen Kaorper., wihrend die R Siuare die

zeichnen. lrheblich l'l-‘l'l."|£"|li_‘__' u

irbune der aus der

blaustichigsten Farbstoffe liefert. Croceinsiure und G Siure Zeigen

ausserdem die | !|‘~l'|J-'||-l. sich \ii'l »--'_"|‘.\i1'|'i'_-|'l' als e i.\'|ll'i'_1-'!

mit Diazokérpern zu combiniren. Versetzt man ein remisch von
Croceinsiiure und Schiffer’scher Siure mit einer Diazoverbindu




Azofarbstoffe. 5T
am besten ein l\i,-|;r_:.xl\|..m| . 80 bildet sich zuerst der Farbstoff der

Sehiffer’schen Saure, ein Verfahren, welches zur technischen Tren-

nung beider Siuren benutzt worden ist.

Jenzolazo-aNaphtol (45),
| 1
0o Hy — N =N— Cis H. OF.

Entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolehlorid auf alka-
lische Naphtollésung. Gelbe, in Alkalien it rother Farbe liis-
liche Blittchen.

Monosulfosdure.

1 1 i 1
HS0,C,H N=N— C,,H; OH.

<10

4
(Orange I. Tropiiolin 000 No. IT) (46).

Entsteht durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfosiure anf
@ Naphtol. Die freie Siiure bildet fast schwarze grimschillernde
Blittehen., Concentrirte Schwefelsiure 16st sie mit violetter Farbe.
Die Alkalisalze sind orangegelb, in Wasser leicht lislich und wer-
den durch iiberschiissiges Alkali roth gefiirbt (Unterschied von den
,'r.\':i[uh:uit':l|'|».~1uﬂ'f-|l ;

Das Natronsalz findet unter obigem Namen Verwendung in
der Firberei.

Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein Ora

welehes etwas rother und we o rein st als das mit 8 Naphtol-

orange erzengte. Das Kalksalz i

Eigenschaft. unter dem LEinfluss der Alkalien die Farbe zu ver-

st unloslich, amorph. Wegen der

indern, stehen die aNaphtolfarben den aus #Naphtol erzeugten

an technischer Bedeutung nach.
Benzolazo-gNaphtol (43).
1 9
C;H;, — N=N — €, H; OH.

Gelbe, 1n -\“Ci||l-|:'\|k-_:'|' nnlisliche Blattehen.

45) Liebermann, Ber. 16 p. 2858 — 46) Witt, Chemikerzeitung 1880




Azofarbstofie.

Monosulfosédure.

1 4 1 2
HSO,C.H, —N=N — C,,H,0H.

(Orvange II. Tropiolin 000 No. I 46,

Aus pDiazobenzolsulfosiure und @Naphtol. Die Séurve bildet
orangegelbe, in Wasser lisliche Blittehen, welche beim Trocknen
unter Wasserverlust in ein mennigrothes Pulver iibergehen.

Die Alkalisalze sind der Siure iihnlich und werden durch

itherschiissiges Alkali nicht veriindert. (Unterschied von den

I N.‘IJI|JI|IH-iI."]|\1|||I'--|'|‘_ Das Kalksalz ist schwerlaslich. das [;;.rl\ i

salz ganz unlislich. Conecentrirte Schwefelsiinre i den ]\_-“H'!_---r
mit fuchsinrother Farbe.
Auf Wolle und Seide erzeugt es ein schines Oranee und ge-

hirt zu den wichtiesten Azofarbstoffen.

Monosulfosiure.
1 9 G
CiH; — N =N — C,,H; OHHS0,.
(Crocein-Orange,)

Aus Diazobenzol und der Schiffer’schen J-'?\-:Iilll::'

monosulfo-

siure (FSiure). Die Nuance des Farbstoffs ist etwas gelbliche
als die des \-nl'i'.._ |

mit orangegelber Farbe.

1. In concentrirter Schwefelsiure lost es siel

Disulfoséure.
(HS0,),
0, H;— N=N — C;;H, 2
j OH
(Urange (5]

Eutsteht duorch Einwirkung von #Naphtoldisulfosinre (der

spiritusloslichen Modification G p. 44) auf Diazobenzol. Gell-
stichiges Orange. in concentrirter Schwefelsiiure mit orangeselher

Farbe léslich,

Azofarbstoffe aus 5Naphtoldisulfosiiuren und den hiheren Homologen
des Diazobenzols (47
Di-

sulfosiiuren des @Naphtols mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe

Wie schon Seite 56 bemerkt wurde, oeben die isomes

von ganz verschiedener Nuance. Die Farbentechnik hat von dieser

Thatsache Gebrauch gemacht.

47) Meister Lucius w. Br. D.R.P. 3229; Friedl. I 377.

P
(8]

Pu

N:
[lil

Z1



Azolarbstoffe. G

Wiihrend die Disulfosiure G mit Diazoverbindungen der Beu-

zolreihe orangegelbe, mit denen des Naphtalins scharlachrothe
Farbstoffe bildet. ontstehen aus der Sulfosiure R schon mit den
|'i:|;f|-i\'-"||'|u-1'!| der Benzolreihe rothe Farhstoffe, deren Tiefe im
Allgemeinen mit der Molekulargrisse wichst (47).

Letztere Siiure erzenct mit den Diazoverbindungen der Xylole
sowie der hiheren Homolowen des Benzols scharlachrothe Farh-
stoffe. welche unter dem Namen Ponceau R, BR, RRR und & in
der Wollfirberei eine grossartige Verwendung finden. a Diazo-
naphtalin erzengt mit der R Séiure ein tiefes Bordeauxroth. Bor-
deaux B.

Mit Ih
w DA

o Diazoanisol wnd seine Homologe bilden sehr sehine rothe

azonaphtalinsulfosiiure entsteht ein unter dem Namen

anth= bekannter Farbstoff.

‘arbstoffe, welche unter dem Namen . Coceinin® Verwendung finden.

Die mit den Diazoverbindungen der Benzolreihe erhaltenen
Ponceaux R. RI. RRR. sowie das Coceinin bhilden scharlachrothe
Pulver. weleche durch concentrirte Schwefelsiiure mit rother Farbe
gelist werden, IThre Kalksalze sind krystallinisch, in heissem
Wasser lislich. Die Kc';l'[u-l'. welche anf beiden Seiten f\-:||rf|[.’l|'|r|—
reste enthalten. lisen sich in Schwefelsiinre mit violetter oder
blaner Farbe.

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten der mittels der

\_;.||h[qu!innll'unfilu'--“ |l;l|'_;;-.-~1u-||1v='| Azofarbstoffe. soweit dieselben
nicht in das spiter hehandelte Kapitel der Disazokirper gehiren,

zusammengestellt,

Poncean 2 G Farbw, Hochst R Siure mit Diazobenzol
- i Bad. Anil.- u. Sodaf)) - - Diazopara- und
Metaxylol (aus kiiuflichem
Xylidin)
- 2R stienges, . Anilin fure  mit  Diazomethyl-
Xylol (rein)
- SR Farbw. Hochst) I Siure mit |'E:r.r,h:"|l.'|1_\|i|1-.'|;|—
xylol
- 3R (Bad. Anil.- u. Sodaf.) “".Z“IIH'l']II.l'-I:IZII]I.‘il‘HIllII'lIIII|||
LR (Actienges. f. Anilin) - - desgl.
2R (Farbw. Hochst) . desgl.

a Diazonaphtalin

Bordeaux




60

Amaranth Cassella & Co. R Siiure m. aDiazonaphtalin-
sulfosiinre

R Siure m. a Diazonaphtalin-

Bordeaux S

Coeceinin | R Siiure m. Diazoanisol
i'}ll'!l":l’lrllll‘ i -|i'--_'|.' - - |';::/--il|:l'l.--|||i il
\nisolroth | = - Homologen
Orange G desel, (3= 1. Iiazobenzol

Poncean 2G (Bad. Anil.- u. Sod |’i.'|,{n|-~n-|'.ni
[Krystallponeeau (Cassella & Co. - @ Diazonaphtalin
Neu Coeein Farbw. [||"||':|-1 - - l'i;:/.ll‘.i:l!'il:'ill'l-

ielen die Zahl der hier

ist. nnd ferner, dass

Wir bemerken, dass mit diesen Beis

arenden Farbstoffe keineswi

1O

die Farbstoffe von verschiedenen Fabriken hiiufie unter verschie-

denen Namen in den Handel gebracht werden.

erschi

Wie schon in der Einleitung bemerkt, liegt «

Behandlung aller im Handel befindlichen Azofarbstoffe nicht im
“:|||5||--|J dieses ]‘.II-'lI"H. \\H |\'|"-r|||--|! ||i|-l' :I'I:' die VoIl Schultz nnd

Julius (Berlin, R. Giirtner) herausgegebenen Tabellen verweisen.

r(:\-::l_r]ltelli|'..-12|-~J)’X;1j|hl..-|,
1 1 2
",,:IH-- N=N — [I-_--”-.‘ ' FH :'u;ﬂ"x_\,l.-'.--||:;|'-i|r:lii.': -

Iintsteht durch Einwirkung

von a Diazonaphtalin :|'|I'J§\:-.|.-}|I--|
und ist die Muttersubstanz einer Reihe von wichtizen Farbstoffen.

Idas aus r,t|1i:|.’.l-|:::|lill:||i|} nnd fx.X;.;_-I.:--.I erhaltene P

S l'.‘:l'c-.nl‘ Welnlger oe

naphtalin bildet Derivate, welche a

sind, weil sie. wie alle Para htolfarbstoffe durch Alkalien die

Nuance dfindern, Die durch Finwirkung der a«Naphtol - a Sulfo-

siiure und ihrer Derivate erhaltenen branchbaren Azofarbstoffe

sind Orthoderivate und entsprec einem unbekannten Oxvazo-

||;|!||.‘T:|1:i|| von der .‘*':'--Hl'ul_'_-,f

1
j — €y HOH.

Dhiese =ubst; nit dem Naphtohvdrazon des

-3.\-;||||11_u|-i||-|-|._|| identisch sem. Very he Hinlettong der Azo

kirper.




L1i=-
Monosulfosdure.
in 4 1 1 2 |
HS0,C Hy Nie=N G0 Heg OH, |
Echtroth. ceelin, !
11 Entsteht durch Binwirkung von eDiazonaphtalinsulfosiure anf {
A Naphtol. :
Die Siiure sowohl als das Natronsalz bilden braune, in kaltem
10 Wasser schwer, in heissem leicht ldsliche Nadeln, welche sich aus
heissen Lisn n gallertartio abseheiden, Das Kalksalz ist unlis-
lich. Der Kérper besitzt ein sehr starkes Fiarbevermigen und er-
zeuot auf Wolle und Seide ein blaustichiges, nicht sehr reines
BY- Roth. Conecentrirvte Schwefelsiiure ldst ihn mit violetter ITa
o Wasser scheidet ihn daraus in -braunen Flocken ab. Kalk- unc |
T Barytsalze sind unlésliche, amorphe Niederschlige.
i Disulfosauren. |
LT 2
nd L O N =R — G Hias, ().
|
a) Bordeauxr B (Farbwerke Hochst). |
Durch Einwirkung von r'j\;linhl--l:li«:l'll'u!ai'llll'v R auf abiazo
naphtalin.  Wird durch concentrirte Schwefelsiiure blau gefirbt. |

tol by K

#i. Entsteht in derselben Weise aus f;|"E:l_r.\lll.'||-§|t;l|i|| und der

e spritloslichen (& oder ¥ Disulfosiinre.  Das Natriumsalz zeiclmet

nef sich durch grosses Kry stallisationsvermagen aus,

lie \
: i

fo- 4
II. HS(

Dureh FEinwirk
siure 48 auf aDi:
Farbstoff. Wird dwm

P. 20402.

D.IR.

45

farbstofti

rysial

onceau 6 B (Cassella u. Co.). ’

1 1 n"1|
)y O Hg — N N — C,,H; &

HSO,

=

(Croeein SBX.

e der I_;‘_\;||.]|r|-|—r:_\Iu:..nl:lI'||-.:'||:|'r- Crocein-
izonaphtalinsulfosaure. Sehim seharlachrother

el Schwefelsiaure rothviolett oefirbt.




Azofarbstoffe.

Sulfo-Azonaphtalin-e«Naphtolsulfosiure.

1
4 1 2 OH
HS0,0,,H, — N—N — (,, H. A
S0,

(Azorubin S.

Dureh Combination der |Pi:!;::-f|::|-[|I:l|-|||-I|'-I'H-':“|=II'1' mit der durcle
Zersetzen derselben Siure mit Wasser erhaltenen a Naphtol-g Sulfo-
siiure.  Schin blaurother Farhstoff,

Aus gNaphtylamin und dessen Sulfosiiuren sind verschiedene
Farbstoffe dargestellt worden, welche ebenfalls techmsche Ver-
wendung gefunden haben. Das aus #Diazonaphtalin und 3 Naphtol
entstehende ‘l\_\:liu!lul:!lt:l“n hndet unter dem \:ilm"l..":||'|||:|::-|-||I|-"
als Firnissfarbe Verwendung.

Die durch Erhitzen der Schiiffer’schien 3 Naphtolsulfosiure
mit Ammoniak entstehende J.:‘.\;q:ﬂlil\|;||||i|.-~~|||I'n~:"||;|'<- Brinner’sche
Sinre) bildet in Form ihrer Diazoverbindune mit ff\ngul.‘u-f sinen
Farbstoft, welcher in der Seidenfiirberei Verwendung findet. Mit
m:\:r|:?|!n>|--r,{.“'||||‘c|~.'"t|||‘-- entsteht ein unter dem Namen . Brillant-

scharlach® bekanntes Produkt.

I1l. Azofarbstoffe aus Carbonsiuren.

1 Me |r[;l-,gg.‘..-|'i-[|:|i|'-1|_'_1l'!| der Carbonsiiuren hilden mit Phenolen
und Aminen Azokorper.

l':i”'““lr \\|'|-l|"“ “'l"!l" ‘||||-l'|| 1 '-‘||||’i!|:|‘.|-"|i von ;|||‘||'|."|| l":l-"l'—
verbindungen mit den Ortho- und Meta-Oxvearbonsiiuren (Phenol-
carbonsiuren) erhalten.

Siamtliche Azocarbonsfiuren zeigen eine melr oder weniger
ausgepriigte Verwandtschaft zu etallischen Beizen (namentlich
Chromoxyd)., Diese fritt am stirksten bei den Oxyearbonsiure-
farbstoffen hervor und erreicht bei der Orthostellung von H_\‘i!--x\l
und l';l|'|||>\_\] Salievlsiaurefarbstoffe) ihren [Hohepunkt.

oegenwirtiec  Verwen-

Verschiedene derartige l\--",l'}u-r finnden

dung im Zeugdruck und in der Echitwollfiirberei.




Azofarbstoffe.

Azobenzoésiure- Dimethylamidobenzol (48).
3 X 1 4
COOHC,H, — N=N — C,H,N(CHy);.

Entsteht ans mDiazobenzoésiure und Dimethylanilin,
Metaazobenzoésiure-Phenol (45).

3 1 1 4
COOHCH;—N=N — C;H,OH.

reh Lus mDiazobenzoesiure und Phenol. Schmelzp. 2209
[ o= Bin aus mAzobenzoésiure und Diphenylamin erhaltener IFarh-
stoff wurde unter dem Namen ..Jeaune resistant au savon® als Drnek-
ene farbstoff fiir Chrombeize in den Handel gebracht.
er-
itol Azobenzoésaure-g Naphtol (48).
| (
te COOHCsH,—N=N — C,H; OH.
:“.'!'l‘llll"l'ffl’, 23bY.
HES Aethylither (aus Diazobenzodsiureither). Schmelzp. 1049
che
aen
Mit Monosulfosiure (48).
mt- 3 : I:
’ " ; 1 )V H
COOHGHy —N=N — m”‘.”:;l;_;
Aus mDiazobenzoésiure und ANaphtolmonosulfosiure.
Auch Di- und Trisulfosiuren sind durch Einwirkung der
m Diazobenzoésiiure und ihrer Sulfosiiure auf ANaphtoldisulfosiure
dargestellt worden.
Azobenzol-dimethylamidobenzo€sdure (4
en 1
O, By —Ne=N— CH, .
= COOH
ol- Aus Diazobenzol und Dimethyl-m Amidobenzoésiure. Schmelz-
|I|Hl|\1 125Y.
oer Dimethylamidoben soesdure-Azobenzodsdure.
ich < . : 2
" ) 2 = . COo0 o
e COOHC,H, — N=N — C;H, B H 13).
iy N (CHy),
: Durch Einwirkung von mDiazobenzotsiure auf m Dimethyl-
e amidobenzoésiure.

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

L]




4 1
HS 0, —C.H,— N—=N—0C

1 5

Entsteht durch |",i‘.|\\5"|{|;‘|'_;' YOI 3

| HAIE
o Diamidobenzoésiiure.
4
: it
i
OH,—N=N—CH,— 2
CO0OH
Aus Diazobenzol und Salievlsiiure.
."rz-."'l--\'.“'ri-"."a_.'.1-' TUIe.
Die Combinationen der isomeren Nitrodiazobenzole mit ey -

nfiirbenden

siure zeichmen sich im hohen Grade durch ihre beiz
D
orangegelber, die Metaverbindung mit ziemlich rein

an (90).

nschaften aus. Die Parave

rbindung firbt Chrombeize mit

Beide kommen unter dem Namen Alizaringelb (Hochster Farh-

werke) in den Hand Alizarin-

gelb G, Die Metaverbindung

gelb R, Letztere als Alizari
1

Oxynaphto@siiuren erzeugen braune Farbstoffe.

namentlich als FErsatz fiir Kreuzbeeren im Kattundruck verw:

Aus A Diazonaphtalinsulfosiiuren (name: h von der Stellu

2 und 2:5) entstehen PParbstoffe, welche unter dem Namen

LBeizengelb® in der Echtwollfirberei Verwendung fir

Aus Diazobenzoésiiuren und Salievlsiiure werden ebenfalls

heizenziehende gelbe Farbstoffe d

_1|--[|-|_|]_ W

zeichnu

~Digmanteelb* in den Handel kommen (51).

aus Amidosalieylsiiure werden Beis

selben meistens zu den Disazofarbstoffen eehidren. sind sie dort

hehande

49) Stebbir Ber.13 p. 716 — 50) Ni
Co. D.R.P. 41 380.
NN g

1 D.R.P. 44170 — 51) B:




Azofarbst

IV. Dioxynaphtalinfarbstoffe.

Von den bekannten li]\-\_\ |[:|1||;‘.:|ii|u-|1 und ihren Sulfosiuren

ist bis vor wenig » Anwendung in der Chemie

en Jahren nur gerin

der Azofarbstoffe gemacht worden. Die Farbstoffe, welehe sich mit
Hilfe derselben erhalten liessen, zeigen eine tiefere (meistens briun-

liche) Nuance. als die der :\:|||]|[n|l-, sie leiden jedoch hiiafig an

dem Uehelstande, dass ihre Nuance durch Alkalien leicht ver-
indert wird., Unter einem neuen Gesichtspunkt erschienen die
Dioxynaphtalinfarbstotte, als man beobachtete, dass einzelne der-
celben brauchbare Beizenfarbstoffe sind. Die ersten Farbstoffe

dieser Art wurden von Witt (52) aus dem ,-5'.\-;I|r||ln||_\i]l'ell'ililill'l

Dioxynaphtalin 1:2) dargestellt. Dieselben haben unseres Wissens
keine Verwendung gefunden. wohl deshalb, weil ihre Darstellung
sich als zu schwierig erwies.

I’l"‘} ||‘i""":| |-.:|‘.'||“tlfil{"“ E“1 ||i‘_' \-"l'\\:\I'.l“‘~"||:1|l1 ZU ']"'“ .\'l"i.—lll—
heizen dureh die Orthostellung der beiden Hydroxyle bedingt, Man
hat nun gefunden, dass Dioxynaphtalin, welches die Hydroxyle in
der Peristellung (1 :8) enthiilt, sich mit Bezug auf beizenfirbende
Eigenschaften wie eine Orthoverbindung verhiilt. Dieses Dioxy-
naphtalin erhiilt man durch Verschmelzen der Schillkopfschen
i .\:l_|l|'lfII|»~I1H.“\2"4I:]'=' 1:8) mit Alkali. Verschmilzt man statt der
Monosulfosiiuren Di- und Polysulfosiuren, welehe Hydroxyl und

er Stellung enthalten, so enfstehen Sulfosiuren

-";I'-|1-<':1'|I]-||-.' in obi
dieses Dioxynaphtalins. So entsteht heispielsweise durch Ver-
{:8

1 :
schmelzen der a Naphtoldisulfosiiure S (OH : S0, H) die Dioxynaph-

talinsulfosiure S:

OH OH

S0, H.

52) Witt, Ber. 14 p. 3154.

Nietzki, Farbstoffe. §. Auidl




66 farbstoffe.

Die darans dargestellten Farbstoffe haben zwar nicht als

isationsvermiigens aber als

Beizenfarbstoffe, wegen ihres hohen

Ersatz fiir Siurefuchsin Verwendung mden. Die (
mit Diazotoluolen sowie mit Diazobenzolsulfosiure kommen unter
dem Namen ,Azofuchsin® (43) in den Handel. BSie erzeugen auf
Wolle dem Siurefuchsin iihnliche Nuancen, z

diesem durch grossere Licht- und Alkalibesting

ichnen sich aber vor

aus. Die
iner Di

sulfosiiure des Peri-Dioxynaphtalins dargestellten Azofarbstoffen

Kell

beizenfirbenden E

nschaften aber kommen in den mit e

zur Geltung, welche den Namen \.[‘EII'i'EII'!l!'IIll“" erhalten haben.
Diese Siure, welche wir Chromotropsiure nennen wollen, bhesitaf
folgende Constitutionsformel:

OH 0OH

HO, S —\_ —S0, 1

die entsteht dureh Verschmelzen einer a«Naphtoltrisulfosii

i 18
(oder des entsprechenden Sultons), (OH :S0,H man durch
Nitriren der f\';ulului;ll?l.]:':. Reduktion und Ersetzen de
Amidogruppe durch Hydroxyl erhilt (54). Auch durch Diazotirven

und Verkochen der .\||I§=|||-‘|:|f|]|1--31]E\|I'|'.'l-~."ili1'-- H sieche unten
wird die Chromotropsiure erhalten. Die mit dieser Siure er
haltenen Azofarbstoffe zeichnen sich durch die bemerkenswerthe
Figenschaft aus, dass ihrve Farbung durch metallische Beizen in
frappanter Wei

stellte Farbstoff erze

: 1 9
robenzol heroe-

f z. B, im sauren Bade auf Wolle

e modificirt wird, Der aus

ein schines Iosinroth. Thonerdesalze wandeln die F
violett, chromsaure Salze in ein tiefes Selhiwarzblan um.

der hochmolekularen Produkte lassen sich tief blauschw:

erZengen.
Die lf|.-|'\:-|||r-i|'ur.|- werden, zum Unterschied von den iibricen

‘bt und duorch

Beizenfarbstoffen, zuerst im sauren Bade aufe
nachtrigliches Kochen mit der Bei

ze (meistens Kalinmbichy

drd die o . Farl o ety
wird die gewiinschte Farbung entwickelt.

d3) Bayer & Co. D.R.P, 54116 — 54) Hochster Farbw. D.R.P. 67 563

Az




Azofarbstoffe.

V. Tetrazo- oder Disazofarbstoffe.

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

Nach ihrer Entstehung und Constitution lassen sich dieselben
in verschiedene Gruppen eintheilen. Die erste derselben, deren
Repriisentant das von Griess entdeckte Phenolbidiazobenzol ist,
enthiilt zwei Azogruppen und die auxochromen Hydroxyl- oder
\I|I‘|1|H"'

durch E

Ippen in einem Benzolkern. Diese 'l\'"""]"‘l' entstehen

inwirkung von Diazoverbindungen auf Oxy- oder Amido-
2!.-".|I|\'<--|F'|ll'|'.

Die zweite Klasse enthiilt an einem Kern nur die beiden Azo-
gruppen, withrend die Auxochrome sich in einem andern Kern be-
finden. Dieselben entstehen einerseits durch Einwirkung von Diazo-
azoverhindungen (aus Amidoazoverbindungen dargestellt) auf Amine
oder Phenole, andrerseits lassen sie sich darstellen, wenn man
Diamine successive partiell diazotirt und mit Phenolen oder Aminen
combinirt (59, 46).

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

Sie enthalten zwei Azogruppen in zwei verschiedenen Kernen,
welehe unter einander gebunden sind. Auch tertifire und quater-
niire Azokdrper, d. h. soleche, welehe drei und vier Azogruppen

enthalten, lassen sich darstellen.

Phenoldisazobenzol (F'hcnolbidiazobenzol} (57, 58).

1 2 2
C;H,—N=N—C;H,0H —N=N — G H;

Bildet sich bei Einwirkung von kohlensaurem Baryum auf

Diazobenzolnitrat. sowie bei Einwirkung des letzteren auf Oxy-
azobenzol.

Braune Blittchen. Schmelzp. 1310

Aus ;I-Ili;u;f_ni_nlunl und Oxyazobenzol entsteht die homologe

Verbindung., Schmelzp. 110° (58).

Nietzki, Ber. 150 344 u. 1550

621,

allach, Ber, 15 p. 28925 —

s, Annal. 187 p. 60 - 58) Griess, Ber. Y p.

55) Wa

a7) Gr




Resorcindisazobenzol |
Cgl; — N, — C,;H,(0H), — N, — C, H,.

Durch Einwirkung von Diazobenzolel

LY
Lenzol entstehen zwel isomere Verbind (88).
a) Lioslich m Alkalien. -'“|'||I|1-'5f’i'-. 21HY,
|3 Unlaslich in Alkalien. Schmelzp, 2220

I'-|F'::i'x_||'_-||.|'.n| hildet mit mlHoxvazobenzol

1 " )
IsOnere ne-

. . 1 e
soreindisazotoluolbenzole (55

Lislich in | &) Schmelzp. 1960

Alkalien | a!) Schmelzp., 2410,
fl Unloslich in Alkalien. Schmelzp. 1989,

Das Azotoluolresorein (aus |;|Ii.-|;f;.,||||'.|-:.| nnd Resorein) re

ebenfalls auf Diazobenzol und Diazotoluol unter Bildune ver-
schiedener Disazokirper (55).

Amidirte ."-;f.ll|\'i”|."!n‘l‘ derselben Klas

e entstel

- dureh
wirkung von Diazoverbindungen anf das unsymmetrische Diamido-
azobenzol (Chrysoidin) und seine Homologe,

Aus Chrysoidin und Diazobenzolehlorid entsteht z. B. Azo

henylendiaminbenzol (59).

CeHy — N =N — C;Hy(NHy); — N =N — C;H,.

Schmelzp. 250°

Auch l|n||:|||.|:_r_‘- sowie Carbonsinren dieses [\';'.!-E,,,l-ﬁ sind d

gestellt worden (59, 60).

Azofarbstoffe aus Amidoazoverbindungen.

Die Amidoazokorper, deren einfachster Repriizen
per, I

azobenzol ist, werden durch ]’.n-|;'.uu'l|1||::_( it ‘;|'.!v.

trig
die entsprechenden Diazoverbindungen iibergefiithrt, welche

wie einfache Diazokiirper auf Phenole und Amine unter

von Azofarbstoffen re:

airen. Wie die .\|||hlu:l;—f,u:l\..\.'iu-r' I'd

auch die Sulfosiuren derselben.

49) Griess, Ber. 16 p. 2028 60) D. Pat, 22 714 v. 8. Nov. 1882

Iriedl. p. 4563,




Azofarbstofte.

Benzolazobenzol-Azophenol (Tetrazobenzol-Phenol).

1 4 1 4
C,H, — N—=N — C,H,— N=N — C,H,0H (61).
Entsteht durch Einwirkung von Diazoazobenzol auf Phenol

und muss als einfachster Repriisentant dieser Korperklasse ange-

sehen werden,

Benzolazobenzol-Azo-gNaphtol (62).
4 | 1 2
C.H, —N=N — C;H; —N=N — Gy H;(OH).

n'|".-11';|'.f.u}-n'l:?.n|-..'17\-:-]-||1|\|,

Aus Diazoazobenzol und gNaphtol. Ziegelrothes Pulver oder

rt
- braune, griin schillernde Blittchen, Unloslich in Alkalien. Schwer-
loslich in Alkohol, lésliech in heissem Kisessig. Concentrirte
N Schwefelsiiure list es mit griiner Farbe.
Die Sulfosiiuren des Kirpers bilden je nach der Stellung der
Sulfogruppen die unter dem Namen ,Biebricher Scharlach® und
0= Crocein in den Handel kommenden Farbstoffe.
Monosulfosiure.
1 i 1 4 1 2
HSO,C H, — N=N — C;H; — N=N — O H: OH (62).
\us Diazoazobenzolmonosulfosiure und ANaphtol. Das Na-
= triumsalz bildet rothe, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter
lisliche Nadeln oder ein amorphes rothes Pulver. Die heisse
wissrice Liosung erstarrt beim Frkalten zu einer Gallerte. IKalk-
und Barvtsalze sind unlaslich.
- Disulfosduren.
: 2
= A. HS0,0.H, —N=N — C;H;HS0, — N LN C,,H,OH.
a0 Biebricher Scharlach (62. 63).
15 \us Diazoazobenzoldisulfosiivre und F Naphtol.
= Natronsalz in Wasser leieht laslich, zerfliesst mit wenig Wasser
zu einem zihen Syrup, welcher bei lingerem Stehen krystallinisch
wird, Aus verdimntem Alkohol kann eg in rothen Nadeln erhalten
i23 werden, Kalk- und |::1|‘_\'|1|r|.~';||;{v sind unlaslich.
61) Caro und Schraube, Ber. 10 p. 2230 — 62) Nietzki, Ber. 13

p. B00 — 63) Nietzki, Ber. 13 p. 1835,




Azofarbstoffe.

Die Disulfosiure kommt meistens fiir sich, hiufig auch mit der
Monosulfosiiure gemengt, unter dem Namen Biebricher Scharlach

als Farbstoff in den Handel. Auf Wolle und Seide

t_'illt' schin |-|||_']||-1|E”<'1'\'-[|a|- Nuance, Concentrirte Schwefe

l6st beide Sulfosiiuren mit grimer Farbe,

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

Die beiden isomeren Monosulfosiiuren des @ Naphtols bilden
i i

bei der Einwirkung auf Diazoazobenzolsulfosiure Farbstoffe, deren

Charakter, je nach der Stellung der Sulfogruppe, erheblich ver-

schieden ist. Der Azofarbstoff aus der Sulfosiure von Schiiffer
(A Siiure) zeigt eine wenig schine, blaustichige Nuance, wiihrend

)
der mit Hilfe der «

iure erhaltene Farbstoff eine Fiirbung besitzt,

welche der des Biebricher Scharlachs an Reinheit weit itherlegen ist.
Der Kérper kommt unter dem Namen . Crocein® 3B (64) in

den Handel und findet namentlich in der Baumwollfa

wendung, obwohl seine Firbungen keineswegs waschecht sind. Aus

der o Amidoazotoluolsulfosiiure entsteht unter gleichen Bedir

gungen

ein Farbstoff von blaulicherer Nuance, Crocein 7 B. Alle mit Hilfe

der 8 Naphtol-aSulfosiure erzeugten Tetrazofarbstoffe bil

leicht
l6sliche, 5\1'_\-.hl||i.~i"‘.-:|!.'|- Kalksalze, withrend bei den Azofarben der
andern Siure die Kalksalze amorph und unlislich sind.

psiure. Mit D

azobenzol erzeugt dieselbe einen Farbstoff, welcher dem Crocein 3 B

Der o Sture fihnlich verhiilt sich die G Disn

Z0)-

in den FEigenschaften sehr nahe kommt und unter dem Namen

Brillanterocein M (Cassella u. Co.) zur Verwendung kommt.

Je nach der Stellung der Sulfogruppen ze

n alle hierher go=

|JI"rl'i'.:'t‘.li E\'tl'll‘]n".l‘ ein eirenthiimliches Verhalten gegen concentrirte
Schwefelsiure.

Die Sulfosiuren, welche nur Sulfogruppen in den Benzolresten
enthalten, zeigen die Reaktion der schwefelfreien Azokirper: sie
farben sich mit concentrirter Schwefelsiure oriin. Stehen die Sulfo-
gruppen dagegen allein im Naphtalinrest, so werden die Azokérper

bei gleicher Behandlung violett gefirbt. Alle Farbstoffe, welche in

beiden Resten sulfonirt sind, lisen sich das

n mit rein hlauer

Farbe in Schwefelsiure. Erhitzt man die griine, schwefelsaure

Liosung des Benzoldisazobenzol-ZNaphtols, so firbt sich

64) D.R.P.

18027 (13. 3. 82).

o

-




Azofarbstoffe. 1
nach und nach blau. Die so entstehende sSulfosiiure i1st 1dentisch
it dem durch Combination von Diazoazobenzolmonosulfosiiure mit
fANaphtol-FMonosulfosiiure erhaltenen Farbstoff.

Durch Einwirkung von aNaphtylamin auf Diazoazobenzoldisulfo-
<iure entsteht ein brauner Farbstoff, welcher unter dem Namen
Orseillebraun zur technischen Verwendung gekommen ist, jedoch
keine besondere Wichtigkeit erlangt hat.

Dureh Combination von Diazoazobenzoldisulfosiure mit pToluyl-
‘-3‘.\':tlnht.\|:|1niu entsteht ein unter dem Namen ,Wollschwarz® zur

Verwendung kommender Farbstoif.

Benzolazobenzol- Azo-Phenylendiamin (65).

C.H; — N=XN — G;H, — N=N— C;H,(NH,

Durch Einwirkung von Diazoazobenzolchlorid auf m Phenylen-
diamin erhalten. Braunrothe, in Chloroform, Benzol, Aether und

\lkohol leicht 18sliche Nadeln. Schmelzp. 1859

Benz

C.H, — N=N — C;H, — N=N — C,H,(NH,)s.

lazobenzolazo-Toluylendiamin (65).

\us Diazoazobenzolehlorid und m Toluylendiamin. Hellbraune

Nadeln.

Die Sulfosiuren dieser Kérper bilden sich bei Anwendung der

Diazoazobenzolsulfosiiuren.

Benzolazobenzol-Azoparak:
3 : : : . 2 y CH,
C,H, —N =N — CH, - N=N=0.H,— go*

Durch Einwirkung von Diazoazobenzolehlorid auf p Kresol.
Braune. bei 1609 schmelzende Nadeln. In Schwefelsiure mit
violetter Farbe ldslich.

Meldola (67) stellte Disazoverbindungen dar, indem er Nitro-
diazokorper mit Phenolen oder Aminen combinirte, alsdann  die
Nitrogruppe reducirte, die entstehenden Amidoverbindungen durch
salpetrige Siiure aufs Neue in Diazokirper verwandelte und diese

mit Phenolen oder Aminen wieder zu Azokodrpern condensirte,

Ber. 16 p. 2028 — 66) Nolting u. Kohn, Ber. 17 p. 351

Journ. of chem. Societ. Nov. 1883 u. Mirz 1884.

vEN (et
6a) Griess

Meldola,

67)




In Betreff der

zahlreichen auf analogem

Azofarbstoffe.

Wege dargestellter
Azokirper muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden. ko
scl
Azoschwarz.
Unter den Disazoverbindungen, che sich n den Amido- Co

AZOI

bung und man

ringen Quantitiiten die Wollfaser sechwarz zu fiirben.

artice Farbstoff wurde von der Badischen Amnilin-

anf aNaphtylamin und Combination
duktes mit @ Naphtoldisulfosiinvre R d:

Ias Produkt

wirklichen Schwarz

yhtalinen ableiten, besitzen ein

im Stande, dureh

Auffiirben von

y eine tief blauschwarze

und Sodaf

durch Einwirkung von diazotirter & Naphtylamin-aMonosulfosiure sie
des nochmals diazotirten Pro-
11t (1883.
erzencte violettschwarze Nuancen. die von einem Sl
noch ziemlich entfernt ware [n einer spat
| htolschwarz in den Handel ;|-||I‘;is'||l'|_-|! o= di:

unter dem Nimen

N

stanz Cassella & 0., war die I;’_\-;.|rf||\|;||_|1i:|-|f.{.“~|||'.'u-~."; curch 1§
die @Naphtylamindisulfosiure G ersetzt. Nachstehend haben wi od
21 s der \\'ii'!lti_'_l'-ciz-ll schwarzen Farbstoffe nach i|-.1'|‘|: \.'..-|.|...|..-|;.---. [y
zusammengestellt:
e’ ok : ; . Diazotirt und
Wird diazotirt | Gekuppelt mit : !
. _.-!\l:!.|..-I' mit |
| sa
X:.|.||1..|-‘-'||\\.;|1';'. : i
Casselln & Co. "il.'\nllil.lll'l:-‘ll'_“"‘lf_ =
D. R. P. 39029 disulfosiure G. bl

\-.-I!n]|l_\'|:I11|i1|=‘1‘1|‘.\':1]'?.
[,
Cassella & Co.
D. R. P. 39029
1. Zu
Naphtolschwarz
6 B.
D: Re P 59029

Z

Blanschwarz B.
Bad. Anilin- und
lafabrik

Jetschwarz

D,
Digmantschwarz
::i_\'l-l' & CI-,
D. R, P. 51 504.
Wollschwarz
D. R. P. 88

e Naphtylamin-
disulfosiure,

L:d:7

3 .\::|-||-'__V|:- min-
e Disulfosiiure

g Naphtylamin-
e Monosulfosiure.
2:8

Amidobenzol-

disulfosiiare,

Amidoazobenzol-
disulfosiinre.

r'.\;1|||l1_‘.'|11!||i".

Toluyl-eNaph-
] |

tylamin.




Azofarbstofte 3

Das Diamantschwarz zeigt die allen 3“;:||frl\|-.:-||||'<-§'.“:|'|:-1{.I'I'.-|;. Zil-
kommende Bigenschaft, metallische Beizen anzufiirben. Die Zahl der
sohwarzen Azofarbstoffe ist mit obigen Beispielen keineswegs erschipft.

derartigen Produokten werden als erstes Glied der

In ande
(‘ombination .\r|1i-|u|,]|n-u-||~||lI'n«i'.m'--n_ wiedernm in andern statt
des aNaphtylamins Amidonaphtoliither benutzt. Die schwarzen

Azofarbstoffe besitzen vor dem meistens gebrauchten Blauholz-

sechwarz den Vorzug de r"il-lIli'l'llt'.“|i-llllli:_fl\l'ii und  erdsserer Licht-
echtheit. steht ihmen aber in Walkechtheit nach. Auch kinnen
sie im Preise noch nicht damit coneurriven.  In  diese Kategorie
von Disazofarhstoffen gehirt wohl auch ein Produkt, welehes unter
dem Namen |]-Iilll.‘-lll"'_[l'!ll‘ﬁilll Cassella & Co. :":e'll\\jll‘-"-;: als 1':|'-

satz fir Indigkiipenblan Verwendung findet,

Hier wird ein Amidoazokirper anfgefirbt, auf der [aser
digzotirt und mit I’j_\”!ulgln-', entwickelt. Vermmthlich sind diese
Amidoazokirper aus einer Sulfosiure des Naphtylendiamins 1:4

y

oder dem Monacetylderivat derselben, (lassella D. R, P. 7177, durch

Diazotiven und Kuppeln mit e Naphtylamin dargestellt.

Azofarbstoffe aug Benzidin und analogen Basen.

Die saus Benzidin nnd analogen Basen durch Einwirkung vou
salpetriger Siiure entstehenden Tetrazoverbindungen eombiniren sich
mit Phenolen und Aminen zu theils gelben oder rothen, theils

hlaven oder violetten A\ zofarbstoffen. welehie die hemerkenswerthe

n Form ihrer Alkalisalze anf IH|_'_-_|-||I'i'f’T|-|'

Figenschaft besitzen, sic
Planzenfaser zu fixiven. und in Folge dessen in letzter Zeit eme
ausserordentliche technische Bedentung erlangt haben, Aus Tetrazo-
diphenyl entstelit mit Naphtionsiinre ein Farbstoft

S0, H

NI,

NH,

S0, H
welcher unter dem Namen .Congoroth® starke Verwendung
hndet (68).

68) Battiger, D.R.P. 28755; 27. 2. 84; Iriedl. I p. 470.

—




A zofarbstoffe.

4

I)ie Sulfosiure ist blat

roth und fixiren sich auf Baumwolle mit derselben Farbe. Leider

eefiirbt, die Salze sind schon schs

wird diese, fibrigens ziemlich seifenechte Firbung schon durch

dnren 1 Blau umgewandelt.

‘-lt‘ll\\ <'||'|I1'

Diese ligenschaft tritt wenig

bei einem aus Tetrazo-

oDitolyl (aus o Tolnidin und salpetriger Si alten) dareestellten

Farbstoffen, unter welchen sich nmamentlich das mit Naphtion

dargestellte Produkt .Benzopurpurin 4 B* durch

rosse Schinheit

anszeichnet, Auch die Sulfosiiuren des ‘3 :\:;l.n.'_\[;un:.u« bilden
mit Benzidin und Tolidin wichtige Farbstoffe (69).

Es ist hier am Platz, auf die fiir diese Farbstoffklasse wich-

tigen Sulfosiuren des ,-}‘X;ipl.[\'lnnn'u\ etwas niher einzugehen,

Mese Biuren lassen sich einerseits aus dem I_-:‘\.'||_-|I_\|:|!||i:r
direkt, andrerseits durch Behandeln der A Naphtolsulfosiiuren mit
Ammoniak darstellen.

Behandelt man #Naphtylamin mit concentrirter Schwefelsiiure,
g0 entstehen zuniichst zwei Monosulfosiuren, von denen die eine
der ‘-3N:|]I!|IH|—U.-‘“11|1'n.~\5i||i'n~ (Croeceinsiure), die andere der J-'3Xil|-||l<-|—
‘.-3-";|I||.ll"~'1“illl"' Sehiiffer’sche Siure) entspricht.

Diese Siuren lassen sich aus den entsprechenden Naphtolsulfo-
|.

itolsulfosiiuren als FNaphtylamin ¢ und

siinren durch Erhitzen mit Ammoniak gewinnen. Wir bezeichnen

dieselben analog den Naj
ASulfosiure. Eine dritte Monosulfosiiure (ySiure) entsteht nach
Dahl bei Behandlung von 8 Naphtylamin mit concentrirter Schwefel-
siiure bei niederer Tempe

atnar.
Bei hiherer Temperatur stellten Bayer und Duisherg eine vierte

Sulfos

finre dar, welche sie @Siure nannten. Es hat sich jedoch
oo oy : - :
heransgestel lt. dass die dSiure von Bayer und i'|1l-|n'1'u' 70 kein

cinheitlicher Korper, sondern ein 1:|'Iil“|‘l'_:" von (3 Siure mit einer
I !

nenen Siure ist, welche Weinbere (71} im reinen Zustande kennen

man diese Siure durch Erhit

lehrte und welehe als F Siure hez

ichnet wird, N i Patent

von L. Cassella & Co. erhi

n (ler

J:".\.ll|I|I|1I|ItIC\[JtJ.‘-Illft] ure F (2:7) (ver S. 54) mit Ammoniak.

Die Constitution dieser Siuren verdet

licht das nachsteliende

Schema, welchem wir noch die wichtigsten Disulfosiiuren beifiigen.

Hier ist, wie bei den Naphtolen, NH, dureh und SO4H durch

-+ hezeichnet.
69) D.R.P. v. 17.3.88;
p. 1426 — 71) Weinberg,

iedl. T p.473 — 70) Bayer & Duis

) p- 2906 u. 3353.

1M1

we

mi

en
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Azofarbstoffe.

_i_

F oder dS3hure.

Amido-R Siiure, 4 Disulfosiiure.

Amido-G

Von diesen Sulfosiuren erzeugen die @S#ure nnd die ¥ Siiure

mit Tetrazokdrpern schin rothe, die a und die ySiure dagegen
werthlose velbe Farbstoffe. Die G Disulfoséiure combinirt sich micht
mit Diazokirpern.

Wie schon bemerkt, dient die FSiure zur Herstellung des
Benzopurpurin B, withrend die F Siure mit 0 Tetrazoditolyl ein
schwerlésliches blaustichiges Roth liefert, welches als Diaminroth
3 B bekannt ist.

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

Ueberhaupt lassen sich aus den Tetrazoverbindungen, vermoge

mschaft. zunichst mit der einen und erst nach lingerer

ihrer E
Zeit mit der anderen Diazogruppe zu reagiren, durch aufeinander
folecende Combination mit zwei verschiedenen Korpern leicht ge-
mischte Azofarbstoffe erzeugen. Durch die Herstellung solcher
Mischfarbstoffe ist die Zahl der hierher gehirenden Kérper eine

s0 ausserordentlich grosse

die allerwichtigsten beschriinken miissen.
Von Bedeutung fiir die Benzidinfarbstoffe sind ferner drei

\midonaphtolsulfosii

ceworden, dass wir uns auch hier auf

uren. von denen sich die eine (G) von der




6 Azofarbstoffe

Amido-G Siuve ableitet, wihrend die Disulfosiuren H und S dis

andern beiden Perisitnren (ea) sind.
HO H,N 0OH
NH,

HO,S

Amidonaphtolsulfosiinre . Amidonaphtol

NH; OH

IO, S S0 H

Amidonaphtholdisnlfosiure IT.

[he '\||||'.£.-|.-:|]uF|In||~||iI'l:~5'||||'1- G e

Lisung mit Benzidin, Aethoxvbenzidin oder Dianisidin cekunpelt
Pl

wird, schwarze Farbstoffe (Diaminschwarz).

durch Bebandlung mit salpetriger Siiure in
verwandelt werden. Nimmt man die Diazotirung auf
vor und bringt diese darauf in das alkalische Bad eines geeigneton
Phenols oder Amins, so bilden sich wieder neue Farbstoffe and es
lassen sich. || nach der Wahl des Entwicklers, die :Ji:-'."!|3:|-|lsi'_',

faltigsten Nuancen erzeugen, Bei der Bildung

von Diaminschwarz
tritt die .\?_n:l'll|i|n' in Orthostellu

zum Hydroxvl., Ganz andre
Kérper entstehen. wenn die Amido-Naphtolsulfosiiure in saurer

Lisung  gekuppelt  wird. Es werden hier violette F;

(Diaminviolett) erhalten. welche offenbar die .'\'f.ln;]'li]-|l-' in Ortho-
stellung zur .\Irli'!”:r|||-|u- enthalten und einer weiteren Diazotirm

nicht fihig sind.

Salieylsfiure erzeugt mit einfachen Tet razokdrpern durchy
gelbe Nuancen, wenn siec zu je 2 Molekiilen combinirt ist. Di
-""":liil'_\'Ja."i||]'|-|':||'|I.-luﬂ'l‘ sind hier sowohl direkte Bawmwoll- als auch

ie .\:|1:|||I.|!~'.

Beizenfarbstoffe, Phenol erzengt meistens velbe.

ugt, wenn sie in alkalis¢her

M



A zofarbstoffe. Ti
di =inren namentlich ea !lf |: hlaue Farbstoffe. Besonders schon
blane Nuancen werden durch die Amidonaphtolsulfosinre H und 8
erhalten. Phenole werden hitufie nach dem Kuppeln dtherifieirt und
dadurch alkalibestiindige Nuancen e¢rhalten.  Aunch Sulfanilsiure
md mAmidobenzolsulfosiiure lassen sich mit Benzidin und seinen
\nalogen combiniven.
Unter den Diaminbasen. welche, dhnlich wie Benzidin und

Tolidin. direkte Baumwollfarbstoffe erzeugen, sind zu erwihnen:

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

Diamidostilbendisulfosinre (symmetrisch SO;H in 3)

4 1 |
Aethoxybenzidin H; N CsH, — CsH, (0 C,H,) NH,

4 2

1 2 4
Dianisidin (Dimethoxyhenzidin) H,N (CH,0) C,H, — C;H, (CH; 0) — NH,

L0

3 1 b
II'.;|!|'5|.n:;_-‘-|--'\_\'i---[:;f_-r:I und seine Homologe Hy N CgH, N—N— CH,NH,

1 4
]':|r:;]-|||-||_\','--Ju|i;lz:;iJl |[:_\- l_.'-,.H_JI NH;

1 4 1 I
elt Diamidocarbazol H,N C:H; C:H,; NH,
1211 a

NH
ran
3 Naphtylendiamin (1:5)
301

ben Diamidodiphenylharnstoff HoNC H; — NH— CO — NH — C,H,NH,

> Benzidinsulfondisulfosiure HS0O, H.NC,H, C,H,NH, 50, H

LI 3-l|_|_‘.

L1

rexr Bei den _'\I!:lll::_"t'tl s E;r-||',—’,[|]i:|- .-|']1|-il|l die |'u'-z-r}'_|1]|_-_- der

astellen zu den Amidogruppen (Ortho zur Bindung die Bildung

10- direkter Baumwollfarbstotfe zu verlundern.

ng [ine sehr interessante Bildungsweise von Diphenyldiazofarb-
stoffen wurde von der Bad. Anilin- uud Sodafabrik entdeckt. Sie

1. beruht auf der Thatsache, dass bei Oxydation von einfachen Ben-

bi zol-Azokirpern sich zwei Benzolreste zum Diphenyl condensiren.

ch 0 treten z. B. zwei Molekiile des aus Diazobenzol und Naphtion-

siure erhaltenen Azokdrpers zu Congoroth zusammen:




stoffe:

mit Braunstein und #dhnlich
.\JH'}I‘-]I']II'!II‘[

der wichtigsten

eben wir eine

im

Azofarbstoffe.

O H N G Hy

H
H

C; By N, Gy H,

Handel hefindlichen direkten Baumwollfarb-

tabellarische

NH,

S0, H

NH,

S0, H

wirkender Mitteln.

Die Oxydation geschieht in concentrirt schwefelsaurer Lisung

:'{ll‘ll:‘l'l]ll"fl"--"- ang

Handelsname

Diazotirte

Basa

Combinirt

Congo

Congo G

('-nn:_----_:_--|||

Deltapurpurin

Azol

Heliotrop

Azoviolett

Brillantgelb
Chrysophenin
f.'ul_lf__!_-- de St

Hassisch Plil'],

Hessisch Viole

Hessiseh Gelb .

Congo Corinth

Chrysamin G. .

|§l‘.1‘.}‘.n||111‘[|l||'i|l B.
Diaminroth 3 B.
.'_\ l1i.

Chrysamin R

Benzazurin G. .

Ih_‘nE_\ .

Benzidi

Diamid

Salieylsiure

( _'\:.]-sll ol-eMono

Na !-||'|:i--||.~-i|||'.-.

Bex

Dia

Sul



A zofarbstofie.

Handelsname Diazotirte Base Combinirt mit:
Diaminscharlach . . . Benzidin 1 M. Phenol
-+ 1ML I.:n'\{I}Ig.illllii-lllfll-
siiure G, spiite das
Phenol #thylirt.
e Benzoorange . .« . . dezgl. 1 M. Naphthionsiure
. ~+ 1 M. Salicylsz .
Diaminschwarz R. _\:-'.'1||wl\'1u-l-_zi-|i:| .\11|i.||-ll'..'||||-.1|-].-u|l‘u_~';"‘.'.n'-- G,
mg Diaminechiroth A Benzidin 1 M. Amidonaphtolsulfo-
rb- siiure G -+ 1 M. Salieyl-
siure.
Sulfoazurin (Bayer & Co.) Benzidinsulfon- Phenyl-gNaphtylamin,
Brillantconzo R. 1 M. Naphtylamindisulfo-
siiure R,
| — 1 M. Jd\:-1=‘||I_\'|:ln|i||-_.'s'1"\'\'.lfr--
siare (2:6).
Diaminblan 3R. . . . Aethoxybenzidin eNuphtol-eSulfosiore (1 : 4).
Diaminreinblaw . . . Dianisidin Amidonaphtolsulfosiure H.
Chicazoblau Amidonaphtolsulfosiure =,
Brillantazurin Dioxynaphtalin-eSulfo-
siure S.
Benzobraun B. _\'_-|'.':,-1ju;:-.im1'.'- Bismarckbraun -:"J:’|'|4-I|_\|-'='|-
braun).
Diaming1 Benzidin 1 M. Amidonaphtolsulfos. H.
G 1 l’ill'lllll.
T Dieses Produkt mit 1 Mol.
fe mNitrodiazobenzolchlorid
combinix
Columt Benzidi I M. Salicylsiure.
R .\|||M|-||:-|Is'I|I-||.\:'.lI‘-.—
siure S,
Dieses Produkt mit pDi-
azobenzolsulfosiure com-
binirt.
. | pNitrodiazobenzol | 2 M. m Toluylendiamin,
ire. mit _\?:1i-|<.|::||u|:1n|—
vl- sulfos com binirt
.-" | nnd darauf reducirt

Die direkten Baumwollfarbstoffe zeigen, auf der Faser fixirt,

die Eicenschaft einer Beize fiir basische TFarbstoffe. Dureh

Dariiberfiirben der Letzteren lassen sie

sich in |||-|il-]|-ll‘_'l']' Weise

nuaneiren. Dieselben fixiren sich ferner in schwach alkalischem

Wollfaser

und ertheilen

Bade auf der

derselben ziemlich walk-




‘hstoffe,

Aot
vzof

cehte |

wngen,  Auch 1 Kattundruck len sie Verwendune.
meistens zum Grundiren und nachtriglichen Aetzdruck. Di:

Gelbe Farbstoffe, wie z B. ( |||'_\-:|:||i:|, dienen namentlich. v s

der Baumwolle eme Crémefarbe zu ertheilen. die dann i s Di

Grund fivr Kattundrvockmuster benutzt wird. Z1l
Zu den Azofarbstoffen im weiteren Sinne weliort lis sq e

senannte '\leu\_\~1i||---|l.. welches 1n Form  seiner 1 i kea

Baumwolle direkt im sauren Bade anfirbt, ha
Erhitzt man die Paranitrotoluolorthosulfosiinre mit Alkali-

.||:'." [

in  Diamidostilbensulfosiiure  iitherceht 7

hstoff, welcher bei der Reduktion

Nach Bender und

lange, so entstelit ein o

ist der Ki

per ein Azooxvstilben:

Wi
0
N —N %
‘ : M
C.H C.H, (73

( ¢ di

1
en

H H
€1l
Der Kiorper hat unter dem Namen .Sonnengelb® oder . Mis Ei
|\:|||--_-_[|-|||" technische Verwendung gefunden, N:
Unter dem Namen ,Azarin® kam ein Farbstoff in den Handel. L
welcher aus |'.-.'|||-\|'1|i:l,'_-:|;||r.'||--i nndd B Naphtol hereestellt wurde. bl
Dieser Azofarbstoff, an und fir v unléslich. tzt eine lic
schin rothe Farbe und zei die Eigenschaft, sich mit Thonerd fa
zu einem Lack zu verbinden. o1
Bei der Hi‘]h‘l]llllﬂrl.'_: mit Natriumbisulfit wird er wie die F
melsten ‘3.\-:r.|:fllI||-.\xl\l':il"l‘-f.l'r"“- in eme eigenthitmliche labile Sulfo- 15
siure verwandelt, welcher nur eine schw: rbung zukommt. ei
Druckt man diese Verbindung mit Thonerdeacetat auf, so wird 1
bei nachfolgendem Diimpfen die Sulfosiure zerlegt, und der sich I
ausscheidende Farbstoff wereiniot sich mit der Thonerde zu einem ¥

festhaftenden Laclk.

[as Azarin hat in der Kattundruckerei Verwendung _'-'--Illi-'|<|-"-'. 1
es erzeugt ein sehr schénes und waschechtes Roth. welches aber m
n seiner geringen Lichtbestindigkeit mit dem Alizarin nicht i
|".‘]‘,I".|E'|'il\|'|! i\;|:'|||. or
li
72) D.P. 88730 v. 29. L. 86: Friedl. p. 510 73y Bender u. Schultz. i



Azofarbstoffe. S1

Ein anderes Azarin wird durch Combination des diazotirten
Diamido-Oxysulfobenzids (Phenolsulfons) mit 3Naphtol dargestellt.
Es kam ebenfalls in Form der Bisulfitverbindung zur Verwendung.
Die Bigenschaft der 8Naphtolazofarbstoffe, sich mit Natriumbisulfit

7z vereinigen, wurde zuerst von Prudhomme bheobachtet. Der erste

derartice Farbstoff, die Bisulfitverbindung des JBXilllllH‘l—"I'II!II‘_'i'.

kam unter dem Namen ,Narcein“ in den Handel. Gegenwiirtig

haben alle diese Produkte kaum noch technische Bedeutung.

Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser.

Die Erzeugung der Azofarbstoffe auf der Faser, welche ¢

wirtig in Baumwollfirberei und Kattundruck eine bedeutende Rolle
spielt, wird hauptsiichlich nach zwei, principiell verschiedenen
Methoden au

direkt ziehender “;ili!l]\\'\'”[I:II'l;;:]i'lel"_ welche freie _-\|||i||u_:"|‘1|!.]u-|4

fithrt. Die erste beruht auf der Verwendung einiger

enthalten. Dieselben werden aufeefirbt, durch ein salpetrige Siure
enthaltendes saures Bad anf der Faser diazotirt und alsdann durch

Einbringen in die Lisung eines Phenols oder Amins (a- nnd S-
' t I

Naphfol, Naphtylamin ete.) ein neuer Farbstoft erzeugt. Wir haben
hereits bei Gelegenheit des Diaminschwarz und des Diaminogen-

79) ein solches Verfahren behandelt. In ganz fhn-

blaus (Seite

licher Weise benutzt man die Primulinsulfosiure (siehe . I'hiazol-

1

farbstoffe*) zur Erzeugung sehr mannigfaltiger Fiarbungen. Diese

Sulfosiiure fixirt sich im alkalischen Bade mit schwach gelber
Farbe auf Baumwolle. Durch Einbringen in eine saure Nitrit-
l6sung wird der Farbstoff auf der Faser diazotirt und dann in
einem alkalischen Bade von Naphtol oder andern dazu ceeioneten
Entwicklern die gewiinschte Nuance erzer

Entwickler sind die Naphtole, Naphtylamine, Amidonaphtolither,

Die gebriuchlichen

Phenylendiamin, Amidodipheny lamin und Resorein.

Fin anderes Verfahren beruhf auf der Erzeugung eines unlis-
lichen Farbstoffes i|=!||-|'||:ll|| der !",‘I.\I'l'. Fin soleher wird meistens
mit Hilfe von @Naphtol erzeugt. Mit einer alkalischen Losung
des Letzteren wird die Faser zuniichst impriignirt und dann  ge-
trocknet. Dabei scheint das Naphtol mit der daumwollfaser, dlin-
lich dem Tannin. eine lose Verbindung einzugehen. Durch Ein-
bringen in die mit Natrinmacetat oder Kreide nentralisirte |,c“n|l_:|_g_-
eines Diazokdrpers wird der Farbstoff entwickelt,

Nietzki, Farbstoffe. . Auil




Azofarbsto

Selbstverstindlich dinfen nur Diazokérper, welche unlésliche
Farbstotfe ‘I“t]l-]lT also keine .‘“|||1-H-:"||II'<'IJ._ angewendet werden. Es
finden Verwendung:

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

Von diesen Basen hat das diazotirte Paranitranilin die eriisste

\\i-.'|11il-_[]\'t-l'l e'l'|;|r1|‘_ff.. weil es mit r-f\:||-]l1'\-5 eine dem Alizarinroth
‘Tirkischroth) sehr @hnliche Nuance erze

[ welches Letzterem

an Echtheit wenig nachsteht. Da die Diazotirung der Base in

den Firbereien mancherlei Schwierigkeiten bereitet und die Losune i
der Diazoverbindung nur kurze Zeit haltbar ist, hat man sich be- mi
mitht, diesem Uebelstand durch Herstellung haltbarer Diazokirper der

abzuhelfen.

"/,!ll‘l'.xl \\'Iil'\]i' die VI .":|-||1';l|:]-|- |j|1|[ ,‘4:-|||||[s|l beobac i,'ll:' 211
wandlung der Diazokérper in Isodiazokérper (Nitronitrosamin de
verwerthet, Diese Isodiazoverbindungen sind villig haltbar und
kinnen beim Gebrauch durch Behandlung mit verdiinnten Siuren no
in normale Diazokirper zuriickverwandelt werden, allerdings nic Ox
ohne Verlust. Von anderer Seite werden die schwerloslichen Salze 7w
des Nitrodiazobenzols mit hochmolekularen Siuren, z. B. -
talinsulfosiiure, in fester Form zur Verwendung gebracht oder die al
|-n"|~'llJl'.: ill‘\' .\1.I-1I'illii?lZ‘lFJl'!]}{l!l\l|||.:I:.- wird mit |\|'_\-'.::||\\'.:!--|-I'||: .i:‘vll E'u
Salzen, wie Alaun oder Natriumsulfat im Vacuum eingedampft, Bi
und dadureh die i':xf'aiﬂ.-éi‘luri-i't|1i_1:|\'i-i| der Verbindung aufeehoben.

Nichst dem Paranitranilin ist wohl s Dianisidin die wich-
tigste Base, weil sie mit #Naphtol eine blauviol Fiirbur Ha
liefert, welche sich durch Zusatz von Kupfersalzen in ein indigo-
artig Blau verwandeln lisst. Z1

Metanitranilin = erzeu in - gelbstichiges O Die Er-
zeugung der Azofarbstoffe auf der Faser hat in den letzten Jahren Ay
sehr an Umfang zugenommen, sie findet sowohl in der Firberei st
als in der Druckerei Verwendung und macht den iibricen Baum- hy

wollfarbstoffen starke Coneurrenz.



[11. Hydrazon- und Pyrazolonfarbstoffe.

el
i Das Phenylhydrazin reagirt auf die meisten Kirper, welche
ung die Grappe CO enthalten, in der Weise, dass das Saunerstoftatom
be- mit zwel an Stickstoft j_-v]nalnth".u_'.'l Wasserstoffatomen ausgeschie-
per den wird und dafiir der Rest des Phenylhydrazins eintritt.
Offenbar sind es hier die zwei Wasserstoffatome der Amido-

Jm- gruppe, welche austreten, und die Hydrazone enthalten deshalb
1in den Rest C=N \||"G“n,

1l Die Thatsache, dass die Hydrazone einiger aromatischen Chi-
ren none mit den aus Phenolen und Diazoverbindungen entstehenden
cht Oxyazoverbindungen identisch sind, lisst auf nahe Beziehungen
ilze zwischen Azokirpern und Hydrazonen schliessen.

ph- Qo ist z. B. das BEinwirkungsprodukt von Phenylhydrazin auf
die o Naphtochinon mit dem aus aNaphtol und Diazobenzol erhaltenen
ool Benzolazo-a Naphtol identisch, withrend demselben nach ersterer
pit, Bildung die Formel:
el I

i C.H; — N — N =0

e nach Letzterer die Formel:

Z0- C.H, — N=N — C,,H;O0H

zukommen sollte.

Er- Wenn wir demmnach die Hydrazone aromatischer Chinone als
ren \zokérper hehandeln und nach den Bildungsweisen derselben dar-
61 stellen konnen, so setzt uns wieder die Reaktion des Phenyl-
- ||_\|l|'.'4>’._i|.l- in den Stand., zu den “.\L]r‘il}‘_I)I!i‘Tl fetter Ketone zu ge-

langen, welche durch die Azoreaktion nicht oder nur schwierig
su erhalten sind. Auch diese zeigen mit den Azokbrpern viel
Verwandtschaft. Sie werden wie diese durch Reduktion in Amido-
kérper gespalten und zeigen die den einfachsten Reprisentanten

dieser Klasse eigene gelbe Farbe,



Hydrazon- nnd Pyrazolonfarbstoffe.

Bis jetzt hat aber keiner dieser Farbstoffe eine technische Py
Bedeutung erlang weil ihr Firbevermigen zu gering ist. Der Lo
einzige wichtige Kiorper, welcher frither hierher dhlt wurde,
das Tartrazin, ist nach neueren Untersuchungen von Anschiitz (1
kein Hydrazon, sondern ein Pyrazolon.

[n der Firberei haben nur die Einwirkungsprodukte von aro-
matischen ”_\r|.l';lzi.‘|l'.'| anf Dioxyweinsiure, di Fartrazin Ver-
wendung gefunden.

Tartrazin (2).
||i

Dieser Farbstoff wird durch Einwirkung von Phenylhy
sulfosiiure auf Dioxyweinsiure da ors

Diese Siure, welcher im wasserhaltigen Zustande die Formel:

COOH s

ity

; OH -

|. OH o

OH

COOH ']

zukommt, muss als Hydrat der Ketonsiure: il
ni

CO0OH

|
COOH

fasst werden.

In erster Ph

rt wohl die Phenylhydrazinsulfosii

die Dioxyweinsiure unter Bildung des Dihydrazons:
COOH
C=N—NHC;H,50,H
C =N — NHC,H, S0, H

COOH,

In zweiter Phase findet aber unter Wasseraustritt zwischen

einer Carbonyl- und einer Hydrazingruppe die Schliessung des

1) Anschiitz, Annal. 204 p. 219,
2) D.R.P. 43294 Ziegler u. Loch

Ber. 20 p. 834.




Z1n-

nel:

Hydrazon- und Pyrazolonfarbstoffe.

Pyrazolonringes statt and dem Tatrazin muss die nachstehende

Constitution zukommen:

H
HOOOC — U (=N-—N "Iu.“:.-

Die Darstellung des Farbstoftes :_;x'.»l‘||_ll-|.2 einfach durch IEr-
1 Lisung.

hitzen der beiden Componenten in angesiunerte
Das Tartrazin bildet in Form des Natriumsalzes ein schon

dbes kry stallinisches Pulver.

orang
Auf

'\-\'lll“ﬂ'_l"-

bestindigkeit und Walkechtheit geschiitzt wird. Ts findet haupt-

1
|

Goldgelb, welches namentlich wegen seiner grossen Licht-

T '[|]i|-1'i-."[]"[| |“:I‘ﬂ'i' erzeugt es im  sauren ]1:|ill- ein

siichlich in der Wollfirberei \'l'T\\'t-!Illllll_‘.-'.',
Das Tartrazin firbt auch metallische Beizen (namentlich

enschaft kommt noch mehr bei sinem

Chrombeize) an, Diese [
aus ]|_\'nlr:l;f_inlmuy\&'--;?:nrl- dargestellten Produkt zur Geltung. Auch

nitrirte Tatrazine finden als Beizenfarbstoffe Verwendung.




IV. Oxychinone und Chinonoxime.

Wie schon in der Einleitung erwiilnt, zihlen die Chi

oleichviel ob die Chinongruppe in denselben die Ortho- oder dic

Parastellung einnimmt, zu den vorzitglichsten Chromogenen, welehe

durch Eintritt .'-IE\I"t'lII"'IJI"I".:I'Illrlu-u leicht in wirkliche Farbstoffi
ibergefiilivt werden., Da die Chinongruppe zu den siurebildende

:.I]I]'II'IIII'|-]|€IZ"".I oehirt und einer -'-i_ll:'l'<'l'--l'.|!f-|| li\xla‘r-x\'|-_rn|:|~- stark

saure Eigenschaften verleilit, so tritt der Farbstoffeharakter nament-

lich bei den Oxychinonen stark zu 'l

Siammtliche Oxychinone sind gefiirbt, bilden noch stirker fro-

firbte Salze wnd fixir

1 sich meist direkt auf der thierischen

Faser.

aber die so erhaltenen Firbungen sind schwach und fin
die Farbereipraxis ohne Bedeutung,

Die wahrve Farbstoffnatur kommt erst in den Verbindungen
einer Anzahl dieser Kérper mit gewissen Metalloxyden zum Vor-

schein, mit andern Worten, die Oxychinone ¢

m zu den Beizen-

schiin ge-

farbstoffen und zeichnen sich durch die Eigenschaft aus,

auf der Faser haftende Lacke zu bilden.

45 hat sich die interessante Thatsache heransgestellt, dass

nur solehen Oxychinonen diese Eigenschaft zukommt, welche min-

destens ein Hydroxyl in benachbarter Stellune zum Chinonsauer-

stoft enthalten, dass im Allgemeinen aber die ( nwart zweier,
gleichzeitig zu einander in Orthostellung befindlicher Hydroxyle
JJl“-I|.li_'_', 15t a’ Vs

Alle {ibrigen Oxychinone bilden zwar gefiirhte

unlésliche Metallsalze. doch geht Letzteren die i
der Faser zu haften, villie ab.
Alle Oxychinone der Benzolreihe enthalten mindestens ein

1) Fitz, Ber. 8§ p. 631 — 2) v, Kostanecki, Ber. 20 p. 3133,



Oxychinone und Chinonoxime. 87

Jl_\-|l|-\.x)'] neben dem Chinonsauerstoff, und allen kommt, soweit

sie untersucht sind, in stirkerem oder geringerem Maasse die

dizonsiure (Dioxydichinoy 1y und

ensehaft des Beizenfirbens zu. Das Tetroxyehinon, die Rho-
die Nitranilsiure (Dinitrodioxy-

hohem Maasse, wiihrend sie

Jigenschaft in
bei der Chlor- und Bromanilsiure

chinon) zeigen diese Hig
bei dem Dioxychinon, sowie

nur schwaech hervortritt.
Das Firbevermogen dieser Kirper ist jedoch nur ein geringes
and erst in der Naphtalinreihe finden wir in dem Napht:
von geniigender Intensitit

yeizenfarbstoff

Ii:||'!|1 !]illX\l']l;I]HI!. "i‘.ll".l 1
Verhalten den Oxyechinonen nahe-

und Bestindigkeit. In ihrem

Hier zeigen nur die von den Ortho-
| oA

stehend sind die Chinonoxime.
renschaft

r'||i!|‘.-.'|e'l1 sich :I]Ill'iil'HlLK'l‘. l\.l"\."!ll'l' dieser l\'ll:in-i' \“"

des Beizenfiirbens.
heide Chinonsauer-

Wird in einem Orthochinon das gine oder
so entstehen

ffatome durch die Isonitrosogruppe NOH vertrete

=L

die Mono- oder 1|i-|,\i]||z'.

Beide zeigen die E mschaft, sich auf metallischen Beizen,

namentlich auf Eisen- oder Kobaltoxyd zu fixiren, Am meisten ist
und die Letzteren

dieselbe jedoch bei den Monoximen ausgeprigt,
h seit einiger Zeit in der Firberei Verwendung ge-

HI:IEII".I des

funden,

Naphtazarin (Dioxynaphtochinon) ().

0,0 H, 0, (OH),.

Dieser Kirper wurde im Jahre 1861 von Roussin darg stellt
und  zuerst fir Alizarin gehalten. Zur damaligen Zeit galt das

fiir ein Derivat des Naphtalins and Roussin bemithte

Alizarin
sich, es aus diesem Kohlenwasserstoff darzustellen. Das Naphta-

Frhitzen des aDinitronaphtalins mit concen-
1

garin entsteht durch
Rintracen von Zinkstiicken in die erhitzte

trirter Schwefelsiure und
Lisung.
Es bildet sich auch beim blossen Frhitzen des Dinitronaph-

talins mit concentrirter Sehwefelsiiure. Zu seiner technischen Dar-

stellune erhitzt man diesen Kirper mit einer Lisung von Schwefel

in rauchender Schwefelsiure

“ |)’.:._-5‘|!!.. J Iih'l"'."‘“l"l‘.

\_‘lu-il\\.-I‘--l-|~-||.||'l|!\\'1| . eine Methode.

1861 pe 05H — _\;lli;ll' n. ]‘;;'.--_'.'u[', “-'!'. } p- -_‘,'}1_



Oxychinone und Chinonoxime.

die, obwohl schon seit langer Zeit ausgeiibt, kitrzlich dureh eir

o ua
|‘:'1"'i|l:IJ|l|t--|‘|'||:; bekannt geworden ist. W
Das \_.'||a||l:|?.:;|'i|| hildet im sublimirten Zustande braune. can-
tharidenglinzende Nadeln, welche sich wenig in Wasser. leicht 1l
mit rother Farbe in Alkohol und Eisessie l6sen. In Alkalien st li
es sich mit blaver, in concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe. I
Mit Natriumbisulfit geht es eine in Wasser leicht lssliche Ver-
bindung ein. Das Naphtazarin gehdrt zu den vorziiglichen Beizen- 2
farbstoffen. Es fixirt sich auf Thonerde mit violetter. auf Chrom- al

oxyd mit violettschwarz

s Farbe und erzeugt in cenileender Stirke

auf gechromter Wolle IL[I'|':'-II'|-|, ein tiefes Sehwarz.

o
[as NJIIIJIEEEZ’.JIJ'iIJ findet F|:||||-E-—ﬁ Llich in Form seiner Bisulfit- =
verbindung Verwendung wund wird unter dem Namen . Alizarin- h
schwarz® sowohl in der Wollfirberei, als im Zeugdruck benutat, I
Nach Untersuchungenvon Schunek (3a) ist das Naphtazarin das W

Orthodihydroxylderivat des a Naphtochinons von der Constitution:

() (1 H |

OH iy
I
\
0
’ \
demmach das Analogon des Alizarvins in der Naphtalinreihe. 1

Anthrachinonfarhstoffe.

Wiihrend das Anthrachinon selbst nur schwach celblich

oo~
firbt ist, besitzen alle Hydroxylderivate desselben eine mehr oder
weniger ausgesprochene orangegelbe bis rothe Firbune, Die
Lisungen ihrer Alkalisalze sind meist roth oder violett wefirbt,
Obwohl einige derselben an und fine sich Verwandtschaft zur
thierisechen Faser '/'.'!-'_'Ll'll und  sich nach Art der Siurefarbstoffe

#a) Schunck u. Marchlewski, Ber. 27 p. 3462, Zincke u. S
Annal. 286 p, 27.
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Uxvyvehinone and Uhimonoxime.

darauf fixiven, besitzt diese Firbung doch  keinen praktischen
Werth.
Die Verwen

auf der Eicenschaft. sich mit Metalloxyden zu nnlis-

barkeit der Anthrachinonfarbstoffe beruht einzig

lichen. auf der Faser haftenden Lacken zu vereinigen, deren
Farbung je nach der Natur der Metalle erlieblich variivt.
Man kann demnach die Metallverbindungen dieser Kérper als

ehensoviele verschiedene Farhstoffe betrachten. Wir hezeichnen

alle Farbstoffe dieser Kategorie als Beizenfarbstoffe.
Von den zahlreichen hydroxylirten Anthrachinonen zeigen nur

diejenigen diese [igenschaft, welche zwel ”'\Ill'--\_\|:’I'I';|||n-|| in der

cruppe es Anthrachinons ent-

Stellung 1:2 zu einer Carbonyl

ten. Mit anderen Worten: das Alizarin und seine Derivate.

ha
Da die iibrigen Anthrachinonderivate sehr zahlreich sind, miissen

W uns hier auf die techniseh wichtizen l\-ﬁr]u--r bheschriinlken.

Die Anthrachinonfarbstoffe gehiren zu den wichtigsten Pro-

benindustrie.  Withrend sich ihre Verwendung

Vor

dukten der |
kurzem noch auf den Kattundruck und die Banmwollfirberei be-

 eonsumirt zur Zeit wohl die Echtwollfirberei die

schri
grossere Menge dieser Farbstoffe,  Die damit erhaltenen Farbungen
iibertreffen, speciell bei Anwendung von Chrombeize, alles Andere.
namentlich die frither angewandten natitrlichen Farhstoffe, an
Walk- und i.il'{ll'-'i'lﬂll"-ll,

Zur Bezeichnung der Stellungsisomerie  1m Anthracen sind
verschiedene Weege eingeschlagen. Man henutzt hinfig die beim

Naphtalin frither fibliche Bezeichnung « und p fiix die Wasser-

stoffatome der beiden ifiusseren Benzolkerne, wihrend die des mitt-

ren mit y hezeichnet werden.
Ferner ist es iiblich, die Stellung der mittleren Kohlenstoft-

atome in jedem Seitenring mit den Ziffern 1 und 2 zu bezeichnen

und dann von links nach rechts weiter zu zihlen, Da wir es hier

nur mit dem Anthrachinon und seinen Derivaten zu thun haben.
<0 scheint es einfacher, die mittleren Kohlenstoffatome ganz unbe-
ritcksichtiot zu lassen und von diesen ab die in Frage kommenden
Stellen wie beim Naphtalin mit den Ziffern 1—8 zu bezeichnen.

Das |1:u'§|-Tn'|---|:li-' Schema wird dieses erlautern:
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Bei den Anthracenderivaten wiiren die mittleren Kohlenstoff-

atome als 9 und 10 zu bezeichnen.
Alizarin.
Ci Hg O, (55 6).

Das Alizarin ist einer der wenigen in der Natur vorkommen )
den Farbstoffe. welehe auf sy nthetischem \\'e-;_-\u- dargestellt wurden. :
und vielleicht der einzige, dessen kimstliche Darstellung praktische :
Verwendung findet. Es findet sich, meist nicht frei, sondern in 1
Form eines Glucosids, der Ruberythrinsiure O,

Krapp (der Wurzel von Rubia tinetorum). sowie 1 1
Planzen. ]

e I."Ii--".'_\!i|r'f|:\i'||||‘:- .~!|:i'|li"| sich beim Kochen mit Siuren.

sowie durch Gilrung, in Glucose und Alizarin: 1
CagHa Oy + 2 H,O Cy Hz O, + 2 CH,, 0. "

Das Alizarin bildet im krystallisirten Zustande vothbra ;
Nadeln, welche in Wasser fast unlaslich sich spirlich in
Alkohol, leichter in heissem [lisessig, Schwefelkohlenstoff w
Glycerin lisen. Es schmilzt bei 289—290° und sublimirt :
hoherer Temperatur in schén rothen langen Nadeln. In Alkali- '
lauge ist es mit violetter Farhe lislich. Kolilensiiure fillt aus I
dieser [n”mlz‘.li.' meist die schwerléslichen sauren Salze. Bei der

1

Oxydation mit Salpetersiiure liefert es Phtalsiiure, beim Glithen
mit Zinkstaub Anthracen. Mit Thonerde, Chrom. Baryum, Caleium,
51

Alizarin sehr charakteristisch gefiirbte unlésliche Lacke. Des

sen, sowie mit den meisten Erd- und Schwermetallen bildet das

rothe Thonerdelack, der schwiirzlich violette TEisenlack. sowie

) Rochleder, Annal. 80 p.

Jahresh. 185 p. 666 — &) Gribe u. Liebermann, An
p- 14, 332, 505; 3 p- 309,

24 — 5) Schunck, Annal. 66 p. 196:

, 800; Ber. 2

Spl.
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der braunviolette Chromlack sind allein fiir die Firberei von
Wichtigkeit.

Das Alizarin enthiilt die beiden Hydroxylgruppen in benach-
barter Stellung zu einer Carbonylgruppe des Anthrachinons, seine

Constitution entspricht demnach der nachstehenden Formel (7):

L
; CO O )
= : S g OH |
x |
(818
Die Hydroxylwasserstoffe des Alizarins lassen sich durch |
Alkohol und Siureradicale vertreten. Man erhiilt die Alkylderi- !

58 vate am einfachsten dureh Erhitzen des Alizaring mit den be- !
g treffenden Jodiden bei Gegenwart von Alkalihydrat. Es sind auf ;
_II diesemn Wege sowohl Mono- als Biderivate dargestellt worden (8, 9.
II:: 1"r-:.:_{,-‘;"|‘.|rl-:t||||,I~.|||'i||. bildet ein bei 160° schmelzendes l'ii:|<'=-Tl\|- I;I
J derivat (10). Bei Einwirkung von Chlor entsteht Monochloralizarin, N
= bei Binwirkung von Antimonpentachlorid Dichlor- (#1) nnd schliess- 1|
. lieh Tetrachloralizarin. Auch die entsprechenden Bromderivate I
5 sind dareestellt worden (11, 12, 13). i
Beim Erhitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rolir ent- ‘
stehen zwei isomere Alizarinamide ._'}HI\':I11I-|Illh:iI:1}ll'jlt'llll'!lillll‘ |
% C, H;0,. OH.NH;). In vorwiegender Menge bildet sich die |
o Metaamidoverbindung neben kleinen Mengen des lll'iilllkt"-\]u'l'»-. |

Kitnstlich ist es durch Schmelzen des Bibromanthrachinons,

des Nitroanthrachinons wnd der Anthrachinonsulfosfiure mit Kali

e oder Natron, ausserdem noch durch Condensation von Phtalsiure J!
18 mit Brenzeatechin (7), sowie durch Reduktion der Rufigallussiure |
o (16) dargestellt worden. Nur die Darstellung aus dem Anthra- i
n chinon hat technische Verwendung gefunden und hat im Laufe der |
;I‘. letzten Decennien die Anwendung des Krapps in der [Farberei fast |
s verschwinden _:_'I-III:H'|'|L ’
1 7) Baeyer u. Caro, Ber. T p.9 — 8) Schunck, dJahresb. 1874 |
i p. 446 9) Schiitzenberger, Farbstoffe (Berlin 1870) 2, 114 — 10) Baeyer, :

Ber, 9 p. 1232 — 11) Diehl, Ber. 11 p. 187 — 12) Perkin, Jahresh. 1874 I
B p. 485 — 13) Stenhouse, Annal. 130 p. 343 — 14) Baeyer Caro, Ber. 7 |
2 p. 972 — 15) Gribe u. Liebermann, Annal. 160 p. 144 — 16) Widman, |

Ber, 9 P 8506,
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Die  kitnsthiche Darstell des Alizarins wurde zuerst im

Jahre 1869 von Gribe und

bermann ansgefithrt.

Nachdem diese Chemiker schon frither die Bild:

vion .\I.'

ichen Alizarin beim Glithen desselben mit

thracen aus dem nati
Zinkstaub beobachtet und dadurch diesen i{.".,-l...|- als Derivat des
Anthracens erkannt hatten, bemiihten sie sich, umeekehrt das Ali-
erreichten dieses Ziel

durch Schmelzen des Bibromanthrachinons mit IKali,

garin aus dem Anthracen darzustellen, S

Noch in demselben Jahre entdeckten Griibe und Liebermann

m Verein mit Caro (77) die Bildung des Alizarins beim Ver
Dieses Verfahiren

der Alizavindarstellung, welches im Princip das noch heute

schmelzen der Anthrachinonsulfosiure mit Kali.
briuchliche ist, wurde fast gleichzeitic von . Perkin (18) entdeckt.
Andere ene Me-

thoden, =z B. Schmelzen von Bichloranthrachinon oder Nitro-

die Darstellune des Korpers vorgeschla

anthrachinon (29) mit Kali, haben keine praktische Bedeutung ex

langt,

Zeit war man der Ansicht, dass es die Anthrachinon-

disulfosiinre sei, welehe beim Verschmelzen in Alizarvin iibe

Diese Ansicht beruhte auf einem Ierthum, denn allein die
sulfosiure (wohl hauptsiichlich die ‘3.‘4;'i:||‘.'- bildet Alizarin, w
die Disulfosiuren Isopurpurin und Flavopurpurin liefern.

diese Thatsache bereits im Jahre 1871 einzelner Technikern

kannt gewesen sein, doch gelangte sie erst im Jahre 1876 dur
Perkin (20) an die Oeffentlichlkeit.

Der Alizarinbildungsprocess aus der Anthrachinonsulfos

scheint kein einheitlicher zu sein, Einerseits bildet sich zuni

Oxyanthrachinon, welches sich in der alkalischen Schmelze mif

grosser Leichtig zu Alizarin oxydirt.  Andererseits wird aber
auch Oxyanthrachinonsulfosiiure gebildet, welche ilire Sulfogruppe
gegen “_\'1|!'||\I\ | austauscht. [is ist micht unw ahrseheinlich, dass

diese verschiedenen Processe durch die Gegenwart der beiden iso-

meren Anthrachinonsulfosiiuren veranlasst werden,
Fiir die Gewinnuneg des Alizarins im Grossen wird zunichst

ein moglichst reines Anthrachinon hergestellt. Zur Darstellune

)r;"__l |:|l_;| Pat. 1936 v. 25. Juni 1869 — 158 Perkin.
. 26. Juni 1869 — 19) M

20) Perkin, Ber, 9 p. 281,

at. 1948

p. 1122

r Lucius u. Briinine, Jahr
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m desselben oxydirt man allgemein das Anthracen mit Kaliwm-
bichromat und verdimnter Schwefelsiure. Man  wendet meist

:?_ 50 procentiges Anthracen an, welehes duoreh Sublimation mit {iber-

1t hitztem Wasserdampf in ein zartes Pulver itbergefithirt wurde,

- Die Oxy dation geschieht in verbleiten Hol fiissen, in welchen

das Gemisch durch divekten Dampf erhitzt werden kann, Wurde

\nthracen und ein nicht zu concentrirtes Oxydations-

5 ichst reines
gemisch angewandt, so scheidet sieh das Anthrachinon in Form
eines zarten granen Pulvers aus. welehes dureh Waschen von den
T anhiineenden Salzen befreit wird, Man 16st das getrocknete Roli-
<t antrachinon in  concentrirter Qohwefelsiure und erhillt dasselbe
G durch Tillen mit Wasser in reinerem Zustande. Dureh Sublimation
mit fiberhitztem Wasserdampf wird es weiter gereinigt,
Um es in die Monosulfosiiure zu verwandeln, muss es mit zie
Lich starker rauchender Schwefelsiure (von 30—40Y, Anhydrid-
<, gel hei maglichst niedriger tur behandelt werden.
%5 seheint hier hauptsiic inre zu entstehen, wihrend
o die aSiure jedenfalls nur in eebildet wird.
s Die Monosulfosiiure lisst sich von den :,;l"il'h}’.l'-ll-lll_' ldeten
43 Disulfosiiuren durch partielle Krystallisation der Natronsalze trennen.
!_\l Beim theilweisen Siftizen des Biur emisches mit Soda scheidet sich
Ll das monosulfosaure Natronsalz zuerst aus. Gegenwiirtig ist das Ver-
= fahren der Sulfonirung derart auseebildet, dass man vorwiegend
th Monosulfosiiure neben wenig Disulfosiiure zu erzeugen im Stande ist,
Wie bereits oben bemerkt, findet 1m .‘“-'|||.||-|'.f.]u|'u:-----u elnerseits
Substitution der Sulfogruppe durch Hydroxyl, andererseits
.TI direkte Oxvdation statt.
i Diese Oxydation wurde bei den dilteren Alizarinprocessen dureh
X den Luftsauerstoff bewirkt und I';_'_"'\I'llilll. wenn der Zutritt desselben
e ungeniigend war, stets auf Kosten eines Theils der Substanz. Man
= hemiil sich deshalb, der Schmelze eine mo Jichst orosse Ober-
7 fliiche zu geben und nahm den Schmelzprocess in maoglichst Hachen
Gefiissen vor.
# Seit etwa zwanzig Jahren ist dieses Verfahren verlassen. Man
5 ersetzt jetzt die Wirkung der atmosphitrischen Luft durch Hinzu-

nng eines 'N\'nin[-lullﬂluilln-h -_l{:l“unn'hlul‘:l[ und nimind die

wefiissen vor. Das Schmelzen unter

i
5 Schmelze 1n _:I‘--1'|‘I|.lj:--il'.‘ll".l Druel
den Vortheil, dass man die Temperatur be-

= Druck hat ausserdem

liehig reguliren kann, selbst wenn die Schmelze stark wasserhaltig
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ist, withrend dieselbe in offenen Gefiissen eine grossere Concentratio

Il
i, |
erreicnen.

besitzen miisste, um die nithize Temperatur zu

Man bringt in einen mit Riithrer versehenen horizontalen ey-

lindrischen Eisenkessel 1 Theil anthrachinonmonosulfosaures Na

"0n
mit ca. 3 Theilen Natronhydrat, fiigt eine gewisse Menge Wasser un«

chlorsaures Kali hinzu und erhitzt mehrere Tase lang auf 180—200°0,
Die Schmelze wird darauf in Wasser gelist und das Alizarin
durch Zersetzen der entstandenen Natrinmverbindung n

it Salzsiure

gefillt. Man wiisehit dasselbe gut aus und bringt es in Form einer

10 bis 20procentigen Paste in den Handel. Zur Beurtheilung d

Werthes der Handelswaare bestimmt man den Trocken- und Aschen-

gehalt und nimmt schliesslich eine Probefirbune damit VO,

Man unterscheidet blaustichices und gelbstichizes Alizarin.
Wiihrend ersteres ziemlich reines Alizarin ist. enthiilt letzteres die
beiden Trioxyanthrachinone: [sopurpurin und Flavopurpuri

Alizarin fixirt sich zwar direkt auf Wolle, diese |

Das

besitzt

‘drbung
jedoch einen schwachen gelbrothen Ton, wie er den Liésungen des
freien Alizarins eigen ist. Fiir die Firbere; ist dieselbe olme Werth.

und das Alizarin kommt hier nur

n Form seiner lebhaft wefiirbten
|.:||'|\'r'_ |I:|!|||'|II||‘|'|l ‘l"‘\ I!‘l.‘”:l"]'(]‘."' |'\_'|‘| |':i"-|':‘|h”'[i‘~ Zur \"'r'\'\l'l_l:l'

Je nach der Natur der Metalle, welche

als Beizen dic

erzeugt das Alizarin ganz verschiedene Téne. In der Bawmwoll-

firberei und Druckerei benutzt man fast

1 | B BR
ausschliesslich den sehén

rothen Thonerdelack wnd den schwirzlich

nlack,

weleh letaterer bei geniigender Intensitiit fast schwarz erscheint.

Auf Wolle findet ehenfalls der Thonerdelack. | h de

dDer auchn
violettbraune Chromlack Verwendung,

Um Alizarin auf Baumwolle zu

firben, wird diese mit den be-
treffenden Metalloxyden imprignirt. Man suspendirt das Alizarin
méglichst fein in Wasser und erhitzt das Bad mit dem hineinge-
brachten Stoff allmihlich bis zum Sieden. Obwohl das Alizarin in
Wasser nur spurenweise lislich ist.

geniigt diese Lislichkeit doeh.

um die Vereinigung desselben mit dem auf der Faser haftenden
_\Ivr:|||uxl\'rl zu vermitteln, Fir die Probefirbung mit Alizarin findet

man Kattunmuster im Handel, auf welche Streifen von Thonerde,
Eisenoxyd, sowie einem Gemenge beider. in verschiedener Intensitit
aufgedruckt sind. In einem Alizarinbade erhiilt man auf einen

solechen Stoff gleichzeitiz verschi

ene Nuancen.

Fitr den Zeugdruck wird die Alizarinpaste mit Aluminium-
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und freier Essigsiure gemischt und aufgedruckt.

oder Ei

Die Lackbildung geht alsdann erst bei dem nachfolgenden Dimpfen,

lacetat

welches die Acetate zersetzt, vor sich.

In der Alizarinfirberei werden eine grosse Anzahl von oft rein
empirischen Handgriffen benutzt, namentlich in der Tiirkischroth-
firherei. Man erhilt z. B. lebhaft scharlachrothe Tone (Tiirkisch-
roth) auf Thonerdebeize nur mit Hilfe von Oelbeizen. Diese wurden
frither in Form eines sehr sauren Olivendls (Tournantol) angewendet.
Heut zu Tage benutzt man ausschliesslich das unter dem Namen
T

Man erhilt dieses Produkt durch Behandeln des Ricinusils mit

srkischrothil in den Handel kommende ricinusilsaure Ammoniak.
Qehwefelsiure und Neutralisiren der ausgeschiedenen Oelsiiure mit
Ammoniak.

Vermuthlich geht die Thonerde Doppelverbindungen ein., welche
cinerseits Fettsiuren, andererseits Alizarin enthalten, und denen eine
lebhafter rothe Farbe zukommt, als den reinen Alizarinlacken. Die
Tiwrkisehrothfirberei ist ein sehr complicirter Process, bei welchem
Kuhkothbiider und ihnliche _\]:|1|[|>||l:rr'|n|1\'|| von bis I-||'1'z1' noch nicht
villie aufgeklirter Wirkung izur Anwendung kommen,

Die Praxis hat gelehrt, dass der schin rothe Thonerdelack
des Alizarins auf Baumwolle gar nicht zn Stande kommt, wenn
kalkfreios Wasser zum Farben verwendet wird. Eine Untersuchung
dieses Lackes zeigt anch stets einen erheblichen Kalkgehalt, sodass
hier wohl stets die Ixistenz gemischter Lacke angenommen wer-
den muss. Ebenso hat sich heranscestellt, dass statt des reinen
Chromlackes vortheilhaft ein Chrom-Magnesiumlack benutzt werden
kann, Wenigstens gilt dieses fir die Baumwollfirberei.

Wolle wird filr “die \|i;f.;l1'ir|['f'il'}lf'i'l‘i i']lr'IJf:l”S mit .l.[h‘l]\'t'\i'.'

Man errveicht dieses meist durch Ansieden in einem Bad

gebe
von Alaun unid Weinstein.

|.‘-|<' l'lll'sl!|1|n-i>‘.-' erzengst man lilil'l‘|| l\'lll']ll'll der \\'u“v !I]i[
Kalinmbichromat und Weinstein,

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

Alizarinsulfosdure (Alizarin S.).

er Behandlung von

Alizarinsulfosiure bildet sich bei vorsichtig

Alizarin IuiI- p':||_1e-|u_-n:]u|' Sehwefelsiiure. [Yeselbe E;IIuli'[ starke
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Verwendung in der Wollfirberei, hauptsichlich auf Aluminium-
Weinsteinbeize und auf Chrom.

Andre Alizarinsulfosiuren entstehen durch partielles Ver

schmelzen der Anthrachinondisulfosiiuren mit Allk

Nitroalizarin (22, 23).
LE® ”."- NI Ja) Uy

Hauptsichlich die g\

bindung (von der Stellung OH.OH. N0,

1:2:3) i1st von technischer Bedentune, Sie entsts

durch Be

handlung des Alizarins (in Ligroin oder Nitrobenzol suspendirt

mit |'||1|-|'.x':|||||-I|-|'_~.'“l||!'-- oder .“;;||r..-||-|'«;"|-|||v, sowie durch vorsichtice

Nitriren des Alizarins mit Salpeter

ure :-|| |'..;_-.-».~i r -|\\|_J|.-_-'_

Das reine #Nitroalizarin bildet orangeselbe, hei 2440 unter

Ziersetzung schmelzende Nadeln (23). FEs subl

mirt unter theil-

weiser Zersetzung in gelben Blittchen, Lislich in Be
Fisessiv i

. In Alkalilauge 16st es sich mit purpurrother Farbe.

Der violette Kalklack wird durch Kohlensiure mnicht wleot

Unterschi vom Alizarin), Es bildet ein her 218% sehmelzendes

[Macetat

Die @ Verbindung entsteht vorwiesend, wenn Alis

I 11l

schwefelsaurer Lisung mit salpetersiiure behandelt wird., Ausser-

Zarimms.

dem erhiilt man sie beim Nitriren des Diacety

Das ANitroalizarin erzeugt auf Thonerde

Eisenbeizé ein rothes Violett.
Fs findet unter dem Namen SAlizarinorange* Verwendung in
Farberei und Druckerei und kommt als Paste in den Handel,
Hauptsichlich aber dient es zur Herste Hung des Alizarinblaus

(siehe unten).

Trioxyanthrachinone.
Von den isomeren Trioxyanthrachinonen besitzen nur die-
jenigen technische Wichtigkeit, welche Oxyderivate des Alizarins
sind, mithin zwei Hydroxyle in der Stelluns 1:2 enthalten.
Die Zahl der diesen Bedingunges

]{-ﬂnl'ln_'r 15t vier.

entsprechenden bekannten

or, Journ, f pr. Cl

em, 18 p. 184 — 22) Rosenstiehl, Bu

de la Soe, chim. 26 p. 63 23) Schunck u, Rémer, Ber. 12

D. D84
I
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OH
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(OH
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OH

die drei

Letzten aus

Anthra-

chinon I"ll'lu'l‘.*f'.'Hl und sind dem Alizarin #hnlich: wir behandeln

sie aus diesem Grunde zuerst.

I rappwuarzel

Das Purpurin

Kinstlich

A. Purpurin.

24), v

151 g5 au

findet

5 dem

siiure und Braunstein (25

sich a

h
Aliz

W

Stellong 1:2: 4.

15

Begleiter des Alizarins

in der

dieses in Form eines Glucosids.

durch

Irhitzen mit Schwefel-

oder Arsensiiure, sowie durch Schmelzen

einer Alizarinsulfosiiure (der sogenannten ;‘\]Lf.:ll‘iz|i|!|r[u|.‘|'~a|!I'rr~i'iI||'e'=

Kali

Das Purpurin bildet lange orang

enthalten.
Aether, i

verhiiltnissm

Alizari

21) dargestellt worden.

Es lost
sessig und

sich

Benzol.

ziemlic

h

Auch
1000 verliert e

S5

niedriger Temperatur.

leicht in
in Wasser i

das W:

30y

{

28 N .g|

elbe Nadeln, welche 1 11-_!"
Alkohol,

ebenso in

lislicher

und sublimirt bei

Schmelzpunkt 253"

Die alkalische Lisung des Purpurins ist rothviolett und wird

Luft

nnd Licht

.‘l'ill‘

schnell

gebleicht. IDie

(egenwart ge-

wisser Metalloxyde hat einen charakteristischen Einfluss auf das

"

[

ietzki,

Farbstof

3. Aufl.

24) strecker, Annal. T p. 20 —

5) De Lalande, J:

. 1874 p, 486.
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Absorptionsspektrum der Purpurinlisungen, und dieses kann des-
halb zum Nachweis von Thonerde und Magnesia benutzt werden

I,_.'_.)"J‘_, 27, Das ]".I!‘]nln'irl lost sich in siedender Alaunlésu

einer gelbroth fluorescirenden Flitssigkeit und scheidet sich daraus
|u'i|i| _!':I']{:Il]t'!l \\'Ee'||-"1‘ ab. Da das Alizarin 11 \|:l:||_-|-"~_~'|||_; fast

unlislich ist, benutzt man dieses Verhalten zur Trennung b

n Alkalien

Kérper. Obwohl eine Lésung von Purpurin in wiisser

am Licht rasch gebleicht wird, ist der Purpurinthonerdel:

vollkommen lichthestindig.

Das Purpurin erzeugt auf Thonerdebeize ein schiénes

|:H-.]|r||1?|, \\'I'll']ll_"{ viel ;;':‘“nalirhi-_—'-_-l' ist als das mit Alizarin
haltene, da es aber viel hiher im Preise steht als das [sopurpurin,
findet es nur beschriinkte technische Verwendung.

Purpurinsulfoséiure wird nach einem Patent der Hie

werke durch Oxydation der Alizarinsulfosiure dary

findet als schin scharlachrother Beizenfarbstoff in der

Verwendung.

B. Isopurpurin (Anthrapurpurin) (28, 29, 30), Stell

Das Isopurpurin entsteht durch Verschmelzen der 2 Anthra-
Purj i

wobei vermuthlich die dem

¢ als Durel

chinondisulf

[2oanthraflavin: _--«yru-]'l’h': auftrit

Es hildet orangefarbene, in heissem Alkohol leie

Benzol unlésliche Nadeln, welche oberhalb 3300 schmelzen (29).

Bei der Oxydation liefert es keine Phtalsiure, hat also ei

Hydroxylgroppe im andern Benzolkern stehen.
Das |~t-|JIII'|-III'EI| bildet den ||:!II!I-’|;-'~'];||]<|E'||--i| des unter der

Bezeichnune . Alizarin fir Roth® in den Handel kommenden Pro-

duktes. Es erzeugt auf Thonerdebeize ein schines Scharlachroth,

Der Kisenlack is

wiviolett und von geringem Werth.

C. Flavopurpurin (30, 31). Stellung

Entsteht durch Schmelzen der aAnthrachinondisulfc

_\;:|I]'.\|';|J_\|]I':|i und Kalivmehlorat, Bei diesem Pro

s tritt die dem

Alizarin isomere Anthraflavinsiure als Zwischenprodukt

27) Lepel, Ber. 9 p. 18

.'.2"‘;_.' Vi
28) Auerl
— 30) Schunck u. Romer, Ber. 9 p. 679; 10 p. 18
Ber. 9 p. 682,

Ber. 9 p. 1641 —

Jahresb., 1874 p. 488 29) P
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) sehmelzende,

Das ,-,';'.I-|||';.'|r'[|; hildet _-_;nl,:|-_-_'|,-|||.-. oberhalb

in Alkohol leichtliosliche Nadeln.

x:lll'u|||;|||_'_;'l- l6st es mit [\|||'[.||;'1'||]E|4-]'__ Amm

i ]L 'II:H[ :"IIHJII

ralbrother Farbe.

Flavopurpurin erzeugt auf Thonerdebeize ein noch gelb-
purj f

s Roth [sopurpurin.

wiithrend

Es findet hauptsiichlich in der Druckerei Verwendung,
sich die Anwendung des lsopurpurins mehr auf die Firberei er-
streclt.

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

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

D. Anthragallol. Stellung 1:2:35.

Dieses Trioxyanthrachinon, welches nicht ans dem Anthracen,
sondern durch Condensation der Gallussiiure mit Benzoésiiure dar-

estellt wird, enthilt die drei Hydroxylgruppen in benachbarter

5
Q 9 - a%

Stellung (1:2:3).

Man erhilt das _\'IJ|J['|';[::'.|II)| durch Erhitzen _‘__'_;I'i('ll"l' Mole-

iure und Gallussiiure mit concentrirter Schwefe

kiille Benzoé

\ 1
Sehema:

Die Reaktion |-:;‘.-|||'i

OH oo OH
H CO0H 7 5
H OH ~ (O H
| | e
H I i ‘ "5
HO: OC (O ) J |||i|
H R AN
I co
Benzodsiure Gallussiure Anthragallol.

Das \.'Isill‘:l_:_':|||||| hesitzt eine braune Farbe und erzeupgt auf

.|'||..|,-.-|'4|.- und l']lrnmg.\l\ d braune Nuancen. Jsin l'..-lll]«'r]l desselben

mit mehr oder weniger Rufigallussinre kommt unter

inbraun® zur technischen Verwendung.

»Alizax




Oxychinone und Chinonoxime.

Tetraoxyanthrachinone.

Erhitzt man Oxyanthrachinone mit concentrirter bezw. rauchen-

der Schwefelsiiure, so treten neue Hydroxyle in diese Kérper ein,
und zwar werden niit 'l\.u,l‘”r-.:n- die beiden l':;|';|\'.:|».-..‘|'-.]..i'.1'.- des
ffen. Diese R

R. Bohn (32) zuerst am Alizarinblau (s, unten) beobac

nicht substituirten Kerns angeg

tion wurde von

=

und sp

von C. Griibe und Philipps (#4a), E. Schmidt und L. Gattermann (34,
74) nither untersucht. Hierbei treten offenbar zunichst zwei Sulfo-
gruppen in die entsprechenden Stellen ein, die entstandene Disulfo-
siure spaltet schweflizge Siiure ab und condensirt sich zu dem

Schwefelsiiureiither

Diese Substanz wird durch Alkali

siinreiither

OH
durch LErhitzen mit Séuren unter Abspaltung von Schwefelsiure in
das Dihydroxylderivat fibergefiihrt.

Diese Reaktion scheint eine ganz :||,_'_-_I-'||--i!1|- zu sein. Alle auf

diesem Wege entstandenen |\_|'-||'||1_",‘ sind vern
neu hinzugetretenen Hydroxyle Derivate des (

OH

der Stellung der

hinizarins:

{0

OH Cco

Alizarinbordeaux.

Tetraoxyanthrachinon 1:2:5:8 Chinalizarin.

Entsteht durch Erhitzen von Alizarin mit starker rauchender
Schwefelsiiure. Rothe Nadeln l6islich. in Nitrobenzol. Das Aethvl-
derivat schmilzt bei 2009,

J2) Ber. 23 p. 3789 u. 22 p. 27¢

246 — 34) Journ, pr. 44 p. 103 — 344

W




Cxychinone und Chinonoxime, 101

Auf Thonerdebeize erzeugt der Kirper ein sehr schénes Bor-
deanxroth, auf Chrombeize ein blanes Violett. Isomere Substanzen

entstehen aus Chinizarin.

Anthrachryson.
Tetrao xyant hrachinon 1:3:5:7.

Entsteht durch Erhitzen der symmetrischen Dioxvybenzoésinre

(1:3:5) mit concentrirter Schwefelsiure in analoger Weise wie
das Anthragallol.

Das .\:|T|JI'.'u‘|j|'l'\ son enthilt keine Hl\l|r'llkl‘-ll' in der Alizarin-
stellung und ist demmnach als Farbstoff nicht brauchbar. Durch
Sulfoniren, Nitriren und Reduciren erhilt man jedoch daraus eine
Diamidoanthrachrysonsulfosiiure, welche Wolle in saurem Bade
oelb  firbt, Durch Ansieden mit "hl'd-rl.‘ux_\:]]wi;f,l’ namentlich

Fluorchrom) geht die Farbe in ein schines Blau iiber. Der Farb-
stoff fiilirt den Namen Saurealizarinblau BB (354). Durch Re-
duktion der Dinitroanthrachrysonsulfosiiure in alkalischer Losung
entsteht ein grimer Farbstoff, welcher unter dem Namen . Siure-

alizaringriin G.* Verwendung findet (335).

Alizarin-Cyanin.

Pentaoxyanthrachinon 1:2:4:5:8.

Dieser Kirper steht in demselben Verhiiltniss zum ]’a|r1lu~.|=-i||_

wie das Bordeaus zum Alizarin, Es entsteht daher durech Oxy-

dation von Bordeaux mit Braunstein in schwefelsa Lisung,

Auf Chrombeize erzeugt es ein rothstichiges Blau.

Hexaoxyanthrachinone.

Rufigallussdure 1:2:3:5:6:7 (35

Entsteht durch Erhitzen wvon Gallussiure mit concentrirter
Schwefelsiure. Es treten bei diesem Process, dhnlich wie hei der
Bildung von Anthrachryson und Anthragallol, zwei Molekiile dieser
Siure zusaminen.

Die ]':Hi-lll_'_':l|]||.-'-.;"a|n'r' sublimirt in gelbrothen Nadeln, sie 1ist

sich in Alkalien mit violetter Farbe. Chromgebeizte Stoffe firbt

Robiquet, Annal. 19 p. 204 — 354) D.R.P. 75490 — 354) D.R.P.
: 1’!'\'<'ll]|h'!' lH:’f.
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dieselbe braun.

kannt

11'“!

erial

unter dem

vOI.

Anthracenblau

Kann als lii!l'.l."]mr;.u auf

Namen

e - T

iinone und Chinonoxime,

LAnthracenbrann®

Sie kommt, gemischt mit Anthragallol

siehe ol

verwandten

ch Lirhitzen von Di- o Nitroanthrachinon (1:5) mit rauchender
wefelsiiure. Dabei entsteht zunichst ein in Wasser loslicher
wefelsfiureiither, welcher dureh Erhitzen mit gewihnlicher
wefelsfiure verseift wird und in Hexaoxyanthrachinon und
wefelsiiure zerfiillt. Das Hexaoxyanthrachinon erzeugt auf

Chrombeize ein sehr schines und echtes Blau.

Durch weniger energische Behandlung von Dinitroanthrachinon

che von Griihe
itz u. A.
wurden.
Ob ein

Ant |_'I'ill']|]'l‘\ S0nN

gaben nicht ersichtlich.

Anthrachinone geling

zengen, welche ebenfalls

von de

und

n Elberfelder Farbwerken (3

mit

Alizarinblau

Liebermann.

raunchender

mit coneentrirter Schwefelsiiure entstehen stickstoffhalt

Durch Oxydation der

(49,

Bittger und Petersen.

Sehwefelsiure

Hexaoxyanthrachinon mit obigem identisch ist, ist a

Farbstoffcharakter besitzen.

40, 41).

8} durch

y Far !_u'l:.;[.-,

'_':J‘;_f untersucht, aber in 1hrer i'njixl-:l.ufinn nicht er-

Erhitzen

dargestelltes

An-

den

héher hydroxvlirten
es, in der Parastellung befindliche Hydroxvle

zu Chinongruppen zu oxydiren und so0 secundiire Chinone zu er-

Erhitzt man #Nitroalizarin mit Glycerin und Schwefelsiure, so

bildet sich ein eigenthiimlicher

den

46) Bad. Anili

17 p- 893 — J98)

let, de la Soe. de

41y Journ. of chen

Alizarinfar

bstoffen eiger

n. Sodafabrik
Patentanme
Mulhouse 28 p.

1. Soe. 35 p. 800.

.

I

blaner Farbstoft,

1thitmli

die \'d-|':uz|rlw.~llt|j_- zu der von .‘4[(1':|1|[. ansgi

L.

\\l'll'il

renschaft

Die Entdeckung des Alizarinblaus durch Prud’homme

Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin.

21. Okt. 1891 — 38

— 40) Gri

P. 67102 — 37

or

ay
39

bilden, andererseits aber den Charakter einer schwachen Base hesitzt.

I':-|-||rr"l" -"‘I\l_'lil"-“'*'

e, Annal, 2

SlCKE u

| |
und die

von Gribe (40) unternommene Feststellung seiner Constitution gaben

CLes




Oxychinone und Chinenoxime. 103

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

OH

L)
OH
; )
-
:
Co N
1 !
1 f
zu (40). !
a [m reinen Zustande (aus Benzol krystallisivt) bildet es britun- :
'3 lich violette, in Wasser -.||.|.'1»~||'.-|,.-,_ in Aether und Alkohol schwer
= lisliche Nadeln. s schmilzt bei 270° und sublimirt, orangegelbe
= Dampfe bildend. In Alkalien 1ost es sich mit blauer Farbe, ein
Alkaliiiberschuss firbt die Losung griin. Mit Siuren bhildet es |
rithlich gefirbte, durch Wasser zerleghare Salze. f
8 Bei der Destillation mit Zinkstaub bildet das Alizarinblau !
if Antrachinolin: C,H, N (40).
a Das Alizarinblau bildet namentlich mit Chromoxyd einen be-
e stindigen indighlaunen Laek. |
- Gegenwiirtic kommt es h:u:]liwfir|1|irh in Form seiner Natrium- |
hisulfitverbindung zu Verwendung. Letztere bildet den wesent- |
lichen Bestandtheil des unter dem Namen Alizarinblau S (42) in :
den Handel kommenden Produkts. Diese Verbindung ist farblos !
0 und zerfillt beim FErhitzen unter Abscheidung von Alizarinblau. [
o Man druckt dieselbe mit Chromacetat auf und erhilt dureh Dimpfen |
1 den Chromlack des Alizarinblaus, welcher sich auf der Faser fixirt. |
. Die Bisulfitverbindung des Alizarinblaus lisst sich aus ilren Lo-
e en  durch Kochsalz krystallinisch abscheiden und kommt in
i Form eines briunlichen, in Wasser leicht lislichen Pulvers in den
s Handel. i
Fiir die technische Darstellung des Alizarinblaus dient wohl
_il-tzr. statt des \ir1-..;-‘liz:||-i:|.~, meistens das .'\|r|i|!|::|[i'zf:il'ill, welches
‘3 hei Gegenwart von Nitrobenzol mit Glycerin und  Schwefelsiiure
‘ erhitzt wird. |
3

42) D.R. Pat. 17695 v. 14. Aug. 1881; Friedl. p. 168,
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inonoxime.

Wendet man statt der B Yerbindung die eVerbindung an.
entsteht ein griiner Farbstoff, welcher unter dem Namen _ Al

LiZa

grim“ (Hichster Farbwerke) technische Verwe

funden
Derselbe wird hauptsichlich anf Nickelmagnesinmbeize fixirt,
Alizaringriin und Alizarinindigblau.

Wie R. Bohn 43, 44, 449) zuerst :‘-|-||!|:II'||.’--.'.-‘
Alizarinblau b

im Erhitzen mit rauchender melowef

droxylitung, welche der Bildung des Tetraoxyanthrachinons m

Alizarin analog ist. Auch hier findet zwm

ichst die Bildung vor

Sulfosiiuren bezw. Schwefelsiiureithern statt. welche unter Austritt

von Schwefelsiiure zersetzt

werden.,

Es entstehen hier nach einander drei verschiedene F

Alizarinblaugriin, Alizaringrim und .\|ix:|I'ir]i'|||ij_--"-|:lll. Das

dieser Producte, Alizarinblaugriin, entsteht dureh Einwirkung sehr

starker rauchender Schwefelsiiure 70%, Anhydric

1alt) auf Alizarin-
blan., Dieser Kérper hat sieh als Trioxyanthrachinolinehinonsnlfo-
siiure, also als die Monosulfosiure des hydroxylirten Alizarinblaus
erwiesen. Bei seiner Bildung tritt ein leicht zersetzliches Ziwischen-
produkt auf.

Durch Erhitzen mit gewdhnlicher Schwefelsiiure anf 1200 o i
das Blaugriin in das Alizaringriin iiber, welches eine isomere Sulfo-

sidure neben Tetraoxyvanthrachinolinchinon enthiilt.

Steigert man die Temperatur auf 200°. so entsteht

zarmindighlau. nach G

iibe und Philipps (#34) ein Geme

und Pentaoxyanthrachinolinehinon mit der Sulfosiure

des

Alle diese Kdrper bilden, ilnlich dem Alizarinblaw. lssliche |

sulfitverbindm

+ Ohr s e : ] 1 :
LA 'I[IHJ!IH“I.—’.I' erzeugen sie sehr echte, 1x

blave bis griine Firbungen.

Chinonoxime.

Durch Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Phenole ent

Kérper, welche man frither als .\in'nmn'-]u-linln- bezeichnet hat.

Die Thatsache, dass diese Verbindungen sich auch durch Ein-

43) D.R.P. 46654 u. 47252 — 44) Schmidt u. Gattermann, J
pr. 44, 103 — 4¢5) Gribe u. Philipps, Annal. 276 p. 21 t3a) Gribe
Philipps, Annal. 276 p. 21




wirkung von Hydroxylamin auf Chinone erhalten lassen, vor allem

aber ihr Uebergang in Dioxime bei weiterer Behandlung mit dem-

selben Re

Chinone, d. h. als Chinone aufeefasst werden miissen, in denen ein
Sauerstoffatom  durch die zweiwerthige Gruppe =N OH ver-

treten ist.

i) N OH

Die Chinonoxime sind, .‘|l|:||||-_-; den Chinomen, meist .'_'"'lll ge-
firbt, besitzen jedoch an sich nur ein geringes Fiirbevermieen.
l’il-_il-lli_-_'n'!l unter diesen \.!'t‘iliI:ljlllll'_','l'l'j_. welche sich von Orthoehi-
nonen ableiten, zeigen aber. analog gewissen t]x‘\"-ljiuu“:-n_ die

zu stark gefiirbten, auf der Faser haftenden Lacken zu wverbinden.

mschaft, sich mit Metalloxyden (namentlich Eisen und Kobalt)

Wir gehen hier nur auf die letztere Kategorie der Chinonoxime

von denen einige als Beizenfarbstoffe eine gewisse Bedeutung

erlangt haben.

Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim) (£6).
C, H, 0, (NOHD,.

Diese Verbindung entsteht durch Behandlung einer wiisserigen
Resorcinlisung mit salpetriger Séiure (in Form von Natriumnitrit
und Schwefelsiure), Das Dinitrosoresorcin krystallisirt aus Alkohol

in Form von Ibbraunen |§|fil[|‘|lt'|l_. welche bei 115° \'r'l‘llllf]ll‘ll.

Iis ist eine ziemlich starke zweibasische Siure und bildet mit Al-
kalien leicht losliche Salze.

Dem Ihinitrosoresorcin kommt vermuthlich die Constitutions-
formel :

46) Fitz, Ber. 8 p. 631.

Oxychinone und Chinonoxime. 105

ens, spricht dafiir, dass sie viel eher als Oxime der




Oxychinone und Chinonoxime.

NOH

)
N OH
zu (47

Das Dinitrosoresorcin bildet namentlich mit Ei

intensiv dunkelgriin gefirbten Lack und fiirbt

beize priiparirte Baumwolle an. Es findet

dem Namen ,Echtgrim® Verwendung in der Baumwoll

tirberel.

Naphtochinonoxime (48).
CipH: . 0. NOH.

\.'.-‘lllJ-'E‘x:lf.']l]'?"lJiI’I'JH leiten sich zwei Oxime ab, welche vide

zum Unterschied von dem Oxim des aNaphtochinons (aNitroso-

7] X;.;.hrul'; die 1'25_-_-:-314|']i:|i_r des Beizenfirbens zeige

o X':I|'|-~...J,3 _\';||||||..|:
N OH

)

entsteht durch Einwirkune von -¢:||_:||-]t‘f_;;'4-|' Siure anf I.:',’X;H_,.I.'_.-L
withrend sich aus « :\-:1|>'[|I|r| unter gleichen Bedingungen das JTl\l—
‘.!'llr-c-—ux:|[11|r|||;

(8]

NOH

neben der aaVerbindung bildet.

47) Kostanecki, Ber. 20 P 3183 — 48) Fuchs, Ber. 8 p. 625 u. 1026.

unger
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riin

Kiorper verbinden sich mit Fisenoxyd zu dunkel

Lacken. Der Kobaltlack ist intensiv dunkelroth gefiirbt.

Eine Verwendung in der Firberei haben die Nitrosonaphtole

nur in beschrinktem Maasse gefunden, hiufiger aber kommt eine

Sulfosiiure der @3Verbindung in Form ihrer Eisenverbindung unter
dem Namen ,Naphtolgrim® zur Verwendung (49, 30).

Diese Sulfosiure entsteht durch Einwirkm von salpetriger

Siure auf die Schiffer’sche fNaphtolmonosulfosiure. Die Eisen-
verbindung dieser Siure ist in Wasser ldslich, fixirt sich jedoch
nach Art der sauren Farbstoffe direkt auf der thierischen Faser.

Das Naphtolg

din hat in der Wollfirberei Verwendung ge-
funden.
Nitrosodioxynaphtalin (51). Die aus dem Dioxynaphtalin der

Stellung 1 : 7 entstehende Nitrosoverbindung erzeugt anf Fisenbeize

braungrime Fiarbungen und kommt unter dem Namen ,Dioxin® als

Beizenfarbstoff in den Handel. Das Dioxynaphtalin scheint nur

l':.|i _\]I-‘Illlllil]'II_\-‘IIlll'I'E\:II Al ililt]i'[l.

49) Hofmann, Ber. 18 — 50) D. R. Pat. No. 28065 v, 19. Jan. 1884:

Friedl. p, 336 — 51) Leonhardt & Co. D.R.P. 55 204,




V. Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Diphenylmethan
H,
CsH; — C—C.H;
und das r|'|'i]l||--r|~.|!||--I]|;|]|
: H
C:H; C— C,Hy
O H;

sind Muttersubstanzen einer Reihe von Farbstoffen. welche in des
Praxis eine ausserordentliche Wichtiglkeit erlangt haben.

wirtic kinnen wohl alle Di- und Triphenylmethanf:

Parachinontypus eingereiht werden. Es gilt dieses sowohl
den frither als Ketonimiden betrachteten Auraminen. in welchen.

neueren Untersuchungen zufolge, keine Imido-, sondern eine Amido-

gruppe vorhanden ist, als auch von den Phtaleinen, welche frither

als Lactone betrachtet wurden. wiihrend jetzt constatirt ist, ds

alle als Farbstoffe in Betracht kommende Korper dieser Klasse

eine parachinonartige Bindung enthalten.

I. Diphenylmethanfarbstoffe.

Dag Diphenylmethan selbst ist, obwohl von ihm einige wichtige

Farbstoffe abstammen, Ili"lil.'li- das \||“~:_:11|J'.;-"|ll.'ﬁ|I'I'iill fiir diese. Wie
beim Triphenylmethan sind hier fast ausschliesslich die Amido-
derivate von Wichtiglkeif, und zwar kommen auch nur diejenice:
in Betracht, welche Amidogruppen und Methankohlenstoff zu ein-
ander in der Parastellung enthalten. Als einfachster Kérper der

Art ist das Diamidodiphenylmethan

ihr
Res

1
11t

Wil
S

fing
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H,N — C,H, — CH, — C,H, — NH,
von Wichtigkeit.

Das Diphenylmethan steht in naher Beziehung zum Benzo-
phenon. Letzteres enthiilt statt der beiden Wasserstoffatome des
Methanrestes ein Sauerstoffatom. Benzophenon wird durch Reduktion

zuniichst in Benzhydrol:

H OH
und schliesslich in Diphenylmethan fibergefithrt, Aehnliche Um-
wandlungen erleiden die Derivate dieser Kdrper und wir miissen

daher stets Derivate des Diphenylmethans, des Benzhydrols und

ir die Darstellung

Benzophenons gemeinschaftlich behandeln,  Fi

dieser Korper sind nun in der letzten Zeit eine Rethe von sehr

itten Synthesen entdeckt worden,

Lis sind namentlich zwei Reagentien, welche fiir diese zmr An-

wendung kommen: das Chlorkohlenoxyd (Phosgen) CO Cl, und der
Formaldehyd CO H.,.

Beide wirken auf tertifire aromatische Amine derart ein, dass
ihr Kohlenstoffatom in die Parastelle zum Stickstoffatom beider

Reste eingreift und dieselben mit einander verkettet. Wiihrend aber

Phosgen mit Dimethylanilin das Benzophenonderivat:
1 1 4
CHy) N — CH, — CO — CzH N (CH

bildet, entsteht mit Hilfe des 1"-!}']l|.'i:|‘|i'|':l‘-Ii‘ das 1*i|l||t'|1_\|1’.|1'1||:;|!-

derivat:
1 4
N(CH,), .

Reagiren beide Korper auf primire oder secundire Amine, so
greifen dieselben nicht in den Kern, sondern in die Amidogruppen
ein, und wihrend das Chlorkohlenoxyd substituirte Harnstoffe bildet,
entsteht mittels Formaldehyd ein Methylenderivat der betreffenden
Base.

Lisst man jedoch einen derartizen K"'.]'iu-r z. B. das Ein-

wirkungsprodukt von Formaldehyd auf Anilin bei Gegenwart eines
Siureitberschusses auf ein zweites Molekiil Anilin einwirken, so
findet eine Umlagerung und Eingreifen in den Kern statt, und es

wird p Diamidodiphenylmethan gebildet. (Vergl. Rosanilin, w. u.)




110 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Wir wollen hier zunichst die vom Benzophenon abgeleiteten Kérper

!||-|J:|]|||r-'l|'..

Tetramethyldiamidobenzophenon.

Diese Base wurde bereits im Jahre 1876 von Michl

':t,'”l und ist neuerdi oS auch das Ausgangsmate

Triphenylmethanfarbstoffe geworden.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon bildet sich durch

wirkung von l'_'iu|||1'l\'n|||v|.n:\'\\'a| COCl,. sowie von gechlortem Chlor-

ameisensaureither auf Dimethylanilin.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon ist nicht, o doch

sehr schwach gelblich gefirbt, es erzeugt aut tannirter Baum-

elbe

Der Farbstoffeharakter. welcher hier durch die ]\-.-'iu-li'_".! pe

wolle eine blass “irbung.

|re'llil1gl isi. tritt mit oTrosser i"n-lln‘lil'h]\'r'i-l fll'l".'\l.'“ wenn ||"I' Dauer-

stoff dieser Gruppe durch Schwefel oder Imid (= NH) ersetzt

Ob diese Kodrper aber wirkliche Sulfide oder Imide sind. oder ob

ihnen die tautomere Parachinonformel (vergl. Auramin w. w.) zu-
kommt, muss noeh unentschieden bleiben.
hnlicher Weise durel

wirtkung des Kohlenstoffsulfochlorids CSCI, (Thiophosgen) auf

Das analoge Thioketon entsteht

methylanilin, kann aber auch aus dem entsprechenden Sauerst

keton durch Behandeln mit Schwefelphosphor sowie durch Ein-

wirkung von Schwefel auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan

wonnen werden, Es ist dem Sauerstoffketon in seiner Reaktionen

und seiner Wirkunesweise ahnlich (2

-_:.:'”n' Farhe,

|"1I'<'|| I':ill\\']t'|\llll;,.', von nascentem Wasse
I:||-1i'|_\||li:||t|il]t.-|n-!|z|_\l-,I|q-:|-||| in das .-|_-I.-|.|':-.-i||-_‘||i-- |'.:-|/|-_\|i!'--i
(CH,

(ClI

N - G, H, i
N ., H, I

ither, Dasselbe verbindet sich mit Siuren z

Michler, Ber. 9 p. T16 — 2) Kern, D.R.Pat. No. 5430 v. 19. Miirz
iedl. p. 96; Ber. 19 Ref. p. 889 — 3) D.1
1884 : Friedl. p- 99: Car

B, Juli u. 2, Dec. 1884,

1857: 1

. I$ern, Amerik. Patent v.

AN

zuk

sch

Faa
me

sch
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Salzen, welche, wie die Farbstoffe der Rosanilinreile, durch einen
Saureiiberschuss entfirbt werden.

Auf Beide, sowie auf tannirter Baumwolle erzeugt es eine pracht-
voll blave Firbung, die aber schon durch schwache Alkalien oder
Séuren vernichtet wird.

s ist wahrscheinlich, dass der Kérper in diesen
Salzen, fihnlich den Rosanilinfarbstoffen, als _\]1]|_\||1-i|[ existirt. und
dass dem Chlorhydrat z. B. die Constitution:

G

]
zukommt.
Das aus dem Tetramethyldiamidobenzophenonmit Chlorphosphor

entstehende Chlorid besitzt ebenfalls eine intensiv blane Fiirbung

und ist vermuthlich nicht das einfache Ketonchlori

sondern besitzt die Constitution:

Bs wiire schliesslich nicht unwahrscheinlich, dass dem Tetra-
mr-ll.'_\']lii:l'miul.rl:--rJZ|||-f|1'!|1‘|]L in Form seiner schwach :1-i'iir-!,r.-|.- malze

die chinoide Formel:

zukiime, gerade so wie das Auramin eine Amidogruppe zu enthalten

scheint.
Auramin, C;HxuN; (4, 5, 6, 7).

Dieser gleichzeitie von A. Kern und H. Caro (3) entdeckte

Farbstoff entsteht durch Tinwirkung won Ammoniak auf Tetra-
Ji|1-.'||_\||,ii:lJ||i|!-\||-.'||>’_|||||u'r|t-||. und wird am besten durch Zusammen-

schmelzen dieser Base mit Salmiak dargestellt.

4) D.R.P. 20060 v. 11. 3. 1884; Friedl. p. 99; Caro u. Kern, Americ.
Pat. v. 25. Dec. 83, 22. April, 8 Juliu. 2. Dec. 1884 — ¢ Fehrmann, Ber. 20
p. 2844 — 5a) Stock, Journ, pr. 47 p. 103 — 44) Bar. 27 Ref. 465

6 , Moniteur scientif. 1887 p.

2)

600 — 7) Gribe, Ber. 20 p. 3260,
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Die Reaktion geht nach der Gleichung:
Gy Hyp Ny O + HyN = 'Cl.'”:l Ny + Hy,0
vor sich.
Statt des Benzophenonderivats kann auch das Dicl

werden. Neuerdi

das Thioketon angewendet

:|r|‘|"|'f' ‘I-f J<|F|-"| 11
kommen.

. Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird mit Schwefel ge-
schmolzen und gleichzeitie Ammoniak dartiber celeitet. Vermuth-
lich entsteht dabei das Thioketon oder Thiobenzhydrol als
Zawischenprodulkt.

3 GIsLe |",i-!:‘.\'i!'|i5I!Z'_"-

2. Dimethyl-p Amidobenzoésiinrechlorid (d

produkt von Phosgen auf Dimethylanilin) reagivt auf Diphenylamin
(oder andere secundire Basen) unter Bildung eines substituirten
Harnstoffs:

(CH;)sN — C,H, — CO — N = (C,H,)..

i
Dureh |'i|s|.‘-|rE|c-!'i'1||<-!'ii| wird dieser E\-nl-'|'|u'|' in ein Chlorid tiber-
.'-'":I'i'lle'L welches sich mit Dimethylanilin zn einem. vermuthlich der
Rosanilinreihe angehirigen Farbstoff
.‘l'||..A.N—1',;1|._ 1 AT
CH,);N=C;:H, == Ll
Cl

condensirt. Dieser Korper geht durch Einwirkung von Ammoniak,
unter Abspaltung von Diphenylamin, in Auramin ber.

Das Auramin kommt in Form seines Chlorhydrats: €, H,,N,H CI

in den Handel. Dieses Salz ist in Wasser leicht loslich und kry-
stallisirt daraus in schin goldgelben Blittchen.

Es wird schon durech anhaltendes Kochen mit Wasser, leichter

bei Gegenwart von freien Mineralsiuren in Tetramethyldiamido-

[ae-|lxul-|||-!|u|| und Ammoniak '_'_'I"-]!I'\llli'll.

Alkalien fillen aus dem Chlorhydrat die Base, welche aus

Benzol in fast farblosen. sich _i--qlm']: allmiihlich gelb firbenden
Bliattchen krystallisirt.

Platindoppelsalz, (C;H, N,H Cl),PtCl,, orangerother Nieder-
schlag.

Pilirgtsr Co By Noo el ||._. NO,), OH, gelbe schw erlosliche
Blittchen.
Ux;li:ll._ -l'TH_. _\'._.."._.”_.C':. in Wasser schwerldsliche relbe

Nadeln.
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oauramin (7), C,;H,yN,, ent:

eht durch Reduktion des

in alkoholischer Lisung mit Natriumamalgam. Der Kirper

Iis-

blose, bei 1359 schmelzende ]\-|'I\.“-ii'.||'._‘. die sich
essig mit blauer Farbe l&sen (siehe unten).
Phenylauramin und Tolylauramin entstehen durch Ein-
wirkung von Anilin und Toluidin sowohl aus Awramin. als auch
aus ']'vn':lml_-.'||I\'|cli:||r|hl-|l=1-_'|x|>|r|u'r|u||.
Das Auramin kann als Imid des Tetramethyldiamidobenzo-

phenons angesehen und ihm demgemiiss die Constitutionsformel:

C=NH

heilt werden.

Andererseits giebt es Thatsachen, welche deuntlich fiir die

Existenz einer Amidoe

uppe 1m Auramin sprechen, demselben

kime danach die ]I;LI':sc'||i1|tl'|'\|l' Formel:

zu. A.Stock (7a) stellte niimlich ein .'\I‘T_\['rlll'll_\rn ein .\iui'hl\ f|'f|n'r|l\ 1-
und ein Diphenylauramin dar. Jedenfalls muss hier Tautomerie
angenommen werden, denn die Base des Auramins ist sauerstoff-
frei, r'IJfr\|H'El‘|:1 also nicht einer Ammoniumbase,

Wiihrend das oben besehriebene fl'[‘.'.'i_l:l"illl\|i1":1' ]J]'I:I.E'l-'lif la

der einzig bekannte _“I'lll','-iﬁ"ll|:|!|l der Klasse war. sind _=||-;|.-'|‘rji|l_11_\
durch das Schwefelverfahren einige einfachere Auramine erhalten

worden,

i
S50 wurde aus dem Dimethyldiamidodiphenylmethan ein di-

methylirtes Auramin erhalten, dessen Firbung ein noch griin- :

stichigeres Gelb zeigt, als das Tetramethylderivat. Das in ent-

~||I':'1'.=||':||lr|‘ Weise aus dem |'fl:l*'!h_\ll“li-|_\iIJIMEl:lrl {:l:l.‘- Mono-

methyl- o Toluidin und Formaldehyd) dargestellte Produkt kommt

unter dem Namen Auramin G. in den Handel (78). |
Die Auramine wiren zu der kleinen Zahl der basischen I

gelben Farbstoffe und zeichnen sich unter diesen durch ihre sehr

reine Nuance auns., Sie fixiren sich-auf Tanninbeize und finden so-

wohl in der Baumwollfirberei als im Zeugdruek starke Verwendung, !
7a) Stock, Journ, pr. 47 p. 403 — 78) Ber. 27, Ref. 57 !

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufi.




|};||!i--.' _\'-!- und ']‘|'5|'ui:|-||_‘\ Im

Pvronin.

Dieser Kirper ist nebst dem entspr

e hekannte "I-||I'i-|-|-|il:|!|l r Klasse von ]’i|

{arbstoffen. deren .\|I.'(|"-:_".' wir unter den T

wieder finden.

mit dem Methankohlenstoff und einem Stickstoffatom

diesem und den Kernen einen neuen sechsgliedrige
Wir fin

methanfarbstotfen, ferner in den Xanthone

Der unter dem Namen . Pyronin® oder auch

Handel gebrachte Farbstoff wird nach zwel ganz verse

fahren h

stelhit so eine Tetramidove:

(OH M= O, =
H, N N

Durch Diaz

entsprechende Dioxyver

und '.‘f\lil‘.‘-\l'r:!

liefert (&).

&) Gerber. u. o .“::-|-|_ 1889 : Fri

chenden Aethylderiv:

envIimethanfarl

stoffen, im Rosamin, Rhodamin und in den Phtaleinen de

Die chromophore Gruppe ist, wie in den Rosanilinen

phenylmethanfarbstoffe w. u.) die Verkettung eines Parac

dem Schema N C.H,=0C —H. Ausserdem aber

hier die Verkettung zweier Benzolkerne durch ein Sauerstoff:

welches 1n E1|'.‘||-__\_-.'.1_-|Ei||.-‘_-' Z U1 Metha El\'-':l.s' nstoff einore:

1 eine solehe Verkettune in den oben erwithnter |'I'i|-||--:;-:

n und Oxazonen

roatellt. Das eine Verfahren besteht darin,

I||r't||\||:.i:|||'.i|||:-55||||-':|\§|‘.||-1.:|'|'| nitrirt und redueirt wird.

iren und Kochen mit Wasser wird

ten, welehe durch Oxydation




Diphenyl- und 'Jhl'jplu-ly\'im--i||;a||!'.'l!‘||.~l-_-JT-\.

Diese Dioxyverbindung:

CHL N Noig Ho \N(CH,),

s

2R

welche sich im Sinne des beistehenden Schemas bei der Behandlung

nit Schwefe

dure anhydrisirt, kann aber in einfacher Weise durch

Behandlung des Dimethylmetaamidophenols:

1 b4
(CH;);N — C;H, — OH

mit Formaldehyd erhalten werden, ein Process, welcher genan d

|i§|-.]||1-_',: li|'- ll"']l'illl'-"l.lll'\]I|i:llli]{'llliiillsl‘l;_\ |.'|u-l|a;:1|- :|||>-]:|-|||q-:i|I\|;|“];|_-|
8. 0.) entspricht (9).

Das Pyronin besitzt in Lésune eine schén rothe Farbune mit
gelber Fluorescenz. Auf Seide und tannirter Baumwolle erzeugt
cS "i!! """J||h|:|""' ];"“:l,
eme Lisung wird durch Alkalien (vermuthlich unter Bildung
einer Car

10lbase ]:Irll' m entfirbt, Mineralsiuren im Ueberschuss

|..:I£I'|=='.’| dieselbe _;_-'|-| ||.

Ein K .".|'|..-|'_ welcher statt der Sauerstoffatome ein Schwefelatom

enthilt, wurde von Sa

dmeyer durch Einwirkung wvon Schwefel-
sesquioxyd (Schwefel geldst in ranchender Schwefelsiure) auf Tetra-
||.|-I'|_\'_||::I'|.-i|im:i!||i--|\|'||v-.‘|1'ul: erhalten. Derselbe ist ein rother.

stark fluorescirender Farbstoff (10).

Il. Triphenylmethanfarhstoffe.

Das Triphenylmethan ammi seinen Analosen als Mutter-

substanz einer Reihe VIl |;||'||~:.‘..|I|'|-:| anzusehen., von denen eine

bedentende Anzahl grosse technische Wichtigkeit erlangt haben.

Fiahrt man in das Triphenylmethan Amidogruppen  oder

; : x : . o
Hydroxyle in die Parastellung zum Methanrest ein, so entstehen

9) Patentanm. Leonhardt v, Co. No. 5765 KI. 22: Friedl. II p. 63

D.R.P. 65739 v, 20. Febr. 1892,
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!
Verbindungen, welche, an sich ungefirbt, als Leukokirper solcher fe
Farbstoffe angesehen werden miissen. h
Treten z. B. drei Amidogruppen, in Parastellung zum Methan- di
rest, in die drei Benzolkerne ein. so entsteht die unter dem Namen Fa 0]
Paraleukanilin bekannte Substanz:
H:"H: C — C,H,NH,.
I I e
| W
I Oxydirt man diesen Kdrper, so werden zwei Wasser ar
abgespalten, und es findet eine Condensation zwischen dem St Ak
stoff einer Amidogruppe und dem Methankohlenstoff st: al Al
| Einleitung). Ks entsteht das Pararosanilin de
! : W
H,NC;H, C C;H, o

H, NG, H,

Dieser Korper besteht nur in Form seiner

cvesetzt, addirt er Wasser und geht in das ung

phenylearbinol
oo,
OH
ither.
Ein solcher Uebergang in farblose Carbinolderivate findet bei
simmtlichen basischen Triphenylmethanfarbstoffen statt, und jens

\\'l'l'l]l".l Ilillll'l'. |I:I!'|I1 ganz I'H]"l"'l\'l._ !I]"i“;('“.“ ill‘- I;.il' |\I:I'\-"I| III'|' ]":I|'|"

stoffsalze ancesehen. In Wahrheit besitzen beide E{[]:'|u'!|(..';n»-‘|

1z verschiedene Constitution, denn withrend n

;v'lllll'll eimne

den Farbstoffen eine den Chinonen analoge Gruppe anneh

. . ‘ . .- . g 1 ||:|
sind die Carbinolkérper einfache Hydroxyl- und Ax
Wie bei den [Fii-lu-nI\|r|'.--l||:|r1[';:|':'a~In‘i}'u-l. |
enthalten diese Farbstoffe stets ein Sauerstoff- oder Stickst i
- : . ; : 5 : I
welches sich in einem Benzolkern in Parastellung zu dem daran E.I
veketteten Methankohlenstoff befindet. Wiilhirend in den Carbinolen =
P - . : thi
beispielsweise die Gruppe :
w1

H,N — C,H, — € — OH

vorhanden ist, wird beim Uebergang in den Farbstoff unter Wasser-

||‘|i:|l||4: das 1|'\!|!'.!x_\5. und ein Wasserstoff der Amidogr
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fernt. Nach der von O. und E. sstellten Formel der

hierher gehirenden Rosanilinfarbstoffe wird eine Bindung zwischen

der entstehenden Imidgruppe und dem Methankohlenstoff, eemiss

dem Schema:
HN — C;H, — €

angenommen, Diese Bindung entspricht der Sauerstoffbindung,

welche man im Chinon bei Zugrundelegung der dfilteren Formel

annahm. Da nun die hierher gehérigen 1

‘bstoffe mit den Deri-

vaten des Chinons, namentlich mit den Chinonimidfarbstoffen viel
Verwandtschaft zeic

rény 50 nehmen wir keinen Anstand. diese Formel

der jetzt fiblichen Schreibweise der Chinone, welche einen acht-

werthigen Benzolring (Benzoldihydriirring) voraussetat, anzupassen

und das Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe dureh fol

FOTL-

: e
des Schema auszudriicken:

C—

wobei R eine Imidgruppe oder ein Sauerstoffatom be

sutet,  Wir

Formel nicht fiir verschieden von der urspriinglichen

halten di
Fischer’schen, benutzen dieselbe jedoch, hanptsiichlich wegen der

damit verbundenen Raumersparniss.

Das im Chromophor enthaltene Imid muss gleichzeitie als
salzbildende Gruppe der basischen Farbstoffe ancesehen werden
und scheint auch die Vereinigung mit der Faser zu vermitteln,
Bringt man z. B. eine der unecefirbten Carbinolbasen mit der

thierischen I 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 Imidgruppe
gegeniiber die Rolle einer Siure spielt.

Weit

basischen Cl

¢ in den Kérpern enthaltene Amidogruppen machen ihren

rakter meistens nur concentrirten Siuren oder Halogen-
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I der
1 gl

reniiber

ltend, verstirken jedoch denjenige

gruppe. Die Salzbildung in diesen Gruppen bewirkt fast
= des l"'ll']l‘

etenen Formel ganz verschiedene

ffeharakters.

eine auffallende Verinderu

Fine von der hier vert

der Rosanilinfarbs

schauung iiber die Ce

tiehl verthei

Rosens

Derselbe nimmt i1, dass !-l-i~|-il-:.~\\e-:-l- im Chlorid des Ros-

mkohlenstoff gebunden und

anilins das Chloratom an den Mq

ruppen vorhanden sind. Das Pa

im Uebrigen drei freie Amide

triphenylmethylehlorid:

rosanilinchlorid wiire demnach ein Triamid

Cl — ¢ = (C,H,NH,)s

Er stiitzt die Formel hauptsiichlich aunf die

Pararosanilinchlorid beim Ueberleiten von Salzsi
kiile desselben anfnimmt, mithin ein Tetrachlorid entsteht, welchen

er die Formel

erthei
(e

n diese Anschanung

cendes einwenden: Ein-

Analogie,

bstoff dieser Consti LOT

mal enthbehrt ein Fe

-end das Rosanilin sich doch zu den me

Wi

tution. z. B. den Chinonimidfarbst

kannter Consti

hungen bringen lisst, Perner & i
Feren die Reste aller organischen und ren ans
tauschen. = refreie Farbstofte (die wa ] oft

scheinen weni eine voritbergehende Exist

Kérper. obwohl sie

serdem aber sehr viele

enschaft, sich mit Salzs

liche Basen sind, die ¥

Solche Koérper sind Brasilein,

le andere. Die Eigenschaf

Fluorescein
gich mit Salzsiiure zu verbinden, beruht wohl nicht

auf der Bildung von Chlorhydrochinon., Letzteres entsteht erst

heim Erwiirmen umnd ist vermuthlich ein secundires Pro

wihrend in erster Linie Additionsprodukte zu en

Schliesslich kann wohl nieht behauptet werden,

Tetrachlorid des Rosaniling noch die
hesitzt. da der Farbstoffecharakter schon dur
YV
zuriickkehrt. Wir stehen aus diesen Griind

Ii

Siuren vollig zerstort wird und erst beim

cher’seche Formel

heizubehalten,
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Die Existenz zweier Rosanilinbasen lidsst sich nach Homolka

(Privatmittheilung

durch folgenden Versueh zeigen, welcher am

ten mit dem leieht 1 Tritolylearbinol-Raos-

i, Seite 140) anzustellen ist*

Fitet man zu der rothen \‘.':“lx.»]'jl-_-_q-n
Lisung des Chlorhydrats Alkalilauge, so filllt zuniichst ein rother

Niederschlag aus. Beim Schiitteln mit Aether geht die abgeschie-

1weselber I

dene Base mit or:

rbe in Liésung, Der in Lisung be-
findliche Kirper ist sehr wahrscheinlich die wahre Rosanilinbase.
\us der Luft zi
riessen anf _I':J[:f--l' reht die Anfa
Fue

iitherische Losung wird rothes Rosanilincarbonat g

Z16 dieselbe erig Kohlensiiure an, beim Auf-

oelbe Farbe sofort in

inroth ‘{iber und beim

nleiten von Kohlensinre in die

illt, Erhitzt

man die mit Alkali versetzte wissrige |'.i|--!|-i‘||l"|=|||:l-_" kurze Zeit,

s0 wird diese Rosanilinbase in Carbinol iithergefiihrt, Di

ist in Aether viel schwieriger lislich, die Lisung ist farblos und
wird dureh die Kohlensiinre der Luft nicht veriindert, Essiosiure

fithrt die Carbinolbase langsam in das Rosa

tlinacetat iiber.

Basische Tl'i||||-.-||_\||lu-l|-:i'|‘|: ‘hstoffe  bilden meistens Sulfo-

siiuren, L

re besitzen zum grissten Theil den Charakter von

Saurefarbstoffen und zeigen im freien Zustande oder in Form ihrer

sauren  Si hstoffe.  Thre

die Firbung der urspriinglichen |
nentralen Alkalisalze sind ungefiirbt, scheinen mithin Carbinolver-
bindungen zu sein,

Eine dritte Formel fir die Rosanilinfarbstoffe ist nenerdines
von H. Weil aufoest

inolbase kein Hydroxyl enth:

Weil nimmt an, dass

farblose

te, sondern dass in ihr der

Sauerstoff in einer Bindune mit dem Stickstoff ste wie sie i

lich in der freien Base des Nitrosodimethylanilins a ommen wird.

Die farblose Rosanilinbase entspricht somit der Formel:

(H,NC,H,)y=C — C.H, — NH,

Weyl schliesst auf diese Formel in der Thatsache, dass

sich der Sauerstoff der ( binolbase durch Reste verschiedener
\mine e

l?|||_-

etzen lisst.

Formel driickt nichts anderes aus, als eine innere dalz-

s ZO10OT losa
WL 0 Zergen it

wegen ihrer Schwerldslic

lger zur
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bildung zwischen dem Hydroxyl und der Amidogruppe. Da aber
1

Ersteres keine sauren Eigenschaften zeigt, sondern ein einfaches

Alkoholhydroxyl ist, scheint die Annahme einer solehen S:

bildung hier kaum gerechtfe um 50 mehr als sie

klirune der ohigen Derivate nicht nothwe
Der Uebergang der basischen Carbinolderivate in die Farh-
stoffe ist meist ein allmihlicher, und man kann hiufic zunfichst

die Bildung farbloser Salze der ersteren Korper comstatiren. Das

Tetramethyldiamidotriphenylearbinol (die Base des Malachitgriins ‘:'

i lost sich z. B. fast farblos in verdiinnter Essigsiiure und erst beim K
Erwirmen oder bei lingerem Stehen tritt die Farbstoffbildung M
Triphenylmethanfarbstoffe sind anf selr verschiedenen Weger \I"‘

dargestellt worden. 'l_'_

Die  substituirten Benzophenone condensiven sich z. B. mit
!

tertiiven Basen unfer dem Einfluss wasserentzichender Mittel zu

Triphenylmethanderivaten:

i ' T 5\ i v 1l
CO + CzH;N (CHy), + H(
st
benzophe DMmethylanilin. dv
N — CgH, ¢ — C.H,N (CH,), +H,0.
N 'l_-”_. ¥ e - I ne
! ' I
Cl Hexamethylrosanilin, D
In ganz dhnlicher Weise reagirt das aus dem Tetramethyl- Pa
diamidobenzophenon entstehende Chlovid. Dieser Kérper, welchem
! eine blaue Firbung zukommt, gehiért vermuthlich zn den dem i
f Rosanilin analogen Diphenylmethanfarbstoffen, und es kommt ihm mi
die Constitution:
N — GgH, ¢ — 0Ol
CeHy
Cl
Z11. r
Das Benzhydrol, welches durech Reduktion des Tetramethyl- St
diamidobenzophenons entsteht (vel. S. 110) und welches ehenfalls nu
in Form seiner Salze einen Farbstoffcharakter besitzt, reagi fre
gleichfalls mit )sser auf Amine, de
Bei dieser Reaktion entstehen jedoch keine Farbstoffe, sondern ; Rq

4| il' ],1'1[]{|}]|:| SEIL 1||-1'_-|-| ||1';‘|.
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N.CH— —H
N.CH—"—O0H

“etramethyldiamidobenzhydrol. Dimethylanilin,

- CH. N (CH;),

__ (CH),N - C:H, Ml
— (CHy).N - CyH, ‘| B i e
H

Hexamethylparalenkanilin,

I H-_".

Triphenylmethanfarbstoffe entstehen ferner, wenn primiire,
secundire oder tertifire Monamine, welche Methylgruppen am
Kohlenstoff oder am Stickstoff enthalten, I3.\_\'I|‘|!‘[ werden (Rosanilin,
Methylviolett), ferner durch Behandlung methylfreier Benzolderi-
vate mit Substanzen, welche einerseits wasserstoffentziehend, an-
dererseits kohlenstoffabegebend wirken, wie Kohlenstoffehlorid, Oxal-
siure oder Jodoform (Rosolsfiure, Diphenylaminblan)., Sie kinnen
ferner durch direkte Einfiilrung von Amidogruppen in das Tri-
phenylmethan, sowie durch Condensation aromatischer Basen und

Phenole mit den im Methanrest eechlorten Toluolderivaten oder

mit aromatischen Aldehyden da tellt werden. Hierbei ent-
stehen in den meisten Fiillen zuniichst Leukoverbindungen, welche
durch U_\;_\'u'l:;].'.;n in Farbstoffe i}]u-l‘j_[lv|:n‘1;|,

Fine Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, welche
| nenerdings technische Wichtigkeit erlangt hat, besteht in einer
gemeinsamen Oxydation won Paradiamidodiphenylmethan (seinen
Derivaten und Homologen) und einem Monamin, welches freie
Parastellen enthiilt.

I

die ]‘]I:':'Ilt'llllil'. werden durch Condensation des |‘|1'..';l.-f]'.|l'l':l:|]|_\i|!']i|-

e eigenthiimliche Klasse von ']'I'i]_l||r'l.ll\'|llll'1II:I!Il':ll'hslclf'l'l-ll,
mit Phenolen erhalten.

A. Rosanilinfarbstofle.

Als Rosanilinfarbstoffe im weiteren Sinne miissen alle vom

II‘!'i[l]_ll'I'.l\'|J|J"T|J:l]l und seinen Analogen abgeleiteten basischen Farb-
stoffe angesehen werden, Wie oben bemerkt, existiren dieselben
nur in Form ihrer Salze als Farbstoffe, withrend die sogenannten
freien Basen farblose Carbinolderivate sind. Da es an einer passen-
den Nomenklatur fiir die eigentlichen Farbstoffe fehlt und das
Rosanilin z. B. hiufie als Tl'i:llllfihﬁt'i|>i||-‘.1_\il'iil'lri.']l'i bezeichnet

wird, so haben wir hier diese Bezeichnung meistens beibehalten, ob-
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wohl, wie schon in der Einleitung bemerkt, die Ca

den eirentlichen Farbstoffen in Bezugr auf die C
etwas zu thun haben.
Die einfachsten stickstoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe

leiten sich vom Diamidotriphenylmethan ab.

Das Diamidotriphenylmethan bildet bei der Oxydation einer
violetten Farbstoff. Offenbar cehért derselbe in die Reithe der
hier in Frage kommenden Kiarper und besitzt die Constitution

. CgHy, — NH,

biet C;H,=NH"

Nach Dibner (11) entsteht deh
von Anilin mit ]'n-!l?’.l:':t-i\.'llll\l'ill' 171
Durch Erhitzen mit Jodmethyl

Die in dieser Reihe zunichst s

Tetramethvlderivate der ohicen Sul

Tetramethyldiamidotriphenylearbinol (72, 13, 14).
6, H,— 06— CeELN(CE,

C:H,N(CH;),*
OH

Chlorid (Malachitgriin).
CaH, — N(CHy), .
C H, = N(CH,), G1 14

Die Base bildet. aus ihren Salzen durch Alkali

ein farbloses oder schwach graunes Pulver. Aus Licroin krystallisirt

sie in glinzenden, farblosen Bliittchen oder in rundlichen A gore-

gaten., Schmelzpunkt 1200

Bei der Behandlung mit Siuren geht der Korper unter Ab-

spaltung von Wasser in intensiv griingefiirhte Salze fiber. Da dis

Amidogruppen keinen ersetzbaren Wasserstoff enthalten und es

nicht wahrscheinlich ist. dass der fiir die Wasser

Wasserstoff einer Methylgruppe entzogen wird, so lisst sich an-

nehmen, dass hier der Wasserstoff des Siuremolekiils austritt, und

[}:_. Débner, I
12 p. 796 u. 2348 -
Annal, 206 p- 130.
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lenden Salze denen der 1|I|:-|'I:'i|'t.'11 Ammoniumbasen
constituirt sind.

Dem Chlorid muss demnach die oben aneefiithrte Constitutions-
fe formel zukommen.

Durch einen griosseren Siureiiberschuss entstehen zweisiurige

m Salze, welche schwach ‘bt sind, Die «

rigen Salze
zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermigen aus und sind
sehon grime, sehr intensive Farbstoffe (14).

<'.|||-l|'||_\c|}':li_ "..:;“:_.I_\'_![[i 1. hildet leicht l&sliche. gritme
Bliatteh

Sulfat, C,H, N, H,S0,, krystallisirt mit 1 H,0 in g

ol in oriinen, dieken Prismen.

“II|.")'.\":H|'.' .\:-‘li'l.‘l

zenden Nadeln, wasser

E'_i||..|','_';|,L|':|.|-:||-!l_-.;||;f__1'l::”___| \

und Blittch

I,
Oxalat. Grosse, o

Pikrat, Cy,H, N,C,H,(NO,),OH, schwer lislich,
Aethylither, C;H.C=[C,H,N (CH,

iime, in Wasser leicht lésliche Prismen.

Bildet sich beim Er-

H['__.[I_.
hitzen der Base mit Alkohol auf 110° Farblos. Schmelzp. 1629
Jodmethylat (4), 'I_-::]J;-_. OCH,)N, 2CH,J+H,0.
beim Erhitzen der Base mit -lnu]lu--]'!l_\l unel _\I.-]l._\l:ul];‘.l“.l,
lose Nadeln.

Das 'lln-l.":l'lu-l|.\||”:|1||i|i|+|:'i|-!||-‘|\|1'::|'isf!|ll| oder wielmehr das

Anhydrid desselben entst durch Oxydation des Tetramethyl-

diamidotr '|":|.'~5i|:l-|'|:|'|~ sowile durech Behandlune von 2 Mol.

Dimethylanilin mit 1 Mol. Benzotriehlorid bei Gegenwart von 3

bis 5 Mol. Chlorzink (15). s bildet sich ferner bei Behandlung

von Dimethylanilin  mif f'n--_'lif.nl\||'].|]||:"|1] (12) unter gleichzeitio

"
Einwirkung der Luft.

Die BSalze des Tetramethyldiamidotriphenylearbinols finden
nnter dem Namen Malachiten
einer Reihe von Phantasienamen wichtige technische Verwendung.
den Vor-

oriin, sowle unter

Bitt ermandel

ae Vor dem #lteren Methylgriin hat das B

rmandeld

theil. dass es fi die dreifache Farbstirke besitzt,

'|: :I||~.'--'r'|;|'lll ]--iu-'nlm' ;I!l1‘ \‘\'Illli‘

Hitze nicht verindert wird und si

firbt. In den Handel kommt meistens das Chlorzinkdoppelsalz
oder das Oxalat.
Das Ma

wehiteriin wurde zuerst von O, Fischer (12) durch Oxy-



Diphenyl- u enylmethanfarbstoffe.

dation des Tetramethyldiamidotriphenylmethans darg

Zeit darauf stellte es Dibner durch

inwirkung von

auf Dimethvlanilin dar. ein Verfahren, welc |-:|.'l-|;|:-|'| 13. 15
nnd zur technischen Darstellung des Produlkts benutzt wurde, Eine

Darstellung aus dem Tetramethyldiamidotriphenylmetha

mals nicht ausfithrbar, weil der zur Erzeusung dieser Base nithig: :I|I
Benzaldehyd noch zu schwierig zu beschaffen war. Die Schwierig-
keiten, welche mit der fabrikmiissigen Darstellung des Bittermandel- &
dls verbunden waren, wurden jedoch sehr bald iiberwunden, Q,
segenwirtie ist das Benzotrichloridverfahren, welches sehr wenig {
glatte Resultate giebt, vollstiindie wverla Die Darstellung des =
Malachiteriins im Grossen folgende: ¥

Man stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol.

Dimethylanilin, unter Zusatz von Salzsiiure oder Schwef
die Triphenylmethanbase dar.

Das frither zur Condensation angewandte Chlorzink wird woll
nicht mehr benutzt. Es hat sich herausgestellt, dass man nur 50-

viel von ||||i_-

n anwenden darf, als nithig ist, um etw:
zwei Dritttheile des Dimethylanilins in das Salz zu verwandeln.
Ueberschiissige Salzsiure fithrt zur Bildung eines Dimethylamido
benzhydrols:

CH),NC;H,—C—CzH

H OH LD el

Die Leukobase wird in Form ihres salzsauren Salzes unter N
Zusatz von etwas Essigsiiure in verdiinnter Lésung mit Bleisuper-
oxyd oxydi Man entfernt zuniichst aus Lisung das Blei, B
indem man es durch Zusatz von Natriumsulfat in Bleisulfat wver- V.

wandelt und fillt den Farbstoff durch Zusatz von Chlorzink und

ilzes, oder man scheidet

Kochsalz in Form des Chlorzinkdoppel
durch Zusatz von Alkalicarbonat die Carbinolbase ab., welehe durch

Liosen mit Oxalsiure in das Oxalat verwandelt wird.

o
o

15) D.R.P. 432¢
21, 3292.

.1878; Friedl. T p. 40 — 16) Albrecht, Ber. Y|
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Nitroderivate des Malachitgriins (47, 18).

Die Paranitroverbindung entsteht durch Oxydation des aus
Paranitrobenzaldehyd und Dimethylanilin dargestellten Nitrotetra-
methyldiamidotriphenylmethans, sowie dureh Behandlung von Dime-
thylanilin mit !'m';mil:'nIn-|:';.|>I\'Ir|||n|'i|l (17) bei Gegenwart des Luft-
sanerstoffs.

Die Base CyHy, (NO,)N,O krystallisirt in gelben Prismen. Die

Salze sind sehin f

11 \'.I-|'!i("!| _‘ll'lJ\'('lI r\"ll\‘l'_ l||||'l'|| \\-;{.‘\--.1']'

zersetzt.  Bei vorsichtiger Reduktion gehen sie in einen violetten

Farbstoff (Tetramethylpararosanilin) iiber, bei vollstindiger Reduk-

tion bilden sie Tetramethylparalenkanilin,
Die Metaverbindung (19, 18) entsteht durch Oxydation des aus

Metanitrobenzaldehyd und Dimethylanilin  erhaltenen Nitrotetra-

methyldiamidotriphenylearbinols. Sie ist der vorigen iihnlich, geht

jedoch bei der Reduktion nicht in einen violetten Farbstoff iiber.

Tetraithylgrin (20).

Die Salze dieser Base kommen als Farbstoffe unter dem Namen
L Brillantgrim® in den Handel. Das Chlorzinkdoppelsalz bildet grim-
gliinzende Nadeln,

das Sulfat: o goldelinzende Prismen. Die

Nuanece des |";||'||-'I-.\|‘.:--. 156 etwas '_-'-'1'|>.-!i|' cer als die des \'Hl'i-_:l-l.'.

| Auch Sulfo

iwren (24, 22) der genannten Korper, sowie im

an gechlorte Derivate (23) derselben, haben als Farbstoffe

Benzolk

Verwendung gefunden.

Diuregrin S,

rin 8% kommt z B. die Sulfo-

Unter der Bezeichnung . Siures

sfiure eines |1|:L1Fl_\'h|;|l-:-r'ur._\"||;.'.-|||Eslntri||||-.-|.-\ learbinols in den Handel.

Man stellt aus Aethylbenzylanilin und Benzaldehyd zuniichst eine

17) E. n. 0. Fischer, Ber, 11 950; 12, 796 u. 2348 — 18) O. Fischer
u, J, Ziegler, Ber. 13 p. 672 — 19 Béttinger, Ber. 12 p.
Ber. 14 p. 2621 — 21) D.R.P. 6714 v, 27, Okt. 1878; Friedl. I p. 117
2) D.R.P. 10410 v. 10. Juni 1879 — 23) D.R.P. 4988 . 6. Juni 1878.

9,
— 20) O, I
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Leukobase dar, verwandelt diese in eine Sulfosfiure und

Farbstoff iiber. do

durch Oxvydation in d

Die Sulfogruppe tritt hier in den Kern des Benzylrestes, wel- lar

cher sich '|'|‘!J|-|'||;|!||'-i als sehr leicht angreifbar erwiesen I
1 d

mit Benzaldehyd und Oxydation der erhaltenen Leukover

durch Combinat Aethyl- oder \]--i"l_\-i|.\<-'|'f__'

sind dhnliche Farl 'i-'ll'_i"*~||-|i‘| worden.

Patentblau (Sulfosiiure des hydroxylirten Malachit-

i i to1
oriing) (24, 24a). :
i
Figenthiimliche inlichblane Farhst sl

erhalten, dass in den nicht amidirten Ber
n Metastellung zum Methankohlenst

ppe, und zwar

fithrt wird.

Man erhiilt dis

» Kirper, indem man die Conden

dukte von Dimethylanilin oder analogen Basen mit =
:|||il'.r'|_\'i| 2.8 siehe oben), reducirt und die entst =
gruppe durch Diazotiven und Kochen mit Wasser in v
umwandelf. Durch Behandeln der entstehenden 11t

Schwefelsiiure wird dieselbe 1n

aus dieser durch Oxvdation der Farbst

Die entstehenden PFarbstoffsiuren

gruppe vermuthlich in Parastellung, die and
zum Meth

i

kohlenstoff. Durch diese Configuration erhilt

ften. welche von denen der iibri

S0

abweichen, Diese

hanfarbstoffe villig

IiLE

freien Zustande den gefirbten A LIy driden, wihrend

balze ungefirbt und olne Zweif
Disulfosiiure des Oxymalachitgriins aber
Alkalien nicht verfindert, ein Umstand, welcher
P08 \\il'll'.

ceit, welche das Produlkt fiir

1at, bedi Schon in der zweiten Auf O

wir die Ansicht ausgesprochen, die Eigenschaften des Patent- gel

blaus nicht durcl iiim-

liche Conficurat itl
o

24

Farbwerke
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Obwohl der Farbstoff eine Disulfoséiure ist, verhiilt er sich
doch wie eine einbasische Siure. Dieser Umstand liess von An-

fa an vermuthen, dass eine Sultonbindung zwischen der einen

Sulfogruppe und dem Hydroxyl staftfindet; diese Annahme erwies
|

sich jedoch als unhaltbar, denn es zei sich, dass hier das

vidroxyl entbehrlich ist und eine Bulfogruppe in Orthostellung
Hyd vl thehrlicl t | sulfogrupy Orthostellung

zum Methankohlenstoff die Alkalibestindigkeit bedingt. So zeiete

Sandmey

w, dass sich mit der Orthosulfosiure des Benzaldehvds
l"JH‘f’-‘lH'.ll- 1|;|1'-I’--si--i| ':.'|-.-|-!|, \\1-||'|||- .Eiv .\||\:||-:|w-lf-|!|1|ij_']il_"i[ l]"-‘-

icgenschaften besitzen., Eine Sul-

saure I

Patentblaus, aber kaun

tonbindung zwischen Sulfosiiure und Carbinolsauerstoft wiire hier
unwahrscheinlich, denn derartige Kérper diirften kaum die Figen-

-\\-.'l.ll'l':\i'l:l‘.'hllil

zwischen der Orthosulfogruppe und der Dimethylammonium-

schaften eines Farbstoffes besitzen. ist hier eine

Bindun

gruppe |||-“~!l]'--l‘||-'||\| der Formel:

CH,),N C;H,—C=C,H,—=N (CH,),

OH

S0, H

Ein anderes Verfahren zur Darstellung a Produkte

N

Jhe fand, dass bei der Com-

wurds

ting entdeckt. Der

vl

von Tetran

nidobenzhydrol mit Aminen von be-

Seite 120) der Methankohlenstoff zur

.\=|.ii||':|'li|||.-r' in Orthostellung tritt, wenn die Combination in salz-

saurer I in Metastellun hingegen, wenn sie in concentrirter

sohwefel vorgenommen wird (25). Durch Combination des

Carbinols mit ]J:I itoluidin in  der ‘-!-'I:\~E-']|I||=: entsteht so em
Homo m Nitroleukob

Kirpers und dieses kann wie jener dureh Diazotiren und Auf-

s des durch Reduktion « erl

1en

koehen mit Wasser in die |‘|_-':-|I|'t'l'.=|<'!||i-' ||_\|i|'-.-'\_\|'\l-|'|:|_!i|ill||'_1 ither
gefithrt werden,

yilin dureh Mono
luidin  ersetzt ist, kommt unter dem Namen Cyanol

in den Handel (26

Ein Patentblau, in welchem das Dimethyl

athyl-Orthot

25) Nolting, Ber. 24 p. 3126 26) D, R.P. 13717, Cassella u.




i E|l|||.'!5\\.!}“"‘I:I.;“Il-i

Durch Combination der oben erwiihnten Ber

sulfosfiure mit Aethylbenzylanilin entsteht eine Le

durch nachfa

igliches Sulfoniren (in den Benzylgruoppen) und Oxy-
dation in einen Farbstoff von sehr rein blauwer Nuance iil

dem Namen Eriog

wird, Derselbe kommt unt
den Handel.

Durch Oxvdation mit Eisenchlori

istoffe  iiber,

Patentblaureibe in neue werthvolle Fa

Namen Cyanine erhalten haben.

Durch Einfithrung von Chloratomen in 1 freien Benzolkern

des .\[;i|:|u'||'|1;-"|i'r|l.~; entstelien jedoch ni

dem Namen

die Alkaliechtheit des Patentblaus zei

SFirnblau®* kommt z. B. ein aus Dic

Farbstoff in den Handel (27).

Durch Condensation der alkylirten Benzhydrole mit Carbon-

‘erner mit \-;n|-|.l;:|'|.~

Oxyd:

siiuren, Phenolen und deren Sulfosiuren.

siuren entstehen Leukoverbindu welche dur

henylmethanfarbstoffe iibergefithrt werden (28
Ve

in Elberfeld in den Handel rebrachte D

muthlich sind einige nenerdings von der Firma Baver & Co.

skefarbst

heize) in dhnlicher Weise durch Combin

Benzoésiiure und ihren Deriva

Auch durch Combination der amic

ten |'_[‘!|=' 1y Imethane u

B

||_\1|!'1I|-' mit Py |'|:-j_;;|.!|\i. und einiger IP'_--_\\||.-._l.:.‘--'-'

stoffe von beizenfiirbenden Eigenschaften herg

Triphenylmethan-Azofarbstoffe.

Das durch Reduktion des mNitro-Tetramethv]ldiamidot

methans dargestellte '|.\'-I|'.‘=|||e-'.||_\ | '.l._'-::l||:-;\|.l.'|'i!Ili"il.'\ lmet

sich dureh .=:||||--||'i_-_-'1- Saure eine Diazoverbindung

welehe mit Phenolen und Aminen zu _\;f,--Ln-';l--!'rl combmirt werden

ion erhiilt man daraus Farbstoffe, w

Durech Oxove

wohl Triphenylmethan- als Azofarbstoffe sind.

Durech Combimation der erwiihnten Diaz ng mit Salievl-

siure und nachherige l'J\_‘\:|:Ili:|:| entsteht ein ‘urbstoff, welcher
27) D.R. P. 71370 v. 10, Dec. 92 — 28)

- 29) D. R. P. 59868,
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I ] I ]

P eine dem Malachiteriin ihnliche Nuance besitzt und als Salicvl-

fasst werden kann:

he saure-Azomalachitgriin anfe

.
HOOC ; R . i C;H,=N (CE
5 HO—CsHs —N=N — CH, — C— ¢*' § cH
Vermbge des darin enthaltenen Salicylsiiurerestes zeigt der
ar

Kirper die Eigenschaft eines Beizenfarbstoffes. Br findet unter

I dem Namen ,Azogrim* als Druckfarbstoff auf Chromb

ize Verwen-

dung. Seine Seifenechtheit lisst jedoch zu wiinschen iibrie (30).
I'n
ht
31!
BE Rosamine (31),
n- Ihese |\'J'.=_'!..-|-_ welche sich ebenfalls vom |Ii;_-|||§d\-.[|-i].||.--|,l\|_
0- methan ableiten., unterscheiden sich von den Farbstoffen der Mala-
o chitgriinreihe durch das Vorhandensein eines die amidirten Kerne
bindenden Sauerstoffatoms. Sie kinnen andrerseits als Pyronine
i (siche Seife 114) aufeefasst werden. in welchen das im Methan-
- kohlenstoff vorhandene Wasserstoffatom durch eine Phenylgruppe |
it ersetzt ist. IThr ganzer Charakter lisst auf eine Zusammengehirig- |
keit mit den |’)1'|\Iri||<-|| schliessen, |
id mie bilden sich, wenn man in dem zur Darstellung des Mala-
h- chitgriins dienenden Benzotrichloridverfahiren das Dimethvlanilin
. durch |':I|II"|II\|I:I"T:;5I||"\|il!l||l'|' ] Dabei entsteht wohl zu-

niichst ein dihydroxylirtes Malachitariin, welches sich entsprechend
dem nachfolgenden Schema anhydr

(CH,), N y
st 0O H HO N(CH,),

30 Pat

ntanmeld, Bayer & Co.; Friedl, I p. 01 - 31 Heumann
1. Rey, Ber. 22 p. 3001.

Nietzki, Fa
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Cl (
(CHy), N o 2

{][ i

Rosamin 'i':.'ul:ar'ld_". w

Die Salze des Rosamins bilden blaurothe Lisungen mit gelber g

Fluorescenz. Concentrirte S#uven firben sie orangeroth. 8

Auf Seide erzengen sie ein blaustichiges Rosa mit gelber 3

Fluorescenz. :

Durch Uebersiitticen mit Alkalilauge bildet sich die farblose I
Carbinolbase:

2

Cyy Hyy Ny (OH), (vermuthlich CopyHgy N, O . OH +- H, ).
Die alkalische |,€'|-|l!||'_- farbt uneebeizte Baumwolle roth. ]
Das entsprechende Aethylderivat wird in analoger Weise aus 8

Didthylmetaamidophenol gewonnen.

Resor

Die Rosamine entstehen auch durch Frhitzen d

benzoine (siche unten) mit Dimethyl- bezw. Didthylamin,

Triamidotriphenylearbinol, Pa rarosanilin.

e _C H,NH,
H, N — CoH, — ’l C.H,NH,’

OH f

Anhvdrid desselben in Form der gefiirbten Salze. >alze, z. B.

{

das Chlorhydrat: . .
- \ : C.H,NH, !

HoN — CHy — C C.H, = NHHCI |

Die Amidogruppen stehen hier zum Methankohlensto .

I':H':lrl":ililill_:'. Das Pararosanilin entsteht durch Erhitzen 1

Anilin und 1 Mol. Paratoluidin (32) mit Arsensfiure,

chlorid und anderen Oxydationsmitteln, durch partielle Reduktion

von Trinitrotriphenylearbinol (33) mit Zinkstaub und Eises

32) Rosenstiehl, Ann. de Chim. et E'|!§'-. .‘: 8 192 = g3 B,

(), Fischer., Annal, 194 p- 274,
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Oxydation des Triamidotripheny Imethans (35) (Paraleukanilin), so-
wie durch Erhitzen der Pararosolsiure (34) (Aurin) mit Ammoniak
auf 120Y, ferner durch Erhitzen von reinem Anilin mit Kohlenstoff-

tetrachlorid sowie mit Aethylenchlorid oder Jodoform. Is bildet

ferner durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd (35), Para-

nitrobenzyl- (36) und Benzalchlorid sowie von Paranitrobenzyl-
alkohol auf Anilin. Die B

wenig, in heissem leichter

bildet farblose, in kaltem Wasser

sliche Blittchen. Mit einem Siure-

molekiill verbindet sie sich unter Wasseraustritt zu intensiv roth

cofiirbten Salzen. Die durch Siureiiberschuss entstehenden drei-

silurigen Salze sind gelb gefiirbt und werden durch Wasser zerlegt.
Reduktionsmittel fiilhren es in Paraleukanilin (Triamidotriphenyl-
methan) iiber.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr

11t es in Anilin und Paratoluidin.

darge-

Das Pararosanilin wurde zuerst von Rosenstiehl (
stellt. doeh haben erst L. u. O. Fischer (#3) seine Zusammen-
setzung erkannt.

Die oben gesebene Constitutionsformel geht ans folgenden
Thatsachen hervor:

Bei der Behandlung des Pararosanilins mit salpefriger Sinre
entsteht eine Diazoverbindung, bei welcher alle drei Stickstoff-
aruppen in Diazogruppen verwandelt sind (diese ist also vermuth-

lich die Carbinolverbindung). Durch Kochen derselben mit Alkohol

entsteht '1‘|-i|||;.-|-:_\ learbinol.

Bei vorsichtiger Reduktion des Trinitrotriphenylearbinols (3.3)

entsteht Pararosanilin, bei weiterer Reduktion Paraleukanilin.
Durch Binwirkung von Paranitrobenzaldehyd auf Anilin bei
(regenwart von Chlorzink entsteht Nifl'tn“:ll]liihl-ii||}|r-r1_\'l|r|"tl|:l]l.
welches durch Reduktion in Paraleukanilin (23) tibergeht.
Das Pararosanilin ist im technisch dargestellten Rosanilin ent-
halten. Seine Salze sind im Allgemeinen denen des gewdhnlichen

Rosaniling (s. weiter unten) #hnlich, meistens in Wasser etwas

eichter loslich als diese.

Die synthetische Darstellung des Pararosanilins (aus Paranitro-

34) Dale u. Schorlemer, Ber. 10 p. 1016 — 35) D.R.P. 16750 v. 8. Febr.
1881; Friedl. p. 57 — 36) Ph. Greiff, D.Pat. 156120 v. 26. Jan. 1881:
Friedl. p- 49 — Rosenstiehl, Annal. de Ch. et Phys. (G) 8 P 192

Oy
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}}E‘-.‘J.""“llil'h.\l] ete.) (o8, 89, 40, 41) scheint bis filr die Praxis

noch keine grosse Bedeutune erla zu haben, da n ditrfte das

I'.l"r'rll.'i||i¢',||\'i|'\'K'."1l<'|JII|'l'||. welches eine Synthese fast beliebiger

loger Rosaniline und ihrer Derivate gestatte

stellung von Pararosanilin von Wichtickeit sein. Dasselbe beruht

zunichst auf el

1er Darstellung von Diamidodiphenylmethan durel

Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin. Wiihrend Fo

die tertiiiren Basen mit freien Parastellen glatt in Diphenylmethan-

derivate umwandelt, reagirt derselbe bei primiiren Basen

NACnST

auf die freie .\lllisl-;1'|a|n|w und hildet Methylenderivate. Werder

diese mit dem salzsauren Salz derselben Base erhitzt. so findet
eine Umlagerung statt und es hilden sich die betreffenden Diami-

dodiphenylmethanderivate. Diese pehen durch Oxydation mit ei

weiteren Molekiil eines Amins leieht in Triphenylmethanfarbstoffi

iber. Aus p Diamidodiphenylmethan und Anilin entsteht z. B. durel

Oxydation Pararosanilin nach dem Schema:

H,N — C;H, — C — C;H, — NH,
H, H

NH: H

Man kann hier sowohl das Diamidodiphenylmethan als

das Anilin durch Homologe desselben mit unbesetzten Parastellen

ersetzen und ist so in der Lage. <';|1|-_-_1'|'|-~=-- Anzahl von

und amalogen Verbindungen

wrzustellen (41 a).

Methylviolett (42).

Unter der Bezeichnung Methylviolett kommen Produkte i

Handel, welche durch Oxydation von Dimethylanilin.
von einem (Gemenge dieser Base mit Monomethylanilin dargestellt
38) D.R.P. 16 750 L e. — 39) Greiff 1. c. — 40) D.R.P. 16710
24. Febr. 1881; Friedl, p.57 — 4
.54 — 414) D.R.P. 53937

) D.R.P. 16 766 v. 31. Deec. 1881 ;

Farbw, Hiichst — '.F"_"_. A. W. Hofmann, Ber. 6
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werden. Man mischt meistens das Dimethylanilin mit Kupferchlorid

-y

er Kupfer
Kochsalz, Neunerdi

sulfat, Essigsiure, chlorsaurem K

und emer grossen

M wird meist das chlorsaure Kali fort-

;<'|:|~~| n und statt der Essi Phenol |Ji.'|x'|_-_-'|' [n allen

Fillen wird das anwesende Kupferchlorid zu Chloriir reducirt, dieses

wandelt sich dure

1 das vorhandene Kaliumechlorat oder durch den

Luftsauerstoff wieder in Chlorid um und wirkt so als Oxvdations-

t nun die i shaft, mit dem

dger. Das Kupferchloriir z
.‘\[-'il;.\l'\i"l"ﬂ eine f;

withrend das Kupferchlorid eine solche nicht eingeht. Man zersetzte

unlisliche Jh',i-!n'|‘-|'|'|=flllill||;.;' zu  bilden,

1er diese Verbindwm

¢ allgemein mit elwasserstoff und

snnte das losliche Violett vom unldslichen schwefelkupfer, Gegen-

erreicht man denselb¢

. Zweek, indems man  das 1(||]||I|'|'—

chloriiy durch Eisenchlorid in Kupferchlorid iberfithet, welches

beim Fillen des Violetts mit Kochsalz in den Mutterla

Interessant ist vom theoretischen Standpunkt ein dlteres, nun-

mehr verlassenes Verfahren, bei welchem die Anwendung von chlor-

haltigem Material villig vermieden wurde. Man mischte das Di-

methylanilin mit Kupfersulfat,

dure und Sand. Das ansge-

laugte Violett wurde in Form seines Sulfats mit Natriumsulfat aus-

Die viollise Abwesenheit von Chlor verhinderte hier die

der schwerloslichen ]{nzuI'i-|'|-!;|||1'i'rJ'|!r:|s|-u-|'\<':‘|.i|.|]|:'!|'_'_'_ und das
Kupfer wurde in Form von unléslichem Oxydul beseitigt,

"elche Rolle in dem Violettprocess das neuerdings angewandte

lt, ist bis jetzt nicht aufeekliivt. Thatsache ist, dass

veuten durch dasselbe um ein Bedeutendes erhéht werden.
Die Bildung von Methylviolett geht ausserdem durch Ein-

wirkung von Jod und von Chlo

il anf Dimethylanilin vor sich.

wie

findet nicht statt, wenn Dimethylanilin in saurer Lisung

mit Bleisuperoxyd, Braunstein oder Chromsiure oxydirt wird.

Dagegen lisst sich '|'n-’.|::|||1-lful\'énli;.-lnidculifu|||-|:_\ Imethan mit Di-

methylanilin in saurer Lisung zu Methylviolett oxydiren. Dieser

I'rocess w

ein gewisses Licht auf den Methylviolettprocess. Ver-
muthlich wird bei der Oxydation des Dimethylaniling unter theil-
W i-—z't'.\|=.~:]|:l|1I_II:-" VO '\l"ll'.\ |.;[l".l|:|‘||--|

Formaldehyd gebildet, welcher

auf einen weiteren Antheil dieser Base unter Bildung von Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan reagirt. Dieses wirkt dann bei
Gegenwart weiterer Oxydationsmittel anf Dimethylanilin unter

Bildung von Hexamethylrosanilin ein
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Da aber ein Theil der vorhandenen Basen durch Oxvdation

der Methylgruppen beraubt ist, findet gleichzei die Bildung von
niedriger methylirten Farbstoffen statt.
lett bildet

in Wasser leicht lishich und firbt Wolle und Seide in neutralem

Das Methyl clinzende, amorphe Massen, ist

Bade violett. Durch einen Ueberschuss von Mineralsiure wird die ]

Lisung des Violetts zunichst blau, dann griin und schliesslich ¢
schmutzig gelb gefirbi.

Das Methylviolett ist ein Gemer in welchem neben Hexa-
methylpararosanilin wohl hauptsiichlich Pentamethyl- und Tetra-
methylrosanilin vorkommen. War Monomethylanilin gegenwiirtig,
so sind hier wohl noch niedrigere Methylirungsstufen vorhanden.

Da die blane Nuance sich mit der Zahl der Methylgruppen
steigert, so sind die blauesten Marken des Handels am reichsten an ]
der Hexamethylverbindung. Ausserdem kommen aber noch benzy- y
lirte Violetts zur Anwendung, welche durch Einwirkung von Benzyl- 1
chlorid auf die Violettbase entstehen. Naech Fischer wird hierbei
das Hexamethylpararosanilin nicht angegriffen und nur die niedriger
methylirten Produkte nehmen Benzylgruppen auf (43). [

Tetramethylpararosanilin (£4).

N—C,H,—C t,__illl:::;”i][;._.\ ]_
ist jedenfalls der von Fischer durch Oxydation des Tetramethyl- |
triamidotriphenylmethans oder durch vorsichtize Reduktion des |
Paranitrobittermandel§lgriins erhaltene violette Farbstoff.

Acetyltetramethylpararosanilin (43). £
= z k — N(CH,)
(CHp); N — CoH, — HL NS .t,it[f,i'-.-
Entsteht durch Oxydation des Acetyltetramethylpar:
Griiner Farbstoff. Geht durech Behandeln mit concen
siure in Tetramethylpararosanilin iiber. y

Pentamethylpararosanilin (43).

ol U LTI  C.H, — NiCH),
(CHg N — GeH, — C— 'y __ xR,

Das Chlorhydrat kommt im kiiuflichen Methylviolett vor. Man
erhiilt es rein durch Zersetzen des Diacetvlderivats mit Salzsiure.
£3) 0. Fischer u. Kérner, Ber. 16 p. 2904 — 44
Ber.16 p. T

Ber. 12 p. 798 — 45) O. Fischer u. Germ:
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Diacetylpentamethylpararosanilin (43).
[(CHy), St-":illi]i C — CgH, NCH,.C,H; 0
(.Il':H_:EI
Entsteht beim Behandeln der rohen Methylviolettbase mit
Essigsiureanhydrid. Farblose Base, welche mit Essigsiiure ein

grimes Salz bildet (43)%).

Hexamethylpararosanilin (43, 45, 46).
Cl

|
[(CH,),NCgH,Jy = C = CsH, = N (CHg)s,

bildet einen Hauptbestandtheil des kiuflichen Methylvioletts, s
entsteht ausserdem durch Einwirkung von Tetramethyldiamidobenzo-
||||l"|1|”'..

(CHy)y NC;Hy — CO — C;H, N (CHy),,
auf Dimethylanilin unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel
nach der Gleichung

C,; Hyy N, O + C.Hy, NHCl = H.,N,Cl 4+ H.0,

ferner dureh Binwirkung von Chlorkohlenoxyd sowie von Chlor-
methylformiat auf Dimethvlanilin. Auch durch gemeinschaftliche
Oxydation von Tetramethyldiamidodiphenylmethan und Dimethyl-

anilin wird es erhalten.

Seine Leukob bildet sich durech Condensation des ent-
sprechenden salzsauren Benzhydrols oder wvon Leukoauramin mit
salzsaurem Dimethylanilin und kann durch Oxydation in den
Farbstoff iibergefithrt werden. Es bildet sich ferner durch Erhitzen
seines Chlor- und Jodmethylats (Methylgriins) auf 110— 120" (47).
Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustande griinglinzende Krystalle,
ebenso das [I]I|I'1'}”.iIl]\"l"]l|>ﬁ'1_\Zl|'i,_

Jodhydrat und Pikrat sind schwer loslich., Durch Reduktion
geht es in Hexamethyllenkanilin iiber.

Letzteres bildet bei 1739 schmelzende Blittchen.

46) Hofmann, Ber. 18 p. 767 — 47) Hofmann, Compt. rend. 54 p. 428,

# Letstere Thatsache ist ohne Abspaltung der einen Acetylgruppe

und Austritt des Carbinolsauerstoffs nicht verstindlich (d. Verfas
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Allen diesen Korpern kommt die violette

arbe nur in

ihrer einsiiurigen Salze zu, wihrend die Zwelsiiuriger

séurigen schwach gelb

sind. Im einsi

dUurigen

Saureradical am chromophoren Stickstoff, welcher im Hexamethvl-
violett quartir gebunden sein muss,

Solche Verbindung

I nur dann violett

usser dieser Ammoninmgruppe zwei weitere

atome in Parastellung zum Methankohlenstoff e
Wird eines derselben

bunden, so

+ b — g a
fernt, acetylirt, oder an Siure

geht die violette Farbung in eine griine iiber. Dieselbe
Umwandlung tritt ein, wenn dieser Stickstoff in einen Chinolinring

eingefithrt wird.

Unter dem Namen «aureviol

10lett® kommen VES( edene

Farbstoffe in den Handel. welche wohl in den meisten Fillen als
Sulfosiiuren benzylirter Methylviolette aufoefasst werden miissen.
Methylviolett lisst sich durch rauchende Schwefels kaum

in eine Sulfosiure verwandeln,

besser geli

I |ii.-»..g\A wWenn

die Leukoverbindung sulfonirt und

nachtrip

lich oxydirt.

[:l"ls}f.l\'fl_i'h.' Violette _~|4H\=|r||'|'<'r| .-i1'F| il't]-.u'[J ||~jrr'|[|-|'_ namentlich

in Form ihrer Leukoverbindungen: ohne Zweifel tritt dabei die
-‘illl'l'-'r;ft'lllaiu- in den Benzolkern der |§n-|;y_l‘ la uppe ein.
Aus den Sulfosiuren alkylirter Diam dodiphenylmetha 15t

dureh gemeinschaftliche ilxl\njlllicl.'l mit Aminen

und deren Sulfo-

siuren eine ganze Reihe von derarticen Farbstoff

worden. So entsteht namentlich aus der Benzs lithylanilinsulfosinre,
wenn sie durch Formaldehyd in das entsprechende Diphenylmethan

verwandelt und dieses mif einem weiteren Molekiil d

elben Sulfo-

saure zusammen oxydirt wird, ein sehr schiner Siurefarbstoff,

welcher unter dem Namen Formylviolett in den Handel kommt,

Methylgriin. '[..'J:Jm'uwi'h_\_'!nt. des Hexamethylpararos-

anilinehlorids (48, 49).
CHAN A L CsH,N (CH,), CH, CI
CH,)N — CH, — C CoH, — N (CH,), j

Das Chlorid oder Jodid bildet sich bei

ndlung
lichen Methylvioletts mit Chlor- oder Jodmethyl, D:

48) Hofmann, Ber. 6 P

— 49) 0. Fischer u. Kor




Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe. 137

Tetra- und Pentamethylrosanilin zuniichst in Hexamethylrosanilin
ibergefiithrt, welches letztere 1 Mol. Jod- oder Chlormethyl addirt.

die technische Darstellung bedient man sich ausschliesslich

des Chlormethyls.

Man leitet in eine alkoholische Lisung von Methylyiolett, welche
auf 40" erwirmt und durch successiven Zusatz von Natronlauge
stets meutralisirt wird, einen langsamen Strom von Chlormethyl.

Die Anwendung von Autoklaven ist dabei nicht !H”nr|1i_'_l', da sich bei

dieser Temperatur das Chlormethyl in geniigendem Maasse in

Alkohol 16st und fast keinen Druck erz

Nach vorsichtigem Abdestilliren des Alkohols wird in Wasser

o st und durch Zusatz von Soda oder Kreide und Kochsalz das
refillt.

noch vorhandene Violett &
Dureh Zusatz von Chlorzink schligt man nun das Methylgriin
in Form seines r/,jI_-lil.llilblﬂ'l."-:l_[?,i"‘\ nieder, welches hiufig durch Ab-
'\.\H.“'"l.l"].' ||li| \lrl.\li'\ll\'”li”l yon |l"||! |||"'|| '.||‘|.||iljlhr('||(]|':| \'iilll'l: !I[‘—
freit wird.
[n den Handel kommt das Methylgriitn meist in Form des
c'i'l|ilr'}".i-]'.|\1|Il|||r!'|~x:1|?’.l“~.

Dasselbe bildet

grimglinzende Krystallblitter.
Jodid. In Wasser leicht losliche, griine Nadeln. C,.H

g s Nagd g (45).
Pikrat. Unloslich in Wasser. Schwer loslich in Alkohol (459,
CogHga Na[ CHy(NO,); O,
Die Base C,H,.N,0,. durch Einwirkung (48) von Silberoxyd

auf die Chlor- oder ,||||';\|-|'.l;5|||l|'r:|_-_f erhalten

. ist farblos. Thre alka-

lische Lisung bleibt beim Ansiinern anfar farblos, erst beim Er-

wirmen tritt Salzbildung und bung ein., Die Salze des Methyl-

griins verlieren beim Erhitzen auf 110—120° allm:

hlich Chlor- resp.
'i"-lllll-l|l_\'| (48) und verwandeln sich in das violette Hexamethylros-

anilinehlorid. Ein dem .\[l-l|s_\|_u'|'i'|!| .‘lll:|||||:' 8 “l'ih’lh‘”ﬂ!l\\']:ll- wird in

ahnlicher Weise durch Einwirkung von Bromiithyl auf Methylviolett
dargestellt. Das in den Handel kommende 'z".i!||\l|<|1ln]u‘[-':||r. hat
vermuthlich die Zusammensetzung C,.H, N,CIC,H.BrZn Cl,.

Dieses Aethylgriin bietet vor dem Methylgrin den Vortheil
eimer welbstichigzen Nuance. Methylgriin und Aethylgriin firben

auf Seide und tannirte Baumwolle, nicht aber direkt auf Wolle,

tztere damit zu firben, muss man das Bad entweder durch

Zusatz von Ammoniak alkalisch machen, oder man muss die Wolle

zuvor durch Einlegen in eine angesiinerte Losung von unterschwef-
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ligsaurem Natron mit fein zertheiltem Schwefel imprigniren. Auf

der Faser erkennt man sie leicht durch die 'E_'|n\\':l1_||:.i||.'|_g in Violett.

o¢
welche sie beim Erhitzen erleiden. ni
Das Methyl- und Aethylgrim sind gegenwiirtic durch die farb &5
kriftigeren und billigeren Bittermand riime fast vollstandie ver- e
driingt worden.
Wie schon oben (s. Methylviolett) bemerkt, ist die griine i
Farbe durch die Absiitticung eines der drei Stickstoffatome des o
I Methylvioletts bedingt. Wird diese Absiitticune durch ein zweites A
il Siuremolekiil bewirkt, so entsteht ein gleichfalls griin gefiirbtes =
dalz, welches aber beim Behandeln mit Wasser unter Siureab- a:
spaltung in die violette Verbindung iiberg Hier ist diese Ab- &
sittigung durch Chlor- bezw. Jodmethyl bewirkt und das so ge- Q,
fl bildete Salz ist nach Art der quarterniiren Ammoniumverbindungen 5
bestindig. Die Spaltung findet erst bei stiirkerem Erhitzen statt =%
und hierbei erleidet das Grin eine Umwandlung in Violett. W
lm _\Izll:h'hilgr'i]n ist diese .""1:_I‘|i~1i-ﬂ'-_-;r'll|-i-|' i'i!H‘!'||:l.I§-' nicht 7
vorhanden. Die Absiitticung der basischen Eigenschaften scheint =
demnach mit einer ginzlichen Entfernune dieser Gruppe gleich- m
bedeutend zu sein. =
Methyl- und Aethylgrim wird in L&sung durch iibers ot
Sauren gelb gefarbt. Alkalihydrat im Ueberschuss bewirkt nach
einiger Zeit Entfirbung. Die kiuflichen Produkte sind hiu mi i
Methylviolett verunveinigt, welches beim Schiitteln der griinen a4
Losung mit Amylalkohol in diesen iibergeht und ihm eine violette 5
Firbung ertheilt, e,
! i1l
Triamidodiphenyltoluylearbinol, Rosanilin, i

Fuchsin (40, 41, 52).
H, N

Ol — & H. — o—CsH NH, St

C.H,NH, '
OH d:

Das Rosanilin, das Homologe des Pararosanilins, bildet sich bei

Oxvdation gleicher Molekiile Orthotoluidin, Paratoluidin und Anilin.
: £
50) D.R.P. 16 766 v.31. Dec. 1881 ; Fri | 0. Fischer L
Annal. 194 p. 274 — 52) Hofmann, Compt. re 6 p. 945 ¢ I

1033, 57 p. 1131; Jahresber. 1862 p. 347.
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Juk Als []x}|[;l]i.||h|“i[‘|u| kinnen Zinnechlorid, Quecksilberchlorid
e oder Nitrat, Arsensiure und Nitrobenzol dienen. Fiir seine tech-

ksilbernitrat, Arsen-

nische Darstellung haben tl;l‘.l}ﬂhj‘li'll]il'll (e

L siiure und Nitrobenzol Verwendung gefunden; gegenwirtig benutzt
A man ausschliesslich die beiden zuletzt genannten Agentien.
Fiir das Arsensiureverfahren erhitzt man in einem mift Rithrer
Ll und .|'--.~Ef||:L1il'-]:\\'lrl'l'ii'llrItilj_{ versehenen eisernen Kessel -'ill den
= oben angedeuteten Verhiiltnissen nahe kommendes Basengemisch
i (Anilin fir Roth) mit einer syrupdicken Arsensiureldésung (etwa
= 70Y%, Arsensiiureanhydrid enthaltend) auf 170—180" Ein Theil
' des Basencemisches destillirt mit Wasser wihrend der Operation,
welche 8—10 Stunden in Anspruch nimmt, iiber. Sobald die
s Schmelze eine gewisse Beschaffenheit erlangt hat, lisst man sie
o ausfliessen und zerkleinert sie nach dem Erkalten, Dieselbe wird
Vil nun in eeschlossenen Kesseln unter Druek mit Wasser Illl‘-_‘_{l'l{‘ll'}li.
withrend man die vorhandene Arsensiiure und arsenige Siure durch
i Zusatz von Kalk theilweise neutralisirt. Unter Zusatz von Kochsalz
Sk wird dann das salzsaure Rosanilin krystallisirt und durch mehr-
8- maliges Umkrystallisiren gereinigt. Das Fuchsin des Handels ist,
wenn es nach dem Arsensiiureverfahren dargestellt wurde, stets
ge etwas arsenhaltio.

Fitr den Nitrobenzolprocess erhitzt man Anilin fir Roth mit

[Yas Kisen

a1 Salzsiiure, Nitrobenzol und Eisen in fdlnlicher Weise.

dient hier zur Einleitune des Processes, da das gebildete Eisen-

chloriir durch d: Nitrobenzol zu Chlorid u\)uiil'l wird., welches

wieder oxydirende Wirkung ausiibt.

rd.-'“|.-|'-:--!

Das Nitrobenzol scheint hier nur oxvdirende Wirkung auszu-

icht bei der Rosanilinbildung mitzuwirken, son

ithen, zelbst aber

dern in indulinartige Farbstoffe tiberzugehen.
Ersetzt man das Nitrobenzol z. B. durch ein Chlornitrobenzol,
s0 entsteht ebenfalls Rosanilin, aber kein Chlorderivat desselben (53).
Auch durch den Formaldehydprocess lisst sich das Rosanilin

len. Merkwiirdicerweise scheinen die aus o Toluidin und

Diamidodiphenylmethan einerseits und Anilin und Diamidophenyl-

tolylmethan andrerseits dargestellten Rosaniline nicht identiseh zu
g in, eine Thatsache, die sich nur durch eine verschiedene L
der chromophoren Gruppe erkliiren lisst. Diese miisste einmal
u. am Benzol-, das andere Mal am Toluolrest stehen.

”uli-l\'ul.'._n_y.-

Durch den Formaldehydprocess sind auneh hih
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infarbstoffi

des Fuchsins B. die YV OI111 J’!il-ll_\|||-llll| 1yl- und Trit

abgeleiteten Kérper) anglich geworden, von denen

lich das Tritoluy at durch leichtere Lislichkeit vor dem ge-

wihnlichen Fuchsin vortheill

t anszeichnet und unter dem Name:
aNeufuchsin® (Hichster Farbwerke) bedeutende technische Ver-
wendung findet.

Rosanilinartice Farbstoffe entstehen aus vielen Ba

Oxydation bei Gegenwart von Anilin, sowie von Paratolui

Anwendung des Letzteren miissen die Amine freie Parastellen ent-

halten, aber nicht alle Basen, bei denen diese Bedingung zutrifft,
liefern Rosanilin.
Nach Versuchen, welche theils von Rosenstiehl, theils von

.\:;'-hill_‘-.‘ angestellt worden sind, lassen sich die bei dem Rosanil

bildungsprocess obwaltenden Gesetzmii

1 T4 " . ~ 1 v e
keiten folgendermaassen

ansdricken:

Alle in Parastellung zur Amid

pe methylirten Amine

liefern mit geeigneten parafreien Aminen Rosanilin.
Letztere Amine diirfen, ausser der unbesetzten Parastelle, auch
keine besetzte Metastelle (zu NH,) enthalten.

Von bekannten Aminen entspricht diesen Bedingn

:
Anilin, o Toluidin und Xylidin NH,. CH,. CH,.

Mit metasubstituirten Aminen lassen sich I]n-nin-- h

der Benzhydrolcondensation Farbstoffe der Rosanilinreihe darstells

Rosanilinbase (52).
G Hey N 0L

Das freie Rosanili

rothtirl

n krystallisirt in farblosen, an der Ia

enden Bliattehen, Es 18s sich wenig in kaltem W:

leichter in heissem, noch leichter in Alkohol. In Aether ist es

.‘l‘li'\':'i'!' I"-.“l i"il.

Rosanilin vermag beim Kochen mit verdiinnter Salmiaklis

das Ammoniak auszutreiben, andererseits fillt Ammoniak in der
Kilte aus einer Losung seiner Salze die Base.

Fiir seine Darstellung kocht man das salzsaure Salz mit der
berechneten Menge Kalk oder Aetznatron und viel Wasser. Beim

Erkalten der filtrivten Lisung krystallisirt die Base in fast fa

cie
iihe
Ol

hei

duz

Tot

il

1og]

lei
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logen. an der Luft briiunlich werdenden Blittchen aus. Trhitzt man

Rosanilin mit Wasser auf 235", so entsteht Phenol, Ammoniak

und eine bei 176" schmelzende Base O, H,,N,0, und eine Siure
CoH (s NO, (524a).

Bei 270° entsteht Ammoniak, Phenol und Dioxybenzophenon,

HOC, H, COC; H; HO (?), [Murech  14tigices Kochen mit Salz-
siure wird es, ebenso wie Pararosanilin, in das p Diamidobenzo-
phenon iibergefiithrt.
Die Salze (54) des Rosanilins entstehen wie beim Pararosanilin
;

die zweisfurigen gelbbraun (54). Durch salpetrige Siure werden

unter Wasseraustritt. Die einsiiurigen sind intensiv roth gefirbt,

Salze analog dem Pararosanilin in fertiire Diazoverbindungen

tthrt (55).

Chlorhydrat, C,,H,,N;sHCl. Grissere grimglinzende Oktaeder
oder rhombische T

heissem Wasser. Leicht in Alkohol. Nach Rosenstiehl entsteht

afeln. Schwer lislich in kaltem, leichter in

durch |;i'!|:|-'||||||1'l_=_', des Rosanilins mit irmiger Salzsiiure ein
‘|."ZI'.'H';"I%\'Ir'!|_\IEI'.'II desselben:

CopHy Ny (HCI Braungelbe Nadeln, leicht 16slich. Wird
h Wasser, sowie durch eine Temperatur von 100° zersetzt.
Platinsalz, (CyHy,N;Cl), (PtCL))s.

Bromhydrat, CyH N,;HBr. schwerloslich.

Sulfat, (CyH N),H,S0,. Grimglinzende Kyystalle. Schwer

lislich in Wasser.
Acetat, C,H NyCH, 0, Grosse grime Krystalle, in Wasser

Pikrat, C
_\il-]-']ll.

Das Tannat bildet einen in Wasser unlislichen rothen Nieder-

H N CH (NO), OH,  In Wasser schwer 16s]

schlag,
Siure und

14 13 Darch

Rosganilin und Pararosanilin bilden mit schweflis

\lkalibisulfiten farblose, leicht zersetzliche Verbindun:
%

li he violette Farbstoffe _:_-.-|ri||i-'f. (Reaktion auf .\]ll-.'|1_\f]"' ::,}lr.':,

enthiim-

nwirkung von Aldehyden auf diese Kirper werden e

1) Liebermann, Ber. b p. 144, 6 p. 951, 11 p. 1435 u. 16 p. 1927
Ber. 18 - 1918 — 54) E. u. 0. Fischer, Ber. 12 D- T98
ischer, Annal. 194 p. 274 — 56) Victor Meyer,
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Rosanilinsulfosdure (37).

(Siunrefuchsin, Fuchsin 8.

Durch Einwirkung von starker rauchender Schwefelsiure

faure desselben. Ihie

Rosanilin bei 1209 entsteht eine Disulfc
{

e
Fuchsin  der Fall ist, durch einen Siureiiberscl

intensiv roth g )t und ihre Liosung wird nicht, wie es beim

gelb gefiirbt.

Siure mit Alkali und anderen

‘bt. bei

IMe neutralen Salze, welche
Metallen bildet, sin

in Wasser sehr leicht loslich und schwer krystallisirbar. Aus der

farblos: die sauren Salze roth ¢

Farbung der Siure, sowie aus der Farblosickeit der Salze lisst sich

der Schluss ziehen, dass in der freien zwischen der Sulfo-
gruppe und Amidogruppe eine Art von Salzbildung stattfindet, und
dass die farblosen Salze analog der Rosanilinbase die Carbinol-
gruppe enthalten.

Die Rosanilinsulfosiiure firbt Wolle und Seide in saurem

und findet in der Firberei starke Verwendune.
namentlich wegen ihres hohen Egalisationsvermigens
] "i?l xi“'h‘

theil. welcher sie fiir viele Zwecke unbrauchbar macht.

[hre I".][Il!gi”l]“"jl|\'<_';]' cocen Alkalien ist al

Tetrabromrosanilin (38).

Burch Behandeln von Rosanilin mit Brom. Base farblos, Si

violett.
Ueber die von Hofmann untersuchten Methylderivate des Ros-

anilins herrscht in Folge der Arbeiten von E. und 0. Fischer u. A.

augenblicklich eine gewisse Unklarheit.

Wenn das Methyleriin Heptamethylpararosanilin ist, so wiire
c]ua -Im[-__'l'i]!l |:i-:'|J|' |J|-.lli:l—‘ .‘\-"IIII!']'!I “|-|=l:||r|v.-|"i|_\|I'--=:-|:i'.i'- nnd das
daraus durch Erhitzen entstehende Violett Hexamethylrosanilin.

-/‘il I :'-"I

un zu,  Wir fithren nun fiir diese Kérper vor-

Doch lassen « von Hofma sefundent analytiscl

diese Annahme ki

liufig die ilteren Formeln an, in der Voraussicht, dass weitere

Untersuchungen den wahren Sachverhalt feststellen werden.

47) D.R. P.

2096 u. 8764,

me

unl

LRIl
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Trimethylrosanilin (32), Cyyl5(CHy)sN; O,

Das Jodhydrat, Cy,H,N,J, entsteht durch Erhitzen von Ros-
anilin mit Jodmethyl und Holzgeist. Violetter, in Wasser schwer
ldglicher Farbstoff.

Tetramethylrosanilin (52), C,,H,.(CH),N;O.

Das Jodiir, C,H,N.J. entsteht durch Erhitzen des Jod-

methylats (Jodgrims) auf 120° Lange blanviolette Nadeln,

Pentamethylrosanilin (59) (Jodgriin).

Das Jodiir, Gy H,-(CH,)y Ny CHyJ + H,0, entsteht durch BEr-

2 1
hitzen von Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist auf 1000 Es

wird auf fihnliche Weise, wie beim Methylgrim angegeben, von
noch vorhandenem Violett getrennt.

Das Jodiir bildet in Wasser leicht lisliche, metallgliinzende

Prismen, bei 100—120" scheidet es Jodmethyl ab und verwandelt
sich in das violette Tetramethylrosanilin,

Das Zinkdoppelsalz, C,HyN;ClLZnCl,, bildet grosse grime
Krystalle. Die Losung wird durch Siure gelbbraun.

Cy Hy, N, Cl, Pt Cl, brauner Niederschlag.

Pikrat, Co,H,,N,C,H(NO),OH. Kupferglinzende, in Wasser

unlisliche, in Alkohol schwer losliche Prismen.

Das Jodegriin fand vor der Entdeckung des Methylgrims als
Farbstoff starke Verwendung.

Hexamethylrosanilin (59). Das Jodir, C,H, (CH,)NgJ,
entsteht unter gleichzeitiger Bildung von Octomethylleukanilin beim

im Rohr auf 100", Braun-

!':I'hi’.;’.v]i des JIH.]_‘_',!'iIIII:‘- mit HH];’.;{ 151
grilme Nadeln. Violetter Farbstoff, unlislich in Wasser, schwer
lislich in Alkohol.
Tridithylrosanilin (52), CyH( CoH;)3N,O, Hofmann’s Violett.
Das Jodiir entsteht durch Erhitzen von Rosanilin mit Jodathyl
und Alkohol.
O I

riger in Wasser. Frither in grossen Mengen dargestellter Farbstoff.

oriingliinzende Nadeln. Laslich in Alkohol, schwie-

58) Caro u. Grithe, Annal. 179 p. 203 — 49 Hofmann 1
Ber. 2 p, 447,

Girard,
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Tetrafithylrosanilin (52), Jodid:
CigHys (C, HY (N, J

'|'!'i-5||-|:'/,_\ lrosanilinjodmet .;II\ lat,

Cuo H,(C, Hy)s CHy N, J.

Beim |'n'|5;|_l|,|i_-"i!g YOIl ].'(|=;.| |:

mit Benzylehlorid
lich in Wa
Acetylrosanilin (61), CyH,,(C,H,0)N,. Beim Erhitzen von Sl

.|.||i5||r-[|:\l

und Holzoeist, Grime Nadeln, un

| salzsaurem Rosanilin mit Acetamid. \n

Loslich in Alkohol mit rother Farbe. Bildet violette Salze. st

i Triacetylrosanilin (62), 2
CygHy g N3 (C,H; 0)5 und

Tribenzovlrosanilin (£2),
rl.' II!'--\.: [..'H..II iz

ol

1 . 4 : " e : - rel
entstehen durch Einwirkung von Acetvlehlorid resp. Be i
Sie sind farblos, besitzen basische Eigenschaften und bi o@-

i1l

farbige Salze.
Verbindungen des Rosaniling mit Aldehyden siehe H. Schiff,
Ann. 140 pag. 101. e
Bei der Darstellung des Rosaniling im Grossen, unter

des einen oder andern der hier ang

ist die erzielte Ausbeute cine .--'}|I'

mehr als 35H von dem ancewandten Baseno

sirtem Fuchsin erhalten, [ |.I':}|'i'_-e','| entstehen reich
R
[

von :\"|>1'-'|l-l'|||i1i|\|‘|‘|_-_ welche bis jetzt noch wenis

Als steter [:x';"]l'-il"l' des Rosanilins tritt das Chryvsanilin (s, anten

rent Mengen auf, Ausserdem entstehen verschiede e

und blanschwarze Produkte, welche theils in Wasser.

A ||\'f|||||| |-“-r-| i!'ll. \".'.:I':‘I."t"|4|

sind. Zum Theil gehen solche Kérper beim Auslaugen d :
n 'I‘.",_\-.|||_-_; und bleiben dann in den ;I..
I'ey

60) Hofmann

62) Schiitzenbergs
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. S T : :
wdet sich jedoch in den sehr

sste Theil fi

Beil weitem der

reichlichen, unléslichen Riickstinden.

Anilinblan (63).

Behandelt man Rosanilin in Gegenwart gewisser anischer

wen bei einer Temperatur von ea. 1807 mit {iberschiissigem
I {

Anilin, so treten Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil sub-
stituirend ein, wiihrend die Amidogruppe des Anilins in Form von
\mmoniak austritt. Je nach der Zahl der eintretenden Phenyl-
gruppen sind die entstehenden '\‘|‘|'faI-I||'II1I|_'_-'|-I! violett oder rein hlau
gefirbt, Bis jetzt hat man nicht mehr als drei Phenylgruppen in

kiil einfithren konnen.

das Rosanilinmol

Von den erwihnten organischen Situren hat man in der Teelnik

issigsiiure, Denzotsiiure oder auch wohl Stearvinsiure angewandt,

Gepenwiirtiec kommt _'1-.-|i. 1 ausschliesslich nur noch Benzoésiure
zur Verwendune., da der “|:l'_1|Jillllll]!L{r‘]I]'E‘l'r'r-H mit derselben am
olattesten verliuft, und man nur mit ihrer Hilfe im Stande ist, ein

iinstichiges) Blau zu erzeugen. Die Rolle, welche diese

remes

s aufgeklirt. Ros-

Niuren ~||i--lr-||_ ist bis _ii'['{.f noch keinesw
anilin ohne Anwendung organischer Siuren bildet mit Anilin kein

Zur Binleitung des Blaubildungsprocesses ist nur eine sehr

doch verliuft derselbe unter

voringe Menge Benzodsiure ndthig,

Anwendung einer grisseren Menge glatter und  schneller. Die

re findet sich nach beendigtem Process unverindert wie-

|IJ"I;;,—’.--4'- g
der und kann aus der Schmelze mit geringem Verlust durch
\lkalilauge ausgezogen werden.

Die Benzodsiure kann dabei nicht durch Benzanilid, das
Rosanilin nicht durch Benzoylrosanilin ersetzt werden. [iese
Kérper spielen also nicht, wie man wohl vermuthen kiénnte, die
“-llc VvOn II/‘\\i--.|'||‘-r||;|'.'|Ilillli[.f'll.

Beim Blaubildungsprocess ist die Menge des angewandten
\niling von erossem Einfluss. Mit einem grossen Aniliniiberschuss

wwoals mit einer

verliuft die Phenylirung schneller und vollstindig
geringeren Menge dieser Base. Man wird also fiir die Darstellung

reinen '|‘!-'|[.!,.-“\]r..\;”,iljn\- griinstichigen Blaus) elnen |IJ<“>IL[|;(‘IJ'4’.

oo
G}

Cir

Nietzki,

Farbstoffe,
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orossen Anilintiberschuss (hig zum Zehnfachen d theoretische:

Menge) und eine verliiltnissmiissie bedeutende Menge Benzo@siiur

anwenden miissen.  Da die héheren Homold des Anilins (name

lich Orthotoluidin) meistens weniger rein blane (rothstichige) Deri

vate hilden, wird fiir die Blaufabrikation nur das

dem gevenwiirtie in den Handel lei

angewandt. Man verlangt wvor
kommenden ,Anilin fiir Blau®, dass es inmerhalb eines Thermo-
t chemisch reines Anilin sei. sel

met ides iiberdestillivt, also f:

Zuar B

i : - :
zengung rothstichigen Blaus werden gerin

re Quantititen sei

von Benzoésiure und Anilin, und anch woll weniger reine Anilin- lis
dle angewandt. W
J|:|:||a1|||-.J[|:;;:|||_L; fiilr die Herstellung eines reinen Blaus ist di e
| einheitliche Beschaffenheit der benutzten Rosanilinbase. Besteht

diese aus einem Gemenge von Homolog rosanilin und

dem gewihnlichen Rosanilin, so beobachtet man eine ungleiche

ich Vil

Phenylirung beider Basen. Das Pararosanilin phenyl

.‘-i'lll!l'“f'l‘ als "'-l'i]l |l||][1|_\||;_—_{1--\‘ '|'|'<-;_|;[ man aber |i.-|| ['!' WS

zur vollstindigen Phenylirung des Letzteren, so wird das r
gebildete -l-l'lrlllli'fll\||'r<'|!':||'li.‘-illli|-llj mittlerweile schon theilweise zer-
setzt sein. Man wird also aus einem solch Gemisch schwerlich
ein gutes Blau erzielen.
Die: Ausfithrung des ]‘l..‘il||.-!'-.-|' 1mm  {xrossen 18t etw
|‘|r]:_'<'i|<||'f
Man bringt in einen eisernen, mit Riithrer Destillations- du
vorrichtung versehenen Kessel das betreffende Gemiseh von Ros- pi
anilinbase, Benzoésiure und Anilin und erhitzt bis auf « iede- wo
temperatur des Letzteren. Da das gebildete in der Schmelze n
in Form seiner farblosen Base enthalten ist. n man die fort- 158
schreitende Blaubildung aus derselben nicht direkt beobachten. )]s
Man dibersittiet d von Zeit zn Z I
nommene Probe mit essigsiiurehaltigem Alkohol und i
‘|i.-i>!|--|':lli||.‘|.. sobald die gewiimschte Nuance ieht i ST
langes Lrhitz hewirkt eine theilweise Zerstorung des Farbstoffes. S
Der Process dauert |r nach der Natur d darzustellenden Blau-
marke zwei bis vier Stunden. i
fttiet man die erhaltene Blauschmelze theilwe
trirter Balzsiure ab, so krystallisirt das Chlorh O

rosaniling in fast chemizch reinem Zustande aus. wilirend

von Anilin in salzsaurem Anilin die meisten Ver- 15

centrirte Lisun
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e nnreiniguneen zuriickhilt. Letztere werden durch volliges Ab-

11 sittigen mit verdiinnter Salzsiiure gefillt und- finden als ,Abfall-

u“ Verwendung. Diese Methode hat jetzt ganz allgemein die

st verdringt,

frither fibliche Reinignng des Blans mit 'Weing

i1 Die niedriger phenylirten Rosaniline l6sen sich in Alkohol

lel leicht, da

s Triphenylrosanilin da en sehr schwer, |

L0~ Die Zahl der in den Handel kommenden Blaumarken ist eine
ied. sehr grosse, da hier einerseits der Grad der Phenylirung, anderer-
seits die Anzahl der Sulforeste, welche zur Erzeugung des wasser-
1n- loslichen Blaus in die wverschiedenen |'i|vr|l\||'-|-:||=.|l.i|1|- I'illl‘_'i'||“|hl'l‘

werden, eine Rolle spielen. Einige derselben werden auch aus

lie den oben erwilhnten \|s[':e|||||'cn|'.|]x‘-"1| CEWOnNnen.

[. Monophenylrosanilin, CygHy N, (Co 1) 0.

1dl
e l'il'.\nl‘||_\|l|'.'ilf bronzeglinzende |\'?'_\-1:I|||-. in Alkohol mit roth-
ie violetter Farbe léslich (64
bis - = ‘
I1. .’b;-.-".'r;if_,l."f'rm'r.lr:h"au, i':,,H:,\:_ e H:), 0.

16
Salze blauviolett (52, 65).
i L. Triphenylrosaniling Anilinblaw, CyqH o Ny (Cglg); O, |
Wil Die Base ist farblos und in Alkeohol leicht laslich (52, 63, 66),

Das Chlorhydrat, l',:_|||_,lf\':, C.H;), HCl, welches technisch
ns- durch Erhitzen von Rosanilinbase mit Benzoésiinre und Anilin und
e partielle Fillung mit Salzsiiure aus dieser Schmelze (s oben) ge-
Fas wonnen wird, bildet grimnschillernde Nadeln, welche in Wasser
76 unldslich sind und sich wenig in heissem Alkohol lésen. Anilin
Tt- st das Salz etwas leichter. Die alkoholische .[.'“-PIIII_'_E ist rein

blau ¢ irbt.

re- Concentrirte Schwefelsiure lost die Triphenylrosanilinsalze
it mit brauner Farbe. s bildet das Ausgangsmaterial fine die Dar-
A stellung des wasserlislichen Blaus und findet hie und da als
ag. ~Sprithlan® Verwendung.

L= Das Sulfat, [C,,H,, Ng(C,H,
lslich,

.”._,.“"],. ist in Alkohol fast un-

> t4) Hofmann, N. Handworterh. d. Ch. 1 p. 626 63) Hofmann,
i Compt. rend. 54 p. 428, 56 p. 945 u. 1033, 57 p. 1131, Jalwesh. 1862 p. 347,
- Jahresh, 1865 p. 417 — 67) Girard u, de L Jahresh.
ap-

107
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Sulfosduren des Triphenylrosanilins (6§).

Wiihrend das Rosanilin nur schwis andlung mit

iure iiher

stitrkster rauchender Schwefelsiiure in el

wird,

ht die |:i|l'li|'|_:,'_ der Sulfosiure des Anilinblaus mit vie

orisserer Leich von statten. Es gen sine  kurze KEin-

wirkung von englischer Sehwed ture bei gelinder Erwirmune.

mm die Monosul

zuw bilden. Bei

er Kinwirk ung

treten zwei, drei, ja vier Sulforeste in das Molekiil ein.

Aus diesem Verhalten liisst sich schliessen. dass die Schwefel-
siurereste hier nicht in den Rosanilinkern, sondern dass sie
ifen.

Die Sulfosiiuren sind simmtlich amorph und

die substituirenden Phenylgruppen ein

Farbe der 'II|'i|||J"|II\||'I.‘.“:!Ill-|ill.‘-.'ll)'_|'. Die Salze der Siuren d:

sind farblos und daher wohl, analog dem freien phenvlrosan

Carbinolderivate.

JLmn.\-u{;};_\-(‘gm-,_. s Hay Ny (HSO,),

i1zt das erste |':i|'.‘.\'i!'l\'lII'_:"-';l]'IH{IIlLL der Schwefelsiiure auf

Die freie Siure ist ein in Wasser unlislicher bla
Niederschlag. 1)
in Wasser leicht lozlich und nicht |(!'_\~I:|||:~i“'-:|". Das Natron
bildet das Alkaliblau des Handels.

Das dalz hat, abweichend von anderen Sulfosiiuren. die

Salze sind farblos oder nur sechwach

"'l:.'ll.!l._ sich aus schwach alkalischer Lisung auf der Wollen- 1
Seidenfaser zu fixiren.

Augenscheinlich ist es hier die basische l:r:||.::.,. des Rosanili

welche diese Fixirung veranlasst. Die direkt entstehende Firbung

st \\l'!li;: intengiv, e

durch Behandlung mit verdiinnter Siure

Aviviren) und dadurch bewirktes Freima

n der Sulfosi

hitllt die Faser die werthvolle blaue Farbe. Das Alkalil

|:::II|>I-;.H'iI;I-I'|I in der Wollfirberei zur Verwendung,

Disulfosciure, CyuHao Ny (HSO, ;

entsteht durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure

vorige. lDie ist in reinem Wasser léslich. u

S ;
lich jedoch

in verdimnter Schwe ‘e und wird daher noch aus der schwefel-

sauren Losung durch Wasser gefillt.

68) Bulk, Ber. 5 p. 417.

liiil

Wi
Wi

Ny
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Mit Basen hildet sie zwei Reihen von Salzen, von denen die

dnzend, die neutralen

sauren blan., 1m trockenen Zustande |\'I||>l"'J','_
wenig eefirbt sind. Das saure Natronsalz bildet den unter dem
Namen .Wasserblan fiir Seide® zur Verwendung kommenden
Farbstoff,

Tri- unil Tetrasulfosdure.

Finwirkune von Schwefelsiure bei

Entstehen durch ling

hiherer Temperatur. Sie unterscheiden sich von der Disulfosiure

dadurch. dass sie aus der schwefelsauren Lisung durch Wasser

r Darstellung wird deshalb die

It werden. DBei ihr

nicht g
Schwefelsiure mit Kalk iibersittiot, das losliche Kalksalz vom
niederfallenden Gyps getrennt und schliesslich in das Natronsalz
verwandelt.

Das in den Handel kommende ., Wasserblau fiir Baumwolle®
ist vermuthlich ein Gemenge beider Siuren oder von ihren sauren

Natronsalzen.

Ale als . Wasserblan® verwendeten Farbstoffe werden auf
|

Wolle und Seide unter Zusatz von Schwefelsanre gefiirht. Banm-

wolle wird meist mit Alaun und Seife, oder auch mit Tannin und

Brechweinstein gebeizt.
Aus dem Pararosanilin entsteht bei Behandlung mit Anilin
und Benzoésiure ein Triphenylderivat, welches sich durch eine

tinsticl Nuance aunszeichnet. s findet neuerdings

sehr reine,

Verwendung und scheint das Diphenylaminblan

Zu haben.

vollig verdriingt

Homologe des Anilinblaus sind durch Einwirkung von Tolui-
dinen auf Rosanilin unter analogen Bedingungen dargestellt wor-

':.'-||_ Dieselben hesitzen ||||-i-.| elne |'|:];||.":||-I'|ji|_:'l'_ trithe Niiance.

\uch Naphtylrosaniline sind durch Einwirkung der Naphtylamine

if Rosanilin zu erhalten. Fiir die Farbenindustrie sind

|\.-"-|' er ohne Bedeutung.
I

Diphenylaminblau (69).

Durch Erhitzen des |'f||||r-|;\|;|!||ii|~ mit ?“l'--rl-u]r|:|lI|'li|l|:|l-ll~h||'f

C,C1) oder Oxalsiiure entsteht ein Farbstoff von sehr rein blauer
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von Diphenylamin mit Oxalsi re Zoit auf 110—120%  Der

entstandene Farbstoff, von welchem sich kaum mehr als 10 Procent

des angewandten Diphenylamins bilden, wird durch

necessive Be-

handlung mit Alkohol, in welchem er fast w

ist, gereinigt.
Er kommt meistens in Form seiner hiheren Sulfosiuren (Wasser-
blau) in den Handel und wird fast ausschliesslich in der Seide-

und Bawmwollfiirberei anesewandt,

Ob dieses Blau mit dem I[‘['i|'!|l"|_\]|ll' arosanilin identisch ist,
wie es seiner Bildung miiss zu  vermuthen wiire, ist bis jetat
noch nicht |-|--=[:'t.'-]l'|||' worden. ‘\".Ilfl'ril'lll‘. vielleicht mit dem

|li||||i-|1\|.'lJ||i'|Fa|:|II identische |\'I'.|'\iu-|' entstehen durch Behandlu 10
des Methyldiphenylamins mit Oxydationsmitteln, z B. mit we-

chlorten Chinonen (76).

Ein anderes Blan wird durch Condensation von
Tit |'.urm:|11|l-|4l\ni und Oxydation des gebildeten Di

diphenylmethans mif Diphenylamin dargestellt.

Aldehydgriin.

Bei der Behandlung des Rosanilins mit Aldehvd wnd concen-

trirter Schwefelsiure entsteht ein vi ter Farbstoff

kannter Constitution, welcher durch unterschwefligsaures Natron in
saurer Lisung in einen schwefelhaltigen grimen F:

fithrt wird (72)%).

‘hstoff iiherce-

Man erhitzt fiir die Darstellung des Kirpers ein Gemisch von

Rosanilin, Aldehyd und Schwefelsiiure, bis sich das Produlkt

nit
blauvioletter Farbe in Wasser list, und giesst dasselbe dann in
eine sehr verdiimnte Lisung von nnterschwefligsaurem Natron, TFs

scheidet sich viel Schwefel u

nd mit diesem eine grane Substanz

ab, wiithrend die filtrirte L

eine schin griine Farbe bhesitzt,

Der gritne Korper lisst sich mit Chlorzink oder essigsaurem Natron

filllen, im ersteren Falle wahrscheinlich in Form des Chlorzink-

l!f’l’["'|‘-:||f.n'.~. im zweiten in Form der freien Base. Auf Sei

de 1

Wolle firbt er sich nach Art der basischen Farbstof

T-"!:- Greiff, D.R.P. 15120 . Jar 71) Usebe, dJourn. pr. 92

auth, Bullet. de Franz, Pat

v. 26, Juni 1861,

Das Aldehydgri
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iin fand vor Entdeckung des Joderims in der Firberei

\|||-'||_\l|_:
ine ziemlich starke Verwendung. s wurde in Form des Chlor-
;‘_};|';\|i|'-|'-[-|-|u;||m-n meist als Paste in den Handel I‘_'I"|I|'.'[l'||i oder 1n

den Firbereien selbst dargestellt und als Lisung verwendet.

\usserdem wurde das Tannat, welches dureh Fiillen der Farb-
stoffldsung mit Tannin erhalten wird, mit Essigsiure auf Kattune
gedruckt und durch Didmpfen fixirt.

Nach Hofmann (71a) besitzt das .\||l-‘h_\l]
N,3,0. Das Aldehydgriin bildet ein griimes, nicht

in die Zusammen-

setzung Uy, H,
krystallinisches Pulver, welehes in Wasser und Alkohol unlgslich
ist. sich aber in schwefelsiurehalticem Alkohol ldst.

Das Aldehydgriin und das bei der Behandlung von Rosanilin

Tt \|<]=-|g_\|': entstehende Violett sind |J--||-'!'||i||j_t- Gegenstand

mehrerer wissenschaftlichen Untersuchungen gewesen., (xattermann
und Wichmann (726) hielten letzteren Korper fiir ein Chinaldin-
derivat. v. Miller und Pléchl (7Z¢) widersprechen dieser Ansicht
and halten diesen fiir ein Trialdol-Pararosanilin. Letztere Chemiker
isolirten aus dem Aldehydgriin zwel Substanzen von verschiedenem
Schwefelgehalt.

lich der von ihnen. sowie von Gattermann und Wich-

Bezi
mann aufeestellten Constitutionsformeln sei auf die Originalabhand-

lungen varwiesen.,
Da die fraglichen Korper bisher nicht krystallisirt erhalten

\\,'_|r|l|-|'_‘ S0 TIss _-|-l|r--‘. |'-|||zI aAls ||"|l \‘:I:Il._\'-—-l‘ll ||r'f‘|'l'|'.||='h' “!'H”ll—

formel als zweifelhaft angesehen werden, um so zweifelhafter aber

orscheint eine auf Grund derselben aufgestellte (lonstitutionsformel.

Wenn wir aus analogen Reaktionen Schlilsse ziehen wollten,

kinnte man die Bildung der l\'\"al'gn'l' unter foleendem l;z'~i1'|'|[~§|'.llll;‘.
betrachten:
Aldehyde erzeugen mit Rosanilin zuniichst Anhydroaldehyd-

isen, welche, da sie den alkylirten Rosanilinen analog sind, eine

Jlette Farbe besitzen. Man konnte nun anmehmen, dass Natrium-

lwasserstoff auf diese Kirper eine fhnliche

thiosulfat oder Schwel
Wirkune ausiiben, wie in den verschiedenen Phasen des Methylen-
blauprocesses und dass hier Thiosulfo- oder Merkaptangruppen ent-

weder in den Kern oder in die Aldehydreste eintreten.

71a) Hofmann, Ber. 3 p. 761 715) Gattermann u, Wichmann,
der. 22 p. 227 — 71¢) v. Miller w. Plachl, Ber. 24 p. 1700.
I I
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Entgegen dieser Anschauung, die vorliufic nichts als eine

Hypothese ist, wird von andrer, sehr beachtenswerther Seite

Behauptung aufgestellt, dass Aldehyd

schwefelfrei sei und nur

sulfits, welches sich aunch durch andere Reduktionsmittel ersetzen

lisst, entstiinde.
Bemerkenswerth ist, dass Formaldehyd mit Rosanilin zwar ein

Violett, aber dieses mit Thiosulfat kein Griin zu bilden scheint

Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe (72).

Vom Diphenylnaphthylmethan leiten sich verschiedene Farb-

stoffe in dhnlicher Weise ab, wie die bi T hese
'I‘]'ii']li'H‘\][III']}IEIP], Solche |\--"-I'i-l'l' entstehen namentlic

wirkung substitunivter Naj

tylamine auf Tetramethyldiamidobenzo-

[||||-|.'H|| unter dem Finfluss wasserentziehender Mittel.

Statt des letzteren Korpers kann ebent

-'-_“" '.Eo'l" l|:|-"'-'l_|:‘- "'|'|'I.'|;'-"!!"

Chlorid und das Benzhydrol angewandt werden. Der durch Fin
wirkung von Phenyl-a Naphtylamin auf diese Korper erhaltene
Farbstoff kommt unter dem Namen Victoriablan in den Handel.

besitzt vermuthlich die Constitution:

und entsteht nach der Gleichung:

(CH;), NG Hy CO . G HyN(CHy), -+ G, H, NHC; H; = Cy, H,, N, 4 H, 0.

Wendet man statt des Naphtylphenvlamins das p Toluyl-a-
Naphtylamin, pC.H,NHC,,H; an, so entsteht ein unter dem Name:
~Nachtblau® zur Verwendune kommender Farbstoff.

Victoriablan und Nachth

hydrate in den Handel. Sie sind schin blaue wasserlasliche Farh-

kommen in Form ihrer Chlor-

stoffe, welche dhnlich wie das Methylenblau die tannirte Banmwolle

fiirben. leider _f,-.l.r.-l. nur eine _:_-l-l'i.‘|'_{-- Lichtbestindigkeit besitzen.
Sie zeigen im Allgemeinen die Reaktionen der Rosanilinfarl

stofte. Alkalien fi

len daraus die rithlich braune

itberschuss filhrt die blaue Farbe in Gelbbraun

72) Caro u. Kern, D.R.P. 29060 v. 11. Miirz 84; Friedl. I p- 99,

im reinen Zustande

larch die reducirende Wirkune des ||_\:..|--




115-|-||--::_\'- und 'J.'l'i|_|!.--lll\".'.n--'.!.;||11';12'||~1--I1-.-.
B. Rosolsiinrefarbstoffe.

Diese Farbstoffe stehen zu den Rosanilinfarbstoffen in naher

Beziehune und sind gewissermaassen als Rosaniline aufzufassen, in

denen der Stickstoff durch _~;l=.||-1-a.'|>|'|'||;||[i_-,:.-ti|'|||.[..-|| ersetzt ist,

Die Rosolsiurefarbstoffe sind, ana den gefiirhbten Salzen des

Rosanilins, Anhydride eines Carbinols. So ist z. B. das Aurin,
CoH 0y, als Anhydrid eines unbekannten Trioxytriphenylearbinols

Co 0N
' {ed
C, 1,01

HOC,; H, C

Hi)

aunfzufassen,
Die Kirper besitzen simmtlich sauren Charakter und sind in
h i in Wasser

freiem Zustande celb eefirbt, wihrend si

mit prichtig rother Farbe losen. Da sie sich auf die Z

erel fast ohne

nur unvollkommen fixiren lassen, sind sie fiir die [
B

und Papierindustrie Verwendung.

entung und finden nur in Form ihrer Lacke in der Tapeten-

Aurin, Pararosolsiure.
MO0 = 0=, —0

Das Aurin bildet sich durch Erhitzen won Phenol mit Oxal-

felsiure (74) anf 120—130", ferner durch Erhitzen

S |||:|E rwlie
von Phenol mit Ameisensiiure und Zinnehlorid (75). durch Kochen

der Diazoverbindung des Pararosanilins mit Wasser (78), durch

Erhitzen VOT |F'..-\_\1...v|;;fl-|.]_||-J|n||c-||||:|'|_l| (760 mit Phenol und durch

Einwirkung von Salieylaldehyd auf Phenol hei Gegenwart von con-

centrir 7715, TFiir seine Ds: ellung erhitzt man

73) E. n. 0.
119 p-169 — 7

i6) Gribe

p. s00 —

Annal. 194 p. 274 — 74) Kolbe u. Schmitt, Anna

neki v, Schmitt, Journ. f. pr. Ch. (2) 23 p. 549
11:p. 77

77) Liebermann u, Schwa Ber. Y,
und Schorle

196 p. 77.

heuti 1 y eine DBildung von
nuss hier ein

Verf.
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6 Th. Phenol mit 3 Th. Schwefelsiure und 4 Th. entwisserter Oxal-

sdure etwa 24 Stunden auf 120—130", kocht wiederholt mit Wasser

aus, list den Riickstand in heissem Alkohol, lei Ammoniak ein

und koecht den entstandenen \il'l}'"['\c'll!:::_[ mit Essigsiiure (79) oder

Salzsiure.

Das Aurin bildet dunkelrothe, rhombische Krystalle oder g

nde, rothe Nadeln. Es ist nicht schmelzbar. Bs list sic

oli

aelbrother Farbe in Alkohol und Eisessig, mit fuchsinrother F
in Alkalien. Mit Alkalibisulfiten bildet es farblose, leicht liosliche
Verbindungen, welche durch Séuren zersetzt werden.
KHSO,C,,H,,0,. farblose Tifelchen.
Mit dure bildet das Au
Durch Reduktionsmittel wird es in Leukoaurin, f'_.||_'3.,
fithrt. Wiissriges Ammor

wandelt es bei 120° in Pararvosanilin (79).

sehr lose Verbindungen.

(Trioxytriphenylmethan) iiberg

Beim Erhitzen mit Wasser zerfillt es in Phenol und Dioxy-

benzophenon. Nebenprodukte bei der Aurindarstellung: siehe die

Originalabhandlungen (79aq).

Rosolsiure.

O ¢, H,
OH . H C=0:H, 0,
CH,

Entsteht durch Kochen der Diazoverbindung des Rosanilins.

Gy H

Ni, mit Wasser (80), ferner durch Frhitzen eines Geme

von Phenol und Kresol mit Arsensiiure und Schwefel

v oy - L
aure (Fda).

Vermuthlich ist die von Runge (81) im Jahre 1834 aus den

Destillation

ickstinden des rolien Phenols darge te . Rosolsi

mit: der hier behandelten identisch

Die Rosolsiture bildet unschmelzbare. ende Krysta

Sie ist fast unloslich in Wasser und 16st sich ziemlich leicht

orangegelber F

e in Alkohol und Eisessie. In Alkalis

sie sich mit rother Farbe. Verbindet sich mit Bisulfiten zu farb-
das Verhalten des

losen, léslichen Kdrpern und zeigt im Uel

79) Dale u, 5 imer, Ber. 10 p. 1016 Zulkows
179 p. 203 - &) Caro u. \\-':J||~|_'.||. Journ. f. pr. Ch. 100 p-
81) R &

nge, Pogeend.
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il Aurins. Durch Reduktionsmittel wird sie in Trioxydiphenyl-
§ toluylmethan, C, H,,0; (Leukorosolsiiure), iithergefithrt., Beim Er-
i hitzen mit Wasser zerfillt die Rosolsiure in i‘ill\_‘-|-hi':|_\|11|]_\]|i|'{'|.‘|;
ler und Phenol (82).
Vom Aurin leiten sich zwei Produkte ab, welche unter dem
i Namen des ,rothen Corallin (83) oder Pionin® und ,Azulin® (84)
nit technische Verwendung gefunden haben,
he Ersterer Kﬁ:'!_--'l' entsteht beim Frhitzen des rohen Aurins mit
8 Ammoniak unter Druck, und ist vermuthlich ein Zwischenprodukt
zwischen Aurin und Paravosanilin, in welchem Hydroxyle durch
Amidogruppen ersetzt sind.
Das Azulin dagegen, welches durch Einwirkung wvon Anilin
Yo auf Aurin entsteht. dinfte ein theilweise durch Anilinreste sub-
. stituirtes Aurin, vielleicht sogar unreines Triphenylazoanilin sein.
Vor Entdeckung des Anilinblaus hat dasselbe ziemlich starke Ver-
wendung gefunden.
Pittakall (Eupittonsiure).

[m Jahre 1835 beobachtete Reichenbach (83), dass gewisse
Fraktionen des Buchenholzkreosots beim Behandeln mit Baryt-
wasser an der Luft cinen blauen Farbstoff bilden.

Die Bildung fihnlicher Produkte wurde r'lt".l!']'l““_:'-i von Gritzel
beobachtet, was Liebermann und spiiter A, W. Hofmann zur Unter-
suchung derselben veranlasste.

; Liehermann leote einem von ihm untersuchten Farbstoff, dessen
% ldentitiit mit dem Pittakall Reichenbach’s nicht willig erwiesen
[ wurde, den Namen Fupitton oder FEupittonsiure (86) bei. Durch
| : spatere Untersuchungen von Hofmann (8§7) wurde die Constitution
und die Bildungsweise des Korpers aufgeklirt.

l'_" Eupittonsiure, Hexamethoxylaurin (86,

1t Cis Hy (OCHS), 05

: Entstelit durch Einwirkung von Kohlenstoffsesquichlorid (C,Cl,)
b- auf eine _|,-"MLI|JI~_' von 2 Mol. l'\'!'ll'.:':l||||||iir|1|-l|ll\'|:"lr|1r‘|‘ und 1 Mol.

8§2) Caro u. Gribe, Annal. 179 p. 208 — &3) Persoz fils, Pelonze,

84) Guoinon, Marnas et Bonnet, Brev. d’invent. 1862

p. 14565; 12 p. 1371 u. 2216,
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.‘]i".;l_\"]l)_\'l'll:'.‘ll|I||'Ei]||"||i_\'|i.i‘li'l'-"|' in alkoholischer Kalilauge bei 160
his 170% sowie durch Einwirkung von Luft auf die alkalische

Lisung beider Aether (87

Die Eupittonsiure bildet orang in Wasser unlésliche,
in Alkohol und Aether lésliche Nadeln, welche hei 200 unter
Ziersetzung schmelzen, Sie ist eine zweibasische Siiure und bildet

Salze, deren Lisungen blau gefiirbt sind. Dieselben werden durch

n-il:rn \||\.'|H';'I-‘;|-1'=|'.I|IIH~ '_;-'l':":l'll. Mit Schwermet: Ph. Sn) bildet

sie blaune, schwer liésliche Lacke. Mit Siuren geht sie, analog den
Rosolsiuren., lose Verbinduneen ein.

Dimethylather (87), Oy H,, 04(CH,),, entsteht Finwirkung

von Jodmethyl auf das Natronsalz. Goldgelbe, bei 242" schmelzend:
Nadeln.
Diathylather (87), C,, H.,
Diacetat (87), C.:H,, (C,H, 01,0, Gelbe, bei :

1 Os (CyHS)s-  Schmelzp. 202°.

Nadeln. Durch Oxydation des Pyrogalloldiithyliithes

s mit Methyl-
|.-_\!'H:_":i||l~|i]l-1r|<-z||_\|:"tIJ||-|' entsteht das der Fupittonsiiure analoge

Tetraithoxvl-Dioxymethylaurin (87

g He (OCHL). (06 H, 0,

19
Dieser Korper bildet ziegelrothe, in Aether liosliche Nadeln.
Hexamethoxyl-Pararosanilin (§7
Oy Hyy N3 O = Gy Hyy (OCH;); N; 0.

Iintsteht, wenn die Eupittonsiiure einige Stunden mit wis

Ammoniak unter Drueck auf 160—170" erhitzt wird. Die Bildung

dieses Korpers ist der Umwandlung des Aurins in Pararosanilin

analog, Die entstehende Base bildet haarfeine., farblose Nadeln

welche sich an der Luft schnell blau firben., Dureh Erhitzen mit
Wasser wird sie unter Ammoniakabspaltung in Eupittonsiure zu-
ritckverwandelt.

Die einsiiurigen Salze dieser Base sind bl + mehrsiuri

dreisiurigen ? gelblich gofirbt. Eine technische Verwendune

haben die |'I.!|I':1]'.'II‘-:i“I!.II'ﬂ'].-:II']"‘l"”‘" bisher nicht gefunden.
| Aurin-Tricarbonséiure (85).

Aurin-Tricarbonsiiure und deren Homologe werden nach einem

von Sandmeyer entdeckten Verfahren durch Condensation von Sali-

88) D.R.P. 49 970.

Le
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cylsiure mit Formaldehyd in schwefelsaurer Lisung und 1ch-
A Oxvdation dargestellt. Sie kommen unter dem Namen

rhstoff zur Verwendung, Bei der Bil-

< Chromviolett* als Druckf
dung der Aurin-Tricarbonsiure werden drei .“;:||‘|."_\|\-E'|I|I'€:FI-:~E" durch

1 Formaldehydkohlenstoff verkettet und der entstehende Kirper
: |

entspricht offenbar der Formel:
[HOOC : | : ()
HO el fa 6448 (OO
Als Oxydationsmittel wird salpetrige Siéiure angewendet, und

da diese in schwefe

arer Lisung auf Methylalkohol unter Bil-
dung von Formaldehyd einwirkt. so entsteht der Farbstoff auch,
wenn man Salicylsiiure mit einem Gemisch von Methylalkohol,
concentrirter Schwefelsiure und Natriumnitrit erwirmt.

Der Farbstoff erzengt auf Chrombeize rothlich wiolette

Nuancen und zeichnet sich durch grosse Seifenechtheit aus. Sie

haben hauptsiichlich in wmdruckerer Verwendung gefunden.

Yergleiche auch N. Caro (89).

Farbstoffe ans Benzotrichlorid und Phenolen.

Benzotrichlorid wirkt nach Dibner (90) auf Phenole in #ln-
licher Weise wie auf Dimethylanilin. Die hier entstehenden Farb-
stoffe sind der Rosolsiure in ihrer Constitution verwandt, Derivate
des Triphenylmethans, und enthalten ein mif dem Methankohlen-
stoff und einem Benzolkern gebundenes Sanerstoffatom. Sie sind
jedoch durchweg nur in zwei Benzolkernen durch sauerstoffhaltige
Radikale substituirt, withrend 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
Diébner als Benzaurin bezichnet, Das Benzaurin steht zum 'i’irl.\l\-
||':|'JIEI"III\IIIII'“"I:IIJ in derselben |'u-/.|-u||‘.||1_~_f_ wie das Aurin zum 'I'!'iux_\—

b foleende:

triphenylmethan. Seine Constitutionsformel ist demn:

: y (g Hy HO
CeHy— ‘.‘.;“i 0

89 N. Caro, Ber. 25 p- 989 u. P 29671 - .'-'-'fl_- Dibner, Ber. 12 p- 1462

13 p. 610.
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Das Benzaurin bildet harte, metallgliinzende Krusten. ist 11
W i I

Islich. Alkalien losen es mit violetter Farbe.

wsser unloslich, in Alkohol, Aether und 1 1 mit selber

iren

daraus in Form von gelben Floeken. Mit Alkalibisulfiten bildet
es. analoe den Rosolsiurefarbstoffen. eine in Wasser lasliche Ver-
bindung.

Durch Reduktion wird es in Dioxytriphenylmethan

fithrt, welches aus verdiinntem Alkohol in gelblichen Nadeln (Sehmelz

1zaurin fi

punkt 161%) krystallisirt. Das B

Wolle und Seide zelb.

b1

Dureh Einwirkung von Benzotrichlorid auf Resorein

in, C,H

?"1|'|l'| |'i]| :ﬂ'.illll'_':!'!' [\' .]III'|" ||i|.‘\- 1:1"\-"|'~"i‘.l?'|']l:{" I

Brom wird dasselbe in das Tetrabromderivat iiber

Seide mit eosinarticer Nuance firbt.

Fine technische Verwendung haben alle diese Far

jetzt nicht gefunden. D ren. wurde der aus Benzotrichl

Pyrogallol dargestellte Farbstoff, welcher beizenziehende Eigen-
schaften besitzt, unter dem Namen Anthracenviolett in den Handel

gehracht.

C. Phtaleine.

sst man gewisse Phenole auf Phlita

so0 treten fiir ein Sanerstoffatom d Zwel

werthige Phenolreste unter Ablisung der Parawasserstoffe an

Kohlenstoffatom, und es entstehen die Phtal . welche

rivate des 1nmeren Anhvdrids der .|‘|':-'[.’;|I'!|,\ learbinol-Orthoecarbon-
siiure aunfeefasst werden miissen.

Dieses Anhydrid, das Phtalophenon:

CaHs —.@ C:H

bildet sich, wenn man Benzol bei Gegenw: von Chloralvminium

auf das Chlorid der Phtalsiiure einwirken lisst.

Ri
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159

Die Phtaleine hen bei der Reduktion in die Phtaline iiber,

welche nichts anderes als die entsprechenden Hydroxylderivate der
'|.|'-:|.i|z-;-|_\||]||-1||.'|||-.-l':||'|||:|:~.'nlllr'i- .»‘IIJ(J,

Weder das Pthalophenon, noch seine aus den Phenolen ent-

mden einfachen Hydroxylderivate sind gefirbt. Letztere bilden

jedoch intensiv roth gefirbte Salze. Es ist kaum anzunelmen,

ren vielmehr

dass hier der Laktonring die Firbung bedingt, es lig

eine Reihe von Thatsachen wvor, welche zu dem Schluss fithren,

fdass in diesen arhten Salzen der Lalktonring gelist und ein

angen 1ist.

Hydroxyl in ein chinonartiges Sauerstoffatom iiberg

Das nachstehende Schema verdeutlicht diese Umlagerung.

OH O (OH

0 O N

taleinnatrinn

Phenoly

Die Phenolphtaleine stellen sich in Form ihrer Salze somit den
y!
:

phtalein kann als Carbonsiure des Benzaurins aufeefasst werden.

iinrefarbstoffen an die Seite und das gewdhnliche Phenol-

Charakter der Phtaleine hervor,

Noch mehr tritt der chino

wenn man in die beiden Phenolreste ein Halogen, vorziiglich Brom,

hirt,

Von diegem trabromphenolphtalein sind zweifellos chinoide

Ester darvestellt worden. welche den Alkylrest in der Carbonyl-

uppe enthalten. Dieselben sind, wie alle einfachen Phtal

ien Zustande wenig gefiirbt, bilden jedoch intensiv blau gefirbte

Salze, welche aber weit bestiindiger sind als die der Phenol-

ne, Ausserdem sind diese chinoiden Derivate wirkliche

1

hevermdgen hesitzt,

‘hstoffe, withrend Phenolphtalein leein - 17
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was anders als diese |\--”:|'fu-|' verhalten sich di

von mehrwerthigen Phenolen, welche zwei Hydroxyle in Meta-

stellung zu einander enthalten. Wie bei andern, iihnlich cons

tuirten Di- und '[-r‘i|1."|i'.'|_\'|IJle-l'.]I:|||-|-' Rosamin, Py

findet hier eine Anhydrisation zwischen =z zum Methankohl

stoff in Ortho stehenden Hvdroxvlen statt. Dieselben sind als
Derivate des Fluorans (Orthophenolphtaleinanhydrids, siehe unten
aufzufassen. Ein klassisches Beispiel ist das Fluorescein, das An-

||_\'l{l'f:c| des !i“."ll]'l‘ill')ilr'\l leins:

Das Fluorescein, als Derivat des Fluorans (siehe unten) auf-

gefasst, enthiilt einen dem Xanthin fihnlichen Ring und dieser kinnte

die gelbe Farbe und Fluorescenz erkliren. s giebt aber eine

ganze Reihe von Derivaten des Fluoresceins, denen die chinoide

Constitution zugeschrieben werden muss. Hierher gehioren wo

ausnahmslos alle in den Resorcinresten halogenirten Fluore

die Eosinfarbstoffe. Diese sind ohne Zweifel Derivate des

meren Fluoresceins _,rf)'
() ()

OH

COOH.

u. Schriter; 28 p. 44.
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ihnliche Constitution diirfte wohl beim Gallein anzu-

nehmen sein.

st Die Phtaleine gehen durch Reduktion in die Phtaline iiber.

in) Auch hierbei wird der Laktonring, wo er geschlossen war, geldst.

en- Die Phtaline sind Derivate der '|'I'i!'|t|-|l\ Imethancarbonsiiure.

, i
e { i) i'_-'H_- . I

{} 4 [ S g i { 5
G M, il = G,

\n- Phtalophenon. Triphenylmethancarbonsiure.

COOH

Die meisten Phtaleine werden durch energische Wasserent-

zichung unter Abspaltung eines Phenolmolekiils in Derivate des

Anthrachinons i”-l-l'_ fithrt (92).

Von den zahlreichen Phtaleinen sind im Vorstehenden nur

diejenigen beriicksichtigt, welche als Farbstoffe von Wichtigkeit

sind oder ein theoretisches Interesse beanspruchen.

Phenolphtalein (92) (Dioxyphtalophenon)
OHC,H,),=C ()

[intsteht aus Phenol und |'|'|T:||-.:i||]'z':|l|l|_\‘.Jl‘ill unter dem wasser-

) entziehenden Einfluss concentrirter Schwefelsiure, Das  freie
wif- Phtalein bildet farblose. gegen 250Y schmelzende !\_!'_\~I:|||v_ lost
i_lllh sich in Alkalien mit rother Farbe und wird aus dieser Lisung
I| durch Biiuren wieder farblos abgeschieden. Durch iiberschiissige
Ilill Kali- oder Natronl wird die |.|'-\.-||||:_{ entfirht. |
II.” Beim Schmelzen mit Kali liefert das Phenolphtalein Benzoé-
I:I‘Ii saure und llinxl\||--|J?.ﬂ§||il'|ill|l.
LLU=-

Auf der oben erwihnten Farbenverinderung durch Alkalien
freie oder kohlensaure, aber nicht doppeltkohlensaure) beruht die
Anwendung des Phtaleins als Indikator beim Titriven.

Wie oben
deg f'ln-r:u-![-r'ui:ll--"_ 1s eine Spaltung des Lalktonringes angenommen

werden.

ite 159) bemerkt, muss in den gefiirbten Salzen

Die einzige bis jetzt bekannte Verbindung, welche sich ohne

Zoweife]

r des Tetrabromphenolphtaleins (93):

von dem chinoiden Phenolphtalein ableitet, ist der Aethyl-

J2) Baeyer, Annal. 202 p.68 93 Nietzki u. Burckhardt, Ber. 30 p. 175.

11

Nietz

i, Farbstoffe. 3..




Diphenyl- nnd '|_-|'il-||- !}_‘-,.!:]-'i‘:.:llli‘;:]"fi

e
1l ) ‘li.l

COoOc, H,

(Die Stellung der Bromatome ist hypothetisch, "'
Dieser l(f'.t']ll:l' entsteht, wenn der Ester des 1 nolphtalins: e
ho
IOy () re
Vi
o
COOCLH
bromirt und darauf mit alkalischer Ferricyankaliumlosung oxydirt
wird.
Der Ester ist gelb gefiirbt, firbt jedoch in sauren
Bade Wolle und Seide mit blauer Farbe an verel. I
Seite 4). Die Salze sind tief blan eefiirht, schwer laslich i
Wasser, lislich in Wein geist. :
1n
re
Tetranitrophenolphtalein (94).
Fntsteht durch Behandlung von |‘|.--|!.-|!.|:1;|i.-':'|| in schwefel- p.
sgurer Losung) mit Salpetersiure. Schmelzpunkt 244°
Das Natriumsalz kommt unter dem Namen . Aurotin® als Farb

94y D.R. P. b2 211.
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stoff in den Handel. 1is firbt Wolle im sauren Bade direkt gelb,
fixirt sich aber auch auf Chrom und Thonerdebeize.
Sehr wahrscheinlich kommt dieser Substanz ebenfalls eine

chinoide Natur zu.

Fluoran (95—896).

der Darstellung des Phenolphtaleins entsteht in kleinen
ein Korper, welcher fiir das innere Anhydrid des Phenol-

1s gehalten wuarde. Nach neueren Untersuchungen verdankt

der Kirper seine

g sta

tstehune einer gleichzel findenden Ortho-

condensation. Der Phtalsiiurerest tritt hier in die Orthostellune zu
den Phenolhydroxylen und zwischen diesen findet eine innere An-
hydrisation statt. Da der Kérper die Muttersubstanz des Fluo-
resceins ist, wurde fiir denselben von R, Mever der Name ., Fluoran®

\"J'Ut'.4|'|||?l_:"ll. Das Fluoran besitzt die Constitution:®

LN

Es bildet farblose, ' schmelzende Nadeln, Die Losung

in concentrirter Schwefe zeigt eine starke, gelbgrime Fluo-

rescen.

95) Baeyer, Annalen 212 p. 249 — 96) R. Meyer, Ber. 21 p. 3376 24

p. 1412, 2600.
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Fluorescein (97

11O OH

Das Fluoreseein entsteht durch

menges von 2 Mol. Resorein und 1

190—200°, Das Fluorescein ist das wicht

technischen Darstellung der meisten Phtalsinrefarb
im reinen Zustande in Alkohol schwer, in Eisessig leichter lis-
liche |l!||1l\|' he |\.|'I\»'I':-il-'_ || ".\.::---l I st es fast

sich _i-.“|su'i| leicht in Alkalien zu einer gelbrothen,

snd  eriin fluorese

verdiinnten Zustande leud

Durch Siuren wird es wms  als gelbes Pulver

Fiir die technische Darstellung des Kirpers ist die Anwendung

durchaus reiner Materialien néthi

ist. Durch Reduktionsmittel wird es in

71l reinie

nur schwier

das farblose Fluorescin iibergefiihrt.

Dureh |':i‘|\\'i."|\'|:||_'_'_ von Dlichlor- und Tetracl

f Resorein entst

hydrid n entsprechend gechlorte

s Chlorn

Diese sind durchaus verschieden von den durch di

15 erhaltenen l\'lnl1'|l-'|'!|. B

des Fluorese

Chlor (ebenso wie Brom und Jod) stets in die Resorcinre

e mittels der :<'|'E||1-I':‘-'|J l||||:| siuren 'i:II'_'é"J"”‘l"Il
bilden das Ausga

farbstoffe, welche L. Nolting in die Farbentechnik eingefii

iesmaterial fiir eine Reihe sehr sch

97) Baeyer, Annal. 183 p. 1 u, Annal. 202 p. 68,
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rachlorten | noresceine IIJlr.<"l'=-<'}I"I-I;!'H sich von dem '.||]||l'v

rhe.

freien Kirper durch eine etwas rithlichere I
Iis ist in letzter Zeit viel dariiber westritten worden, ob das

lich ein Dioxvfluoran sei. oder ob ihm die oben

Flu Tesc

erwithnte chinoide Constitution (siehe Seite 159) zukime.

Untersuchungen von Nietzki und Schraoter (98 ben

dass Derivate des Fluoresceins existiren, welche beide tautomere
Formen desselben reprisentiren.

Das Fluoresein (die durch Reduktion des Fluoresceins er-
haltene Carbinolearbonsiure’ lisst sich durch Alkohol und Salz-

siture leicht in den Carboxylester fiberfithren. Da die am Carboxyl

s verhindert,

vorhandene Aethylgruppe die Bildung des Lakton

muss dem bei der Oxvdation dieses Carboxvlesters entstehenden

Fluoresceinither die chinoide Formel:

0 ()
1]
¥ O
zur
= {
et
OB
Hat — (O0C, B
LT
|-i-’
g zukommen. Durch Einfithrung von Brom geht dieser Ester in
&1 1 e O B\ . s . TPl .
: den schon lange bekannten FEosinfither (Erythrin) iiber, welcher
in

auch direkt aus dem FEosin durch Behandlung mit Alkohol und

Salzsiiure oder Schwefelsiiure dargestellt werden kann, Dadurch

15t die schor ::nlll-_'\! vermuthete ?’,-.|_‘_-|-I|r'i|-i-,;i\|-ir der Kosine zu den

chinoiden Verbindungen erwiesen®). Das Fluorescein selber da-

verhiilt sich vollkommen als tautomere Verbindung., da es

bei direktem \||\I\|i_l'|-|. sowohl laktoide als chinoide Aether bildet.

Aus dem chinoiden _\[lr!lllfil||_\|:'i1__:|4-1' lisst sich dorch Behan-

deln mit Alkali und Aethylbromid ein chinoider !'i:'i!||l\'lfi‘.}|d'l' dar-

stellen, welcher stark eelbroth gefirbt ist. Derselbe entsteht

. Schroter, Ber, 28 p. 44,

Auflage d
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neben einem farblosen |‘i:‘i:||l\'5.:'il|i|-|' bei Behandlung von Fluores-

ceinsalzen mit Aethylbromid.

Letzterem kommt offenbar die laktoide Constitution zn. er ist

ein Didfithoxvlfluoran. Z

0 {) ()
0C,H H.C,0 0C,H :
l.
( {5 I
i) !
cO

COOC, H

v

F=

Chinoider Difithylither, Lactoider Dilithylither. 5

Wiihirend der chinoide Aether dureh Alkalien leicht an der )
Carboxylgruppe verseift und in den Monohydroxyliither iiberg

\'.i]'q|. i.\l der laktoide .\I‘I|.r'i' nicht '\--I'-n'flliu:ur,

W

\

Eosin. d

W

Wird Fluorescein mit Brom behandelt, so erfolet die Substi-

tuirung des in den Resorcinresten enthaltenen Wasserstoffs durch

Brom. kinnen im Fluorescein vier Wasserstoffatome durch

Brom ersetzt werden und das entstehende Produkt ist das Tetra-

as ] I
bromfluorescein, C,,1 1.0, ‘.1-l 9.

Sowohl letzteres, als auch die niedrigeren Bromirungsprodukte :II
des Fluorescein sind schon rothe Farbstoffe, und zw: :
Nuance derselben um so gelblicher, je weniger, und um so jl
licher, je mehr Brom darin enthalten ist. I

Das reine Tetrabromfluorescein (99) krystallisirt aus Alkohol i
in gelbrothen, alkoholhaltigen l(r'}~1:1|ii_':|. Es ist in Wasser fast __.
nnléslich, bildet _1"!|.I“"|i mit Alkalien leicht lésliche. zweibasische l|.

."iuiz‘_'-_ deren .]‘I'-lr-llll‘.L eine “'I']Ilulu '_’-'“I-' [“|:ln'.'w>|'|-uz x-‘i;T.

99) Baeyer, Annal. 18

p. 1.
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Mineralsiiuren scheiden aus dieser Lisung die Farbsiure in
|'..|-|!| eines ;y-“-]'llth-'rl \-ii'llll'!'.‘-\l'lllil'_':." ab.
Fssigsiure zersetzt die Salze nur unvollkommen, Mit Blei,

firbte, un ||“|-li|']_|<- Lacke.

Zinn., Thonerde ete. bildet es schin g

reren Bromirungs-

Das Tetrabromfluorescein, sowie die niedris
stufen bilden in Form ihrer Natrium- und Kaliumsalze die ver-
schiedenen im Handel vorkommenden Marken des ~wasserlislichen
Kosins®

Auf Wolle und Seide erzeugen sie im schwach sauren Bade
prachtvoll rothe Nuancen. Die Seidenfiirbungen zeichnen sich

ch ihre 1-;_.:1-:|E||i'|[|.'||ii'lle' celbrothe Fluorescenz aus.

namentlich duy

Auch anf Chrombeize lassen sich die Eosine fixiren.

Die FRosinfarbstoffe wurden 1873 von }I’”l‘l\"l- entdeckt und

von H. Caro e l'.:l|'|F['|I]I'l'll!li[\

Wie bereits oben bemerkt, sind die Fosine Derivate des

chinoiden Fluoresceins, sie enthalten somit eine freie Carboxyl-
gruppe.

Die Stellung der Bromatome im Eosin ist bis jetzt nicht genau
bekannt. Sicher ist nur, dass sie ;]n-in'hin;"t.-w-i'_: auf die beiden i\‘"l'lt-‘
vertheilt sind.

Durch Reduktion mit Natrivmamalgam werden die Bromatome
wieder durch Wasserstoff ersetzt, und es entsteht schliesslich durch
Wasserstoffaddition das farblose Fluorescin, CyH, O, welches bei
der Oxydation in Fluorescein fibergeht. Durch Schmelzen mit Kali
wird es in Phtalsiiure und Dibromresorein (100) gespalten.

i'ni'il' ll]" ||'I'|I.’II-:‘~I'.rIi‘ t:l"‘lll:l'l”l:' -||-- l'lllltl!'l'.‘;l'i'..l.llﬁ *-]II.\J \!'1'~i'|1i--—
dene Methoden vorgeschlagen worden.

Man hat z. B. eine alkalische Fluoresceinlésung mit einer
Liisung des berechneten Broms in Alkali (Bromiir-Bromat) gemischt
und alsdann durch Zusatz von Siure das Fluorescein und das Brom

gleichzeitig in Freiheit gesetzt. KEs scheint sich dieses Verfahren

nicht bewihrt zu haben, und man nimmt gegenwiirtie das Bromiren

allgemein in alkoholischer Lisung vor. Fluorescein wird in Wein-

lichst fein suspendirt, dann das Brom allmithlich hinzu-

geist mig

oefiioct und schliesslich zum Sieden erhitzt, Um die bei der Re-

aktion entstehende Bromwasserstoffsiiure auszunutzen, fiigh man eine

berechnete Menge von Kalinmehlorat (oder besser Natrinmehlorat

100) Hofmann, Ber. 8 p. 62.
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hinzu, welches aus der Bromwasserstoffsinre wieder Brom
macht. Auf diese Weise wird die IHilfte des Broms erspart,
es sind daher zur Erzeug

des Tetrabromfluoresceing nur

Bromatome nithig, wihrend unter den gewdhnlichen Bedingung:

vier weitere Bromatome als Bromwasserstoffsiinre aust reten, mithi

acht Bromatome verbraucht werden.

Aether der Eosine (Erythrine) (99).

Die durch Behandeln der Eosinsalze (namentlich des Tetrabrom-
fluoresceinkaliums’) mit Chlor oder Jodmethvl oder |]|'--r|;-,-'i'}|_\| vl ey

von Eosin mit Alkohol und Salzsiiure

1altenen Monomethyl- und
Monoithylither bilden Farbstoffe, welclie an Schinheit der

die Eosine noch fibertreffen und im Allgemeinen einen ectwas
bliulicheren Ton besitzen.
Technisch stellt man den .\‘-l|1_\ lather meistens dar, indem man

Fluorescein in Alkohol bromirt und dann die bromwasserstoff ha

Lisnng unter Druck erhitzt.

Wie oben erwiihnt, sind diese Korper Carboxvlester, denn sie

lagsen sich dureh DBromiren der entsprechenden Fluorescein-
Ca

oxylester erhalten. Durch Alkalien werden sie leicht verseiff

Da dieselben noch eine frei [II\-ir'nx_\|:_-|'||l\i.-- enthal

sie einbasische Siur

[hre Salze losen sich weder in Wasser

noch in absolutem Alkohol, mit ziemlicher Leich

rkeit jedoch in

H0proe. Weingeist. Die Lisung zeigot eine prachtvolle Fluorescenz

Das Kaliumsalz des Monoiithyl-Tetrabromfluoresceins.

Cyo Hy; Br, O,

hildet erossere, rubinrothe Krvstalle. welche einen |:|':|;-|

I'lie

1TV

enschimmer zeigen,

Unter dem Namen ,Spriteosin® oder _Primerose 4 Paleool®

finden die Eosinither, namentlich der Aethvlither in Form d

Natron- oder Kalisalzes ziemlich starke Verwendung in der Seiden-

firberei, Man lost sie fiir den Gebrauch in mntem Weir
und setzt die Losung allmidhlich dem mit Essiosiiure

angesiuerten

irbebade zu.

Ausser den hier beschriebenen Kérpern ex

Eis
i
iy
Vel
lacl
Rot
K
Ve
bed
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Aether des Rosins. Dieselben werden durch Erhitzen von Eosin-

silber mit Alkyljodiden erhalten (99). Offenbar sind dieselben

]|_\ |||'|.-\_\ |f]l||-'!'.

Jodderivate des Fluoresceins.

Unter dem Handelsnamen , Erythrosin® kommen die den Eosinen
entsprechenden Jodderivate des Fluoresceins (namentlich das Tetra-
jodfluorescein. CyyHgod 0;) in Form ihrer Alkalisalze in den Handel.
\\I' "i.'l‘l i‘] \\lli.;l"\.“"ll i

bliulicheren Ton als die entsprechenden

ich, zeigen im Allgemeinen einen viel

osine und unterscheiden

sich von diesen dadurch, dass ihre alkalischen Lisungen nicht

Huoreseiren.

Das Irvthrosin. welches |1 nach seinem Jodeehalte in ver-
-\l‘|.i1-|]--;‘|<-.‘| Marken in <|.-'| H:Irlill'| kommt, lisst sich in Form seines
lhonerdelacks auf Baumwolle fixiren und findet deshalb in der

E:-'Illrle\\m-.'-.I."s|'|"-e'|'|-i. ausserdem aber auch in der P.‘I||i|-|'[l.'“r['|h"'--i eine

ziemlich starke Verwendune.

Dinitrodibromfluorescein, '«“:lr} I. ]3!'9{ NO;)s O: (92).

i"_fl["\ll'lﬂ lllll'ﬂ'l' || |I|e|il||l! des |1i‘|-'||'||‘.]|||-r:-u-r-'[”_-. |||;-1 };|".|||.

sowie durch |i--|.:.|-:_!|.zl_: des Di- oder Tetrabromfluoresceinsg mit
'\:'ll"""l'Hfi:I:'-. Techniseh wird es dureh Behandeln des Dibrom-

Huorescet

1s mit Salpetersiiure in alkoholischer Lisung darg
Das reine Dinitrodibromfluorescein bildet gelbe, in Alkohol und

Eises schwer losliche Nadeln. s ist eine starke zweibasische

dure und b it mit Alkalien in Wasser leicht lisliche Salze,

deven Lisung nicht fluorescirt, im concentrirten Zustande gelb, im

rdilnnten rosenroth ist.

ll-'"‘ \:']:""I""\llﬂ I\"|II‘II1 unter ||"|II ||i|.‘|i||'|.\|':'\lll|"-'| " |':l'“i“‘-|'.‘ dal”

lach®,  Kaiserroth®, .Safrosin® oder Lutetienne* in den Handel,

Auf Wolle erzeugt der Farbstoff ein schiines, etwas blaustichige

1:""|l mit gelben F:
Kirper
'

wrbstoffen giebt er schine Scharlachtone. Der

vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe

Nnament
erwendung in der Wollfiirberei. Seitdem hat seine Anwendung

bedeutend abgenommen.
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Tetrabromdichlorfluorescein,

Tetrabromtetrachlorfluorescein,
C.oH, Cl, Br, O..

Werden durch Bromiren der oben erwiihnten Di- und T

chlorfluoresceine (aus gechlorten alsfiuren und Resorcin) analog
dem Eosin erhalten.

Die wasserlislichen Alkalisalze dieser Siuren bilden die ver-
schiedenen Marken des unter dem Namen .Phloxin® in den Handel
kommenden Farbstoffes.

Die Aethvlither derselben, welche e:l'.:lll:'_;' den Eosinithern
in verdiinntem Weingeist lioslich sind, kommen unter dem Namen

LUvanosin® zur Verwendung.

Die Tetrajodderivate des Di- und Tetrachlorfluoresceins bilden

den firbenden Bestandtheil des unter dem Namen . Rose

zur Verwendung kommenden Produlktes.
Alle diese, mit 1

Farbstoffe zeichn

ilfe der chlorirten Phtalsinren dargestellten

sich vor den |'1Ii.*]l]'!:l'lrll'lllll'll Dreriva

wihnlichen Fluoresceins durch eine viel blausti

¢h 1n der oelder

rosenrothe Nuance aus und finden name

Verwendung. Von allen diesen Kérpern besitzt das mittels

» blaustice

siure erhaltene Rose bengale d

r]'c'lI':Kc'|:|HJ'|I||[:= gsie, das

mit Hilfe der Dichlorphtalsiure erhaltene Phloxin die gelbstichigste
Nuance.

Selbstverstindlich lassen sich auch hier durch i

fiihrung von

VATIIren.

rbnuancen beliebig

mehr oder weniger Brom und Jod die

Die gechlorten Phtalsiuren

1 zuerst von E. Nolt

Farbenindustrie eingefiilrt worden.

Dureh Behandeln mit Sehwefelnatrinmltsm das Dichlor-

fluorescein in eine sclhwefelhaltice Verbindung tiber. Vermuthlich

wird hier der Ringsanerstoff durch Schwefel ersetzt.

Dieses geschwefelte Dichilorfluorescein seht beim Bromiren in

einen bliaulich rothen Farbstoff iiber. welcher unter dem Namen

~Uyclamin® Verwendung in der Seidenfirberei gefunden hat (201).

ch

ll’i



thern

danien

ilden
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Rhodamin (402, 103).

[die Phtaleine des .\i1-E'.'i'-1||[i|u]||||-|m|».' und seiner Derivate
kommen unter obigem Namen als Farbstoffe zur Verwendung und
zeiclmen sich durch eine prachtvolle Nuance aus, welche die aller
iibrigen rothen Farbstoffe an Schonheit iibertrifft.

Das Rhodamin des Handels scheint |I:EI1|rT.~:"|i'[|][r|e das Phtalein
des ||i:'11:'|\".I||I-1;I:|I|ii|;.l~|s.*|i.‘llll|« Z1 sein. .\!é'i.'l'lltliI!t][-ll"lllI| conden-
sirt sich mit Phtalsiiureanhydrid nur bei Gegenwart von concen-
trirter Schwefelsiiure.

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 lisst sich das Vorhanden-
sein einer Carboxylgruppe noch leichter nachweisén als bei den
Fluoresceinderivaten.

Die vierfach ;|]];_\|]1'fz-r1 Rhodamine lassen sich nfimlich noch-
mals alkyliren, das entstehende Derivat ist keine Ammoniumver-
bindung, sondern ein dureh Alkalien leicht verseifbarer Aether,

welchem nur die nachstehende Formel zukommen kann:

(OO CH

Die Rhodamine werden dadurch als Orthocarbonsiuren der

Rosamine (siehe oben Seife 129) charakterisirt.

Abweichend von den fibrigen Phtaleinen zeigen die Rhodamine

102) D.R. P. 44002 — 103) D. R, P. 48 367.
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ften. Sie  bilden in Wasser lisliche BSalze.

basische Rigenscha
Ueberschiissige Mineralsiiuren firben die Lisung gelb.

Die Nuance des Rhodamins ist ein prachtvolles Roth, welches
auf Seide eine bisher nicht iibertroffene Fluorescenz zeigt.
shen i

erwihnten Lster zur Geltune. Derselbe wurde zuerst von der 5

mschaften kommen am meisten bei dem oben

Die bhasi

[ a Monnet in Genf unter dem Namen Anisoli d Handel J&h
:"iﬂ?':lu'§|i. Der .\--1.JI_\-"\1|-|' eines = minetrischen l'i:'i':|_\::iu--||.|!'|'!:- H'\
aus Phtalsiureanhydrid und Aethyl mAmidophenol: ent
. .
C, H, HN C: H, OH
f|.‘|r','_"l'.-‘."|]l . zeichnet sich durch leichte Laslichkeit sowie
eine starke Affinitit zur Il!l:l-lln'i}"ll'l B mwollfaser aus.,
unter dem Namen Rhodamin 6 G. ein geschitzter Baumwollfa
|:='!|Z_\ii|'1|- und [uhv“}'iil'll- Rhodamine kommen in Fe ]
.“;lll.l.lr‘-i"llll'-.'rl zuar \-l'.ll\\‘.'n'”llll'::.
Den Rhodaminen verwandte Kirper werden durch Condensation
alkylirter Metaamidophenole mit Bernsteinsfiureanhydrid er-
halten (104).
Offenbar enthalten dieselben statt des der
Bernsteinsiiurerest und das einfachste Bernsteinsiiurerhodamin ent- Al

spricht der Formel:

HN 0 NH,

CH,— €O O

: o S P : ; ' y sil1
Die steinsiiurerhodamine (Rhodamin 8 des Handels) be- =
. . 1 . . dl
sitzen die Eigenschaft, uneebeizte Baumwolle direkt anz n
Die Nuance ist ein schiines Roth.
od

104) D. R. P. 51 953.
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Gallein und Coerulein (103).

(rallein, U (0., Bei Einwirkung von Pyrogallol auf Phtal-

id findet in erster Linie eine Condensation zu .einem
idet

chzitiec Oxvdation durch den Luftsanerstoff und zwei

situreanhvd

dem Fluorescein analogen Phtaleinanhvdrid statt. dasselbe er

fedoch dlo
“\lll'n-\\|-_:1'|;||||=-r| cehien dabei in Chinonsaunerstoff iiber. Dem  so
: |

entstehenden Gallein kommt nach Baeyer die Formel:

() ()

HO (M H

25 unterscheidet sich danach vom Fluorescein nur durch die
Gegenwart zweier Chinonsauerstoffatome, welche auf zwei Benzol-
|\<-':|-- vertheilt sind.

\\.::|'|"--'!||

In einem Iern eine lh_‘_|,._..-|;ig|..|_:|'|||.!..- bilden, auch dirfte das

dass diese beiden Sauerstoffatome

allein zu den chinoiden ( ivaten gehin

arboxyld

Man stellt das Gallein durch I

hitzn von Phtalsiiureanhydrid

mit Gallussiiure auf 2009 dar. Letztere geht dabei unter Kohlen-

“ill.l:'-':|||~i-:||.'| ne in Pyvrogallol er, welches sich mit der PPhtal-
siiure condensirt.
Das Gallein bildet im reinen Zustande griinschillernde Krystalle

oder braunrothes Pulver, list sich leicht mit dunkelrother Farbe

m Alkohol. schwierie in Aether.
Die Alkali-. Kalk- und Barytsalze lsen sich mit rother Farbe

bt die Lésung blau. Durch

in Wasser, ein Alkaliiiberschuss fi

105) Baeyer, Ber. 4 p. 457 u. 6635,




174 Ili];in-n-"-l— and T

Reduktion wird es in Hydrogallein und schliesslich in

aefiihrt, Mit Thonerde und Chromoxyd bildet es grauvio
lisliche Lacke. Fir die Verwendung des (alleins in d

wird es mit Thonerde- oder Chromacetat

]'f]ll:]uf-‘n entsteht unter \].|-|-:||f|l.‘|_'_1 von lissigsaare o

oder Chromlack des Galleins, wel

sich auf der Faser

Coeruleim (106), C,,H,0.. Das Coernlein entstel wenn (alle

aut 200

mit der zwanzigfachen Menge concentri
erhitzt wird.

Das mit Wasser ausgefiillte Produkt bildet ein blii

schwarzes Pulver, welches beim Reiben Metall 1z annimmt,

ist in W

mit grimmer Farbe in Eisessig, leicht mit olive

l6st sich etwas

sser, Alkohol und Aether fast unl¢

centrirter Schwefelsiure und mit blaver in heissem Anilin.

Aus heisser concentrirter Schwefi

warzigen Krystallen, Durch Reduktionsmittel

braune Coerulein, C, H,,0,. iiber. Beim Erwirmen mit

siiureanhydrid bildet es Triacetvleoerulein, C,,H,0,.(C,H.0
Alk
welehe sich heim Kochen sowie durch i':iil\\-l'-l-.l:_r!_'_" von Alkali

zersetzen. Auf der Bildung dieser Verbi

sliche ¥ l.-|'||i.‘|<i'.:||'.; .

alibisulfiten bildet das Coerulein f

oder Sauren

dungen beruht die Anwendung des Ci

druckerei. Man druckt die lésliche Natrinmbisulitverbindung ge-

mischt mit Thonerde- oder Chromacetat auf, Durch Dimpfen

bedruckten Stoffe wird die I fitve me zersetzt und das frei-

werdende Coerulein fixirt sich in Gesta seines Thonerde- oder
Chromoxvdlacks auf der Zeugfaser.

Man erhilt mit Hilfe des Coernlein

selben zeichnen sich durch grosse Fehtheit, namentlich Bestindi

keit oeoen seaife aus.

Das Coerulein lief beir der Zinkstaubdestillation Pheny

anthracen. Nach Buchka leitet sich dasselbe vom l'||-'!!_'\|:llli|:!'




yiphenyl- und Triphenylmethanfarbst

ab, und seine Constitution l'lli.hal'-l'll'hl der Formel:

(1 H

Buchka, ! . 209 p. 261.
Controlle dieser Formel wire wohl zeitgemiiss. Die vielen
n lassen si kanm mit den heutizen Anschanungen iber
rte  Molekille vereinigen. Auch sind die
bei Vorhan nur einer Hydroxyl-

Der Ve S8er,




VI. Chinonimidfarbstoffe.

iihe
es
Fine Reihe von Farbstoffen, welche namentlich die unter der ents
“x"f‘,t'it'hll!lll:_{ Indamine® und ..|||1Jn|||.---|.|\|v“ bekannten [\'-”-.l'|-"i' in
sich schliesst, leitet sich von den noch unbekannten Imiden des
sewohnlichen Chinons und seinen Analogen ab.
Ersetzt man die Saunerstoffatome des Chinons durch die zwei-
L\--t‘:|‘|if_:'l‘ “r'llf:!ll- XEI._ so erhilt man. _.|<' nachdem diese Substitution
ein- oder zweimal stattfindet, die Verbindungen:
NH NH
FAREY
ml
LET)
sacl

() N1 Wa

Beide Korper sind im freien Zustande unbekannt. existiren

jedoch in Form vers edener Derivate. Unter den einfachsten iiha
Derivaten dieser Art ist das Chinonehlorimid und das Chinondi- her:
chlordiimid zu erwihnen, AN

NC| N aton

i
tris,
Z111
gru)

0 NCI

Chinonchlorimid.

Chinondichlordiimid.
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\ls complicirtere Derivate dieser Korper miissen ferner die

oben erwihnten Indamine und 1.‘|-|||||||v[|il|l' aufe sst werden.

Letztere Substanzen entstehen am leichtesten durch Oxydation |

eines P

hel Lregenwanrt eines Monamins oder Phenols,

oder durch Einwirkung des Chinondichlordiimids auf letztere Ver-

Bei dergemeinsamen Oxydation, beispielsweise des Pavaphenylen-

'ili'.‘l‘l ill llil"';

um zwei Wasserstoffatome dirmere Chinondiimid NH ‘I;.!':" = NH

tiamins mit Anilin, wird vermuthlich ersteres vorithe

ihrt. Dieses greift bei weiterer Oxydation in den Benzolkern

des Anilins, und zwar in die Parastelle zur Amidogruppe ein. Dem

T der entstehenden Indamin muss die Constitutionsformel:

N

1 des
LWel-
tution
NH NH,
zugeschrieben werden (1).

Diese Constitution des einfachsten Indamins, welche fiir die
ganze |\-|“||'||r'!.'|\'];1~-i' II\'!lim"|| ist, ergiebt sich aus folgenden That-
sachen:

Durch Reduktion wird der I6rper unter Anlagerung von zwei
Wasserstoffatomen in das Paradiamidodiphenylamin:

st H,N — C,H, — NH — C,H, — NH,

iibergefithirt. Da er durch Oxydation dieser Substanz wieder leicht
herstellbar ist, so muss Letztere als die Leukobase des Indamins

ingesehen werd Dass in dem Indamin das bindende Stickstoff-

atom ein tertiiires ist, geht aus der Thatsache hervor. dass ein in

beiden Amidogruppen substituirtes Paradiamin, z. B. das symme-

trische Didithylparaphenylendiamin,

CaH,HI — CH, — NHC.Hy,

Lar

[ndaminbildung unge ist. Die Parastellung der Amido-

grppe zum Bindestickstoff ergiebt sich ans dem Umstande, dass

1) Nietzki, B

Nietzki, Fs
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Paradiamine

doch

Paradiam

oder tertiiires

auf Monamine mit

n anderer Weise re

ine, we

wie primire, ehenso

sein. Dabej

Ireén.

lche in eimer Amidogruppe subst

‘.j-llll.‘l"'llll]lll‘hi'||||'_{'|'|'\|||||'

dlenommen

mit  Monamin

sich erhielt Wurster el

zi  sein scheint als

nonimids:

werden.

Chinonimid

k:

wrhstoffe,
1 ot . » . T
besetzter Paraste

mn  das Monamin

en Indamine. DBei

das unsymmetrische Dimethylpara

rothen Korper,

muss alsdann hiufie die

phenylen

Oxydation dieser Base fiir

W |-||'|[| I

das Chlormethylat des methylirten Chi

Dieser !(.".1'[;.-|' wird duarch

phenylendiam

in zuriickverwandelt,

BE— TN

Reduktionsmittel

auf Monamine

in |'i]||-'-’i|l‘- I-

reagirt er unter Bildung von Indaminen oder Indophenolen.

In ganz

._\|-I|'||m-||]|||vl ||_\ |;|:‘|!'li.'|.
Letzteres wenig

oxims aufgefasst werden muss, und seine Con

entspricht. Nitrosodimethylanilin reagirt nur

und dann meistens erst bei erhohter Temper

wenig

ihnlich

rstens

er Weise wie dieser [midkdrper reagirt

X

in Form seiner Salze

nnterlieot

v zur Darstellung einfacher Ind

zi derjenigen der Oxazone und Azime

wohl keinem

=NOH

atur.

amine und Indc

«t,  Dasselbe

I{,‘\\I'

als Derivat eines Imid-

Form seiner Salze

Es 1st desh:

seinem ”I\||P||\I\i1|l-l'i\':1l, dem .\”il|'-_.-|.~x|:'|:||-‘.!|\'].||:."|:|:|_-||i.i..I.i|.-;|..|l

In denselben Beziehungen,

[1i:|1|Ii'lll'olll-|b}|1'?|_\l:il!li!l, stehen nun die [1_||'l|:-|\|'|<-5|\-jq- zu den Ana
des Oxyamidodiphenyl:

Fitr die Bildung der Indophenole und Indamine ist bemerk

werth, dass

derivate migl

dieselbe

ich ist,

mins,

wie

das einfachste

nur bei Oxvdation solcher

[ndamin zum

Diphenylamin

welche in beiden Kernen in der Parastelluno

durch Hydroxyl- oder Amidogruppen substituirt sind. Das p Mon-

amidodiphenylamin liefert kein Indamin, ebensowenig

amidodiphenylamin von der Stellung:
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HON — O, H, NH — CoH, N H,N T,
aus Dinitrochlorbenzol und Metaphenylendiamin dargestellt). Da-
gecen ist das -|-|'::.'i|1|!-‘|m'li]'|1-'|1_\'l:l|||i‘.|, welches die vereinzelte Amido-
sruppe in Stellung 4 enthilt, zur Indaminbildung leicht fihig. Es

scheint diese ]{.-_-_;--] weniestens fiir alle reinen Benzolfarbstoffe

Die Bildung von Farbstoffen durch f_’i'llll'ill‘-il.'l\" l'I\_\1|.'|1'|--.\|| VO
[':-!':\llr.'iIII-IHI'iI mit Monaminen wurde zuerst von R. Nietzki (2) im
Jahr 1877 beobachtet, welcher .‘|r.:'|l|'|' v‘;:_l die Constitution der Ind-
amine feststellte. Witt entdeckte 1879 die Reaktion des Nifroso-
dimethylanilins auf Amine und Phenole.

Bernthsen (4) hat spiter nachgewiesen, dass die schwefel-
halticen Farbstoffe, wie das Methylenblan und das Lauth’sche
\i'-l-il'-'|_ ebenfalls in diese 1":I1']l‘-|I'nllil.".“‘"' ;_{-'!II“IT"II.

Die Azinfarbstoffe, welehe wohl meistens dem Typus der Ortho-
chinone, theilweise aber wohl auch dem der Parachinone gemiiss
constituirt sind, lassen sich ebenfalls r’.\\l'l'-lxlllrl‘-."-lll'_', den Chinonimid-

farbstoffen einreihen,

I. Indamine.

[ndamin.

H,N — G, ¥,

BN = O H e O

Dieser Kirper, welcher durch Oxydation des p Diamidodiphenyl-
amins, sowie eines Gemenges gleicher Molekiille p Phenylendiamin
und Anilin entsteht, ist als einfachster Repriisentant der Indamine
aufzufassen. IFr bildet meist in Wasser losliche, griinlich blaue
Salze. Fin Siuretiberschuss firbt die Losung derselben griin und
zersetzt sie schnell unter Chinonbildung, Das Jodid scheidet sich
auf Zusatz von Jodkalium zu der Lésung des Chlorhydrats in langen
grimschillernden Nadeln ab, ist jedoch ebenso wie die iibrigen Salze
sehr zersetzlich. Reduktionsmittel fithren es leicht in p Diamido-

Anilinsalzlosung

'|i§I|lI'I=_I\'|:|.'|,'i!l {iber. Beim Erhitzen mit wiissrig
entsteht Phenosafranin.
2) Nietzki, Ber. 10 p. 1157 — 3) Nietzki, Ber. 16 p. 464 — 4) Bernth-

Sén, Anmal. 230 p. 73 u. 211.

12%



120 Chinonimidfa

o

2, O,

Bindschedler’sehes Griin

Ly N CH;

Entsteht durch gemeinsame Oxydation gleicher

methylparaphenylendiamin und Dimethylanilin (4, 6, 7

bhen dieselbe schin blaun.

der Salze ist schon griin, Alkalien

langerer Einwirkung der Letzteren entweicht Dimethylamin und es

entsteht vermuthlich das Indophenol
CH,), N — C,H,

U0 =0C,H, ¥

Der Kdrper ist im Allgemeinen bestindi;

ildung von

sich jedoch beim Erwirmen mit Siuren ebenfalls unt
Chinon, neben welchem hier Dimethylamin auftritt.

Dureh 1=t-1|LI|\lfu|=.~.t|r-|L1|-| wird es i:['iln:tl':un--i ||\ |-Ei:||:|i-.,--1|-!.-i.- oy I-
amin (&) tubergefithrt.

<l|ll]|:|‘\'|ltr':|'|. t',,._II..,,N_:‘l ). Scheidet sich in Form |

grimer Nadeln aus, wenn die Lisung des Chlorhydrats oder Chlor-

:.||--\'-:l|;f.|-- mit Jodkalinm versetzt wird. mlich 16zlich in

zinld

reinemn Wasser, unloslich in Jodkalinmlo

Chlorzinkdoppelsalz (6, 7), C,;H,, N, Cl),
in Wasser leicht liisliche |\-!'I\-I'.l||l-.

Quecksilberdoppelsalz (6), (C,,Hy N, Ch; He Cl,.

I'l:ninnin[qn-l\:l|'f., C, ||__.,\._('|l['|i'|l.

Toluylenblau.

CH,), = NG, H,—N _
wdy d).
Ho N C,; Hy — N'H..

Das Toluylenblan bildet sich durch Vermischen molekularer
Lisungen von salzsaurem Nitrosodimethylanilin und Metatoluylen-
diamin, sowie durch gemeinsame Oxydation der letzteren Base mit

Dimethylparaphenylendiamin. Es muss als amidirtes Indamin auf

§) Witt, Ber. 12 p. 931 — &) Bindschedler, Ber. 16 p. 8656 — 7) 1
.18 p. 207,

schedler, Be

12

K

sely

50w

chl

die

Ind
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tasst werden und zeichnet .~-|t'|l vor den bisher [n-%c-hI'|-|‘|n'?u_'r|

|\r'5-l'|-|-|'|| durch relative Bestiindigkeit aus.

Die einsiuricen Salze sind blau, « gwelsinrigen farblos.

Das Chlorhydrat, O, HN,HCI, bhildet kupfer

inzende, in

i
Wasser losliche Nadeln. |
Di- Duareh Reduktion geht das Ii'|||!_|.\|r-||]r|.‘-. i q1amidoto A ]
Ssung amin iiber. Beim Erhitzen entsteht Toluylenroth (4) (siehe Azin-
Bei farbstoffe v .
nd es Das einfachste Anale 1 des ']'n||-=_\'||-|g|-|;|;| entsteht bei der

Oxydation des aus Dinitrochlorbenzol und Paraphenylendiamin dar-

Triamidodiphenylamins

tepint NH, G, H,NH — C;H;NH, NH,).
2 vor
2. Indophenole (5, 9, 10).

LN ger

thlor- Diese von Witt und Koehlin dureh _:_'i']l]l'.l!l"\-'lllll' "\I\li:lTiil.‘l der

¢h in Paradiamine oder Paraamidophenole mit Phenolen dargestellten
Farbstoffe zeigen sowohl in Betreff ihrer Constitution als in ihrem

rend ganzen Verhalten eine grosse Verwandtschaft zu den Indaminen.
Wie diese werden sie durch die Finwirkung von Siuren unter
Chinonbildung zersetzt. Sie zeigen im Allgemeinen e 1 schwachen
]’I::w|.='i|:|':':||\‘|--':'. bilden I-||--||I|'..'| 111 i;--;l-!|~:ir;{ zu den Indaminen
ungefiirbte Salze. withrend ihmen 1m freien Zustande eine meist
blane oder violette Firbung zukommt.

Durch Reduktion gehen sie in die Analogen des p Amidooxy-
l.Ii!.l,.-|_.\ lamins tiber,

[hre Bildung ist eine ganz analoge, sie enfstehen bei gemein-
schaftlicher (alkalischer) Oxydation von Paradiaminen mit Phenolen,
sowie durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder der Chinon-
chlorimide auf letztere Kirper.

tarer Nach der oben entwickelten Ansicht miisste dem aus Para-
vien- : homs o -

E : J'l”'ll_\'-'?|:||:|||IIIJ il |’||I']i|l| entstehenden einfachsten ill't-!|>|'|i-:|+l|
i die Constitutionsformel:

o auf

Bind- 8) Kichlin u. Witt, D.R.P. 15915 — 9) Witt, Journ. of the chem.

Ind, 1882 — 10) Méhlan, Ber. 16, p. 2845,
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2

HN = O;H;=N— G,H,— 0H

Zukommen
Die 1

witrden jedoch eher fiir die Formel:

nschaften d

r bis jetzt bekannten Korper dieser Klass

sprechen.

Die Indophenole haben nimlich keine saurer

wie es die Existenz einer ||\|||'ﬂ§\|:‘|'|;|||u- vermuthen liesse . sonden

. o ) : .1 34
sind schwache Basen. Dagegen kommen iliven Leukoverhindu

schwach saure Eigenschaften zu.

Die Bildung vor

a Naphtochinon bei der Spalt s ans Di-
I I

restel

rlll‘lll)']— P l’||-'I|I\'l&'r|d[:||||i|| una e .\.—.|,E|r.-| da

spricht ebenfalls deutlich dafiir, dass die ( hinongruppe im sauer-

stoffhalticen Rest liegt.

Die l,e-u|\'ui1||i-:|,]||-lul|n- besitzen e

charakter. Sie lisen sich in Alkalila och in diesem

Zustande an der Luft mit «

rosser Leichtigkeit zu [ndophenolen oxy-

dirt, welche sich als unléslich in Alkalien ausscheiden. Im s:

Zustande sind die Leukoindophenole lufthestindie.

Auf obigem Verhalten der Leukokiorper beruht die Anwendung
und Dy rel, welcheim Grossen
1st. Man impriie

ser mit einer alkalischen Lisung der Leukover

der |I;|Ills|ailll-l'.-.\|r' in der [":rll
and Ganzen der Indi
F

wickelt durch lJ\_\'i|:|[ilr|i an der Luft oder durch ein Bad von

cupeniarperel analog

Kaliumbichromat den Farbstoff. Man hat ebenso Gemische wvon
Diaminen und Phenolen direkt auf die Faser gebracht und durch
eine nachtrigliche Passage von Kalinmbichromat, Chlorkalkldsung ete.
das Indophenol entwickelt.

Zur techmischen Verwendung sind nur die aus Irf|,,“;i,\!|,\.,!--._

n

phenylendiamin mit « Naphtol und mit Phenol

stoffe, hauptsiichlich aber der Erstere., eselkommen.
Ersterer Korper ist indighlan, krystallisirt aus Benzol in oriin-
schillernden Nadeln, ldst sich in Siuren farblos und wird durch

einen Uebersclhiuss derselben in « .\;:|||||I|n'||illul: und Dimethy

phenylendiamin gespalten (10). Der aus Phenol dargestellte Farb-

stoff ist nlich blan.

Fiir die Darstelluing der ||||§ul;l||-}|u|.- wird die Oxvdation in
alkalischer Lisung mit unterchlorigsaurem Natron oder auch bei

Gegenwart von Kupferoxyd durch Luft vorgenommen. Intere

™

au



ndung
rossen

d ent-
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durch
o
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Farb-
griin-

Chinonimidfarbstoffe, 183

ist die Bildung wvon |!||||||||;|'I'_I|| bei der Einwirkung von Bibrom-
o Naphtol auf Dimethylparaphenylendiamin.
Die |r|||1|||||z'||--i-.' zeichnen sich durch grosse Bestindigkeit gegen

Licht, sowie Seife aus, ihre grosse Empfindlichkeit gegen

finren steht jedoch ihrer allgemeinen Anwendung als Brsatz fir

‘|_I.li'_"|l entoe

In neuerer Zeit wendet man eine aus Indigo und Indophenol
gemischte Kiipe an, welche vor der reinen Indigokiipe manche

praktische Vortheile zu bieten scheint.

(H,C);N— CgH
Yo = C.Ho—=

muss der von Schmitt und Andressen (11) durch Finwirkung von

Trichlorchinonehlorimid auf Dimethylanilin  dargestellte Farbstoff
aufgefasst werden. Derselbe bildet schim grime Nadeln.
Die einfachsten Reprasentanten der Indophenolgruppe witrden

statt der Amidogruppe ein Hydroxyl, entsprechend der Formel:
HO —C

enthalten. Solehe Korper sind bis jetzt micht mit Sicherheit be-
kannt, méglicherweise besitzen die aus einwerthigen Phenolen und

Nitrosophenolen erhaltenen Liehermann’schen Phenolfarbstoffe (siehe

Constitution.

unten) die obi

3. Thiazime und Thiazone.

.i.-ﬂll'r‘ u||i-_[‘r_-|' |'.|-?,1'1't'f||:1lu_'_: liisst .“il'fl '/_\\'u-vk[|l;'i~-i_l_r eine Rx‘”:l-
von Farbstoffen zusammenfassen, welche wir frither als schwefel-
haltige Indamine und Indophenole aufgefithrt haben.

Sie unterscheiden sich von den wahren Indaminen und Indo-
phenolen durch das Vorhandensein eines Schwefelatoms, welches,
in Orthostellung zum Diphenylaminstickstoff, beide Benzolkerne mit
amin:

einander verkettet. Sie leiten sich deshalb vom Thiodipheny

ffj Schmidt v, Andressen, Journ. pr. (2) 24 p. 435.




(! N ()
H H

in

Wie obiges Schema verdentlicht, enthiilt

amin  einen aus Schwef

hestehenden sechsgliedrigen Ri

Die Amido- und H_\cl."ux_'\i~|<-|'i\:-.|n- cles .['!|i-llii_i'|'
| 5, Leukok

Durch Oxydation werden dieselben in Farbstoffe

sind, ebenso wie diejenigen des

deren Chromophor nicht, wie 1
stoffring, sondern der Parachinonimidrest ist.

Diezes iehi

I;"-lli.ilil"-'l_\|'-'|'|i!i*~ keine Farhstoffe. sondern

Das Se¢

efelatom hat hier wohl

\\-'lI'In'HHf_'. dass es das \!--:J-| i

[ndaminen eigene Spaltbarkeit durch Sii

Im Uehri

wesentlich modificirt.

Als Thiazime* bezeichnen wir die den Indaminen ent
den Kirper, wihrend die schwefelhaltizen [ndophenole ,T
benannt sind.

Dem einfachsten Indamin

C.Hi - NH,

C,H,— NH

Auch hier stehen die stickstoffhalticen Gruppen zu einander

in der Parastellung.

onstitution eine

Andrerseits zeigen die Korper in ihrer (

viufig behauptet, der Schwefe

Iben Weise ab, wie die Indamine vom Diphenylamin.
das Thiod |-i|l-.‘|_\.—

cstoff und  vier Kohlenstoffatomen

ny lamins

stick-

sich schon aus dem Umstand. dass die Amido
Lenke
dchlic

1 wird durch dasselbe der Farhstoffcharakter

dure]
und

aus ¢
lUnter
IParh
keit

i

bis'j
entid

funde
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Chinonimidf:

istoffe. 1 l.'\:';-'_'

zu verkennende Analogie

nit einzelnen der Azinreilhe ancehirenden

Fa rbstoffen,

Die schwefelhalt

n l!|||.‘:|l|i.‘|i- |'_.'[‘||-\'|>'_'-I!|‘.' 1-‘|l»~|--}|~"l| |-ir|i-!‘m-i[_.

‘l’”"'ll Einfithrune von .\?Ilill'|:|'|]]I|>z'!I in das Thiodiphenylamin
ind Oxydation der entstandenen Leukokirper. Zuerst werden sie

Jedoeh durch eine

renthiimliche. von Lauth (#2) entdeckte Re-
aktion ans den Diaminen erhalten. Oxydirt man Paradiamine in

saurer I_;".‘

bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so treten

zwei Molekiile derselben unter Austritt eines Stickstoff- und

tritt eines Schwefelatoms zn einem schwe

lhaltigen Indamin

sammen, Der Sti

stoff wird hier in Form von Ammoniak ausge-

Schieden. In dlmlicher Weise entstelien diese Korper, wenn man

[hioderivate der Paradiamine oxvdirt.
Auch durch Oxvdation der amidosubstituirten Diphenylamine

bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff kénnen kleine Mencen der

Farbstoffe erhalten werden. Eine andere Darstellung der Kirper
aus (en Thiosulfosiiuren und Mercaptanen der Indamine ist weiter
unten bei ,Methylenblau* niiher beschrieben, Die schwefelhalticen

Farbstoffe z

wie schon bemerkt. eine weit arissere Bestindig-

eit als die Indamine und Indophenole: sie werden nicht wie
iese dureh Siuren unter Chinonbildung zersetzt.

Sie sind aus diesemn Grunde braunchbare Farbstoffe, obwaoll
bis jetzt nur ein einziger Reprisentant der Klasse, das von Caro

entdeckte Methylen

lau, ausgedehnte tecl he Anwendung ge-

funden hat.

Lauth’sches Violett, Thionin, Amidodiphen-
thiazim (72, 4).

N S NH,

N

Entsteht dureh Oxvdation von salzsaurem Paraphenylendiamin

I schwefelwasserstoff halti

 Lisung (Lauth’sche Reaktion), ferner

12) Lauth, Ber. 9 p. 1085 — 1.3) Koch, Ber. 12 p. D92,
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| geschmolzenen Paraphenylen-

dureh ”‘N)\|:!ii<-i| des mit Schwefe

diamins und schliesslich durch Oxvydat
(]I‘llhi"lltil“:i”.“.

Das Lauth’sehe Violett bildet sich v nach den verschie-

denen Methoden des Thiosulfat-Methylenblauprocesses (siehe unt

wenn diese zur Condensation von pPhenylendiamin mit Anil
gewandt werden.
Base, C,HyN;S. Schwarzes, kryst:
g In Alkohol
Aether mit gelbrother Farbe ldslich.
‘.:!Illll'll_\t]l'ill. l'-__.||.. .\v::?" . HCL. Cantharide

mit violetter Farbe losliche Nadeln.

schwach iinschillernde Nadeln.

Jodhydrat. In Wasser schwer lislich (£).

Das Lauth’sche Violett firbt sich mit conce

siiure griin. Beim Verdiinnen mit Wasser
Blau in Violett iiher. Durch Reduktion wird es leicht in Para-

fithrt (4)

|'zi:|1||‘|1hrl]l'.n1|i[:in_‘u\l.:umij-. iitbherge
Aus einem anderen Diamidothiodiphenylamin unbekannter Con-

stitution wurde ein isomerer Farbstoff (Isothionin) erhalten (4).

Methylenblau (Tet ramethylamidodiphenthiazimium-
chlorid)
¢ Hy — N—(CH,

3/3

CoHy =N = (CH,),
Cl

tion von

Dieser Farbstoff wurde zuerst von Caro durch Oxyd:
Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff dargestellt.

Fiir seine technische Darstellung reducirt man eine stark sanrve
Lisung von Nitrosodimethylanilin mit Schwefelwasserstoff ode
auch mit Zinkstaub. Das entstandene |-‘i.’|:|-1!|_\|{|:|!'::|||:|-I:_\||«I.|Ii:l'|ii.‘|
-1

wird bei Gegenwart eines bestimmten Schwefelwasserstof

74) Bernthsen, Ber. 17 p. 611 — 15) D.R.P. No. 1886 v. 15. Dec. 1877:
Friedl. p. 247; Engl. Pat. No.37561 — 16) Bernthsen, Ber. 16 p. 2903 u.
1025 — 17) Annal. 251 p.1 18) D.R.P. 38575 Hich
19) D.R.P. 45 839 Badi

Farbwerke

sehe Anilin- und Sodafabrik.
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schusses mit Eisenchlorid n\_\-|i|'i und der entstandene Farbstoff
durch Zusatz von Chlorzink und Kochsalz gefillt. Das Methylen-

blau kom in Form

ines Chlorzinkdoppelsalzes in den Handel.

Bei ner Bildung tre

zwei Molekiile Dimethylparaphenylen-
diamin zusammen, wihrend ein Stickstoffatom in der Form von

Ammoniak ;|'.|~-_(-'~\'|Ji-'s|l-|| wird.

nwiirti

ist diese iltere Darstellungsmethode des Methylen-

blaus fast vollstindig durch das neuere Thiosulfatverfahren ver-
driingt worden (17, 18, 19). Ls beruht dieses Verfahren auf der
Th

und andere chinonimidartice l\'l"ll'|r-'l' einwirkt. Vollzieht sich die

sache. dass die Thioschwefelzsiure substituirend auf Indamine

!:i||||[[l: eines Indamins durch ”N_\x]il[im‘l eines Paradiamins mit

einem Monamin bei Gegenwart von unterschwefligsauren Salzen,

S0 tritt, bei geniigendem Vorhandensein von Oxydationsmitteln,
der einwerthige Rest der Thiosulfosiure in die Orthostelle zu dem
Bindestickstoff in den Chinonimidrest ein. Bei Anwendung von
|li|u--r|,-_\|Ju:-r:u[-;u-'l_\".--m|i:;|!|i:| und  Dimethylanilin - entsteht die
Thiosulfosiinre des Tetramethylindamins, oder vielmehr deren

inneres Anhydrid:

CHy)y N

N

Durch Kochen mit verdimnten Sauren geht dasselbe unter Ab-

spaltung von Schwefeldioxyd in Leukomethylenblau iiber.
Oxydirt man Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von
Fhiosulfaten, oder lisst man Letztere auf das Oxydationsprodukt

':lii'-ai:]- B

se einwirken, so entsteht die Thiosulfosiure des Dimethyl-

paraphenylendiamins:

CH,), N 3. 80 H

N,

Diese Biiure lisst sich durch Oxydation mit parafreien Mon-

aminen zu den Indamin-Thiosulfosiuren combiniren, welche sich in




der Weise

blaufarbstoffe nmwandeln

Durch Reduktion mit Zinkstaub

Schwefelwasserstoffabspaltung  in  das

paraphenylend

CH,),N — CyH,. NH, . SH,

ither, Aus l,"i'.—’.in-!‘.-:|| kann durch IP\,.\.E
NH, H,N

CHg)yN C; Hy 3—8 Cs Hy N (CH,),

alten werden. Dieser Kérper entsteht auch aus den Thiosulfo-
siuren unter \I.\!-;lll.iiu VoI ‘-.-|.-.'\‘-1'|-|.ii:._-\.\ d. wenn diese mit
i lelt werden. \ehnlich

_"\||\'::lil-|r oder S ren beha

Iill"l[l\|-|i-'ir':||']]".'l\|\'1:15i:|_lllil. verhalten sich andere Parad

lensiren sich bei Gegen-

Me Mereaptane der Paradiamine con

wart von Oxvydati

ismitteln leicht mit |-:|:':|1"--i|-!. Monaminen

bilden die ‘\i"]'l'i']"--'ulll‘ cer |'II1‘|-|'r-v:,'||-_'||||-|._ [ndamine.

den ‘--|I«|-|'--|'|'|1"!||--|| ],|-|:|\<-I|:i:|'.f.i||l|-:| ISOMmer und wzehen

ither, Aus den Leukol

durch Oxydation mit I

rpern lassen sich die Farbst

rid gewinnen.

Der Thiosulfatprocess hat vor dem fltern Schwefely

verfahren den Vorzug, dass hier die Hiilfte des

phenylendiamins durch das wohlfeilere Dimethylani
Ausser

Oxydirt man «

em ist die Ausheute erisser und das erzielte Produkt

Gemiseh von |'.-'|||"‘.||_'\ ||-;|!':| enylendiamin

die letztere Base nichit in Reaktion. di Methylenblaubildung findef

nur auf Kosten des Diamins sta
Auch durch Oxydation des Dimethvldiamidediphenvlamins

Gregenwart von Schwefelwasserstoff findet nur eine spure

Methylenblaubildung statt. Dagecen wird das Dimethyldiamido-

l]i|=}li'.’|_‘liilll-||- durch 'i\_"\|illillll bei Gegenwart von Thiosulfaten
leicht in die Indamin-Thiosulfosiiure tibereefithrt. die dan: olatt
in Methylenblau verwandelt werden kann.

Das \.]I|!I_\]I'!I‘!']:I|I ist ohne Zweif

des Lauth’schen Vieletts, obwohl es b

nocn 1

stellt werden konnte. Seine Constitution

I ||_\' liven desselben da

ist der des '|'-'l|'.'||-.|r'-=||_\li:|i|:l‘||ir|= vitlllig analog. Wie in diesem

Dalz

"]'ll'\l

schw

Farb

base,

a1min

deg

Woll

feheq
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hier ein fiinfwerthiges Stickstoffatom angenommen wer-

vien-

welehes ausser zwed Methylgruppen ein Hydroxyl oder ein
mter Daureradikal trigt. Dem Chlorhydrat kommt demnach die oben
thyl- angefithrte Constitutionsformel zu.

Die Tigenschaften des Methylenblaus stimmen mit dieser Anf-
fassung iiberein und sind die einer Ammoniumbase. Aus seinen
alzen lisst sich freie Base nur schwierie abscheid:

Die Base, durch Zersetzung des E'!,l.-.r||.\.||-,-;|\ mif .“;i|]u-|'-|\l\|J
erhalten, entspricht wahlrscheinlich der Formel: C HsN,S. OH.

Sie 1st in Wasser leicht mit blaner Farbe loslich.

Chlorhydrat, O, H,;N,;SCl, bildet kleine glinzende, in

ulfo Wasser leicht lisliche 1 11,
|:.'_] l‘i’l|<'|'/.::I‘.l\II'\|-’!|I-|.~.'I|z’. I...\I";II.\l"lﬁlll.'lll des H '|- l':
Pi- reinem Wasser leicht. in chlorzinkhalticem schwer lisliche. kupfer-

glinzende Nadeln.

a11- Jodhydrat, C HN;5J., Braunglinzende Nadeln, in Wasser

itidl schwer L
i Concentrirte Schwefelsiure 16st das Methylenblau mit grimer

Durch Reduktionsmittel wird es sehr leicht in seine Leuko-

das Tetramethyldiamidothiodiphenylamin

NII v S

e umgewandelt,

Diege Base bildet farblose Blittchen, welehie sich an der Luft
e sehnell wieder zu Methylenblan oxydiren, Jodmethyl fithet die-
pLls i in das i'l-}lr-lllll-ir'|_\|:|l ilies |’|-!||':l.|1|<'if|l\ll|i;||r|i|i-.-l||'.m|i'|shr-r|‘.|-
TR L -"!I.'i_r|».

CH, — N ' S

iiber (4

it Da letztere Verbindung auch beim Methyliren der Leukobase

des

Lauth’schen Violetts entsteht, so ist dadurch der Zusammen-

hang heider Farbstoffe nachgewiesen.
dvat Das Methylenblan firbt, analog den meisten Ammoninmbasen,
Me- Wolle nur schwierig an, wird jedoch von Seide und mit Tannin
tion gebeizter Baumwaolle leicht fixirt, Auch gegen ungebeizte Panzen-
faser zeigt es i

Verwandtschaft.
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Das Methylenblan ist von allen blauen basischen Farl

der wichtigste, [Bs zeichnet sich durch bedeutende Lichtec

aus und findet die ausgedehnteste Anwendune in Kattundrue

Baumwollfiirberei, wo es in Form seines Tanninlacks be

wird., Wie viele Ammoniumbasen, ze

es eine geringe Verwandt-

schaft zur Wollenfaser. Die damit erzeugte Nuance ist ein griin-

stichiges Blau, welches namentlich auf Bauwmwolle einen etwas

matten, indigoihnlichen Ton zeigt. Es wird hi Iy
violett, Malachiteriim und anderen basischen F er-
schiedener Weise ancirt.

Die recht zahlreichen Patente, welche vor Entdec cle

r|'||ie-»li|1‘:|-'[-!'|||'|'~*~z-~ zur Darstellimg des _\|.-||-__-\|.-|,|.i__-|-_\

wurden, kénnen hier fiber werden, da sie im Princip meist

alle anf das oben angegebene Schwefelwasserstoffverfaliren heraus

kommen.

Met

engriin.

Durch Be
entsteht em 1\’-“>I'[n'1'. welcher die Faser mit sch
Nuance anfirbt (20).

im Produkt von ganz gleichen Eiger

wundlung des Methylenblans mit

S

Wenn eine |.|'-|-I|||_; von Methylenblau in concentri

mit 1 Mol. Salpetersiiure versetzt wird. Das Methylengrim diirfte
demnach ein Mononitro-Methylenblau sein. Durch Reduktion ent-
steht daraus eine Leukoverbindung, welehe bei der Oxydation in
einen blauen Farbstoff tibergeht (K. Nélting, Privatmittheilune).

Dem Methylenblau analoge Fa

bstoffe \\.“]'(l.-n: von Oehl

aus Monoithylparaphenylendiamin nach dem Schw

\'L'H‘I:Il.llt'l-ll IHH| VOl l'.'l‘h-".“iél & ['u. aus ."i["-]!ll.i:‘i|_‘.|_|||]‘|_\','<-j|i ;:|||-|_- |_;\.'|_
dem Thiosulfatverfahren d: tellt, Letzteres- kommt unter dem

Namen , Nenmethylenblau N.* in den Hand

vollig analog und entsteht durch dieselbe Reaktion wie dieses oy

ist dem Methylenblan

dem Unterschiede, dass als Ausgangsmaterial nicht das 080-

||J'r|||‘fi|_\']:|.'|i|i.'|_ sondern das p Nitrosoithvl-Orthotoluidin dient (21 a).
Aus der Nitrosoverbindung der Aethylbenzylanilinsulfosiure

ist ein dem Methylenblau analoges Produlki

cestellt worden.

Dasselbe enthiilt in den beiden Benzylresten je eine Sul

20) D.R.P. 38979 Frie
14, Juli 1880 Pat

21a)

dure

1Ix_\|
brau

liche

centa

\';.'-|u

vion

Belis

grup

Chlo

16sli




Siure

rritner

I'III:I-I'

932 v,

Chinonimid farbstoffe. 191

und erhiilt dadurch den Charakter eines Siurefarbstoffes. Dieser,
inter dem Namen ,Thiccarmin® in den Handel gebrachte Farb-

Stoft, zeigt eine grimlichblaue Nuance. IEr wird wegen seines hohen
E

sitzt jedoch eine nur geringe Lichtechtheit (22).

ns als Ersatz fiir Indigocarmin ,-u,|||.|'._.|||.-|!_ he-

ralisatic SV EeTrId

Imidothiodiphenylimid, Thiazim.
Cs Hy
N IR
Oy Hy=NH

Dieser Korper, welcher als Typus der einfachsten Thiazime

ssehen werden muss, unterscheidet sich vom Launth’schen Violett

durch den Mindergehalt einer Amidogruppe und entsteht durch
Oxydation des Monamidothiodiphenylamins.

Base: kleine rothbraune Nadeln, in Alkohol und Aether mit
braunrother Farbe ldslich.

Chlorhydrat, C,H,N,SHCl+ 1/, H,0. In Acther unlis-

licher brauner Niederschlag, In Wasser

nit blanvioletter, in con-

arbe lislich.
Chlorzinkdoppelsalz, (C,H,N,SHCl),ZnCl,. Lange, braun-
violette Nadeln.

Die nachstehenden Kérper miissen in die Klasse der Thiazone

centrirter Schwefelsiiure mit griier |

geziihlt werden, sie unterscheiden sich von den Thiazimen durch
las Vor

vorhandene Imidgruppe vertritt. Jedoch kann das Thionolin

-

iandensein eines Chinonsauerstoffs, welcher die in diesen

ebensg eut als Oxvthiazim wie als Amidothiazon betrachtet werden,

Thionolin (4). (Amidothiazon.)
C.H, NH,
N S
ety =10.

Entsteht durch Oxydation von p Amidophenol bei mwart

von Schwefelwasserstoff, sowie aus dem Lauth’schen Violett durch

[""|J.'I,'ui|':|:|l'_1 1mit .\H\:'.l”'.l'.l_ul'. I'm |r'-l?,[|-r'1'!| Falle wird die |t|iill'
gruppe in Form von Ammoniak ausgeschieden.

Die Base bildet griinglinzende, gelbbraune Blittchen, das
t:|'.|n:']‘-_\n§|':|[ feine schwarze. in Wasser mit rothvioletter Farbe
|‘”";|5\'|.'|' Nadeln,

22) Friedl. II p. 156.
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Das Dimethylderivat des Thionolins (Methylenviolett

durch Kochen des Methylenblaus mit Alkalilange (nel
||il\|l'li.'l'.’.lll', dem Sulfon des .\]I-Iiu_\||'|i.|-|:l'l-. G, H I\..“;' ),) (4

Base, C, ||:___.“~"J\_I_.. lanee Nadeln.

i

Die violette alkohol e e th

he r.I”I"IJI;'_' fluor

Chlorhydrat, grimglinzende Nadeln, firbt Seide

sich in concentrirter Schwefelsiure mit eriiner Farbe.

Ouxythiodiphen

Bildet sich duorch Oxydation des Oxvthiodiphenvlamins (aus
; \ | !

deln, in

Oxydiphenylamin und Sechwefel erhalten). Rothbraune N

Aether, Aceton ete. schwer mit orangerother Farbe
Thionol | f,J{r;,;-_;,,f..’,jr),,','p‘.’f‘

CeH,
N S

schen Violetts mit lkali oder wver

ntsteht neben Thionolin (s. oben) beim Kochen des Lauth’-

durch l;-'||:|||r”I1!|:' des |'|:i:||:.i||!--|-I'\|:I'|.-i_?!~' mit 21

Schwefelsiure.

In Wasser unlisli

Nadeln, welche Salzsiiure enthalten. Zeigt oleichzeitic einen

h. E\-r‘\'\l:|||-:

't aus

Zsidure in griinen

schwachen Basen- und einen stirkeren Siurecharalkter.

Die sauren Lisungen sind rothviolett. die alkalischen

vetirbt.

lumsalz, *',._.HI.\'.“H___.J'.:IH. Griinglinzende, in Wasser 1is-

liche Blittehen.

HOOC T —0m

Dieser Farbstoff entsteht durch gemeinschaftliche Oxvdation

von Grallussiiure mit dem _\ln:-l'c'.'s|r.’;|_u oder Disulfid des Dimethyl-

paraphenylendiamins in alkalischer Lisung. Aehnlich dem Gallo

23) Nietzki

tles
=
Aliz
schi

ten |
RRITR ]
b 12 ] |
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cyanin erzeugt derselbe auf metallischen Beizen (namentlicl; Chrom-
"\Ikli blauviolette i
als basische Fi

Dalze,

irhbungen. Er hesitzt sowohl schwach saure

nschaften und bildet daher mit Siuren und Basen

Ein anderer beizenziehender Thioninfarbstoff entsteht durch

Einwirkung von A Naphtochinonsulfosiiure auf die Thiosulfosiure

des Dimethylparaphenvlendiaming unter Austritt der Sulfogruppe

Der Korper kommit unter dem Namen , Brillant-
Alizarinblau® in den Handel und erzeugt auf chromirter Wolle ein
schines Blau (24a).
Methylenroth.
N
Cl{CH),N=C; H S (4,

ntsteht neben Methylenblau, wenn Dimethylparaplhenylen-

Ulamin rerenwart emes riossen ""l:\\l".-i'l\\:;h‘-t';l'--llllllll}-']'-

-“I'llli\._-l'-\ oxvdirt wird,

st sich ferner. wenn das .‘*:||n-|'-':|'!l'!l des Dimethyl-
Paraphenylendiamins mit Bisenchlorid oxydirt wird (24).
Ihas l'|;|..|'||_\.1|';||, C.H N, S, HCL, ist in Wasser leicht 1o

und wird dureh Phenol auns dieser Lisung extrahirt. Das Jod-

ch

hydrat ist
in dicken Prismen. Alkalien zerstiren die F
b

AAWILET1EEY

loslich und ]\l'_\ stallisirt aus heissem Wasser

-'||i|r|_-_; der Sa lze,

uren stellen sie wieder her. Bei der Reduktion mit Zinkstaub

entweicht Schwefelwasserstoff und es entsteht das \|||"_-;.|~|;|-| des

II"ll"':il'-'l|-.'|r':l‘--|. wylendiamins.

4. Oxazime und Oxazone.

Diese Klasse von |':||'||»rn|'."1-.r| unterscheidet sich von der

Vorigen dadurch. dass ihre In’l|'l'-;- itanten an Stelle des dort vor-

bandenen Schwe

g ein Baverstoffatom enthalten, welches die hei-

Uen Benzolkerne eines Indamin- oder Indophenolrestes verkettet

und zum chromop
"i!'

horen Bindestickstoff die Orthostellune einnimmt,

leiten si daher vom Phenoxazin:

24) Annal, 251 p-1 0.230 p.73 w211 — 244) D.R.P. 835046 1

Nietzki, Farbstoffe. 8. Aufl. 15
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0 Einy

Kres

her Weise ab

in dlmlic wie die schwefelhaltigen Korper vom T

diphenylamin. Analog den Letzteren bezeichmen wir die Kérper.
welche die Chinonimidgruppe enthalten, als Oxazime, 1d
bei Gegenwart eines Chinonsauerstoffs der Name Oxazone ge-
braucht wird.

Iis entstehen diese Korper durch Einwirkung v 1S0-

dimethylanilin, .\in'nnn]nlp-nlfz--n oder den entsprechenden Chinon-
chlorimiden auf (namentlich melrwerthize) Phenole, oder des
fl_\'ill"lx_\'li?'ll'.'l Nitrosodimethvlaniling Nill'\.‘.‘-"'iil[]‘-"'ll_\il.'l"-‘:.:.l,'l ao0-
phenols) auf Amine. :

Bei der Einwirkung solcher Nitrosokérper auf

Phenole reicht der Sauerstoff der _\-i‘;n.:.._,g\_-||;.||.- nicht
fiir die Bildung des Farbstoffes erforderliche -“\-:Ik.“'.'l'“?lll.rll!J""!‘““!|:1I'_l

zu bewirken. Die Bildung des Naphtolblaus aus #Naphtol und

.\iil'n.\-miillt-'lh_\ lanilin geht z. B, nach folgender Gleichung vor sich:

Ni
dimethy

anili

Die hier austretenden 2 Wasserstoffatome reduciren ein wei- Para]

teres halbes Molekiil \itl'u-m“Hll--’h_\'|:,|_-i|i.l| Z1 lli.'lll'||.\|!".l|".'- ‘_\-U“
phenylendiamin, welches sich stets in den Mutte n \".I'Ii!! Uer |
Merkwiirdigerweise aber scheint ein dementsprechender Ueber- 7'“_]“
schuss von N-HI'IH“I“HII‘]!I_\lilllil;l. 3 :2 Molekiile) die Ausbeute an Stitut
Farbstoff in keinem Fall zu erh
A, Oxazime.

Von den Oxazimen der reinen Benzolreihe sind nu
wenige bekannt und noch weniger genau untersucht worden.

Das dem Methylenblau entsprechende Tetramethylamidodi- Die 1
phenazimchlorid oder ein Homologes desselben dicfte wohl in
einem Farbstoff vorliegen, welcher seit einiger Zeit unter dem i
Namen _l".'.||n|'i|n|:|||" in den Handel kommt. £ entsteht durch . 173
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Einwirkong von Nitrosodimethylanilin  auf Dimethylmetaamido-

kresol offenbar nach folgendem Schema:

(G]

N H HO N (CH),

—NO H

Ho- f'|i:
yor Nitrosodimethyl- Dimethyl
bl anilin metaamidokresol
il
; Cl
s 0 N (CH,);
mn
les .

N CH,
-

Capriblau

der Der Farbstoff erzeugt auf Seide und tannirter Banmwolle ein
die sehr grimstichiges Blau.
Img
i Meldola’s Naphtolblau (Dimethylnaphtophenazimchlorid),
cis CisHis N, OOl (25, 26).

Dieser Kérper entsteht durch Einwirlkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf ANaphtol unter gleichzeitiger Bildung von Dimethvl-

paraphenylendiamin. Er kann auch durch gemeinsame Oxvdation

el= e AL

iy von Dimethylparaphenylendiamin und #Naphtol erhalten werden.
Lot Der Stickstoff der Nitrosogruppe ftritt hier in Ortho-(a) Stellung
ot {
- zum Hydroxyl, und dem Farbstoff kommt die nachstehende Con-
= stitution zu:

1 cl

Q0

ur

\\ p

di- Die Base ist mit rother Farbe in Benzol loslich.

Meldola, Ber. 12 p. 2065 26) Nietzki u. Otto, Ber. 21, 1590
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Chlorid., C,.H

i " N.OCl. sowie

.31-|\|"J| |-|'-.-I_-|'|'|':I]'|n'.'u' \:Il|-'§I|_ \\'<'|-';|| -il"| i.|| \\';|-.~-'!' 'ili' -\iu|.|-'-

blauer Far
Platinsalz, -l'.‘”

Der Karper

rbe losen.

farbt mit Tannin oo

zeugt ein etwas tritbes. indicoahnliches Er findet

unter dem Namen . Eecht
die 1

hinte in hohem Grade reizt. Durch concent

lan* technische Verwend : \

des Kirpers zeigen

enschaft. dass ihr

wird der Kirper griinlichblau gefiirtht. Der Kérper wurde fast
gleichzeitig von Meldola und von Witt daveestellt und von Erste

rem beschrieben.

Liisst man Chinendichlorimid aunf 2 Naphtol einwirken, so ent-

steht der einfachste Reprisentant dieser Klasse, das Naphtophenox-

azim. Dasselbe besitzt in Form s

Die Base selbst

1er Salze eine rothe Farbe

b gefarbt ohne Fluorescenz., die Salz

sen sich in Sechwefelsiure mit griimer Farbe, welche beim Ver
diinnen durch Blau in Roth iihergeht (26).
Aus aNaphtol entsteht unter denselben Beding

stoff, welcher sich in verdimnter Salzsiure mit rother

sich jedoch n agrauvioletter Farbe auf der Fase

Muscarin (Hydroxylirtes Naphtolblau) (27

Unter diesemr Namen kommt seit linge

derivat des X:-|>||IH||I|:|'.I.- im den Handel, wel

durch Einwirkung von _\il_rlln--||i|url!l_‘.‘:::l.i|i| auf d:
= 4 1

talin von der Stellung 2:7 dargestellt wird. Von dem Naphtol-

blau unterscheidet es sich in chemischer Beziehu

handensein einer ||I\|'-|'\-.\\!'_-'|'|.|.|-- an

=tell
auf 1 stehend
Der Kérper bildet griinschillernde, in Liésune blau sefarbts

Salze, wihrend der Base eine violettrothe ng zukommt, V

Natron- und Kalilauge (niecht von Ammoni

brauner Farbe

Auf tannirter Baumwolle erzeust sie ein

von der des .\..‘-|.\F|I.I||.|:|||« durch lebhafteren Ton und blauer

Nuance unterscheidet.

27) Nietzki n. Bossi, Ber. 25 p. 2994,

viol

Kla

fixiy
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Chinondichlorimid erzeugt mit |1iilxl\llil!'|i]:||:‘-li einen  roth-

einfachster 1.:1'|>r':"|~-'|.'l;|r|l dieser

violetten Farbstoff, welcher

i'\.lil-n_»l- iI|I;.!-"‘-'|.'"I1 ‘|'~|'|'||I I mMuss.

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin ant das l‘ian\-

htalin der Stellune 2:6 entsteht ein dem Muscarin analoger

hxirt.

arbstoff, weleher sich auf tannirte Baumwoelle mit erimer Farbe

Nilblau. (Amidirtes Naphtolblau) (2§).

er durch Einwirkung wvon Nitrosodime-
ol

Dieser Kir wel

i &

thylmetaa nidophenol auf e Naphtylamin entst ht, ist ohme Zw

das Amidoder

it des _\;:|>[|r..||.|;|:|- von der Constitution:

; NH,

N

Dasselbe erzeugt auf Seide und tannirter Baumwolle ein sehr

s eriinstichiges Blau, Alkalien fillen aus seiner Lisung die

rothe Base. Coneentrirte Schwefelsiure lost es mit welber Farbe,

die beim Verdiinnen durch Griin in Blau iibhergeht, lis ist mnicht

mit. Bestimmtheit ersichtlich, ob dem Nilblau die ob Formel

zukommt, oder ob dasselbe den Chi

nonimidrest in der Naphta

gruppe entl Der starke Basencharakter der Substanz spricht

fir die Existenz einer Ammoniumgruppe, also fiir erstere Formel.

Cyanamine.

Mit --|ri'_'\'||| ..\-:Ilm-?l |n-|x-_-,¢h- Wittt den von ihm entdeckten
ersten Repriisentanten einer Klasse wvon Farbstoffen, welche, wie
sp
blau in selir nahen Beziehungen stehen. Diese Kérper bilden sich

re Untersuchungen von Nietzki und Bossi zeigten, zum Nil-

y oder secundirer Amine auf das Meldola’-

bei Einwirkung primi
sche Naphtolblau. Dabei tritt ein Rest des betreffenden Amins in
die Para-(e)Stelle zum Bindestickstoff in den Naphtalinrest ein,

Reagirt Anilin auf das Naphtolblau, so entsteht ein Farbstoff,

28) D.R.P. 45268, Badische Anilin- und Sodafabrik.
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welcher identisch mit dem Einwirkungsprodukt von Nitrosodime-
thylmetaamidophenol auf Phenyl-a Naphtylamin ist, Durch letztere

s Nilblau el

Seine Constitution entspricht demmnach der Formel

Bildungsweise wird der Kdrper als phenvlirte
: I :

27

N

Moglicherweise ist hier aber auch die Chinonimidgrn

dem Naphtalin hiniiber verlegt

1

tatt, welche vermuthlich einen

Bei der Bildung des Korpers aus Naphtolblau fir

spaltung zweier Wasserstoffatome s
g

Theil dieses Farbstoffes in die Lenkoverbindung iitberfiithren

Das f:|3<|1'||.\'l!1‘:il des ]{.".|'|>u1-\ krystallisirt in eriinschillernd

Nadeln, ist in Wasser schwer, in heissem Alkohol lei

Die heisse alkoholische ,4"m|l.'|\'_; firbt siech n:

h Zusatz von Am-

moniak roth und ldsst nach einigen Augenblicken die Ba

|Il'<'||1|i“1'FII-||l‘|'|J=|i"I Nadeln i-:l‘l‘:l"l. ein '\ --:'||:l|-'--!:, welches

]‘;"I’l'!"'l‘|\'|ir“|' charakteristisch ist.

Das Muscarin (siehe oben) liefert mit Anilin eine Subs

welche als Hydroxylderivat der obigen anzuschen ist. Durch Ein
wirkung von Dimethylamin auf Naphtolblau entsteht ein Farbstoff,
welcher unter dem Namen ,Neumethylenblau® Verwendung findet

und vermuthlich ein dimethylirtes Nilblau ist. Auf Seide

.i'|c] tan-

nirter Baumwolle erze firbungen, welche den mit Nilblau

dargestellten idhnlich sind.

Unter dem Namen 2Uyanamin® bheschreibt Witt (29

Kdrper, welchen er durch Behandlung des Naphtolblaus mit All

-
noelll-

lauge erhielt. Etwas spiiter wurde derselbe von der Firma Casse
& Co. durch Behandeln des letzteren Farbstoffs mit Dimethylpara-
phenylendiamin dargestellt (30),

Offenbar unterscheidet sich diese Substanz von dem Anilin-

einwirkungsprodukt nur dureh das Vorhandensein einer Gruppi

29) Witt, 1
II p. 164.

23 p. 2247 a0 Pa

tanmeld. 3142 KI. 22,

';.:l
im

st
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lle des Anilinrestes., Dieser Auffassung

N(CHy), in der Parast

".‘|i-':|r'ii'||.l auch die von Witt e das Chlorid :|i|i‘-_§|-»~I--[[I|- 1"||1'|;||'|f

15 Ng U Cly.

Von den oben beschriebenen Kérpern unterscheidet sich der
vorliesende durch den zweisiurigen Charakter seiner Salze. Wie

bei jenen wird die vein blaue Farbe der Salze durch Alkalien in

eine rothe |.-‘.I|:,_'|'\\I|_]|[|r-l| -_'_’,”.

Von allen Cyanaminen scheint allein das Dimethylaminprodult

technische Verwendung erlangt zu haben.

B. Oxazone.

Die Oxazone unterscheiden sich von den Oxazimen dadurch,

dass die in diesen \'u!'h:l!u]l-ul-*-‘}lillll.'ll|i-.ll|-|1|:1'1||l-|u- durch die Chinon-

imidgruppe HN = C;H,; =0 vertreten ist. Fir die Imidgruppe
steht hier also der Chinonsauerstoff.

Das typische Oxazon:

0 O

e 11
nZe
H A -
L'..iil' 4
stoff, ist micht bekannt. i':]l|‘1|\-.l\\n-|:i_: l'x-|=1l\l'| el dem \-:l||||ln|‘|||:|\|
ndet analoges .\::|'i|l:=|i|u||-|'i\:|[, Alle hierher gehirenden bekannten
fan- 1\-‘“'"".""' sind Hydroxyl- oder Amidoderivate. und von Letzteren
blau lisst sich niemals mit Bestimmtheit sagen, ob amidirte Uxazone

oder hydroxylirte Oxazime vorliegen, Zu letzterer Kategorie ge-
Inen hirt dss 1'-;||||n'_\:;ui[|_ das Resorufamin. sowie einige analoge
zali- !."lllilili[l'.
sella Wir behandeln hier die Hydroxylderivate, als zweifellose Oxa-
ara- zone, zuerst. In diese Gruppe gehiren |l:|l.|tui~':'1wi|!it'h die won

Weselsky entdeckten Resorcinfarbstoffe.




200

Resorufin (Wesel

) ()] OH

N

Dieser Kérper wurde von Wesels]
Behandlung - einer i

haltio

rischen Resoreinlisung mif salpi

r Salpeters

re erhalten. Es bildet sich forner

duktion des Resazurins, sowie durch

itzen dessel

I
centrirter Schwefels:

1 tritt ferner e 1, Wen

re.  Seine Bildu

sorein in concentrirt schwef

lsaurer Liosung mit salpetr

oder l\'n"nj'||:-r‘r|, welche diese leicht bilden, wie

schiedene Nitro- und Nitrosoderivate Nitroher

Bei diesen Reaktionen

entsteht offenbar zuniichst Nitrosoresore

welches sich mit einem Resoreciniiberschuss folgendem Schem

Resort

1densirt,

Nitrosoresorein. Res

Fiir obige Constitutionsformel sprechen ferner die B
Nitrosophenol, sowie Chlorchinonimid und B
aus Nitrosoresorcin und Phenol andrerseits
dung durch "\_\ni;|1i||'| eines Gemisches

Resorcin oder Phenol. sowie von Paraamid

in schwefelsaurer Lisung mit Braunstein, I[n
hier zunichst ein mit rein blauer Farbe i =

[\-J'.r‘]n-r vermuthlich das IIi.'\||!'|'I'JI||':I||-' Ind

1) \\'|-~|-|-|\'_\, Annal, 162 p. 278 - - 32) We

Monatsh. I p. 886, Ber. 14 p. 330 — 33) Nietzki. Di
22 p. 3020,




ch Re-
1t con-
nn Re-

Chinonimidfarbstoffe.

Erhitzen in das mit rothvioletter Farbe in der Siure reléste Re-

Das Resorufin bildet kleine braunrothe Krystalle, welche siel
in Alkoh

i heisser concentrivter Salzsiiure losen. s list sich leicht in

\ether und Eisessig, leichter in Anilin, sowie

Alkalien und diese Lisungen zeichmen sich durch rosarothe F

bung mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz aus. Siuren fillen

Resorufin in gelbbraunen Nidelchen. Das Kaliumsalz

bildet braune, in concentrirter Pottaschelisung unlisliche Nadeln,

In Wasser ist ez ausserordentlich leicht loslich.

Acetylderivat, C,,H;NO,C, H,0.

durch Erwirmen des Resorufins, sowie auch durch
Kochen des Resazurins mit Essigsiiureanhvdrid., Braun-
2280 sghmelzende Nadeln.

Aethylither, U, H;NO,C, H,.

Aus Resorufinsilber mit Jodiithyl, O
""I;lll'-'l?_"r.'{i' .\::‘l"lil.

rothe, hel 225

Leukoresorufin, U, H,N(),.
Fntsteht durch Reduktion des Resorufins mit Zinkstaub oder
Zinnchloriir.

Das Chlovhydrat bildet lan seidenglinzende Nadeln, die

sich an der Luft schnell grim firben. Bei der Behandlung mit
\lkalien oxydirt es sich schnell zu Resorufin, Mit Essigsiinre-
anhydrid ceht es in das farblose '|'|'{.'u---l_\||lr'|'i‘..'|l vom Schmelz-

punkt 216 iiber. Das Leukoresorufin muss als Dioxyphenoxas

von der Formel:

HO L)
O

anfgefasst

werden.
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Tetrabromresorufin, C;, H, Br, NO, (34).

Entsteht durch Behandlune des Resorufing mit Br

Korper besitzt sowohl im freien Zustande als in dem seiner Salze
|

e und erz

eine violettblane Farl anf Seide und Wol

stark roth fluo

escirende Firbungen. Es hat unter dem

»Fluorescivendes Blau“ technische Verwendung gefund:
Das Natriumsalz, Cis Hy, By, NO;Na + 2H,0 krystalli

verdiinntem Alkohol in griinglinzenden Nadeln.

Resazurin, C H; NO; (Weselsky’s Diazore

Fintst neben Resornfin durch Einwirkung rother Salpeter-

siure auf eine #therische Resorcinlosune. Ferner durch Einw rkungo

von Brauns und hwefelsiure auf ein Gemisch von Resorein
und Mononitrosoresorein in alkoholischer Lisung (36). Es list sich
in Alkohol und Eisessig ziemlich schwieric mit gell her Far

Aus letzterem Lisungsmittel krystallisirt es in

eriinschillernden Nadeln.

Von Alkalien wird es mit blauer

rhe :||'|L]
Fluorescenz gelist. Dureh Reduktionsmittel (Zinkstaub, Eisen-

chloriir, Zinnchloriir, schwet Siure ete.) wird es in

und bei energischerer Reduktion in Len

Natriumsalz, C,H.NO, Na. Krystallisirt beim Li

pers in warmer Sodaldsung in griinschillernden Nadeln

Acetylderivat, (', H;NO,C,T,0,

Entsteht beim vorsichtigen Erwiirmen mit Essiosiinreanhvdrid

und Natriumacetat. (Bei lingerem Kochen entsteht Acetylresorufin,

Rubinrothe hei 222 .~-'|.I||>'|.f.|‘!!|lr' \:l-]“|‘|. \us \||\-'||-';.

Aethyldther, C),H,NO,.C,H..

Aus dem Silbersalz dureh Aethvljodid, Dunkelrothe. bei

schmelzende Nadeln. Entsteht auch, neben Resorufiniither, bei Ein-
wirkune rother _"-1;|i_|;r-‘,.-;-~.j'||:|-,_- auf emme itherische |,.".\|||;;; von Mono

dthylresorcin.

J4) Bindschedler und Busch, D.R.P. No.

or, Ber: 17 p. 1847 — 36) Nietzki, Ber. 24 p. 3366.

1] runner und




Chinonimidfarbstoffe,

Tetrabromresazurin, (), H,

Rein blauer, nicht fluorescirender Farbstoff. Geht durch Re-
duktion leicht in das fluorescirende Tetrabromresorufin iiber. Na-
CoH,Br,NO,Na + 2H, 0, griing

Das Resazurin unterscheidet sich vom Resorufin durch den

inzende Nadeln.

trimmsalz,

Mehrechalt eines Saunerstoffatoms.
Dieses wird durch Reduktionsmittel leicht abgespalten, aber

itien, wie concentrirte

auch in dieser Hinsicht indifferente Age

hwefelsiure, Essi

siinreanhvdrid und Anilin, bewirken hei hoher

n Resorufin

emperatur und langer Einwirkung eine Umwandlung
oder seine Derivate.
Vermuthlieh findet hier die Reduktion auf Kosten eines Theils

der Substanz statt. Dieses \'<-1'|;:llll'||,_ sowie die oben ei

‘te Bildung

Ill1|'v|1 l]_\_\ dation g‘||-i|']l|'l‘ Molekiile |t<--|:-l'<'ill nnd .\]-‘I;-lrllil rosoresorein

‘lll'i'l'_=||"!| dafiir. dass dieses Bauerstoffatom der Nitroso- bezw. Iso-

nitrosogruppe angehdrt. Die Constitution des Korpers diirfte mithin

einer der nachstehenden Formeln »'I|I-[:1'.>.-|;(‘|1 (367, wvon welchen

Erstere dem Azoxybenzol analog ist.

() (0] OH ) () OH
() N N
()

Orcirufin, C;, H,, NO; (31, 35, 37).
]-_‘,

aus Orein in ganz dhnlicher Weise, wie dieses aus Resorcin. Die

der dem Resornfin entsprechende Orcinfarbstoff und entsteht

Bildung eines dem Resazurin entsprechenden Kérpers ist dabei nicht
beobachtet worden.

Dunkelbraune Nadeln, in Alkalien mit Farbe und Fluorescenz
des Resorufins ldslich. €, H,, NO, Na. Blauschillernde Nadeln.
Acetylderivat. Schmelzpunkt 2049

.-\:-F$|_\].:]I||--r‘, Gelbrothe Nadeln. .“l']lh:l'i.’.}n]llli:! 2699,

37) Nietzki u. Mickler, Ber. 23 p. T18.
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Das Oreirufin geht hei der Behandln

r it Brom in ein fluores
cirendes Blau iiber, welches vermuthlich ein de m Resorufinfarl

entsprechendes Tetrabromderivat ist.

metg

Resorufamin und Oreirufamin (37 et

SRR LN 1T . o . . Gl : dies
Beide Kérper sind die dem Resorufin und Oreirufin entsprechen-

. . I::I ]
den Amido-Oxazone. : 3
5 . P 5 i e, A o er

Zwar ist hier nicht mit Sicherheit zwischen den helrden tauto-

‘ + 3 \.II'.i
Meren |'|||'|JI|'|,'I.

die
FIN 0 0 0
OH NH,
N N
ifamin, '\i'lr
glin
zu entscheiden, doch lisst der entschiedene Basencharakter und di Gall
Diazotirbarkeit der Substanzen auf die Amidooxazonformel schliesss n. fum

Resorufamin, C., H. N, O, Entsteht durch Ei

a I ATV ||\'.!i'_'

Chinondichlorimid auf Resorcin in heisser alkoholischer Lisune. dian

Oreirafamin., 1'“: H“I \__. (. Bildet sich in analocer Weise
Orein und Chinondichlorimid. Braune Nadeln. |
Acetylderivat, C,, H, N, O, C; H; 0. Braune Nadeln.
Resorufamin und Oreirafamin sind ausgesprochene aberschwache
Basen. Sie liisen sich imfreien Zustandein Alkohol mitvioletter Farbe,

Die [,fl;“IIIILL' der :"Ie:lllll't'.“.'itf-i' aber zeigt die rothe Fi

£ T
mnd Fluorescenz, roth
welche das Resorufin in alkalischer Lisu y

dissoectiren leicht. Durch salpetrige |

v werden sie in |‘;:a,{|l|\-'-!|-' r
ithergefithrt.

Dimethylresoruf;

amin (Dimethylamidooxazon) bildet sich durel Cys ]
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Nitrosodimethylmeta-
:In:i||-!|ﬁfn-!|+|| anf Resorein,

Orcin bildet nnter gleichen Bedingungen ren Korper.
Beide zeigen die der sanzen |\_u"ul'|n-|';r=||\Im- eigene Fluorescenz.
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nidooxazon (38).

Asymmetrisches Dimeth

H, N N 4
4 Ga Ha ] C; H, N(CH), .
i # ()
Fntsteht nach Mdhlau durch alkalische Oxydation des Oxyii-
methylparaphenylendiamin (durch Reduktion von Nitrosodimethyl-

metanmidophenol) in alkalischer Lisung, Hg treten zwei Molekiile

dieser Base unter Abs von Dimethylamin zusammen. Die
|":|-|- =|i||||-| _g|-||||-_ hel »u'|||1|1'|'/f-'||1||' i‘nf;‘]l:s'hf'll. |Fj<' |,|"|-I|I"'_;
der Salze 1st ':-]:lrl\]n'-l:e-:], roth fluoreseirend. Dureh .\||-}|:||I\'I| der
-\I!Ii'JI'--"".Ill!II' geht es in |’ir|;-‘l!"|_\1|'|'~-||'||I'.'|1t|i;-| ither (s. oben), Auch

'lil' I'!II"||.||'||"IZ-I]I'II |’i.!.l|'|!\|li|'|‘l-\.'lll' .‘-iflll llili",:_".“]t'llf.

Galloeyanin (39, 26).

Lisst man in heisser alkoh

lischer oder Eisessiglésung Nitroso-

dimethylanilin auf Gallussiiure einwirken, so krystallisiren oriin-

glinzende Nadeln einer Verbindung aus, welche unter dem Namen

Galloevanin starke Verwendune in Firberei und Druckerer ge-

funden hat.

In den .\Illfl"l'l:tlll_[l‘ll findet sich st

ts Dimethylparaphenylen-

diamin. Das H;u]l-n-_\;l im lost sich schwierie in heizssem Wasser.,

Alkohol und Eisessie. Die Losungen besitzen eine blanviolette
e 1

lien lasen es leicht mit réthlich violetter Farbe, Siuren seheiden

mschaften. Allca

!'\.':|'|r--. Es =z sowohl saure als basis

b=t} = |ii---|-|' [,l”l‘\-li.‘l: \\‘I-'li

rothviolett. die in concentrirter Schwefelsiure blau _;-_u-l':"||'||‘._ Mt

rschiiss l6st es schwierig. Die mg st

-\-:ITI'iII|||-l-_:-I|][]| hildet es eine Lr_\.-.':||':[||].-u'||r_ wenig gefiirhte Ver-
bindung,
Die Zusammensetzung des Galloeyanins entspricht der Forme

U H s N, 0., Seine Bildung entspricht der Gleichung:

N, O4+2C, H. N 90 Hoy Ny Oy - Cs Hyg N+

sodimethylanilin - Gallussiiure Galloeyanin Dime
paraplheny

D. R. P. 19580 vor

H.

39 Kachlin,
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1

Das Gallocyanin

fasst werden und seine Constitution entspricht demnach de

Formel :

(CH,), N O OH ()

COOH

Die Thatsache jedoch,

Galloevaninmethyli

Diacetylderivat bildet, mithin zwei Hydroxyle zu enthalten :
dieser Auf-

eine  Dimethylammoninmgr ppe

witrde fiir die tautomere Oxazimformel sprechen. Nac

LES

fassung miisste das Galloevanin

enthalten, deren basischer Charakter durch die Carboxylgruppe

Das Gallocyanin gehdrt zu den beizenfi

rhenden I:
Mit Eisen, Thonerde. namentlich aber mit Chromoxvd bi

schin violett eefiirbte. sehr bestindige I

Aacke. Aus diesem Grunde

findet es starke Verwendung in der Kattundruckerei, Man drmelkt

es meist mit Natriumbisulfit und Chromacetat auf und diimpft,

wobel der unliosliche Chromlack auf der F

wird. Auch zum Firben chromirter Wolle wird es x

Das Galloeyanin kommt in Form

or Paste zur Verwendung,
\il-_.l:l

tritt a

Erhitzt

s Galloeyanin mit Anilin, so fi

von Kohlenséinre statt und der einwerthige Anilinrest

S
stelle der Carboxylgruppe. Es findet also eine ihnliche Reaktion
statt., wie bei der Bildn der l'_\'."|r1:aJ]I|:|n- aus dem _\\-:!,I
Auch hier wirkt der austretende Wasserstoff reducirend

Theil des Farbstoffes.

Dem gebildeten |\'_.'l|-[..-|' kommt die (

onstitution (2

OH

() ()

(CH,), N

zu, Lisst man concentrirte Schw

diese Ve

reagiren, so tritt eine sulfogruppe in den Anilinrest

ein. Die ent-

cann als Dimethylamido-Oxyoxazoncarbonsiure

stan
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standene Sulfosiure firbt Chrombeize mit rein blauer Farbe an und

findet unter dem Namen .Delphinblan® als Farbstoff Verwendung.
Gallussiduremethylither reagirt auf Nitrosodimethylanilin in
ilmlicher Weise und erzeugt einen Gallocyaninmethylither,
C,; H,, N, O, CH,, welcher unter dem Namen ,Prune® als Farbstoff
Verwendung findet (26).
‘\'\’i“ll;l't':u

end sind. ist der Methylither eine ausgesprochene Base, welche

F:I'-Ilu l;.'l“lli'\':nllin lli" SaUren _-l".il_[l'!lm'h:lfie'n i'I‘n-I'—

tindige, wasserlosliche Salze bildet. Er fixirt sich, analog

andern basischen Farbstoffen, auf tannirter Baumwolle, verhilt sich
jedoch den Metallbeizen gegeniiber wie Gallocyanin und erzeugt
auf Chrombeize ein schines Blauviolett.

Dureh Binwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Gallaminséure
entsteht ein dem Galloeyanin iihnlicher Farbstoff, welcher unter

dem Namen . Gallaminblan* Verwendung findet.

[.Liebermann’sche Phenolfarbstoffe (40).

Werden Phenole in concentrirter Schwefelsiurelisung bei einer
Temperatur von 40—50" mit salpetriger Siure behandelt, so ent-
stehen eigenthiimliche, meist violett oder blau gefirbte Korper,
welche einen ausgesprochenen Siurecharakter zeigen, sich in Alkalien
lésen und durch Siuren aus dieser Liosung gefillt werden.

Die aus den mehrwerthigen Phenolen erhaltenen Farbstoffe
ditrften dem Resorufin analoge Oxazonfarbstoffe sein. Wenigstens
ist der Liebermann’sche Oreinfarbstoff mit dem Orecirufin identificirt
worden. (Nietzki und Mickler (£1).) Anders muss es sich aber mit
den einwerthicen Phenolen verhalten. Vielleicht sind die hier ent-
stehenden Korper die einfachsten Indophenole und die ans dem
cewihnlichen Phenol entstehende, mit blauer Farbe in \lkalien los-
liche Substanz entspricht der Formel: O=C; H,;=N—C;H,.OH.

Diese Ansicht gewinnt eine Stitze durch die Thatsache, dass
sich der Kirper auch durch Finwirkung von Chinonchlorimid ode
Ni[l'w»‘n|||1-'||-\l auf Phenol. sowie durch _:I=|||i'ill‘-|'.=lill.1“-'I‘.l' { |X}‘|:|ti||||

des Letzteren mit p Amidophenol in schwefelsaurer Lisung bildet,

10) Liebermann, Ber. 7 p. 247 u, 1098 — 41) Nietzki und Mickler,
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Den Oxazonfarbstoffen steht ein |\'-'i|'|‘-: r nahe.

von (x, Fischer

wurde. P. Seidel bezeichnet denselben

ertheilt ihm die Constitutionsformel i3

Diese Substanz hildet

meisten Lésungsmitteln schwerlsslich sind und

setzt sublimi

.“'I']t\\'“i‘i']‘?‘ill]"' ||"|\1 sle mit |||;|-||-|' |'I;!_"|||'.

5. Azinfarbstoffe.

Als . Azinfarbstoffe* kinnen vom St

Kenntnisse die meisten Kérper zusammeng

man frither als Safranine und safraninart

iren dahin die BEurhodine, das Toluy

nannten Neutralfarbstoffe., und schliesslich die

ihren zahlreichen Derivaten. Auch das Magdalaroth

und die Induline schlies

5 . . T3
sich dieser Reihe

Der Anlass zur Aufklirune ither di

theils schon lange bekanntes

Farbstoffe cab die

Beobachtung, dass das Eurh ein  durch
a Naj hiylamin auf o Amido: ntstehend

Kategorie (44). durch T

azin (Naphtyle n-Toluylenchinoxalin) iibergeht,

Alle diese Kirper kénnen als Derivate eines Azins

von Hinsberg) betrachtet werden,

i2) G. Fischer, Journ. f pr. Chem. 19 p. 817

p. 182 — 44) Witt, Ber. 18 p- 1119,

dureh ||\_\.|:l;|l;-|.-!. von o Amidophenol

als Triphen

orangerothe Krystalle.

Die Lésungen fluoresciren griin,

tandpu ol |

itternen einer Amidogruppe

Wiih
mit

!I)‘.-;: k

Ami

Sticl

i

angley

Ni
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Der einfachste Reprisentant der Azine ist das Phenazin

N
C, H, C, 1,
N

\zophenylen von Claus und Rasenack
Die Gruppe
|
N

N

welche hier in jedem Benzolrest zwei in Orthostellung befindliche
Wasserstoffatome vertritt, muss als Chromophor der ganzen Kirper-
klasse angesehen werden.

Diese .\;r‘.il."_[l'll|l|-|- hildet mit den vier benachbarten Kohlen-

Sto

ffatomen einen neuen .---:‘fl-:_'_ drigen Ring. sodass das Phen: Zin.

analog dem Anthracen, als aus drei Rir

bestehend aufgefasst
werden kann.

Anthracen

Die Azine sind gewissermaassen den Chinonaniliden analog.
\\-.'Iil."l'uj;.! I

mit

el den P:tl':lt'hi:lullz'll die Mono- oder |'E:||||:.I|-' stets nur
einem Stickstoffatom auf einen Chinonsauerstoff reagiren, tritt

bei der Finwirkung von Orthodiaminen auf Orthochinone dieselbe

ktion zweimal ein: es werden beide Sauerstoffatome mit dem
.\||Ji|i\\';.:m;q-]ui.sl]' in Form wvon Wasser ausgeschieden und |l ein
Stickstoffatom tritt in die Stelle derselben,

Die Reaktion wird durch foleendes Schema verdeutlicht:

*) Auf die oben an: ,
soll hier kein Werth gelegt werden! Die zuletzt anwe

14

hene Bindung der Stickstoffatome unter ein-

..|:{i<'-]

I.ill!"ll,' “J‘h]:l

Nietzki, Farbstoffe, 3. Aufl.
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Die einfachsten Azine sind an und finr iine Farbstoffe,
sondern nur schwach gefiirhte Kérper, d neist die gelbe
ist. Sie hesitzen einen sehwach basisel die e i

s]|-|| .“-:;|yf;- \‘.4'|'.]|'l| _iru-|||-|'|| schon -:llil'-'|.

setzt. (CH,),N

Durch Eintritt von \'|-i|i|-_-|'|!|.i..-|l wichst einerseits diel

andrerseits der Farbstoffcharalter,

ren schwach saure F

Hydroxyle

nur ein cerinces Firbevermigen zuzukommen scheint.

I Die einfach amidirten Azine (Eurhodine) sind nur schwachi nact
Farbstoffe, erst durch Einfithrung von zwei oder mehreren Amido- ke
gruppen kommt die Farbstoffnatur zur vollen Geli reds

Die Azine stehen in naher Beziehung zu :
wihrend letztere als Derivate des Parachinondiimids aufoefasst i
werden miissen, entsprechen erstere dem Orth 1
liegt in letzterem die in der Orthore g0 hiufige mne
Condensation vor, gleic
Der mahe :"{‘“";”“|"|"‘|’Ili|II_','_ zwischen beiden Ko sl lassen wird Dafy

she, d

in Azine iiberfithren lassen., und dass man

noch deutlicher durch die Thats:

1|-|;-_-;|||:_'_'--|:_ welche bei Monaminen mit offenen P: ir Bi
dune von Indaminen fithren, Azine stellen livte
hesetzt sind. :i_""
Der erwithnte Uebercang der Indamine in n he- Abids
sonders instruktiver Weise bei den amidirten Indaminen, z. B. den url
Toluylenblau statt.
Erhitzt man eine witsserige Lisung von I'
Zeit, so0 dieser 1\-.".|-|,<-|- unter Wassers <
'l.'illll_\ lenroth. ein amidirtes Azin, iither,
wird __‘-||;-|\u-|'_~.‘_f]|;|j‘:!‘|'|_: nicht als solcher
verwandelt einen Theil des Tolu kob
Der Vorgang der 'l‘u-l';l_\i.-;'--.. 1 foleendes AN
Schema verdeutlicht.
i
.-|-|".~' t vielmel 155 die Uon der ¢ Se . ‘twa
ile L

auf Schwie

Bindungen fa
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(CH,),N H, N _NH (CH,),N INH, '

N
Toluylenblan.

3 Toluylenroth.

Die der einen Imid

:_-'I'iilrlu' |||'1I:I|']I]|:II'-‘:' ,"c.:”iuin:rul,l,‘- -_:-|-‘-i['1 l],.r“_

nach unter Abstossung ihrer Wasserstoffatome in den zweiten Benzol-

\:lli."
e ].\'--l'| ein, wihrend gleichzeitic die zweite [J|1|-f-_'\r".||'-iu'- Zzu Amid
o= . *

reducirt wird.

Ist hei der Reaktion ein Oxydationsmittel vorhanden. so findet

D o der erwiihnte theilweise Uebergang des Toluylenblaus in die Teuko-
) Sar b nicht statt.
i . Die einfachsten Indamine gehen nur in die Azine iiber. wenn
ETaE gleichzeitic ein |-r';|1|f]|‘|~ Amin vorhanden ist. und hilden dann die
‘. Safranine, welche vermuthlich die Pheny lazoniumgrappe, d, h. in der
oy Aziy TUPPe ein fiinfwerthiges Stickstoffatom enthalten, \\--'l-.'|1i_-.-.-_:|--i|'ll—

g an Chlor und an einen Benzolrest gebunden ist.
R Die nicht zu verkennende Analogie der amidirten und ||_\|f|-.>\_\-
lirtten Azine mit de

n Oxazimen und Oxazonen hat verschiedene

Chemiker veranlasst, die Formel derselben in anderer Weise zu con-

. stituiren. Analog dem einfachsten Oxazim kdnnte dem einfachsten

1 1) 1
: Furhodin die Constitutionsformel
CLelnl
H
NH N
Il
Las
wrstoft
|il'| 1

o
55). X N

noes ZUkommen,

Diese Formel, welche Oxazime, Thiazime, Eurhodine, Safranine

nd Induline unter ein gemeinsames Schema brinet. hat in der That

as Verlockendes, und es ist kaum daran zu zweifeln, dass sie

stitution einzelner der hier hehandelten ]\-l"-l'|u'l' am besten

Einer Verallgemeinerung derselben stehen aber eine Menge

Thatsachen ente

.\:n.--l..__

Wird 1

., So reagiren die Eurhodine als walir

die Buarhodole als wahre Hydroxylderivate. Auch hLier

automerie angenommen werden miissel

14*
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Die amidirten Azine zeichnen sich durch m

verinderungen aus, welche sie unter dem Einfluss melir oder weniger
concentrirter Siuren erleiden.

Die symmetrischen Diamidoazine sind z. B. ix
_.{]_EIL'::j_:'"II Salze meistens roth egefirbt (dhnlich den Saf
concentrirter Schwefelsiiure lésen sie sich mit grimer
beim Verdiinnen durch Blau in Roth tibergeht. Da
ein canz #hnliches Verhalten zeigen und in diese
radical der einsiuricen Salze nachweislich am Azin
diirften die Salze der Diamidoazine ilnlich constituirt

Bei den niedrig amidirten Azinen sel

atome unter Umstinden Siure fixiren zu kinnen, we

die nl:;I;‘.l:.j_f!':illi;;':- l'lllI'l.-!'.'I\'I'I'-!IIIIl'.e'."illl_-_" welche viele dieser 5(.".!'{---:'

durch concentrirte Siuren erleiden, darauf schliessen.

Die Azinfarbstoffe zeichnen sich meist durch eme stark aus-
gesprochene Fluorescenz aus, welche bei einigen in der alkoholischen
Lisung der Salze, bei andern in der ftherischen Lisung der Base
zum Vorschein kommt.
rosse ist, kinnen

wir hier nur diejenigen bheriicksichtizen. welche fiir die Farbstoff-

Da die Zahl der dargestellten Azine eine sehr

chemie ein praktisches oder theoretisches Interesse besitzen,

A. Eurhodine (44, 45) (Afidoazine).

Diese von Witt entdeckten Korper entstehien durch Einwirkung

if & Na | vhi-

F Triamine, welche

von 0 Amidoazokdrpern auf Monamine (0 Amidoazotoluol

tvlamin). durch i':il'.\\'l-l'l\".ll-.g von Orthochinonen a

¢ enthalten, sowie durch

zwei Amidogruppen in benachbarter Stellung

Einwirkung von Nitrosodimethylanilin, oder Chinondichlordiimid a

gewisse Monamine mit hesetzten Parastellen (46, 47, ]':x:..'i'::“_-
bezeichnet Witt mit dem Namen Eurhodi

e nur die Monoamidoazine.

Wir nehmen jedoch keinen Anstand, diese Bezeichnung ganz allge
mein fitr amidirte Azine zu gebrauchen.

Die einfachsten Eurhodine sind im Allgemeinen schwaech basische

Farbstoffe. Thre Base ist meist gelb gefirbt, die einsiiuricen Salze

45) Witt, Ber. 19 p.441 — 46) Nietzki u, Otto, Ber. 21 p. 1598 und
p- 1736 47) Witt, Ber. 21 p. 719,

p. 15



Salze
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Beide werden schon dureh Wassor

16 gwelsiiurigen

n Salze firben Seide mit rother Farbe an,

Zersetzt, Die einsiim

beim Waschen mit Wasser geht diese jedoch in die ¢ rbung der

e 16st die meisten Eurhodine

Base itber, Concentrirte Sechwefi

mit rother Farbe. beim Verdimmen geht diese durch Schwarz in

Griin und schliesslich wieder in Roth ither. IThre dtherische |.|".-.:'||;-_-

zeigt eine gelbgrime Fluorescenz.,

idoplienazin,
N
— NH,

Entsteht durch Erhitzen des unsymmetrigschen |‘i:|'|':i||n|:l||-£|e|xi||~

Jlii:‘ Ki:li\'\.‘;|_||_ ausgserdem hed 1}\\|:.;.]i..: .Iq--\ |||;-\\'|||r|].-[|-i\‘-'“._.:>|
{

Tthooxy -|Ji:|!|:i<|-uii_ LETLY laming:

2 1 2 4

HO C. H, — NH — C, H, — NH, . NH, (48).

Starke Base: lange rothe Nadeln wvom I"'w'h|||v|?.|-||!||tl 265", In
verdiinnten Siuren mit rother, in concentrirten mit gritner Farbe

"!.' HI: '\-ZI 'l.j'-’ .

n von o Amidoazotoluol mit salzsaurem

o N:

\nilin und Phenol leicht losliche Nadeln. Sublimirt unzersetzt. In

htylamin., Base: goldgelbe, in Alkohol und Aether schwer, in

\ether mit orimer Fluorescenz laslich. Concentrirte Schwefelsinre

es mit rother Farbe, welche beim Verdiimnen mit Wasser durch

Schwarz in Griin und sehliesslich wieder in Roth iibergeht, Wird

ithrt, welche

dureh salpetrige Siure in eine D lung iiherge
beim Kochen mit Alkohol den Eurhodoliathylither: Gy, Hyy Ng— O 2
S

Das salzsaure BEurhodin, C g H,. N, HCl, bhildet g anatrothe,

l"'""l"'"_;i:'-lllzn-!n].-' Nadeln.,

48) Nietzki u. Simon, Ber. 28 p. 2975 —

p. 1598,



214 Cha id farbstoffe.

Nach Witt kommt diesem FEurhodin die Constit 1010112

N th dia

£ g

zu (45). Der Korper hat fiir die

1

[Eurhodine
Uebex

dentung erlangt, weil dureh s

der Zusammenhang zwischen Ei

Mal erwiesen wurde,

Eurlodin |I. N — r|| Uy H, 19

Entsteht durch Einwirkung von (

tylamin nach dem Sclema:
CIN=0C; H; = NCl + C,,H, NI, — ¢, H, Cyo Hs -+ 2 HCI

N o dis

Die Base ist gelb gefirbt und flnoresecirt in rischer Lisune. ]

Die Salze sind roth. ohne Fluorescenz, und

zersetzt, Concentrirte Scliwef

Farbe. Durch Kochen mi

[Kérper in Naphtophenazin:
C:H, _ C H; iiber

]H-m'-l‘||l\ lderivats

intsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin  auf
3X;_;|.,,|-‘|;,.,.i_, i7
i :

Gelbe Base, bildet blaune gzersetzlic

Schwefelsiiure list sie mit violetter F:

Gy H, 0o H; — NH,,
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Entsteht durch Erhitzen von o l'||r-!|l\|-'||-|i:|||l]|I mit salzsanrem

Benzolazo- @ Naphtylamin. F - durch Einwirkung von o Phenvylen-

diamin anf Oxvoaphtochinonimid (40).
} I

Wihrend, wie oben erwihnt, 8Naphtylamin sich mit Chinon-

dichlorimid oder Nitrosodimethylanilin zu Eurhodinen condensirt,

scheint eine ihnliche Reaktion bei Monaminen der Benzolreihe nicht

stattzufinden, gleichviel, ob diese besetzte oder freie Parvastellen
. el .
e Be-
- Diamidoazine.
1. Unsymmetrisches Diamidophenazin (41,
N NI,
{aph-

N NH,

[cl. Wurde zuerst von Griess (52) durch Oxydation des o Phenylen-
diamins dargestellt.

0. Fischer und E. Hepp (51) stellten unlinest die Constitution
der Substanz fest. Die Bildung des Kirpers geht angenscheinlich

nach folgendem Sehema vor sich:

N il H NH,

N H, H NI,
Die Stickstoffatome des einen Molekiils scheinen auch hier zn
den \!|_i|||-,-._:;"||_.i-.|. des anderen stets in Parastellung einzugreifen.
Wo diese Parastellen durch bestiindige Gruppen besetzt sind, wie
z. B. im Toluylendiamin von der Stellung:

. 1 2 |
nf NH,.NH,.CH,

) findet keine Azinbildung stat Befinden sich an diesen =tellen
rte _\|||-'.!_.._:|-,li.|;..!|_ wie im unsymmetrischen Triamido- und 1m symme-
trischen Tetramidobenzol, so werden dic bei der Azinbildung

eliminirt (53).

p- 2447 51) Fischer u. Hepp,
2 — 43 Nietzk, Ber. 22 p. 3039.
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Das ]'i:|:|=.i|in:|-h»'i|:l'.r;iu bildet lange,

I concentrirter Schwefal

sich

Siuren mit orangerother F:

i “‘!'I-',-"F?Ef.rr etrisches Diam -".f-"")‘l.-".u-.n'-'r_'.-": in (54,

I, N N NH,

N

Dieser Korper muss als das einfachste G

uppe b

.':r'|]||'| werden. ||

Triamidodiphenylamin von der Const

NH,.NH,.CH, — NH — C,H,NH,

in der Siedehitze, sowie durch Kochen des d

damins mit Wasser.
Gelbe, bei 2800 schmelzende Nadeln.

Die Lésune der einsiiurigen

ze ist schin roth und firbt
lirte Baumwolle mit cochenillerother Nuanece

Coneentrirte Sch

.";!'ilil' nnd

65t es mit griiner F:

beim Verdinnen durch Blau m Roth {ibe

Nitrat ist schwer l§slich,

Durch Ueberfithrung in eine Diazoverbindnng w

derselben mit Alkohol entsteht Phenazin.

[ler Kérper entsteht auch durch

ame Oxvdation von

Para- und Metaphenylendiamin, sowie durch Finwirkung von C

dichlorimid auf letztere Base. in beid

1en

in der Siedehitze,

Toluylenroth (55).
H, N N N(CH

I, ¢ N
Dieser von Witt entdeckte Kérper ist als der zuerst bekannte
Reprisentant der symmetrischen Diamidoazine, sowie der Eurhodine

iiberhaupt, von geschichtlichem Interesse.

54) Nietzki u. Ernst, Ber. 23 p. 1852
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[as 'jll:|:i_\l4-'||'--l|_ entsteht du 1 Erhitzen des .|I'\i|.'_\|-':||.,:;|||~

zwel Wasserstoffatomen (55

Amidoindamin) unter Austritt von

ileitung zn A zinfarbhsti sowie durch gemeinsame

lation von Dimethylparaphenylendiamin mit m Toluylendiamin
1 der Siedehitze.

Die Base bildet oraneerothe., 4 Mol. Wasser enthaltende

E\'!'\‘1:||||-_ welche bei 150V in die wasserfreie blutrothe Verbindune

i'-||.-,-:.-|,.-;| ab). [hre alkoholische und :"IE||--I'i\r|;l- ],uuw'\lll'_'_ Ano-

."u-».i-5|'1
Das einsiurige Chlorhydrat ist ein schién rosenrother Farbstoff:
durch Salzsiiure wird es himmelblau, durch concentrirte Schwefel

Siure orim eefirbt, Das Zinnchloriddoppelsalz bildet metall

glinzende Krystalle (55).

Das '[‘-.-|||_‘.|--r||'-.-l|; findet unter dem Namen . Neutralroth* tech-

nische Verwendune und firbt sich nach Art der basi n Farb-

stoffe auf tannirter Baumwolle., Der durch Alkalien bewirkte Um-
schlag der Fiarbung von Roth in Gelb steht jedoech einer alloe-

meineren Anwend

e,

Das '|'<-!||_-,|.-|_|'.-|!| enthiilt eine freie _.\!Ijilillz:|'|||>l||- nnd bildet

aen |'i:i,’.|||\|"|1'|lr'i'. i"l%l'\‘|| l\-|||'|||-|_ ‘|..,..4-|]..-|‘- |||il .\||,‘u]||||
das dimethylirte Eurhodin, C;H,;N; (56).

Durch gemeinsame Oxydation von p Phenylendiamin und m To-

luylendiamin entsteht ein methylfreies Toluylenblau, welches bheim

Erhitzen in das entsprechende Toluylenroth iiberg Dasselbe

bildet eine Tetrazoverbindung, e beim Kochen mit Alkohol

in M et hylphenazin (Benzol-l

C,H, .1, CH,

Wbergeht (456).

Bei der Behandlung von Toluylenblau mit fiberschiissigem

umin entsteht ein violetter Farbstoff, welchem Witt den

'\”“l"!l '|'|-'.||I\||-|-_\ill|--l1 nnd die Formel l'l._“i._.\l ertheilt (355

m Toluylend

Aehnliche Farbstoffe bilden sich bei gemeinsamer Oxydation
Von ]fim--il:\'l-|>|’|'u-|n|.-|-.lii;|!||ir| und mPhenylendiamin und finden

unter dem Namen ,Neutralviolett technische Verwendung.

.',f,'_ Bernth:

n, Ber. 19 p. 2604; Annal



Schwefelsiure

_\|j|.l’|l|\|'|-]I-_|'|;I||I.: mit

nylendiamin mit Oxy waphtochinon

Bemerkenswerth

Methyl-o Phenylendiamin

Kehrmann und Messinger,

omerie des Kirpe

Ber. 19 p. 2791 -

\z

W
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HOC,H; CH, mnd 0=C,H; Og He,
N 1

Es ist eine solehe Annahme zwar nicht ganz unberechtigt, aber
doch nicht nothwendig.

Die Mutte

istanz  des Stickstof

athers muss jec

Ho  CH,

Tritt aber in einen solchen Korper eine saure Gruppe, w

Sulfo-. Carboxvl- oder [[\.{|-..\\|-_-|'|;!.||.-_ g0 muss nothwendie eine

e zwischen derselben und der stark hasis A mmonium-

=alzbilduo

oruppe eintreten und der entstandene l\n;wu.-:' kann die foleende
'l i gen

Constitution besitzen:

Achnliche Anhydrisationen finden ja bei der Trimethylamido-
iure und Sulfanilsiiure statt.
Furhodol, C,.H,, N,0O, entsteht durch E

m C.H..N. mit Salzsiure oder verdiinnter S¢

IDIFALLE

hitzen des Eurhoding
‘e, Mit rother
Farbe in concentrirter Schwefelsiure loslich, wird daraus durch

mit Wasser in gelben Flocken gef

wefel

11
RO
Dioxazine.
Unsymmetrisches |'!-|'-\_\'.||.||:-'/|-!| entsteht durch Frhitzen des
unsymmetrischen Diamidophenazins mit Salzsiure auf 200° (58
der terner durch Condensation von Orthophenylendiamin mit dem sym-
metrischen Dioxychinon, Rothgelbe Nadeln, welche ! g Mol. ](l'l\'.-T:|||—
wasser enthalten (67
.84H Das Diacetvlderivat schmilzt bei 230V

|_\".l|||:|xi-|_ HON( '.“:.T C-H.. entsteht aus Dioxy-

l'i:u_\_\'l

chinon und « oluvlendiamin. 3ei 2659 sehmelzende Nadeln (61
| luylend Bei 2( lzende Nadeln (¢




cynaphtopher

zin, (OH),C,Hy=N,=(
Bt S

chinon und .\.:l]||.‘|_\ lendiamin

Schwefel violett (67).

C. Safranine (62, 63, 64, 65).
Unter der Bezeichnung _Safr: Al Reil

Farbstoffen zusammenfassen, welche siimmtli

enthalten. Hier sind jedoch nicht wie bei den rig

farbstoffen zwei, sondern mindestens dre

Kohlenwass

randen, Obwohl ihr ¢

anzer Charakter zeigt,

azinfarbstoffen angehiren, zeigen sie doch von den bisher beschrie-

benen ein in 3 Punkten abweichendes Ve

ist hier der auffallend st:

in vieler Hinsicht an die

Auch besitzen sie den fiir istischen bitteren

Geschmack. Abweich

VoIl

Azinfarbstoffen ist der
Umstand, dass die freie Base Firbune besitzt. wie das
einsiurice Salz,

k basischen

Die star
Az

tere lassen ihren Wasserstoff durech Alkohol- oder S

wieruppe.  Ausserdem sind zwei Amidoeruppen
I

setzen; der Umstand, dass die Diacetvlderi

Basen sind, zeigt jedoch, dass die stark basische

intakt gebliehen ist,

Die Safranine bilden drei Reil lzen, Die ei

VT

sind wie die Base roth und sehr be

indig, die zweisiiuricen blau

und die dreisfiurigen grim. Die beiden Letzteren werden

Wasser zerse Die dreisfiurigen {oriinen) Salze existi T NUr in

Gegenwart concentrirter Schwefelséiure oder sehr concentrirter Salz-
SAUTre.

Beide Amic

gruppen lassen sich diazoti

62). Die primi

Diazoverbindung hbildet blaue zweisiiurige Salze. Sie entsteht

schwach sauren Lisungen und entspricht den blauen zweisiurige:

1) Nietzki u,
p. 464 — §3) Bindschedler, Ber. 16 p. 865
p- 207 — Witt, Ber. 12 p. 931.

dass sie den Phen-

all
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eisiurigen Salzen entsprechen. Die Salze dieser

Safraninsalzen. Die eriine Tetrazoverbindung ist nicht amalysirt,

irfte I:|"Ill'-l h den
\.--I'|:i:||||:

Safranine entstehen in foleenden Reaktionen: Durch Erhitzen

sen werden durch Wasser nicht zersetazt.

on Monaminen, unter theilweiser Reduktion

von Indaminen mit prin

der Letztoren (6 64. 65). durch gemeinsame Oxydation von

|-|'i:|||;':‘]|u:.i|||“-||\|:|1;|i|l und seinen Analogen mit primiren Basen

(62), sowie von p Diaminen mit 2 Mol. der Letzteren (64). Schliess-
ome lich durech gemeinsame Oxvdation von m .\||1i||-!nii|-}|t'||.\|.'|1||i‘.| oder

mit Paradiaminen.

din- seinen Ans:

ITTLE Beir der []xl\gljl]ill'll der p Diamine mit Monaminen kinnen zwei
I verschiedene Monamine in die Reaktion eingre von denen nur
das eine primir Fir das Diamin und ein Monamin
len selten die Bedingungen, welche fir die Bildung eines Indamins
he nithig sind, d.h. das Diamin darf nur an einem Stickstoff sub-

stituirt sein und das Monamin muss eine unbesetzte Parastelle ent-

el halten. Da ein Indamin stets als Zwischenprodukt auftritt, so be-

ruhen alle drei erwihnten Methoden auf derselben Reaktion, d. h.

das es hildet sich Indamin entweder aus dem Diamidodiphenylamin

oder dureh Condensation des Diamins mit Monamin. Das Monamin,

: welches auf das Indamin reagirt, dart in der .\1||Jtln.-_':|'|]||}w nicht
Btz- substituirt sein, kann .i"‘]""i' besetzte Parastellen enthalten.
L= Das einfachste Safranin wurde schon seit lingerer Zeit fast
ge alleemein als ein Diamidoderivat des Phenylazoniums:
11
N i
el
N
17
ir
ray
16 g " X y s
angesehen, wihrend einige Chemiker es von emer parachinoiden,

von der Constit ution:

den Oxazimen analogen Verbindung




ableitet

en. Letzte

den starken

fillig
durch

unten

Andrerseits

lagce dieses

\\'lll'\l

Basencharakter der S:

I

Chinonim

IN

re Anschauung, welche

darzustellen.

symmetrischen >a

mehr gelang es di
Safranin
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wasserfrei. ein Umstand. welcher bei den schwiicher basischen

vorkomimt.

Reprisentanten der Kl: noch hii

Hier kann wohl eine Umlagerung in die chinoide IM'orm an-

cenommen werden, welche auch in vielen Fiilllen (z. B. beim Di-

acetylsafranin) mit einem Farbenumschlag verbunden ist. Andrer-

tion zwischen Hydroxyl und Amido-

seits wire auch eine Anhyd
gruppe moglich.
Die Safraninfarbstoffe sind in Gestalt ihrer einsiurigen Salze

durch Einfithrung von Alkoholradikalen in die

arbung _'|:|l'|| violett hin maodificirt.

Amide
Die Einfithrung von '\]--I||s|\_\'|- und \I'illll\_\i_:

uppen wird diese

uppen in di

Benzolkerne bewirkt dag n eine Aenderung der Nuance nach gelb.

\uf der thierischen Faser sowie auf tannirter Baumwolle fixiren

keit und erzengen darauf die

sich die Safranine mit grosser [Leich

Salze. Unge te Baumwolle fixirt ¢

Nuance ihrer einsiu

falls geringe Mengen davon.

n Salze entstehen dureh miissie concentrirte

Die zwelsil

eisiiurigen durch coneentrirte Schwefel-

nre und sind blau, die

side existiren nur bei Gegenwanrt

und sind g arbt. B

s Ueberschusses der betreffenden Siure und werden -durch

Wasser in die einsiurigen umgewandelt.

Die Basen. welehe man durch Zersetzen der Sulfate mit Baryt-

n kann, sind in W

ws1tzen

sser leicht 16slich und 1

rbung der einsi 1 Salze. Durch Kolhlensiure werden

sie in das Carbonat fibergeiiihri.

Durch Reduktion gehen die Safranine in Leukokirper iiber,

alischer

1

1 1 g
117 sind, 1N &

in saurer Lisung ziem 1

klich durch den Luftsauerstoff in die nrspriing-

lichen Farbstoffe iib fiillet werden, Nimmt man die Redultion

mit saurer Zinnchloriirlosung vor, so wird fir 1 Molekiil Safranin

1 Molekiil Sn Cl, verbraucht. Daraus geht hervor, dass Safranin

in die Leukohase zwei Wasserstoffatome

bei seinem Uebe

irt,
||||II -‘;:||}’.“-;.I|||"

Durch anhaltendes Kochen mit Zinlkst:

I|:I'~ ['ll"'

osafranin in eine farblose sehr bestindige Dase:

1 (60,

bilden sich. ansser den oben erwithnten Reaktionen,

1. Otto, Ber. 21 p. 1590,
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el der Eimwirkung von Aminen auf Amidoaze

bei Oxydation der Letzteren. schliesslich bei der Oxvd

Mauveine (68),

oy
Die Bil aus Amidoazokdrpern bernhtwoll auf einer Spaltu Ll
derselben in Paradiamine und Monam also auf dem Prine p de \
schon mitgetheilten Ent an
Zr technischen Darstellune der Safranine I
,- ::I'\~-'|.|ie'--|ii'i| des Verfahrens, welches auf 1 vOn =t
1 Mol. Paradiamin mit 2 Mol. Monamin heruht.
Man erhilt « hetreffende Ba misch durch Reduktion von ba
Amidoazokdrpern. Man stellt gewdhnlich aus Orthotoluidin (frither [

benutzte man die aus Orthotoluidin und Anilin hestehenden F\

echappés), durch Einwir

kung von Natrinmnitrit und Sal . ein
Gremisch von Amidoazotoluol und Orthotoluidin oder Anilin dar, Ma
reducirt darauf mit Zinkstaub oder Eisen und Salzsiiure und e
s0 ein Gremisch von 1 Mol. P Toluylendiamin und 2 Mol. o Tols

oder 1 Mol. Toluidin und 1 Mol, Anilin.

[Heses misch wii

verdiinnter mit Kreide neutralisivter

Lisung mit Kalinmbichromat

versetzt und lingere kocht. Statt des

Bichromats wird

hiufic auch Weldonbraunstein bei regenwart von etwas Oxal- bes
saure angewandt. Es entstehen in beiden Fillen ZUnE In An

damine, welche beim Kochen mit iiberse 1581 5

bei Gegenwart des Oxydationsmittels in Safranin iibere fii

werden. Gleichzeitie bilden sich dabei violette Farbstoffe (Mau- ol

vein?), welche einen schwiicher basischen Charakter “u

: sich deshalb durch Zusatz von Soda oder Kreide fil

withrend das Safranin in Lésune bleibt und darans durch i

abgeschieden wird., il
Das Safranin soll zuerst (etwa im Jahre 1268 von Guinon. Sa

Marnas und Bonnet in Lyon durch Oxydation von Mauvein dar-

gestellt worden sein. opiiter wurde es durch Erhitze: von

saurem (toluidinhaltigem) Anilin mit salpetrigsaurem Blei, sowie

von Amidoazobenzol (bezw. Toluol) it Arsensiure 1.

Offenbar entstanden durch Einwirkung von Bleinitrit auf 1n-

salze zuniichst .\|||ii|i-:|.hn|-|'|rir|i|.||1_-_-'|_-_-| als .'/,\\|--1'F|--5|!-i'mi|||\.'-_ )
Als Farbstoff kommt _il"s?.‘. fast ausschliesslich das durch Uxy- nt

dation von 1 Mol pToluylendiamin, 1 Mol. oluidin und 1 Maol. pl

67) Witt, Ber, 10 p. 873 68) Perkin, Jahresher, 1859—1863.
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Anilin dargestellte Safranin zur Verwendung, Diese exstreckt sich

ha
meistens unter Zusatz von gelben Farbstoffen (Chrysoidin, Auramin,
i

ptsiichlich anf die Baumwollf rei. Man benutzt die Korper

"I!'|'|||;|' ATEE |",l'x|-||-‘:llli'_' '~t'||.‘:|']:||'l|]'l-]!Il']' 'ill”lll'. \'.r'Il'!lr' tem Irli'.

Alizari

R o R By
hrachten Tirkischroth dhnlich sind, diesem jedoeh

efdlentend nachstehen.

Auch in der Seidenfirberei findet das Safranin zur Erzeugung

Rosatine Verwendung,
Neuerdir

basischer blauer Azofarbstoff erze

Wi irtem Safranin u |1|‘i‘ :\:il-lll'l'-l_- ein

welcher unter dem Namen

[ndoin in der Baumwollfirberei auf Tanninbeize Verwendung findet.

Werden die primiren Diaszoverbindungen der Safranine mit

cht. so lisst sich eine Amic

uppe leicht entfernen.

[as aus dem Phenosafranin auf diese Weise entstehende Monamido-
Phenylazoniumsalz hat den Namen ,Aposafranin® erhalten. Das

h nur in sehr saurer

anin 1asst sic

Josung diazotiren. Seme

Diazoverbindung mit kaltem Wi 18t zersetzt, liefert s Phenvl-

azoninmchlord.
Dieses Chlorid ist in Wasser mit eelber Farbe loslich und
it und Zersetzlichk

ifen leicht in den Kern ein., und

besitzt eme sehr grosse Reaktion

Ammoniak, sowie Amine,

ersteres bildet wieder Aposafr
Das Aposafranin ist der Typus einer ziemlich

von Verbi

dulinen z

wssen Klasse

aen, welcher sich neunerdings viele, frither den In-

Obwohl diese, als die e asentanten der Azonium-
derivate, hier zuerst zu behandeln wiiren, stellen wir, um nieht

ganz mit unserer fritheren Eintheilung zu brechen, die wirklichen

Dafranine voran.

Phenosafranin, C, Hy N, (69, 62, 63, 64).
Dieser Korper wurde zuerst von Witt durch Oxydation von
1 Mol. I'::I':l:||||-|:_\'||-:||ii:!:||i.‘| und 2 Mol. Anilin dargestellt (22). Er

entsteht ferner durch Oxydation gleicher Molekiille von Anilin und

1
I

P ]';:I|||i|3--x|:|-J|l-!|_\:i:l

69) Witt, Ber. 12 p. 939.

Nietzki, I'arbsto
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Die freie Base lisst sich durch

mit Baryumhydrat erhalten, Concentrirt man die erhalt Ay
I

plitzlich in kleinen griine

im Vakuum, so krystallisirt

zenden Blittehen aus und

Wasser verloren. Ve
[hre Zusammensetzung entspri

der Formel G, H,; N,0=C,. H

_i"']"l'il etwa :._: Mol. Wasser.
Die Safraninbase ist ziemlich verinderlich und spaltet schon

beim Kochen mit Wasser Ammoniak di
Die alkoholische Lisune, i s der Sal ¥

starke Fluoresecenz, welche
Das Chlorhydrat, C,
Wasser in griin
stalilblaven N:
Kochsalz, sowie concentrirte 1 1 dar: ab.
Nitrat. €. H ,_\; HNU:. egrilne Krystalle. schwel loglich

Wasser, fast unlislich in verdimnter

sulftat (62), C,. ”-; .\.l ||__. =10 58 lane Nadeln, =
Platinsalz (62), (Cys H,, N, HCL), PtCl,, '

goldglimzende Bli

chen, unlislich in Wasser (62

Diacetyvlehlorhvdrat (62). ( 2

steht durch Einwirkung von Essiesiure:

auf das Chlorhydrat des Phenosafranins,

Blittchen. Liast sich in alkoholischer Alkalilange mit er 2
Wird beim Kochen mit verdiinnter schwefe | FRi | )
Phenosafranin gespalten., Jodhydrat (62), N, Q.J
Die ziemlich starke Basicitit de: \cetylsafy ne lkaz .
wichtiges Ar die Azoniwinformel gelten,
Diazover ocen (62 meq
: Ui Hey N HOIL
Chlorid N N bildet = 1 11 it
die saure Liosung des Pl chl i
8 Kirpers ist blau sefiirbt wie d Wel-
111 indert jedoch ih Farbe b Ver-
diinnen nicht.
Plati nsalz, breite blaue Nadeln, Iy

oldsalz ( H.. N. Cl; (Ax ¢ g Grimlich graue Nadeln
.“-||::||1--' beim |\'|-||.-- mit Wasser 2 N
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Liats Durch Kochen der Diazoverbindung mit Alkohol entsteht

O Hig N, (siche unten).

sung “\!-l'»;lfll':

Flan- Behandelt man die o I 1 concen-
it in trirter Schwefelsiure mit salpetriger Siure, so dém |
nnen mit Wasser eine griin bleibende Lisung, welche ver-
LN muthlich die verhindung des enthilt (6:2).
+ @in
venosafranin (63), C,s Hyy Ny (CH;),.

‘ntsteht durch Oxydation von 1 Mol. Dimethylparaphenylen

diamin mit 2 Mol. An

nvy

Chloa nrother i'\;i

v 1 ; N, HCL Tucl ‘hstoff,
' Nitrat, C., N, HNO,. Griinschillernde Nadeln.
Platins (G Hys N, HA Pt Cl

Das Di I!-'[||_\ ]||

nosafranin findet in Form seines Chlorzink-

'-!~"-II-I':.-:||;':-'~ unter dem Namen ..}'l-l'!l"-iil" i'l Dru

rel und Baum-

erei Verwendn

1 dahnlicl obigen homologer Farbstoff wird durch Ein-

von Nitrosodimethylanilin auf kiinfliches Xylidin dargestellt

Namen .Girofflé* in den Handel.

Didthylsafranin (62), C,yH . N

Entsteht analog dem Dimethylderivat und ist diesem fihn

fit J . .
) Is: nine bilden leicht primiire Diazo-
rnde =1 ; !
k Dieselben reagiren auf Phenole
g 1 iffe
1
i in (63), G Hy N, (CH,),

aus 1 Mol, l’ill:-I:'|\'-|-:|!':|I-|J-'!._\|l-|:-'

methyvlanilin und 1 Mol. Anilin,

{ -'||--|'|._\|:!:!I_ ‘ll\ HCI.,
=6 Nitrat, Cy H,, N,HNO;+H,
Violetter,

). Briunlich violette, millimeter-

irender I hstoff,

ark Huore

henosafranin (62), Cys Hyo N, (Cs Hy)

ation gleicher Molekiile Diiithylparaphe-

und Anil

des Zinkdoppel

emen goldeelben Reflex Blauvioletter Farbstoff, welcher auf




298 Chinonimidfarbstoffe.

seide eine shtvolle Fluorescenz zei

pri

schnell veriinde

rt wird. Derselbe hat unter dem Namen . Amethyst-
violett® Verwendung gefunden,

Platinsalz, (Cs

Das '|'--i|':|.‘"ll|._\|~:|i|':=|=i:| wird we

’
o

durch Essigsiurean |'.\ drid angegriffen.

Tolusafranin (70), C,, Hy N,.

llfl]--':'|-l\-1'|'.'-|'_ G, ” N, HCI, feine riithlichbraune Nadeln. Lis-
lich in Wasser und Alkohol.

(Cyr Hyy N, HCL), Pt Cl,, gelbrothes krystallinisches Pulver,

Nitrat, Gy Hy, N, HNO,, rothbraune, in kaltem Wasser schwer
l-“s.\']fr‘hl_‘ _\;:l-]\'|!|.

Pikrat., O, Ho N, C, H, (NO,); OH.

In Wasser und Alkohol unlisliche braunrothe Nadeln.

\usser der Urthoverbindung, welehe durch Oxydation von 1 Mol.

existirt ein

Il.[-\l:”.\ll'lIii:l'lli| und 2 Mol. Orthotoluidin entst

Verbindung, welche aus gl n Molekiilen Toluy

und Orthotoluidin gebildet ist, und sich durch schwierige |

f
von der vorigen unterscheidet. Beide si n Gestal ?
hydrate im Safranin des Handels voreekommen. Letzteres ent
wenn es, wie dieses iiblich ist, aus einem Gemisch von An i
Toluidin bereitet wurde, das niedere Homol Cyy Hig N,

Gegenwiirtig wird zur Safranindarstellung meistens reines

r Zus
oxydirt. Das so erhaltene Safranin enthilt dann : usschliesslich

die Base Gsp Hi: \.

o Amidoazotoluol reduecirt und unte

Mauveine.

Den Namen Mauvein (71) erhielt der erste techniseh da

stellte Anilinfarbstoff, welehen Paerkin 1256) durch

n
(unreinem) Anilin mit verschie eln er-
hielt. Seit dem Bekanntwerden Aehn-

70y Hofn

bis 1"‘-[;3_. Prac. -'\|l“:._'.':|| Soc. 'I:'-'.:" T1T-

Ma

lic)

An
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lichkeit beider Farbstoffklassen auffallen und schon von A. W. Hof-

mann und Geveer (70) wurde auf dieselbe hingewiesen,

Diese Forscher sprachen denn auch die Vermuthung aus, dass

Mauvein nichts anderes als phenylirtes 5 nin sei, eine Vermuthung,

welche sich spiiter aueh glinzend best
Pe

haltene Pseudomauvein ist der Formel ".,‘H.‘.,,\I entsprechend

dtigt hat,

in heschreibt zwei Mauveine: das aus reinem Anilin er-

zusammengesetzt und vermuthlich identisch mit  einem l\_fll'l-.-]'

gleicher Zusamm ensetzung, welchen Fischer und Hepp (72) durch

.J':i:‘l‘-'\il‘kl:.'l_u' von P _\i‘.g'umu|j|1!|u-‘.l\|.':|||E|.' auf Anilin  darstellten.

Denselben Kirper erhielt Nietzki durch gemeinsame Oxydation

einerseits von Diphenylmetaphenylendiamin mit Paraphenylendi-
amin., andrerseits von m _\|||i1]c|||]|-lll-||_\|:|'|:i|| it ]u,\||'.i1||ui|_|.||--n\-'__

amin (72a).

Die Identitit letzterer beider Produkte beweist die svmme-

trische I

mel und die Constitut

HN . JNH,

Das zweite., von Perkin darecestellte __uflg'l'n1|ir|gu-' Mauvein,

Uqe Hyy Ny, ist vermuthlich das entsprechende
3 Toluidin und 1 Anilin gebildet).

Es bildet in freiem Zustande ein schwarzes in Wasser unlos-

where Homolog

liches Pulver, 16st sich in Alkohol mit blauvioletter Farbe.
Starke Base, zieht Kohlensiiure aus der Luft an und treibi
Ammoniak aus seinen Salzen aus.

s bildet mit Siuren drei Reihen von Salzen, welche sich denen

72) Fischer u. ”i-||||. Ber. 21 p. 2620,
2a) Nietzki, Ber. 29 p, 1442,
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des Safranins 1z analog verhalten. Die d h1¢
nur mit concentrirter Schwefelsiiure und sind gen

sind blau und wie erstere durch Wasser zersef

|Ji.|l_'_;

en sind bestiindig, '\I

'.'-!||H|'i|_\'lir':|1_ 1',_ ||-_-. N

Kleine griin

rmig vereinigte Prismen, In

Nit

Acetat, .. H.; N, C,H, 0, Gringlinzende Prismen.

Wasser schwer, in Alkohol |

Carbonat. Metallgriine Prismen, Beim Trocknen o

zersetzlich. A

Die Mauveinsalze firben auf Wolle nicht mit der ih

eigenthiimlichen rothvioletten Farbe, sondern mit

P PR 2
aer austichigeren

arbe der freien Base an. g
Platinsalz, (C,, Hy, N, HCL), Pt Cl,, grosse goldfarbene Kry-

stalle, schwer lislich in Alkohol.

Jor Hgy N, (HCI), Pt Cl ikelblauer Niederschl:

Cy; Hyy N, Au CI,, krystallinisches P

_\1-rf|l\'|uFr-1'i\':|l. e Hoo 1_[|_'.\,.

: U
ilver.

Durch Einwirkung von Jodithyl und Alkohol.

Chlorhydrat, C, H,.. N, HCI,

|
Rothbraunes K rystallpulver,

mit Fn‘.l}‘EIiIE'J'HI.]H-l' Farbe in Alk vhol.,
_l‘-;:n H._.\ N| “‘l 2 [t || '_;I-|-i".‘"“|||<'f‘ Niederse
Jodid, Coq Hog Ny HT .

Mauveine stehen den Safraninen an Basic

tit nach. Die Base wird

durch Alkalien abgeschieden und zeigt in Lisung eine etwas bl

lichere Nuance als die der Salze. Da sie sauerstofffre 1st, schein

hier eine Umlagerung der Azoniumform in die

zufinden,

Fin anderer, ohne Zweifel mit diese

n sowie mit der

.\|'|[|-|; \-illl‘.".l .r|\|||:|-!'t'--'<'|' |'.:|!'||»..'|-|'5' \\i_|'.| VO I.F-"li Hochst

1
Werken

durch gemeinschaftliche Oxvydation von p Amidodiphenylamin und Vo1

0 Toluidin dargestellt und unter dem Namen .Rosol:

Handel gebracht.
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[ Das Dimethyl-Psendomauvein entsteht dureh Einwirkung vor

N1

l'i'“"i|:|ll"‘:.'|\E.ill;iiil: :Illl. J'El‘ll":ll\lnli": |'=I"'I_\i"i||iii|i'lli|l :‘;'-.J"-

bhetoff. Die Base ist roth. in Wasser

Sehon blauviol

In concentrirter Schwefelsiinre mit

and schmilzt bei 2189,
I,

Das Indazin des Handels enthiilt ausserdem mnoch einen

grimer Farbe lasli

zweiten mehr griinblauen Farbstoff, welcher wahrscheinlich ein
e :|J.ii‘||'.--‘ |',:-|;\\i|'|\|_|||:_[_~I|]'1||l'|[|\'1 <||_'r~ \‘i|.:'u»~u'%i1l]"r|:l\ |i|‘|}|£|i" -'il]l‘ |.||-'|

I ersten ist.

Das |!i,-|,-|‘l‘|i_\||3"‘"‘I1||I‘IJ.‘<|1\'r'I'..!i kann ausserdem durch gemein-

same Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit Diphenylamin

und Anilin erhalten werden.

Safranine der Naphtalinreihe.

Zu den _\-:1]|||1u.=';||'|'.'|.I|J'|n-!| oehbrt unstreitig ein seit lange Zeit
unter dem Namen Magdalaroth oder Naphtalinroth bekannter Farl-

‘arbstoff. welcher sich durch Erhitzen von e Amidoazo-

stoff. Dieser

.\;I]||.T:|ii1i mit « \:l!-.=|."\|u|1|i:l bildet, 1st :|I]:_ie'}|.-|'|i|-i}l”l'!l leein oanz
einheitliches Produkt. Hofmann (73) berechnete nach seiner Analyse

Lau- die Formel C,

H, N, und stellte iln der damaligen Anschanung

e gemiiss in die Reihe des Rosaniling. Julius (767 untersuchte einen

at in Form seines schwer loslichen Sulfates aus dem Handelsprodukt
al geschiedenen Farbstoff und berechnete daraus fiir die \‘.'.“..‘*.‘_-'i']'f!‘l'il‘

in’- Base die Formel "..'-- l[ \

ken Zweifellos ist dieser Korper das Safranin der Naphtalinreile

und von der Constitution:

den

262 p. 262 74) Fischer u. Hepp, Annal.

574 76) Julins, Ber. 19 p- 1365,

73) Fische

1. |I'"|‘||I_ \ IIIIi'\!

N
Ik

5) Hofmann, Ber, 2 p.




Das Magd:

L B

die Fluorescenz sowie
sicitiit der einfachsten Safranine. Seine Nuanece ist
stichiger. Der Korper kommt wohl
Farbstoff zur Vi |

nutzt und erzen in sehr dimnen Firbu

nwirtic ka

"\'I']I_lil '-.\II|'I||' ,:|.I

o

eine eigenthiimliche per

16 Fluorescenz, Ki per,
|':in~.n'|'5\'tmg von Anmilin und Paratoluidin auf Amid
entstehen, diirften, wenigstens
des M: '!:a!:lr'nl|1~ sein,

Lved
Farbstoffe. das :\-;1|'f|rl\|'\iu|+-?1 und das X:u-!.‘;_\li

ilweise, benzolhaltive

von Fischer und |||-|.|-, zu den _\;;|-i|li::-|l|5i

das Mono- und Diphenylderivat des Naphtosafranins, ersteres also
das Mauvein dieser Reihe (73. 74).

H

o b

.'\.r.!;.l.i"n‘l.i;-"?'."u-"c:‘.a’ |i_ N — LS ”__ NHC.H

|';lli'-":1=_']|\-’ neben dem nachstehend beschriebenen .\::| .'||_'\1|:
durch Erhitzen von Nitroso-g Naphtylamin mit salzsaurem a Naph-
tylamin und Anilin. Die Salze 18sen sich in Alkohol mit
violetter Farbe und starker F

uorescenz. Concentrirte Schwefe

list sie griin.

Naphtylblaw C; Hy N — C,, H,

P
o

Cl

C; H,

Das Phenylderivat des Vorigen. Bildet sich

auch dureh
wirkung von Phenol anf Jir!w,l=|.-|ZI.-|\||e-||\i-:,c Naphtylamin. Das Phe-

nol scheint dabei nicht in R«

iktion zu treten., sondern der Farb-
stoff durch Condensation zweier Mol

e Benzolazophenylnaj
min zu entstehen. Naphtylviolett und Naphtylblau lassen s

Sulfi

LY |i|

uren iiberfithren, welche werthvolle Farbstoffe sind., Die

Nit

LA
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mit gefiirbte Seidenfaser zeigt starke Fluorescenz (77). Naphtylviolet

md Naphtvlblau gehen durch Erhitzen mit Siuren in .\||i|':q|||_ll;|1.|_-1-
indon fiber, bei stirkerem Erhitzen entsteht Oxynaphtindon.
Bin Dimethylphenylderivat des gemischten Naphtophenosafra-

nins bildet sich bei der Behandlung von Diphenyl- 2 .7 Naph-

tylendiamin mit Nitrosodimethylanilin. Diesem, zuerst von Arm-
schein dareestellten schinen blauen Farbstoff kommt ohne Zweifel
die Constitution:

N

NH ¢ H,

114 zu., Der Farbstoff hat den Namen ,Baseler Blau* -_;"-“'t't‘|i'.l|11':| nnd
. kommt als Tanninfarbstoff zur Verwendung. Von den wahlren
IIII__ Safraninen unterscheidet er sich iibrigens dadurch, dass er nicht
beide, sondern nur einen der auxochromen Amide in Parastellung
zam Azinstickstoff enthilt.
Das Phenylderivat eines gemischten Safranins
N
C.H, NH — C,, H; C, H, NH,
N
blan R

lau- ist von Fischer und Hepp unter dem Namen Amidophenyl-

rosindulin |.-_-«l-|;]'i|-||.-“ worden. [5s bildet ‘il'|| heim l','.‘il‘nllf."il VoI

Nitroso-fNaphtyamin, p Phenylendiamin und salzsaurem Anilin (79).

Safranine mit aliphatischer Azoniumgruppe.

.Kl"ll'|'-1'|'. welche sich von einem .\]|-1;|_\l- oder \"f].-l\]-l’-l}'lll'1lﬁ'|-

azoniumechlorid

1 in 77) D.R.P. 63181 — 78) D.R.P. 40886 — 79)

Annal, 256 P 236.



ableiten, sind wiederholt darcestellf. : bis jetzt nicht nil
: TR 5 : A
Descharieben worden,

Im Allgemeinen sind dieselben den Safra

. « o : : : - Z0s:
Zelgen Jedaocn eme -_1|'||I-l||':||._':-"l' _\'I:He-'--_

Man erhalt sole

he Ko
Toluylendiamin von der (

lljll. L

HN — NH,

durech Oxvdation mit Paradiaminen oder anal

+ wirkende Behand-

lung (Erhitzen mit Chinondichlorimid. Amidoaz

benzol ete)). Da
in dieser Base die Parastelle zur alkylirten ‘\I--':|_-\' )

1st, so kann das Paradiamin nicht in diese I

Dia

Eurhodinbildung fiihren wiirde), es tritt vielmehr zu Letzterer in
Urtho und in Para zur freien Amidogruppe.

Nach dem Schema holi

H, N NH H NH, Spal

ein Safranin

entstelt



D:
2111

Aposafranine.

Mit dem Namen ,Aposafranine® bezeichneten Fischer und

Hepp einen Kérper, welchen Nietzki und Otto durch Elimination
1 Amido

orosse Auswahl von Substanzen, welche frither unter die In-

uppe aus dem Phenosafranin dargestellt hatten. Da

duline gerechnet wurden, namentlich die als Rosinduline und Iso-

rosinduline hezeichneten Koérper, gegenwiirtig als Amnaloge des

\]""ﬁili‘!'illli.'l‘- \'l|;;‘;"--r'li||'_li werden 1miissen. scheint es '/."i[:‘_'l'.‘ll.'”:."“-,
diese unter dem Namen der ,Aposafranine® in eine eigne Klasse
zusammenzufassen,

Die Ap

uaen _\!i5||i--g':--i|:~|| --ig||-|' \|||i-]-\5_1._.||l|]||--_ “'- ‘-il||| | i'\-\l'_[r- <]~'~'-"I!

franine unterscheiden sich von den Safraninen durch

schwiicher basisch als diese. Das einfachste Aposafranin (80)

N

entsteht. wie schon oben erwihnt, durch Kochen der primiren
Diazoverbindung des Phenosafranins mit Alkohol.

fiarbt und fluoresciren in alko-

Seine Salze sind fuchsinroth
holischer Lésune nicht. Concentrirte Schwefelsiure lost sie mit
gelbbrauner Farbe, die Lisung firbt sich beim Verdimnen griin,
spiiter direkt roth, ohne dass hier Blau als Zwischenphase aunftritt.

Nitrat, C,.H N, HNO, bildet braune, schwerlosliche Nadeln.

linzende Nadeln.

Chlorzinkdoppelsalz: braung
'\“"'E.\ |||r-\_'1".:|1._ B . H _\_.:{'__,]l_;i ). bildet einsiiurige, IL'"'H' j_'"]ii'-lf']ltl'
Salze, Im freien Zustande zeigt es eine violette Farbe.

o H,NH . C H,,N;, entsteht aus dem

o Anilidoaposafranin,

Aposafranin durch Erwirmen mit Anilin. Es ist namentlich des-
halb von Interesse, weil es lange Zeit fiir das (dem Aposafranin
isomere) einfachste Indulin gehalten wurde (§7). In Wahrheit
dieser [\'.".u,-lu-r- mit den Indulinen nichts zu thun haben (82).

11 Ni
p. 16565

ki u. Otto, Ber. 21 p. 1786 — 81) Fischer u. Hepp, Ber. 26

Ber. 28 p. 1709.

Kelhirmann,




des Aposafranins sind in der reinen Ber

wir kennen jedoch eine grosse Anzahl von K
Klasse, welche aus einem Benzol- und

stehen. Dieselben lassen sich. je \m

im Benzol- oder im Naphtalinrest findet, in zwei Klassen ein-
theilen. Fischer und Hepp,

hneten die Kirper als Rosinduline, wenn

che beide den Indulinen zuzil

||-'?’_4-I‘|

im Naphtalin-, als Isorosinduline. wen

Zn Letzteren gelisren offenbar d

andrerseits von Nietzki und Otto 46,

Nitrosodimethylanilin, sowie vor

1 Chinondichlorimid
]

£ Naphtylamin dargestellten Korper.

Durch Einwirkung von Chinondichlorimid auf Phenyl

lette Base, welche fuchsinrothe

amin entsteht eine v
|

beim Verdiinnen dureh schmutzie Gr

iwefelsiiure 1ist den Kirper mit violetter Fas

n in Roth iil

Zusammensetzung der Salze entspricht der Formel: C,H,.N,.R.

Nitrat, "-_.-.”:: \-':” \“_;- feine Nadeln - dicl

. il 11
nzende Krystalle.

Die Constitution der Verbinda

entspricht

Formel (46

N

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenyl-
/3 Naphtylamin entsteht ein bl I

rhatoff, welcher off

bar das I'i1|1--l|3_\|||.‘|'|'\';l| des

VvOoricen 1s

Han
=1

Aus praktischen Griinden wollen wir d Namen Rosinduline

fiir die Isomeren dieser ]\'-'1|'|n-r beibehalten

ehr als dieser

lhen in der Technik .-|'”_:.-!.|',1-:,_._;-' hat

t hat, emn
Zusammenhang  der Kérper mit

sich fiir einige ders

den Indulinen ist aber fiir den
Augenblick zum mindesten sehr zweifelhaft und nur in der Bil-

dung diirfte sich eini

Analogie finden.

Diese Kérper bilden sich niimlich in ihnlicher Weise wie di

Induline iiberall da. wo Kérper, welche dem a Naphtochinontypus

tuny
Ben
Ani
Nit

in
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Chinonimidfarbstoffe.

entsprechen, bei Gegenwart von Salzsiure mit Anilin  erhitzt

werden., Sie entstehen daher auch, wenn analog der zur Berei-

en Amidoazobenzolschmelze,

duline

ng der Benzoli

Benzolazo-a Naphtylamin mit salzsaurem Amnilin und iiberschiissizem
Anilin erhitzt wird., Man erhiilt sie ferner durch Erhitzen der
Nitrosoderivate des a Na

l-a& Naphtylamins mit

vhtols, sowie des Naphtochinondiimids

und des Nitrosopheny ulzsanrem Anilin.

Im Uebr n hal wir schon in der 2. Auflage dieses Buches

rewiesen, dass die Rosinduline den Safraninen

en :Il* Ill"|J |I:\|5|Ii'|l'll.

Fin Karper., welcher bei allen obizen Reaktionen als Zwischen-

produlkt aufzutreten scheint, ist Anilidonaphtochinonanil:

NHC.H.

Rostndulin.

1
| : N

At

G H

tehit beim Erhitzen von Benzolazo-g Naphtylamin mit

Anilin und Alkohol unter Druck auf 170 (79), ferner durch Um-

YOn lI_\_\'|;;|]_.|,|-..‘-i|i_-|u;|i|||i.:l mit o \|-|i-'1--||i|-;'|-'-!|\i.:illlzll nach

dem Schema (83):




s B
punkt 1999,
Chlorhydrat, ( g His Na Gl g3 SEl000

Schin rother Farbstoff. In concentrivter

N..

Rt hbraune.

i =t i !::l'!
grilner Farbe loslich.

Azi
jI'I-I' e \--!I-"I |\'-‘-E"-:=I|;.| li.;-i"’ die I" fosi -

dung in der Firberei, \ethylrosindulin entsteht du

Benzolazo-a \ethylnaphtylamin in

Phenylrosindulin (frither Rosindulin eenar nt

4 ;
C.H;N=0C, H. 9 C; H, Uk
N
U H
; : safy
Dieger |\.'§|'|-.-|' wurde zuerst

o \:lgn|-‘; Nitrosodtl

saurem Anilin erhalten und

skl

-...-||.'|::;-~ mit dem Nam

hezeichnet.

Er entsteht ferner beim Verschmel

'_\-IE”II'-I. mit Anilin bei regenwart vor

von Alkohol entstelit meistens

Das freie Phenylrosindulin fo
Die Salze sind 1n Wasser il 147
eine schén rothe Farbe. Concentrirte Sc felsi Iy
Farbe.
Eine Disulfosiure des Phenvlrosindulins hndet seit liingere 7,
unter dem Namer s Farl I Verw lune (8
Das Azocarmin ist du e n Sinrefar i
Sttt weldher sich i 5
Seine Nuance ist B iy

Beim Erhitzen mit Salzsi e caht d: ‘henylrosindulin unt Wei

15370, B



Chinonimi

imel
Safranol, Safranone und Rosindone.
P \|:--.~:=I'|'.'=!-;|-| und Rosinduline tauschen hei der
i mit Alkali oder mit concentri Sinren 1hre
o 1wriren) Stickstoffatome geoe Sauerstoff aus. Diese
. dnnen als Hydroxylderivate der Azoniumyerbindungen
\\""I!"I!, |’:| iI:'|-'!! i||| ':-'l'i‘."l I/,!I-.l:l!ill" _-|‘-'Ij-l<'|| das Am-
|-'|"I:i-i||.|._\lil'--\_\| |'|-|.|:. IMISS entweder -'iil- lIII|IIL-_'-'I'I1|'.'_f' in 1|i--
| ||i'|:|‘:‘r|-' i_.“‘_!”_ wler eine innere .“;:l..f.j-- <|!|I': _!"'/.-,\-. _\III‘I_\||I:--
sation zwischen Hydroxyl- und Azoninmgruppe) angenommen
werden.
Safranol, U, H,, N, (OH Jos
Diesex w1 entsteht durch anhaltendes ]\'---'i|<-| VT |'||‘.--;.-.
safranin mit Barytwasser alkoholischer Kalilanee
A Der Kirper besitzt einerseits saure, andrerseits schwach basische
3 nschaften.
d 1

Das =afranol bildet

iattchen, welche, in in-

smitteln sich leicht mit tief carmin-

ferenten Lisung

rhe in v srigem Ammoniak, sowie in Aetzalkalien lisen.

ie Constitution der freien Substanz r-|:1-|-|'in'|.‘ .-I"li-.'l.lk:|||.»~ der

wel

Salze bildet (66

ien. Nach thert!) bildet sich der E\_-"||'|n-:' auch durch gemeinsame

tion von |:|"\_\.:i]_ul-u-l:_\|:.!||i'| mit P \|||f-|--:|||--!;|-i_ In gleicher

mter else entsteht aus '"\_\||:l-'----|\'::|||.5|: und l'.‘-l';i|-’|l"|_\!

Im ginen Stickstoff reichere Safranon. TUel s felhlt mm der ein-

rakteristik der entstehenden Subs

[':'!Iill'il-i”'l




Chinonimid

i':'lf.~!-'!;|i als \z'\'.'l']i_fll'll']l{l\i' bei der Rosir

hitzen won Rosindulin sow

trivter Salzsiiure (79). ferner in

des Rosinduling durch Eir

Uxynaphtochinon (§5).
Men

othes Krystallpulver oder rothe 1 unk
I}l.lclll
Liist sich in concentrirten Saure ey L
Eine Sulfosiure des Rosindons ist ein ther
oitnrefarbstoff, welcher unter dem Namen .Rosindulin ¢ ech

nische \I'l'\'~l'l'.li||-'|_'_[ findet (85).

Das Rosindon geht durch Zinkstaubdestilla

phenazin tiber.

Dem R

mdon analoge Kérper sind ausserdem aus zahlreie

andern Farbstoffen der Aposa

aninreihe dargestellt word

Induline.

e Induline

rehiren zu den am lingsten

viannten i
[hre Bildung wurde schon in den Jahren 1865—68 einerseits von
Caro und Dale (86), andrerseits von Griess (87) und Marti

achtet., Wissenscha

mann und Geyger (8%5), v. Dechend

liche Untersuchu

Fischer und Hepp (90, 94, 93

Hoffmann und Grevger beschrieber

die Formel G H; N, ertheilten,

Erhitzen von Amidoazobenzol mit e

salzsanrem Anilin unter Druck.

§3) D.R.P. 55 227, Kalle u. Co. — 86) €
159 p. 4656 — 87) Griess u. M
88) Hi D p.d72 — 89
p. 1609 — 90) Witt, Ber. 17 p. T4 — 91) Wi
e (B2

1 1 - | B4
nn . e De

da e
Nitro
\\'llill

Anili
|
Ziwisq

Kimn

einfaq

Wenn
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s hat sich bald ||.-|'::|[-_f_;+--1'|-||1. dass dhnliche Produkte iiberall

entstehen, wo Amidoazobenzol, Azobenzol, Azoxybenzol sowie
Nitrobenzol mit salzsaurem Anilin oder anderen aromatischen
Aminen erhitzt werden
|'|| in  Wasser |1”|-|i|']||-- |:‘|||i

Frhitzen von salzsaurem Amidoazobenzol mit einer wiissri

n erzielt H. C: 92Y beim

alem salzsauren Anilin, Die Einwirkunge von

SUNg von ganz neutr.
Qe Anilin anf Amid

Derselbe wies nach. dass bei dieser Reaktion zuniichst ein

;f.|||.|-|'_'/,-,|| 15t von \\.ill niher studirt worden,

:/,'\\':=|-|||-|||-|'-u|:|]\1 auftritt., welehes nichts anderes ist als das von
Azophenin. Witt |

|- ey wenig wie Kimmich die Natur dieses |\'|"||'|:<-|'-' richtio erkannte,

at. obwohl er ebenso-

i\ilu;!nirfl ern

denselben mit Reeht als die Muttersubstanz der Induline ange-
sprochen. Der Arbeit von Witt verdanken wir ausserdem die

Hy N, und Cy, H,, N,

den letzten 5 Jahrven haben uns O, Fis und L. H,-l.!.

Kenntniss der hiheren Induline C
tech
In

itution der Induline

eine sehr umfanegreiche Arbeit iiber die Const

Pl 2 oeliefert und als 1m Jahre 1894 die zweite Auflase dieses Buches

erschien, nahmen wir keinen Anstand, die Induline dort als Kir-

icher peér zun behandeln, deren Constitution als villie feststehend be-
trachtet werden musste, Nach Fischer und Hepp leiteten sich
alle Induline von ¢ i Subs z ab, welche dem Aposafranin tau-

tomer ist und aus diesem durch eine eigenthiinliche Umla

: entsteht (81). Diese Annahme hat sich als irrig erwiesen.

n G H . Ny exigtizt

ist, wie Kehrmann (§2) zeigte, ein Anilidoaposafran

einfachste Saf 16, Was

wurde.
: C,, H..N,. Die Kenntniss der wahren Induline ist dadm
Hot- o By . b i : :
= nahe wieder auf den fritheren Standpunkt zurii
Witt. I

\ - i III.I:, [!"l-il oenommene I/-H“il!IJ|:II'|I!I:I|I_:' .r'.'\\i'\-u"ll"”

Indulinen und Safraninen sich als irrthitmlich erwie mii

nun auch eine Reihe von |\-<'I-I'|n'l'l':. welche diese Forscher den In-
i 1

s, z. B. die Rosinduline und die Mauveine. Wir miussen hier hervor-

dulinen hei Safraninen gerechnet werden, so

heben, dass die Induline sich im Allgemeinen von diesen \f'"-
er Za-

nommen werden kann,

unterscheiden und «

San Simumenhang zwischen beiden erst i ang

Wenn es gelingt, das Aposafranin in ein hiheres Indulin, z. B.
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Chinonimid

3B oder 6B 'I'.:_ H..N. und ".:-.”-_. N itherzufithren Es ist

keineswegs zu lengnen, dass diese Arbeit eine Reile

1i_'.1|-!| Thatsachen zu T: at. Sehr swichtig
die Auflliran

Letzteres muss als Dianilidochinondi-

Kenntniss der Induline ist

stitution des Azophe

anilid von der Constitution:

angeselhen werden,

Obwohl die Bildune des Induling 3 B aus diesem t
die von Fischer und |[--|'-;| aufeestellte Constitutionst o8
Korpers (als Diani f-|\-:::|l-.~:||'| ziemlich wal
sehen wir uns g ! zur Beibringung e 1
gen die Induline nur mit Brott 1 ezeichn h
wir nicht anstehen. sie nach wie vor der Chinoninu

einzureihen.
Au
NG H:.

clenm \z--|-!:| nin sind das Chino

s Anilidonaphtochinondianil :

und noch andere analoge |\'-”-|'i-: r unter den Proda
dulinschmelze beobachtet worden.

Betrachtet man die in der Indulinschmelze

jetzt untersuchten Korper, so finden wir zuni

und Geyger als O H,: N, heschriebene

unseren heut

dass obige Forscher sinheitli

haben, wenigstens Korper nier

funden worden. Die iihrig
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Cyy Hig N, (93, 94). Entsteht durch kurzes Erhitzen einer aus

mzol und Anilinchlorhydrat hergestellten Schmelze. Die

h, die Salze sind blau-

ist in Benzol mit rother Farbe 1§
t 1st in Wasser leicht lislich.

[as "|J|H|'h_\liz:|

Der Korper wird unter dem Namen Indamin in der Firberei

und im Kattundruck als Tanninfarbstoff verwandt.

Frhitzt man die Indulinschmelze mit einem Anilintiberschuss

sve Zeit und auf hohere Temperatur, so entstehen blane in

er schwiericer lisliche Produkte, welche meistens als Sulfo-

dunren oder im Acetindruck (siehe unten) Verwendung finden. Aus

dieser Indulinschmelze sind folgende Farbstoffe isolivt:

Indulin 3B, '“\

Vorigen. Das 1'||..|'|;_'\-.-]|':|': bildet braunglinzende, in Weing

wohl das Anilidoderivat des

schwerer losliche Blittehen.

[ndulin 6 B C,; “._ N.

des Letzteren. Das Chlorhydra

augenscheinlich das Phenvlderivat

nzende, in We

fast unlésliche Blittehen (91
Alle diese Produkte lassen sich leieht in Sulfosiiuren ver-

ndeln, und zwar um so leichter, je mehr Phenylgruppen sie

Wiithrend das Indulin G, H, N, direkt als Tanninfarbstoff ver-

vandt wird. benutzt man die in Wasser unloslichen Farbstoffe

im sogenannten Acetind

iform mit Tannin und Ace-

ickt. Beim Dimpfen
|

in Glycerin und Essigo-

Lo, Vermitid

sich

Siure gespalten. Durch Verfliichticung der Letzteren sehl:
der Lack unloslich auf die Faser nieder.
Ausserdem fithrt man diese Induline in Sulfosiuren fiber,

welche in der Wollf

erel Yerwendung finden.

Man benutzt zu diesen Zwecken meistens keine einheitlichen

- u. Hepp, Annal. 262 p. 262 — 94) D.R.P, 50534 Hoch-

dem von Hofmann und Geyger als

t ist dieser Korper

Cyp H; w N beschriebenen identisch. Die procentische Zusammensetzung der

Allerdines beschreiben obige Autoren die

Der V
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y
der

lkere

Zeit

wiihlt.

Amidoazobenzolschmelze

L

welche

."Cli!l\.l'il_'l'/.l'l'!.

in der
\midoazo- ¢

ersetzt, Aeh

sondern 1;--n,.-|;;.-

verschiedener

Chinonimidfarbstoffe,

eien.

Paraphenylenblau

i
e8] 0

Weise

zeicla

]~Z--I||'|_'-'!. I

werden,

ider Azobenzolschmelze

nliche

Paraphenylendiamin

Augenscheinlich

Anilin
Kérper enthalten aber
kénnen
resehen

Diese Amidogruppen bewirken leichtere Li

[m

entdeckte

130
et}

bei der Bildung

deshalb als

W ri'lE.-||_

Produ

Amidoderivate

Basencharakter des

Anschluss an
< Chinoxaline®

Spitter wurde fiir die K drper rein a

bezeichnet, de

nylendiamin

DIRGP,

wurde

withrend man jetzt noch

ren o1

36 899

der

kte

o

entstenen

1

hiheren

38).

3
1"

rch Par:

das Phenvlendi

[he

Produktes.

des 1

I3 duline.

in jedem Phenylrest eine

\midog ruppe und

I.!-:i.l...! 8.

Eigenschaften.

7. Chinoxalinfarhstoffe.

von Hinsherg in

Dahl &

Azinf

linfarbsto

entdeckten Einwirkungsprodukte der

einfachster R prisentant das Phenazin is

als Chinox:

isel Natur,
t, der Name Azine ge

selbe zu einem geschitzten Baumwollfarbstoff machen.

¢

Varkis

das Einwir fungsprodukt

W

zuko
[l o
nylas

prod

baser
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man das Glvoxal durch Benzil, so entsteht das Di-

phenvlderivat dieses Korpers. Merkwiirdigerweise zeigen die Hy-

‘|!'l'-'\.‘.".'||ii|i|'|||__l1-.'| dieser Substanz. welche entstehen, wenn man

zoin und oPhenvlendiamin entstehenden K"'.i']u«V sollte die

statt des Benzils das Benzoin anwendet, Farbst warakter. Dem

Constitution:

H
N

CH—C;H;

zukommen (96).

Dieser |‘;|“|;v'_!||‘|‘ ist lebhaft el

drbt und  besitzt st

Fluorescenz.

FErsetzt man das oPhenylendiamin durch das o Amidodiphe-
nylamin oder Phenylnaphtylendiamin, so entstehien Substitutions-

» (urch Ei

en oxydirt werden®). Die einfachste dieser Azoniumverbin-

produkte dieser Substanzen, wele enchlorid zu Azonium-

dung entsteht durch Einwirkung von Benzil auf o Amidodiphenyl-

amin und ist gelb gefiirbt und stark fluorescirend (97).

8. Fluorindine.

Diese von Caro (92) und Witt fast gleichzeitiz entdec

Klasse von Farbstoffen ist neuerdings von O, Fischer und E. Hepp
eingehend
Witt

eine Sulfosiiure desselben durch Behandeln des Azophenins mit

untersucht worden (98).

It das Fluorindin durch Erhitzen von Azophenin,

siedender Schwefelsiure. Von Caro wurde es durch lrhitzen des

ans o Phenvlendiamin entstehenden rothen "\\<|.'|ri:||1~]||'|rr||||'\1-.--

96) Fischer, Ber. 24 p. 719 — 97 Kelirmann und Messinger, Ber. 24

p- 1239 98) Fischer u. Hepp, Ber. 2
) Bs ist hier zu bemerken, dass aunch das Phenosafranin bei der
Reduktion mit Zinksts
festzuhaltenden Stadinm eine galbe, stark fluorescirende Lisung giebt.

Der Verf.

2789,

3 p-

1b und Siuren in einem bestimmten, aber schwierig




2![5 {Illi?.'l::iill-:-

Diamidophenazin,

mit

estellt. Fluorindine entstehen ferner

von Orthodiaminen. u

anderen auch aus dem symm

.|'-'[ raamidober

terner als Zwisch

[ndulinschmelze

Die Fluorindine sind ausserordentlic

weise unzersetzt sublimirbare Kérper. lhre L

D15 ¥1

ettroth, die der Salze ortnblau. in

eine prachtvoll ziegelrothe Fluores

Das einfach

Fluorindin entsteht aus o Phenylendi
Diamidophenazin und wird von Fischer und Hepp
fluorindin hezeichnet und besitzt nach Untersuchung ¢
die Constitution:

H
N : N

N
16|

aus Azophenin entstehende Fluorindin leitet 1 Vou

beiden Imidwasser

Korper in der Weise ab. dass dort die

durch Phenylgruppen ersetzt sind. Gegen die obi

formeln liessen sich manche Einwendungen machen. Das Homo-

fluorindin wire danach die Hydroverbindung eines Triphendiazins

und miisste durch Oxwydation in ein sole

1es tibherzufithren sei

Wir kennen nun Analoge dieses Korpers. Das symmetri

Tetramidobenzol condensirt sich z B. mit Benzvl zu einem (

‘hin-
oxalin;
N N

Dieses liefi bei der Reduktion einen blauen

in der T

‘hstoff, Drerselbe oxvdirt sich aber sehr lei

kom
dies

oTOs

Bl



Lnin gelben Chinoxalin, Hierdurch, sowie durch

7o schaften erweist er sich als von den Fluorindinen i

hen Auch aus dem symmetrise

I, N NH,

konnte ein Fluorindin bis jetzt nicht erhalten werden, obwohl

diese Base fiir die Bildung des Homofluorindins von allen Kir n
“ m geeignetsten sein sollte. Die Salze dieser Base liefern beim
Evhitzen einen violetten Farbstoff, welcher kein Fluorindin ist,

Ortho-

withrend sonst die Fluorindinbildung beim Erhi

diaminsalze, anch dles VoI

midobenzols selber. al,i|-|.-||l'| led

eht.

Statten

Andererseits findet die obige Formel eine Stiitze in einer

tellungen 1y verschiedenen

orpssen Anzahl von synthetischen Ds

Fluor:




VII. Anilinsehwarz.

Die meisten in s

dationsmittel erzeugen

stoff, welcher sich durch

ceringe  Lislichkeit

Die [;i]||:|||-_,- dieser Sy

wirkung von Mangans

Eisenoxvydsalzen (3 ;

siure (4), wvon Chlorsiure allein

bei Gegenwart gewisser Metallsalza 6),

Kupfer- und Vanadverbindungen eine bedeute

[n allen Fillen wirke
das Anilin.

Die Bildung des

erwiihnten Metallsalzen ist namentlich dadurel
hier meist nur geringe

-i||c|_ um relativ OrOs=e Ni-.-;u!-u von Anilin zu « \_'\Ii:f'-'l..

n diese Aventien wasser

wrer Lisung zur Wirkune kommend

aus Anilinsalzen einen eigenthiimlichen

seine dunkle Firbune, sowie durel

1m den meisten Losunesmitteln auszeic

thstanz ist beobachtet worden bei
iperoxyd (1), Bleisuperoxyd, Chromsiiu

[.

rricyanwasserstoffsiiure (3.

11
wolle 53

Anilinschwarz aus Chloraten und den

7 OdLer von |'I|Ir|"\._'l.|"'|_ oalz

von Interesse,

Farh-

. Pl
re

mtziehend a

Mengen von letzteren Verbindungen nitl

Das w

samste von allen Metallen ist in dieser Hinsicht das Vanadium. Nach

Witz (7 geniigt 1 Th,

ratmenge 270000 T,

Niichst dem Vanad sind Cer (8) und

Metalle, bedeutend =sel

Aus dieser Thatsache oot

nur eme iiber

stand in’s Au dass

Anilinschwarzhildung

1) Lauth, Bullet. d. 1
Industriez, 1874 — 3) P«

Ber. 9 p. 141 — 5) Fritzsche, Journ. f. pr. Ch. 28 p. 202 — ¢

Jaliresher. 1872 p. 1076
Jahresber, 1874 p. 1217.

nde

Vanadium, um it Hilfe der ndthicen Chlo-

Anilinsalz in Anilinschwarz iiberzufi

Kupfer die wirksa

wwitcher wirkt das Eisen.

hervor. dass den _\|“-.';-|i--!.

Wirkung zokommt. Fasst

nur solehe Metalle einen Einfluss

zeigen, welche mehrere Oxvdations-

rsoz, Deutsch. Industriez, 1868 — 4) Rich. Me

7) Witz, Jahresher, 1877 p. 1239 — &

METe

=00, Chim., Dee. 1864 — 2 !':w:i:-'::lr'. Deut

Liisu
hildn
selbs
1nan

drucl

Delw

Anili

Vi

m
dulkt
ansoi

dunk

dunk
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||i1' \l-'n'-

--\_'~1|l selbst die Oxvdation

ilden im Stande sind, so lie
hoheren Met

bewirken., und diese Oxvde dureh das vorhandene

Chlorat stets recenerirt werden.

Bei Anwendung von Kupferchlorid lisst sich, wenn man mit

einer ungeniizenden Menge Kaliumehlorat arbeitef, in der '

Bild VO |{|||-|'--['|']||..1'i'i|' in dem Gemiseh nachweisen,

die Bildung von \Ilil-il:\-'il\‘-ill".’_ 15t es, 80 |.'t|.:_"" man it

beitet, niithie. dass Letztere sauer sind.  Die Schwarz-

bildung geht jedoeh auch z B. mit Kalivmehlorat und Kupfi

S Gegenwart eines Aniliniiberschusses von Statten, sobald
man die Flitssickeit eintrocknen lisst., wie dieses beim Schwarz-

[ . 1 r . T T
druek auf der Zeugfaser geschieht.

auf Anilin findet die

Bei der Einwirkung von Chlor

hwarzbildung ebenfalls nur beim Fintrocknen statt, Chlorsanres

1Irte Dalz

Anilin ist in Lisung ziemlich Dbestindig, das krystalli

verwandelt sich _in-q|m'|| beim rocknen in Ani chwarz. welches

meist noch die Krystallform des Anilinchlorats zeiot (9).

teht das Anilinschwarz bei der |".||-i\1|‘a-]_\n-

=

von Anilinsalzen am positiven Pol (710).

Die bei allen diesen Reaktionen entstehenden Produkte zeigen

im Grossen und Ganzen dieselben 1 nschaften. Als Hauptpro-
I.Ii|~| bildet sich stets -'i'| i\-lnl='|ll'l' von -|'|.'\\':':"|I-'III. aber i||'||'_|i|'i|
n Basencharakter, welchem im freien Zustande eine

25 |;|'\||':|4"I e |

dunkelviolette. fast schwarze Farbe zukommt, wihrend seine Salze

dunkel 1 gefiirbt sind.

Letztere sind leicht zersetzlich und werden durch Waschen

mit Wasser schon theilweise zerlegt. doch gelingt es nur schwieri

e Siuren daraus vollstiindig zu entfernen.

Die Base ist in den meisten Losungsmitteln fast unlislie
8le lost sich in Anilin, wenn auch schwierig, mit violetter (171
Fayl

mit bl

liingerem Stehen in eine braune iibereeht, leichter

welche b

wenol (12). Coneentrirte Schwefelsinre

gritner Farbe in

Nimmt den |\-.”.1'||.-r mit violetter Farbe auf, Wasser fillt ihn daraus

i1 Form des dunkeleriinen Sulfats. Rauchende Schwefelsiiure

9 Suida u. L ner's Jahresher. 1884 p. 546 — 10) Coquillon,
""I1:|-'=. rend. 81 p. 404 — 11) Nietzki, Ber. 9, p. 616 — 12 R. !\::.\x-..!-_
Verh, d. Kel. Gewerbemuseums z. N berg 1877,
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wandelt ihn, _:|-- nacly ~Sti

Duliosauren um, élehe 1m

withrend den leicht lislichen

Firbung zukommt (£1).

Die Salze des Anilinschwarz sind unbestiin

nicht leicht mit constantem

hvdrat verliert 1m Trocknen allmithlich Salzsinre. Bei der Be-

Mengen davon.

handl latinehlorid fixirt es wechseln

Fiss dureanhydrid verwandelt das Anilinschwarz in Il
coneentrirter Schwefelsiure unlésliches. nur sehwach o 08
Acetylderivat (13).

-|mi|l|-.-5'l|_‘-| und .]m.‘-:-il||_\| scheinen substituirend 21,

1 1 - 1  §
doch sind die entsta

m Produkte in ihrem Ver

von dem urspriinglichen Kérper v

erschieden (15).
lung mit Kaliumbichromat entsteht aus dem Anilinschwar
l'||I'i'lll‘--:ilil"'llilhI ik

violettschwarze Verhindu W

eléne durch o

nicht griin gefirbt wird und das Chromat der Schwarzbase zu seir

scheint (Chromschwarz 13).
Energische Oxydationsmittel, z. B. Chromsiure in stark saurer

f"“"'”"'.'-'- fithren das Anilinschwarz fast vollst:

in Chinon

(17). Reduktionsmittel erzeugen zuniichst eine unlisliche

verbindung, welche sich bei Gegenwart von Siuren langsan

Gegenwart von Alkalien sehr schnell an der Luft zu Anil

oxydirt (73).

ische Reduktionsmittel, z, B, Salzsiure und Zinn, Jod-

wasserstoffsiiure und Phosphor bewirken bei lingerem Koclien e

vollstiindige Spaltung des Kérpers. Als Spaltungsprodukte treten

dabei p Phenylendiamin, pDiamidodiphenylamin (23) nebst klei

Mengen von Diphenylamin auf. Bei der

liefert das Anilinschwarz Anilin. p Phenylendiamin, Diamidodiphe-

nylamin und Diphenylparaphenylendiamin (9).

Bei lingerer Einwirl

von Anilin auf die Anilinschsy

salze entstehen indulinartice Produlkte.

von denen ein blauer F:
stoff, Gy Ho N5 oder CyH,, Ny, isolirt wurde (14).

Dieger ]\I-"rl'|ﬂ'l' liist sich, ihnlich wie manche Induline. im Zu-

stande der freien Base mit rother Farbe in Alkol

wiihrend den Salzen eine blane Farbe zukommt.

13) Nietzki, Ber. 11 p. 1094: Verh. d. Vereins zur T
1877 — 14) Nietzki, Ber. 9 p. 1168.

WELE
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Die zahlreichen vom Anilinsechwarz :III“_'_-"I'i'I|.'I'-'"I| Analysen er-

'_'.'\|l--|5 {|Er' -|.i|;|r-;!<'||-_'_ dass |i sselhe aus Ii"ll: .\IJ”E‘II f|=||'l'.|| |-ir|—

fache 1\"t-:.\-u-|'-~r.-|}‘.-||>-~|.:.|||||=; entsteht. Sie fithren simmtlich an-
nihernd zu dem einfachsten Ausdruck l'l.ll-\_ selbstverstimdlich
ht das Molekiil e
his jetzt die Unbestiind

1n _‘\|'||Ii1||l.lll| dieser Formel. doch liess

ent sp

keit der Salze eine genaune Molekular-

gewichtsbestimmung nic Z1.

Es sind von verschiedenen Chemikern die nachstehenden For-
mein :|I||.:>.'-'ii'||'. worden:

1. CaHiaNs
SHN
apHapN

o Has Ny

Formel 1. wurde von Kayser (12), Formel 3. von Goppels-
rider (15) und die Formeln 2. und 4. von Nietzki aufoestellt.

Die ¢
oben erwithnten blanen Farbstoffes, welcher als phenylirtes Anilin-
schwarz O, Hy N, — C,H, aunfgefa
(16 wezed

ling mit Anilin Farbstoffe entstehen, welche 5 Stickstoffatome im

wrmel 4. stittzte sich |,:i|!5|1.-:'i|-|ii]\'|| auf die Bildung des

st wurde; seitdem jedoch Witt

t hat, dass aus dem einfachsten Indulin durch Behand-

Molekiil enthalten, ist dieses Arvgument fiir die Formel Cg H,. N
hinfillig geworden.

Sucht man die Wasserstoffmenge zu bestimmen, welche fiir
die Ueberfithrune des Anilinschwarz in seine Leukoverbindung
niothio ist, so findet man, dass fir die Formel l,[i,\ annihernd
9 Wasserstoffatome addirt werden. Letztere Formel scheint also

dem Molekulargewicht des Kérpers am besten zu entsprechen (17).

Der durchgehend etwas zu niedrige Wasserstoffeehalt, welcher bei

El.'$'|| eine

den Analysen des Anilinschwarz gefunden wurde, lisst
um 2 Wasserstoffatome niedrigere Formel, O, H,4 Ny, ebenfalls mig-
lich erscheinen. .

Die Thatsache, dass das Anilinschwarz bei der Oxydation in

'-.||i!|\-r|. bei der 1:|'|'.:!{I'iu'l in ]‘:H':l|ll|z-|:_\|l‘|i|’.i;|l|1ir|. Diamidodi-

|-i|1-!|\'|,-;11|{|; ete. ithergeht. lisst deutlich erkennen, dass hei der

inmolekiille das Stickstoffatom des einen in

Condensation der Ani
den Benzolkern des andern Restes, und zwar in die Parastelle
16) Witt u. Thomas, Chem.

iehtn

. 1876 p.

tzki unpublicirte




cstoft  enn

LASSEN einer von Goppels

in welcher die Benzolkerne durcl

verkettet angenommen werden.

g symmetrische

er des |\-.'i|'|-:-!'-. et nes
hestindigen l,--:ll\'-\i\'f?l'|u-':'~ liigst lmehr vermuthen, ds min-
destens zwei Stickstoffatome des Mol ls noch untereinander i

Bindung stehen.

Suida (9) und Lichti betrachten das aus Anilinchlor

stellte Schwarz als ein Chlorderivat. Die Beaol
! i

fasser dass das Produkt beim U

ssen it c
Schwefelsinre Salz regas entwickelt und sich in eir
freies Sulfat verwandelt, spricht jedoch entschieden gegen di
Auffassung,

Orthotoluidin wird unter alogen Bedingungen in « dem
_\I.'i|-||:-i'}l\\:ll'7. offenba I ||I-I.-|\-£--;_".- .“'-Ii||-.';.:l}'_ (ITH' N umgewan-

|i|':r '.If'.fl.

)i

1 Kirper ist in seinen 1 nschaften dem

durchaus ilnlich. Die Salze desselben 1, die Bass
blanschwarz. 1 tere unterscheidet sicl ilinschwarz-
base dadurch, dass sie sich mit blam tter Farbe in Chloroform
lost (15). Paratoluidin eciebt be

schwarziihnlichen K l"|]'|l-'.".

Ausser dem hier beschr

einen oder anderen \\.I‘:,:f' i

andere Produkte. Ilines derselben hildet

Oxydation und unterscheidet sich

Kdrper durch eine lebhafter
lebhafter viole

|'-;|1'|||- |i.-|-

tende Loslichkeit in Alkohol.,

|i-'|.' l\_;'li'anl-l' fuii 1'OT

Diese Substanz bildet in Form ihrer Salze vermuthlich den

.\-Iillll'fl |I,i||l'|'.- din

Haupthestandtheil des unter

Verwendung eekommenen ‘hstoffes und ist vermuthlieh

identisch mit dem ogmel

e i|\_\||:|=f|-|;»i-.'|--f|.|.: von p Phenvlen-

diamin und Diphenylamin (18).

18) Niet

Ber. 1T p. 228 u. Ber, 11 p. 1004,




Eine intere ite Bildungsweise dieser Substanz ist von Caro

18a) bheobachtet worden.

von freiem Anilin mit

1 elne '\\:“I--'.

Oxvdirt mar
Kalinmpermanganat und filtvirt von dem ausgeschiedenen Mangan-

ans welcher

roxvd ab, so entsteht eine |'.|-=II'“‘i'_:|\":-'

mit Aether ein gelber amorpher Kérper ausschii
e

Substanz iitber. Nach neuneren Untersuchung
wylehinondiimid, C,H,—N=C,H,=NH,

md geht bei der Reduktion mit Zinnchloriir in Paraamido-Diphe-

r Kirper gelit bei blosser Berithrung mit Siuren

1 von O

ist dieser Kirper ein Phe

iine Sdubstanz bildet sich ausser-

nylamin itber, Die erwilinte

dem hei der Oxvdation des |':||':|:|||1ii||ll§iI||.|-| I\|:||I|i:-|- Ut

e Chinonbildung, reichlicher und ohne Auftreten von Chinon,

diese Base mit dem _:|4'ir||z-i| Molekiil Anilin zusammen oxv-

dirt wird (780 Dureh weltere ll\._‘.l|;|’in-| ceht der l,\.".';ll---' n e

Substanz tiber, deren Identi mit dem Anilin-

erscheint, Die Bildu eines fihnlichen Kiar-

lamin liesse vermuthen.

henylendiamin und Diphens

e el |-5|"|_\ irtes Indamin

nit Anilin in das einfachste

oy
vielleicht

Bildung dieses

Das Anilinschwarz geht durch
lich bei der 1

dunkleres Produkt iiber. welches durch Siuren nicht mehr

wabeebenden Agentien. in ein

.|;|l||i‘|_: it ¢l

Kocht i eintacl

r salzsaures Anilinschwarz

so entsteht, wie schon erwiihnt, neben an-
d et

mit Anili

vin Karper v

n der Zusammensetzung "_:_;|

‘he und

ie Base list sich in Aether mit fuchsinrothe:
uren Wasser unlosliche. in Alkoh

[Gsliche Salze (14)

] mut blauer

18a) Yortrag auf der Naturforschervers: }“‘-.;llllg Zi




254 Anilinschwarz.
krystallisirt aus Alkohol in kleinen, kupfer-
o Pt Cly, violetter, in Alkohol schwer léslicher

dem Chlorhydrat dihnlii

NI )a)s H(). Schwer léslicher

-

Technisches Anilinschwarz.

Das Anilinschwarz wird fast niemals wie die itbrigen Farb-

toffe in den Farbenfabriken dargestellt, sondern stets auf der

Faser erzeugt. [tz findet in der Kattundruckerei

fairberei eine sehr auscede Verwendung, fir
bis jetzt nur wenig angewandt. Fiir den Druck vor

sind unziihlige Recepte versffentlicht und Patente

emen oder anderen der am Eingang mit

salzen (6) als Oxvdationsmittel verwendet worden. Da n
lislichen Kupferverbindung | L hel
rates stark ang hat m I Sel

|-'|:-- nacl dem \ uf

Kupfersulfat ver

érsetzt, we

imdelt wird und

Man druckt z. B. ein mit Stir

von salzsaurem Anilin, Kaliumechlorat und Kupfersulfid

KOmMmen nun I die warme

uchten Raum, Hi

dation des Schwefelkupfers und in
i lins zu Anilinsclwarz
In neuwerer Zeit hat ;

Neben dem Schwe

Ferrieyankalium Ve

mit Anilinsalz und Kali
”E“ll"_". Vermuthlicl

Anilin, wihrend das




LISCLH

i
1 aut
Oxv-
1nad-
1L

Anilinschwarz. 21515

Chlorsinre stets wieder in das Ferrisalz verwand wird, Den

Wirkung zu wie den Kupfer- und Vanadverbindu

mevanverbindunegen kommt somit eine dlmliche tibertragende
Nach Aus-
von Praktikern soll das auf diesem Wege erhaltene Schwarz

shaften etwas

von dem mit Kupf

mstand vielleicht einem in ersterem

hen, doch liesse sich dieser

nerblaw zuschreiben,

vorhandenen Gehalt an Be

ts und Kalinmechlorats hat man in

STatt |
letzter Zeit anch Ani

1dt.

Anilinehlorhydr:

nsulfat und ii.‘rl'\l:.*.||r]_-]-||'.;l in der Schwarz-

die Druckerei ist es durchaus nothig, dass die Schwarz-

nicht schon innerhalb der fliissigen Druckmasse vor sich

coht. da sonst die Letztere sehr bald unbraunchhar wird., Es konnen

daher Oxvdationsmittel wie Chromsiure, \]:|a|::|||»|'_|n-:'n|_\\\I

welche direkt anf das Anilin oxydirvend wirken, i angewandt

die Verhi

ar hauhe ene mo

isse in der Baumwollfirberei.

lichst rasche Oxvy-

4 3 g
hwarzbildung erwiinscht.

‘lil',ill'| |'z--i-_ b

die Bildung von Anilin-

Man hat zur Baumwollfirberei hiiufi

rz aus Mangansuperoxyd und Anilinsalzen benutzt.

nivt, indem

wmwolle wurde mit Mar ‘.||‘~|.I|>|'I'l~\_\|| 1T jo1

ganchloriir und Alk

daranf niederschlug, und dieses dureh Oxvdation a

aus M ange \]:|!|-_-:n!|n-\'_\‘|.|]

man Zil:

durch ein Chlorkalkbad in Sup |-._.\_\.'; verwandelte. Aunf dem er-

| 4 M anos
haltenen socenannten Mangant

in eine saure Anilinlo

ausschliesslich Chrom-

sfiure als Oxyd: angewandt. Man mischt eine stark

ichromat und bringt die Baum-

1t K

rende Anilin-

sC1

wird das ent

allen F

Anilinschwarzsalz dureh ein schwach

nieder.

kalisches Bad

r Kreide) in die schwarze Base verwandelt.
Wolle lisst sich eine haft

dann erzeugen, wenn diese vorher chlorirt wurde.

nde Anilinsehwarzfirbu

Ob das auf der I’ iote Schwarz in allen Fiillen mit den

isch ist. muss zweifelhaft erscheinen,

hten Produkten ident

Funters
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hwarzdruck sine

: o :
Die Bedingungen bheim Se

andere als bei der Darst

aie o

Substanz. Wie sch

m bemerkt, find

und Metallsals

salzlisungen mit (

erstere einen starken sitherschuss ent

milssen iitberschiis iren jedoch st

Ilil "il' EI-

11 Warmeil Hinge zur

fithren, und aunsserdem die Schwarzbildung

kmasse stattfinden wiirde.

Man wendet aus diesem Grunde meist el

und ersefz

weinsaure Salz.

Ein solehes Gem hildet selbst Steh ei
Anilinschwarz, die Bildu desselben gehit ’ ]
Masse auf der Zengfaser bis zu einem t knet

[m Allgemeinen seheint die Oxyd

hithere und weiter gehende zu als bheim Arbei

Dias Substanz darges

mif Saure stets in das dunlk:

stand. Saure Dimpfe, wie sie

A ent |-:l'|| "'"l]\.\l

ses entwickelt, dndert die

Durch end Uy

13 Anilinsehwarz zu vermeide:

falls von dem oben bheschri

Oxydations- oder Chloriru

\uch durch nachtri

Bildu 1& des Anilinschw

Chlorkalkbel

5 -!|.i 1o ~.=|\'l_| Nan -iu-':| Uabe E-'-_' nid des \

inens chro

abzuhelfen.

['|.=||]'
Das 9

cenort 1 - 1
lidesten Farben. s Vo - W
von Licht und La sehi weng T it
Behanc t Chlo ot Chle randiung

stoff
2

N




i VIII. Chinolin- und Aecridinfarbstoffe.

ALET Chinolin und Aeridin, sowie ihre Homologen gehéren zu den
Chromogenen, Ihre Chromogennatur ist eine ziemlich schwache
¥ und wird durch Eintritt von Amidogruppen nur in geringem Maasse
L entwickelt. [hre einfachen Amidoderivate hilden zwar relb ge-
Sk firbte Salze, sind aber noch keine Farbstoffe.
£11¢ Dieses gilt namentlich vom Chinolin, und bei diesem kommt
g der Farbstoffcharakter hauptsiichlich erst durch den Eintritt amidirter
e lJl”'”."' ppen zur Entwicklung. Das Flavanilin entspricht u. A,
! .I : diesen Bedingungen.
S Chinolin und Acridin stehen zu einander in demselben Ver-
eter hiiltniss wie Naphtalin und Anthracen.
It
I
)

e
N N
i Chinolin. Aeridin.
1eh Beide enthalten den Pyridinring, welcher hier ohne Zweifel als
LET1S chromophore Gruppe fungirt. Wie bei allen schwachen Chromo-
Phoren, wird hier durch Eintritt auxochromer Gruppen zuniichst
- die gelbe Farbe erzeugt.
wird Nach Nolting zeigt das im Benzolring in Orthostellung hy-

droxylivte Chinolin den Charakter eines Beizenfarbstoffes. Gleiche

Eigenschaften kommer

||:||'J| N [\--I"-1:|||t'|']\i |!'.'|I (J\l‘“l":l Z1.
Ausserdem leiten sich aber vom Chinolin eine Menge von Farh-

Stoffen ab, in denen das Chinolin nicht das eigentliche Chromogen

40 sein scheint. Der Umstand, dass dieselben niemals aus reinem

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl 17




infarbstoffe.

258 Chinolin- und Ac

Chinolin, sondern aus Gemengen desselben mit seinen Homologen

entstehen, deutet darauf hin, dass dieselben analog

g den Phenyl-
methanfarbstoffen constituirt sind, und dass hier ein Methankohlen-

kettet. Derartige

stoff mehrere Chinolinvinge mit einander ver

Kérper sind die Cyanine, das Chinolinroth und vielleicht auch das

Chinolingelb ().

. Chinolinfarbstoffe.
Cyanine (f, 2, 3, 4).

Erhitzt man ein Gemenge von Chinolin und Lepidin (3) (Para-

e

1Wi

methylchinolin) bei Ge; 't von Alkali mit einem Alkyljodid,

so tritt die Bildung eines blauen Farbstoffes ein, welcher je ein

Molekiil der beiden Basen und ausserdem zweimal den betreffen-
den Alkoholrest enthiilt. Man erhilt die l\_‘".:o']u-r ebenfalls, wenn
man ein Gemisch der Jodalkylverbindungen von Chinolin und

Lepidin mit Alkali behandelt (3). In allen Fillen wird ein Mol

Jodwasserstoffsiure abgespalten, und man erhilt das Cyanin in

Form seines Monojodids.
Die Cyanine sind stark basische Korper, aus deren Jodiden

sich das Jod nur durch Silberoxyd entfernen lisst.

ind schin bl ]

s durch schwache S

Die einsfiurigen Salze

t und krystallinisch.

dufie schon durch

mie werden be

(]

Kohlensiure) in die farblosen zweisiuri

gerunrt Jrf 4).

Die Cyanine firben die Faser blau, ihre Empfindlichkeit gegen

Siure und Licht macht sie i--<]1|r'|| als hst unbrauchbar.

us den Methyl-

zende, bel

3

3. Jodid. l-._. ”I._\,_,.]. entsteht ¢
jodiden von Chinolin und Lepidin. Es hildet grin

Dimethyleyanin (¢

2019 schmelzende Nadeln. Die blaue Farbe der wiissericen Lisung

wird schon durch Kohlen

ire entfarbt. Die Jodiithvlate der obi

CosHoas Nod.

Basen bilden das l-l,-i-|:|'|-.-]|l-:1|||.‘ Cyaninjod

Ein isomeres Cyanin entsteht, wenn das Lepidin durch das

isomere Chinaldin ersetzt wird (3).

2) Nadler u

1) Hofmann, Jahresh. 1862 P and
1867 p. 512 — 3) Hoogewerf und v. Dorp, Ber. 17 R

liams, Chem. News 2
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Am eingehendsten ist das zuerst von Williams (4), spiter von
Hofmann (1) dargestellte Isoamyleyanin untersucht worden. Nach
Hofmann (1) entsteht dasselbe aus reinem Lepidin und besitzt die

Zusammensetzung Co,H, N,J. In allen diesen Jodiden lésst sich

das Jod gegen andere S#ureradikale austauschen,

Miglicherweise hesitzen die Cyanine eine den Phenylmethan-
farbstoffen analoge Constitution und die Methylgruppe des Lepidins
giebt hier den Methankohlenstoff her. Die Cyanine gehiren zu den
am lingsten bekannten kimnstlichen Farbstoffen. Der erste Reprii-

gsentant der Klasse wurde im Jahre 18566 von Williams entdeckt.

Chinolinroth.
Entsteht durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Steinkohlen-
theerchinolin bei Gegenwart von Chlorzink (4, 6).

Nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann existiren zwei

verschiedene sstoffe dieser Klasse, wvon denen der eine durch
Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemenge von Chinolin und
Chinaldin (ezMethylchinolin), der andere von Chinaldin und Iso-

chinolin entsteht.

1 leichter

Der Isochinolinfarbstoff bildet sich verhiltnissmiis

sseren Ausbeunten.

und in bedeutend g
Das Chinolinroth aus Isochinolin besitzt die Zusammensetzung:

CpeH, N, Es besitzt die Ei

renschaften einer Base und bildet ein
- B \ H Cl. Dasselbe |{r‘l‘\'.-1';|”|-.~'§]'[

Chlorhydrat von der Formel
in diinnen quadratischen Bliittchen oder grisseren Prismen. Es

list sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, wird

daraus jedoch durch einen Salzséureiiberschuss fast vollstiindig ab-
;'-l"?l.']]i"l.]t'll.
Das Platinsalz entspricht der Formel:
(Cye g Ny Cl), PLCL,.
Das Chinolinroth spaltet beim FErhitzen mit Schwefelammonium
“I'lln|1:|--1'1;:|]|l':|n alh., und es entsteht eine Verbindung C.,H N..
Bei der trockenen Destillation entsteht eine Base von der Zu-

sammensetzung C,. H, . N.

en, D.R.P.

5) Jacobsen u. Reimer, Ber.16 p. 1082 — 6) E. Jaeol
23962 v. 16. Dec. 1882: 23188 v. 4. Nov. 1882; Friedl. I p. 161.
{7%
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Das Chinolinroth besitzt moglicherweise eine

methanfarbstoffen analoge

des Benzotrichlorids greift hier in zwei Chinolinreste ein.
s firbt Seide in prachtvoll eosinrother Nuance an und zeigt

in diesen Firbungen eine Fluorescenz, welche die fast aller andere

kiinstlichen Farbstoffe iitbertrifft.

Leider sind diese Firbungen ansserordentlich lichtempfindlich.

Chinolingelb (6, 7) (Chinophtalon) C,

Entsteht doreh Einwirkune von Ph

aldin oder chinaldin

15 Steinkohlenchinolin

von Chlorzink.

Das '.'|[jt|l.-li:|;_'l'|]l bildet aus Alkohol krystallisirt feine. celbe.
bei 235" schmelzende Nadeln.

s ist in Wasser und Aether unlislich, ziemlich leicht lislich

in heissem Alkohol und Eisessig. leicht in concentrirter Schwi

giture. s keine basischen Bigenschaften, firbt jedoch Wolle

und Seide

schwefelsiinre wird es in

Durch Behandlung mit rau nder

eine Sulfosiinre ibergetfithrt, welche Wolle und Seide rein gelb.

wie Pikrinsiiure firbt, withrend beim Erhitzen mit Ammoniak unter

Druck (wahrscheinlich durch Ersetzen von Sauerstoff durch stick-

stoffhaltige Gruppen) basische Farbstoffe entstehen.

Aus den |f..|[|u}r-_-_-|]| des Chinaldins sind mit Hilf: von Phtal-

silureanhydrid dhnliche Farbstoffe dargestellt worden (7).

Auch aus Steinkohlentheer-Picolin und Phtalsiiureanhydrid
entsteht ein dihnliches Produkt von der }",::-.;:||:!||-'|s~--1,'.:|||_-_-'":_H..\'?._.
|‘_\ ‘_'n|||||;||u|| i

[n allen diesen Reaktionen kann das Phtalsiureanhydrid
durch die Anhydride der gechlorten Phtalsfiuren ersetzt werder
[has "!IiIJIJ“_‘I;_'i'HI hat wegen seines hohen Preises eine nur be-

schrimkte Verwendung in der Wollfiirherei gefunden.

Féirbungen sind sehr solide,

stellungskosten wiirde der Kirper eine
Firberei besitzen. s kommt ausschliesslich ir

siure zur Verwendung und wird nach Art der

7) Jacobsen u. Reimer, Ber. 16 p. 2604.
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Nuance ist ein \r"\l]i_'_: reines, von

gewandt. Die damit erze

jedem Rothstich freies Gelb.

Flavanilin, CH, N,

Dieser Farbstoff entsteht durch Frhitzen von Acetanilid mit
Chlorzink auf 250—2709. Der Farbstoft wird aus der Schmelze
durch Salzsiure ansgezogen 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-
Nadeln. welche schwierig in Wasser, leicht

stande lange, farblose
in Alkohol und Benzol lislich sind. Schmp, 97 Bei hiherer
.JI"“'I""-"!['”' ist es unzersetzt fliichtig. Die ecinsiiurigen Salze des
Flavanilins sind schin gelbe Farbstotfe, welche Wolle und Seide
in ziemlich rein gelber Nuance firben.

Das Chlorhydrat, CoHy N,HCL, bildet gelbrothe Prismen

mit blaurothem Reflex. Es ist ziemlich leicht in Wasser loslich.

Chlorhydrat, C H, N,(HCl),, bildet sich bei Zusatz von
concentrirter Salzsiiure zur wiisserigen Lisung des vorigen. Durch
Wasser sowie durch hohere Temperatur wird es zersetzt.

C . H,, N, (HCL), Pt Cly, gelber, kerystallinischer Niederschlag,

Aethylflavanilin. Dureh Einwirkung von Jodithyl auf die
alkoholische Lisung der Base,

Jodid, C,H,3N,(C,H;)HJ, lange, rabinrothe Nadeln.

Das Flavanilin enthilt eine Amidogruppe und bildet eine
Diazoverbindung. welche beim Kochen mit Wasser in Flavenol,
C,.H,;NO, iibergeht.

Dieser Korper zeigt sowohl schwach basische, als schwach
saure Eigenschaften. Das Flavenol bildet farblose Blittchen,
welehe bei 1289 schmelzen und theilweise unzersetzt sublimiren.
Mit Siuren bildet es farblose Salze. Beim Erhitzen mit Zink-
staub geht es in Flavolin, O, H ;s N, iber.

Glinzende, farblose Krystalle. Schmp. 65" Bildet ein-
sdurige Salze.

8§ Fischer und Rudolf, Ber. 15 p.1500; Fischer u. Besthorn, Ber. 16

p. 68 — 9) Fischer u. Tinber, Ber. 17 p. 2095 — 10) Fischer u. Bedall,

bar. 15 p. 654,
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Das Verhalten des Flavolins bei der Oxydation z

dasselbe der Chinolinreihe angehiéirt. s geht bemm Oxvdiren mit

Permanganat zunfichst in Lepidinearbonsiiure

i . CH,
CoHsN COOH,

bei weiterer Oxydation in Pieolintricarbonsiinre

C:HN (COOH),
CH,

und schliesslich in Pyridintetracarbonsiiure, C.NH(CO OH),. iiber.
.|.'i€".\<‘ rl‘]lzltiilt'hl-lt lassen erkennen, l](\.“-"‘ das ['.l\'l\"“_'l ein \]l-t,]l_\'|-
phenylchinolin

CH,

N
ist, Das Flavenol miisste demnach ein Hvdroxvl- und das
Flavanilin ein Amidoderivat dieses Korpers sein. Seine Constitu-

tion entspricht demnach der Formel:

Interessant ist die von 0. Fischer ausgefithrte Condensation

von gleichen Molekiilen Ortho- wund Paramidoacetophenon zu

Flavanilin, welche durch folgendes Schema verstindlich wird:

CH; N

-C0 NH, NH, -+ H,0.

Chl
Am

eing

W
ver
bils
Sal
lis:
sau

Me

p. -
b‘l!l
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Vermuthlich findet bei der Behandlung des Acetanilids mit
Chlorzink zuniichst eine Umlagerung desselben in die isomeren
Amidoacetophenone statt, welche alsdann die Flavanilincondensation

eingehen,

Berberin,
I!'."“I.'\l )

Das Berberin. ein in vielen Pflanzen vorkommendes Alkaloid,
muss zu den Chinolinfarbstoffen gezihlt werden, obwohl iiber seine
Constitution bis jetzt wenig bekannt ist. Iis ist, soweit bekannt,
sowohl der einzize in der Natur vorkommende Chinolinfarbstoff,
als auch der einzige natiitliche Farbstoff, welcher basische Eigen-
schaften besitzt. und sich nach Art der basischen Anilinfarbstoffe
anf der Faser fixirt.

Das Berberin ist in sehr vielen Pflanzen aufgefunden worden.
Besonders reichlich findet es sich in der Colombowurzel (von Coe-
culus palmatus (11) Dec.) sowie in der Berberitzenwurzel (von

2 1.). Letzteres Vorkommen ist fiir die

Berberis vulgaris (/2]
Firberei das einzig Wichtige.

Im reinen Zustande bildet es gelbe, in Alkohol sowie in
Wasser schwerldsliche Nadeln, welche bei 100° Krystallwasser
verlieren und bei 1200 schmelzen. Es ist eine einsiiurige Base und
bildet mit Siuren krystallisitbare, in Wasser ziemlich lisliche
Salze. von denen sich das Nitrat, CpH,; NO,HNO;, durch Krystal-
lisationsfihigkeit und Schwerldslichkeit in iiberschiissiger Salpeter-
saure auszeichnet. Ausserdem ist das Berberin fihig, sich mit
Metalloxyden zu verbinden.

Durch Chlor wird das trockene Chlorhydrat roth gefiirbt.
Beim Schmelzen mit Kali giebt es Chinolin und zwei Séuren, von
denen die eine, C,H,0,, der Protokatechusiiure homolog zu sein
scheint (13). Bei der Oxydation mit Salpetersiiure liefert es
Pyridintricarbonsiure (14, 15).

Nach Untersuchungen von Perkin scheint das Berberin  ein

Derivat des Isochinolins zu sein (16).

11) Boedecker, Annal. 24 p.228 — 12) diichner, Annal. 69 p. 40 —
13) Hlasiwetz und Gilm, Annalen, Supl. IL 191 — 14) Weidel, Ber. 12
p. 410 — 15) Firth, Wiener Monatsh. 2 p. 416 — 16) Perkin, Chem.

Soe. Journ. 1890 P 991.
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Durch Reduktionsmittel wird es
Cog Hyy NO,, efithrt (1.3).

Das Berberin findet in der Fi

in das farbl

Es fixirt sich

* Abkochung

der Berberitzenwurzel Verwend mg, die kiinst-
lichen or;

inischen Farbbasen im neutralen Bade direkt auf der
Thierfaser sowie auf der

mit Tannin gebeizten

Baumwolle, s
in Form einer Abkochune der Berberitzenwur

.~i'|1|il'~¢‘-!ii'i-| Znm |‘ii1‘|rr't1 yon ]n'lll-l' b

scheint, zel, fast aus-

5 y "
erwendung zu finden.

2. Acridinfarbstoffe.

Die gelbe Firbung, welche den Derivaten des Chinolins zu-
kommt, besitzen die Acridinderivate in hioherem M

selbst ist schwach gefirbt und

die Diamidoacridine sind
sprochene Farbstoffe,

Das Aecridin steht in naher Beziehung zum Diphenylme
ehenso das Phenylaeridin zum

riphenylmethan. Wie oben erwiihnt.
gehen die zweimal in Orthostelln hydroxylirten Derivate des
Di- und 'I'.'i|-f'n-.-|lxl||:|-1_'|:|r|.~ unter \\_,-_n-.-r;-\l.\-l..-.l:u|=-_- in
liche Anhydride tber (ve

Di- und 1 !'i_l||::-l-_\|I||--l|.;|
Pyronin, Rosamin, Fluorescein), wel i

us Kohlenstoff und

Sauerstoff gebildeten neuen sechsgliedricen R

¢ enthalten. Ein
ihnliches Verhalten zelgen die in Hr:||._\-.1r-||:||_-;_-' amidirten Di- und
Triphenylmethane, sie spalten Ammoniak ab und wehen in Hydro-
acridine iiber:

H
N

+ NH,

-
H,

rimethan Hydroaeridin -+ NH,

Die gefirbten Amidoderivate des Aecridins enthalten meistens

die Amidogruppen in Parastellu

zum bindenden Kohlenstoffatom.

und es wire an sich verlockend, ihnen eine den ¢

tsprechenden

[Fiphr-mlmurI::lui'.'n'f:slnﬂ'--u. z. B. dem Pyronin, analog

zuzuschreiben, mithin eine Par

» Constitution

;|I'J|E|:u!|-_-_1|-‘|u|u- darin anzunehmen.

iose H \c‘l'-'n!n |';"‘.".'j.'L.
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Die beiden Formen werden durch nachstehendes Schema ver-
deutlicht:
H
N« HN N
H,N

& C
H H
Amidoacridin Tautomere Form.

Da die Acridinfarbstoffe aber nur im erhéhten Maasse die
gelbe Farbe und Fluorescenz des Aeridins zeigen, und sich hierin
dem Fluorescein und den Xanthonen an die Seite stellen. wihrend
Pyronin, Rosamin und Rhodamin das ausgesprochene Roth der

Rosaniline zeigen, da sie ferner keine Carbinolbase, sondern gelb

gefiirbte, stark fluorescirende Basen bilden, wollen wir sie hier

vorldufig als einfache Acridinderivate behandelu.

Die Fluorescenz der Aecridinbasen ze

ot sich besonders stark in

dtherischer Lisung und ist fiir die ganze Gruppe charakteristisch.

Diamidoaeridine (7).
Die unsymmetrisch alkylirten Metadiamine, z. B. Dimethyl-

1 3
m Phenylendiamin, (CH,),NC,H,NH,, condensiren sich mit Form-

aldehyd zu Tetramethyltet r‘;l:lrl:i4||n]i|||I|-|;-_\ Imethan:

CH,), N NH, H,N N (CH,),

welches durch Ammoniakabspaltung in Tetramethyldiamidohydro-
acridin i']]n-r‘gu-h]. [Meses wird durch ll,\;l\'1|:|[i+lr| in die i'.'lr-lnl‘l':'hl'ru]i'

Acridinverbindung:

17) Leonhardt & Co, D.R.P. 52324; Friedl. IT p. 109,
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N«
(CHy)s N : N(CH,)

re das

ibergefiithrt,. Aus mPhenylendiamin kann auf ihnlichem W

Diamidoacridin erhalten werden, doch scheint die Reaktion weniger
glatt zu verlaufen, wihrend mToluylendiamin bessere Resultate
liefert. Die verschiedenen Derivate des Diamidoacridins kommen

als Marken der unter dem Namen Acridingelb und Aecridinora

bekannten Farbstoffe in den Handel.

Acridingelb scheint das aus Toluylendiamin, Aeridinorange
das aus Dimethylphenylendiamin erhaltene Produkt zu sein.

Dieselben erzeugen namentlich auf Seide schin fluorescirende
Firbungen, besitzen jedoch keine grosse Lichtechtheit.

Die nachstehend behandelten Farbstoffe sind Derivate des

Phenylaeridins:

Sie stehen zum Triphenylmethan in derselben Beziehung wie

die oben beschriebenen zum Diphenylmethan.

Diamidophenylacridine.
a) Benzofdavin (:\I.l;..'.l{.'.r.'r"ff'il.\'e';’u-\‘ ﬂf'rum'n"ulrr.-"rtu_lj-"-w_'a".'-cflr-ﬂ' 185).

Die verschiedenen Marken dieses Farbstoffes werden, dem Di-
amidoacridin ganz analog, durch Einwirkung von Benzaldehyd
(statt des Formaldehyds) auf Metaphenylendiamin und seine Deri-
vate dargestellt. Sie konnen demnach in einfacher Weise von
diesen Farbstoffen :s||j_{l']'.-jl'l'[ werden, wenn man sich das Wasser-

stoffatom des Methanrestes durch die Phenylgruppe ersetzt denkt.

18) Oehler, D.R.P, vom 27. Juli 1887, F

0.
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Dem einfachsten Benzoflavin kommt demnach die Formel:

N
H,N / NH,

Z1l.

Das in den Handel kommende Produkt scheint aus m Toluylen-

diamin dargestellt zu werden, leitet sich mithin von einem Di-

methylacridin  (symmetrisch im Kern substituirt) ab. Fs erzeugt
auf tannirter Baumwolle, Wolle und Seide ein schines Gelb., Con-
centrirte Siuren firben es orangegelb (Unterschied von Auramin,

welches durch Siuren zerstirt wird).

b) Chrysaniline (unsymmetrische Diamidophenylacridine).

Die Chrysaniline unterscheiden sich von den Benzoflavinen
durch die verschiedene Ste il]]l_:' der .-\[||i{|||:_{l‘1i[r[>t'|], Von diesen
befindet sich nur eine im Acridin, die andere in der Phenylgruppe,
beide wahrscheinlich in Parastellung zum Methankohlenstoft.

Die Chrysaniline entstehen in geringer Menge als Nebenpro-
dukte bei der Fuchsindarstellung, sowohl bei Anwendung des Arsen-
siiure-, als auch des Nitrobenzolverfahrens. Augenscheinlich liuft
hier neben dem Paracondensationsprocess, wie dieses in vielen
Fillen stattfindet, eine Orthocondensation her.

vermuthlich mit seinem Methankohlenstoff

Paratoluidin g
in die Orthostelle des einen (z. B, Paratoluidinrestes) und in die
Parastelle eines andern Aminrestes ein und das so entstandene
0 Dipara-Triamidotriphenylmethan condensirt sich zum Chrysanilin,
Dieses wird aus den ersten Fuchsinmutterlaugen durch partielle
Fillung mit Soda abgeschieden und schliesslich aus ziemlich con-
centrirter Salpetersiiure krystallisirt. Dem von Hofmann unter-
'-|[||7N;: :_\"';)H"__\

machen es

suchten Chrysanilin kommt ohne Zweifel die Formel C,

zu, Die Untersuchungen von Fischer und Korner (21)

Jedoch wahrscheinlich, dass im rohen Chrysanilin zwei homologe

19) D.R.P. 49 850 Hichster Farbwerke. — 20) Hofmann, Jahre
1862 p.846; Ber. 2 p. 8379 — 21) Fischer u. Korner, Ber. 17 p. 203.
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Basen, '_';.Hl_-_:\.:: und "._._:Hl_ \ vorhanden sind. Wenigst
sich die Analysen von Hofmann mit der von den

"||--]r||_l(|-|'[| :|I||'-,_-;<'~I|-“I--I'.- !'.u.“'nn-l- ‘,“\ nicht mehr in T

SLZtgenannten

iinklang
bringen.

Das Chrysanilin, CyH,;N;, (20) bildet, aus seinen Salzen,

durch Alkali ausgeschieden, ein hellgelbes. dem gefillten Blei-
chromat dhnliches Pulver. Es ist kaum lislich in Wasser, leicht
lislich in Alkohol, Benzol und Aether. Die Liésunc in letzteren
Losungsmitteln zeigt eine gelbgrime Fluoreseenz. Die Base lisst
sich theilweise unzersetzt destilliren. Mit Siuren bildet das
Chrysanilin zwei Reihen von Salzen, welchen siimmtlich eine gelbe

bis _‘_’!'lll'l'()[,l[l' I

iarbung zukommt. Mit Ausnahme des Pikrats und

des Jodhydrats sind dieselben in Wasser nlich 16slich, in

siurigen

einem Siureiiberschuss jedoch schwer l&slich. Die zw
Salze werden durch Wasser meist in die einsiurigen und in freie
Biure zerlegt,

Nitrat, CoH  NyHNO,, orangecelbe Nadeln, in kaltem Wasser

schwer, in heissem ziemlich leicht lislich. Salpet:

rsiure scheidet
aus der Liosung das zweisiurige Nitrat:

Cy H,. N, (HNO,),, in orangegelben, sternférmig

pirten

Nadeln ab. Das Chrysanilin vertriigt, ohne Veriindern ZU  Er-

leiden, eine Behandlung mit ziemlich concentrirter Salpetersiure.
Unreines Chrysanilin 18st sich in concentrirter Salpetersiiure, und

hei lingerem Stehen dieser |n”|~1'.‘|.u' scheidet sich ds

-aus das Nitrat
krystallinisch ab, ein Verhalten, auf welchem ein Reinigungsver-
fahren des Farbstoffes berult.

CyoH,; N;HCL und €, H,; N, (HCI), sind leichter 15slich als die
"[JT"C['l'l't'll!'lli]l".l Nitrate.

Pikrat, C,H;N; 2 C,H,(NO,),HO. rothe, in Wasser unlds-
liche, in Alkohol schwer lisliche Nadeln.

Nach einer Patentanmeldung der Hiichster Farbwerke entsteht
Chrysanilin, CyH,;N;, durch Verschmelzen von Paratoluidin mit
m=Nitranilin, Bei di
mit 2 Mol. Paratoluidin unter Austritt von Ammoniak condensiren.

Trimethylehrysanilin, G, H,;(CH,),N..

Dijodidhydrat, C,,H,,(CH,),N;(HJ),. Durch finfstindiges

sem Process diirfte sich 1 Mol. des Nitranilins

Erhitzen von Chrysanilin, Jodmethyl und Methylalkohol auf 100"

Orangerothe, in heissem Wasser losliche Nadeln. Dureh Versetzen

der heissen Lésung mit Ammoniak scheidet sich das Monojod-

hy
spt

bil/

aus

LIL(

Ni

el
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Chinolin- und

H, (CHy), N;HJ, in gelben Nadeln aus. Silberoxyd

| |'_\'-:L|li]i1.| in Freiheit. s

hydrat, C

setzt aus diesen Jodiden das Trimethyl

bildet mit den meisten Siuren leicht losliche Salze.

[,(HCD),PtCl,, gelbe, verfilzte Nadeln,

Behandlung mit Jodithyl entstehen aus dem

1ilin den «

Auch Amylderivate sind dargestellt worden (20).

; 1ilin, C,,H,; N, (27). Wurde von Fischer und Kérner
ndels d:

Die Base krystallisirt aus Benzol in sternférmig gruppirten

m Kérpern |-||1~|:|'u'5 mide ."l"[lil\l'i!']'i\il'll'.

Chrysa

stellt.

aus dem Chrysanilin des H:

coldgelben Nadeln, welche 1 Mol. l\r stallbenzol enthalten und
dieses beim Trocknen wverlieren. Schmilzt tiber 2009 und destillirt
theilwelse unzersetzt.

‘Ii'lr'_\.“-\"lllll".‘l"l. lll.,“,::.\l._.“” 213, Entst

it, wenn  obig

Chrvsanilin mit eoncentrirter Salzsiure unter Druck anf 180" er-
hitzt wird.

Kleine gelbrothe Nadeln, bildet einerseits mit Siuren Salze.

lererseits en Alkalien das Verhalten einer schwachen

Siure, IEs list sich in \::11'I:I||:|1l_ﬁl- zu einer hellgelben Fliissigkeit
und wird daraus durch Neutralisation mit Siuren als rothgelber

Niederschlag abgeschieden.

m des Chrysanilins mit Essigsiureanhydrid entsteht

22), O H 3 Nz(CaH;0),y,

Beim Erhitz

:h basische

ches no

ein Diacetylderi { _
Eicenschaften besitzt und mit Siuren einsiurige Salze bildet.

Cio Hig Ny (G Ha O o H Cl, gelbe Nadeln, in Wasser leicht

19
l6slich (22).
[}as .-[|T\|>.r‘.-.-|,r.o1|.!r- Nitrat ist schwer loslich.

Ny, mit salpe

ogruppen iibergefiihrt.

Behandelt man das Chrysanilin, Cy H,

S#ure, =0 werden zwel Stickstoffatome in D

Kocht man die so erhaltene Diazoverbindung mit Alkohol, so ent-

steht Phenylacridin:

nidoderivat des Phenyl-

Dadurch wird das Chrysanilin als Di

ins charakterisirt.

2y Anschiitz, Ber. 17 p. 434.




Acridinfarbstoffe.

(L)

70 Chinolin- und

Die Constitution des Chrysanilins wird ferner durch fi

von Fischer und Kérner ausgefithrte Synthese bewiesen: ze
”!'llJr-IJi1I'Uf:e'll?,:t|'.ll_'|:-_\li condensirt sich mit Anilin zu o Nitro-
Orthodi- Ni

paraamidotriphenylmethan: H:

pDiamidotriphenylmethan, welches durch Reduktion in

NH, NH,

NH,

ithbergefithrt wird.

ieser [\’l“ur‘]u'i' if‘-']l'.' bei der 1lx.\'l1;4[;'“|| in Chryvsanilin ither,

Da im Acridin Stickstoff und Kohlenstoff in beiden Benzol-

kernen die Orthostellung einnehmen, so kann dem Chrysanilin nur

die ]i:ll']l*[i'ili_']itlf' Constitutionsformel ?’.'.I‘:cu'-|;||||.-'. =
N Vi
NH,

(
NH,

Das Chrysanilin war lange Zeit hindureh de: basische
eelbe Farbstoff und aus diesem Grunide der 1 ollfirberei
sehr geschiitzt. Es fixirt sich auf Wolle und Seide Baum-
wolle bedarf der Tanninbeize. Die Nuance ist ein orancestichioes

b
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Gelb, welches sich durch relativ grosse Lichtbestindigkeit aus-
zeichnet.

Gegenwiirtig findet das Chrysanilin, welches in Form seines
Nitrats oder Chlorhydrats unter dem Namen ,Phosphin® in den
Handel kommt. nur eine beschrinkte Verwendung, namentlich in

der Seidenfirberei.

Flaveosin 'L'_"'_)r;.‘,'l.

Durch Verschmelzen des Acetyldiithyl-mPhenylendiamins:

(C,H);NC,H,NHC,H, O mit Phtalsiiureanhydrid entsteht das

Phtalein desselben:
C,H,0 C,H,0

C,Hy),N NH HN N(C,Hy),

lches beim Verseifen mit concentrirter Schwefelsiure unter Ab-

tung von Essigsiure und Ammoniak in einen gelben Farbstoff

von schoner Fluorescenz, ,das Flaveosin®, {ibergeht.
Entweder ist das Flaveosin ein inneres Anhydrid der Tetrithyl-

diamido-Hydroacridincarbonsaure

H
N

Hiichster Farbwerke D.R.P. 49850,




Chinolin- und Aecrid

mfarbstoffe.

oder es kann sich von der Diamido-Phenylacridines

H,N O, H, C, H, NH

( |]i| (O

ableiten,

Die dritte mdégliche Formel. und vom heut

Standpunlt
fast die wahrscheinliche, wiirde einer chinoiden Hvdr aeridinearbon-

siure von der Formel:

==

CH;)s N 3 N(CH

OO H

entsprechen. Nach dieser Formel

welches statt der Briickensauerstoffe eine

entl

bun

rere

anfyg
Kla

Tt

tan




IX. Thiazolfarbstoffe.

Mit dem Namen Thiazolverbindungen bezeichnet man Kiorper,
welehe den fiinfeliedrigen, aus Schwefel, Stickstoff und Kohlen-

stoff bestehenden Ring:

B

enthalten.

Die einfachsten Thiazolderivate sind nicht gefirbt, eine Fiir-

bung tritt erst ein, wenn der Thiazolring mit einem oder meh-
reren Benzolresten combinirt ist.

Thiazole konnen als Anhydrobasen der Orthoamidomerkaptane
aufgefasst werden. Den am lingsten bekannten Korper dieser
Klasse erhielt A. W, Hofmann durch Schmelzen von Benzanilid
mit Schwefel. [£s ist dieses das ]‘i'."‘.l}‘fillllll\Ill"'Illllii|||EI|;I'JII\'Jllll'l']\ik]!—
tan (Benzenylamidomerkaptan) von der Formel:

CsH; \ C— 0 H..

Alle technisch \'.'it‘hli:_ft'!l Thiazolfarbstoffe verdanken ihre Ent-
stehung der Einwirkung von Schwefel auf Paratoluidin oder seinen
“nmnin;u-sl z. B. dem '.||1-_\'[|ill|¢'{|'i-<'||='|| .\[r'irl\.\éilii.'l . [diese Re-
aktion kann nach zwei verschiedenen Richtungen verlaufen. Bei
Gegenwart schwefelwasserstoffentziehender Mittel wie Bleioxyd
ete. entsteht ein dem Thioanilin analoges Thiotoluidin (Diamido-
ditolylsulfid). Xrhitzt man dagegen nur mit Schwefel auf hihere

Temperatur, so entsteht eine Substanz, welche als Dehydrothio-

paratoluidin  bezeichnet wurde. Die Bildung dieses IKirpers ist
zuerst durch ein von Dahl und Comp. angemeldetes Patent (1)
2. Z. verfallen) bekannt geworden.

1) D.R.P. 35 790. Friedl. I p. 535.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Anfl. 18
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Seine Zusammensetzung bezw. Constitution ist durch eine

Reihe von Arbeiten, welche Green, P. Jacobson, Gattermann. An-

Al
schittz und Schultz ausfithrten, festgestellt worden (2). Me
Nach diesen Arbeiten ist das l'-.']|_\'i|1.'|nif|[nl»;; itoluidin als ein
Amidobenzenyltoluylmerkaptan von der Constitution: gal
H,( . "f”
,/ b Q 81¢
| . P -"-l‘JI
| ¢ — C,H,NH,
| :
/ N
y
autzufassen.
lirhitzt man das Gemisch wvon Paratoluidin und Schwefel
lingere Zeit auf hohere Temperatur, so entsteht ein Produkt, wel- das
ches sich vom Dehydroparatoluidin durch intensivere Firbung und el
geringere Léslichkeit und Basicitit unterscheidet. Dieses Product Erl
hat den Namen ,Primulin® erhalten. Offenbar findet unter Ein- alk

li'jll von :“.I']l\\'l'lll'.[ 'I:!H] ul-lu-.-\ neunen '[‘.-|]|Ji|'lirll“--.[.-c |,-||.-|.-1|1:'.l- :|=

flas
: licl

Bildung eines Thiazolringes, entsprechend der Formel

f = 5 ‘ ] 5 - chl
{?H:. N { - G H; N ( [Hl\”_, Cm
statt. Das Primulin, welches meistens keine einheitliche Substanz

ist, enthiilt vermuthlich noch einen aus drei Thiazolresten in dieser
Weise gebildeten Kérper.
Nach Art der Chinolin- und Aecridinderivate besitzen alle

toh
diese Korper eine gelbe Firbung. Sie lassen sich leicht in Sulfo- Ba:
siuren iiberfithren, welche sich mit gelber Farbe auf ungebeizter ein
Baumwolle fixiren. Wi

Vermdige ihrer Amidogruppen kénnen sie leicht diazotirt und
mit Naphtol und anderen Substanzen zu Azofarbstoffen combinirt

werden. :
ein

genschaft hauptsiichlich zur Erzeugung

Man benutzt diese T
Faser. (Vergl. S. 81.) Das Primulin ist

neuer Farbstoffe auf der

kal
iihe

ko1

zuerst von A. Green dargestellt und in die Farbentechnik einece-
fiihrt worden (Februar 1887): nachdem es in seiner Zusammen-
setzung erkannt war, ist es von verschiedenen Fabriken zu Patent

angemeldet worden.

2) Gattermann, Ber. 22 p. 424 u. 1064; Jacobsen, Ber. 22 p. 331: An- Soe

== P

schiitz und Schulz, Ber. 22 p. 881; Green, Ber. 22 p. 969 u. Ref. p- 569,
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Homologe des Dehydrothiotolnidins und Primulins bilden sich
aus Homologen des Paratoluidins, z. B. dem unsymmetrischen
Metaxylidin.

Die aus Thiazolderivaten dargestellten Farbstoffe kéinnen von
ganz verschiedener Natur sein. Sie enthalten als Chromophor
; :‘]r]'f. 'J']"]'
sie sind Azofarbstoffe und es tritt alsdann die chromogene Eigen-

schaft des Thiazolkirpers in den Hintergrund.

entweder den Thiazolring und sind dann stets gelb

In die erstere Klasse der wahren Thiazolfarbstoffe gehiéren die

Thioflavine (3, 4).

Diese Korper entstehen durch Einfithrung von Alkylresten in
das Dehydrothiotoluidin hezw. Primulinbase. Sie werden dureh
Behandeln dieser Basen mit Halogenalkylen oder einfacher durch
Erhitzen derselben mit dem betreffenden Alkohol (z. B. Methyl-
alkohol) und Salzsiinre dargestellt. Vermuthlich ~:i|.nl die '|‘hhin—

flavine Chloride einer quarterniiren Ammoniumbase. Das gebriiuch-

lichste Handelsprodukt ,Thioflavin T scheint das Trimethyl-
chlorid des Dehydrothiotoluidinsg zu sein, besiisse demmnach die

Constitution:

OH, G =0 ICHN{CH

[das an und fiir :-:[I'JI nur sehwach ||.'l.~-'i.~-'|']|.1l i]I.‘hl\'ijrnihl-l|||:i]‘:]—
toluidin gewinnt durch die héhere Alkylirung einen stiirkeren
Basencharakter und grissere Lioslichkeit. Ks wird dadurch zu
einem basischen Farbstoff, welcher sich leicht auf tannirter Baum-
wolle fixirt. s erzengt schin gelbe, dem Auramin fhnliche
Nuanecen.

Durch Methyliren der Dehydrothiotoluidinsulfosiiure entsteht
ein gelber Farbstoff von sanrven Eigenschaften (Thioflavin 8).

Dehydrothiotoluidinsulfosiiure geht durch Oxydation mit Chlor-
kallk, Bleisuperoxyd ete. in alkalischer Lisung in einen Farbstoff
iiber, welcher Baumwolle ohne Beize schin gelb firbt: derselbe

kommt unter dem Namen .Chloramingelb* in den Handel.

3) D.R.P. 517388; Friedl. Il p. 299 — 4) Green u. Lawson, Chem,
Soc. (1889) 5b 230.
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Thiazol-Azofarbstoffe.

Wie schon oben bemerkt, lassen sich Dehvdrotoluidi
icht

mit den meisten geeigneten Phenolen und Aminen zu einer Un-

mulin, sowie die Sulfosiiuren dieser ]{.’1|'|>. T

zahl von Azofarbstoffen combiniren.

Aber auch das Dehydrothiotoluidin combinirt si

Diazo-

kirpern zu Farbstoffen, und ein solcher entsteht aus demselben

beispielsweise durch Einwirkung auf die e

Diazoverbindung.

Die so gebildeten Farbstoffe scheinen jedoch keine wirklichen
=] ]
Azokérper, sondern Diazoamidoverbindungen zu sein, denn sie

lassen sich micht weiter diazotiren. Ein unter dem Namen ( |,-.\.-,‘

Gelb oder 'l‘hizl',—’.ui_',:"-“u S in den Handel

commender Farbstoff ent-

steht durch Einwirkung von Dehvdrothiotoluidinsulfosiure auf die

Diazoverbindung derselben Siiure. [Er erzeugt auf un sizter

Baumwolle im alkalischen Bade ein schénes Gelb (4).

Ein aus Dehydrothio-m Xylidin durech Diazotiren und Com-
bination mit der s—a Naphtoldisulfosiiure dargestellter rother Azo-
farbstoff ist unter dem Namen _Trica®* in den Handel sekommen.

Er dient zum Firben ungebeizter Baumwolle.

5) D.R.P, 53935 Friedl. IT p. 297.
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Oxyketone, Xanthone, Flavone
und Cumarine.

Die nachstehenden Farbstoffe verdanken ihre Firbune dem
Chromophor CO, der Keton- oder Carbonylgruppe. Diese 1’-:|'1|}s[:<-
kommt in ihren chromophoren FEigenschaften hauptsiichlich zur
Geltung, wenn sie (namentlich mit Sauerstoff zugleich) in einem
oseschlossenen Ring steht, wie dieses in dem Xanthon und in dem
Flavon der Fall ist:

5 . v 0
k\ = .,/ SN \\
: 0—C;H,
| Il
! CH
// : ~ ~ /
O : Co-
Xanthon Flavon.

Aber auch in offener Kette wirkt diese Gruppe als Chromo-
phor, und aromatische oder fettaromatische Ketone werden zu
beizenziehenden Farbstoffen, wenn sie mehrere Hydroxylgruppen
in benachbarter Stellung enthalten.

Xanthone und Flavone sind namentlich deshalb von Interesse,
weil sich eine ganze Anzahl von Farbstoffen, welche in der Natur
vorkommen, ihnen einreihen lassen.

Ketone mit offenen Ketten sind aber nur dann Farbstoffe,
wenn sie im Benzolrest mehrere Hydroxyle in Orthostellung ent-

halten und auch dann nur in Form ihrer Metalllacke.




Oxyketone, Xanthone, Flavone und Cumarine,

dam
I. Oxyketonfarbstoffe. siur
. brei
. Bad. A-modaf, list
steh
ferti
siure auf Pyrogallol bei Gegenwart von Chlorzink. Es hildet reicl
farblose, perlmuttergliinzende, bei 1689 schmelzende Blittchen. besi
Auf Thonerdebeize erzengt es ein hitbches, sehr hestin- WIT(
| diges Gelb.
Trioxybenzophenon (Alizaringelb A) entsteht durch Einy kung (7)
von Benzoésiure und Chlorzink auf Pyrogallol (2, 3). Zinl
Auch durch Condensation von Salicylsiure und Gallussiure CH,
mit Pyrogallol werden beizenfiirtbende Ketonfarbstoffe erhalten. nx\_.
Hierher gehdort auch das als Begleiter des Morins im Gelb- -
holz vorkommende Maeclurin (Seite 322). welches ein Pentaoxy- anh
Benzophenon zu sein scheint (4). Dasselbe diirfte einen Phlorogluein- eux:
und einen Pyrogallolrest enthalten. die durch eine CO-Gruppe ver- sAuT
kettet sind.
2. Xanthone. Bag
Eua nthon, ( 3 H. )i
0
HO wel
g OH
) N

Dieses |'Jiux'\'kvturmx_\'|l ist hauptsiichlich von Interesse, weil

es aus einem in der Natur vorkommenden Farbstoffe, dem Purrée
oder Jaune indien dargestellt wird. Letzteres Produkt enthilt die Zwe
Euxanthinséiure, eine esterartige Verbindung des Euxanthons mit find:

der Glucuronsiiure.

l“[!l

.“:.\ nthetiseh wurde das Euxanthon znerst von Graebe (4) durch

Condensation der Hydrochinonearbonsiure mit A Resoreylsiure, nole
1) Nencki u, Sieber, Journ. pr. 23 p. 147 2) D.R.P. 50238
9) D.R.P. 49149 — 4) Ciamician u. Silber, Ber. 28 p. 1393 5) Gribe, 155

Annalen 254 p. 298,
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dann von v. Kostanecki und Nessler (6) aus Hydrochinoncarbon-
siure und Resorcin dargestellt, Das Euxanthon bildet blassgelbe,
breite. unzersetzt sublimirbare Nadeln. Hs ist unldslich in Wasser,
lst sich wenig in Aether, leicht in siedendem Alkohol. Es ent-
steht, wie oben angegeben, aus der Euxanthinsiure, kommt aber
fertic gebildet im Purrée und zwar in den geringeren Sorten am

ist. obwohl es keine sauren Eigenschaften

reichlichsten vor.
be

wird durch Bleiacetat gefillt.

itzt, in wiissrigen Alkalien lislich. Seine alkoholische Lisung

Beim Schmelzen mit Kali bildet es Euxanthonsiure, C,; H, 0,
(7) (Tetraoxybenzophenon) neben Hydrochinon. Beim Erhitzen mit
Zinkstaub destillirt Benzol, Phenol und Methylendiphenylenoxyd,

CH,(C:H,),0 (8), welches durch H,\I\ll::linu in Diphenylenketon-

oxyd (Xanthon) iibergeht.
Diacetvleusanthon bildet sich durch Kochen mit Essigsiiure-

anhydrid. Schmelzpunkt 185% Dichloreuxanthon und Dibrom-

euxanthon entstehen durch :';]I?lllllll'.; der betreffenden FEuxanthin-
siinrederivate (9).

are ().

Trinitroenxanthon. Gelbe Nadeln. Einbasische S
Nach Untersuchungen von Graebe ist die Euxanthonséure von
Baeyer nichts andres als Tetraoxybenzophenon:

(OH) CO — G Hy (OH),.

Xanthone bilden sich aus allen hydroxylirten Benzophenonen,

welche, wie die Euxanthonsiure:

oH HO/ OH

HO'_ :

0
zwei Hydroxyle in Orthostellung zur Ketongruppe enthalten; es
findet hier, wie beim Resorcinphtalein, dem entsprechenden Dioxy-
diphenylmethan ete. Wasserabspaltung statt.

Durch Condensation von Oxysiiuren mit mehrwerthigen Phe-

nolen sind zahlreiche Xanthonderivate dargestellt worden.

155 p. 2597 — 8) Wichelhaus u. Salzmann, Ber.10 p. 1397 —

Journ. f. pr. Ch. 33 p. 190.

6) v. Kostanecki u. Nessler, Ber. 24 p. 3983 7) Baeyer, Anmnalen

) Erdmann,
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Da dieselben bis jetzt ohne praktische Bedeutung sind. mae

zur Charakteristik der Klasse das typische Beispiel des FEuxanthons

geniigen.

Euxanthinsiure,

CpaHjg € UTE

Die Euxanthinsiiure bildet in Form ihres Magnesiumsalzes den
wesentlichen Bestandtheil des unter dem Namen _Purrée® oder
pdaune indien“ in den Handel kommenden Farbstoffes. Die Her-

kunft dieses Produktes ist ziemlich zweifelhaft. Nach vorliegenden

Angaben soll es aus Bezoaren, andern aus dem Harn von

Elephanten oder Biiffeln darg 11t werden.

Die von v. Kostanecki (10) gemachte Beobachtung, dass Euxan-
thon beim Durchgang durch den Thierkérper sich als Euxanthin-
siure im Harn wiederfindet, bestiitigt die letztere Angabe iiber

It wurde.

den Ursprung des Jaune indien, welche so oft angezweif
Vermuthlich findet sich FEuxanthon in cewissen Pflanzen. welche
vh Ad-
dition von Glucuronsiiure als Fuxanthinsiiure in den Harn iiber.

als Futter fiir die betreffenden Thiere dienen, und geht dur

Man gewinnt die Euxanthinsiure, indem man den zuniichst
mit heissem Wasser erschipften Purrée mit verdiinnter Salzsiure
behandelt, und aus dem Riickstand die Siure durch Ammonium-
carbonat auszieht. Das entstandene Ammoniaksalz wird durch
Salzsiure zerlegt und die Fuxanthinsiure aus Weingeist kry-
stallisirt.

Sie bildet gliinzende, strohgelbe Nadeln, welche sich wenig
in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol. nicht in
Aether losen.

deim Erhitzen auf 1300 spaltet die Euxanthinsiure ein
Wasserstoffmolekiill ab und geht in ihr Anhydrid C,H,,0,, (11)

Fuxanthinsiure

ither, welches frither fir die krvstallwasse

gehalten wurde, wihrend man die Siiure selbst als C,H,;0,,~+
H,0O auffasste. Die Fuxanthinsiure ist einbasisch und bildet mit
Alkalimetallen leichtlisliche, mit Magnesium und Blei schwerls-
liche Salze. Die Alkalisalze werden durch iiberschiissige Alkalien

gefiilllt. Durch Erhitzen mit Wasser oder verdimnter Schwefel-

1)) v. Kostanecki, Ber. 19

11) Spiegel, Ber. 15 p. 1964.
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siiure auf 1409 wird sie in Euxanthon, C,;Hy0, (712), und Glucuron-
siure, CoH,,0, (11),

Auch beim Erhitzen auf 160—180° sowie beim Erwiirmen mit

gespalten.

concentrirter Schwefelsiiure wird sie unter Bildung von Euxanthon
zersetzt, Durch Einwirkung von Chlor oder Brom entstehen Bisub-
stitutionsprodukte. BSalpetersiiure bildet in der Kilte Nitroeuxan-
thinsiure, beim Brwirmen Trinitroeuxanthon und schliesslich
Styphninsiiure (12).

Die Euxanthinsiure muss als eine esterartige Verbindung des
Fuxanthons (oder der Euxanthonsiiunre) mit der Glucuronsiiure auf-

gefasst werden:

(:I'_I”l!s‘ .Jl

Huxanthinsiure.

CuB0, +

Euxanthon

In der Euxanthinsiiure tritt der Farbstoffeharakter viel stirker
hervor als im Euxanthon. Dieselbe besitzt die Eigenschaft, metal-
lische Beizen anzufiirben, findet jedoch in der Fiirberei keine Ver-
wendung. In der Form des Jaune indien dient der gelbe Mag-

nesinmlack als Malerfarbe,

Flavonderivate.

Nach der Ansicht von v. Kostanecki (13) sind eine Anzall in
der Natur vorkommender Farbstoffe, wie Chrysin, Fisetin, Quercetin
und Luteolin, Hydroxylderivate einer Substanz, welcher er den
Namen ,Flavon® ertheilt. Das (bis jetzt hypothetische) Flavon

ist ein Phenyl-Phenopyron von der Constitution:

Seine Derivate sind folgende:

12) Stenhouse, Anpal. 51 p. 423 13) v. Kostanecki, Ber, 26

p. 2901; Ber. 28 p.. 2802,
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(0] ] OH

HO/ > HO 0 NoH 2,
CH CH
g ki \
) s og o
Chrysin. Lun 14).

() (2 H (8] OH
HO o SOH HO 8 “ "-\||[| witl
( OH C—OH ;
Rix
88 o cO Phl
|I|"|I'
0 OH Au
EL, CO - » Ol lal

( OF1
\.
|[”. LY

bal
[is kann hier nicht wverhehlt werden, dass die Existenz des sch
Flavons bezw. die vorstehenden Formeln mehr oder weniger hy- T
|1I=T||l‘l.ir€i'i| sind. Diese ||_\]|HIJH'-1' erl rt aber in 1 mder n
Weise die Eigenschaften sowie die verschiedenen Spaltungen obiger n
Kérper. Von obigen Farbstoffen finden sich verschiedene in den chl

Pflanzen, nicht im freien Zustande, sondern mit Zukerarten (nament-

} lich Isodulecit) zu eigenthiimlichen Glucosiden verbunden. vor. Ko
Letztere ||r'.-il:f.i'r] [Ill‘i-ll'lh schon als ‘*I'rll'][l' einen ]";|t‘]._-x|1|'i'I'|'|.:|]';l|\[--|" A o
in vielen Fillen werden aber in der Fiirberei ihre Spaltungspro- han
dukte benutzt. (Te

Allen Flavonde ten kommt die gelbe Farbe zu. fiir kenic
die Praxis wichtigen, wie Quercetin, Fisetin, Luteolin und Rham- Sch
netin sind ausschliesslich Beizenfarbstoffe und verdanken diese nie)
Eigenschaft den beiden in Orthostellung zu einander befindlichen

Hydroxylgruppen.

14) l"l'l‘ii'ln, Journ, of chem. Soec. 69 P 207.
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Unter dem Einfluss #tzender Alkalien liefern diese Kirper
Protocatechusiiure:

(O H
OH

COOH

withrend als zweites Spaltungsprodukt der im Flavonring befind-
liche “I']I'}.I?[I'l':‘t mit seinen substituirenden J|_\1|]'H.‘H_\'lt'l1 und ||v1|1
Ringsauerstoff als Phenol (also bei den meisten Korpern als
Phlorogluein) austritt.

Wir ]']'il'];_fi'!l nachstehend die I;".‘I'Jrl'l‘”'llll;.{ der hierher o=
Z

hiorigen Farbstoffe in derselben Weise, wie wir sie in der letzten

Auflage unter den Farbstoffen unbekannter Constitution eebracht

=

haben.

Chrysin (1£a),

{ IJ.'JHUI‘ '-"

Kommt in den Knospen verschiedener Pappelsorten: Populus
balsamifera und Populus monilifera, vor. Hellgelbe, bhei 2750
schmelzende Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wenig in Benzol
und Ligroin, leicht in Eisessig und Anilin, wenig in kaltem, leichter
in heissem Alkohol losen. Es ldst sich leicht mit gelber Farbe
in Alkalilauge. Die alkoholische Lisung férbt sich durch Eisen-
chlorid schmutzig violett und wird durch Bleiacetat gelb gefiillt.

Mit Salpetersiiure entsteht Dinitrochrysin, C,, H,(NO,),0,, beim

Kochen mit concentrirfer Kalilauge spaltet sich das Chrysin in

Acetophenon, Essigsiure, Benzoésiure und Phloroglucin. Beim Be-
handeln mit Jodmethyl wird der Monomethylither C,;H,0,0CH,
f_'J."l'Tlll']ll'_\'?.‘i“:: gebildet, welcher sich auch fertig in den .’)H!ljll'l-
knospen findet. Er bildet schwefelgelbe, dicke Krystalle vom
Schmelzpunkt 164" und ist leieht in Benzol, schwierig in Alkohol,
nicht in Alkalilange lédslich.
Dibromehrysin, C,;H,Br,0,.
H,J,0,.

Dijodehrysin, C

14a) Piccard, Ber.6 p. 884,
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Luteolin (15, 16, 17, 18),

Gy Hyy 05 -+ 2H, 0.

a 1076

Farbstoff des ,Wau“, des Krautes von Reseda Luteola.

Das Luteolin krystallisirt aus wiissricem Alkohol in kleinen [!”"I
gelben Nadeln. Dieselben enthalten 1.4, Mol. Krystallwasser, o
welches erst bei 1500 \'|?|l»~i'.:“:!||il-:_{ entweicht. Es schmilzt an
unter Zersetzung gegen 520° und sublimirt theilweise unzer- }",ni
setzt. In Wasser ist es sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht ot
loslich. Aether lést es \n']]\\'l_l-t‘f;:‘, s

Alkalien lésen es leicht mit gelber Farbe. Blei und Thon- Nii

erde bilden gelbe Lacke.

s - liing
Durch Eisenchlorid wird es zunichst eriin, bei Anwendung b
. . S | e LLEd
eines Ueberschusses braun gefirbt. \11
. v . - . . . . = o1
Beim Schmelzen mit Kali liefert es Phloroglucin und Proto- <
8 w1l

catechusiure. I3
Lok ; . S Ang
Man gewinnt das Luteolin aus dem Wan durch Auskocher

mit verdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren des heim Ver-

: : ; salz
dampfen sich ausscheidenden Produkts. |
= il £ . 3 . - el
In der Farberei kommt es nur in Form einer Wau-Abkochung
zur Verwendung., Auf Thonerdebeize erzeugh es ein schines, sehr it
: : i ; : x mi
bestindiges Gelb. Seine Anwendung erstreckt sich namentlich auf |
: T 7 : a : 5 und
die Seidenfirberei, und hier ist der Wau ein geschiitztes Fiirbe-
material. Die Seide wird vorher mit Alaun gebeizt. |
| HEY
Pfla
Fisetin (19), halt
1'|”[]mnq
(dem Lauteolin isomer) entsteht bei der Spaltung des Fustins, eines
im Fisetholz (von Rhus cotinus) enthaltenen Glucosids, In Form
von Fisetholzextract dient es als gelber (wenig echter) Beizen-
farbstoff.
es 1
15) Cheyreuil, Ann. de Chim. et Phys. (2) 82 p.53—126 16) Moldenhat
Ann. 100 p. 180. Journ. f. pr. Ch. 70 p.428 — 17) Schiitzenberger u. Par Sin

Jahresber. 1861 p. 70T — 18) Herzig, Ber. 28 p. 1013 — 19) Herzig, 'JJI
Wiener Monatsh. 12 p. 177.
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Quercitrin (20, 21, 21a, 22, 26).
i"'ﬂl i]._‘ 'I'A"

Das Quercitrin bildet den fiir die Firberei wichtigen Bestand-
theil der Quercitronrinde, der von der Oberhaut befreiten Rinde
von (Juercus tinctoria.

Man erhiilt das Quercitrin durch Auskochen der Rinde mit
H,_aill'm'l:hlI-Ql'm Weingeist, Fillen des Auszugs mit Bleiacetat unter

dure, Entbleien des Filtrats mit Schwefel wasser-

Zusatz von Iissig
stoff und Verdampfen desselben. Der Riickstand wird wiederholt
aus Wasser ln“\\r-.llli.uirt'. Es bildet hellgelbe, silberglinzende
Niidelchen, welche bei 100° 1 Mol. H,O zuriickhalten und e

lingerem Erhitzen auf 130" wasserfrei werden. Es schmilzt

t bei

hei 168Y, liist sich .\i'll\\'lll'l'l.“_': in heissem Wasser. leicht in
Alkohol. Seine Lisungen werden durch Eisenchlorid griin gefirbt,
Silberlisung reducirt es leicht, Fehling’sche Kupferlésung nur bei
lingerem Kochen.

Mit Metallen bildet es zweisiiurige Salze. von denen die Alkali-

salze leicht, die Thonerde- und Bleiverbindung schwer lislich sind.

Letztere zersetzt sich leicht mit verdiinnter Schwefelsiiure,

Das Quercitrin gehiirt zur Klasse der Glucoside: Beim Kochen
mit verdimnten Siuren spaltet es sich in Isoduleit, C;H,, 0,
und Quercetin, G, H,,0..

Das Quercitrin findet sich ferner im Hopfen, in den Ross-
kastanien. im Thee und wahrscheinlich noch in sehr vielen andern
Pflanzen.

Dibromquercitrin, durch Bromiren in essigsaurer Lisung er-

|li||[l'|], hildet |'.|'||;_:l"l|n' l(!"\'.ﬂl:IHI-II-IM'EH' Massen.

Quercetin (22, 23, 24, 25, 26, 26a).
Entsteht durch -“I['illn”l,'_‘.' des Quercitrins nach der Gleichung:
Cyu Hyy O +H,O0=C;;H,, O + C; H,, O,

es kommt aber ausserdem l'vr[i_:' in vielen Pflanzentheilen vor,

20) Hlasiwetz, Ann, 112 p. 109 21) Zwenger u. Droscke, Aunal,
Supl. 1 p. 267 21a) Liebermann u. Hérmann, Ber. 11 p. 952 -

22) Liebermann u. Hamburger, Ber, 12 p, 1179 — ) Rigand, Annal. 90

p- 283 24) Rochleder, Jahresber. 1859 p. 523 — 25) Bolley, Annal 115
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bildet feine, citromengelbe Krystalle, welche sich wenig in

Wasser, leicht in Alkohol lésen, und oberhalb 250° schmelzen:

sublimirt zum Theil unzersetzt und wird durch Eisenchlorid

gefirbt. Letztere Firbung peht beim Erhitzen in Roth

Durch Bleiacetat wird die Quercetinlésung

Fehling’sche Kupferlisune wird beim Erwiirmen, Silberlésune schon
! | ) g

i der Kilte redueirt. Salpetersiure oxydirt es zu Oxalsiiure

Durch Schmelzen mit Kali wird es zuniichst in Querciglucin, C

g
(Phloroglucin?), und Quercetinsiure, Cis Hig O, gespalten.

Bei hiherer Temperatur entsteht Protocatechusiiure. Durch
Reduktion wird das Quercetin schliesslich in Phlorogluein iiber-
gefiihrt,

Qu

itrin und Quercetin erzeugen auf der mit Thonerde ge-

beizten Pflanzenfaser ein schines Gelb, Di

e Zinnoxydlacke sind

schin or:

elb gefirbt. Sie finden, meistens in Form des (Juer-

citrinauszugs, eine ausgedehnte Anwendung in der Fiirberei. Ver-

muthlich findet beim Firbeprocess eine Spaltung des Querecitrins

SUATT

s0 dass die erhaltenen Firbungen, wenigstens zum Theil, auf
der Bildung des Quercetinlacks beruhen. Ziemlich reinas Quer-
cetin kommt unter dem Namen .Flavin® in den Handel. Dasselbe
dient hauptsichlich zur Nuancirung der auf Zinnbeize fixirten
Cochenille.

]‘i': .'\II\\'!'H']IHI;_" des '\]'I'rl'l'ﬁ‘ifl'l-ll‘w ist |||-|‘ des (xelbholzes ::1!:||||-_[_
und die mit beiden erzielten Nuancen sind ihnliche. Man firbi
es, sowohl auf gechromter Wolle, als auch auf der mit Thonerde
oder Fisen _'_["]'I‘I']nl"ll Baumwolle.

Das in den ,chinesischen Gelbbeeren* (den Knospen von
Sophora japonica) enthaltene ,Rutin® (27), ist dem Quer-
citrin sehr fhnlich, vielleicht auch damit identisch. Wie dieses
wird es durch verdiimnte Siuren in Quercetin und in eine Zucker-

art :r'.-.]r.'l;ln‘ll.

p- 54 — 26) Herzig, Wiener Monatshefte 5 p. 72, 6 p. 863, 9 p. 537,
11

p. 2302 — 27) Hlasiwetz, Annal. 96 p. 123,

14 p. 53, 15 p. 697 26a) v. Kostanecki, Ber. 28

bee
und

das

und
find

kali

Scha
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Xanthorhamnin und Rhamnetin (28, 29, 20, 31, 32).

Die in der Firberei vielfach benutzten Gelbbeeren, Kreuz-
beeren oder ,\\[;_{Jllrllliiit‘flt'h die Fritchte von Rhamnus infectoria
und Rhamnus oleoides, enthalten ein eigenthiimliches Glucosid,
das Xanthorhamnin (oder Rhamnegin).

Man erhiilt dasselbe durch Auskochen der Beeren mit 85 pro-
centigem Alkohol. Der Auszug wird von dem sich zuniichst aus-
scheidenden Harze getrennt, und das spiiter auskrystallisirende
Xanthorhammnin durch Umkrystallisiven aus Alkohol gereinigt.

Aus Alkohol krystallisirt es in gelben Nadeln, welche 2 Mol
Krystallalkohol enthalten. Letzterer entweicht bei 120° voll-
stiindig. In Wasser ist es ausserordentlich leicht 16slich., etwas

\\“!If_;,"-'l' in Alkohol, unléslich in Aether und Chloroform.

Es reducirt ."¥|'||u-|'ii'u.~1|n;_f‘_ sOwie |'."|J|ir|'_'\

‘sche Kupferlsung und

wird durch Eisenchlorid dunkelbraun ge

B

irbt. Bleiacetat erzeugt
in der ammoniakalischen Lisung einen gelben Niederschlag.

Durch Kochen mit verdimnten Siuren wird es in Rhamnetin
und Isoduleit gespalten. Auch heim blossen Erhitzen auf 150°
findet diese Spaltung theilweise statt.

Rhamnetin, C,;H,,0,, das Spaltungsprodukt des Xanthorham-
nins, bildet ein citronengelbes, in Wasser, Alkohol und Aether,
sowie in den fibrigen indifferenten LOsungsmitteln sehr schwer
lisliches Pulver. Es lést sich leicht in Phenol, sowie in wiissrigen
Alkalien. Es reducirt ammoniakalische Silberlgsung, sowie Fehling’-
sche Kupferlosung.

Mit Bleiacetat, Thonerde-, Baryt- und Kalksalzen bildet es
gelbe oder braungelbe Niederschlige.

Beim Schmelzen mit Kali, sowie bei der Behandlung mit
Natriumamalgam liefert es Phloroglucin und Protocatechusiure.

Dimethylrhamnetin  entsteht beim FErhitzen von Rhamnetin-
kalinm mit methylschwefelsaurem Kalium und Holzgeist auf 1200,
Schmelzpunkt 1570,

Herzig (52) hat gefunden, dass die héchsten Methylderivate

28) Kane, Berzelius Jahresher. 24 p- 505 — 29) Gelatly, Jahresber. 1865
p. 473 — 30) Schiitzenberger, Ann. d. Chim. et Phys. (4) 15 p. 118
31) Liebermann u. Hormann, Annal. 196 p. 307 — 32) Herzig, Wiener
Monatshefte 6 p- HE99 p- 948 u. 12 p- 172,

\
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von Rhammnetin und Quercetin einan

er identisch sind. Er fand

ferner, dass Rhamnetin beim FErhitzen mit Jodwasserstoffsiure

unter Jodmethylabspaltung in Quercetin iibergeht.

Er zieht daraus den Schluss, dass Rhamnetin ein Methyl-

quercetin sei und ertheilt ihm die Formel C_,H,0..CH, Mit

Bezug auf die oben angegebene Constitutionsformel muss heme

werden, dass die Stellung der Methoxylgruppe nicht mit

herheit
bekannt ist, obwohl aus den Spaltungsprodukten des Rhamnetins
hervorzugehen scheint, dass sie im Phloroglucinrest stehit.

Das Xanthorhamnin besitzt als solches kein 1

withrend das Rhammetin Thonerde- sowie Zinnoxydbeize sc

anfirbt.

Bei der Anwendung der Kreuzbeeren in der Baumwo

muss daher das Xanthorhamnin stets gespalten werden.

Das Rhamnetin ist, in Form des Kreuzbeerenex

Les, emner

der wichtizsten gelben Farbstoffe und konnte bisher. namentlicl

fir den Zeugdruck, durch keinen kimstlichen Farbstoff verdri

werden.

Besonders schén und lebhaft ist der Zinnlack. Der Chrom-

lack besitzt eine briunlich gelbe Fiix

bung, findet aber o

enwartie

fast die stiirkste Verwendung in der Kattundruckerei,

Cumarine.

Cumarine sind die yLactone ungesiitticter aromatischer oOxvy-
siuren,

Das einfachste Cumarin leitet sich von der 0 Oxy

ab und ist nachsteliender Formel entsprechend constituix

Wie die dhnlich constituirten Flavone sind auch die

hydroxylirten Cumarine Beizenfarbstoffe, wenn sie zwei Hydroxyle

in der Orthostellung enthalten,

AM

Zur

U
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Diese enschaft tritt namentlich bei dem Dibrom-Dioxy-

AMethyleumarin  hervor. as entsprechende Cumarin entsteht

durch Condensation von Acetessiciither mit ['_\I'-:Q::]:--J, Dareh

Bromirven kommt der Farbstoffcharakter der Substanz zur vollen

Entwicklung, Das Dibromderivat hat unter dem Namen Anthracen-

gelb zum Firben chromirter Wolle Verwendung gefunden (43).
Hierher gehirt das durch Condensation von Zimmtsiure mit

Gallussiiure  ds

'_-_-i-».h-;;[l- :':l\E'II:'Z:lll’l_ X:u_-h ]-r|]|-|'-llr-|”[]|_-_-|>|| VOTL

v. Kostanecki ist dasselbe ein Dioxvanthracumarin (84, 45). Es

fiirbt Thonerdebeize or:

:gelb, hat jedoch keine technische

:

Verwendung gefunden,
Nachst I:

klirt ist, stehen jedenfalls in naher Beziehung

whstoffe, deren Constitution bis jetzt nicht

zu den Ketonen und kinnen zweckmiissie in dieser CGrupne be-

handelt werden.

Galloflavin (26).

Dieser Farbstoff, welcher durch Einwirkung von Luftsauerstoff

auf eine mit 2 Mol. Alkali versetzte Lisune von Gallus

ure ent-
steht, steht sehr walrscheinlich zu den Xanthonen in naher Be-
ziehung,

Fiir seine Darstellung lost man die Gallussiure in alkoholi-

her K: » und leitet ein Luftstrom hindurch, s schei

&1

h dabei das in Alkohol schwerlésliche Kalinmsalz aus,

Das Galloflavin bildet griinlie Hblittchen, welche

sich wenig 1 Aether und Alkohol, leichter n
in Anilin 1

sdnren ds

sessiy, sehr leicht

en. Iis lost sieh leicht in und wird mit

-aus abgeschieden.

Die Zusammensetzung des Galloflavins, obwohl noch nicht mit

micherheit {

cestellt, "?Ii?‘lill'il'?ll-' wahrscheinlich der J"xl.".‘u-'Ji'_._H,:f’:..
Iis bildet zweibasische Salze, von denen die der Alkalien in

Wasser leicht lislich sind.
Mit E

gsiureanhydrid bildet es ein bei 230" schmelzendes.

von der Zusammensetzung:

loses \-'-'[_\lli."!'j\: |

24) Jakobsen u. Julius,
20 p. 2327 96) Bohn .
D.R.P. 37 934 Friedl. I 567.

Nietzki, Farbstoffe. 5. Aufl, 19
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Die Anwendung des Galloflavins basirt le

iglich auf der Eigen-

arbte, auf der Faser haftende

schaft, mit gewissen Metalloxyden

Lacke zu bilden. Es erzeugt auf Thonerdebei

eine griinlich-

gelbe, auf Zinnoxyd eine rein gelbe und auf Chromoxyd eine
olivengriitne Firbung.

Es wird ausschliesslich zum Firben mit Chrom gebeizter
Wolle benutzt.

Ellagsiure, C HgOy (37, 38, 384q).

Die Ellag

.-Eilirn-lJ:n-TJ|.\']5][|;|_-|‘_ ausserdem aber durch .‘\'[-;||r|'-

dure, welche durch alkalische Oxydation von Gallus-

. . blau
der in vielen

E(.".]'|.
Verh:
stehe:

Pflanzen vorkommenden Ellagengerbsiiure entsteht. besitzt die

Eigenschaft eines gelben Beizenfarbstoffes und hat zum Firben

chromirter Wolle Verwendung gefunden. Die Ellag bildet in shnli
* 0o s . . 3 e = dahnnin
indifferenten Ldsungsmitteln fast unlésliche, nahezu farblose gl
s e ; : . : : Pyrid
Krystalle. Sie 16st sich mit gelber Farbe in Alkalien. :

1

Die Ellagsiure ist ein Derivat des Diphenylenketons, vielleiel

ein Lakton des Pentaoxy-Diphenylenketons.

27) Wahler u, Merklin, Annal. 55 p. 129 — 38

) Schiff, Ber, 12 p. 1553,

]
stelle
atom
1
L1|l-]1'fl
dieses

r:ll'|||||

geneh
2450
den S

hildet
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XI. Indigofarbstoffe.

Die Farbstoffe der Indigogruppe, deren wichtigster das Indig-
blan ist, leiten sich simmtlich von dem Indol C.,H,N ab, einem
Kirper, der sowohl in Bezug auf seine Constitution, als auf sein
Verhalten dem Pyrrol am niichsten verwandt ist. Wie die nach-
stehenden Formeln zeigen, finden sich zwischen [,.‘ rrol und Tndol
ihnliche Beziehungen wie zwischen Benzol und Naphtalin oder

Pyridin und Chinolin:

H
O
I
HC CH HC 9 C
HC CH H () CH
N { N
B H
Pyrrol. Indol,

Auch hier greifen Stickstoff und Kohlenstoff in zwei Ortho-
stellen des Benzols ein und bilden mit dem dritten Kohlenstoff-
atom einen finfgliedrigen geschlossenen Ring (7, 2).

Das Indol besitzt wie das Pyrrol einen schwach basischen,
gleichzeitig aber schwach phenolartizen Charakter und firbt wie
dieses einen mit Siiure befeuchteten I"[i'il['(’l].‘*il.‘l]l]l roth, Es bildet
farblose, bei 529 schmelzende Blittchen von eigenthiimlich unan-
genehmem Geruch und siedet unter theilweiser Zersetzung bei
=45°%  Mit salpetriger Siure bildet es ein Nitrosoderivat. Von
den Salzen ist nur das Pikrat bestindig. Mit Essigsiiureanhydrid
bildet

=t} .\1':'[_\ lindol.,

1) l‘.:u_\'--l', Annal. Suppl. 7 p.96: Ber.15 p. 1856 2) _\:‘_-“l-l;i, Ber, 7

p. 1593. 8 p. 336; Journ. f. pr. Ch. (2) 17 p. 98.

19*
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Pas Indol wurde zuerst durch Reduktion des

stellt. s bildet siech ferner bei der Pankrea

Eiweissstoffe, sowie beim Schmelzen der letzteren

Synthetisch wurde es dare:

1 YOI
zimmtsiure mit Kali (3) und Eisent
von Difithyl-Orthotoluidin durch

Iis bildet sich ferner durch

I<ali (), sowie bel der Destillation von _\-i.'|'..i.r|-|;.-:|'. lhenzoé

Kalk, durch rhitzen von oAmidostyrol mit Natriumalko

im Leiten von Tetrahvdrochinolin dureh eliihie

bei der |;"ll\'||'.']lt|‘.!l_:' Vi -\:\iill'\-_tl|:l-|._\|:||'=".:|;‘|:-||I\"| mit Linkst
und Ammoniak,

Alkylirte Indole stellte E. Fischer nacl

Reaktion dar (6).

Ketone reagiren auf Phenylhydraz

von Hydrazoner
C:H; - NH-NH, + CO :jH‘:‘..H..\lI_\' : :;:

e Hyvdrazone werden durch Erhitzen mit Ol

in substituirte Indole

Ammoniakabspalty

. ; GHS = CH _ -
CgHe — NH— N( |-||__—‘ H, N1 CCH,; 4+ NH

Substituirte H_\:||';;'/_-|:|- liefern 4-'|[~.|.,r'.-.-|_-.-!_ |

1rt )

g0 erhiillt man z. B. aus Diphenylhydrazin

CzHy [

T N NH,
l'}l"lll\'lillllll|f

C:H CH

(899
Yon den au [er d Indols

l\'nnmu-n‘_ in Riick Kiirze. nur die

3) Baever Cax Ber. 1U
p- 692 u. 12 Jahresher, 187

p. T88 6) E.

ber
VO
Véerw

-||.'1i_|
Oel,
Thi

farb)

Uxy

ithe
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aar- beriicksichtict werden, welche fiir die Theorie der Indigofarbstoffe
von Interesse sind. Im Uebrigen muss auf die Originalliteratur

verwiesen werden.

{itro-

li.‘-:.

Lot Derivate des Indols ™).
1111

e mit Indoxyl,

10lat,

i C(OH
JOW1e gLy N
1 H

CH.

Das hydroxylirte Indol kommt in Form von Indoxylschwefel-
siure im Harn der Pflanzenfresser vor. Indol geht im thierischen
: Organismus in Indoxylschwefelsiiure iiber (7). [Das Indoxyl ent-
duns \1|_'||1 durch !",l'\\':‘i]'][ﬁ'l’l der letzteren Ili-ll 1'-'||l'|'|_]!'i|'|l-|' .‘“::|z-.;-i-|i;-.-_
s kann ferner durch Erhitzen der Indoxylsiiure dargestellt wer-

den. welche sich nach dem Schema (124):

1':|l|l._\'lr:=l"|lT_\'H.5-1_'1!.,
mter spaltet,
Das |I|1|u\'l\| bildet ein it ‘\‘Q.:IHH“I"JE‘IHI|I|I"Il nicht fliichtiges

Oel. Durch Oxydationsmittel wird es in Indighlan fibergefiihrt.

Die Indoxylschwefelsaure, C,H,NOSO,H, entsteht, ausser im

Thierkdrper, durch hitzen des Indoxyls it Kalivmpyrosulfat

dole. 7). Sie ist nur in Yorm ihrer Salze bekannt. Dieselben sind
farblos und liefern sowohl beim trockenen Erhitzen, als bei der
Oxydation Indighlau.

Incloxylsdure

: C(OH ’ :
t.||I NH [ OO H.

Die Carbonsiiure des Indoxyls entstehf in Gestalt ihres Aethyl-

dthers durch Reduktion des oNitrophenylpropiolsiiureesters mit

Der Einfachheit halber stellen wir die vom Pseudoindol
’ CH,
; H £

d s} N CH#
abgeleiteten Lactime, z B. Isatin, ebenfalls unter die Indolderiy und
glauben hierzo umsomehr berechtizgt zu sein, als wohl bei diesen i{n"ll']\l_-l'll

er. 1” eine Tatomerie nach beiden Formeln angenommen werden muss.

1514 7) Baumann u. Tiemann, Ber. 12 p. 1192; 13 p. 415 — 8) Suida,
Ber. 11 p. 584 — 9) Baeyer u. Knop, Annal. 140 p. 29 — 10) Erdmann,
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Schwefelammonium (12¢). Durch Verseifer Alkali erhiilt man
ier krystallia

illt beim Erhitzen in Indoxyl und Kohlensiiure.

daraus die Siure. In Wasser schwer

:\'il'llr'l'.‘-l'lll.'l:. Zer

Durch Oxydationsmittel geht sie in Indighlan, durch Erhitzen mit Qal
Schwefelsiiure in Indigblausulfosiiure iiber. A
dea
Oxindol (9), 1||”
C,H, ‘xl'll[lz (50 liis
]Il_"..‘
|r'J|1-'-rt-.-_\llh_\'llrili Lactam) der o Amidophenylessigsiure (4 a), ist An
mit Indoxyl isomer. Entsteht durch Reduktion der o Nitrophenyl- mil
essigsiiure mit Zinnehloriir, sowie des Isatins mit Natriumamal-
gam (9), sowie der Acetyl-o Amidomandelsiure mit Jodwasserstoff- ith
saure ,_/‘_?1. |";|l']1]||_~1_-__ bei 1209 schmelzende Nadeln. Besitzt sowohl OUx
basische als saure Eigenschaften. Bei Einwirkune von salpetriger tha
Siure geht es in Isatoxim (13) iiber.
Dioxindol, (K
-
G, H, ( |I_\|Ilrll Co. es
[nneres Anhydrid der o Amidomandelsiiure. Entsteht als erstes
Produkt durch Reduktion des Isatins mit Zinkstaub (9). Farb-
lose, bei 1800 schmelzende Prismen. Bei stirkerem Erhitzen siebt
es Anilin. Oxydirt sich in wiisseriger Lisung zu Isatid und Fa
schliesslich zu Isatin. Reduktionsmittel fithren es in Oxindol iiber. gel
Zweibasische Sfure mit gleichzeitig schwach basischem Charakter. ]
Das Acetylderivat gelt bei der Einwirkung von Barytwasser in du
Acetylamidomandelsiure iiber. Bildet mit salpetriger Siure eine Br
Nitrosoverbindune. un
11
du
Ce H, CO H. bt
Inneres Anhydrid (Lactim) der oAmidophenylglyoxylsiure: [s:
: M
Journ. pr. Ch. 24 p. 11 — 11) Baeyer, Ber. 11 p. 1228; 13.p. 2 -
12) Friedlinder u maier, Ber. 14 p. 1916 — 124) Baeyer, Ber. 14
p. 1741 — 13) Baeyer u. Comstock, Ber. 16 p. 1704.
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Indigofarbstoffe.

y O —COO0OH
oy NH,.

Das Isatin entsteht durch Oxydation von Indigblau mit
Salpetersiiure oder Chromsiure (10). TYerner durch Oxydation des
Amidooxindols (1) und des Carbostyrils (12), sowie durch Kochen
der oNitrophenylpropiolsiure (11) mit Kalilauge. Weitere Bil-

dungen siehe unten bei Synthesen des Indighlaus.
Das Isatin bildet gelbrothe, bei 200° schmelzende Prismen,
liist sich wenig in Wasser, reichlich in Alkohol und Aether. Es

ronschaften einer schwachen einbasischen S#ure.

hesitzt die
Andererseits verbindet es sich analog den Ketonen und Aldehyden
mit Alkalibisulfiten.

Durch verdimnte Salpetersiiure wird es in Nitrosalieylsiure
iibergefithrt. Beim Schmelzen mit Kali liefert es Anilin, Durch
Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer Losung wird es in An-
thranilearbonsiiure:

(80)

N COOH

(Kolbe’s Isatosiiure) fibergefithrt. l’|m_-;f:l|1-!'11!-111111!!1|n_Jl‘i<] verwandelt

es in Isatinchlorid:

Das Isatin condensirt sich mit Thiophen zu einem blauen
Farbstoff (Indophenin). Durch Reduktion mit Schwefelammoninm
geht das Isatin in Isatid, C HzN,O, (10), iither. Zinkstaub in

reischere Re-

essigsaurer Losung bildet Hydroisatin, Durch ene
duktionsmittel entsteht Dioxy- und Oxyindol. Durch Chlor und
Brom \\'il‘!] es 1n l“r‘ -'llt--[I!'m'h\'l]t]r'rl Chlor- und .lh'l!]ilill’['i\'Eﬂl'
umgewandelt., Essigsiureanhydrid bildet Acetylisatin (8) (ver-
muthlich das Acetylderivat des Pseudoisatins). Isatinchlorid wird
durch Reduktion in Indigblau verwandelf, Daneben entsteht zu-
weilen Indigpurpurin ( 14a).

Mit Alkoholradikalen bildet es
[satins verwandelt sich leicht in ein Condensationsprodukt, das

Methylisatid: C;;H;N,0p Mit Hydroxylamin vereinigt sich das

Der Methylither des

laisen u. Shadwell, Ber, 12 p. 350 — 14a) Baeyer, Ber. 12 p. 456.

14)
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stoffe,

Isatin zu einem Oxim CHN, 0,4, welches sich als identisch mit
dem Nitrosooxindol von Baever und Kuop (9 rwiesen hat (13

Pseudoisatin: siehe Constitution der In

Vermags das Isatin ( ondensations

Mit Kohlenw asserstoffen (58

produkte zu bilden. Dieselben entstehen. indem ein Sauerstoff

[sating durch zwei einwerthige Kohlenwasserstoffrest

[hrem Verhalten nach secl

sein, so dass dem '[‘\||I|--ili|-'|'|-\'::l {

Zukommen diirfte.  Mit Phenolen und

tertiiren Basen ent

ebenfalls l“ul}t!l"l\:l“‘lll'\ 'I"-'fllli\'l'<'. Diese |i"|.l']'!.'
1

ber der Oxvda 1
Farbstoffe, welche vermuthlich den Triphenylmethant A
]
zuzihlen sind,
Dem durch Condensation des Isatins mit |.||i|-|:i|r'!! entstehen
||I'I; |‘|I|II|I||-'I||-?I |\'H|||I||i die ["u.\|'|]|1-| {'I"-”.'\”:‘; ZU.
Isatinsdure,
5 COCOOH
G H, |
i NH,
(o Amidoph oxylsiiure, o Amidobenzoylameisensiin
Beim Erwiirmen des Isatins mit starker Alkalilauge entstehen
die Salze der Isatinsiiure.
Letztere kann dureh Zerlegen des S it

Sehwefel wasserstoft dargestellt werden

man sgie durch Reduktion der o Nitro

phenylglyoxylsiure mit Natron-
lauge und Eis i

wvitriol.  Die S#iure ist nur

in Form ihrer S:
bestiindig wnd zerfillt schon beim Kochen ihrer

und \\.il‘-"ﬂ']'_

Acetylisatinsiiure erl

Lisung in Isa

1ialt man dareh Behandeln von _'\,-,.;.\“__;
mit kalter Alkalilange (8).

Isatogensiureester (12a, 15),
CO—C-C00.C,H,

CgH

4

Mit dem oNit rophenylpropiolsiureester

isomer, entsteht er aus

15) Baeyer, Ber. 15, p. 775.

co1

.";l'l

chl
Al
i}

iith

bla

K00

des

Phi
p. 4
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diesem durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure, Geolbe

ber 1159 schmelzende Nadeln.

Diisatogen (15),

Entsteht durch Behandeln von Dinitrodiphenyldiacetylen mit

coneentrirter Schwefelsiure.

Rothe, nur in Chloroform, Nitrobenzol und concentrirter
Schwefelsiiure ldsliche Nadeln. Geht durch Reduktionsmittel

leicht in Indighlan iiber.

Indovanthins@uredther (18),

COC{OHYCO, C., H..

NH.

Cs H,

Entsteht durch Oxydation des ||.u]u¥l\|-E]|||‘1-:'i[||r'|‘\' mit Eisen-
chlorid, Strohgelbe, bei 1079 schmelzende Nadeln. wird durch
Alkalien in Anthranilsiore iibergefithrt. Bildet mit salpetriger
Stiure ein Nitrosamin. Durch Reduktion wird er in Indoxylsiiure-

ither zuriickverwandelt.

Indigblau,

() iy
[I' {
\ il (
N N

H I

Von allen sich vom Indol ableitenden Korpern ist das Indig-
blau fiir die Farbstoffindustrie nicht nur der wichtieste, sondern
sOgar der "jIJ}‘,i:J_ \\ir]l[i_:‘n-.

Das Indighlau kommt in Form eines eigenthiimlichen Glucosids,

des Indicans, in verschiedenen Pflanzen vor. (Indigofera tinctoria,

16) Baeyer, Ber.
Phil. Magazin (4) 10
p. 465.

P B0 — a’}_.} er, Be
15 29. 117 283;

15 15 p. 775 — 18) Schunck,
P '
(3]

Jahresber. 18556 p- 660, 1858
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l, ,\r|i|,_ Poly

ronum tinetorinm, Isatis tinetoria.) Naech Schunck (18

besitzt das in Isatis tinetoria enthaltene Indican die Zusammen-
JH, NO;. und spalt

sich nach dem Schema:

setzung

2 Oy Hy N Oy7 44 H,0 =Gy H,4 Ny Oy + 6 G, U5

Indiglucin.

Ob das Indican aller erwiihnten Pflanzen identisch ist, muss
vorliufie unentschieden bleiben. Man gewinnt namentlich aus den
:n Aus-

zug des Krautes einer Giithrung unterwirft. Das Indigblan wird

[ndigoferaarten den rohen Indigo, indem man den wisser

dabei, vermuthlich durech den gleichzeitiz gebildeten Zucker, in

sein losliches Reduktionsprodukt, s Indigweiss, tibergefiihrt, und
| {

scheidet sich (]II]'I_'li .h]l:“il‘.'l't' ‘1N‘N'I|Il'|]‘ln an der ].‘|I|I1‘ gemengt mit
verschiedenen Verunreinigungen aus. Das so erhaltene Rohprodukt
ist das unter dem Namen Indigo bekannte und geschitzte Farb-
material.

Der Gehalt des Indigo an Indighlau ist sehr verschieden und

schwankt zwischen 20 und 90 Procent. Ausser diesem enthilt er

eini meist noch wenig untersuchte Substanzen: Indigroth, Indig-

braun, Indiggelb und Indigleim

Das Indighlau kommt ferner zuweilen im Harn wvor. Die
synthetische Darstellung siehe weiter unten.)

Aus dem Indigo erhiilt man das Indigblan am leich

durch Ueberfithrung in das ldsliche Reduktionsprodukt und Oxy-

dation der Lisung des letzteren an der Luft (19) (Indigkiipe). Es
liisst sich daraus ferner durch Ausziehen mit Anilin oder Chloro-

form und Krystallisation aus diesen Lisungsmitteln im reinen Zu-

stande gewinnen. Das Indighlau bildet je nach der Darstellung
kupferschimmernde Krystalle oder ein dunkelblanes Pulver. Iis ist

nicht schmelzbar und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unter

theilweiser Zersetzung in Form von kupferglinzenden Nadeln.
Der dabei entstehende Dampf besitzt eine purpurrothe Farbe.
Das Indighlau ist in den meisten indifferenten Lisungsmitteln
list sich in Amnilin, Chloroform, Nitrobenzol, Phenol,
sowie in Paraffin, Petrolenm und einigen fetten Oelen. Nicht alle

unloslich, E

diese .l,u';.\-un_gul] 'f.ri:_[:-u dieselbe Fiirbung, Wiihrend z. B. Chloro-

form- und Anilinlésung indighlan gefiirbt sind, besitzt die Paraffin-

19) Fritzsche, A

44 p. 290.

W

Si

W
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15

lisung die purpurrothe Farbe des Indigdampfes, ein Verhalten,

s welches gewissermaassen an dasjenige des Jods erinnert.
Die Zusammensetzung des Indighlaus entspricht der einfachsten
Formel C,H.,NO. Die 1'Llll]li[lili"IJT"]II‘.‘-[il‘l]lrll]ll:_" hat I]I'I.E-!n'|l oelehrt,
dass ihm das doppelte Molekiil, 'II..HI'-: :\_._.“: (20), zukommt. !
Das Indighlau wird von econcentrirter Schwefelsiiure zuniichst
133 unveriindert mit griiner Farbe gelést. Beim Erhitzen fiirbt sich
len die Lisung unter Bildung von Sulfosiuren blau (siehe unten).
£ Bei trockner Destillation liefert es Anilin, beim Schmelzen mit
ird Kali neben diesem Anthranilsiure und Salicylsiture (10).
in Oxydationsmittel filhren es in Isatin iiber (10). Durch Ein-
md wirkune von Chlor entstehen zuniichst Chlorderivate des Isatins,
nif schliesslich gechlorte Phenole und Chloranil (Z0). Brom wirkt in
ket iihnlicher Weise.
rh- In heisser concentrirter Kalilauge list sich das Indighlau mit
rn[‘:l[]ll_"'l"_-'f_'lht'[' Farbe. Vermuthlich wird ||:l|lc-i |:Ji|]l'_1'\\'{'i.-x und
md [satinsiure gebildet.
L Durch alkalische Reduktionsmittel geht das Indigblau in das
ig- um zwei Wasserstoffatome reichere Indigweiss fiber, welches phenol-

artige Eigenschaften besitzt und in der alkalischen Fliissigkeit ge-
e liist bleibt.

An der Luft oxydirt sich die Indigweisslosung fast augenblick-

= lich unter Abscheidung von unlislichem Indigblau.

o Dieses Verhalten findet einerseits in der FFirberei (siehe unten)
Es eine wichtizge Verwendung, andererseits dient es, wie oben erwihnt,
sl dazu., den Farbstoff ans dem Rohmaterial zu isoliren.

iu- Als Reduktionsmittel werden Eisenoxydul, arsemige Siure,

e Zinnoxydul, hydroschweflige Siure, Zinkstaub und Traunbenzucker
1sl in Anwendung gebracht.

Dibenzoylindigo | Ci HoN, 0,(C, H;0),. Entsteht durch

Erhitzen von Indighlan mit Benzoylehlorid.
Diacetylindighlau entsteht durch Oxydation von Diacefylindig-

weiss, s lost sich mit rother Farbe in Benzol. Durch Alkalien

wird es zu Indighlan verseift.

Ile Chlor- und Bromderivate (26) des Indigblaus sind aus den
ro- - -
2¢0) Sommaruga, Annal. 195 p. 305 — 2 rdmann, Journ. pr. 24 p. 11

29) Liebermann, Ber. 14 p. 413 — 23) ermann, Ber. 21 p. 442 —

24) Baeyer, Ber. 14 p. 1741

26) Baeyer, Ber. 12 p. 1315.

Schwarz, Jahresher. 1863 p.557 —
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.-5|!__»-]||'|'-.-|J.-||.j‘-_-| Derivaten des [sati

dargestellt worden.

Fihenso li sich aus Dinitroisatin (26) Dinitro- und Diamido-

indigo gewinnen. (Vergl. Synthesen des Indighlaus w. u.

Indigweiss, Cg,

HisNa 6,

Das durch Reduktion aus dem Indighlau

|[]l|i_‘_l\\'l‘i‘-i:\ 15t LERET! Zwel Wasserstoffa

Wiithrend das Indighlan weder sauer noch basi

* ¥
besitzt das

Indigweiss, den Pheni einen schwachen Siunrecharakter.

Es ist ldslich in Alkalien und wird daraus durch Siuren

schieden, Indighlau geht deshalb bei der Behandlu mit

schen Reduktionsmitteln in Lésung. Aus dieser kann durch Kohlen-

siiure das Indigsweiss in Form eines seidegliinzenden grauweissen

Niederschlags gefillt werden (28). Es 1

sich nur in einer

Kohlensiiure- oder \\.:I.ﬁ~l'1'H§"'JTTJI!'JHl'.~|l||.:1l'-‘

cknen und

wahren. An der Luft oxvydirt es sich schnell zu Indiegblau.
Verhalten des Indigweiss lisst darauf schliesse n, dass hier die
Carbonylsauerstoffe in Hydroxyl verwandelt sind. Aus den Deri-

vaten des Illlll-:'lllilli'\ (Sulfosiuren ete. erhitlt mau

Indigweiss.

Dureh Reduktion von Indighlan mit Zinkstaub bei (zecenwart

von Essigsiiureanhydrid entsteht Diacetylingd . welches durch

1 =]

sht. [Meses |

weiterer reducirender Acetyvlirung Tetracetvlindioweiss (22, 23).

Oxydation in Diacetylindighlau iibe

Indigblausulfosiuren: Monosulfosdure, (27) C; HaN, 0,80, H.
e.) Imtsteht durch

i'l:l'|-! rothe t'lll--'lx-"-
In reinem Wasser mit blauer Farbe l&slich. Unlaslich in e

Phinicinschwefelsinre, Purpurschwefe

Erhitzen des Indigos mit Sehwefel

urehy

e
diinnter Schwefelsiiure, Die Salze sind wenie ldslich in Wasser.
nnléslich in Salzlésungen.

Disulfosiure (27), CgHy N, 0,(30,H),
Entsteht bei der Behandlune von Indigo mit rauchender
Schwefelsinre. Amorphe, in Wasser ldsliche blane Masse. Die

27) Crum, Berzelius® Jahresher. 4 p, 189; Berzelius, Berz. .J
p- 190 — 28) Dumas, Annal. 48 p. 267.

-esher. 4

W
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Salze sind in Wasser leicht mit blauer werden aus

der Lisung jedoch durch Salze vollstin wefiillt,.  Das Natron-

salz findet unter dem Namen . Indigocarmin® bedeutende technische

Verwendung und kommt in Teigform in den Handel. Die Indig-

blaundisulfosiinre fixirt sich nach Art der Saurefarbstoffe auf der

thierischen Faser. und der Indigearmin findet namentlich in der

Wol

eine ausgedehnte Verwendung.

Verwendung des Indigos in der Fiirberel

Das Indigblau verdankt seine Farbeigenschaften jedenfalls

dem Chromophor:

NH NH

welehes mit den Benzolresten zwel geschlossene Ringe hildet.

es jedocl

salzbildende Gruppe enthilt, ist es kein e
licher wstoff und besitzt schon Weoen  seimer Unléslichkeit

kel

Sulfogruppen vermittelt, und der Indigo erhilt dadurch den Cha-

Verwandtschaft zur Faser. Diese wird durch eingefithrte

rakter eines Siurefarbstoffes. Die Hauptanwendung des Indigos
basirt jedoch auf seiner Ueherfithrbarkeit in das alkalilisliche
[ndigweiss. Die Kipenfirberei, wie man das auf diesem Process

nennt, ist schon seit iiltesten Zeiten he-

bheverfal

beruhende

kannt. und es sind wohl schon die meisten in alkalischer Losung

ratell ung der Iz

wirksamen Reduktionsmittel zur D kiipe ange-

fat, Zinn-
Natrinm-

wandt worden. Man benutzt in der Technik: Ferrosul

chloriir, Traubenzucker, arseni Siure, Zinkstaub umn

||I\'l|r'||-l||1i|'.

Diese Ing

edienzien werden unter Zusatz von Kalk- oder

Sodalésung mit dem méglichst fein zertheilten Indigo in Wasser

Hsenvitriol und Zinnehloriic in die

.~'.|~|~':|<|‘i|'l. wobel natiiclich

entsprechenden Metallhydroxyde umgewandelt wi rden, Das Indig-

blau verwandelt sich mach einiger Zeit in Indigweiss, welches in

keit geldst bleibt, Die Indiglkiipe wird so-

der alkalischen IFliissio

wohl zum Firben der Baumwolle als anch der Wolle benutzt.

Die Wolle sowohl als die Baumwolle scheinen eine gewisse

Verwandtschaft zum Indigweiss zu besitzen und dieses aus der

Lisung anzuziehen, In allen Fillen wird durch Oxydation




a2

MArDst

der Luft das Indigweiss in

‘blau iibergefithrt. 1 len Kattun-

druck ist der Indigo im Allgemeinen we verwendbar. Bis

vor Kurzem hat man Kattune stets in der Indigkiipe g

rbt und den
Farbstoff durch Bedrucken mit Aetzmitteln (Enlevase) von

jenigen Stellen entfernt, welehe weiss bleiben sollten. ader I

auch wohl vor dem Anziehen der Kiipe durch Reservagen ge-

schiitzt. Erst vor wenigen Jahren hat sich ein wirkliches Druck-

verfahren fiir Indighlan Eing verschaftt,

g

Man druckt auf die mit einer Traubenzuckerlisune

angeschlemmt wurde. Bei dem darauf foleenden Dimpfen wird
Indigweiss gebildet, welches in die Faser eindringt und durch

Oxydation an der Luft schliesslich in festhaft

ibergeht.

Auf die Schwierigkeiten, welche der Verwendung des Indig-

blaus beim Kattundruck entgegenstanden. hatte die kiimstlic Dar-

stellung desselben h:ill[rl\_:'iﬂjlin'h ihre Hoffnune cesetzt. Wird

nr_\‘I-I'I'ufl|ll.-1il\'|E|1'|r|r[||| iure mit Travbenzucker, oder besser mit

xanthogensauren Salzen und Alkali gemischt und aufredruckt, =o
entwickelt sich beim Trocknen und nachherigen Dimpfen Indig-
blau auf der Faser.

Die Orthonitrophenylpropiolsiure sch

int aber auch in diese

Richtung dem natiirlichen Indigo keine bedeutende Concurr

zu
machen, und so interessant die Synthese des Indicos vom wissen-

1]

schaftlichen Standpunkt ist, so wenig hat sie sich bisher in der
Praxis als folgenreich erwiesen.

Neuerdings hat zur Erzeugung von Indigo auf der Faser, unter
dem Namen Indigosalz, die Bisulfitverbindung des ( Jrthonitrophenyl-
milchsiinre-Methylketons (aus o Nitrobenzaldehyd wnd Aceton dar-

gestellt, s. w. unten), wie es scheint mit einigem Brfole.

dung gefunden. Dieser Kérper geht aufgedruckt durch |’:i:|.'|'af.'--|1
in Indighlau iiber.

[ndigocarmin wird fast ausschliesslich in der Wollenfirberei

angewandt. Die Wolle wird meist mit Alaun ancebeizt und im

schwefelsauren Bade ausgefiirbt.
Die erhaltene Fiirbung ist schiner. aber weniger echt

als die
inder Kiipe erhaltene, und wird hauptsiichlich als Grund fitr

Mischfarben benutzt.

siu

Da

fen

7
1OS
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Dieselbe entsteht durch Behandlung von Nitroterephtalaldehyd-

sdure:

COH 1
CyHy COOH 4
NO, 2

mit Aceton und Natronlange, sowie durch Einwirkung von Alkali
and Traubenzucker auf oNitrophenylpropiolecarbonsiure. Blauer,
in Chloroform unldslicher Niedersechlag. List sich in Alkalien mit
artimer Farbe und wird daraus durch Sauren gefiillt.

Indoin (12a), ( '-_-.. ”;-u: Ny Os .

Entsteht durch Reduktion von oNitrophenylpropiolsiure in
sehwefelgaurer Lisung mit Bisenvitriol. Das Indoin ist dem Indig-
blau sehr ihnlich und unterscheidet sich von diesem durch folgende
Reaktionen: Es lost sich in kalter concentrirter Schwefelsiiure mit
blauer Farbe (Indigo mit eriiner!) und liisst sich schwierig in eine
Sulfosiure iiberfithren. Ts list sich ferner leicht in kaltem Anilin

und in wisseriger Schwefligsiiure mit blaner Farbe.

Indigpurpurin, CyzHyg Ny Os.
Dem Indighlau isomer, bildet sich als Nebenprodukt bei der
Darstellung des Indigblaus aus Isatinchlorid (14a, J8).
s ist dem Indigblan @hnlich, sublimirt leichter als dieses in
feinen réthlichen Nadeln, ist jedoch mit rother Farbe in Alkohol
loslich. In Schwefelsinre geldst und mit Wasser verdiinnt, giebt

es eine rothe Fliissigkeit.

Indirubin (13, 60).
C,H, —CO —C=C—C(OH)=N
NH —C,H,— °
[ndogenid des Isatins, ist ebenfalls dem Indigblau isomer.
Man erhiilt es durch Vermischen wiisseriger Losungen von [ndoxyl

und Isatin unter Zusatz von etwas Sodalisung, Das Indirubin

288 v, 28, Mirz 1884:

29) Loew, Ber. 18 p. 950 — 30) D.R.P. !
.145 — 31) Baeyer, Ber. 12 p. 456 — 32)
Ber, 8 p. 514 — 33) Baeyer, Ber.14 p. 1741 — 34) Forrer, Ber. 17 p. 975

Baeyer u. Emmerling,

— 35) Baever u. Emmerling, Ber.2 p. 680 — 36) Claisen u. Comstock,
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[Illif__[’lT

bildet ein braunrothes Pulver. In Alkohol l8st es sicl

violetter, in conecentrirter Schwefelsiiure mit o

Letztere Lsung wird beim Erhitzen unter

siure violett., Durch Reduktionsmittel wgeht es

Ob Indigpurpurin und Indirubin iden

verschied

ersichtlich.

Dieser im rohen Indigo

s = \'!' I
Indighlau isomer. In welchen Bezieh zu den beiden zu-
letzt |n--\'|1|'l-l-|>"!1r'il |\_|”|1'|n rn steht 5 St ungey Nach v. B ver
ist er nicht identisch mit Indigpurpuri Schunk  beselireib
unter dem Namen Indirubin einen von ihm aus Indiean daree-

stellten Korper und betrachtet denselben

pu I'|r]i|'i‘| 6h1),

Synthesen des Indighlaus.

Nachdem v. Baever und Kn

m (2 1865

successive in Dioxyindol, Oxyindol und Indol

.‘—'"'|:LJI_:' 23 ver und Emmer 3 1=6Y, da

durch Schmelzen der Nitrozimmtsinre mit

darzustellen. Sie wandten damals eir

Paranitrozimmtsiiure an, olne zu wis

siure ist, welche Indol liefert (2§

Chemiker die Rick

yildune von In dau bhei der B

von Isa

tin mit einem (

isch von Phosphortrichlorid und Ace-
F_\[c‘|||l‘|'i‘-|.

In demselben Jahre erhielten Engler (39 | Emmer
durch I von nitrirtem Ace phenon mit Natro: Ik wuni
Zinkstaub kleine .\]l'l.'_;-'l.- Vin |_-|||E_:|||;| . konnten jedo

die Bedingung bsty

unter denen sie den F:

nicht wiederfinden.,

Ber. 16 p. 1704 a7} S
p. 2188 — 38) Baeyer u, Emme

.ill'_'l- Ber. 3 n. 825,
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Die erste sichere kiinstliche Darstellung des Indighlaus rithrt

von Nencki her. Derselbe erhielt es durch Oxydation von Indol

fo- mit Ozon (40). Indol hatte er schon frither aus Fiweisskirpern
ine mit Hilfe des Pankreasferments dargestellt (2. 40).
' 1877 erhielten Baeyer und Caro (45) das Indol beim Durch-

leiten verschiedener aromatischer Amine, namentlich von Methyl-

orthotoluidin, dureh glithende Réhren.

cle

chi 1878 wurde durch die Arbeiten von Baeyer (44) und Suida
8) das Oxindol als inneres Anhydrid der oAmidophenylessig
siure erkannt und aus letzterer synthetisch dargestellt.

em Noch in demselben Jahre erhielt |‘n.'|-'_\|'-|‘ (4da, &) aus dem Oxindol

Zll- das Isatin. Aus der Nitrosoverbindung des Oxindols lisst sich

ver durch Reduktion die Amidoverbindung darstellen, welehe durch

:'i,r |l\l\'|];||iqlf]_\']'“il[rl oder durch ~<;|i|)|'¢|'|-:'r' Saure in [satin iiberce-

- fithrt wird.

for- Da das Isatin schon frither in Indighlau tibercefithrt worden
war, ist mit der Bildung des ersteren aus o Amidophenylessigsiiure
eme nene |!|||1';[|--_\'|:'z;‘|e-«" vervollstiindiot. ‘.;[t'i\‘lj'llf‘{'i]i;' verbesserte
Baeyer (11) das Umwandlungsverfahren des Isatins in Indighlau
dadurch, dass er das erstere zunichst durch Hllw['lflt-z‘vfl]--r'i=| in
[zatinchlorid fiberfithrte, welch letzteres bei der Reduktion Ind

lau blan giebt. Daneben entsteht gleichzeitig Indigpurpurin.

en, 1879 stellten Claisen (74) und Shadwell das Isatin kiinstlich

seh dar. Aus Orthonitrobenzoylehlorid und Cyansilber erhielten sie

ile oNitrobenzoyleyanid, welches beim Verseifen mit Salzsiiure und

nl nachfolgender Behandlung mit Alkali in o Nitrophenylglyoxylsiure

10 iibergefithrt wird.

el Redueirt man letztere in alkalischier Losung, so wird ein Salz

ny der Isatinsiiure (o Amidophenylglyoxylsiiure) gebildet, aus welchem

= durch Siuren das Isatin abgeschieden werden kann. Diese That-
sache repriisentirt eine weitere Synthese des Indigos.

ng 1880 gelang es |‘-:Il‘_\-'|‘ (11,53, das Indigblau auf verschiedenen

n Wegen aus der Zimmtsiure zu erhalten.

4 40) Nencki, Ber. 8 p. 727; 7 p. 9 p.299 — 41) Nencki, Ber. 7
p.1593; 8 p. 836 — 42) Engler u. Ji y Ber. 9 p. 1411 — 43) Nencki,

16 Journ. f. pr. Ch. (2) 17 p. 98 — 44) Baeyer n. Emmerling, Ber. 2 p. 680

45) Baeyer u
140

Caro, Ber. 10 p. 692 u. 1262 46) Baeyer u. Knop, Annal.

L]

Lo

3. Aufl, 20

Nietzki, Farbstoffa.
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I. o Nitrozimmtsaure (53, 55),

mit
1
CH=C COOH
C,H, .Jl H OH,
N Oy
- - o i.l.lll
vereinigt sich mit Brom zu o Nitrodibromhydrozimmtsiure:
{ CHBr— CHBrCOO mit
C,.H, .”]I HBr( ”.
3 N,
Dureh \'qn‘-.i|:.!|ti_-_‘-_'n Behandlung mit Alkalien eeht letztere unter
Abspaltung von 2 Mol. HBr in die ungesiittigte oNitrophenylpro- i
piolsiure:
0,H,—S=C—COO0H Dii

NO,

ither. | \-l‘l'_‘_i[. (o4).
oNitrophenylpropiolsiure geht beim Kochen mit Alkalil
unter Abspaltung von CO, in Isatin, durch alkalische Redulkti

uktions-

mittel (wie alkalische Traubenzuckerlésung, xanthogensaure Salze
in Indighlau iiber.

[1I. Behandelt (53) man o Nitrozimmitsiure in alkalischer Lisung

mit {'||[-.-r‘, s0 entsteht "_\-i‘lr\l_.'l.l'll\|"i|:"|'lll.-!<'ll.-:-i..

. CH=CHCOOH |, Y e 1 1
Ce Hy NO, +HCl0 =CH, NO,

Letztere geht durch Behandlung mit Alkalien in o Nitro vhenvyl
: : I :

oxvacrylsiure:

in

. CH CHCOOH
CeH, NO,
iitber, Ald

Diese Siure zersetzt sich beim FErhitzen, fiir sich, sowie i

Phenol oder Eisessig gelost, unter Bildung von Indighlau.

7) Suida, Ber. 11 P 584 4§) Erdmann, Journ. f. pr. Ch. 24 p.11; “,_I.z
Lavrent, ibid. 25 p.434 19) Baeyer, Ber. 11 p. 1228 — 50) Friedlinder s
u. '.~['-1'ru:|i|-|', Ber. 14 p- 1921 51 aeyer, Ber. 13 p. 2259 42) Nencki,

Ber. 17 p. 1593, ibi p. 336 53) D.R.P. 11857 v. 19. Mirz 1880: ZUmn
Friedl. T p. 127 94) Glaser, Annal. 143 p. 325; 147 8; 1564 p. 137

— 55) D.R.P. 19266 v. 23. Dec. 1881; Friedl. p. 186: D.R.P. 19768 v.
24, Febr. 1882; Friedl. p. 140,
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[II. Die o Nitrophenylpropiolsiure (55) wird durch Kochen

mit Wasser in oNitrophenylacetylen:

iiberzefithrt.
Die Kupferverbindung des letzteren liisst sich durch Oxvdation

mit Ferricyankalium in Dinitrodiphenyldiacetylen:

=1 —=f B :
oty NO CgH,
I 5 N 4
umwandeln.
Dureh rauchende Schwefelsiure geht letzteres in das isomere
.|'ii.‘~:ll'u_'_11'1| ither, welches bei der Reduktion Imdighlau liefert (45).

V. 1882 erfolete die |J;u-«u-|lu||_-_1 des Indighlaus aus dem

~'.\:EI]'Ir|lt!|1?,:|]slv|il\li (46, &7, &8).

[L.ost man nNiEl'uEn'!lY.;l|lll-‘ir|_\'s| in viel Aceton und fiigt tiber-
schiissige verdimnte Natronlauge hinzu, so scheidet sich nach
r-[lu]'._',l'lll Stehen reichlich 1|.‘|!'I:'|r|.'=!i ab. Das Aeeton kann auch durch

Ac

aldehyd oder Brenztraubensiiure ersetzt werden.

i::u'_\'-'t' (56) 1 die hier stattindenden Reaktionen mniiher
studirt. Bei der Einwirkung von Aceton anf oNitrobenzaldehyd
entsteht zunichst ein '/.\\'i_\'.-|wn|r|'m'|tl1\1' von der Zusammensetzung:
Cyo Hyy NO, (vermuthlich o Nitrophenylmilchsiuremethylketon).

Dieser

Kérper wird bei der o von Alkalien nach der

Gleichung:

20,,H;; NO,+2H,0 = CjH, (N, 0,+-2C, H,0,+4H,0

in Indigblan und Essigsiure umgewandelt.

"Z\‘l’]:'Illll'Jl:ﬂ?llli‘.'Jl.\'ll A7) bildet mut .-\.'|-l:e|111-||_\'1| zuniichst den
Aldehyd der oNitrophenylmilchsiiure:

CH(OH)CH, COH

C.H, NO,

weleher durch Behandlung mit Alkali in Indigblau und Ameisen-
siiure iibergeht.

Durch Brenztraubensiure (96, §7) wird der oNitrobenzaldehy
zuniichst in o Nitrocinnamylameisensiure:

56) Baeyer u. Drewsen, Ber. 16 p. 2856 — 4&7) u. Dreween.

Ber. 16 p. 2205,
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‘ CH=CHCOCOOH
C.H, NO,

umgewandelt. Man erhiilt letztere am leichtesten durch Einwirkung

von Salzsiiuresas

emisch beider ( ‘omponenten.

Unter dem Einfluss von Alkalien zerfillt die o Nitroecinnamyl-
ameisensinre in Indighlau und Oxalsiure.

\uf einem ziemlich analogen Weg stel

lten Meister, Lucius und

Brining (58) Indighlau dar. Das von Claisen (59) durch Conden-

eton

sation von  Benzaldehyd und Aceton erhaltene Benzylider
(Cimnamylmethylketon), C,H,CH=CH —COCH,, geht beim Ni-
triren in ein Para- und Ortho-Mononitroderivat iil
liefert hei der ”n'jl;l.‘ll“lll:; mit Alkalien lﬂi“i{'ifuli.

Aus o Nitro-m Tolualdehyd (66) wurde ein homologes Indigl

Letzteres

erhalten, aus gechlorten oNitroaldehyvden entstehen Chlorderivate
Il".‘*' |l't?.]I‘|'1'IJ.

Ein anderes Verfahren zur D:

rstellung des Imdigblans nimmt
das o Amidoacetophenon zum Ausgangsmaterial. Letzteres wird in
‘];" .\]’.I

'--I_\|\|-r'[>i.'||f||r|g' itbergefithrt. ITheser Kirper fixirt schon

in c]\'!' l(fl_f-' Brom., List nian entstehende Bromderivat in

concentrirter Sechwefs sht unter Bromwasserstoffent-

wicklung ein krystallinischer K& durch Einwirkune

von Alkalilauge und Luft in Indighl:

Wie aus dem o Amidoacetophenon, kann auch aus dem o Amido

phenylacetylen auf einem ganz analogen Wege Indigblan erhalter
werden.

Gevekoht (62) erhielt Indighlan durch BEinwirk

Schwefelammonium auf in der Methylgruppe gebromtes o Nit
T‘Iillll‘]lil.‘l.
Nach Untersuchungen von Baever (63) und Bloem tritt beim

Bromiren des Acetyl-o Amidoacetophenons das Brom in

1e Methvl-
gruppe. Gleichzeitig im Kern gebromte Derivate erzengen bromirtes

E]IIliIL[illili|. |\'|“|I'|r--_’" bhei de

das Brom nur im Benzolkern steht.

sind zur Indigobildu ihig., Bei der Ueberfithrung in Indig-

blan scheint Indoxyl als Zwischenprodukt aufzutreten.

a8y D.R.P. 202565 v. 24, Mirz 1882: Friedl. p.141 — 59) C
Jer. 14 p, 300, 2460, 2468 — 6(0) Meister Lucins . Briming, D. R. P. vom
2. Juli 1882; Friedl. p. 142 — 61) D.R.P. 21 592 v. 12. Aug. 1882; Friedl.
p- 188 — 62) Gevekoht, Annal. 221 p. 330; D.R.P.

I 23 T85 v. 18. Jan, 1883

iedl. p, 139 — 63) Baeyer n, Bloem, Ber. 17 p. 963.
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P. Meyer (64) stellte im Benzolkern substituirte Isatine und
aus diesen nach bekannten Methoden substituirtes Indighlau dar.
I

Sein Verfahren beruht auf der Beobachtung, dass « Dichlor-

essigsiiure mit Monaminen mit besetzten Parastellen schliesslich sub-
stituirte Isatine bildet.

Auf |»'l.ui|1-||lirl 1'|'.‘!f_[[1'l I|_3i|']||1I|'-'.~¢~[_f_{.-‘{'l1[|'|- zuniichst unter Bil-
H,; N, O, welches sich
durch Kochen mit Séduren in Paratoluidin  und Methylisatin,
{-"'HTN‘ ':. \[t.‘l]lﬂ.

Nach Heumann '__";-'; entsteht IIJ\][:_"IE:&I] reichlich bei der Be-
.“- - _\Iil'H._.i." YOH, mit schmel-

zendem Alkali. Ebenso reagirt die Orthocarbonsiinre des i'||e'|,-l\'l—

dung von pMethylisatin p Toluylimid, C,,

handlung von Phenyl

glycocolls (67). Beim Behandeln des ersteren Kirpers mit sehr
starker, rauchender Schwefelsiure wird Indigblaudisulfosiure ge-
bildet (6&).

['ilt-ll)'|_-_:|_\'t‘lu‘||]] bildet sich leicht bei der Einwirkune von
fiure, Letztere bildet mit Anthranil-

siure (o Amidobenzoisiiure) die Phenylalveocollearbonsiure. Aus

Anilin auf Monochloressig

alkylirtem Phenylglycocoll entstehen Alkylderivate des Indigblans
(66). In der Alkalischmelze scheint das Phenylglyeoeoll zunichst
in Indoxyl, seine Carbonséiure in Indoxylearbonsiiure fiberzugehen,
welche sich beide in alkalischer Lisung an der Luft zu Indigblan
oxydiren. Leider ist die aus Phenylglycocoll erhaltene Ausheute
wenig befriedigend.

Die Heumann'sehe Methode, auf welche man wegen ihrer Ein-
fachheit grosse Hoffnungen setzte, hat sich deshalb ebensowenig
als technisch ausfithrbar erwiesen, wie alle andern. Die Carbon-
siure das Phenylglycocoll ergiebt zwar bessere Resultate als dieses,
aber der erhaltene Indigo kann wegen des hohen Preises der
Anthranilsiure mit dem Naturprodukt nicht concurriven. Flimm
erhielt Indighlau durch Sehmelzen von Bromacetanilid mit Alkali-

hydrat (69).

64) P. Meyer, Ber. 16 p. 2261; D.R.P. 25136 v. 2. Miirz 188
v. 22, Dec. 1883; Friedl. p. 148 u. 149 Heur
D.R.P. 54626 u. 55988 — 66) Ber. 24 p. 977 — 67) He
68) Heymann, Ber. 24 p. 1476 u.3066

S0

=0 P.

e
n, Ber.

p. 3431 69) Flim, Ber. 28 p. b1.




Indigofarbstoffe.

Constitution der Indiggruppe.

Fir das Indol stellte Baeyer auf Grund seiner Synthese aus

o Nitrozimmtsiiure die Formel:

CH=CH

H,C—NH

auf, welche auch heute noch die allgemein angenommene ist.

Bereits im Jahre 1869 (70 sprach Kekulé die Ansicht ans,
dass Isatin ein inneres Anhydrid der Orthoamidophenylglyoxyl-
siure sei, und ertheilte ihm die Formel:

30— G0k

UsHe——xH

Die Auffassung der Isatinsiiure als "]‘TI"I:I:l[JlJ‘ilHlllJ"l}l"|'_;'i_\lvh_\'|-
siure, und des Isatins als sein inneres Anhydrid bestitigten Claisen
und Shadwell (77) durch eine direkte Synthese desselben (s. oben).
Gleichwohl deuten verschiedene wvon Baeyer beobachtete That-
sachen darauf hin, dass das Isatin ein Hydroxyl enthilt und ihm
die Constitution:

C.H, f\| _COH
Zukommt

Das Oxindol wurde durch Baeyer’s Synthese als ein inneres
Anhydrid der o Amidophenylessigsiure erkannt und ihm daraufhin
die E"lrl‘llll'-li
CH,—CO
NH
ertheilt.

Die Reduktion des Isatins zu Dioxindol und Oxindol ldsst
jedoch fast darauf schliessen. dass letzteren Kérpern die nach-

stehenden Formeln zukommen:

¢, H, l\'l!:tllit'jtl[!_‘_- ' H, l\'H._. C(OH)

Dioxindol Oxindol.

IIJI Flll[lrx\] L‘.‘zlt!l :|I|'i‘ “!'ill}t] -e-E[:n-l‘ |‘r£l']|||l'.|:' ans u!r-r_‘ fm]nx)'l-
saure

. t‘l.1[|_]::[':'|:,‘,}i
CeHi—xn

70) Kekulé, Ber. 2 p. 748 71) Claisen u, Shadwell, Ber. 12 p. 850.
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die Hydroxylgruppe nur an dem Kohlenstoff stehen, welcher
direkt an Benzol gebunden ist. Seine Constitution entspricht der

Formel :
C(OH)CH.

C.H; N

Eine Reihe wvon Thatsachen macht es wahrscheinlich, dass
Isatin, Indoxylsiure und Indoxyl in je zwei isomeren Modifica-
tionen vorkommen, von denen die eine nicht im freien Zustande,
sondern nur in Form ihrer Substitutionsprodukte (z. B. Ester)
existiren kann. Baeyer nennt diese Formen labile oder Pseudo-

formen. Er stellt fiir dieselben folgende Formeln auf:

C0O—COH : c0 — GO
CH = CE =0
= N it NH
Isatin Pseudoisatin

C,H, — CO CH,

CgH, C(OH

NH NH
Indoxyl Psendoindoxyl
CH,— C(OH)=CCOOH CsH,—CO — CHCO OH
~NH NH
Indoxylsiure Paendoindoxylsiure.

Diese Pseudoformen werden stabil, wenn Wasserstoff in ilnen
durch gewisse Radikale ersetzt wird, und zwar geniigen fiir das
Pseudoisatin einwerthige Gruppen, withrend im Pseudoindoxyl eine
zweiwerthige Gruppe die beiden an einem Kohlenstoffatom befind-
lichen Wasserstoffatome vertreten muss. Man erhiilt auf diese

Weise z. B.:

C.H,— 0 —00 C,H,— €0 — C=CHCH,
NC,H, NH
Aethylpseundoisatin Benzylidenpsendoindoxyl.

Baeyer beobachtete also lier zum ersten Male die FErschei-
nung, welche wir heute mit dem Namen der Tautomerie be-
zeichnen und welche seitdem namentlich unter den Kérpern von
chinonihnlicher Constitution so hilufig constatirt wurde.

Der im Pseudoindoxyl enthaltene zweiwerthige Rest

C.H,CO—C
NH
ist namentlich dadurch von Interesse, dass er nach allen bis j:'l'/,[

vorliegenden Thatsachen im Indighlan enthalten sein muss. Baeyer
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bezeichnet diesen Rest als Indogeno ippe und nennt in
welchen letztere ein n":;l|i|‘|'.‘~€l'|.1.-'|:'|5|:| \\'r'il'i'.lt |.'H||l'__-'--l:ili-'_ Das oben
gefithrte Benzylidenpseudoindoxyl muss z. B. als Indosenid des

Bittermandelil

s aufg

asst werden, man erhiilt es durch Erhitzer

von Indoxylsiure mit Benzaldehvd unter K

LIENSAaure

Dag Indighlan selbst

muss als eine Verbindung zw

gruppen angesehen werden., und ihm kommt daher die
Constitution zu:

1'“][‘ o 0 —=0) ;r-._[_‘cl_[]‘(':__
NH NH

aufgefasst werden,

Hier vertritt die

[.’|4||I:"‘|:;:|'|i]||=-.- ein  Sauerstoffatom de

.

letzteren,
Das Indirubin reprasentirt in ihnlicher Weise das Indogenid
des lsatins:
C; H, (8{8] U= C—C(0OH) N
NH C.H

Indirubin.

Letzteres entsteht durch Einwirkung s

[satin auf

oxyl,
bei welchem eine Umlagerung in Pseudoindoxyl angenommen wer-
den muss.

Zu den erwiihnten Schliissen gelangt Baeyer hauptsiichlich

durch die nachfolgenden Thatsachen (72

Durch Einwirkung von salpetriger Sin

re auf Indoxyl entsteht
ein l\'i"ur‘]wr. welcher als _\.EI."II‘-;J.IJIEII.‘ des ||HJ“.\I'\'|“-:
CeH,—COH=CH

NNO

aufeefasst werden muss, Bej der Reduktion er (dur
oxyl) in Indighlan iiber. Durch Einwirkung von salpetri

Siure

auf Aethylindoxvylsiure (/) entsteht eine

Isomere
bindung, welche den Charakter der [sonitrosoverbindungen be-
sitzt. Dieselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Uxy-
dation Isatin.

3) Baeyer, Ber. 15 p.
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Da bei der Bildung der Substanz aus der Aethylindoxylsiure:
l“.'l[,.. i'.;tlt‘__,H:_'J:f'.. CO0OH
N H
zwel einwerthige Gruppen von verschiedener Kohlenstoffanzahl ab-

_,l_"r'-.*]-:||in'r1 werden und die |_.-t:J:J'l'l'\\-|’_‘_{l'|||.‘[n- stets ;!.\‘.1'_I‘.\'|'I'I||-i‘-_1 an

einem Kohlenstoff gebunden wird hier eine molekulare Um-

lagerung wahrscheinlich.
Der Uebergang des Korpers in Isatin lisst den Korper als
Pseudoisatoxim oder Isonitroso-Pseudoindoxvyl:
Cs Hy CO — C=NOH
HN

erkennen,
Diese Ansicht wird durch das Verhalten der Aethylester
dieser Substanz bestiitigt (72). Durch Aethylirung geht dieselbe

zuniichst in den Monoithylither fiber. Die Thatsache, dass dieser

ebenfalls Isatin liefert, schliesst eine Substitution in der Imido-
gruppe aus, Die Bestiindigkeit des Kirpers gegen Salzsiiure lisst

darauf schliessen. dass die Aethylgruppe sich nicht am Hydroxyl
befindet, ebensowenig kann sie sich direkt am Kohlenstoff befinden,
da der Korper alsdann kein Isatin liefern wiirde. Die Constitution
des Kirpers findet demnach in der Formel:

CsH,— CO—C=NOC,H
NH

ihren Ausdruck. Der Kdrper muss als Pseudoisatin-Aethyl-sOxim
bezeichnet werden, Durch weiteres Aethyliren entsteht daraus der
Diithylather:

C,H

CO0—C=NOGC,H,

Derselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation
kein Isatin, sondern das dem Aethylisatin isomere Aethyl-Pseudo-
1satin:
. H,—C0—C0

ONGE

Vom Aethylisatin unterscheidet sich dieses durch seine schwierige
Verseifbarkeit, Durch Alkalien wird es in Aethylisatinsiiure:
CsH,— COCOOH
NHC, H,

iibergefithrt.
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Dureh ”_\'!]t"l.\_\l:tlili‘.l eeht  das .'\n-1[|_\[[:.-‘u-lz-i-_-l-.w.'ltin in das

A Oxim:
CyH; — C(NOH)CO
NG, H;
iiber.
Mit Indoxyl verbindet es sich zu dem Indogenid:
CsH,—CO—C=C—C0O—NGC,H

%

NH C.H,.

Der Diidthylither des Pseudoisatin-zOxims kann durch ge-

linde Reduktionsmittel i

Diithylindighlau fibergefithrt werden,
ebenso wie das Pseudoisatoxim unter denselben Umstinden Indig-
blan liefert.

Da hier die ithylirte Isonitrosogruppe vollig abgespalten wird
und das am Stickstoff befindliche Aethyl verbleibt, so muss, wenn
die oben angefiihrte Constitution des Aethylpseudoisatin-a A ethyl-
oxims richtig

st, dem |'i:"llJI_\'i[.'II'li_'_"1I|:Ill die Formel:
CeH;—CO—C=C—CO0 C:Hy

NC,H; NC,H,
dem Indighlau die Formel:
CH, — €0 — C=0C — CO — C,H,

NH NH
zukommen.

Baeyer fasst die Thatsachen, welche ihn zu dieser Constitu-

tionsformel fithren, in fo

renden Sitzen zusammen:

1. Der Indigo enthiilt die Imidgruppe.
[y}

2. Die Kohlenstoffatome sind in ihm nach seiner Entstehung

aus Diphenyldiacetylen in folgender Weise angeordnet:

CeH;—C—-0—C—0C—C,H..

9

3. Er entsteht nur aus solchen Verbindungen, bei denen das
dem Benzol zunichststehende Kohlenstoffatom noch mit Sauerstoff
beladen ist.

t. Bildung und Eigenschaften machen eine nahe Verwandt-
schaft mit dem Indirubin und dem Indogenid des Aethylpseudo-
isatins unzweifelhaft. Letzteres entsteht durch die Verbindung des
a Kohlenstoffatoms eines Pseudoindoxyls mit dem SKohlenstoff des

Pseudoisatins.

we

ein
]li.‘i
ste

"‘".IJ

zie

tut

ori
nat
hie
che

Int

VOor

Zal
nic
Fax
sicl

Ali

| e1r




o=

lig-

t-

XII. Farbstoffe unbekannter Constitution.

i|1 \_:lc‘llain'iu':lih'lll .-xl_:]1| t]i"je'zlf;l-ll i";11'||-|llﬁhr- 'f,lt'-:illlIIJr'n;_;i'wll‘”!"
welche sich in oben vorgenommene chemische Gruppirung nicht
einreihen lassen.

Wie schon in der Einleitung erwiihnt, finden sich unter den
bisher beschriebenen Farbstoffen allerdings noch sehr wviele, deren
Constitution fast ebensowenig aunfgeklirt ist, als die der nach-
stehenden.

Dieselben sind aber fast ausschliesslich Produkte der chemi-
schen Synthese, welehe immerhin gewisse Schliisse auf ihre Be-

ziehu

1 zu bekannten Kérpern zulisst.

Leider ist die Rubrik der _Farbstoffe unbekannter Consti-
tution“ noch eine sehr grosse, denn sie umfasst den bei weitem
grossten Theil der im Thier- und Pflanzenreich gebildeten, soge-
nannten natiivlichen Farbstoffe!

Da die Letzteren aunsserordentlich zahlreich sind, so konnten
hier nur diejenigen beriicksichtigt werden, welche entweder in
chemischer Hinsicht, oder vom Standpunkt der Firbereipraxis
Interesse beanspruchen.

Obwohl die kiinstlich dargestellten Farbstoffe die in der Natur
vorkommenden immer mehr zuriickdriingen, behauptet eine grosse
Zahl derselben in der Farbenindustrie ]|u|'1| il|1|:|e';' i]n‘t-n Platz,
viele derselben sind f_fl’l‘.'|1|1'?-ll unentbehrlich und haben bisher noch
nicht durch synthetische Produkte ersetzt werden kinnen.

Die Hauptbedeutung eines grossen Theils der natirlichen
Farbstoffe beruht auf ihrer i':ill_fe'llwr'|1:l|‘1,, mit metallischen Beizen
sich zu festhaftenden Lacken zu vereinigen. Sie sind, analog dem
Alizarin, Beizenfarbstoffe.

Hinige derselben, wie das Himatoxylin, Brasilin und Brasi-
lein, stehen miaglicherweise zu den Chinonen in naher Beziehung,

andere, wie das Morin, scheinen wieder den Xanthonen anzugehiren.
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Verschiedene dieser [\-‘“n."gn'l' sind Glucoside,

der Behandlung mit verdiinnten

sauren in Zuckerarten und i

andere Korper spalten, denen letzteren dann ebenfalls Farbstoff:
natur zulkommt.
Finige in der Natur vorkommende

cumin, Bixin und Carth:

nin, besitzen die E

ahnlicher Weise wie die Tetrazofarbstoffe auf

wolle zu fixiren.

Canarin.

Durch Behandlung von Rhodankalium mit chlor

aurem Kali
bei (regenwart von salzsiure stellten Prochoroff und Miiller 1

einen Korper dar, den sie .Canarin® nannten.

Sehr wahrscheinlich ist diese Substanz identiseh mit dem von
Liebig entdeckten Psendo- oder Persulfocyan C,N,HS,, ol
diese Identitit von Miiller bestritten wird.

Das Canarin bildet ein gelbes, in indifferenten Lis:

unlisliches Pulver, es 18st sich leicht
Alkal

Die Anwendung des Canarins in der F

in freien und kohlensauren

sogar in Boraxlésung,

Thatsache, dass die alkalische Lisune desselben di

ekt ungebeizte

Baumwolle anfirbt. Die erhaltenen Firbuncen sind je h der
Concentration der Lésune helleelb oder orang b, sind
ausserordentlich bestindic gowohl gesen Seife als oo Lickht.
Im Ve ich zu den fibrigen kiinstlichen Farbstoffen ist Farh-

stirke des Kérpers eine nge.

Das auf der Pllanzenfaser fixirte Canarin zeigt o

Farbstoffe das Verhalten einer Beize. In dieser Hinsicht stellt

sich der Kirper den Banmwolle fiirbenden Az

bstoffen. sowie
dem Cachou de Laval (siehe unten) zur Seite.

Murexid (4, 4, 6, 7).

Das Murexid, das saure Ammoniaksalz

er im freien

Zu-

aure, ist insofern von historischer

stande nicht existirenden Purpurs

1) Prochoroff u. Miiller, Dingler’s Journal

koff, J

ourn. d. russ, Chem. G. 1824 p. 380 3]
4) Proat, Annales de Chi 2

W ‘-]rh-- sich bei

Farbstoffe, wie das Cur-

Ke
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bei Bedeutung, als es nebst der Pikrinsiure jedenfalls der ilteste in
in der Farbentechnik zur Verwendung gekommene kinstliche Farb-

- stoff ist. Seine Anwendung datirt vom Jahr 1853. Seine Bildung

ist schon im vorigen Jahrhundert von Scheele beobachtet worden.

ar- Das Murexid entsteht durch Einwirkuneg ven Ammoniak auf
i ein Gemenge von Alloxan und Alloxantin, wie man es dureh Ver-
- dampfen einer Lisung von Harnsfiure in concenfrirter Salpeter-

sianre erhilt,
Es bildet sich ferner durch Erhitzen von Alloxantin in Am-
monia
lis

1 sechimmer zeigen und im durchfallenden Lichte roth erscheinen.

s, sowie beim Kochen wvon Uramil mit Quecksilberoxyd.

ali bildet vierseitice Prismen, welche einen griinen Flichen-
Die Zusammensetzune des Murexids |-|1I-|r|'il'|:1 der Formel

CeH;N;0,. NH,. Durch doppelte Umsetzung mit Kaliumnitrat

hi erhiilt man darans das Kalinumsalz: C,H, N, O, K.

Die mit Caleium, Baryum, Zinn und Quecksilber erhaltenen
In Verbindungen sind mehr oder weniger schwer lisliche. rothe oder
g violette Niederschliwe.

Das Murexid liost sich in Wasser mit schiim purpurrother

Farbe. welehe durch i

ler iherschiissize Kalilange in Blauviolett iiber-
rte gefiihrt wird. Durch Mineralsiiuren wird die Purpursiure in Frei-
ler it gesetzt, welche sofort in Uramil und Alloxan zerfiillt, es tritt
nd Entfirbung ein.
ht. Die Anwendung des Murexyds in der Fiirberei bhasirte auf
he seiner [Eigenschaft, mit Zinn-, Blei-, Quecksilber- und anderen
Metalloxyden schin gefiirbte Lacke zu bilden. Namentlich ist der
he Quecksilberlack in dieser Hinsicht ansgezeichnet.
1t Iis findet gegenwiirtic keine Verwendu mehr,
e
Hfimut.-'_».\:__-'lill (8, 9, H}? .|’-U{(J
Gy Hy 04
Das Himatoxylin ist im Blauholz oder Campecheholz, dem
Kernholz vion I“‘JII[II[I-‘\I\'}('H 1'.'|H!]H‘t'||i:I.'III]H enthalten, lJ||\\:|i|]. es
11-
Ler Annal. 26 p. 319 — 6) Fritsche, Annal, 32 p. 316 7) Beilstein, Ar
107 p. 176 — &) Chevrenil, Ann. d. chim. et phys 82 p. b3
ni- Lecons de chimie i teintare II; Journ. de ehim. méd. VI 157 o9

1
I:
mann, Annal. 44 |:.L’fi:? — 10) Hesse, Annal. 109 p.332 — 10a) Dralle, Ber.17
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an und fir sich kaum den Farbstoffen zuzuziihlen

doch den einzig fiir die Firberei wichtigen Bestandth

Holzes, weil es durch Oxydation leicht in das

stark g e
Hématein (9) iibergeht. Man gewinnt das Himatoxylin durch
Extraktion des Blauholzes mit wasserhaltigem Aether und Mischen

des Verdunstungsriickstandes mit Wasser (10), Die sich

il I."""-[.”':.‘

denden Krystalle werden aus Wasser, zweckmissic unter Zusatz

von Ammoniumbisulfit umkrystallisirt.
Das Hiimatoxylin krystallisirt mit 3H,0 in farblo tetra-
gonalen Siulen (17) oder mit 1H,0 in rhombischen Krystallen.

Es ist wenig in kaltem, ht in heissem Wasser, Alkohol und

Aether 16slich, besitzt einen siissen Geschmack und schmilzt etwas

iiber 100° im Krystallwasser. Seine Lisung dreht die Po

sationsebene nach rechts (10).
In Alkalien lést es sich mit J'.||'|-|||'l';||'||c', [Me Losung firbt
sich unter Bildung von Himatein schnell blauviolett.

Chromsiure, Fisenchlorid, sowie Vanadsiure bil

1|;|E|H.'|~|I|'H|[:||\I|‘__ deren Metalllacke eine schwarze Farbe

Beim Schmelzen mit Kali bildet es Pyrogallol, ebenso bei tr

Destillation; im letzteren Fall neben Resorcin.

Brom in |--~i'_',.-:|.|i'--|' |,-“----|.‘!_' hildet 211 Dibro
{ weanhydrid ein |||-\;|;|<'—'[_'\|-fr'='5\:|i 12), wel
Behandlung mit Brom vier Bromatome aufnimmt. Bei vo sichtiger

“!'H!lli]'ll”:_; entsteht ein Monobromderivat (4.3 ch I0a). Sal-

petersiure fiihrt das Himatoxylin zuniichst in ein, schliess-
lich in Oxalsiure iiber.
Hématein (9, 10),
CyeHya O

Entsteht bei vorsichtiger Behandlung des Himatoxvlii

15 11

Salpetersiure (12), sowie durch Einwirkune des Luftsauerstoffs

die alkalische Lésung desselben (9, 20). Man erl

181t es am leie

testen durch Stehenlassen einer mit einigen Tropfen Salpetersiure

versetzten Atherischen Himatoxylinlésung an der Luft.

Fs bildet dunkelgriine, metal

inzende, im durchfallenden
Lichte rothe Massen, welche sich zu einem vi

reiben lassen, oder kleine rothe Krystalle (12).

11) Rammelsbere, Jahresber. 1857 490 — 12)
13) Buchka, Ber. 17 683.
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list es sich schwierig mit gelbbrauner Farbe, ebenso in Alkohol
und Aether. Von Alkalien wird es mit blauvioletter Farbe auf-
H O 2 NH, 1

liislich und verliert beim Erhitzen Ammoniak (16/). Dureh Kochen

genommen. Die Ammoniakverbindung € t schwer

mit wilssriger schwefliger SBiure wird das Himatein in Hima-
toxylin zuriickverwandelt.

Das Himatein verbindet sich mit Schwefelsiiure, Salzsiure
und Bromwasserstoffsiure zu eigenthiimlichen Verbindungen, welche
durch Wasser von hiherer Temperatur wieder gespalten werden(17).

In der Firberei und Druckerei kommen Himatoxylin und
Hiamatein nur in Gestalt des Blanholzextraktes oder Delkoktes
zur Verwendung.

Auf Thonerdebeize erzeugt das Himatoxylin eine grauviolette
Firbung, welche offenbar von dem durch Oxydation an der Luft
erzeugten Thonerdelack des Himateins herriilnt. Kupfersalze er-
ein dunkles Blau, Ei

Sehwarz.

sensalze und Chromsiiure dagegen ein

farberei und Druckerei mit Blanholz werden |

mehrere dieser Beizmittel gleichzeitiz angewandt. Man fixirt z. B.
auf Thonerdebeize und lisst die bedmckten Zeuge nachtrielich
durch Kalinmbichromat oder Kupfersulfat passiven.

ten Ver

sind _;‘I‘1||'||1-:|f'2»~ Metalllacke hoherer tJ\\||:|'.i-|||~~!||'-w|l|":\".i'. deren

Die durch Eisen oder Chromsiure erzeug

1dungen
Natur bis jetzt noch wenig bekannt ist.

Das Blanholz findet eine starke \'|-|".\--'-il:'-_:. sowohl in der
Baumwoll- als in der Wollenindustrie. IFiir Wolle wird es nament-

lich in Verbindung mit Chromsiure oder Eisen zunm Schwarzfirben

angewandt,
Die Wolle wird meist in einem Bade von Kaliumbichromat

und etwas Schwefelsiure angesotien und in Blauhol

kochung oder

Extraktlisung aus
Baumwolle wird zur Schwarzfirberei abwechselnd in ein Blau-

holzbad und in eine Bichromatlisung cehracht,

Fiir die Erze ung eines tiefen, vom Violettstich freien Schwarz
ist in allen Fillen der Zusatz von Gelbholz oder fihnlichen gelben

Farbstoffen nothwend i_u‘.

14) Chevreuil, Am
Ber. 6 p. 447 — 16) Bolley, Journ. f. pr.
Annal. 1 p. 100

l].\'llilu,-'l |\||_\'_- ]f‘l }r':" ] ]\'”i”"

p. 801 — 16a) Benedikt,

17) Hummel w, Perkin, Ber. 15 p. 2
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Unter dem Namen _Indigoersatz® kommt

Blauholzextrakt und Chromacetat in

. 1
niscn von

Handel, welches so-

wohl in der Wollfirberei als im Zeuedruck Verwendune findet.

Brasilin (8, 15, 16),
CsH, O

Das Brasilin findet sich im Fernambukholz. dem Holz von

Caesalpinia brasiliensis Siv. und Caesalpinia echinata Lam.. ferner
im Sappanholz von Caesalpinia Sappan I. und bildet, mitsammt

dem daraus entsteh

nden Brasilein, den firbenden Bestandtheil

dieser Hilzer.

Aus dem technisch

gewonnenen Rothholzextrakt scheidet sich
hiiufig das Brasilin in Form von Krystallkrusten aus. welche das
vortheilhafteste Material fiir die 'II|~iru|:|1'~Tn-!f|n|_-_:' des I\’:'h'pﬂ:\ ]
Diese Krusten enthalten Brasilin o

desselben (75). Man erhilt

emischt mit der Kalkverbindung

das Brasilin raus, indem man

unter Zusatz von Zi

Rohprodukt mit sehr verdiinntem Alkohol

staub und Salzsiure auskocht und die Lisung krystallisiven lisst.

Das Brasilin krystallisirt aus Wasser. je mach der Concen-

tration der Lisung, in klaren, bernsteingelben. anscheinend rhom-

en Nadeln (16) mit
|'_'.._,[|..“. Es list sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol

bischen Krystallen mit 1H,0 oder in farblo

Aether. Alkalien lésen es mit earminrother Farbe. Dureh Zi
staub wird die Losung entfiicbt, sie firbt sich jedoch an der Luft
schnell wieder roth. Bei trockner Destillation liefert es reicl

Resorcin (75). Durch Einwirk

von Salpetersiure entsteht | typh-

ninsiure, durch Kaliumechlorat und Salzsiure [sotrichlorglyce
siure (16 a).

Aus wiissriger Brasilinlosung fillt Bleizucker tarblose, feine. sich
allmiéhlich roth firbende Nadeln von Brasilinblei: C,. H o 'b 0,4+ H, 0,

Jodwasserstoffs:

iwre und Phosphor fithren das Brasilin

amorphe Brasinol, C,,H,,0,, und

schliesslich in den oledq

amorphen Kérper O H,. 0, iber (19).

Das Brasinol liefert bei der Zinkstaubdestillation einen Kohlen-
wasserstoff, O ;H,, oder CieHyg (19).
Tetracetylbrasilin, CiH(CoH,0),0,, und Triacetylbrasilin

entstehen durch Behandeln von Brasilin mit Essigsiureanhydrid (17a).

17a) Buchka u. Erk, Ber. 18 p. 1138,

S0W
Aul
lacl
stel
ot

ein

\.'l“

tinel
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Dibrom- und Dichlorbrasilin entstehen bei vorsichtiger Be-
handlung des Brasilins mit Chlor und Brom (18, 70a). Farblose,
bei 1509 schmelzende Nadeln.

Das Brasilin findet in Form von Rothholzextrakt oder Roth-
holzabkochung eine ausgedehnte Anwendung in der Farbentechnik,
Es fixirt sich auf der Faser nur in Form seiner Lacke und wird
sowohl in der Wollen- als in der Baumwollfirberei angewendet,
Auf Alaunbeize erzeugt es Nuancen., welche denen des Alizarin-
lacks dhnlich sind, diesen aber an Schénheit und Soliditit nach-
stehien. Der Zinnlack ist lebhafter gefarbt. Auf Wolle, welche
vorher mit Kaliumbichromat gebeizt war, erzeugt das Rothholz

ein schines Braun.

Brasilein (16a, 17, 18)

Cye i Os.

1

Das Brasilein steht zum Brasilin in ahnlichen |Iu-zii-|11|r|;w:|
wie das Himatein zum Himatoxylin. Es entsteht aus dem Bra-
silin durch Oxydation der alkalischen Lisune an der Luft, ferner

salpetriger Siure anf dasselbe.

nwirkung von alkoholischer (16a) Jodlosung. sowie von

Das Brasilein bildet graue, silberglinzende Blittchen, welche

sich schwierig in Wasser, leicht mit purpurrother

arbe in Alkalien
lisen. Aehnlich dem Himatein verbindet es sich mit Schwefel-

siiure, Salzsiure und Bromwasserstoffsiure zu eigenthiimlichen,

leicht spaltbaren Verbindungen (7).
Bs fixirt sich, dhnlich dem Brasilin, auf der mit Thonerde

sebeizten Zeugfaser, iibertrifft dasselbe jedoch an Firbevermigen.

Morin (8, 19, 20),

CiaHy 05 = €, Hy O + H, 0.

Das Morin bildet den fiirbenden Bestandtheil des unter dem
Namen ,(Gelbholz* in den Handel kommenden Holzes von Morus
tinctoria »|:u'<1, oder Maclura tinctoria Nettel.

Man erhiilt es am besten durch Auskochen des Holzes mit

18) Liebermann u. |;||1‘:_', Ber, 9 p. 1885 i9 \\“Ie'l‘l"['tl:l[lﬂ‘_ Ber, 17
p. 194 — 20) Liwe, Fresenius Zeitschr. 14 p. 119.

Nietzki, Farbstoffe. 3. Aufl. 21
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‘ll\.;lﬂ.“"r und :”.I-I'l .

verbindung mit

en der beim Erkalten auskrystallisirenden Kalk

lzsiure (21),
Aus Alkohol kryst irt das Morin in 1

Nadeln, welche schwierig in Wasser und Aether.

Alkohol, unlislich in Schwefelkohlenstoff sind. Alk

alien £s

leicht mit dunkelgelber Farbe.
Bei der trocknen Destillation fert es Resorcin neber 1ra-
orin. Beim Behandeln mit Natriumamaleam. ebenso m

oehmelzen mit Kali, liefert es Phlorogluein. im letzteren Fall

neben Oxa

Liwe ert

heilt dem Morin die
Mit Metallen bildet es e
salze leicht loslich, die Kalk-, Aluminium-, Blei-

schwer lisli

rmel f|| pe. i )

asische Salze, von denen

sind
Tribrommorin . ;Bry O, entsteht beim Zusammenreiben
von Morin mit Brom (22).

Paramorin, C;,H,0,, bei der trocknen Destillation des
entstehend, hildet relbe,

Nadeln, welche unze

s rope I
[somorin (22). B

in heissem Wasser leicht

fliichti
bei unvollstindiger Reduktion des
Morins mit Natriumamalgam. P rpurrothe Pris

g sind (25

Erhitzen oder beim Belhandeln mit Alkali Morin {iber.

Das im Gelbholz vorkommende Maklurin, ‘I-.H:-“:- ist

zu den Farbstoffen zu ziihlen.

aber Chrombeize sely

olivengriin an.

Das Morin findet in Form des Gelbholzextraktos
in der Wollenfirberei eine ausgedehnte Verwendung,
als Untergrund fir Schwarz und andere Farben,

Neuerdings sind durch Condensation von Gelbl

(Morin?) mit lli.—l-z,u]\'.'l|-|wm Azofarbstoffe hergestellt word

unter dem Namen Patentfustin Anwendung finden, Die

zeugen anf gechromter Wolle tief gelbbraune Nuancen.

Die Wolle wird fiir die 1

rbung des Gelbholzes meist dure

Ansieden mit Kaliumbichromat und Weinstein oder Schwefelsiur
gebeizt, und das Morin fixirt sich hier in Form des sehr bestiin-

Ilbe Farbe zulkommt

digen Chromlacks, welchem eine briiunlich o

21 \\-:lqlln-l'_. Journ. f. [T, Ch. 51 P 82 — 29) Hlasiwetz u. Pfan
Annal. 127 p-

. GOB,
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Bixin (24, 25, 26, 27, 28),

Das Bixin bildet den fiirbenden Bestandtheil des . Orlean®,

rials, wel-

-s|'||||--_1 im den ”:|||-|l-l kommenden |".'ll'|||J|:|:

ches aus dem Frochtmark von Bixa orellana durch Gihrung dar-
gestellt wird., Man erhilt das Bixin, indem man den Orlean unter
Zusatz von Natriumcarbonat mit Alkohol auskocht. Aus den mit
W

ser und Soda versetzten Auszii krystallisirt die Natrium-

indung, welche durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Wein-
geist gereinigt und mit Salzsiure zerlegt wird (27).

as  Bixin bildet dunkelrothe, metallglinzende Blittchen,

ber 176" schmelzen (27). [is ist fast unloslich in Wasser,

schwer l16slich in kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether,

leicht lislich in heissem Alkohol und Chloroform. Das Bixin ist

eine zweibasische Riure. Es reduci

Fehling’sche Kupferlisung

in der Kilte. In concentrirter Schwefelsiiure lost es sich mit

blauner Farbe, die Losung wird durch Wasser schmufzig griin ge-

fillt, Durch Natriuvmamaleam wveht es in eine farblose Verbindung,

= G
siure, Bei

CogH,, O, (27) ber. Salpeters

re oxydirt es zu O

der Destillation mit Zinkstaub liefert es m Xylol, m-Aethyltoluol
und einen Kohlenwasserstoff, O, H,, (?) (27).

NaC,.H..O. + H,O. kupferrothe Krystalle, Na.C
i I

| ].;___E )., rOt hes

amorphes Pulver Ausser dem beschriebenen Kirper kommt

im Orlean noch 1 amorpher Farbstoff, das sogenannte :lliltJl'il]ll'
Bixin vor. dessen Zusammensetzung unbekannt ist,
Das Bixin fiirtbt sowohl die thierische als auch die Planzen-

faser ohme Beize . Es findet in Gestalt des Orlean sowohl in

der Seiden- als in der Baumwollfirberei Verwendung, Auf Baum-
wolle wird es sowohl direkt, als auch in Form seines Zinnlacks
fixivt, Ide damit erzeugte Nuance ist ein hiibsches Orangegelb.
Der Orlean dient ferner zum Firben von Butter, Kise und an-

deren Nahrungsmitteln.

24) Piceard, Journ. f. pr. Ch. 1861 p. 709 — 25) Mylius, Journ. f. pr.
18G4 p. 646 — 26) Stein, Jahresber, 1867 p. 781 — 27) Etti, Ber, 11

p- 864 — 28) Piccard, Ber. 6 p. 884
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Cureumin (29, 30, 31, 32)
Ci H;, 0,7

Die Cureuma, der Wurzelstock von Curcuma longa und €. vi

ridiflora, enthiilt einen gelben, schwach sauren I

enmin, Man erh dasselbe aus der mittels Se

lkohlenstoff

i Wurzel

oder Destillation mit Wasser vom iitherischen Oel hefret

durch Extraktion mit Aether,

Das Produkt wird durch Umkrystallisiren

Benzol gereinigt. Es bildet orangegelb

zende Prismen. s ist sehr wenig in h

leichter in Benzol, leicht in Alkohol und Aef
und fetten Oelen ldslich. Wiissrige Alkalien lésen es mit brauner

Farbe, ebenso wird es durch Borsiure braun wund

folgende Behandlung mit verdiinntem Alk

(Reaktion auf Borsiure.) Mit Blei, Kalk und

losliche braune Lacke. Concentrirte Schwefelsiure

carmoisinrother Farbe,

petersiiure oxydirt es zu Oxalsiiure, Chromsiuregemisch zu

Terephtalsiure (30).

Die Cuoreuma findet trotz der geri

Destandi

damit erzielten Firbungen eine ausgedehnte Anwendung

Firberei und dient namentlich zum Nuanciren rother. aunf I

wolle fixirter |":|1']|~:llr|'1't',_

B. des Safranins. Das Curenmin fixirt
sich anf der Baumwolle direkt, ohne Beize. Man wendet meist

gepulverte Curcumawurzel, zuweilen auch ein alkoholisches E
£ej

trakt an,

Das Curenmapulver wird in Wasser suspendir

t und die zu
firbende Baumwolle darin gekocht. Das Curcumin wird in kleinen
en Maasse

Baumwolle niedergeschlagen. Alkoholische Extrakte wer

Mengen von Wasser gelist und in demsell

Wasser zu einer Emulsion verarbeitet,

Das Curcuma dient ausserdem zum Firben von Butter. von

Wachs und fetten Oelen.

29) Daube, Ber. 3 p. 609 — 30) Iwanow-Gajewsky, Ber.3 p.




Farbstoffe unbekannter Constitution.

Orseille und Lakmus.

irbten Flechten, z. B. Leca-

Aus ver

nora tinetoria und Roccella tinctoria, lassen si

l'|"il‘lll"|€,'|’|‘ i1l -il'll I1ere

h durch .-\'ll'.".l'-ll-i_‘_:"

Einwirkune von Ammoniak und Luft eigenthiimliche violette oder
blane Farbstoffe erhalten.

[n diesen Flechten sind eine Anzahl eigenthiimlicher Siuren

che

(Lecanorsiiure, Erythrinsiure, Roccellasiiure ete.) enthalten, we
simmtlich unter dem Einflusse von Alkalien eine Spaltung erleiden,
hei welcher Orseillinsiure (Orcincarbonsiiure) und schliesslich Orein,

C H,CH,(OH),, und Erythrit, CH,,0,, als Spaltungsprodukte re-

sultiren.
Das Orein ist der fir die Farbstoffbildung allein wichtige

Korper, denn es geht unter gleichzeitigem Einfluss von Ammoniak

und Luft in das gefirbte Oreein, C,H,NO,(?), fiber, welches als das
achten ist (34, 344, 34, 30).

firbende l'l'i.‘le'i]l der .Orseille® zu bet

Das Oreein bildet ein braunes, amorphes Pulver von schwach

sauren 1 mschaften: es 16st sich in Alkalien mit violetter Farbe

und wird durch Siuren aus dieser Losung eefillt.

Mit Kalk sowie mit Schwermetallen bildet es unlisliche Lacke,
ohne jedoch zu den wirklichen Beizenfarbstoffen zu gehiren.

Fiir die l’:||'-:u]]|1|1_u' des unter dem Namen Orseille henutzten

Farbmaterials werden die oben erwithnten Farbflechten mit Am-

moniakwasser befeuchtet und der Luft ausgesetzt, Frither wurde
statt des Ammoniakwassers fauler Harn benutzt,

Die so behandelten Flechten werden theils getrocknet und ge-
pulvert, theils anf Extrakt verarbeitet.

Orseillepulver, sowie Orseilleextrakt enthalten Oreein in Form
des Ammoniaksalzes.

[Bin unter dem Namen . Persio® in den Handel kommendes

Produkt der gepulverten Orseille in Herkunft und Zusammen-

setzung ihnlich.
Ausser dem Orcein sollen in der rohen Orseille noch zwei
Farbstoffe unbekanuter Zusammensetzung, das Azoerythrin und die

Erythroleinsiiure, enthalten sein
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Die Orseille findet fast ausschliessl

seltener im Kattun

114

Verwendune,

und Seide in schwach saurem. aber auel

atz von Alaun, Zinn-

alkalischem Bade, und

meist unter
refiirht,

Itenen Nuancen sind mehr oder wenizer blau-

chlorid, Oxalsiiure oder Weinsiure

Die damif e

stichie roth und kinnen

Zusatz von

.‘ll'l‘.-':‘1|

g nuancirt werden.

[rotz der starken Concurrenz, welche der

Azofarbstoffer

erwachsen ist, findet dieselbe in der

noch immer eme sehr ste

rke Verwendune.

Umstande zuzuschreiber

“~‘ unter 1|='.'| "--""--'ili--]-'::-i='_| ]i~'-

dingungen anfiirbt, vorziie

ralisirt und si

:h deshalb mit fast

allen andern Farbstoffen nuaneciren

die Orseillefirbungen wenig lichtecht.

Lalmus.

Werden dieselben Farbflechten.
Orseille

welche zur

dienen, einer lingeren Giihrung bei oleic

heit von Kalk oder Potasche und Ammoniak ause:

aus dem Orein der Lakmus, ein Farbstoff, welcher

roth irbt 1st, withrend seine Salze ] Farbe 1sitzer
Aus Orein direkt erhiilt man ein dhnliches Produkt durel mehr-

riren mit einem Gemence von

Der Lakmus kommt mif Gyps und Kreide o

Tifelchen in den Handel, welche meist nur

noten Verwendune als

\usser seiner bek

alkalimetrischen Titration. wird er hie und da

Wein, sowie zum Blimen von Wiische

Nach Kane (5%) finden sich

darin vier verschiedene I¥

Erythrolein, Azolitmin, Eryvthrolitmin und Spani

vOT
welchen die beiden ersten die ||:|u|-l|r||'.’|;v bilden sollen.

Es ist kaum anzunehmen, dass hier rein

s chemi
\'II:'-_;'t']t':'l-l.‘ |J.‘!||r'H.

Nach Wartha (37
I||:|Jr|-|.‘.

s =
sollen emige Lakmussorten |

a0 a Luynes, Jahresber, 1864 p. 9H51.

W
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Carthamin,

L | SR

[m Safflor, den Blumenbliittern von Carthamus tinetorius L., ist
neben einem gelben ein rother Farbstoff enthalten, welcher vor der
I

bherel "‘l'i"l""-

stoffe eine hedeutende Rolle in

Entdeckung der kimstlichen

der Seiden- und DBanmwollfi
Das Carthamin wird aus dem Safflor, nachdem derselbe durch
Fxtraktion mit Wasser von dem gelben Farbstoff befreit ist, mit

Sodalisung ausgezogen und aus dieser Lisune dureh Citronensiiure

» Baumwolle niedergeschlagen. Dureh Ausziehen

meist auf einge

der Baumwolle mit Soda und erneuntes [illen mit Citronensiiure er-

ilt man den Farbstoff in Form eines grinschillernden Pulvers, IEr
ist fast unlislich in Wasser, ebenso i Aether, leicht loslich in
Alkohol, Alkalien liisen das Carth:

Schmelzen mit Kali liefert es Oxalsiure und pOxyhenzogsiure, Das

min mit gelbrother Farbe. Beim

rthamin fixirt sich in schwach saurem DBad sowohl aunf der

Thierfaser, als auch auf nngeheizter Baumwolle. Iis erzeugt nament-

auf Seide ein sehr schines Rosaroth.

lich reinem Zustande unter dem Namen

iz kommt in zic
rhereizwecke wird es unter

_Safflorcarmin® in den Handel. Fiir

Zusatz von Soda geldst, und das Bad durch Cifronensiiure scliwach

cesivert. In dlmlicher Weise benutzt man dirvekt die Sodaauszi
des vorher mit Wasser erschipften Safflors.

Das Carthamin findet ausserdem mit Talk, Kreide oder Stirke
vermischt als Schminke, sowie als Malerfarbe Verwendung., Dem
celben Farbstoff der Safflorbliithen, welcher fiir die Firberei oline
Bedentung isty, soll nach Malin die Zusammensetzung \'._.:||_;,,‘]|_I

zulkommen (J9).

Santalin

lm rothen Sandelholz (von Pterocarpus Santalinus) kommt ein
rother harzarticer. schwach saurer Farbstoff vor. Das Santalin,
C.H,, 0., wird durch Fillen des alkoholischen Sandelholzausz
wetat und Zerlegen des Bl

Jes mit verdimmnter Schwefel-

37) Wartha, Ber. 9 p.217 38) Schlieper, Annal. 58 p. 362
39) Malin, Annal. 186 p. 117 389a) Leo Meyer, Jahresher. 1847 P T84

Weyermann u. Hifely, Annal. T4 p. 226.
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siiure dargestellt. Es krystallisirt aus Alkol

schmelzenden Prismen,

in Aether und Alkohol mit blutrotl

her, n it

violetter Farbe. Mit Kalk. Baryt und Schwerms bildet ez
unlésliche, meist violett I Liacke,

Franchimont (40) erthei Santalin, welches er nur amorpl

erhielt, die Formel C,.H 0, Er erhielt darans I mit

Salzséiure auf 2000 Chlormethyl und einen shfalls  amorphen

welcher sich mit vi

schwarzen Kérper (C,H,,0.) (?),

Farbe in Alkalien lést. Das Santalin fin

Lichtechtheit Verw endung

trotz -<'-";|-|'
in der Firberei. Es o ‘zeugt

chromter Wolle ein schénes briiunl

125 ]:II.'iI-
.\!.'tlt wendet 25 1n l"||1'|1| Von -_-'n-:':|«|--'|1\-||1 .‘.‘i'lli-'..:‘l--i.r' an, wele
direkt dem Fiirbebad zug

].' .

extrakts zum Firben wvon

setzt wird.

dient ausserdem in Form eines alkoholischen S:

idelholz-
Tinkturen und TFirnisse

e, sSO0wie Znm

Beizen von Holz,
Alkannin,

In der Alkannawurzel (von Anchus:

tinctoria) ist

schwach saurer Farbstoff enthalten. welcher bisher nicht

sirter Form dargestellt werden konnte,

Wasser, 1oslich in Alkohol, Aether, Li

Derselbe ist

0in und fett

Losungen besitzen eine schén rothe Fiirbune. Alkalilauge 16st es
mit blauer Farbe, Siuren scheiden es aus der Lisung als ro

Niederschlag ab. Mit Baryt bildet es einen unlislichen Lack

Durch Einwirkunge von E

igsiureanhydrid und Natrium:
entsteht ecin Diacetat: {I|.”|-,~‘ _”:”..”, £7).

Concentrirte Schwefelsiure 18st das Alka mnin n

Salpetersiiure oxydirt es zu Oxalsiure und Bernst

insinre.

Das Alkannin giebt beim Destilliren mit Zinkstaub Methvl-
anthracen (42),

xtrakts dient der Farbstoff fa

In Form eines Alkannawurzele

ausschliesslich zum Firben von fetten Oelen, |

01ma nkturen ete.

40) Franchimont, Ber. 12 p.
p. 1614 — 42)

14 — 41) Carnelutti u. Nasini, Ber. 13

Liebermann w. Romer, Ber, 20 p. 2428,

K:

we

fal

mi

st

ka

an
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Lo-Kao (Chinesisches Griin).

ll:'!]

Unter obiger Bezeichnung kommt ein griiner Farbstoff ir
Handel, welecher aus der Rinde verschiedener Rhammnusarten (Rh.
utilis, Rh. chlorophlorus) bereitet wird, und grisstentheils aus dem
Thonerde- und Kalklack einer ;{I\I'H.‘-ithll"ll-_'_{t'll Silure ||r'.-1i'|r1,

Letztere wird von Cloéz und Guignet (43) als Lokain, von
Kayser (47a) als Lokaonsiiure bezeichnet,

Nach Cloéz und Guignet kommt dem Kirper die Zusammen-
setzung {I;'--“i‘”I'. zu (43). Durch Kochen mit Siuren wird das

in Glukose und Lokaétin, C,H, 0., zerlegt.

Kayser ertheilt dem Lokain (Lokaonsiiure) die Formel Cyo H g O,

dem Lokadtin (Lokansiiure) die Formel CyHgOy. Bei Bildung

des Letzteren erhielt er nicht Gluecose, sondern einen |ii|--|-1||
isomeren. inaktiven Zucker, den er Lokaose nennt.
Das Lokain bildet eine tief blauschwarze, beim Reiben metal-

finzende, in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol

lisch

anldsliche Masse. In Alkalien lost es sich leicht mit blauer Farbe.

welche durch Reduktionsmittel in eine rothe tibergefithrt wird.

Das Ammoniaksalz bildet bronzeglinzende .|\".'I\.~\I.'|||“. Die

ithri

. Salze sind amorph, die der Erd- und Schwermetalle un-
lislich.

Das Lokaétin (Lokansiure) bildet ein violettschwarzes, eben-
falls nur in Alkalien, und zwar mit violetter Farbe losliches Pulver,

Seine Salze sind denen des Lokains iihnlich und simmtlich
amorph.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff gelit es nach Kayser

in eine krystalliniscl schwefelhaltice Substanz tiber.

Coneentrirte Schwefelsiiure erzeugt einen briiunlichen, amorphen

Kirper, nach Cloéz und Guignet C,H 0, mnach Kayser CyH,0

Simmtliche fiir die beschriebenen Korper aufgestellten Formeln

miissen als zweifelhaft angesehen werden, da die Natur der Sub-
stanzen wenig Garantie fiir ihre Reinheit bietet, und die Analyse
kaum im Stande ist, diber die wahre Grisse des Molekiils zu

entscheiden.

Das Lo-Kao wird, namentlich von den Chinesen, zum Fiirben

£3) Cloéz 1 t, Jahresber, 1872

. 1068 — 43a) Kayser, Ber, 17

p- 2228 u. 18 p. ¢
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von Baumwolle und Seide angewandt. Ts scheint

schen Bade direkt auf der Baumwolle zu fixiren, wird hiiu

auch in reducirter Form als Kiipe it

Als Reduktionsmittel lassen sich Zinnehloriir oder Schw

i|E|E]I|I.'|.’i|||I| :I‘I\\"i‘l'l"'i.
[He erzeunote Nuance ist ein schines, blaustichig

grosser Lichtbestindiglkeit.

Cochenille.

Die gotrockneton Weibehen von Coceus cacti  coceir

welche auf verschiedener

1 Cactus-Arten leben, bi

Namen Cochenille gesel

itzte Farbmaterial.

Die Cochenille ver: kt ithre firbenden E

minsiiure, einem Glucosid von der Zus

mmensetzunge |'i_.J|.__¢':, "5,
Die Carminsiure wird dureh TFiill

auszugs mit Bleiacetat und Zerl

m (les wilssrigen Cochenille

legen des erhaltenen Bleilacks mit
Sehwefelwasserstoff d

argestellt,
Aus Alkohol |||.|’!{|'_\'~r.|||i~' ., bildet sie eine purpurbraune, beim
Zerreiben roth werdende Masse. welche h leicht in Wasser und

er in Aether lost., Sie ist eine schwache zwei-

\lkohol, schwic

basische Siure, welche mit Alkalimetallen leicht 1isliche. mit Eid-

ldet. Die-

selben sind bisher sfimmtlich nur amorph erhalten worden.

nnd Schwermetallen unli

(

ie violett gefiirbte Salze

Beim Kochen mit verdiinnten S#urve: spaltet si TIin-

siure in Carminroth, C;; H,,0,, und einen Zucker, C.H, 0., Im

Uebrigen liefert sie bei entsprechender Behandlung ziemlich die-

selben Zersetzungsprodukte wie das unten beschriehene Carminroth.

[iisst man  eine ammoniakalis

e Lisu der Carminsiure

Zeit stehen, so scheint sich ein stickstoffl

|ri||2-'|:. welcher FanzZz ve

ritnderte Farbe

dem Namen der ammoniakalischen Cochenille

Verwendung findet,
Carminroth,

G, H,.0O..

Durch Fillen der durch verdiinnte Schwef

Carminséiure mit Bleizucker und Zerlegen

44) Schaller, Jahresher. 1864 p- 4105 Z
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Schwefelwasserstoff  erhiilt man das Carminroth in Form einer

dunkelrothen,

g ||.~|'|1i“x']';‘||||-|'_ _\]:Iw\-l-_ '\\'r']u'lll' |I'ii"|l Jtli'l |'|}1!||-|'
Farbe in Alkohol und Wasser, nicht in Aether loslich ist. Durch
Reduktionsmittel ;,;"-'J.r es in einen farblosen |\-<':-I'!-|-I' ither. Beim

Schmelzen mit Kali liefert es Coceinin (467, beim Erhitzen mit

Wasser auf 200° Ruficarmin (44).
Durch Kochen mit Salpetersiure wird es in Trinitrococcus-

siiure (Trinitrocresotinsiure) iibergefithrt (45
OH

C, H, (NO,)z

COOH

Durch Einwirkung von Brom geht es in zwei Korper aBrom-

Oy Br,H, 0y, und ABromearmin, C; H;Br,0, iiber (47

Beim Erhitzen von Carminroth mit Schwefelsiiure auf 130—1409
entsteht Ruficocein, CyH,y O neben einem Karper CgH,, 04 (45).

Das Carminroth hesitzt die Eigenschaften einer zweibasischen

Siure und bildet Salze, welehe denjenigen der Carminsiure iihn-

-|||:--”:. 46, Entsteht beim Schmelzen von (
siure oder Carminroth mit Kali.
Gielbe in Wasser unldsliche, in Alkohol und

liche Blittchen, Die alkalische Lisung firbt

Cocemin, C

18-
an der Luft

roth. Die

unter Sauerstoffabsorption zuerst schliess]

Liisung in concentrirter Schwefelsiiure wird durch Braunstein blau
gefirbt.
Ruficoccin, CyyH,oOg (48). Ziegelrothes, in Wasser und Aether

wenig, in Alkohol leicht ldisliches Pulver. In Alkalien mit brauner

Farbe loslich.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub geht es in einen Kohlenwagser-
stoff, ( 1 ”l_._ iitber,

Ruficarmin  (48). Carminrothes, in Wasser unlisliches, in
Alkohol leicht lasliches Pulver.

aBromearmin, C,H,Br, 0, (47). Farblose, in Alkalilauge

l5sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 2489 Geht beim Kochen mit

45) Warren de la Rue, Annal. G4 p. 1 — 46) Hlasiwetz n
Annpal. 141 p. 320 — 17) Will u. Leymann, Ber. 15 p. 3180
mann u. v. Dorp, Amnal. 163 p. 105.
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Alkalilauge in Oxybromearmin iiber, welches sich wie

ine Oxy-

Lre von -]!'1' l"\.\l'l]ll-l:

OH
Cy Hy Br,
COOH
verhiilt (47)

Bei der Oxvydation mit Kaliumpermanganat hildet

eine Siure von der Forme

C,H, |'a|'_,l s wahrscheinlich

oxytoluylameisensiiure: C,H.O0Br,COCOOH. Daneben

Dibrommethoxylmethylphtalsiureanhydrid:

OCH,
CH, — (. Br, (B{8) s
; co CHS i

ABromecarmin, C,,H,Br;0,. Gelbe Nadeln. Schm

. Bildet mit Alkalien rothe zweiatomice Salze.

Geht durch Oxydation mit Kalivmpermancanat in

oxymethylbenzovldicarbonsiiure

COOH

i )} T
C; H; O Br, CO — GOOR

tiber: daneben e

eht Dibrommethoxymethylphtalsiiur

drid (£7).

Es kann nicht verhehlt werd

1, dass tiber die Natur der ohen
beschriebenen Derivate des Carminroths eine

|J-'r'!'-=‘}||, und dass sich die fiir diese Kér

sstellten Formeln

schwer zu einander in Beziehungen bring

1

en lassen. Namentlich

dieses vom Coceinin, Ruficocein ete. zu

Eine sehr beachtenswerthe Untersuchung

t

wurde unling

von W. v. Miller und G. Rohde publicirt (£9).
Diese Chemiker bestreiten die Existenz der Carminsiure und

h. Nach ihrer

des Indons:

halten dieselbe fiir identi

1 mit dem Carminrot

Ansicht sind die Bromcarmine Derivate

und das Carminroth das Hydrat eines Dioxymethylnaphtochinons

is bediirfen diese Ansichten jedenfalls einer weiter

tellen Bestitigung, denn einerse

49) v. Miller u. Rohde, Ber. 26 p. 2647.

Wi
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Carminroths, welches bisher nicht krystallisirt erhalten wurde,
noch ziemlich zweifelhaft., andererseits hat eine Ueberfithrung des-
selben in bekannte Naphtalinderivate bis jetzt nicht stattgefunden.

Ein Dioxymethylnaphtochinon diirfte sich durch Zinkstaub-
destillation oder andere Reduktionsprocesse in Methylnaphtalin
itberfithren lassen. l-|'|ll'i_:,;’='-'].‘% weichen die Higenschaften der be-
kannten Dioxynaphtochinone zu sehr von denen des Carminroths
ab, um einen so nahen Zusammenhang dieser Korper wahrschein-
lich zu machen.

Carmin. Bin aus Cochenille dargestelltes und unter obigem
Namen in den Handel kommendes Priiparat findet als feine Maler-

farbe, als Schminke, sowie zum Fiirben von Zuckerwaaren, Friich-

ten ete. starke Verwendung

Der Carmin bildet rothe, pordse, specifisch leichte Massen,
welehe sich leicht zu einem rothen Pulver zerreiben lassen. Fr
]

sschieht, mit Talk, Stirke ete. vermischt

ist unloslich in Wasser und Weingeist, lost sich jedoch, wenn er

nicht, wie dieses hiufig

ist, leicht und ohne Riickstand in wissrigem Ammoniak,

Nach den iiber seine Darstellung vorliegenden, sehr ungenauen

jen wird er durch Versetzen des wiissrigen Cochenilleanszugs

mit Alaun dargestellt. Er scheidet sich bei lingerem Stehen in
Form eines zarten Schlamms aus.

Nach Untersuchungen von Liebermann (50) enthiilt der Carmin

oF i S Thonerde und ehensoviel Kalk. Daneben aber ca. 'jH"I'”
eiweissartice Stoffe.  Da Kalk und Thonerde in die ammoniaka-
lische Lpsung iibergehen und sich darin durch die gewdhnlichen
Reagentien nicht nachweisen lassen, so scheint hier ein i"l_‘_{i']’l—
thitmlicher Lack des Carminroths vorzuliegen, in welchem ver-

muthlich aunch die eiweissartigen Stoffe eine Rolle spielen.

Die Nuance des Carmins, namentlich seiner ammoniakalischen
Lisung, ist dibricens won der des Carminroths erheblich ver-
.“"l]i"'l"lly

Letztere Lisune hat. namentlich friher, vielfach als rothe
Tinte Verwendung gefunden,

Die Cochenille wird in der Firberei zur Erzeugung scharlach-
rother Tone benutzt. Vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe

war sie fast das einzige in der Wollfirberei zu diesem Zweck be-

50V Liebermann, Ber. 8 P 1975.
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nutzte Material; in letzter Zei

t hat jedoch ih

der Concurrenz, welche ihr

diese kiinstlichen Fa

erheblich abgenommen. Wedes Carminsiiure

|.|:"|.
den direkt von der Faser fixirt. Die

kommt allein dem Zinnoxydlack

des daraus a

espaltenen Car
Um Wolle scharlachroth zu

wiissrigen Cochenilleaufy

Z1.

1 Ly
roen., Kocht man

direkt ins Firbebad gothan) unter Zusatz

welchem hiin

noch Weinstein, Ox: Isiiure

L :
zugefiiat werden.
Zur Herstellung gelblicher
oder Gelbholz beli
Der Thonerde
schwiirzlich graue Nuance. Des letzteren Umsta

alle eisenhaltirer

mancirt werd

ack besitzt eine violette

Beizen, eisenhal

n Wasser ete.
nillefirberei streng vermieden werden.

Die ammoniakalische Cochenille

carmoisinrothen Zinnlack,

Baumwollfiirherei findet die Cochenille

Verwendung. Cochenillel: 1 hilufig m
gedruckt und dureh Diimp t

Unter dem Namen Florentinerlack findet
Malerfarbe Verwendung, welches durch Versetzer
auszugs mit Alaun und Fiéllen mit Soda
wird. Dasselbe enthiilt den Carmingiiure-Thon

gemengt mit fiberschiissiger Thonerde und K

Die unter dem Namen Lak-Lak oder Lal

1 - . 4
bmaterialien enthalten

I |:I.'||||‘| |\'I‘|i|l|f|'|tf!t_'|! Fa

I
41) micht Carminsiiure, wie hisher meistens

sondern die Laceainsiure, "._;”...“\__

s stimmt dieses mit den Erf

itherein, nach weleh

heit sowie an Widerstandsfihickeit

treffen soll.

Der Lak-Dye werdankt seinen F

Schildlaus (Coccus lacea oder Coceus fieu

41) R. Schmidt, Ber. 20 p. 1285

wird die zerkleinerte Coch

nn mit Wan.

oder Kreide

wungen praktischer 1
der |_;.]\'-|&_\.- die Cochenille an

Alkalien erhel

senomien wurde

. v 7 ay.9
diese Sehild-

des
und
i
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auf den Zwelgen von Ficus reliciosa und Ficus indiea und

werden durch das in Folge ihres Stiches aunsfliessende Harz ein-
:._'"'lli.llll.

Das von den Zweigen abgekratzte Harz dient zur Herstellung
':"""- .‘-:"ll":-l.:z"]\". .\I\'l“ "'"li:l]il'f‘ 'J\'l"“|'||'l'. |3|-|"“‘-] L& ']|||-"|| |."|-!|\\..'|||'|
und bhringt den Rilckstand, welcher aus Schildliinsen, anhiingendem
Harz, Rindenstiickehen ete. besteht, unter obiger Bezeichnung als

- Farb

mittel in den Ha .
Diese Produkte werden in dhnlicher Weise wie Cochenille in
der Wollfiirberei verwendet, erzengen je-.l.\.-l_. \\I‘!l.-:.{"l' reine, etwas
riunliche Fiarbungen.

_\<-|||||,i|-]|.- I-";;|-[-...|..:'|'.- --||I||fi]i :;||-~.~--r||--|.-| der 1\-<'t'1|1f'~' (Coceus
ilicis, C. baphia), welcher in der Fiirberei wohl kauwm noch Ver-

wendung hndet.

Auch andere, den Schildliusen zugehirige Insekten, wie Coceus

nolonicus, . fragarine ete.. enthalten rothe Farbstoffe.

Farbstoff der Pur:

- 4
24d),

Aus dem Saft gewisser Schueckenarten (Purpurea lapillus,
P. haemastoma, sowie verschiedene Arten von Murex) hildet sich
unter dem Einfluss des Sonnenlichtes ein rothvioletter Farbstoff,
welcher im Alterthuwmm als Farbmaterial hochgeschiitzt wurde, Der
Farbstoff (Punicin 52 1=t nach Schunck wunléslich in Wasser,
Alkohol und Aether, list sich wenig in Benzol und Eisessig, leicht
in siedendem Anilin, sowie in concentrirter Schwefelsiiure (55). Er

nzenden Blittchen.

snblimirt theilweise unzersetzt in metall
Nach der Ansicht von Witt enthiilt der Farbstoff der Purpur-
schnecken Indighlau, :_-\1-'.-||i~- ht mit einem rothen Farbstoffe von

erer Lichtbestiindigkeit. Auf alten Purpurgewiindern ist

Letzterer im Laufe der Zeit _-_-_1"!|||-i|'I||‘_ so dass nur noch der blane
Tnd

«in:_|'_]|-.] faser. 1888 (| Vieweg’

rund erhalten blieb. Vergl. Witt, Technologie der Ge-

5 \-vt'|;|_u (54).

|- Cachou de Laval (55).

v Bezeichnung findet ein Produkt technische Ver-

welehes dureh Schmelzen aller mbglicher organischer

qagaze Duthiers, Wa

er Jahresber. 1860 p. 488 43) Sehunek,
54) Bizio, Ber. 6 p. 142

55) Witt, Ber. T p. 1530 u.1746.
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tution.

Substanzen (Sigemehl, Kleie, Fices) mit Schiwefel

trium |i:|1';"~
stellt wird.

Diese zuerst von Croissant und Bretonnidre dareestellten Pro-

dukte enthalten eigenthiimliche, schwach

bstoffe. welche
schwefelhaltig sind. TLetztere sind im Stande. die Baumwolle im
alkalischen Bade direkt anzu

rben. Die
stimmtes Braun, wird jedoch durch M

Nuance ist ein unbe-

allsalze (wie Kupfer- und

s R :
Eisensalze) in versel

edener Weise modificirt. Trotz des sehr un-

angenehmen Geruchs finden diese Produkte eine ziemlich starke

Verwendung in der Baumwollfirberei. Man

sie direkt und
nuancirt durch eine Passage von Eisen-. Kupfersalzen oder Kalium-
bichromat.

Die so erhaltener Firbungen besitzen eine

oTosse  Melten-

R : LN - . / Han
bestindigkeit. Gleich dem Canarin wnd den baumwollfirbenden 8
Tetrazofarbstoffen dient der auf der PAanzenfaser fixirte Ki

- : ; S : : d . Wai
als Beize fiir basische Farbstoffe: man kann daher mit diesen in :

heli 1 Weise nachfirben,

Durch Schmelzen von Natriumacetat mit Schwefel erhielt
E. |\'|||'|= ein Produkt, welches dem Cachou de Laval in seinen

Eigenschaften #fihnlich war.



Nachtrige.

Diamantflavin. (D.R.Pat. 603873, Bayer.

toff in den

ralber Beizenf:

chnung kommt ei

38 man Tetr

in der Weise dargestellt wird, da

azodiphenyl
1 Molekiil Salicyl

iure |(II|||I1'|: Illl\l ||i}'i_l|'|1. d:\lll'l'll 1\'-’!\‘:“.1'” [I:i':

s noch vorhandene Diazogruppe gegen Hydroxyl umtauscht.

Die Constitution des Farbstoffs entspricht demnach der Formel:

1 i gy

1 I 3
HO — CH,— G, H, N = N — C, H, — OH COOH.

Anthracengelb. (Cassella & Co.)
seinen Analoge

istoffe, welche

Durch |(|||-||-!-; von tetrazotirtem Thioanilin und

eylsinre entstehen gelbe Beize

Sali

mit zwei Molek
]

unter obiger Bezeichnune in den Handel kommen.

Nietzki, Farbstoffe.
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Darstellung 92
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1-Cyanin

\lkalibl:
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Amid
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stoffe aus 68.

neen 98,

Disazofarh-



Irming |-||‘n-

iroth ¢

1
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Thinonoxime

.-|-|-|||-|'.i!| 8.
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;"ll' 276,
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lm b il
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lll-ii;

tri 5
Dimetliyl
i odibr
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156.
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I
|
I
I
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I. i
1
|
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19 J 72.
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au 195.
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304,
S00,
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