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Yorwort.

-

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

Die gute Aufnahme, welche die im Buchhandel erschie-
nenen, nunmehr vergriffenen Separatabdriicke dieses Artikels
gefunden haben, veranlasste mich, mit theillweiser 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 Ergiinzung der fehlenden Abschnitte,
von denen einige an anderen Stellen des Hauptwerkes be-
handelt waren, niothig.

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

Schliesslich wire fiir manche Abschnitte eine griéssere
Ausfiihrlichkeit erwiinscht gewesen, als es der beschriinkte
Raum des Handwérterbuches gestattete.

Alle diese Umstéinde 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



VI Vorwort.

durchgefithrt werden, und die ganze Anordnung ist in Folge
dessen eine wesentlich andere geworden.

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

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

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

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

Basel, im Oktober 1888.
Der Verfasser.

Die im Text enthaltenen Ziffern bezichen sich auf die am Schiusse des
Werkes susammengestellten Literaturangaben des betreffenden Abschnittes.
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Einleitung.

Gewisse chemische Individuen besitzen die Eigenschaft, nur
einzelne Bestandtheile des weissen Lichtes zu reflectiren oder durch-
zulassen, die anderen jedoch zu absorbiren. Mit anderen Worten:
solche Korper erscheinen in einer eigenthiimlichen, mehr oder weni-
ger charakteristischen Firbung. Derartige Korper finden sich unter
den sogenannten chemischen Elementen, und es kann die Farbung
derselben je nach Form und Aggregatzustand eine ganz verschiedene
sein. KEinige Elemente (z. B. das Chrom) bilden durchweg gefiirbte
Verbindungen, bei anderen ist eine Firbung der Letzteren gewisser-
maassen als ein Ausnahmsfall zu betrachten, und héingt dann, wenn
dieselbe nicht durch ein hinzugetretenes farbgebendes Element be-
dingt ist, von der Constitution der Verbindung ab.

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

Von den sogenannten organischen Verbindungen, welche
neben dem nie fehlenden Kohlenstoff meistens Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff enthalten, ist ein grosser, und wohl bei Weitem
der grisste Theil ungefirbt. Andererseits geht der Kohlenstoff mit
denselben Elementen oft Verbindungen ein, deren Firbung an Inten-
sitit und Charakter diejenigen aller anderen Elemente weit tibertrifft.

Solehe gefirbte Kohlenstoffverbindungen unterscheiden sich hiufig
in ihrer procentischen Zusammensetzung nur wenig oder gar nicht
von anderen ginzlich farblosen.

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

Wie die farblosen, so werden auch die gefiirbten Kohlenstoff-
verbindungen im Lebensprocess der Thiere und Pflanzen gebildet,
und solche Verbindungen sind es, welche schon in den iiltesten

Zeiten als Farbmaterialien Verwendung gefunden haben,
Nietzki, Farbstofle, 1



2 Einleitung,

Obwohl die in der Natur vorkommenden Farbstoffe schon seit
lingerer Zeit Gegenstand ausfithrlicher chemischer Untersuchungen
gewesen sind, baben uns Letztere doch der allgemeinen Kenntniss
der gefiarbten Iohlenstoffverbindungen nur wenig niher gefiihrt.

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

So wenig man bis jetzt auch etwas iiber die eigentliche Ursache
der Firbung weiss, ist man doch zu der Erkenntniss gelangt, dass
diese Firbung eine Charaktereigenschaft ganzer Klassen von chemi-
schen Verbindungen ist, und ist durch die genauere Kenntniss der
Constitution dieser Verbindungen in Stand gesetzt, auf einen ge-
wissen Zusammenhang zwischen Firbung und chemischer Structur
zu schliessen.

Ueberblicken wir die zahlreichen organischen Verbindungen, so
finden wir, dass die Verbindungen des Kohlenstoffs mit nur einem oder
mit mehreren gleichwerthigen Elementen ausnahmslos ungefiirbt sind.

Wir kennen z. B. keinen gefirbten Kohlenwasserstoff, und auch
die durch Eintritt einwerthiger Elemente entstehenden Substitutions-
produkte dieser Kérper sind simmtlich farblos.

Erst durch Eintritt gewisser stets zusammengesetzter und
meistens mehrwerthiger Radikale wird die Farbung bedingt, dabei
ist aber zur FErzeugung eines wirklichen Farbstoffs eine gewisse
Anhiunfung von Kohlenstoff im Molekiil néthig.

Aus letzterem Grund gehoren fast simmtliche organische Farb-
stoffe der aromatischen Reihe an, sie sind Derivate des Benzols,
des Naphtalins, Anthracens oder Chinolins.

Die Radikale, welche im Stande sind, einem Kohlenwasserstoff
Fiarbung zu verleihen, zeigen unter allen Umstiinden ein charakte-
ristisches Verhalten gegen den nascenten Wasserstoff.

Gefirbte Kohlenstoffverbindungen werden durch den nascenten
Wasserstoff mit griosserer oder geringerer Leichtigkeit in farblose
Korper verwandelt. Der dabei sich abspielende Process kann jedoch
cin sehr verschiedener sein. So z. B. wird die Nitrogruppe in eine
Amidogruppe iibergefithrt, die sich durch Oxydation nicht wieder in
die Nitrogruppe zuriickverwandeln lisst. Ebenso wird die Azogruppe
‘in zwei Amidogruppen verwandelt. Als Zwischenprodukte treten im
letzteren Falle jedoch hiiufig Hydrazokorper auf, und diese kénnen
als Prototypen einer Reihe von farblosen Substanzen angesehen wer-
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den, welche man Leukokdérper nennt. Ein grosser Theil der Farb-
stoffe geht bei der Reduktion in solche Leukokdrper iiber, welche
meist um zwei Wasserstoffatome reicher sind als der Farbstoff, und
die sich durch Oxydation wieder in Letzteren zuriickfithren lassen.

Diese Thatsache veranlasste Gribe und Liebermann schon im
Jahre 1867 (Berichte I, S. 106) in den gefirbten Kohlenstoffverbin-
dungen, welche durch Reduktion in Leukokdrper iibergehen, eine
Bindung der farbgebenden Gruppen in der Weise, wie sie damals
zwischen den Sauerstoffatomen des Chinons allgemein angenommen
wurde, zu vermuthen. Im Jahre 1876 stellte O. N. Witt (Ber. IX,
S. 522) eine ausfithrlichere Theorie iiber das Wesen der Farbstoffe
auf, welche sich in folgenden Sitzen zusammenfassen lisst:

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

Durch Eintritt des Chromophors entsteht zunichst ein mehr
oder weniger gefirbter Korper, welcher jedoch kein eigentlicher
Farbstoff ist. Far die Erzeugung des Letzteren ist der Eintritt
eines oder mehrerer Radikale nothwendig, welche dem Korper salz-
bildende (saure oder basische) Eigenschaften verleihen.

Solche Korper, welche nur das Chromophor enthalten, be-
zeichnet Witt als ,Chromogene®.

Es ist hier vor Allem néthig, den Unterschied zwischen ge-
firbten Kérpern und eigentlichen Farbstoffen etwas niiher zu priicisiren.

Wir verstehen unter wirklichen Farbstoffen solche Kérper, welche
ausser ihrer eigentlichen Firbung noch die Eigenschaft des Fiirbens
besitzen. Ks beruht Letztere auf einer eigenthiimlichen Verwandt-
schaft der Farbstoffe zur Faser, namentlich zur Thierfaser.

Bringt man beispielsweise einen Seidenstrang in die Ldsung
eines Farbstoffs, so firbt sich der Erstere nach und nach, wiihrend
die Flissigkeit, wenn sie nicht zu concentrirt war, schliesslich ihren
Farbstoffgehalt verliert.

Diese Eigenschaft des Anfirbens kommt nun hauptsichlich
solchen Kirpern zu, welche einen mehr oder weniger ausgesproche-
nen Siure- oder Basencharakter besitzen,

s ist wahrscheinlich, dass diese Erscheinung, wenigstens in
vielen Fillen, mit einer theils sauren, theils basischen Eigenschaft
der Faser zusammenhiingt, welche sich in einem Fall der Farbsiiure,

im andern der Farbbase gegeniiber geltend macht.
1!‘
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Gewisse Thatsachen sprechen dafiir, dass die Verbindungen der
Farbstoffe mit der Faser nichts anderes sind als salzartige Verbin-
dungen, in welchen die Faser in einem Fall die Rolle einer Siiure,
im andern die Rolle einer Base spielt.

Das Rosanilin ist z. B. in Form seiner freien Base ungefirbt,
wilhrend seine Salze gefirbt sind. Bringt man jedoch in die farb-
lose Lisung der Rosanilinbase einen Woll- oder Seidenstrang und
erwirmt die Fliissigkeit, so firbt sich der Strang intensiv roth, und
zwar ebenso intensiv, als ob die entsprechende Menge von Rosanilin-
chlorhydrat oder eines andern Rosanilinsalzes angewendet wurde.
Diese Erscheinung ist kaum anders zu erkliren, als dass die farb-
lose Rosanilinbase mit der Faser eine Verbindung eingeht, welche
sich wie ein Salz des Rosanilins verhilt und wie dieses gefirbt ist.
Die Faser spielt in dieser Verbindung die Rolle einer Siure.

Salze von Farbbasen werden vermuthlich durch den Farbeprocess
zerlegt, wenigstens erklirt diese Annahme die Thatsache, dass gewisse
sehr stark basische Farbstoffe in Form ihrer Salze die Wolle nicht an-
fiirben. Ein solcher Farbstoff ist z. B. das Methylgriin. Seine Salze
sind wie die aller Ammoniumbasen sehr bestiindig, ein hineinge-
brachter Wollstrang vermag dieselben nicht zu zerlegen und wird
deshalb nicht gefirbt. Die Firbung findet jedoch statt, wenn man
das Bad durch Ammoniak schwach alkalisch macht. Die Seidenfaser
scheint stirker saure Eigenschaften zu besitzen als die Wollfaser,
da sie auch durch derartige Farbstoffe gefirbt wird.

Aechnliche Erscheinungen zeigen sich beim Anfirben einiger
sauren Farbstoffe. Die thierische Faser ist meist nicht im Stande
die Salze der Farbsiiuren zu zerlegen, und Letztere miissen durch
Zusatz einer stirkeren Siure in Freiheit gesetzt werden.

Einige Farbsiuren (z. B. die Sulfosiuren der Amidoazokdrper)
besitzen eine andere Firbung als ihre Alkalisalze. Hier tritt nun
die Erscheinung ein, dass die freie Sulfgsiure die Faser nicht mit
der ihr eigenthiimlichen Farbe, sondern mit der ihrer Alkalisalze
anfirbt. Die Faser muss hier also die Rolle einer Base spielen.

Schwieriger ist wohl vom chemischen Standpunkt die Eigenschaft
einiger natiirlichen Farbstoffe (Curcumin, Carthamin, Orleans), sowie
vieler Azofarbstoffe, sich mit der Pflanzenfaser direkt zu vereinigen,
erklirbar. Verschiedene Tetrazofarbstoffe fixiren sich in Form der
Salze ihrer Sulfosiiuren direkt auf ungebeizter Baumwolle.

Auch dieser Process kann kaum als ein rein mechanischer auf-
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gefasst werden, denn obige Eigenschaft steht in zu sicherem Zu-
sammenhange mit der chemischen Constitution der erwithnten Farbstoffe.

Einige Pflanzengewebe, z. B. die Jute (Bastfaser von Corchorus-
Arten) besitzen in Folge ihres Gehaltes an inkrustirenden Substanzen
die Eigenschaft, die meisten Farbstoffe direkt zu fixiren, Bemerkens-
werth ist ferner die FEigenschaft einiger basischen Farbstoffe, auf
pricipitirtem Schwefel, gallertartiger Kieselsiiure, Kieselguhr etc. an-
zuférben.

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

Behandelt man reine Pflanzenfaser mit Chlor, Chromsiure
oder dhnlichen Oxydationsmitteln, so erhalten sie dadurch die Eigen-
schaft basische Farbstoffe zu fixiren,

Unterzieht man die Radikale, welche als Chromophore wirken,
einer niheren Betrachtung, so findet man unter den einwerthigen
Gruppen nur die Nitro- und Nitrosogruppe. Diese sind aber fir
sich allein kaum im Stande einen Kohlenwasserstoff zu firben. Es
ist dazu die Gegenwart eines salzbildenden Radikals nothig, welches
vielleicht mit dem Chromophor ein geschlossenes Ganzes bildet.

Aehnlich liegen die Verhiltnisse meist, wenn ein mehrwerthiges
Chromophor mit je einer Valenz in mehrere Kohlenwasserstoffreste
eintritt, welche unter einander nicht in Verbindung stehen, wie
dieses z. B. bei den einfachen Ketonen der Fall ist, wiihrend bei
den Doppelketonen (Chinonen), sowie bei ringférmig constituirten
einfachen Ketonen (z. B. Diphenylenketon), Firbung vorliegt.

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

Die Ketongruppe, C= 0, ist, namentlich wenn sie, wie in den
Chinonen, zweimal vorkommt, eines der wichtigsten und hiufigsten
Chromophore. Das darin enthaltene Sauerstoffatom kann durch
andere zweiwerthige Radikale, wie durch Schwefel oder durch zwei
Valenzen des dreiwerthigen Stickstoffs ersetzt werden, und es ent-
stehen dann die Gruppen C=S und C=N—, bei welchen die chromo-
phoren Eigenschaften meist noch gesteigert sind.

So sind z. B. die Derivate der einfachen Ketone ungefiirbt, die
der Thioketone, Ketonimide und Hydrazide, gefiirbt.

Die Gruppe C=0 scheint, wie schon oben bemerkt, nur im
geschlossenen Kohlenstoffring als Chromophor zur Geltung zu kommen.
Dem Typus der Doppelketone, (Ortho- und Parachinone) liisst sich
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Hier wiire der Sauerstoff der einen Ketongruppe durch einen
zweiwerthigen Methanrest vertreten.

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

Reagirt ein Orthochinon auf ein Orthodiamin, so treten die
Sauverstoffatome des Letzteren aus, und an ihre Stelle treten tertiiir
gebundene Stickstoffatome. Es wird so ein neuer, von zwei Stick-
stoff- und vier Kohlenstoffatomen gebildeter sechsgliedriger Ring

N

Nl ik

C C
sl N
gebildet, welcher sich insofern mit dem Parachinonring vergleichen
lisst, als hier die beiden in Parastellung befindlichen chromophoren
CO-Gruppen durch tertiiire Stickstoffatome vertreten sind.

Diese Analogie tritt am deutlichsten hervor, wenn man das ein-
fachste aromatische Azin mit dem Anthrachinon vergleicht:

e 7

Den Azinen sind in gewisser Hinsicht das Chinolin und das
Aecridin analog.

co

Anthrachinon. Phenazin,

O & ﬁ\l
\{‘i/ s

Hier ist nur ein Kohlenstoff durch Stickstoff vertreten , und

-
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wohl darum die chromogene Natur dieser Korper weniger aus-
geprigt wie die der vorigen.

Iis lisst sich im Allgemeinen die Regel aufstellen, dass die ein-
fachsten Chromophore zuniichst gelbe Farbstoffe erzeugen und dass
die Farbe erst bei den stirkeren und complexeren durch Roth in
Blau ete. iibergeht. So sind z. B. alle Chinolin- und Acridinfarb-
stoffe gelb gefirbt, wihrend bei den Azinen nur die einfachsten
Repriisentanten diese Farbe zeigen, die dann durch Eintritt salz-
bildender Gruppen in Roth bis Blau iibergeht.

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

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

Wir sehen z. B. in den nach dem Chinontypus constituirten
Korpern zwei secundidr gebundene Kohlenstoffatome neben vier
tertifiren.

Auch wo vier secundire Kohlenstoffatome vorhanden sind, wie
z. B. in der Rhodizonsidure C; (OH), O,, bleibt die Firbung bestehen.
Werden aber alle sechs Kohlenstoffatome des Benzols in secundire
iibergefithrt, wie es beim Trichinoyl oder Perchinon: C; 04 der Fall
ist, so verschwindet die Fiarbung villig*).

Das Gleiche geschieht, wenn durch Reduktion das Chinon in
Hydrochinon und dadurch simmtliche Kohlenstoffatome in tertiire
iibergefiihrt werden. Der Versuch, die Férbung der Kohlenstoff-
verbindungen mit der Existenz eines solchen heterogenen Ringes in
Zusammenhang zu bringen, hat an sich viel Verlockendes, aber es
ist nicht zu leugnen, dass eine Anzahl von gefirbten Kdrpern diesen
Bedingungen nicht entsprechen. Solche Korper sind z. B. die
Thioketone, Ketonimide und Hydrazide, wie z. B. das Tetramethyl-
diamidothiobenzophenon

#) Die Untersuchungen von Hantzsch (Ber. XX) machen die Annahme,
dass die Farblosigkeit des Trichinoyls und der Leukonsfiure mit der Hy-
dratisation dieser Korper zusammenhiingt, unwahrscheinlich.
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(CHy); N — G H, — ﬁ} — Cy H, N (CHy),

und das Auramin:

(CHy); N — Cg Hy — E — C; Hy N (CHy),,
NH

bei denen das Chromophor CS und CNH nicht in einem geschlos-
senen Ring, sondern in einer offenen Kette steht. _

Auch die Nitrokorper lassen sich schwierig in obige Reihe
bringen, und wir sehen in ihnen fast den einzigen Fall, wo eine
einwerthige Gruppe als Chromophor wirkt. Es unterliegt aber wohl
keinem Zweifel, dass in den amidirten und hydroxylirten Nitro-
korpern gewisse Beziehungen zwischen der Nitrogruppe und dem
Hydroxyl oder Amid obwalten. s ist gar nicht unwahrscheinlich,
dass den Nitrophenolen eine #hnliche Constitution zukommt, wie
den Nitrosophenolen, welche gegenwiirtig allgemein als Chinonoxime
aufgefasst werden.

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

Wiihrend wir durch Substitution eines einzelnen Wasserstoffs
in einem Benzolring, selbst wenn zwei solche Ringe durch ein zwei-
werthiges Radikal verkettet werden, wenig oder gar nicht gefirbte
Korper erhalten, ist das Azobenzol eine intensiv gefiirbte Verbindung
und ein starkes Chromogen.

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

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher das Azobenzol, namentlich
aber das daraus entstehende Hydrazobenzol in ein Derivat des Di-
phenyls, das Benzidin, iibergeht, scheint fast darauf hinzudeuten,
dass zwischen den beiden Benzolkernen eine Art von loser Bindung
vorliegt. Is liesse sich diese nur mit der Anschauung vereinigen,
dass, nach Analogie der Chinone, eine Lisung der doppelten Bin-
dungen im Benzolring stattfindet.

Es kime diese Auffassung in nachstehender Formel zum
Ausdruck :
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Selbstredend gehiren derartige Formeln in das Gebiet der
Hypothese, und kionnen nur als Versuche, die simmtlichen Farb-
stoffe unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt zu bringen, betrachtet
werden,

Eine Eigenthiimlichkeit der Radikale, welche als Chromophore
dienen kinnen, ist die, dass sie dem betreffenden Korper stets eine
gewisse Tendenz entweder zur Basicitiit oder zur Aciditiat verleihen,
dass sie mit andern Worten niemals véllig neutrale Gruppen sind.
Durch die eintretenden salzbildenden Gruppen wird diese Eigen-
schaft nach der einen oder anderen Richtung verstirkt. Wir kinnen
die Chromophore nach diesem Verhalten in sdurebildende und basen-
bildende eintheilen.

Die Chinongruppe ist z. B. ein stark siurenbildendes Chromo-
phor. Wibrend die einfach hydroxylirten Kohlenwasserstoffe nur
schwach saure Eigenschaften - besitzen, ist der Siurecharakter der
hydroxylirten Chinone ein sehr starker. Eine #hnliche Wirkung
kommt der Nitrogruppe zu. Chromophore, welche neben Stickstoff
keinen Sauerstoff enthalten, zeigen die Tendenz zur Basenbildung.

Es bleibt hier noch iibrig; die mehrfach erwiithnten salzbildenden
Gruppen einer niheren Betrachtung zu unterziehen.

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

Einige, vorzugsweise saure, Radikale, wie z. B. die Sulfogruppe
SO,H und die Carboxylgruppe COOH, sind im Stande einem
Chromogen saure Eigenschaften zu verleihen, ohne die Firbung des-
selben erheblich zu beeinflussen oder zu steigern. Im Gegentheil
driicken diese Gruppen das Fiirbevermigen hiiufig bedeutend herab.

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

Azobenzol hat z. B. als vollig neutraler Korper keine Verwandt-
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schaft zur Thierfaser. Die Sulfosiiuren und Carbonsiuren desselben
wirken dagegen als schwache Farbstoffe. Ganz anders ist der Ein-
fluss der Hydroxyl- sowie der Amidogruppe.

Diese Radikale ertheilen einerseits dem Chromogen saure oder
basische Eigenschaften, andererseits wird aber durch ihren Eintritt
die Firbung des Korpers erheblich modificirt, meist gesteigert, hiufig
sogar erst hervorgerufen. Wihrend die Radikale der ersteren Kate-
gorie (die Sulfo- und Carboxylgruppe) einfach als ,Salzbilder®
bezeichnet werden konnen, mdchten wir fiir die Letzteren die un-
liingst von Witt vorgeschlagene Bezeichnung ,Auxochrome* (Witt.
Berichte XXI, 325) adoptiren.

Diese Gruppen stehen zu dem Chromophor stets in gewissen,
noch nicht aufgeklirten Beziehungen. Wir sehen z. B. an dem oben
erwihnten Beispiel der Oxychinone, dass die chromophore Chinon-
gruppe dem auxochromen Hydroxyl stark saure Eigenschaften
ertheilt. Fin fihnliches ist in den Phtaleinen und Rosolsiiurefarb-
stoffen der Fall. Diese Hydroxylgruppen iibernehmen aber gleich-
zeitig die Rolle der Salzbilder: sie sind es, welche die Verwandt-
schaft zur Faser vermitteln. Etwas anders ist in den meisten Fillen
das Verhalten der auxochromen Amidogruppen zu den basenbilden-
den Chromophoren.

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

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

Letzteres geht schon aus dem Umstand hervor, dass sich das
Rosanilin mit der rothen Farbe dieser Salze anfiirbt, withrend die durch
Absittigen der Amidogruppen entstehenden Salze gelb gefirbt sind.

Fast noch augenfillliger liisst sich dieses Verhalten an den
amidirten Azinen zeigen.

" " N
Die Azine enthalten das Chromophor ::&_3, die einfach-

sten Vertreter dieser Klasse sind schwache Basen, deren Salze nur

bei Gegenwart eines Sdureiiberschusses bestiindig und in den meisten
Fillen roth oder violett gefirbt sind,
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. Die amidirten Azine, wie z. B. das Toluylenroth (Diamidoazin),
sind starke Basen, welche ebenfalls rothe, aber bestindige, einsiurige
Salze hilden. _

Das Siiuremolekiil ist aber ebenfalls an die Azingruppe ge-
bunden, und die Amidogruppen gehen nur bei Gegenwart eines
Séureiiberschusses in Salzbindung, welche hier von einem auffallenden
Farbeniibergang durch Blau in Griin begleitet ist.

Da das Toluylenroth sich aber mit rother, und nicht etwa mit
blaver oder griiner Farbe auf der Faser anfirbt, so muss auch
lediglich die Azingruppe hier die Vereinigung vermitteln.

Es geht auns diesen Thatsachen hervor, dass die auxochromen
Amidogruppen in den angefiihrten Féllen nur den an sich schwachen
Basencharakter des Chromophors verstirken, selbst aber nicht als
Salzbilder wirken, Mit dieser Verstirkung wird aber gleichzeitig
die Intensitit der Firbung bedeutend erhéht, wie denn, nach einem
von Witt ausgesprochenen Satz, unter zwei sonst analogen Farb-
stoffen stets derjenige der bessere ist, welcher die stirksten salz-
bildenden KEigenschaften besitzt.

Iis ergiebt sich daraus von selbst, dass die Gegenwart eines
basischen Auxochroms neben einem siurebildenden Chromophor, oder
das umgekehrte Verhiltniss, stets einen schwachen Farbstoff erzeugt.
So z. B. besitzen die Nitraniline nur einen schwachen, die Nitro-
phenole dagegen einen weit stiirkeren Farbstoffcharakter.

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

Indifferente gefirbte Kirper, wie z. B. der Indigo, zeigen an
und fiir sich keine Verwandtschaft zur Faser. Sie kinnen nur zum
Firben dienen, wenn sie aus einer loslichen Verbindung unlislich
auf der Faser niedergeschlagen werden (wie bei der Kiipenfirbung),
oder wenn man ihnen durch Ueberfiihrung in eine Sulfosiiure salz-
bildende Eigenschaften verleiht,

Als neutrale Farbstoffe konnten die Salze gewisser Azosulfo-
siuren bezeichnet werden, welche sich direkt auf der Pflanzenfaser
fixiren.

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

Fiir basische Farbstoffe dient zu diesem Zweck ganz allgemein
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die Gerbsiiure, welche mit diesen schwerldsliche Verbindungen ein-
geht.

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

In der Praxis wird die mit Tannin gebeizte Baumwolle hiufig
noch mit Brechweinstein oder anderen Antimonpriparaten behandelt.
Es entsteht hier eine unlésliche Verbindung der Gerbsiure mit
Antimonoxyd, welche mit grosser Leichtigkeit basische Farbstoffe fixirt.

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

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

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

Die Eigenschaft des ,Anfirbens auf metallische Beizen* ist eine
sehr eigenthiimliche, und eine Erklirung fiir dieselbe ist bis jetzt
kaum zu geben. Bringt man einen mit Thonerde oder Eisenoxyd
gebeizten Stoff in eine Alizarinflotte, so schliigt sich der betreffende
Farbstofflack fest auf der Faser nieder, und geht mit derselben eine
innige Verbindung ein.

Man sollte nun annehmen, dass alle Farbstoffe, welche mit
Metalloxyden schwerlisliche Lacke bilden, auch die Eigenschaft des
Beizenfiirbens zeigen. Dies ist aber nur bei vereinzelten Kirpern
der Fall. Die Eosinfarbstoffe, sowie siimmtliche Oxyanthrachinone,
bilden schwer ldsliche Lacke, aber die ersteren werden gar micht,
von Letzteren nur die Derivate des Alizarins auf Beizen fixirt.

Wie es scheint, ist es nithig, dass der entstehende Lack eine
gewisse Verbindung mit der Baumwollfaser eingehe, wo diese fehlt,
haftet derselbe nur oberflichlich und wird schon withrend der Fiirbe-
procedur mechanisch entfernt. Seltsamer Weise steht die Eigenschaft
des Beizenfirbens in nahem Zusammenhang mit der Constitution,

namentlich der relativen Stellung der einzelnen Gruppen. (Vergl.
Chinonfarbstoffe.)



14 Einleitung,

Um den Werth eines Farbstoffes als Handelswaare zu bestimmen,
giebt es nur ein zuverlissiges Mittel: das Probefiirben. Alle zu
diesem Zwecke vorgeschlagenen Titrirmethoden sind mehr oder
weniger unzuverlissig und werden durch die Natur der vorhandenen
Verunreinigungen beeinflusst.

Nur bei einigen in sehr reinem Zustande zur Verwendung kom-
menden Farbstoffen werden, neben der Probefirbung, gewichtsana-
lytische Bestimmungen vorgenommen. So z. B. bestimmt man in dem
teigférmigen Alizarin nach sorgfiltigem Auswaschen den Trockenge-
halt und etwaigen Aschengehalt.

Das Probefirben ist nichts anderes als eine colorimetrische
Vergleichung des zu untersuchenden Farbstoffes mit einem solchen
von bestimmtem Gehalt und bekannter Qualitit. Werden zwel der-
artige Farbstoffproben in gleichen Mengen auf genau gleich schwere
Woll- oder Seidenstriinge gefirbt, so wird man eine Differenz im
Farbstoffgehalt von 2—5 Procent an der Nilancendifferenz beider
Striinge noch wahrnehmen kénnen,

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

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

Bei der Anwendung der basischen Farbstoffe in der Druckerei
macht man von der Unlislichkeit der entsprechenden Tanninverbin-
dungen Gebrauch.

Die Tannate simmtlicher Farbbasen sind unldslich in Wasser,
aber meist l6slich in verdiinnter Essigsiure. Man druckt die Farb-
stoffe gleichzeitig mit Tannin und verdiinnter Essigsiure auf. Der
in der Essigsiiure geloste Tanninlack durchdringt die Faser, durch
das mnachfolgende Diimpfen wird die HEssigsiiure verjagt und der
Lack bleibt in unléslicher Form zuriick. Durch eine nachtriigliche
Passage von Brechweinstein erhalten die basischen Farbstoffe meist
eine grissere Seifenbestiindiglkeit.

Saure Farbstoffe, wie Alizarin etc., werden in Form der freien
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Siuren gleichzeitig mit der metallischen Beize (Aluminium-, Iisen-
oder Chromacetat) aufgedruckt. Das nachfolgende Diimpfen verjagt
auch hier die Essigsiure und das zuriickbleibende Metalloxyd ver-
einigt sich mit der Farbsiiure zu einem festhaftenden Lack.

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

Einige derselben, wie die Phtaleine und die Rosolsiure, stehen
vielleicht betreffs ihrer Constitution zu einigen natiirlich vorkommen-
den Farbstoffen in gewisser Beziehung, die meisten gehdren jedoch
eigenen Korperklassen an, welche weder im Thierreich noch im
Pflanzenreich vertreten zu sein scheinen.

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

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

Das Verdienst, die ersten Farbstoffe aus den Produkten der
trocknen Destillation dargestellt zu haben, gebiihrt v. Reichenbach
(Pittakal aus Holztheer 1832) und Runge (Rosolsiure aus Stein-
kohlentheer 1834) (1).

Die Entdeckungen dieser Chemiker blieben jedoch lange Zeit
unbeachtet, und erst, nachdem durch eine Reihe von wissenschaft-
lichen Untersuchungen die Kenntniss der trocknen Destillationspro-
dukte wesentlich gefordert worden war, nahm die Bildung gefiirbter

Derivate aus demselben wieder die Aufmerksamkeit der Chemiker
in Anspruch.
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Die Untersuchungen von A. W. Hofmann, Zinin und Fritzsche
waren es namentlich, welche den Zusammenhang zwischen Benzol,
Anilin, Phenol etc. aufklirten, die Constitution dieser Korper klar
legten und dadurch der spiteren Farbenindustrie den Boden ebneten.

Der erste zur technischen Verwendung kommende Farbstoff,
das ,Mauvéin“, wurde 1856 von Perkin entdeckt; fast in dieselbe
Zeit fillt die Beobachtung des Rosanilins durch Nathanson, welcher
es durch Erhitzen (2) von Anilin mit Aethylenchlorid erhielt.

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

Die darauf folgenden 10 Jabre sind fast ausschliesslich der tech-
nischen und wissenschaftlichen Ausarbeitung des Rosanilins und
seiner Derivate gewidmet.

Am 8. April 1859 wurde von Renard (freres) und Franc (4) in
Lyon das erste Patent auf ein von Verguin erfundenes Verfahren zur
Darstellung eines rothen Farbstoffs dureh Einwirkung von Zinnchlorid
auf Anilin genommen.

Bald darauf erschienen in England und Frankreich eine Menge
von Patenten, in welchen statt des Zinnchlorids andere Oxydations-
mittel vorgeschlagen wurden. s ist nicht ersichflich, ob bei allen
diesen Verfahren Rosanilin oder andre Farbstoffe (Mauvein) gebildet
wurden. Von Renard fréres wurde zuerst der Name ,Fuchsin® fiir
das damals noch sehr unreine Handelsprodukt eingefithrt.

Von Bedeutung ist von den vielen Oxydationsmitteln nur das
von Gerber Keller vorgeschlagene salpetersaure Quecksilber (October
1859) (5).

Im folgenden Jahre (1859) wurde in England gleichzeitig von
H. Medlock und von Nicholson die Arsensiure als Oxydationsmittel
eingefithrt (6).

Einige Monate spiter wurde dieses Verfahren von Girard und
de Laire in Frankreich patentirt (7).

In einem im Jahre 1861 von Laurent und Castelhaz (¥) genom-
menen Patent (Einwirkung von Nitrobenzol anf Eisen und Salzsiiure)
kann man die ersten Anfinge des Nitrobenzolverfahrens erblicken.
Im Jahre 1861 (%) entdeckten Kolbe und Schmidt die Synthese der

Rosolsiure.
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In dasselbe Jahr fillt die erste Beobachtung des Anilinblaus
durch Girard und de Laire und in das Jahr 1862 die weitere Aus-
bildung dieses Processes durch Nicholson (10), Monnet und Dury
(11), welche die Essigsiure, und Wanklyn (72), welcher die Benzoi-
siure im Blaubildungsprocess anwenden.

Im selben Jahre stellte A. W. Hofmann (7J) die Zusammen-
setzung des Rosanilins und seine Bildung aus Anilin und Toluidin fest.

Die Entdeckung des Aldehydgriins fillt ebenfalls in das Jahr
1862 (14).

Im Jahre 1863 entdeckte Hofmann die Aethyl- und Methyl-
derivate des Rosanilins, und erkannte das Anilinblau als Triphenyl-
rosanilin (713).

In dasselbe Jahr fillt die Darstellung des Anilinschwarz durch
Lightfoot (13).

1864 bis 1866 kamen mit dem Amidoazobenzol (16) und dem
bald darauf folgenden Phenylenbraun (17), die ersten Azofarbstoffe
in den Handel.

1866 wiesen Caro und Wanklyn (18) den Zusammenhang zwischen
Rosanilin und Rosolsiure nach. In demselben Jahre wurde von
Keisser das erste Patent auf Jodgriin genommen (19).

1867 stellten Girard und de Laire das Diphenylaminblau dar (20).

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

1869 stellten Hofmann und Girard (27) die Zusammensetzung
des Jodgriins fest. Rosenstiel wies die Existenz mehrerer Rosani-
line (22) nach.

In dasselbe Jahr fillt die synthetische Darstellung des Alizarins
durch Gribe und Liebermann (23), welche als erste techniseh durch-
gefiihrte Synthese eines in der Natur vorkommenden Farbstoffes von
hervorragender Bedeutung ist.

1872 untersuchten Hofmann und Geyger (24) das einige Jahre
frither in der Technik aufgetauchte Safranin, sowie das Indulin.

1873 veriffentlicht Hofmann seine Untersuchungen iiber Methyl-
violett und Methylgriin (25).

1874 gelangen die Phtaleine Bayers (Eosin) zur technischen
Verwendung.

1876 entdeckten E. u.O. Fischer das Pararosanilin und stellten
den Zusammenhang desselben mit Triphenylmethan fest (26).

1877 stellte Caro (27) auf Grund der 1876 von Lauth (28) ent-

Nietzkl, Farbatoffe, 2
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deckten Schwefelwasserstoffreaktion das Methylenblau dar. Fast in
dieselbe Zeit fillt die Entdeckung des Malachitgriins von E. u. O.
Fischer (29), sowie von Doebner (30), und die von O. N. Witt und
Roussin in die Technik eingefiihrte Synthese der Azofarbstoffe, welche
fir die Folge eine colossale Bedeutung erlangen sollten.

1880 wurde von Bayer (71) das erste Patent auf die kiinstliche
Darstellung des Indigoblaus genommen.

1881 folgen die Indophenocle (32) und Gallocyanine von Witt
und Kdchlin.

1883—84 fithren H. Caro und A, Kern (33) die Synthese der
Triphenylmethanfarbstoffe mit Chlorkohlenoxyd in die Technik ein.
Es folgte das Auramin und das Viktoriablan durch dieselben.

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

Die von der Farbentechnik gegenwirtig verarbeiteten Rohma-
terialien sind das im Steinkohlentheer enthaltene Benzol und seine
Homologen (Toluol, Xylol), das Naphtalin und das Anthracen. Der
Steinkohlentheer der Gasfabriken wird zunéichst in besonderen Fa-
briken, den Theerdestillationen, weiter verarbeitet. Die Theerdestil-
lationen liefern obige Rohmaterialien meist in mehr oder weniger
unreinem Zustande. Diese werden nun von einigen Farbenfabriken
direkt weiter verarbeitet, meistens sind es aber wieder eigene Eta-
blissements, welche aus dem Rohbenzol Anilin, Toluidin und Xylhdin,
aus dem Naphtalin Naphtylamin und Naphtol darstellen. Das Roh-
benzol wird zuniichst einer sorgfiltigen fractionirten Destillation
unterworfen und daraus die Bestandtheile: Benzol, Toluol und Xylol
in mbglichst reinem Zustande gewonnen. Die héher siedenden
fliissigen I{ohlenwasserstoffe finden meist unter der Bezeichnung
ns0lvent maphta® als Losungsmittel, namentlich fir die Reinigung
von Anthracen Verwendung. Benzol, Toluol und Xylol werden durch
Nitriren und darauf folgende Reduktion in Anilin, Toluidine und
Xylidine verwandelt.

Die Anilinfabriken liefern gegenwiirtig diese Basen im Zustande
vorziiglicher Reinheit. Namentlich verlangt man von dem zur Blau-

fabrikation verwendeten Anilin (Blaudl) eine vollstindige chemische
Reinheit.
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Fiir die technische Darstelling des Rosaniling kommen unter
der Bezeichnung ,Rothdl* Gemische zur Verwendung, welche Anilin,
Ortho- und Paratoluidin in wechselnden Mengen enthalten.

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

Es soll nun im Nachfolgenden versucht werden die Farbstoffe
nach ihrer chemischen Constitution, namentlich mit Bezug auf ihre
farbgebende Gruppe zu classificiren., Allerdings wird diese Einthei-
lung durch die in vielen Fillen noch mangelhafte Kenntniss der
Beziehungen zwischen Constitution und Farbstoffcharakter bedeutend
erschwert,

Die am Schluss zusammengefasste Kategorie der ,Farbstoffe
unbekannter Constitution®, ist immer noch eine sehr zahlreiche.

Es sind in der Letzteren die meisten natiirlichen Farbstoffe
zusammengefasst, da der Umstand, dass einzelne in der Natur vor-
kommende Farbstoffe (wie Indigo und Alizarin) sich besser in das
System einreihen lassen, als viele kiinstliche, die Aufstellung einer
eigenen Klasse der natiirlichen Farbstoffe kaum noch zuliisst.

Damit soll hier durchaus nicht gesagt sein, dass die Constitution
aller, hier in chemische Gruppen eingetheilten Farbstoffe villig auf-
geklirt ist; bei diesen lassen sich aber schon aus ihrer Bildung
Beziehungen zu anderen Korpern bekannter Constitution herleiten,
withrend wir bei den nicht auf synthetischem Wege dargestellten
Farbstoffen dariiber villig im Unklaren sind.

Die organischen Farbstoffe sind nachstehend in folgende Grup-
pen eingetheilt:

I. Nitrokérper.

II. Azokédrper.

ITI. Oxychinone und Chinonoxime.

IV. Ketonimide und Hydrazide.

V. Triphenylmethanfarbstoffe.

VI. Chinonimidfarbstoffe.
VII. Azinfarbstoffe.
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1. Nitrokorper.

——

Simmtliche Nitroderivate der Amine und Phenole zeigen einen
mehr oder weniger ausgesprochenen Farbstoffcharakter, welcher
namentlich bei Letzteren stark zur Geltung kommt, weil die Nitro-
gruppe stets als siurebildendes Chromophor wirkt und den Basen-
charakter der Amidogruppe bedeutend abschwiicht.

Durch Eintritt mehrerer Nitrogruppen vermag sogar ein Kirper,
welcher eine schwach basische Gruppe enthalt (z. B. Diphenylamin),
saure Eigenschaften anzunehmen.

Die sauren Nitrokorper sind besonders in Form ihrer Salze
stark gefirbt. pNitrophenol ist z. B. farblos, seine Salze dagegen
sind gelb gefirbt.

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

Nitrophenole werden farblos, sobald durch Eintritt eines Alkyl-
restes die sauren Eigenschaften des Hydroxyls aufgehoben sind.
Nitranisol verhilt sich z. B. wie ein nitrirter Kohlenwasserstoff.

Von den Nitrophenolen sind diejenigen am stirksten gefirbt,
in denen Nitrogruppe und Hydroxyl in der Orthostellung steht.

Die nahen Beziehungen, in welchen die Nitrophenole zu den
sogenannten Nitrosophenolen stehen, und die Thatsache, dass die
letzteren Korper wohl richtiger als Chinonoxime aufgefasst werden
miissen, macht eine analoge Constitution der Nitrophenole wahr-
scheinlich und lisst auf einen gewissen Zusammenhang zwischen
Hydroxyl und Nitrogruppe schliessen.

Da die Zahl der gefirbten Nitrokdrper eine ausserordentlich
grosse ist, konnten hier nur diejenigen beriicksichtigt werden, welche
technische Verwendung gefunden haben. Dieselben sind simmtlich
Sturefarbstoffe.

Ihre Anwendung hat iibrigens seit Einfithrung der Azofarbstoffe
bedeutend abgenommen.
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Trinitrophenol (Pikrinsiure). (7, 2, 3.)
C, H, (NO,), OH,

Die Pikrinsiure entsteht durch Einwirkung ven Salpetersiure
auf Phenol, sowie auf viele andre organische Kirper (Indigo, Xan-
torhoeaharz, Alog). Man stellt sie technisch durch Erhitzen von
Phenolsulfosiiure (2) mit concentrirter Salpetersiure dar.

Sie bildet im reinen Zustande hellgelbe Blitter, welche bei
122,5° schmelzen, sich schwierig in Wasser, leichter in Alkohol
lésen. +
Mit Metallen bildet sie schon krystallisirbare Salze von denen
sich Kaliumsalz C; H, (NO,); OK durch Schwerldslichkeit auszeichnet.

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

Hauptsichlich dient sie zum Niianciren griiner und rother
Farbstoffe.

Binitrokresol.

CH,
CsHy ¢, OF-

Unter dem Namen Victoriaorange oder Safransurrogat wurde
das Natronsalz eines Binitrokresols als orangegelber Farbstoff in den
Handel gebracht (5). Vermuthlich wurde dasselbe durch Behandlung
des rohen Kresols mit Salpetersiiure, theilweise wohl auch durch
Behandlung der rohen Toluidine mit salpetriger Siiure und Kochen
der entstehenden Diozoverbindung mit Salpetersiiure, dargestellt. Es
wurde darin einerseits das Dinitroparakresol (CH;: OH : NO, : NO, =
1. 4. 3. 5.) vom Schmelzpunkt 83,5, andrerseits das Dinitroorthokresol
(1.2.3.5.) (4) Schmelzpunkt 85,8, nachgewiesen.

Gegenwirtig kommt dasselbe nur noch selten zur Verwendung.

Binitronaphtol (Martiusgelb).
Cio Hy (NO,); OFL.

Das Dinitro-aNaphtol wurde frither durch Kochen des aDiazo-
naphtalins (6) mit verdiinnter Salpetersiure dargestellt. Gegenwiirtig
gewinnt man es ausschliesslich durch Behandeln der aNaphtolsulfo-
siiure (7) (Mono- oder Disulfosiiure) mit Salpetersiiure.
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Das reine Binitronaphtol bildet in Wasser fast unlosliche, in
Alkohol, Aether und Benzol schwerlisliche Nadeln vom Schmelz-
punkt 1389 Seine Salze sind in Wasser verhiltnissmissig leicht
léslich.

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

Das Dinitronaphtol besitzt nicht den den meisten Nitrokorpern
eigenen bitteren Geschmack, und wird aus diesem Grunde hiufig
zum Firben von Nahrungsmitteln (Nudeln und Maccaroni) benutzt.

Binitronaphtolsulfosiure (Naphtolgelb S).
¢, H, (NO,), OH HS 0,

Wiihrend beim Behandeln der Mono- oder Disulfosiiure des
aNaphtols mit Salpetersiure die Sulfogruppen vollstiindig durch
Nitrogruppen ersetzt werden, ist dieses bei der Nitrirang der
aNaphtoltrisulfosiiure nur theilweise der Fall. Hier werden eben-
falls zwei Sulforeste verdringt, wihrend der dritte bestehen
bleibt (§). Das gebildete Produkt ist die Monosulfosiure des Di-
nitronaphtols. Diese Sulfosiiure (9) bildet im reinen Zustande lange
gelbe, in Wasser leicht losliche Nadeln.

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

Auf Wolle und Seide erzeugt es im sauren Bade dieselbe Nilance
wie das Martiusgelb, es unterscheidet sich von diesem jedoch da-
durch, dass Siuren in der Lisung seiner Salze keinen Niederschlag
bewirken, wihrend das Dinitronaphtol dadurch sofort gefillt wird.

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

Tetranitronaphtol (Z0).
Gy Hy (NOy), OH.

Das Tetranitro-z-Naphtol entsteht durch Behandlung von Tetra-
nitrobromnaphtalin mit Allalilange und bildet gelbe, bei 180° schmel-
zende Nadeln. Es erzeugt auf Wolle und Seide ein sehr schénes
Gelb. Wegen seiner geringen Lichtbestiindigkeit hat es jedoch nur
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versuchsweise (unter dem Namen Sonnengold) als Farbstoff Ver-
wendung gefunden.

Tetranitrodiphenol.
= e

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

Hexanitrodiphenylamin (Aurantia) (11).
(NO,); C; Hy NH — C;H, (NO,),.

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

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

Salicylgelb (Nitrobromsalicylsiiure) (13).

Die durch Behandeln der Monobromsalicylsdure mit Salpeter-
siure erhaltenen Nitroprodukte haben versuchsweise als Farbstoffe
Verwendung gefunden. Ihre geringe Lichtbestiindigkeit, sowie ihr
hoher Preis, steht der Brauchbarkeit der Produkte, trotz ihrer
schonen Firbung, entgegen.

Die Mononitrobromsalicylsiiure erzeugt auf Wolle und Seide im
sauren Bade ein sehr reines und schiones Gelb, wihrend das Di-
nitroderivat mit orangegelber Niiance anfirbt.

Isopurpursiiure.
Cy H; N; O,

Die Isopurpursiiure oder Pikrocyaminsiiure entsteht in Form ihres
Kaliumsalzes bei der Behandlung von Pikrinsiiure mit Cyankalium-
Iosung.

Das Ammoniaksalz, welches aus diesem durch doppelte Um-
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I1. Azofarbstoffe,

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

Diese zweiwerthige Gruppe ist zum Unterschied von der iéhnlich
constituirten Diazogruppe stets mit zwei Benzolkernen (oder andern
aromatischen Kohlenwasserstoffen) gebunden, und bewirkt so die
Bindung derselben.

Durch Eintreten der Azogruppe in Kohlenwasserstoffe oder
diesen sich analog verhaltende Kérper (z. B. Anisol, Phenetol) ent-
stehen zuniichst gefirbte Kirper ohne eigentlichen Farbstoffcharakter.
Erst durch Eintritt von Gruppen, welche den Azokdrpern saure oder
basische Eigenschaften verleihen, wird die Verwandtschaft zur Faser
vermittelt.

Azobenzol ist kein Farbstoff, obwohl stark gefirbt. Die Azo-
benzolsulfosiiure dagegen besitzt, wenn auch nur schwache firbende
Eigenschaften. Andrerseits wird aber durch Einfithrung auxochromer
Gruppen wie der Hydroxyl- und Amidogruppe die Firbekraft bedeu-
tend erhiht und die Nuance modificirt.

Auch hier liegt die Vermuthung nahe, dass zwischen den Auxo-
chromen und der chromogenen Azogruppe eine gewisse Bindung statt-
findet, welche unter Umstiéinden wieder leicht geldst wird.

Die Thatsache, dass das g Naphtol-Azobenzol nicht mehr den
Charakter der Phenole besitzt, veranlasste Liebermann (1) demselben
die Formel: .

H N
CsH; — N — [l}EGMHG
zu ertheilen. In analoger Weise nimmt Zinke fiir den aus Diazo-

benzol und g Naphtylamin entstehenden Kérper die Formel (2):
N— SN
UE I'I:-, _— ﬂll — }Ed__.__,_ﬂm IIE {.'lti.{:t' Gﬁ I.'I_:l — N h‘l’]-i:_h;clnl:lﬁ

an. H

—
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Es ist nicht zu leugnen, dass viele Reaktionen der Oxy- und
Amidoazokdrper, namentlich der entsprechenden Orthoverbindungen
sich besser nach dieser Auffassung erkliren lassen, andererseits
fungiren die Amidoazokdrper aber auch als wahre Amidoverbin-
dungen.

Obige Formeln zeigen eine gewisse Analogie mit den Chinonen,
welche besonders deutlich hervortritt wenn man sich der nach-
stehenden Schreibweisen bedient:

C.H, — NH — N = Cj,H, =0 und CgH; — NH— N=C,,H,— NH.
Eine wichtige Stiitze erhiilt diese Auffassung durch die That-
sache, dass durch Einwirkung der aromatischen Hydrazine auf
Chinone Kérper entstehen, welche mit den aus Phenolen und Diazo-
kirpern erhaltenen Oxyazoverbindungen identisch sind.

Durch Einwirkung von « Naphtochinon auf Phenylhydrazin
entsteht z. B. dasselbe Produkt, welches durch Combination von
a Naphtol mit Diazobenzol erhalten wird (J).

Erstere Bildung macht die Formel

CeH; NH —N=C,,H,=0
ebenso wahrscheinlich, wie Letztere die Formel:
C;H; — N=N — C,,H; — OH.

Ueberhaupt zeigen die aus Hydrazinen und Ketonen oder Chi-
nonen erhaltenen sogenannten Hydrazide soviel Verwandtschaft mit
den Azokdrpern, dass man versucht wire, sie mit diesen in eine
Kategorie zu stellen.

Die Eigenschaft der Azofarbstoffe mit Natriumbisulfit Verbin-
dungen einzugehen, erinnert ebenfalls an die Chinone und Ketone (4).

Wir mochten hier einen Unterschied in der Constitution der
Ortho- und Paraderivate nicht annehmen, denn bei beiden finden
wir dieselben Reaktionen wieder, obwohl sie die Einen mit grisserer
Leichtigkeit geben als die Andern.

Wie schon oben bemerkt, verhalten sich die Azofarbstoffe in
einzelnen Reaktionen wieder als wahre Hydroxyl- oder Amidoderivate.
So lassen sich simmtliche Amidoazoverbindungen in Diazokdrper
tiberfithren.

Maglicher Weise existiren hier zwei leicht in einander iiber-
gehende Formen.

Im nachfolgenden Text haben wir uns stets der ilteren Formel-
schreibweise bedient, da diese die allgemein iibliche ist, und wie
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schon bemerkt, gegen die oben angefithrten Formeln ebensoviele
Bedenken vorliegen als gegen jene.

Den einfachsten Azokdérpern kommt, wie den einfachst con-
stituirten Farbstoffen fiberhaupt, die gelbe Farbe zu. Einerseits
durch Vermehrung der auxochromen Gruppen, andererseits durch
Anhiufung von Kohlenstoff im Molekiil, nimmt die Niiance an Tiefe
zu., In vielen Fillen geht dieselbe dabei durch Roth in Violett,
in anderen Fillen in Braun iiber. Blane Azofarbstoffe sind bis jetat
nur durch Anhdufung mehrerer Azogruppen im Molekiil (Dis- oder
Tetrazofarbstoffe) erhalten worden. Die griine Farbe ist bis jetzt
an Azokorpern als solchen mnicht beobachtet worden, obwohl mehrere
derselben mit Siuren griine Verbindungen geben.

Bei Farbstoffen, welche ausser der Benzolgruppe keinen hiheren
Kohlenwasserstoff enthalten, ist meist nur die gelbe, orangegelbe
oder braune Farbe vertreten. FErst durch Einfithrung des Naphtalin-
restes entstehen rothe, durch mehrmalige Einfithrung desselben vio-
lette und blaue Farbstoffe.

- Die Einfiibrung an sich ganz indifferenter Gruppen (wie z. B.
des Methoxoxyls —O CH,) kann ebenfalls eine auffallende Veriin-
derung der Fiarbung veranlassen.

Ebenso spielt die relative Stellung der Chromophoren-Gruppen
eine bedeutende Rolle. Der Kirper:

HS0 SO

{ ETLT:?:UM H,— N;—GC; Hi‘_N?_Glqu::—:i)ﬁaﬂh
ist z. B. blau gefiirbt, wenn die beiden Azogruppen im bindenden
Benzolrest die Parastellen, roth dagegen, wenn diese die Metastellen
besetzen.

Die Regel, dass die Niiance mit der Vergrosserung des Mole-
kills an Tiefe zunimmt, ist keine ganz allgemein giiltige. Der vor-
erwihnte Farbstoff wird z. B. rother, wenn das bindende Benzol
durch einen htheren Kohlenwasserstoff ersetzt wird.

Fast siimmtliche Azofarbstoffe geben beim Losen in concentrir-
ter Schwefelsiure charakteristische Farbenreaktionen. Sehr wahr-
scheinlich macht sich hier der basische Charakter der Azogruppe
der concentrirten Siiure gegeniiber geltend. Charakteristisch ist,
dass die meisten substituirten Azokérper sich mit derselben Farbe
in Schwefelsiiure losen, welche dabei der ihnen zu Grunde liegende
Azokohlenwasserstoff zeigt. Azobenzol wird von Schwefelsiure mit
gelbbrauner Farbe aufgenommen, ebenso seine Oxy- und Amido-
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perivate, obwohl Letztere durch verdiinnte Siuren roth gefirbt
werden. aAzonaphtalin fiirbt sich durch concentrirte Schwefelsiiure
blau, ebenso seine Oxy- und Amidoderivate. In gemischten Azo-
kirpern bewirkt eine vorhandene Sulfogruppe, je nach ihrer Stellung,
interessante Veriinderungen. Das [Naphtol-Azobenzol

3
U,,; H_r] rr— Hﬂ'— Gm -’H'-ﬁ- {}H

lést sich z. B. mit rothvioletter Farbe in Schwefelsiure, und ver-
muthlich ist diese Firbung dem ihm zu Grunde liegenden Azo-
kérper C; H;,— N,— C;, H; eigen. Dieselbe wird auch nicht ver-
Andert, wenn ein Sulforest in das Benzol eintritt. Steht der Sulfo-
rest dagegen im Naphtol, so 16st sich der Korper mit gelber Farbe,
also mit der Farbe des Azobenzols in Schwefelsiiure.

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

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

Die substituirfen Azokérper entstehen ganz allgemein durch
Einwirkung von Diazoverbindungen auf Phenole und Amine. Bei
Anwendung der Letzteren treten hiufig Diazoamidoverbindungen
als Zwischenprodukte auf.

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

Wiihrend einige Azoverbindungen durch vorsichtige Reduktion
in die meist leicht oxydirbaren Hydrazokérper iibergefiihrt werden,
lassen sie sich simmtlich durch energische Reduktion spalten.
Dabei findet stets eine véllige Losung der Stickstoffbindung statt
und die Stickstoffatome der Azogruppe werden durch Wasserstoff-
aufnahme in Amidogruppen fibergefithrt. Azobenzol zerfillt z. B.
in zwei Molekiile Anilin, Amidoazobenzol in 1 Molekiil Anilin und
1 Molekiil Paraphenylendiamin.

Co Hy N=N — C, H, NH, + 4 H = C; H; NH, + H, N — C, H, — NI,
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Diese Spaltung bildet in vielen Fillen ein Mittel zur Erkennung
von Azokirpern und zur Feststellung ihrer Constitution,

Die zur technischen Verwendung kommenden Azofarbstoffe sind
bei Weitem zum griossten Theil Sulfosiiuren, withrend die Zahl der
basischen Azofarbstoffe eine beschriinkte ist.

Die schwach basischen Amidoazokérper fixiren sich nur schwierig
auf der Faser, sie werden jedoch zu brauchbaren basischen Farb-
stoffen, wenn eine zweite Amidogruppe und zwar in denselben Kern
eintritt, welcher die auxochrome Gruppe enthidlt. Vermuthlich fun-
girt diese Gruppe nicht als Auxochrom d. h. sie steht ausser Be-
ziehungen zur Azogruppe und vermittelt nur die Verwandtschaft
zur Faser. Werden dagegen beide Amidogruppen auf beide Kerne
vertheilt, so besitzt der entstehende Kirper den Charakter der ein-
fachen Amidoazokirper.

Das Chrysoidin C; H;— N, — C; H, (NH,), ist z. B. ein starker
basischer Farbstoff, wihrend dem isomeren pAzoanilin NH, C; H, —
N, — C; H; NH, diese Eigenschaft abgeht.

Vermuthlich stehen hier beide Amidogruppen in Beziehung zur
Azogruppe, wihrend beim Chrysoidin dieses nur bei einer Gruppe
der Fall ist.

Die Amidogruppen, welche die Rolle der Auxochrome spielen,
vermuthlich also mit der Azogruppe in Verbindung stehen, veran-
lassen bei der Salzbildung mit Sduren eine auffallende Veriinderung
der Farbe, wihrend den blossen basischen Amidogruppen diese
Wirkung nicht zukommt.

Das Chrysoidin bildet z. B. mit einem Siuremolekiil bestiindige
Salze, deren Firbung von derjenigen der Base nur wenig ver-
schieden ist. Durch Einwirkung eines Siureiiberschusses entsteht
ein rothgefirbtes zweisiiuriges Salz, welches durch Wasser wieder
das zweite Siduremolekiill verliert. Das Amidoazobenzol dagegen
bildet direkt rothgefiirbte, durch Wasser zersetzliche Salze.

Das pAzoanilin, welches aller Wahrscheinlichkeit nach zwei
auxochrome Amidogruppen enthilt, zeigt verschiedene Firbungen,
je nachdem die eine davon oder beide abgesittigt werden. Durch
Sauren wird es zuniichst griin, bei Gegenwart eines Ueberschusses
roth gefirbt.

Gewisse Thatsachen lassen es fiberhaupt zweifelhaft erscheinen,
ob die auxochromen Amidogruppen bei der Salzbildung den Siure-
rest binden, moglicherweise sind es auch die Stickstoffatome der
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Azogruppe, welchen diese Rolle zukommt. Das Amidoazobenzol,
eine an sich schwache Base, behillt seine basischen Eigenschaften
bei, wenn es acetylirt wird, und bildet nach wie vor rothgefirbte
Salze, withrend die viel stirker basischen einfachen Amine, wie
z. B. das Anilin, in fast villig indifferente Acetylverbindungen iiber-
gehen. Jedenfalls spricht diese Thatsache deutlich fiir einen nahen
Zusammenhang zwischen Amido- und Azegruppe.

Bin interessantes Verhalten zeigen die Sulfosiiuren der Amido-
azoverbindungen. Dieselben scheinen im freien Zustande nicht zu
existiren, wenigstens ldsst ihre Firbung die Annahme zu, dass
zwischen der Sulfogruppe und der basischen Gruppe stets eine Salz-
bildung stattfindet.

Wiihrend das freie Amidoazobenzol z. B. eine gelbe Farbe be-
sitzt, zeigen die Sulfosiiuren desselben die rothe Firbung der Amido-
azobenzolsalze. Sittigt man dagegen die BSulfogruppe durch ein
Alkali ab, so kommt dem entstehenden Salz die Fiarbung des freien
Amidoazobenzols zu.

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

Letztere Thatsache lisst den Schluss zu, dass die Sulfogruppe
hier die Vereinigung mit der Faser vermittelt, und dass der saure
Charakter derselben durch Letztere abgesiittigt wird.

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

Die bereits seit langer Zeit bekannten Azokérper haben als
Farbstoffe erst im letzten Jahrzehnt eine hohe Bedeutung erlangt,
und namentlich sind es die scharlachrothen Niiancen, welche in
letzter Zeit die Cochenille fast vom Markt verdriingt haben. Der
erste im grosseren Maasse zur Verwendung gekommene Azofarbstoff
war das schon im Jahre 1867 von Caro und Griess entdeckte Tri-
amidoazobenzol (Phenylenbraun).

Nach Entdeckung des Phenylenbrauns war fast zehn Jahre lang
kein erheblicher Fortschritt auf dem Gebiete der Azofarbstoffe zu
verzeichnen. Erst mit dem 1876 von Witt entdeckten Chrysoidin

sehen wir die synthetische Darstelling der Azokérper praktisch
verwirklicht.
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Dem Chrysoidin folgen nun schnell die fast gleiﬂhzeitig von
Witt und Roussin dargestellten, ungleich wichtigeren, sauren Azo-
farbstoffe, welche namentlich durch Rinfihrung der Naphtole eine
hohe Bedeutung erlangt haben.

Die technische Darstellung der Azofarbstoffe ist im Allgemeinen
sehr einfach. Wo es sich darum handelt, Diazokérper mit Phenolen
zu combiniren, stellt man erstere zuniichst dar, indem man das be-
treffende Amin oder dessen Sulfosiure in Wasser lost oder miglichst
fein suspendirt, und dieser Fliissigkeit die berechnete Menge Salz-
siiure und Natriumnitrit hinzufugt.

Nach vollzogener Diazotirung lidsst man die Fliissigkeit in die
alkalische Lisung des entsprechenden Phenols, oder dessen Sulfosiuren,
einlaufen und sorgt dafiir, dass die Fliissigkeit stets alkalisch bleibt.

Nach einiger Zeit wird der Farbstoff ausgesalzen und meistens
durch Filterpressen abfiltrirt. Complicirter ist meistens die Com-
bination der Diazokdrper mit Aminen. Einige derselben, wie z. B.
das Metaphenylendiamin, vereinigen sich direkt in neutraler wiissriger
Lisung mit ersteren, andere, wie das Diphenylamin, miissen in
Weingeist geldst und allmihlich der méglichst concentrirt gehaltenen
Losung des Diazokdrpers hinzugefiigt werden. Fiur die Darstellung
des Amidoazobenzols, sowie uberhaupt aller Verbindungen, deren
Bildung der eines Diazoamidokérpers vorangeht, muss ein grosser
Ueberschuss des Amins angewandt werden, welcher die entstehende
Diazoamidoverbindung in Lisung hilt.

Sulfosiiuren werden in den meisten Fillen durch Paarung von
Diazosulfosiuren mit Phenolen oder Diazobasen mit Phenolsulfosiuren,
in selteneren Fiillen auch durch Behandlung der fertigen Azokirper
mit rauchender Schwefelsiure dargestellt.

Die Hauptanwendung der Azofarbstoffe erstreckt sich auf die
Wollenfirberei.

Alle sauren Azofarben fixiren sich im sauren Bade direkt auf
der thierischen Faser.

Auf Baumwolle lassen sie sich, da sie mit wenigen Ausnahmen
keine eigentlichen Farblacke bilden, nur sehr unvollstindig befestigen.
Ausgenommen sind hiervon einige Tetrazokérper, welche in Form
der Alkalisalze ihrer Sulfosiiuren die Baumwolle direkt anfirben.

Basische Azofarbstoffe (Chrysoidin, Phenylenbraun) firben wie
alle Farbbasen die mit Tannin gebeizte Pflanzenfaser und finden
hauptsiichlich in der Baumwollfiirberei Verwendung.
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Eine einheitliche Nomenklatur fir die simmtlichen Azoverbin-
dungen wiire an sich erwiinscht, die strenge Durchfithrung eines
festen Princips fithrt aber hier, mehr als in Kérperklassen, zur Bil-
dung iibermiissig langer, hiufig zungenzerbrechender Namen, ohne
dass Zweideutigkeiten mit Bezug auf Stellung ete. ausgeschlossen
werden kinnen.

Es wurde aus diesem Grunde auf eine solche Nomenklatur hier
verzichtet, und die Kérper sind im allgemeinen mit dem Namen
belegt worden, welchen der Entdecker ihnen gegeben hat.

|. Amidoazoverhindungen.

Amidoazobenzol (5, &)
i &
Cﬁ H_ll —"H:'N_GE H* NH;-

Das Amidoazobenzol entsteht durch Umlagerung des Diazoamido-
benzols, wenn dieses, am besten in Anilin gelost, mit salzsaurem
Anilin in Berithrung kommt. Es ist demnach iiberall das schliess-
liche Reaktionsprodukt, wo ein Salz des Diazobenzols bei missiger
Temperatur mit einem Aniliniiberschuss in Beriihrung kommt.

Auf diesem Princip beruht seine Darstellung im Grossen:

Man versetzt Apilin mit soviel Salzsiure und Natriumnitrit, dass
nur etwa ein Drittel desselben in Diazoamidobenzol ibergefiihrt wird,
und dieses im fiberschiissigen Anilin geldst bleibt. Die Salzsiure-
menge muss ferner so bemessen sein, dass nach Zersetzung des Nitrits
noch etwas salzsaures Anilin in der Mischung vorhanden ist. Die
Umlagerung des Diazoamidobenzols wird durch gelindes Erwiirmen
befordert. Sobald diese vollzogen ist, sittigt man das {iberschiissige
Anilin mit verdiinnter Salzséiure ab, und trennt es durch Filtration
von dem schwerldslichen salzsauren Amidoazobenzol.

Das freie Amidoazobenzol bildet gelbe, bei 127,5° schmelzende
Nadeln, welche sich theilweise unzersetzt sublimiren lassen.

Mit Siuren bildet es rothgefirbte sehr unbestindige Salze,
welche schon krystallisirt sind und einen bldulichen Flichenschimmer
zeigen. Durch Wasser werden dieselben zersetzt, in verdiinnten
Sduren losen sie sich schwierig mit rother Farbe.

Concentrirte Schwefelsiure 16st das Amidoazobenzol mit gelb-
brauner Farbe.

Durch Reduktionsmittel wird es mit Leichtigkeit in Anilin und
Nietzki, Farbstoffe. 3
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Paraphenylendiamin gespalten. Bei vorsichtiger Behandlung mit
Zinkstaub in alkalischer Lisung geht es in das farblose, an der Luft
schuoell wieder oxydirbare Amidohydrazobenzol iiber.

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

Ein isomeres Amidoazobenzol, welches Amidogruppe und Azo-
gruppe in Orthostellung enthilt, ist unlingst von Janowsky darge-
stellt worden (7).

Amidoazobenzolmonosulfosdure (8§, )
1 4 1 4
HSO; C; H;, — N=N — C; H; NH,.

Diese Siure entsteht neben der Disulfosiure bei der Behandlung
des Amidoazobenzols mit ranchender Schwefelsiure, sie bildet sich
ferner in kleiner Menge bei der Einwirkung von p-Diazobenzolsulfo-
siure auf salzeaures Anilin. Auch durch vorsichtige Reduktion der
Nitroazobenzolsulfosiiure kann sie erhalten werden.

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

Amidoazobenzoldisulfosdure (5, 9)
1 4 1 4
HSDE . CE .['I_| N — Eﬁr _— GE H:] HHQ SDs H-

Bildet sich bei energischerer Behandlung des Amidoazobenzols
mit rauchender Schwefelsiure. Violettschimmernde, dem Chrom-
chlorid #hnliche Nadeln, welche beim Trocknen verwittern. Die
Siure ist in Wasser leicht 18slich, wird daraus jedoch durch Mineral-
siuren abgeschieden. Thre Salze sind gelb gefiirbt, dusserst leicht
lislich und schwer krystallisirbar.

Sie enthilt die Sulfogruppen in verschiedenen Benzolkernen,
und wird durch Reduktionsmittel in Sulfanilsiure und p Phenylen-
diaminsulfosiure gespalten.

Beide Sulfosiuren des Amidoazobenzols, namentlich die Disulfo-
siture, sind werthvolle gelbe Farbstoffe. Das Natronsalz der Letzteren
kommt unter dem Namen Siuregelb oder Echtgelb in den Handel.
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Sie dienen ferner zur Herstellung von Tetrazofarbstoffen, z. B. des
Biebricher Scharlachs und des Croceins.

Acetylamidoazobenzol (71) CaHyN, — C;H,NHC,H;0 bildet be:
1419 schmelzende gelbe Blittchen. Lést sich unverindert mit rother
Farbe in Salzsiure und wird erst beim Kochen verseift.

Dimethylamidoazobenzol (10)
1 4
c[; Hs = N — N — GE H-l N {CII;}E.

IJ;'mE‘tf:y:’muidaf.zﬂbe.;zzofsu{fﬂrs.:iu-re il:.fj}
HSO; — Cy H, — N =N — C, H, — N (CHy),.

Das Dimethylamidoazobenzol entsteht durch Einwirkung von
Dimethylanilin auf salzsaures Diazobenzol, wihrend bei Anwendung
der Diazobenzolsulfosiiure statt des Letzteren, die obige Monosulfo-
siiure erhalten wird.

Die Base bildet goldgelbe, bei 1159 schmelzende Blittchen, das
Chlorhydrat, C,, H,; N; HCI, violette, in Wasser schwer lisliche Na-
deln. Der Basencharakter des Amidoazobenzols scheint durch Ein-
fiihrung von Alkoholresten in die Amidogruppe verstiirkt zu werden,
denn die Salze des Dimethylamidoazobenzols sind weit bestiindiger als
die des Amidoazobenzols. Eine verdiinnte Losung der Base wird
schon durch geringe Siuremengen roth gefiirbt. Auf dieser Eigenschaft
beruht die Anwendung des Kdrpers als Indikator bei der alkali-
metrischen Titration. Essigsdure sowie Amidosulfosiuren sind ohne
- Wirkung auf den Kérper.

Die Monosulfosiure bildet violettschimmernde, schwer losliche
Nadeln. Thre Salze sind goldgelb, meist gut krystallisirbar. Chlor-
calcium fillt aus der wissrigen Losung der Alkalisalze das unlos-
liche Kalksalz in Form eines schillernden Niederschlags.

Das Natronsalz der Sulfosiiure hat als Farbstoff unter den Be-
zeichnungen Tropdolin D, Orange III und Helianthin Verwendung
gefunden. Auf Wolle und Seide erzeugt der Farbstoff ein hiibsches

Orange, doch steht die grosse Siureempfindlichkeit desselben seiner
Brauchbarkeit entgegen,

Phenylamidoazobenzol (12)
CeHy — N=N — C;H,NHC,H;,
Entsteht durch Einwirkung von Diphenylamin auf Diazobenzol-

chlorid. Es krystallisict in goldgelben, in Alkohol, Aether, Benzol
g
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und Ligroin lislichen, in Wasser unlislichen Prismen oder Blittchen
vom Schmelzpunkt 82°. Siuren firben die alkoholische Lisung
violett und fillen die Salze in Form grauer Krystalle. Concentrirte
Schwefelsiure list es mit griiner Farbe, welche beim Verdiinnen
mit Wasser durch Blau in Violett iibergeht.

Durch Behandeln mit Amylnitrit geht es in ein bei 119,59
schmelzendes Nitrosamin iiber.

Durch Reduktionsmittel wird es in Anilin und p Amidodiphenyl-
amin gespalten.

Phenylamidoazobenzolsulfosdure (/2).

1
HS0,— 0. H,N—N— 0.H, NH ¢, Hi.
Tropiolin 00. Orange IV.

Entsteht durch Einwirkung von pDiazobenzolsulfosiure auf eine
saure alkoholische Diphenylaminlésung. Die Sdure bildet graphit-
artige, in Wasser schwierig, mit rothvioletter Farbe lisliche Nadeln.
Ihre Salze sind gut krystallisirt, goldgelb, und mit Ausnahme der
ganz unldslichen Calcium- und Baryumsalze in heissem Wasser leicht,
in kaltem schwer lislich. Concentrirte Schwefelsiure list den Kor-
per mit violetter Farbe. Das Natriumsalz findet unter obigen Be-
zeichnungen als Farbstoff starke Verwendung. Es erzeugt auf Wolle
und Seide ein schénes Orange.

Die aus der Metaamidobenzolsulfosiiure dargestellte isomere Ver-
bindung findet unter dem Namen Metanilgelb Verwendung und
zeichnet sich durch eine gelblichere Niiance aus.

Auch aus verschiedenen Diazotoluolsulfosiiuren sind mit Diphenyl-
amin gelbe Farbstoffe dargestellt worden.

Fast alle Phenylamidoazoverbindungen lassen sich durch vor-
sichtige Behandlung ihrer Nitrosamine mit Salpetersiure in Nitro-
kiorper uberfithren, welche die Nitrogruppe im Diphenylaminrest ent-
halten. Verschiedene so erbaltene Korper finden als Farbstoffe
unter der Bezeichnung Azoflavin, Citronin, Jaune indienne, Ver-
wendung. Sie zeichnen sich vor den nicht nitrirten Farbstoffen
durch eine gelbere Niiance aus.

Auch héhere Sulfosiuren des Phenylamidoazobenzols sind ver-
suchsweise als Farbstoffe angewandt worden.
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Amidoazotoluclbenzol (1.3)
L 4 1 4
Gﬁ Hi cI'I:]-_ N = N Cﬂ ]'J.'l NH:;-

Aus pDiazotoluol und Anilin. Lange gelbbraune Nadeln. Schmelz-
punkt 1479

Amidoazotoluole (1.3)

g2 1 ] 4
A. C,H,CH,—N—N— C,H, CH, NH,
Aus Orthotoluidin in iihnlicher Weise wie Amidoazotoluol er-
halten. Schmelzpunlkt 100°.

4 1 3 4
B. C,H,CH,— N —N — C,H, CH, NH, (13).
Aus pDiazotoluol und oToluidin. Schmelzpunkt 127—128°.

a

1 2 4
¢. C,H,CH,— N—=N— C,H, CH, NH, (13).
Aus Metatoluidin. Schmelzpunkt 80°.

1 4 1 g 4
D. GE H-I GH;!-_ N=N_'Cﬁ, H;] GH; NH? (fSL
Durch Umlagerung des pDiazoamidotoluols mit Metatoluidin.
Schmelzpunkt 127°.

E. C,H,CH,— N=N — C,H, CH, NH, ().

Durch Umlagerung von pDiazoamidotoluidin mit pToluidin.
Schmelzpunkt 118,59

Sammtliche Amidoazotoluole werden durch rauchende Schwefel-
siure in Sulfosiiuren ibergefithrt, von denen einige als gelbe Farb-
stoffe Verwendung finden.

Die zuerst beschriebenen vier Amidoazotoluole A, B, C und D,
enthalten die Amidogruppe in der Parastellung zur Azogruppe, sie
bilden bei der Reduktion pDiamidotoluol und werden simmtlich
durch Siduren roth gefirbt.

Das zuletzt beschriebene Amidoazotoluol: D enthiilt beide Grup-
pen in der Orthostellung, bildet bei der Reduktion oDiamidotoluol
und wird durch Siduren griin gefiirbt.

Amidoazoxylole.

Es sind sieben isomere Amidoazoxylole bekannt, in Betreff derer
wir auf die Literatur verweisen (15, 716). Im Allgemeinen zeigen
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dieselben dem Amidoazobenzol und den Amidoazotoluolen verwandte
HEigenschaften.

Diamidoazobenzole (12, 13).

A. Chrysoidin (17, 18).
1

4 T
CEE—N;_N”DGH;I:HE.
N

4
Das Chrysoidin entsteht beim Vermengen dquivalenter Lisungen

von salzsaurem Diazobenzol und m Phenylendiamin. Die Base
krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, bei 117,5° schmelzenden
Nadeln, 1st schwierig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol 16slich (15).

Bildet mit Sduren Salze (&), von denen die einsidurigen be-
stindig und in Lésung gelb, die zweisidurigen roth und durch Wasser
zersetzlich sind.

Cyq Hi; Ny HCI bildet, je nach schnellerer oder langsamerer Aus-
scheidung, lange, rothe verfilzte Nadeln oder anthracitschwarze,
treppenfirmige Oktaeder mit grinem Flichenschimmer. Durch einen
Salzsiiureiiberschuss entsteht das mit rother Farbe lésliche, durch
Wasser zersetzliche Salz C, H,;; N, (HCI),.

Durch Reduktion wird das Chrysoidin in Anpilin und Triamido-
benzol gespalten (15).

Cya Hyy N, (C, H; O), entsteht beim Erwirmen mit Essigsiure-
anhydrid. Gelbe Prismen. Schmelzpunkt 2500 (15).

Beim Erwirmen mit Jodmethyl entsteht ein Dimethylderivat.

Tetramethylchrysoidin wurde aus Tetramethylphenylendiamin
und Diazobenzolchlorid dargestellt (18).

Aus Chrysoidin entsteht mit rauchender Schwefelsiure eine
Sulfosiiure, welche sich ebenfalls aus pDiazobenzolsulfosiure und
m Phenylendiamin darstellen lisst.

Das von Witt entdeckte Chrysoidin ist einer der wenigen basi-
schen Azofarbstoffe. Es firbt, wie alle basischen Farbstoffe, die
mit Tannin gebeizte Baumwolle und findet in der Baumwollfirberei
namentlich als Niiancirungsmittel Verwendung. Seine Niance ist
ein etwas orangestichiges Goldgelb.

Als erster auf dem Wege der glatten Synthese dargestellter
Azofarbstoff ist es von historischem Interesse.
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B. Symmetrische Diamidoazobenzole (19, 20).

FParanzoanilin
1 4 I 4
NII2 — I:I‘ﬂ II' — N = 1.': — C[;l'l,i NH*.

Entsteht durch Verseifen seiner unten beschriebenen Acetyl-
derivate mit Salzsiure (20 19).

Lange, flache, bei 140° schmelzende gelbe Nadeln. Wenig lds-
lich in Wasser, leicht in Alkohol, schwieriger in Benzol.

Die einsiurigen Salze sind mit griiner, die zweisiiurigen mit
rother Farbe in Alkohol ldslich.

Acetylderivat (20) C,,H, N,C,H;O. Bildet sich bei Behandlung
von Diazoacetanilid mit Anilin und wenig Salzsiure. Schmelzpunkt
2129 Bildet mit rother Farbe lisliche Salze.

Diacetylderivat CuH,,N,(C,H,0), (p Azo-Acetanilid). Entsteht
durch Reduktion von Nitracetanilid mit Zinkstaub und alkoholischem
Ammoniak (79). Gelbe, bei 282° schmelzende Nadeln.

Tetramethylderivat (21) (CHy), NC,H, N=N G, H, N(CH,),- (Azylin).
Entsteht durch Einwirkung von Stickexyd auf Dimethylanilin, sowie
durch Einwirkung von pDiazodimethylanilin auf Dimethylanilin (22).

Die als Hydrazoverbindungen angesehenen Kérper: das Diphenin
von Gerhardt und Laurent (23), sowie das Hydrazoanilin von Haar-
haus (24), diirften ebenfalls als Diamidoazoverbindungen aufzufassen
sein, da sie einen entschiedenen Farbstoffcharakter zeigen, welcher
den Hydrazoverbindungen abgeht.

Triamidoazobenzol

! ‘ N
H:N_GGH4_H=N—65H3____H_ 3 : {?ﬂ}
NH,
(Phenylenbraun, Vesuvin, Bismarckbraun),

Das Triamidoazobenzol bildet braungelbe, in kaltem Wasser
wenig, in heissem leichtlosliche warzige Krystalle. Schmelzp. 1370,
Siuren firben die braungelbe Lisung rothbraun und bilden zwei-
siiurige Salze.

Das Triamidoazobenzol bildet sich neben anderen Azokérpern
bei Behandlung von Metaphenylendiamin mit salpetriger Siinre. Sein
Chlorhydrat bildet den Hauptbestandtheil des unter obigen Bezeich-
nungen in den Handel kommenden Farbstoffes. Es ist ausser dem
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Chrysoidin der einzige zur Verwendung kommende basische Azo-
farbstoff, und in seinem Verhalten zur Faser diesem iihnlich., Es
findet in der Baumwollfirberei sowie in der Lederfirberei Ver-
wendung.

Diamidoazotoluole siehe (26, 27).

Benzol-Amidoazonaphtalin (28, 25,

[{4
CeHsN =N — C,, H;NH,.

Durch Einwirkung von Diazobenzol auf «Naphtylamin.

Sulfosiiuren: a, durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure
auf @ Naphtylamin, und 3, auf 5 Naphtylamin (23. 24).

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

Ein Farbstoff, welcher sich durch Einwirkung von p Nitrodiazo-
benzol (aus Paranitranilin) auf Naphthionsiure (a Naphtylamin a Sulfo-
siure) bildet, findet unter dem Namen Orseillesalz oder Orseillin
Verwendung (72). Derselbe fiirbt Wolle im sauren Bade bréiun-
lich roth.

Amidoazonaphtalin (30).
(1 4
ot Oy B = 2 Oy H N

Entsteht durch EFinwirkung von salpetriger Saure auf iiber-
schiissiges & Naphtylamin und wird am leichtesten durch Vermischen
einer Lisung von 2 Mol. salzsaurem Naphtylamin mit 1 Mol. Natrium-
nitrit erhalten. Die Base bildet rothbraune, bei 175° schmelzende
Nadeln, welche einen griinen Metallreflex zeigen, sich schwierig in
Alkohol, leichter in Xylol ldsen.

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

Sulfosiiuren des K&rpers entstehen einerseits durch Behandlung
desselben mit rauchender Schwefelsiiure, andererseits durch Combi-
nation der Diazonaphtalinsulfosiiure mit « Naphtylamin.

Eine durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Naphthionsiure
entstehende Amidoazonaphtalindisulfosiiure entspricht einem in seiner
Constitution von Obigem verschiedenen Azokdrper, da in dieser
Siure die sonst von der Azogruppe in Anspruch genommene zweite
aStelle durch die Sulfogruppe besetat ist.
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Das auf obige Weise aus dem 3 Naphtylamin dargestellte
B Amidoazonaphtalin schmilzt bei 156° und zeigt einen schwiicheren

Basencharakter.
Auch gemischte Amidoazonaphtaline sind dargestellt worden.

1. Oxyazoverbindungen.

Oxyazobenzol (31, 32, 33).

4
CE H:j. —r N == l:{ — GEII‘U_['I
(Phenoldiazobenzol).

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

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

Der Korper entsteht ferner durch Einwirkung von Nitrosophenol
auf Anilin (33), sowie durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf das
isomere Azoxybenzol (54).

p Sulfosiure: HS!‘:Ii3 — GEH4ﬁ=iI— CGH‘,D‘H.

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

Der Korper hat unter der Bezeichnung Trop#olin Y als Farb-
gtoff Verwendung gefunden.

Die. damit erzielte Nitance ist jedoch wenig lebhaft, stark ins
Briunliche ziehend.

Die isomere Metasulfosiiure entsteht in gleicher Weise aus der
m Diazobenzolsulfosiiure und Phenolnatrium (36).

Dioxyazobenzol (.35).

1
A. Unsymmetrisches: C.H. N = H—GﬁH;{:: GQH !
OH
Bildet sich durch Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin.
Rothe, in Alkalilauge, Alkohol und Aether liésliche Nadeln.

Schmelzpunkt 1619,

pSulfosiiure: HS0,; — C,H, — N =N —C, 1.]3:-:85
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 Tropéolin ().

Entsteht durch Behandeln des vorigen mit Schwefelsiure (37) so-
wie durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure aufResorein (36. 37).

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

Die Salze sind orangegelb und werden nur durch concentrirte
Salzsiiure oder verdiinnte Schwefelsiiure zerlegt.

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

Die Metasulfosiiure entsteht aus mDiazobenzolsulfosiure und
Resorcin (36).

B. Symmetrische Dioxyazobenzole (Azophenole) sind
durch Schmelzen von Nitro- und Nitrosophenol mit Kali dargestellt
worden (J8).

a) Paraazophenol aus pNitro- oder Nitrosophenol. Schmelz-
punkt 204°,

b) Orthoazophenol aus o Nitrophenol. Schmelzp. 171°.

Cumylazoresorcin (CHy), C;H,N = NC,; H,(OH),. Aus Diazo-
cumol und Resorcin (39). Schmelzp. 1999

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

Amidooxyazobenzol (40):

H,NC,H, — N—N— C,H,OH.
Schmelzp. 168% Intsteht durch Verseifen des Acetylderivats:
C,H; OHN — C;H,N =N — C;H,OH.

Schmelzp. 2089 welches durch Einwirkung von Phenolnatrinm auf
die aus Monacetyl-Metaphenylendiamin dargestellte Diazoverbindung
erhalten wird.

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

o Azonaphtalin-Resorcin: (46) C,,H,N=N — C;H;(OH),.
Rothe, gegen 200° schmelzende Nadeln.

Naphtolazofarhstofle.

Diese, zu den Oxyazokorpern gehdrigen Verbindungen haben
im Laufe des letzten Jahrzehntes durch ihre Farbenschinheit und
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Anders gestaltet es sich, wenn diese Stellen durch einen andern
Rest, z. B. durch die Sulfogruppe besetzt sind. In diesem Falle
tritt beim « Naphtol die Azogruppe in die benachbarte /3 Stelle, wie
z. B. in der betreffenden aNaphtolsulfosiure:

i GO
[ N=N—pg
8 8
¢\ Hs0,
[

Beim #Naphtol vermuthlich in die zweite 3Stelle:

14
£ 503 H
ﬁfff\“xx’fx“xefiﬁ
B N=N—
114 {4

doch ist Letzteres bis jetzt nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen
worden.

Im Allgemeinen sind die Azokdrper, bei welchen die Ortho-
stellang zwischen Chromophor und Auxochrom vorliegt, weit brauch-
barere Farbstoffe, als die Kdrper der Parareihe.

Letztere zeigen in viel hiherem Grade die listige Eigenschaft,
ihre Niiance unter dem Einfluss von Alkalien und S#uren zu iindern,
als es bei den ersteren der Fall ist. Es gilt dieses sowohl von den
Oxy- als von den Amidoazokirpern, namentlich aber wvon den
Naphtolfarbstoffen.

Das /#Naphtol liefert deshalb im Allgemeinen viel brauchbarere
Farbstoffe als das aNaphtol. Die Farbstoffe aus letzterem zeigen
mit Alkalien auffallende Farbenverinderungen.

Ist aber im @Naphtol die Parastelle besetzt, wie es bei der
aaSulfosiiure desselben der Fall ist, so greift die Azogruppe in die
B(Ortho)Stellung ein und es entstehen bestindige und brauchbare
Farbstoffe.

Wiihrend die Diazoverbindungen auf das SNaphtol nur immer
einmal reagiren, ist das aNaphtol im Stande, wie das Phenol, zwei
Azogruppen aufzunehmen. In den so entstehenden Diazokdrpern
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tritt vermuthlich die zweite Azogruppe in die Stellung 31, so dass
dieselben dem folgenden Schema entsprechen:
OH
(4 (14
rr/\//\ﬂﬂN=N—=
‘\/ L
i3 i
N=N-—

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

Diese konnen einerseits durch Combination sulfonirter Diazo-
verbindungen mit Naphtolen, andrerseits von beliebigen Diazover-
bindungen mit Naphtolsulfosiiuren erzeugt werden.

Der Sulforest in der Diazoverbindung bewirkt meist gar keine
oder doch nur eine geringe Aenderung in der Niiance. Mit Hilfe
der isomeren Naphtolsulfosiiuren lassen sich jedoch aus derselben
Diazoverbindung ganz verschiedene Farbstoffe erzeugen. In den
meisten Fiilllen findet diese Verschiedenheit wohl ihren Grund in
der oben erwihnten verschiedenen Stellung der Azogruppe.

Zur Verstindniss des Nachfolgenden ist es néthig, wenigstens
die wichtigsten Sulfosiiuren der Naphtole einer niheren Besprechung
zu unterziehen. Allerdings liegen zuverlissige wissenschaftliche Ar-
beiten auf diesem Gebiet bis jetzt wenig vor.

Vom «Naphtol kennt man bis jetzt drei verschiedene Monosulfo-
siuren, doch kann nur die Constitution einer einzelnen als sicher
festgestellt betrachtet werden. Diese ist die zuerst von Neville und
Winther erhaltene und von Witt niher studirte aaSiure, welche.
sich aus der Naphtionsiure durch Zersetzen der Diazoverbindung
mit Wasser erhalten ldsst.

Derselben muss ihrer Bildung zufolge die Constitution:
OH

ARG

A

HSO,
zukommen. Mit dieser Anschauung stimmt die Natur der daraus
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gebildeten Farbstoffe iiberein; dieselben sind wvon den einfachen
a Naphtolfarbstoffen total verschieden, weil die Azogruppe hier nicht
in die zweite « Stelle, sondern in die erste 3 Stelle tritt. Wihrend
o Naphtol mit den Diazoktrpern der Benzolreihe orangefarbene oder
braune Farbstoffe bildet, sind diejenigen der aoSiure meist schin
ponceauroth gefirbt.

Eine zweite Sfiure hat Schiffer schon im Jahre 1869 in Hiinden
gehabt, obwohl dieselbe vermuthlich mit aaSiure gemengt war.

Dieselbe entsteht neben letzterer durch Behandeln des aNaphtols
mit concentrirter Schwefelséiure auf dem Wasserbade. Sie unter-
scheidet sich von der aaSidure durch die Schwerldslichkeit ihres
Natronsalzes in Alkohol, vor allem aber durch die damit erzeugten
" Farbstoffe, welche denen des freien aNaphtols véllig analog, mithin
sehr wahrscheinlich Paraderivate sind.

Vermuthlich kommt derselben die Constitution:

/\\/\\HSD*

'S

zu, da sie bei der Behandlung mit Salpetersiure Binitronaphtol, bei
der Oxydation Phtalsiiure liefert.

Eine dritte Sdure wurde von Baum dargestellt, duc:h ist iiber
die Constitution derselben noch wenig bekannt. (Patentanmeldung
ausgel. v, 13. 9. 83.)

Ob die von Claus und Oehler (75) untersuchte Séure, welcher
von diesen Forschern die a!a? Stellung zugeschrieben wird, mit der
Schiffer’schen oder mit der Neville-Winter’schen Siure identisch ist,
erscheint zweifelhaft.

Es muss bei dieser Gelegenheit bemerkt werden, dass die hiinfig
zur Constitutionsbestimmung der Naphtolsulfosiiuren benutzte Methode
der Ueberfithrung in chlorirte Naphtaline mittels Phosphorpenta-
chlorid keine zuverliissige zu sein scheint. Die damit erhaltenen,
von allen anderen !Beobachtungen hiiufig abweichenden Resultate
lassen vielmehr vermuthen, dass die an sich in der Naphtalinreihe
so hiiufigen molekularen Umlagerungen, auch hier zuweilen eintreten.

Vom a Naphtol sind ferner eine (?) Disulfosiiure und eine Tri-
sulfosiiure dargestellt worden, doch sind dieselben fir die Azofarb-
stoffe ohne Bedeutung.
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Das 8 Naphtol bildet bei der Behandlung mit Schwefelsiure
zuniichst zwei Monosulfosiuren.

Die eine derselben (a Sulfosiiure oder Croceinsiure) entsteht
vorzugsweise bei niederer Temperatur und geht bei weiterem Er-
hitzen mit Schwefelsiiure in die schon vor langer Zeit von Schiffer
dargestellte 8- oder Schiffer’sche Siure iiber. Beide unterscheiden
sich wesentlich durch die verschiedene Lislichkeit ihrer Binatrium-

verbindungen

CoBe=" g1t -
Das basische Salz der a Siure ist in heissem Weingeist leicht los-
lich, das der Schiffer’schen Siure fast unléslich.

Ueber die Constitution der beiden Siuren sind die Ansichten
getheilt.

Zieht man die Thatsache in Rechnung, dass die Azofarbstoffe
der Schiiffer’schen Siure in Niiance, Lioslichkeit ete. von denen des
j Naphtols wenig abweichen, dass ferner einfache & Naphtolazo-
kirper beim Behandeln mit Schwefelsiure in die Farbstoffe der
Schiiffer’schen Sdure, aber niemals in die der Croceinsiiure iibergehen,
so liegt der Schluss nahe, dass die Azogruppe bei der Schiffer’schen
Siéure in dieselbe Stelle wie beim 3 Naphtol, also in a! eingreift.

Ganz anders ist aber das Verhalten der a Siure. Die Farb-
stoffe sind sowohl in der Niiance, als in der Lislichkeit ihrer Salze
von denen des 3 Naphtols und der Schiffer'schen Sdure villig ver-
schieden. Diese Saure lisst sich ferner dureh Salpetersiure leicht in eine
Dinitroverbindung tiberfithren, was weder bei der Schiiffer’schen Siure,
noch bei dem § Naphtol der Fall ist. Auffallend ist ferner, dass
die o« Saure sich mit den meisten Diazokorpern ungleich schwieriger
combinirt, als die Schiffer'sche. Dies Alles spricht dafiir, dass hier
die fir die Azogruppe am leichtesten angreifbare «! Stelle durch
die Sulfogruppe besetzt ist, und erstere Gruppe in eine andere
Stellung, vermuthlich in 32 tritt. Es wire demnach die Con-

stitutionsformel:
HS0,

RSN

NN

mithin auch die Bezeichnung 3 Naphtol @ monosulfosiiure fiir dieselbe
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berechtigt. Dass die Siure wirklich eine « Sdure ist, geht aus dem
Umstand hervor, dass sich die ihr entsprechende /3 Naphtylamin-
sulfosiiure leicht in « Naphtalinsulfosiure tiberfithren léisst,

Da die Schiiffer’'sche Siure bei der Oxydation Sulfophtalsiure
giebt, scheinen Hydroxyl- und Sulfogruppe auf beide Kerne vertheilt
zu sein. Nach Noelting kommt derselben die nachstehende For-

mel zu:
6/ o/ NoE

ﬁHS'Ds\\/ g
« g
Eine dritte Sulfosiure wurde von der Firma Gans & Co. durch
Erhitzen der Naphtalin & Disulfosiure mit Alkalihydrat dargestellt.

Ohne Zweifel kommt ihr die Stellung:

}1503/\/ \oH

G

zu. Fiir die Naphtolazofarben ist sie ohne Bedeutung.

Von den Disulfosiuren des 3 Naphtols sind zwei von Bedeutung
fir die Farbenindustrie (73, 74).

Dieselben bilden sich nebeneinander bei energischer Behandlung
von & Naphtol mit Schwefelsiiure und lassen sich durch die ungleiche
Loslichkeit ihrer Natriumsalze in Weingeist trennen.

Die in Weingeist losliche Siure (G Siure von Meister, Lucius
und Briining, y Sdure von Gans & Co.) zeigt in ihrem ganzen Ver-
halten eine grosse Aehnlichkeit mit der ;3 Naphtol &« monosulfosiure
(Croceinsiiure), und muss als Derivat derselben angesehen werden,
da sie sich in glatter Reaktion aus dieser durch weiteres Sulfoniren
erhalten lidsst. Da sie auch aus der Schiiffer’schen Monosulfosiure
zu entstehen scheint, (ein Faktum, welches ibrigens von einigen
Seiten angezweifelt wird) ertheilt ihr Nolting die Formel:
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Sie liefert mit Diazoverbindungen meist gelbstichige, leicht-
losliche Farbstoffe, welche denen der « Monosulfosiure sehr iihn-

lich sind.
Die dem in Weingeist unldslichen Natronsalz entsprechende

Disulfosiure (R Séure, Meister, Lucius und Briining) liefert bedeutend
blaustichigere und schwer ldslichere Farbstoffe, welche fiir die Farb-
stoffindustrie von grisster Bedeutung sind.

Diese Siiure entsteht vorzugsweise beim weiteren Sulfoniren der
Schiiffer’schen Séure. Auch soll die G Siiure bei hoherer Temperatur
in R S#ure iibergehen. (?)

Ihre Constitution ist ziemlich unbekannt. Die Farbenniiance
ihrer Azokérper entspricht keineswegs derjenigen der aus Schiiffer-
scher Siure dargestellten. N&lting vermuthet die nachstehende Con-
stitution, obwohl diese kaum im Stande ist, die Verschiedenheit der

Farbstoffniiancen zu erkliren.
HS0,

OH

HS0, \/,
Auch eine Trisulfosiure des SNaphtols, welche durch Behand-
lung desselben mit rauchender Schwefelsiure bei héherer Temperatur

entsteht, hat in der Farbentechnik Verwendung gefunden.

Azobenzol-eNaphtol (1).
(4
G{;Hs - N:N_ G“]I-I,EDH-

Entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolehlorid auf alka-
lische Naphtollosung. Gelbe, in Alkalien mit rother Farbe losliche
Blittchen.

Monosulfosiure.

L 4 ®
HS‘D&G“I'I‘ — N = N — GIQHG'DH
(Orange 1. Tropiiolin 000 No. IT) (11).
Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
aNaphtol. Die freie Sdure bildet fast schwarze griinschillernde
Blittchen. Concentrirte Schwefelsiiure list sie mit violetter Farbe.

Die Alkalisalze sind orangegelb, in Wasser leicht lislich und werden
Nietzki, Farbstoffe, 4
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durch fiberschiissiges Alkali roth gefirbt (Unterschied wvon den
3 Naphtolfarbstoffen).

Das Natronsalz findet unter obigen Namen Verwendung in der
Firberei.

Im sauren Bade erzeugt es auf Wolle und Seide ein Orange,
welches etwas rother und weniger rein ist als das mit #Naphtolorange
erzeugte. Das Kalksalz ist unléslich, amorph. Wegen der Eigen-
schaft, unter dem FEinfluss der Alkalien die Farbe zu veriindern,
stehen die @ Naphtolfarben den aus #Naphtol erzeugten an techni-
scher Bedeutung nach,

Azobenzol-gNaphtol (7).
B
GEHE —_— H'—-—"'N —_— G'II:IH'E{:]H’
Gelbe, in Alkalilauge unlosliche Blittchen.

Monosulfosiure.

8
HSO, O, H,N — N — C,, H,OH
(Orange II. Tropiolin 000 No. 1) (11).

Aus pDiazobenzolsulfoséiure und SNaphtol. Die Siure bildet
orangegelbe, in Wasser losliche Blittchen, welche beim Trocknen
unter Wasserverlust in ein mennigrothes Pulver iibergehen.

Die Alkalisalze sind der Siure dhnlich und werden durch iiber-
schiissiges Alkali nicht verindert. (Unterschied von den aNaphtol-
farbstoffen). Das Kalksalz ist schwerldslich, das Baryumsalz ganz
unldslich. Concentrirte Schwefelsiure l6st den Korper mit fuchsin-
rother Farbe.

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

Monosulfosiure.

GE H5 = N — N = CIQH-E JHHSGE
(Crocein-Orange).

Aus Diazobenzol und der Schiiffer'schen #Naphtolmonosulfosiure
(ASdure). Die Niiance des Farbstoffs ist etwas gelblicher als die
des Vorigen. In concentrirter Schwefelsiiure list es sich mit orange-
gelber Farbe.

S -
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Disulfosdure. (S0,
(e L3 My
Eaﬂs“‘N=H—C’mei DﬁI-I
(Orange G).

Entsteht durch Binwirkung von ;3 Naphtoldisulfosiure (der
spiritusunlislichen Modification R. pag. 49) aut Diazobenzol. Gelb-
stichiges Orange, in concentrirter Schwefelsiure mit orangegelber
Farbe laslich.

Amidoazobenzol - Disulfo - § Naphtol.
(HSO4),

1 4
HBH_GEH-I_H:N_CIDHni:T_: gH .

Durch Verseifen der unten erwiihnten Acetylderivate (43), so-
‘wie durch Einwirkung von ANaphtoldisulfosiure (R-Siiure) auf Para-
diazoanilin (44) (aus pPhenylendiamin und 1 Mol. HNO,). Braun-
gelbe Blittchen, in Alkalien mit violetter Farbe lgslich. Die Lisung
wird durch einen Alkalitiberschuss roth gefirbt.

J.'!!..EEE}"] d’EIi"i’ at: CFHE'D .HN-— G-EHd._ Ng—-GmHi i{HGSE!)I {43}=

Aus p Diazoacetanilid und Naphtoldisulfosiure. Rothe Blittchen.

Auch aus Diazotoluolen und deren Sulfosiuren sind mit
[ Naphtol und dessen Sulfosiuren technisch brauchbare Farbstoffe
erhalten worden.

Azofarbstoffe aus gNaphtoldisulfosiiuren und den hiherem Homologen
des Diazohenzols (43).

Wie schon Seite 48—49 bemerkt wurde, geben die isomeren Di-
sulfosfiuren des #Naphtols mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe von
ganz verschiedener Nilance. Vermuthlich werden diese Unterschiede
durch eine verschiedene Stellung der Azogruppe im Naphtalinkern
bedingt. Die Farbentechnik hat von dieser Thatsache Gebrauch
gemacht. Wihrend die eine Sulfosfiure, deren Natronsalz in Wein-
geist ldslich ist (GSiure von Meister, Lucius und Briining) mit
Diazoverbindungen der Benzolreihe orangegelbe, mit denen der
Naphtalinreihe scharlachrothe Farbstoffe bildet, entstehen aus der
isomeren Disulfosiiure, deren Natronsalz sich nicht im Weingeist 15st
(RSédure von Meister, Lucius und Briining), schon mit den Diazo-
korpern der Benzolreihe rothe Farbstoffe, deren Tiefe im Allgemeinen
mit der Molekulargrisse der Letzteren wiichst (45).

Letztere Siure erzeugt mit den Diazoverbindungen der Xylole

1
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sowie der héheren Homologe des Benzols scharlachrothe Farbstoffe,
welche unter dem Namen Ponceau R, RR, RRR, und G in der Woll-
firberei eine grossartige Verwendung finden. aDiazonaphtalin er-
zeugt mit der RSiure ein tiefes Bordeauxroth. (Bordeaux B.)
Mit Diazonaphtalinsulfosfiure entsteht ein, unter dem Namen
s»Amaranth* bekannter Farbstoff.
oDiazoanisol und seine Homologe bilden sehr schéine rothe
Farbstoffe, welche unter dem Namen ,Coccinin* Verwendung finden,
Die mit den Diazoverbindungen der Benzolreihe erhaltenen
Ponceanx R, RE, RRR, sowie das Coccinin, bilden scharlachrothe
Pulver, welche durch concentrirte Schwefelsiure mit rother Farbe
gelist werden., Thre Kalksalze sind krystallinisch, in heissem Wasser
loslich, Die Kiorper, welche auf beiden Seiten Naphtalinreste ent-.
halten, 16sen sich in Schwefelsiure mit violetter oder blauner Farbe.
In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten der mittels der
Naphtoldisulfosiuren dargestellten Azofarbstoffe, soweit dieselben
nicht in das spéter behandelte Kapitel der Tetrazokorper gehiren,
zusammengestellt,
Poncean 2 G (Meister, Lucius) R Siiure mit Diazobenzol
,, R (Bad. Anil.- u. Sodaf)) , Diazopara- und
Metaxylol (aus kiuflichem
Xylidin)
DA o (Actienges. f. Anilin) R Séure mit Diazomethyl-
Xylol (rein)
» SR (Meister, Lucius) R Siure mit Diazoiithyl-
metaxylol
ARRE ST (Bad. Anil.- u. Sodaf.) R Siure m.Diazopseudocumol

y 4R (Actienges. f. Anilin) S desgl.
w2 (Meister, Lucius) e desgl.
Bordeaux B ( do. do. ) 5 p eDiazonaphtalin
Amaranth (Cassella & Co.) » w oDiazonaphtalin-
sulfosiure
Bordeaux S (Meister, Lucius) R Siure m. e Diazonaphtalin-
sulfosiiure
Coceinin ] R Siiure m. Diazoanisol
Phenetolroth (Meister, Lucius) 5 5 Diazophenetol und
Anisolroth l » - Homologe
Orange G (Meister, Lucius) G Sdurem. Diazobenzol
Poncean 2 G (Bad. Anil.- u. Sodaf) , , Diazopseudocumol

Krystallponceau (Cassella & Co.) w v aDiazonaphtalin.
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aAzonaphtalin-gNaphtol.
8
CyoH; — N=N — C;,H;OH (« g Oxynaphtalin).
Entsteht durch Einwirkung von aDiazonaphtalin auf SNaphtol.

Monosulfosdure (47).

(13 B
HSUEGIDHB = H = N = GmHﬁ OH-

Echtroth. Rocecelin,

Entsteht durch Einwirkung von e« Diazonaphtalinsulfosiure auf
£ Naphtol.

Die Siure sowohl als das Natronsalz bilden braune, in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht losliche Nadeln, welche sich aus
heissen Lisungen galleriartig abscheiden. Das Kalksalz ist unloslich.
Der Korper besitzt ein sehr starkes Farbevermdgen und erzeugt auf
Wolle und Seide ein blaustichiges nicht sehr reines Roth. Concen-
trirte Schwefelsiure lést ihn mit violetter Farbe, Wasser scheidet
ihn daraus in braunen Flocken ab. Kalk- und Barytsalze sind un-
lislich amorphe Niederschlige.

Disulfosduren.

I. C,H;N=N—C,H, DﬁH (45).
3:'?
a. Bordeaux B (Meister, Lucius).

Durch Einwirkung der spritunloslichen 3Naphtoldisulfosiure auf
aDiazonaphtalin. Wird durch concentrirte Schwefelsiiure blau ge-
farbt.

b. Krystallponceauw 6 R (Cassella & Co.).

Entsteht in derselben Weise aus aDiazonaphtalin und der sprit-
loslichen (G oder y) Disulfosiiure. Das Natriumsalz zeichnet sich
durch grosses Krystallisationsvermigen aus.

i
II. HSO; C,yH;N=N— C,;H,—_ OH .
HS0,
(Croceih 3Bx).
Durch Einwirkung der 3Naphtol-zMonosulfosiiure (48) auf
aDiazonaphtalinsulfosiiure. Schén scharlachrother Farbstoff, Wird
durch Schwefelsiure rothviolett gefiirbt.
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Sulfo-Azonaphtalin-aNaphtolsulfosiure.

[ (14
HS0,C H; —N=N — =)
3CioHg —N=N GNHE‘EF?SHG;
(Azorubin.)

Durch Combination der Diazonaphtalinsulfosiiure mit der durch
Zersetzen derselben Siure mit Wasser erhaltenen aNaphtol-aSulfo-
siure. Schon blaurother Farbstoff.

Aus 3 Naphtylamin und dessen Sulfosiuren sind verschiedene
Farbstoffe dargestellt worden, welche ebenfalls technische Verwen-
dung gefunden haben. Das aus 3Diazonaphtalin und 3 Naphtol
entstehende Oxyazonaphtalin findet unter dem Namen ,Carminaphte®
als Firnissfarbe Verwendung.

Die durch Erhitzen der Schiffer’schen FNaphtolsulfosiure mit
Ammoniak entstehende FNaphtylaminsulfosiure (Brénner’sche Siure)
bildet, in Form ihrer Diazoverbindung mit SNaphtol einen Farbstoff,
welcher in der Seidenfirberei Verwendung findet. Mit «Naphtol-
aSulfosiure entsteht ein unter dem Namen ,Brillantscharlach® be-
kanntes Produkt.

I1l. Azofarbstoffe aus Diazocarbonsiduren.

Die Diazoverbindungen der Carbonsiuren bilden mit Phenolen
und Aminen Azokorper. Der Farbstoffcharakter derselben ist im
Allgemeinen schwach, tritt jedoch stirker hervor, wenn die Carbon-
siiuren in Ester tibergefiihrt werden.

Azobenzoesdure-Dimethylamidobenzol (50).
COOHCzH, — N=N — C;H, N(CH,),.
Entsteht aus mDiazobenzoésiure und Dimethylanilin.
Metaazobenzoésdure- Phenol (49).
COOHC;H, —N =N — C;H,0H,
Aus m Diazobenzoésiure und Phenol. Schmelzp. 2200

o Sulfosiure.
Aus oPhenolsulfosiure und mDiazobenzoésiiure.

Azobenzoésdure- Resorcin (49).

COOHC,H,—N=N— CH,—_ of.
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sobenzoésdure- § Naphtol (49).

COORC,H, — N — N — C,, H, OH.
Schmelzp. 235°.
Aethylither (aus Diazobenzoésiiureither). Schmelzp. 1040
Monosulfosiure (49) b
COOH C;H, — N= I\GluH_ﬁHSDa.
Aus m Diazobenzoésiiure und [F Naphtolmonosulfosiure.
Auch Di- und Trisulfoséiuven sind durch Einwirkung der m Diazo-
benzoésiure und ibrer Sulfosiure auf 3 Naphtoldisulfosiiure dargestellt

worden.
Diazoanissiiure bildet mit Naphtol und seinen Sulfoséiuren rothe
Azofarbstoffe (45), ebenso die Paradiazozimmtsiure und ihre Ester

(41).

IV. Azokorper aus Carbonsduren und Diazoverbindungen.

Oxy- und Amidocarbonsiuren vereinigen sich mit Diazoverbin-
dungen zu Azofarbstoffen, von denen einige die Eigenschaft besitzen,
sich auf metallischen Beizen zu fixiren.

Azobenzol-dimethylamido benzoésdure (50, 39)

Cell; . N=N— CyH, = Co0a"

Aus Iiazobenzol und Dimethyl-m Amidobenzoésiure. Schmelz-
punkt 125°,

Dimethylamidobenzoésidure- Azobenzoésdure.

COOHCH, —N=N — C;H, — rﬁ%ﬂi (29).

Durch Einwirkung von mDiazobenzoésiure auf m Dimethylamido-
benzoésiure,

Azo-d Diamidobenzoésiure - p Benzolsulfosiure (9)

300, 0N - O

Entsteht durch Einwirkung von p Diazobenzolsulfosiure auf
o Diamidobenzoésiiure.

Azobenzolsalicylsiaure (52)
1
C;H;N=N — ¢,H,—— OH

, *~—COo0H’
Aus Diazobenzol und Salicylsiiure.
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- Monosulfosiure: aus p Diazobenzolsulfosiure und Salicyl-
siiure (36).
Azonaphtalin- Salicylsdure (53).

OH
CiyH;N=N — CsHai COOH:

Aus aDiazonaphtalin und Salicylsiure. Auch aus Salieylsulfo-
siure und Diazokérpern sind Farbstoffe dargestellt worden (54).

Meta- und Paraoxybenzoésiiure bilden ebenfalls mit Diazokérpern
Farbstoffe (36). Ebenso die Oxynaphtoésiuren (55).

Die aus Salicylsiure dargestellten Farbstoffe zeigen hiufig die
Eigenthiimlichkeit, auf Thonerde-, Fisen- und Chrombeize, in ihn-
licher Weise wie Alizarin, anzufirben.

Da diese Eigenschaft den Meta- und Paraoxyderivaten nicht
zukommt, scheint dieselbe, wie bei den Chinonoxymen mit der
Orthostellung zusammenzuhingen.

V. Tetrazo- oder Disazofarhstoffe.

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

Nach ibrer Entstehung und Constitution lassen sich dieselben
in verschiedene Gruppen eintheilen. Die erste derselben, deren Re-
prisentant das von Griess entdeckte Phenolbidiazobenzol ist, enthilt
zwel Azogruppen und die auxochrome Hydroxyl- oder Amidogruppen
in einem Benzolkern. Diese Korper entstehen durch Einwirkung
von Diazoverbindungen auf Oxy- oder Amidoazokirper.

Eine zweite Klasse enthilt an einem Kern nur die beiden Azo-
gruppen, wihrend die Auxochrome sich in einem andern Kern be-
finden. Dieselben entstehen einerseits durch Einwirkung von Diazo-
azoverbindungen (aus Amidoazoverbindungen dargestellt) auf Amine
oder Phenole, andrerseits lassen sie sich darstellen, wenn man
Diamine successive diazotirt und mit Phenolen oder Aminen com-
binirt (46, 43).

Als dritte Klasse kinnen die vom Benzidin und seinen Analogen
abgeleiteten Azoverbindungen aufgefasst werden.

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

Phenoldisazobenzol (Phenolbidiazobenzol) (25, 56).
CsH;N=N— C;H,0H — N=N — G;H.,.

Bildet sich bei Einwirkung von kohlensaurem Baryum au
Diazobenzolnitrat, sowie bei Einwirkung des letzteren auf Oxyazo-
benzol.

Braune Blittechen. Schmelzp. 131°.

Aus pDiazotoluol und Oxyazobenzol entsteht die homologe Ver-
bindung. Schmelzp. 110° (56).

Resorcindisazobenzol (46).
CgH; — Ny — CH,(0H,); — N; — CoHs.

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf m Dioxyazobenzol
entstehen zwei isomere Verbindungen (46).

«) Lioslich in Alkalien. Schmelzp. 215°

/) Unléslich in Alkalien. Schmelzp. 222°.

p Diazotoluol bildet mit mDioxyazobenzol drei isomere Resorcin-
disazotoluolbenzole (46).

Loslich in [ @) Schmelzp. 196°.

Alkalien | «!) Schmelzp. 241°.
/) Unléslich in Alkalien. Schmelzp. 1989

Das Azotoluolresorcin (aus pDiazotoluol und Resorcin) reagirt
ebenfalls auf Diazobenzol und Diazotoluol unter Bildung verschiede-
ner Diazokorper (46).

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

Aus Chrysoidin und Diazobenzolchlorid entsteht z. B. Azobenzol-
phenylendiaminbenzol (57).

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

Auch Homologe sowie Carbonsiduren dieses Korpers sind dar-

gestellt worden (457, 48).

Azofarbstoffe aus Amidoazoverbindungen.

Die Amidoazokérper, deren einfachster Repriisentant das Amido-
azobenzol ist, werden durch Behandlung mit salpetriger Siure in
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die entsprechenden Diazoazoverbindungen iibergefiihrt, welehe ebenso
wie einfache Diazokdrper auf Phenole und Amine unter Bildung
von Azofarbstoffen reagiren. Wie die Amidoazokirper reagiren auch
die Sulfosiiuren derselben.

Benzoldisazobenzol-Phenol (Tetrazobenzol-Phenol).

1 4 1 4
GEH5 = N=N — GEH_‘N =N pp— GEH_!GH {59}.
Entsteht durch Einwirkung von Diazoazobenzol auf Phenol, und

muss als einfachster Reprisentant dieser Kérperklasse angesehen
werden.

Benzoldisazobenzol-gNaphtol (60).

GGH:' —_ H — H — CEH-I o N =N — GIHH-E{(fH}
(Tetrazobenzol- 3 Naphtol).

Aus Diazoazobenzol und FNaphtol. Ziegelrothes Pulver oder
braune griin schillernde Blittchen. Unldslich in Alkalien. Schwer-
lislich in Alkohol, 16slich in heissem Eisessig. Concentrirte Schwefel-
siure lost es mit griiner Farbe.

Die Sulfosiuren des Korpers bilden je nach der Stellung der
Sulfogruppen die unter dem Namen ,Biebricher Scharlach® und
Crocein in den Handel kommenden Farbstoffe.

Monosulfosédure.
4 4 B
HS0,C,H,N =N — C,H,N — N — C,,H,0H (60).
Aus Diazoazobenzolmonosulfosidure und FNaphtol. Das Natrium-
salz bildet rothe, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter l6s-
liche Nadeln oder ein amorphes rothes Pulver. Die heisse wiissrige

Lisung erstarrt beim lirkalten zu einer Gallerte. Kalk und Baryt-
salze sind unldslich.

Disulfosduren.
B
A: I‘IEDa {jﬁﬂi N — N — GE IIEIISDE N = N — Cm Hﬁ [)H»
Biebricher Scharlach (60).

Aus Diazoazobenzoldisulfosidure und 3Naphtol.
Natronsalz in Wasser leicht léslich, zerfliesst mit wenig Wasser
zu einem zihen Syrup, welcher bei lingerem Stehen krystallinisch
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wird. Aus verdiinntem Alkohol kann es in reothen Nadeln erhalten
werden. Kalk- und Baryumsalze sind unldslich,

Die Disulfosiiure kommt meistens fiir sich, hdufig auch mit der
Monosulfosiiure gemengt, unter dem Namen Biebricher Scharlach als
Farbstoff in den Handel. Auf Wolle und Seide erzeugt es eine
schén cochenillerothe Niiance. Concentrirte Schwefelsiiure lost beide
Sulfosiiuren mit griiner Farbe.

B. HSDE_ —= CEH-‘ = N = N == CEH4N =N = C]DH!. gHHSG;;

Die beiden isomeren Monosulfosiiuren des @Naphtols bilden bei
der Einwirkung auf Diazoazobenzolsulfosiure Farbstoffe, deren
Charakter, je nach der Stellung der Sulfogruppe, erheblich verschieden
ist. Der Azofarbstoff aus der Sulfosiiure von Schiiffer (3Sédure) zeigh
eine wenig schine, blaustichige Niiance, wihrend der mit Hilfe der
"aSiure erhaltene Farbstoff eine Firbung besitzt, welche der des
Biebricher Scharlachs an Reinheit weit tiberlegen ist.

Der Kérper kommt unter dem Namen ,Crocein* 3 B (61) in
den Handel, und findet namentlich in der Baumwollfirberei Ver-
wendung, obwohl diese Firbungen keineswegs waschecht sind. Aus
der oAmidoazotoluolsulfosaure entsteht unter gleichen Bedingungen
ein Farbstoff von bliaulicherer Niiance, Crocein 7 B. Alle mit Hilfe
der [FNaphtolasulfosiure erzeugten Tetrazofarbstoffe bilden leicht
l6sliche, krystallisirbare Kalksalze, wihrend bei den Azofarben der
andern Siure die Kalksalze amorph und unldslich sind.

Der aSaure dhnlich verhilt sich die G Disulfosiiure. Mit Diazo-
azobenzol erzeugt dieselbe einen Farbstoff, welcher dem Crocein 3 B
in den Eigenschaften sehr nahe kommt und unter dem Namen
Brillanterocein M (Cassella u. Co.) zur Verwendung kommt.

Je nach der Stellung der Sulfogruppen zeigen alle hierher
gehorigen Kérper ein eigenthiimliches Verhalten gegen concentrirte
Schwefelsiiure.

Die Sulfosiiuren, welche nur Sulfogruppen in den Benzolresten ent-
halten, zeigen die Reaktion der schwefelfreien Azokirper: sie firben
gich mit concentrirter Schwefelsiure griin. Stehen die Sulfogruppen
dagegen allein im Naphtalinrest, so werden die Azokdrper bei
gleicher Behandlung violett gefirbt. Alle Farbstoffe, welche in
beiden Resten sulfonirt sind, losen sich dagegen mit rein blauer
Farbe in Schwefelsiiure. Erhitzt man die griine, schwefelsaure
Lésung des Benzoldisazobenzol-4Naphtols, so firbt sich dieselbe
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nach und nach blau. Die so entstehende Sulfosiiure ist identisch
mit dem durch Combination von Diazoazobenzolmonosulfosiure mit
{3 Naphtol - #Monosulfosiiure erhaltenen Farbstoff.

Durch Einwirkung von «Naphtylamin auf Diazoazobenzoldisulfo-
-gilure entsteht ein brauner IFarbstoff, welcher unter dem Namen
Orseillebraun zur technischen Verwendung gekommen ist, jaducrh'
keine besondere Wichtigkeit erlangt hat.

Durch Combination von Diazoazobenzoldisulfosiure mit pToluyl-
[# Naphtylamin entsteht ein unter dem Namen ,Wollschwarz% zur
Verwendung kommender Farbstoff.

Azo-Dibenzol-Phenylendiamin (57)
CeHN=N— G H,N= N C;Hy (NH,),.

Durch Einwirkung von Diazoazobenzolchlorid auf mPhenylen-
diamin erhalten. Braunrothe, in Chloroform, Benzol, Aether und
Alkohol leicht lgsliche Nadeln. Schmelzp. 185°.

Auch aus den Diazoazonaphtalinen sind mit den Sulfoséuren
des Naphtols Farbstoffe dargestellt worden, von denen einige tech-
nische Verwendung finden.

Diazoazonaphtalinsulfosiure (namentlich die Fa« Verbindung aus
[ Naphtylamindisulfosiiure und o Naphtylamin dargestellt) combinirt
sich mit Naphtolsulfosiuren zu tief blauschwarzen Azofarbstoffen.
Ein derartiger Kérper kommt unter dem Namen ,Schwarzblau oder
Azoschwarz® in den Handel, und erzeugt auf Wolle Niiancen, welche
den mit Nigrotin hergestellten dhnlich sind (68).

Azo-Dibenzol-Toluylendiamin (57)
C.H.N=NC,H,N =N — C; H; (NHy),.
Aus Diazoazobenzolehlorid und mToluylendiamin. Hellbraune
Nadeln.
Die Sulfosiiuren dieser Korper bilden sich bei Anwendung der
Diazoazobenzolsulfonsiuren.

Azobenzol-Azoparakresol (42)
CoHy N =NC; HE,N=N — s H— 8.

Durch Einwirkung von Diazoazobenzolchlorid auf p Kresol.
Braune, bei 160° schmelzende Nadeln. In Schwefelsiure mit violetter
Farbe loslich.

Meldola (62) stellte Disazoverbindungen dar, indem er Nitro
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diazokirper mit Phenolen oder Aminen combinirte, alsdann die
Nitrogruppe reducirte, die entstehenden Amidoverbindungen durch
salpetrige Séure aufs Neue in Diazokirper verwandelte und diese
mit Phenolen oder Aminen wieder zu Azokdrpern condensirte.
Paranitrodiazobenzol und Diphenylamin gaben z. B.
NO, — C;H, —N=N — C;H,NHC,H,,
Dieses erzeugt bei der Reduktion
NH, — C;H,N =N — C;H,NH C;H;.
Wird dieses in eine Diazoverbindung verwandelt und letztere
mit #Naphtol combinirt, so entsteht:

HﬁD.GmHE — N=N—-—C;H, —N=N — G;H,NHC;H;.

Die auf diesem Wege gebildeten Farbstoffe gehiren in dieselbe
Reihe mit den aus den Diazoverbindungen des Paraphenylendiamin
dargestellten.

Die durch Combination von Nitrodiazokdrpern mit primiren
Aminen erhaltenen Nitroamidodiazokérper wurden ferner mit Phe-
nolen combinirt, die entstandenen Nitrodisazokérper durch Reduktion
in Amidoverbindungen und diese in Diazoverbindungen verwandelt,
welche sich jetzt mit Phenolen zu tertidiren Azoverbindungen, welche
die Azogruppe dreimal enthalten, vereinigen liessen.

p Nitrodiazobenzol bildet mit «Naphtylamin:

w
NDg — GEH{N = H e C"}HE HHA_I,
dessen Diazoverbindung sich mit 8 Naphtol zu:

NO,CGH,N=N — C,H,N=N — C,,H; Dq:[
vereinigt. Durch Reduktion der Nitrogruppe und Behandlung mit
salpetriger Séure entsteht ein Diazokdrper, welcher sich mit #Naphtol
zu der tertiiren Azoverbindung:
HO.CyH —N=N—CHN=N—C,,H;— N=N — C,,H,0H
vereinigt. In Betreff der zahlreichen auf analogem Wege darge-

stellten Azokdrper muss auf die Originalabhandlung verwiesen
werden (62).

Azofarbstoffe ans Benzidin und analogen Basen.

Die aus Benzidin und analogen Basen durch Einwirkung von
salpetriger Siure entstehenden Tetrazoverbindungen combiniren sich
mit Phenolen und Aminen zu theils gelben oder rothen, theils
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blauven oder violetten Azofarbstoffen, welche die bemerkenswerthe
Eigenschaft besitzen, sich in Form ihrer Alkalisalze auf ungebeizter
Pflanzenfaser zu fixiren, und in Folge derselben in letzter Zeit eine
gewisse technische Bedeutung erlangt haben. Aus Tetrazodiphenyl
entsteht mit Naphtionsiure ein Farbstoff

S0,H
OH =1 = O o
| OH
& C y
e e Gy OH
6ty 2 10 51&‘""50;1'!

welcher unter dem Namen ,Congoroth®starke Verwendung findet (64).

Die Sulfosiiure ist blau gefirbt, die Salze sind schin scharlach-
roth und fixiren sich auf Baumwolle mit derselben Farbe. Leider
wird diese, ibrigens vollkommen seifenechte Farbung schon durch
schwache Siuren in Blau umgewandelt.

Diese Eigenschaft tritt weniger hervor bei einem aus Tetrazo-
o Ditolyl (aus oToluidin und salpetriger Siiure erhalten) mit S Naphtyl-
aminsulfosiiure (die von Bronner aus Schaffer’scher 3Naphtolsulfo-
giiure mit Ammoniak erhaltene Siure) dargestellten Korper, welcher
unter dem Namen ,Benzopurpurin B“ in den Handel kommt (69).

s ist hier am Platz, auf die fir diese Farbstoffklasse wichtigen
Sulfosiuren des #Naphtylamins etwas niiher einzugehen.

Diese Siuren lassen sich einerseits aus dem JANaphtylamin
direkt, andrerseits durch Behandeln der 3 Naphtolsulfosiuren mit
Ammoniak darstellen.

Behandelt man #Naphtylamin mit concentrirter Schwefelsiure,
so entstehen zunichst zwei Monosulfosiuren, von denen die eine
der SNaphtol-aSulfosiure (Croceinsiure), die andere der SNaphtol-
fASulfosiure (Schiffer’'sche Sdure) entspricht.

Diese Siuren lassen sich aus den entsprechenden Naphtolsulfo-
siuren durch Erhitzen mit Ammoniak gewinnen. Wir bezeichnen
dieselben analog den Naphtolsulfosiiuren als SNaphtylamin @ und
f3Sulfosiiure. Eine dritte Monosulfosiiure (ySiure) entsteht nach
Dahl bei Behandlung von [3Naphtylamin mit concentrirter Schwefel-
giure bei niederer Temperatur.

Bei héherer Temperatur stellten Bayer und Duisberg eine vierte
Sulfosiiure dar, welche sie 4 Siiure nannten. Es hat sich jedoch
herausgestellt, dass die dSiiure von Bayer und Duisberg (76) kein
einheitlicher Ké&rper, sondern ein Gemenge von [#Siiure mit einer
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neuen Siure ist, welche Weinberg (77) im reinen Zustande kennen
lehrte und welche als F Siure bezeichnet wird*®). Nach einem Patent
von L. Cassella u. Co. erhiilt man diese Siure durch Erhitzen der
fNaphtol 84 Monosulfosiure (vergl. S. 48) mit Ammoniak.

Von diesen Sulfosiiuren erzengen die FSiure und die FSiiure mit
Tetrazokérpern schin rothe, die « und die ySiure dagegen werth-
lose gelbe Farbstoffe.

Wie schon bemerkt, dient die #Sidure zur Herstellung des
Benzopurpurin B, wihrend die FSiure mit oTetrazoditolyl ein
schwerlisliches blaustichiges Roth liefert, welches als Diaminroth 3 B
bekannt ist.

Wendet man ein Gemenge beider Siuren, z. B. die sogenannte
6Sidure an, so entsteht ein sehr schiner Mischfarbstoff, welcher je
ein Molekiil der beiden Siuren an einem Benzolrest des Ditolyls
enthiilt, und welches den Hauptbestandtheil des unter dem Namen
Deltapurpurin 5B im Handel vorkommenden Produktes ausmacht.

Ueberhaupt lassen sich aus den Tetrazokidrpern, vermége ihrer
Eigenschaft, zunichst mit der einen und erst nach lingerer Zeit
mit der andern Diazogruppe zu reagiren, leicht gemischte Azofarb-
stoffe erzeugen, von demen einige technische Verwendung gefunden
haben.

Mit 2Naphtoldisulfosiure (R), sowie mit aNaphtol-aSulfosiiure
bilden Tetrazobenzol und Tetrazoditolyl blaue Azofarbstoffe, welche
ebenfalls die ungebeizte Baumwolle anfarben.

Aus Tetrazoditolyl und «Naphtol-aSulfosiiure entsteht ein sehr
wenig lichtechtes Produkt, welches unter dem Namen ,Azoblau“
Verwendung findet, und auf Baumwolle ein rothstichiges Blau er-
zeugt (63).

Reiner von Farbe und lichtbestiindiger ist das aus Dimethoxyl-
benzidin:

CH,0C;H, NH,
|
CH, 0 C;H,NH,
mit & Naphtol-Sulfosiiure erzeugte Produkt, welches unter der Be-
zeichnung , Benzazurin“ (70) in den Handel kommt.
Salicylsiiure bildet mit Tetrazodiphenyl einen unter dem Namen
Chrysamin zur Verwendung kommenden Farbstoff (66). Derselbe

*) Die Versuche von Weinberg sind von Nélting und Nietzki wieder-
holt und bestitigt worden. :
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erzeugt auf Baumwolle ein etwas mattes Gelb und dient haupt-
giichlich zur Herstellung von Crémefarben, die als Grund fiir Kattun-
druckmuster verwendet werden.

Auch aus Tetrazostilben, (durch Diazotiren des durch Reduktion
von Azoxystilben gewonnenen Diamidostilben erhalten) und der
Sulfosfiure desselben wurden zahlreiche Tetrazofarbstoffe dargestellt,
von denen einige technische Verwendung gefunden haben (78).

Z. B. kommt eine Combination von Tetrazostilbendisulfosiiure
mit Salicylsiiure unter dem Namen ,Hessisch Gelb* in den Handel.

Alle diese Azofarbstoffe zeigen die Eigenschaft, fir basische
Farbstoffe gewissermassen als Beizen zu dienen. Auf der damit
gefirbten Baumwolle fixiren sich basische Farbstoffe gerade so, als
ob diese mit Tannin gefirbt wire. Man macht von dieser Eigen-
schaft in der Firberei hiufig Gebrauch. Es wird z. B. auf dem,
durch einen blauen Azofarbstoff hergestellten Grund Methylenblau,
-griin ete. gefirbt, und so kénnen auf diese Weise beliebige
Niianecirungen vorgenommen werden.

In nachstehender Tabelle sind die hauptsichlichsten der gegen-
wartig im Handel vorkommenden baumwollfirbenden Tetrazofarb-
stoffe zusammengestellt.

Handelsname Diazotirte Base Combinirt mit:
Glonfror il Benzidin Naphthionsiure.
Congo Corinth . . . desgl. 1 Mol Naphthionsiure,
1 , «Naphtolesulfosiure.
Glongos (5. o= iy desgl. 1 M. Naphthionsiure,
1 , m Amidobenzolsulfo-
siure.
Chrysamin G. . . . desgl. Salicylsiure.
Congogelb. . . . . desgl. 1 M. Salicylsiure,
=& 1 , Phenol.
Benzopurpurin B, . . Orthotolidin ANaphtylamin-g sulfosiure.
Diaminroth 3 B. . . desgl. g Naphtylamin F Sulfosiure.
Deltapurpurin 5 B. . desgl. gNaphtylamin, 8 4 F Sulfo-
siure (sogenante d-Siure).
Chrysamin R, . . . desgl. Salicylsiiure.
Azoblam . . . . . desgl. «Naphtol emonosulfosiure.

Benzazurin G. . . . o Dianisidin aNaphtol emonosulfosiure.
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Handelsname Diazotirte Base. Combinirt mit:
Heliotrop . . . . . |  oDianisidin Methyl g Naphtylamin
A Sulfosiiure.
Azoviolett . . . . . desgl. 1 M. Naphthionsiure,
. 1 , «Naphtol «Sulfosiure.
Hessisch Purpur. . . Diamidostilben- | Napthionsiure, g Naphtyl-
- disulfosiiure amin g oder I' Siaure, je
nach der Marke.
Hessisch Violett. . . desgl. « Naphtol & Sulfosiiure.
Hesgisch Gelb . . . desgl. Salieylsiiure.
Brillantgelb . . . . desgl. Phenol.
Chrysophenin. . . . - Aethylirtes Brillantgelb.

Die Eigenschaft der erwihnten Farbstoffe, sich in alkalischem
Bade (also in Form ihrer Salze) auf der Pflanzenfaser zu fixiren,
kommt durchaus nicht, wie behauptet wird, den Abkémmlingen des
Benzidins und seinen Analogen allein zu. Jedenfalls ist dieselbe
verbreiteter, als man annimmt und bisher nur iibersehen worden.’
Fast alle Tetrazoverbindungen fixiren sich in geringerem Maasse auf
der Baumwolle. Bei den aus Paraphenylendiamin dargestellten Farb-
stoffen tritt die Eigenschaft fast eben so stark hervor wie bei den
Benzidinkérpern.

Azarin (67).

Unter diesem Namen kommt die Natriumbisulfitverbindung eines
aus Dichlordiazophenol mit [ Naphtol erzeugten Azofarbstoffs in den
Handel.

Dieser Azofarbstoff, an und fiir sich unldslich, besitzt eine
schin rothe Farbe und zeigt die Eigenschaft, sich mit Thonerde zn
einem Lack zu verbinden.

Bei der Behandlung mit Natriumbisulfit wird er wie die meisten
Azofarbstoffe in eine eigenthiimliche labile Sulfosiiure verwandelt,
welcher nur eine schwache Firbung zukommt. Druckt man diese
Verbindung mit Thonerdeacetat auf, so wird bei nachfolgendem
Diimpfen diese Sulfosiiure zerlegt, und der sich ausscheidende Farb-
stoff vereinigt sich mit der Thonerde zu einem festhaftenden Lack.

Das Azarin findet in der Kattundruckerei Verwendung, es er-

zeugt ein sehr schines und waschechtes Roth, welches aber wegen
Nietzki, Farbstoffe. 5]
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seiner geringen Lichtbestiindigkeit mit dem Alizarin nicht con-
‘curriren kann.

Ein anderes Azarin wird durch Combination des diazotirten
Diamido-Oxysulfobenzid’s (Phenolsulfon’s) mit #Naphtol dargestellt.
Es kommt ebenfalls in Form der Bisulfitverbindung zur Verwendung.

Zu den Azofarbstoffen im weiteren Sinne gehdrt auch das so-
genannte Azoxystilben, welches in Form seiner Sulfosiure die Baum-
wolle direkt im sauren Bade anfiirbt. :

Erhitzt man die Paranitrotoluolorthosulfosiure mit Alkalilauge,
so entsteht ein gelber Farbstoff, welcher bei der Reduktion in Dia-
midostilbensulfosiure iibergeht. Ob dieser Kérper wirklich Azo-
xystilben ist, oder ob hier eine Ringbildung zwischen Methanrest
und Azogruppe stattfindet, muss mit Hinblick auf die starken Farb-
stoffeigenschaften zweifelhaft bleiben (78, 7.9). g

Der Kérper hat unter dem Namen ,Sonnengelb® technische
Verwendung gefunden.




I11. Oxychinone und Chinonoxime.

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

Sdammtliche Oxychinone sind gefirbt, bilden noch stiirker ge-
firbte Salze und fixiren sich meist direkt auf der thierischen Faser,
aber die so erhaltenen Firbungen sind schwach und fir die Fiirberei-
praxis ohne Bedeutung.

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

Es hat sich die interessante Thatsache herausgestellt, dass nur
solchen Oxychinonen diese Eigenschaft zukommt, welche mindestens
ein Hydroxyl in benachbarter Stellung zum Chinonsauerstoff ent-
halten, dass im Allgemeinen aber die Gegenwart zweier, gleichzeitig
zu  einander in Orthostellung befindlicher Hydroxyle néthig ist
(32, 33).

Alle iibrigen Oxychinone bilden zwar gefiirbte und hiiufig un-
Iosliche Metallsalze, doch geht Letzteren die Eigenschaft, auf der
Faser zu haften, villig ab.

Alle Oxychinone der Benzolreihe enthalten mindestens ein
Hydroxyl neben dem Chinonsauerstoff, und allen kommt, so weit
sie untersucht sind, in stiirkerem oder geringerem Maasse die Eigen-

D
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schaft des Beizenfirbens zu, Das Tetroxychinon, die Rhodizonsiure
(Dioxydichinoyl) und die Nitranilsiure (Dinitrodioxychinon) zeigen
diese Bigenschaft in hohem Maasse, wiihrend sie bei dem Dioxy-
chinon, sowie bei der Chlor- und Bromanilsiure nur schwach ber-
vortritt,

Das Féirbevermigen dieser Korper ist jedoch nur ein geringes
und erst in der Naphtalinreihe finden wir in dem Naphtazarin,
einem Dioxychinon unbekannter Constitution, einen Beizenfarbstoff
von geniigender Intensitit und Bestindigkeit. In ihrem Verhalten
den Oxychinonen nahestehend sind die Chinonoxime. Hier zeigen
nur die von den Orthochinonen sich ableitenden Korper dieser
Klasse die Eigenschaft des Beizenfirbens.

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

Beide zeigen die Eigenschaft, sich auf metallischen Beizen,
namentlich auf Kisen- oder Kobaltoxyd zu fixiren. Am meisten ist
dieselbe jedoch bei den Monoximen ausgeprigt, und die Letzteren
haben deshalb seit einiger Zeit in der Firberei Verwendung ge-
funden.

Naphtazarin (Dioxynaphtochinon).
Cyo Hy O, (OH),.

Dieser Korper wurde im Jahre 1861 von Roussin dargestellt,
und zuerst fiir Alizarin gehalten. Das Naphtazarin entsteht durch
Erhitzen des ¢ Dinitronaphtalins mit concentrirter Schwefelsiure und
Eintragen von Zinkstiicken in die erhitzte Losung.

Es bildet im sublimirten Zustande braune, cantharidenglinzende
Nadeln, welche sich wenig in Wasser, leichf mit rother Farbe in
Alkohol und Eisessig lésen. In Alkalien lost es sich mit blauer,
in concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe. Mit Natrium-
bisulfit geht es eine in Wasser leicht losliche Verbindung ein. Das
Naphtazarin gehirt zu den vorziiglichen Beizenfarbstoffen. Es fixirt
gich auf Thonerde mit violetter, auf Chromoxyd mit grauer Farbe.

Das Naphtazarin findet seit kurzer Zeit unter dem Namen
»Alizaringran® im Zeugdruck Verwendung und kommt in Form
seiner loslichen Bisulfitverbindung in den Handel.

Letztere wird mit Chromacetat aufgedruckt. Durch Dimpfen
wird die Bisulfitverbindung zersetzt und das ausgeschiedene Naphta-
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zarin bildet mit dem gleichzeitig entstehenden Chromoxyd einen
festhaftenden Lack.

Anthrachinonfarhstoffe.

Wiihrend das Anthrachinon selbst nur schwach gelblich gefirbt
ist, besitzen alle Hydroxylderivate desselben eine mehr oder weniger
ausgesprochene orangegelbe bis rothe Firbung, Die Losungen ihrer
Alkalisalze sind meist roth oder violett gefirbt. Obwohl einige der-
selben an und fiir sich Verwandtschaft zur thierischen Faser zeigen
und sich nach Art der Saurefarbstoffe darauf fixiren, besitzt diese
Firbung an sich keinen praktischen Werth.

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

Man kapn demnach die Metallverbindungen dieser Kirper als
ebensoviele verschiedene Farbstoffe betrachten.

Von den zahlreichen hydroxylirten Anthrachinonen zeigen nur
diejenigen diese Ligenschaft, welche zwei Hydroxylgruppen in der
Stellung 1:2 zu einer Carbonylgruppe des Anthrachinons enthalten.,
Mit anderen Worten: das Alizarin und seine Derivate. Da die
itbrigen Anthrachinonderivate sehr zahlreich sind, miissen wir uns
hier auf die technisch wichtigen Kérper beschrinken.

Alizarin.
Cy He Oy (2, 3).

Das Alizarin ist einer der wenigen in der Natur vorkommen-
den I'arbstoffe, welcher auf synthetischem Wege dargestellt wurde,
und vielleicht der einzige, dessen kiinstliche Darstellung praktische
Verwendung findet. Is findet sich, meist nicht frei sondern in
Form eines Glucosids, der Ruberythrinsiure Co Hyg Oy, (7, 2), im
Krapp (der Wurzel von Rubia tinctorum), sowie in einigen anderen
Pflanzen.

Die Ruberythrinsiure spaltet sich beim Kochen mit Siuren,
sowie durch Géhrung, in Glucose und Alizarin:

Cgo Hys Oyy + 2 Hy 0 = Gy Hy O, + 2 C; Hy, 0.

Das Alizarin bildet im krystallisirten Zustande rothbraune

Nadeln, welche in Wasser fast unldslich sind, sich spiirlich in Al-
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kohol, leichter in heissem Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Glycerin
losen. Es schmilzt bei 289—290° und sublimirt bei héherer Tem-
peratur in schon rothen langen Nadeln. In Alkalilauge ist es
mit violetter Farbe loslich. Kohlensiure fillt aus dieser Losung
meist die schwerldslichen sauren Salze. Bei der Oxydation mit
Salpetersiure liefert es Phtalsiiure, beim Glithen mit Zinkstaub An-
thracen. Mit Thonerde, Barium, Calcium, Eisen, sowie mit den
meisten Erd- und Schwermetallen bildet das Alizarin sehr charak-
teristisch gefirbte unlésliche Lacke. Der rothe Thonerdelack und
der schwiirzlich violette Eisenlack sind namentlich 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 (4):

AR e o

ok

Die Hydroxylwasserstoffe des Alizarins lassen sich durch Alko-
hol und Saureradicale vertreten, Man erhilt die Alkylderivate am
einfachsten durch Erhitzen des Alizarins mit den betreffenden Jodi-
den bei Gegenwart von Alkalihydrat. Es sind auof .diesem Wege
sowohl Mono- als Biderivate dargestellt worden (5, 6).

Tssigsiureanhydrid bildet ein bei 160° schmelzendes Diacetyl-
derivat (7). Bei Einwirkung von Chlor entsteht Monochloralizarin,
bei Einwirkung von Antimonpentachlorid Dichlor- (&) und schliess-
lich Tetrachloralizarin. Auch die entsprechenden Bromderivate sind
dargestellt worden (&, 9, 10).

Beim Erhitzen mit Ammoniak im gesehlossenen Rohr entstehen zwel
isomere Alizarinamide (Oxyamidoanthrachinone C,; H; Q,.OH.NH,).
In vorwiegender Menge bildet sich die Metaamidoverbindung neben
kleinen Mengen des Orthokdrpers.

Auch Sulfosiiuren des Alizarins sind dargestellt worden,

Kiinstlich ist es durch Schmelzen des Bibromanthrachinons, des
Nitroanthrachinons und der Antrachinonsulfosiiure mit Kali oder
Natron (), ausserdem noch durch Condensation von Phtalsiure mit
Brenzeatechin (4), sowie durch Reduktion der Rufigallussiiure (13)
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dargestellt worden. Nur die Darstellung aus dem Anthrachinon
hat technische Verwendung gefunden und hat im Laufe der letzten
15 Jahre die Anwendung des Krapp's in der Firberei fast ver-
schwinden gemacht.

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

Nachdem diese Chemiker schon frither die Bildung von An-
thracen aus dem natiirlichen Alizarin beim Glithen desselben mit
Zinkstaub beobachtet, und dadurch diesen Korper als Derivat des
Anthracens erkannt hatten, bemiihten sie sich, umgekehrt das Ali-
gzarin aus dem Anthracen darzustellen. Sie erreichten dieses Ziel
durch Schmelzen des Bibromanthrachinons mit Kali.

Noch in demselben Jahre entdeckten Gribe und Liebermann im
Verein mit Caro (14) die Bildung des Alizarins beim Verschmelzen
der Anthrachinonsulfosiiure mit Kali. Dieses Verfahren der Alizarin-
darstellung, welches im Princip das noch heute gebriuchliche ist,
wurde fast gleichzeitig von H. Perkin (75) entdeckt.

Andere fiir die Darstellung des Kérpers vorgeschlagene Methoden,
z. B. durch Schmelzen von Bichloranthrachinon oder Nitroanthra-
chinon (#6) mit Kali, haben keine praktische Bedeutung erlangt.

Lange Zeit war man der Ansicht, dass es die Anthrachinon-
disulfosiiure sei, welche beim Verschmelzen in Alizarin iibergehe.,
Diese Ansicht beruhte auf einem Irrthum, denn allein die Monosulfo-
siure bildet Alizarin, wihrend die Disulfosiuren Isopurpurin und
Flavopurpurin liefern. Es soll diese Thatsache bereits im Jahre 1871
einzelnen Technikern bekannt gewesen sein, doch gelangte sie erst
im Jahre 1876 durch Perkin (77) an die Oeffentlichkeit.

Der Alizarinbildungsprocess auns der Anthrachinonsulfosiiure
scheint kein einheitlicher zu sein. Hinerseits bildet sich zuniichst
Oxyanthrachinon, welches gich in der alkalischen Schmelze mit
grosser Leichtigkeit zu Alizarin oxydirt. Andererseits wird aber
auch Oxyanthrachinonsulfosiure gebildet, welche ihre Sulfogruppe
gegen Hydroxyl austauscht. Ausserdem tritt hiufig sogar Alizarin-
sulfosiiure im Schmelzprocess auf. Es ist nicht ganz unwahrschein-
lich, dass diese verschiedenen Processe durch die Existenz mehrerer
1somerer Anthrachinonsulfosiiuren veranlasst werden,

Fir die Darstellung des Alizarins im Grossen wird zuniichst
ein miglichst reines Anthrachinon hergestellt. Zur Darstellung des-
selben oxydirt man allgemein das Anthracen mit Kaliumbichromat
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und verdiinnter Schwefelsiiure. Man wendet meist 50procentiges
Anthracen an, welches durch Sublimation mit fiberhitztem Wasser-
dampf in ein zartes Pulver fibergefithrt wurde.

Die Oxydation geschieht in verbleiten Holzgefiissen, in welchen
das Gemisch durch direkten Dampf erhitzt werden kann. Wurde
méglichst reines Anthracen und ein nicht zu concentrirtes Oxydations-
gemisch angewandt, so scheidet sich das Anthrachinon in Form
eines zarten grauen Pulvers aus, welches durch Waschen von den
anhiingenden Salzen befreit wird. Man ldst das getrocknete Roh-
anthrachinon in concentrirter Schwefelsiiure, und erhilt dasselbe
durch Fillen mit Wasser im reineren Zustande. Durch Sublimation
mit iiberhitztem Wasserdampf wird es weiter gereinigt.

Um es in die Monosulfosiiure zu verwandeln, muss es mit ziem-
lich starker rauchender Schwefelsiure (von 30—409, Anhydrid-
gehalt) bei moglichst niedriger Temperatur behandelt werden.

Die Monosulfosiure lisst sich von den gleichzeitig gebildeten
Disulfosauren durch partielle Krystallisation der Natronsalze trennen.
Beim Siittigen des Sduregemisches mit Soda scheidet sich das mono-
sulfosaure Natronsalz zuerst aus. Gegenwiirtig ist das Verfahren
der Sulfonirung derart ausgebildet, dass man vorwiegend Monosulfo-
siure neben wenig Disulfosiiure zu erzeugen im Stande ist.

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

Diese Oxydation wurde bei den iilteren Alizarinprocessen durch
den Luftsauerstoff bewirkt und geschah, wenn der Zutritt desselben
ungeniigend war, stets auf Kosten eines Theils der Substanz. Man
bemiihte sich deshalb, der Schmelze eine miglichst grosse Oberfliche zu
geben, und nahm den Schmelzprocess in moglichst flachen Gefissen vor.

Seit etwa zehn Jahren ist dieses Verfahren werlassen. Man
ersetzt jetzt die Wirkung der athmosphirischen Luft durch Hinzu-
figung eines Oxydationsmittels (Kaliumehlorat) und nimmt die
Schmelze in geschlossenen Druckgefissen vor, Das Schmelzen unter
Druck hat ausserdem den Vortheil, dass man die Temperatur be-
liebig reguliren kann, selbst wenn die Schmelze stark wasserhaltig
ist, wilhrend dieselbe in offenen Gefiissen eine grissere Concentration
besitzen miisste, um die néthige Temperatur zu erreichen. Der
Alizarinschmelzprocess hat sich dadurch in ein Erhitzen mit sehr
concentrirter Natronlauge, unter Druck, verwandelt.
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Man bringt in einen mit Riihrer versehenen horizontalen cy-
lindrischen Eisenkessel 1 Theil anthrachinonmonosulfosaures Natron
mit ca. 3 Theilen Natronhydrat, fiigt eine gewisse Menge Wasser
und chlorsaures Kali hinzu, und erhitzt mehrere Tage lang auf 180
bis 200°.

Die Schmelze wird daranf in Wasser gelist, und das Alizarin
durch Zersetzen der entstandenen Natrinmverbindung mit Salzsiure
gefillt. Man wiischt dasselbe gut aus und brirgt es in Form einer
10 bis 20 procentigen Paste in den Handel. Zur Beurtheilung des
Werthes der Handelswaare bestimmt man den Trocken- und Aschen-
gehalt und nimmt schliesslich eine Probefirbung damit vor.

Man - unterscheidet blaustichiges und gelbstichiges Alizarin.
Wiihrend ersteres ziemlich reines Alizarin ist, enthilt letzteres die
beiden Trioxyanthrachinone: Isopurpurin und Flavopurpurin. Das
Alizarin fixirt sich zwar direkt auf Wolle, diese Fiirbung besitat
jedoch einen schwachen gelbrothen Ton, wie er den Losungen des
freien Alizarins eigen ist. Fir die Firberei ist dieselbe ohne Werth,
und das Alizarin kommt hier nur in Form seiner lebhaft gefirbten
Lacke, namentlich des Thonerde- und Eisenlacks zur Verwendung. Seine
Hauptanwendung findet es in der Baumwollfirberei und Druckerei,
aber auch die Wollfirberei consumirt eine erhebliche Menge davon.

Je nach der Natur der Metalle, welche als Beizen dienen,
erzeugt das Alizarin ganz verschiedene Téne. In der Fiirberei und
Druckerei benutzt man fast ausschliesslich den sehén rothen Thon-
erdelack und den schwirzlich violetten Eisenlack, welch letzterer
bei geniigender Intensitit fast schwarz erscheint. Seltener kommt
der Chromlack zur Verwendung.

Um Alizarin auf Baumwolle zu fiirben, wird diese mit den be-
treffenden Metalloxyden impriignirt. Man suspendirt das Alizarin
moglichst fein in Wasser und erhitzt das Bad mit dem hineinge-
brachten Stoff allmihlich bis zum Sieden. Obwohl das Alizarin in
Wasser nur spurenweise lgslich ist, geniigt diese Loslichkeit doch,
um die Vereinigung desselben mit dem auf der Faser haftenden
Metalloxyd zu vermitteln. Fiir die Probefirbung mit Alizarin findet
man Kattunmuster im Handel, auf welche Streifen von Thonerde,
Eisenoxyd, sowie einem Gemenge Beider, in verschiedener Intensitiit
- aufgedruckt sind. In einem Alizarinbad erhiilt man auf einem

solchen Stoff gleichzeitig verschiedene Niiancen.
Fiir den Zeugdruck wird die Alizarinpaste mit Aluminium- oder



. Oxychinone und Chinonoxime,

Eisenacetat gemischt und aufgedruckt. Die Lackbildung geht als-
dann erst bel dem nachfolgenden Dampfen, welches die Acetate
zersetzt, vor sich.

In der Alizarinfirberei werden eine grosse Anzahl von oft rein
empirischen Handgriffen benutzt, namentlich in der Tiirkischroth-
firberei. Man erhilt z. B. lebhaft scharlachrothe Téne (Tiirkischroth)
auf Thonerdebeize nur mit Hilfe von Oelbeizen. Diese wurden friither
in Form eines sehr sauren Olivendls (Tournantil) angewendet. Heut
zu Tage benutzt man ausschliesslich das unter dem Namen Tiirkisch-
rothél in den Handel kommende ricinusélsaure Ammoniak. Man
erhiilt dieses Produkt durch Behandeln des Ricinusils mit Schwefel-
siure und neutralisirender ausgeschiedener Oelsiure mit Ammoniak.

Vermuthlich geht die Thonerde Doppelverbindungen ein, welche
einerseits Fettsiuren, andererseits Alizarin enthalten, und denen eine
lebhafter rothe Farbe zukommt, als den reinen Alizarinlacken. Die
Tirkischrothfiarberei ist ein sehr complicirter Process, bei welchem
Kuhkothbiider und #hnliche Manipulationen von bis jetzt noch nicht
villig anfgeklirter Wirkung zur Anwendung kommen.

Wolle wird fiir die Alizarinfirberei ebenfalls mit Thonerde ge-
beizt. Man erreicht dieses meist durch Ansieden in einem Bad von
Alaun und Weinstein. Auch Chrombeizen finden auf Wolle, zur
Erzeugung brauner Tone, Verwendung.

Die mit Alizarin erzeugten Fiirbungen zeichnen sich durch
grosse Bestiindigkeit aus. Sie widerstehen sowohl der Seife, als
der Behandlung mit Chlorkalk, und sind fast unempfindlich gegen
das Licht.

Nitroalizarin (18, 19)
Cys Hy (NOy) O,

Nur die 2 Verbindung (von der Stellung OH.OH.NO,=1:2:3)
ist von technischer Bedeutung. Sie entsteht durch Behandlung des
Alizarins (in Ligroin oder Nitrobenzol suspendirt) mit Untersalpeter-
siiure, sowie durch vorsichtiges Nitriren des Alizarins mit Salpeter-
siure in Hisessiglosung.

Das reine /@ Nitroalizarin bildet orangegelbe, bei 244° unter
Zersetzung schmelzende Nadeln (19). Es sublimirt unter theilweiser
Zersetzung in gelben Blittchen. Loslich in Benzol und Hisessig.
In Alkalilauge list es sich mit purpurrother Farbe. Der violette
Kalklack wird durch Kohlensiiure nicht zerlegt (Unterschied vom
Alizarin). Es bildet ein bei 218° schmelzendes Diacetat (19).
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Das Nitroalizarin erzeugt auf Thonerdebeize Orange, auf Eisen-

beize ein rothes Violett. _
Es findet unter dem Namen ,Alizarinorange® Verwendung in

Fiirberei und Druckerei, und kommt als Paste in den Handel.
Hauptsiichlich aber dient es zur Herstellung des Alizarinblaus

(siehe unten).

Trioxyanthrachinone
Gl-l HE {DH}B U‘I'

A. Purpurin (Stellung 1:2:4),

Das Purpurin findet sich als Begleiter des Alizarins in der
Krappwurzel (20), vermuthlich wie dieses in Form eines Glucosids.
Kiinstlich ist es aus dem Alizarin durch Erhitzen mit Schwefelsiure
und Braunstein (21) oder Arsensiure, sowie durch Schmelzen einer
Alizarinsulfosiure (der sogenannten Alizarinpurpursulfosiure) mit
Kali (11) dargestellt worden.

Das Purpurin bildet lange orangegelbe Nadeln, welche 1 H, O
enthalten. Es lost sich ziemlich leicht in Alkohol, ebenso in Aether,
Fisessig und Benzol. Auch in Wasser ist es viel loslicher als Ali-
zarin. Bei 100° verliert es das Wasser und sublimirt bei verhilt-
nissmissig niedriger Temperatur. Schmelzpunkt 25309

Die alkalische Losung des Purpurins ist rothviolett und wird
an Luft und Licht sehr schnell gebleicht. Die Gegenwart gewisser
Metalloxyde hat einen charakteristischen Einfluss anf das Absorptions-
spectrum der Purpurinlésungen, und dieses kann deshalb zum Nach-
weis von Thonerde und Magnesia benutzt werden (22, 23). Das
Purpurin 16st sich in siedender Alaunlésung zu einer gelbroth
fluorescirenden Fliissigkeit und scheidet sich daraus beim Erkalten
wieder ab. Da das Alizarin in Alaunlésung fast unlislich ist, be-
nutzt man dieses Verhalten zur Trennung beider Korper. Obwohl
eine Losung von Purpurin in wiisserigen Alkalien wird am Licht
rasch gebleicht wird, ist der Purpurinthonerdelack doch vollkommen
lichtbestiindig.

Das Purpurin erzeugt auf Thonerdebeize ein schines Schar-
lachroth, welches viel gelbstichiger ist als das mit Alizarin erhaltene,
da es aber viel héher im Preise steht, als das Isopurpurin, findet
es nur beschrinkte technische Verwendung.
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B. Isopurpurin (Anthrapurpurin) (24, 25, 26).

Das Isopurpurin entsteht durch Verschmelzen der J Anthra-
chinondisulfosiiure, wobei vermuthlich die dem Alizarin isomere
Isoanthraflavinsiure als Durchgangsprodukt auftritt (26).

s bildet orangefarbene, in heissem Alkohol leichtlisliche, in
Benzol unlisliche Nadeln, welche oberhalb 330° schmelzen (25).

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

Das Isopurpurin bildet den Hauptbestandtheil des anter der
Bezeichnung ,Alizarin fiir Roth* in den Handel kommenden Pro-
duktes. s erzeugt auf Thonerdebeize ein schines Scharlachroth.
Der Eisenlack ist grauviolett und von geringem Werth.

C. Flavopurpurin (26, 27).

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

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

Natronlauge lést es mit purpurrother, Ammoniak und Soda mit
gelbrother Farbe.

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

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

Anthraflavinsiure und Isoanthraflavinsiure kommen, namentlich
bei schlecht geleiteten Schmelzen, zuweilen als Begleiter der Vorigen
in den kiuflichen Produkten vor, sind jedoch fiir die Farbenindustrie
gianzlich werthlos.

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

D. Anthragallol.

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

Man erhilt das Anthragallol durch Erhitzen gleicher Molekiile
Benzoisiiure und Gallussiiure mit concentrirter Schwefelsiure.
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Die Reaktion entspricht dem Schema:
H
OH

H CO OH : GO et
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H‘ _H : ‘ ‘\/J\ | - 2TH; 0.
. HO: o O
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Benzotsiiure. _

Anthragallol,
Gallussiure,

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

Das unter dem Namen ,Rufigallussdure® bekannte Hexa-
oxyanthrachinon entsteht durch eine analoge Condensation aus zwei
Molekiilen Gallussdure und gehirt ebenfalls zu den beizenfirbenden
Anthrachinonderivaten.

Alizarinblau (28, 29, 30).

Erhitzt man § Nitroalizarin mit Glycerin und Schwefelsiiure, so
bildet sich ein eigenthiimlicher blauer Farbstoff, welcher einerseits
die den Alizarinfarbstoffen eigenthiimliche Iigenschaft, Lacke zu
bilden, andererseits aber den Charakter einer schwachen Base besitat.
Die Entdeckung des Alizarinblaus durch Prud’homme (28) und die
von Griibe (29) unternommene Feststellung seiner Constitution gaben
die Veranlassung zu der' von Skraup ausgefithrten Synthese des
Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin.

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

/ C D\ OH

zu (29).



T8 Oxychinone und Chinonoxime,

Im reinen Zustande (aus Benzol krystallisirt) bildet es briun-
lich violette, in Wasser unlisliche, in Aether und Alkohol schwer
lgsliche Nadeln. Es schmilzt bei 270° und sublimirt, orangegelbe
Déimpfe bildend. In Alkalien ldst es sich mit blauver Farbe, den
Alkaliiberschuss firbt die Losung griin. Mit Sduren bildet es rith-
lich gefirbte, durch Wasser zerlegbare Salze.

Bei der Destillation mit Zinkstaub bildet das Alizarinblau An-
thrachinolin: C;; H;; N (29).

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

Gegenwiirtig kommt es hauptsiichlich in Form seiner Natrium-
bisulfitverbindung zur Verwendung. Letztere bildet den wesentlichen
Bestandtheil des unter dem Namen Alizarinblau S (51) in den
Handel kommenden Produkts. Diese Verbindung ist farblos und
zerfillt beim Erhitzen unter Abscheidung von Alizarinblau. Man
druckt dieselbe mit Chromacetat auf, und erhiilt durch Dimpfen den
Chromlack des Alizarinblaus, welcher sich auf der Faser fixirt. Die
Bisulfitverbindung des Alizarinblans ldsst sich aus ihren Lisungen
durch Kochsalz krystallinisch abscheiden, und kommt in Form eines
briiunlichen, in Wasser leicht léslichen Pulvers in den Handel.

Styrogallol C;H; O; (36, 37).

Dieser Korper entsteht durch FErhitzen von Gallussiure mit
Zimmtsiure in schwefelsaurer Lisung auf 55% Das Styrogallol
bildet hellgelbe, in Wasser unldsliche, in Alkohol, Eisessig und
Anilin schwer 16sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 3500.

In Alkalien lést es sich mit griiner, beim Erwirmen durch
Violett in Roth iibergehender Farbe. Die Losung in concentrirter
Bchwefelsiure ist gelbroth.

Das Styrogallol ist vermuthlich ein oDioxyanthracumarin.

Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid bildet es ein bei 2607
schmelzendes Diacetylderivat,

Auf Thonerdebeize erzeugt es orangegelbe, dem Nitroalizarin
ihnliche Téne. Es scheint bisher, wegen seines hohen Preises, keine
technische Verwendung gefuud-en zu haben,
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Chinonoxime.

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

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

treten 1st.
NOH
0

l/\‘ l/‘\
|

\\ﬂ//
0

Chinon. Chinonoxim
(Nitrosophenol).

-

Die Chinonoxime sind, analog den Chinonen, meist gelb ge-
farbt, besitzen jedoch an sich nur ein geringes Firbevermogen.
Diejenigen unter diesen Verbindungen, welche sich von Orthochinonen
ableiten, besitzen jedoch, analog gewissen Oxychinonen, die Higen-
schaft sich mit Metalloxyden (namentlich Eisen und Kobalt) zu stark
gefirbten, auf der Faser haftenden Lacken zu verbinden.

Wir gehen hier nur auf die letztere Kategorie der Chinonoxime

ein, von denen einige als Beizenfarbstoffe eine gewisse Bedeutung
erlangt haben.

Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim) (32).

Diese Verbindung entsteht durch Behandlung einer wiisserigen
Resorcinlisung mit salpetriger Siure (in Form von Natriumnitrit und
Schwefelsiure). Das Dinitrosoresorcin krystallisivt aus Alkohol in
Form von gelbbraunen Blittchen, welche bei 115° verpuffen. Es

ist eine ziemlich starke zweibasische Siiure und bildet mit Alkalien
leicht lésliche Salze.
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IV. Ketonimide und Hydrazide.

Diese Kérper, von denen bis jetzt nur vereinzelte als Farbstoffe
Verwendung gefunden haben, leiten sich von Derivaten der einfachen
Ketone in derselben Weise ab, wie die Chinonimide und Chinon-
hydrazide von den Doppelketonen (Chinonen); das Chromophor be-
findet sich hier im Gegensatz zu jenen in einer offenen Kohlenstoff-
kette und bedarf, weil seine Wirkung nur eine schwache ist, starker
galzbildender Gruppen zur Entwickelung des Farbstoffcharakters.
Die Firbung ist stets eine gelbe. Wie bereits in der Einleitung
bemerkt, wirkt die Gruppe CO, wenn sie ausserhalb des geschlossenen
Ringes' steht, kaum als Chromophor, sie wird nur zu einem solchen,
wenn der Sauerstoff durch Schwefel oder durch stickstoffhaltige
Gruppen vertreten wird.

Die Derivate des Benzophenons sind, soweit bekannt, simmt-
lich ungefirbt. Vom Thiobenzophenon dagegen kennen wir gefirbte
Derivate. Das Tetramethyldiamidothiobenzophenon (3):

{CH_:J& I*IGE H,— s
(CHg)y NCg H,——
ist intensiv gelbroth gefirbt, obwohl kein wirklicher Farbstoff.

Ersetzt man hier den Schwefel durch die Imidgruppe NH, so
erhiilt man das Auramin, welches, nebst seinen Derivaten, der einzig
bekannte Reprisentant der Ketonimidfarbstoffe ist.

Als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung des Auramins dient
meistens das Tetramethyldiamidebenzophenon

(OB NG, —C0:

Diese Base wurde bereits im Jahre 1876 von Michler (2) dar-
gestellt und ist neuerdings auch das Ausgangsmaterial fiir wichtige
Triphenylmethanfarbstoffe geworden.

Das Tetramethyldiamidobenzophenon bildet sich durch Ein-
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wirkung von Chlorkohlenoxyd COCl,, sowie von gechlortem Chlor-
ameisensiiureiither auf Dimethylanilin. |

Das analoge, bereits oben erwiihnte, Thioketon, enfsteht in éihn-
licher Weise durch Einwirkung des Kohlenstoffsulfochlorids, CSCl,
auf Dimethylanilin, kann aber auch aus dem entsprechenden Sauer-
stoffketon durch Behandeln mit Schwefelphosphor gewonnen werden.
Es ist Letzterem in seinen Reaktionen und seiner Wirkungsweise
dhnlich ().

Durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff geht das Tetra-
methyldiamidobenzophenon in das entsprechende Benzhydrol (7):

[GH&}E H - GE H_l'__——-—.c ——— D]:[
CHLN.CH,—C— _H

iiber, die sich mit Siuren zu schdn blau gefirbten Salzen verbindet,
welche, wie die Farbstoffe der Rosanilinreihe, durch einen Siure-
iiberschuss entfirbt werden.

Es ist wahrscheinlich, dass der Korper in diesen gefirbten
Salzen, dhnlich den Rosanilinfarbstoffen, als Anhydrid existirt, und
dass dem Chlorhydrat z. B. die Constitution:

{CH;}E N _— Gﬁ IIlFﬂ_ﬂ_C A H
{GHE}?JF =G = 1
Cl|

zukommt.

Das aus dem Tetramethyldiamidobenzophenon mit.Chlorphosphor
entstehende Chlorid besitzt eine intensiv blaue IFirbung und ist
vermuthlich nicht das einfache Ketonchlorid:

(O N G E——0=C
sondern besitzt die Constitution:

(CH,),N C,H,——
(CHy),N C, 'L—rcl —Cl

|
[}1\
Auramin C,HyN; (4, 4, 5, 7).

Dieser gleichzeitig von A. Kern und H. Caro entdeckte Farb-
stoff entsteht durch REinwirkung von Ammoniak auf Tetramethyl-

diamidobenzophenon, und wird am besten durch Zusammenschmelzen
dieser Base mit Salmiak dargestellt.
Die Reaktion geht nach der Gleichung:

C” H?UNF D + HEN = GITHHI Nﬂ + I.IQD

vor sich.
E_it
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Das Aurmin kommt in Form seines Chlorhydrats: C,,H, N,HCI
in den Handel. Dieses Salz ist in Wasser leicht ldslich und kry-
stallisirt daraus in schin goldgelben Blittchen.

Es wird schon durch anhaltendes Kochen mit Wasser, leichter
bei Gegenwart von freier Salzsiiure in Tetramethyldiamidobenzo-
phenon und Ammoniak gespalten.

Alkalien fillen aus dem Chlorhydrat die Base, welche aus
Benzol in fast farblosen, sich jedoch allmihlich gelb firbenden
Blattehen krystallisirt.

Platindoppelsalz, (C;; Hy, N;HCI), Pt Cl,, orangerother Nieder-
schlag.

Pikrat, C,H,, N;.C;H,(NO,), OH, gelbe schwerlisliche Bliittchen,

Oxalat, (C;;Hy N;), C,H, O, in Wasser schwerlosliche gelbe
Nadeln.

Leukoauramin, (7) C;Hy;;N,;, entsteht durch Reduktion des
Auramins in alkoholischer Lisung mit Natrinmamalgam. Der Kérper
bildet farblose, bei 135% schmelzende Krystalle, die sich in Eisessig
mit blaner Farbe ldsen (siehe unten).

Phenylauramin und Tolylauramin entstehen durch Ein-
wirkung von Anilin und Toluidin sowohl aus Auramin als auch aus
Tetramethyldiamidobenzophenon.

Das Auramin muss als Imid des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons angesehen werden, und ihm demgemiss die Constitutions-

formel:
(CH NG Hi——
(CHy)s NGy H,—— O = DE
zuertheilt werden.

Dass hier nicht eine dhnliche ringférmige Bindung, wie sie in
dem Dimethyltetramidobenzhydrol angenommen wurde, vorliegt,
beweist der Mangel der Base an Counstitutionswasser.

Ferner spricht die Firbung dafiir, welche beim Auramin, wie
in den einfachst constituirten Farbstoffen gelb, bei den Benzhydrolen
jedoch, analog den Triphenylmethanfarbstoffen, blau ist.

In dem blauen Salz, welches das Leukoauramin mit Essigsiure
bildet, findet andrerseits vermuthlich wieder eine Ringschliessung
statt, welche Gribe durch die Formel:

—CsH, N (CHy)
By Ne G““-—hcﬁr}ﬂﬂ={&h:}n

| 2

ausdriickt.

N e
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Es liesse sich gegen diese Formel der Einwand erheben, dass
fiinfwerthig gebundene Stickstoffatome bis jetzt nur in Verbindung
mit einem Siureradikal oder Hydroxyl bekannt sind.

Das Auramin und seine Derivate sind die einzigen bis jetzt
bekannten Farbstoffe aus der Klasse der einfachen Ketonimide. Das
Chromophor C=NH steht hier, im Gegensatz zu den Rosanilin-
farbstoffen, in offener Kette, und es stellt sich gewissermassen den
Hydraziden (wie dem Tartrazin) zur Seite, welchem ebenfalls die
gelbe Firbung zukommt.

Das Auramin ist einer der wenigen basischen gelben Farbstoffe
und hat, vermbge seiner Eigenschaft sich auf Tanninbeize zu fixiren,
eine hohe Bedeutung fiir die Baumwollfirberei und Druckerei erlangt.

Seine Niiance ist ein reines Gelb.

Seine Substitutionsprodukte (z. B. Phenylauramin) zeigen meist
eine briunliche Niiance und sind nicht zur technischen Verwendung
gekommen.

Phenylhydrazide.

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

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

Die Thatsache, dass die Hydrazide einiger aromatischen Chinone
mit den aus Phenolen und Diazoverbindungen entstehenden Oxy-
azoverbindungen identisch sind, lisst auf nahe Beziehungen zwischen
Azokorpern und Hydraziden schliessen.

In der That zeigen alle gefirbten Hydrazide mit den Azokirpern
viel Aehnlichkeit, und sind vielleicht mit diesen identisch.

Beide Kérperklassen werden u. A. durch Reduktion in derselben
Weise gespalten. Die Hydrazingruppe wird dabei wie die Azogruppe
in zwei Amidogruppen gespalten, von denen die eine an der Phenyl-
gruppe, die andere an dem wurspriinglichen Ketonkohlenstoff ge-
bunden bleibt.

Die Firbung der bekannten Hydrazide ist wie die der einfach-
sten Azokérper gelb oder orange.
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Tartrazin.
Dieser in letzter Zeit zur technischen Verwendung gekommene
Farbstoff wird durch Einwirkung von Phenylhydrazinsulfosiure auf
Dioxyweinsidure dargestellt.

Diese Siure, welcher im wasserhaltigen Zustande die Formel:

COOH

| —OH
C___oH
é;wﬂH

COOH
zukommt, muss als Hydrat der Ketonsiure:

COOH

co

co

¢ooH
aufgefasst werden. Als. solche reagirt sie auf Hydrazine, und zwar
ist sie im Stande zwei Molekiile derselben aufzunehmen.

Das Einwirkungsprodukt von 2 Mol. Phenylhydrazin besitzt
eine schine gelbe Firbung, ist jedoch seiner Schwerlislichkeit wegen
als Farbstoff unbrauchbar. Durch Einfithrung von Sulfogruppen
éntsteht jedoch ein werthvoller gelber Farbstoff.

Fiir die Darstellung der unter dem Namen ,Tartrazin® zur
Verwendung kommenden Sulfosiiure lisst man 2 Molekiile Phenyl-
hydrazinsulfosiure (aus Sulfanilsiure bereitet) auf 1 Mol. dioxywein-
saures Natron in salzsaurer Ldsung einwirken. Dem Tartrazin

kommt wohl ohne Zweifel die Constitution:
COOH

{‘IJ =N — NHC;H,S0;H
(l}= N — NHCgH,S0,H
{.l";GDH

Zl.

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

Auf der thierischen Faser erzeugt es im sauren Bade ein schines
Goldgelb, welches namentlich wegen seiner grossen Lichtbestiindigkeit
und Walkechtheit geschiitzt ist. Es findet hauptsichlich in der
Wollfirberei Verwendung.

Bei Anwendung héher constituirter Hydrazine zieht sich die
Fiirbung mehr ins Rithliche.




V. Triphenylmethanfarbstoffe.

Das Triphenylmethan ist sammt seinen Analogen als Mutter-
substanz einer Reihe von Farbstoffen anzusehen, von denen eine
bedeutende Anzahl grosse technische Wichtigkeit erlangt haben.

Fihrt man in das Triphenylmethan Amidogruppen oder Hydroxyle
in bestimmter Stellung ein, so entstehen Verbindungen, welche, an sich
ungefiirbt, als Leukokdrper solcher Farbstoffe angesehen werden miissen.

Treten z. B. drei Amidogruppen, in Parastellung zum Methan-
rest, in die drei Benzolkerne ein, so entsteht die unter dem Namen
Paraleukanilin bekannte Substanz:

H, NC.H,~—0_ O.H.NE
- NGEH:#(? C.H,NH,
H

Oxydirt man diesen Korper, so werden zwei Wasserstoffatome
abgespalten, und es findet eine Condensation zwischen dem Stick-
stoff einer Amidogruppe und dem Methankohlenstoff statt (vergl.
Finleitung). KEs entsteht das Pararosanilin

ENCH-—Y 1
NH

Dieser Korper besteht nur in Form seiner Salze, in Freiheit
gesetzt, addirt er Wasser und geht in das ungefirbte Triamidotri-

phenylearbinol
H;NC;H,—__ C — C;H,NH,
HﬂNCEIll#{}lII
iiber.

Ein solcher Uebergang in farblose Carbinolderivate findet bei
simmtlichen basischen Triphenylmethanfarbstoffen statt, und jene
werden daher, nicht ganz correct, meistens als die Basen der Farb-
stoffsalze angesehen. In Wahrheit besitzen beide Kirperklassen
jedoch eine ganz verschiedene Constitution, denn withrend in den
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Farbstoffen eine Ringschliessung angenommen werden muss, ist diese
in den Carbinolkdrpern gelost. In den Phenylmethanfarbstoffen muss
das kohlenstoffhaltige Chromophor =C — NH — oder =0C — 0 —
angenommen werden, welches meist mehrere Kerne aneinander kettet,
dabei aber in den meisten Fiillen in einem Kern zwei Parastellen
besetzt. So muss man im Pararosanilin eine Gruppe:

H NH
N I
— (O = oder i
C

annehmen, und auch hier ist daher eine gewisse Analogie mit den
Chinonen nicht zu verkennen. Das im Chromophor enthaltene Imid
muss gleichzeitig als salzbildende Gruppe der basischen Farbstoffe
angesehen werden und scheint auch die Vereinigung mit der Faser zu
vermitteln. Bringt man z. B. eine der ungefirbten Carbinolbasen
mit der thierischen Faser in Beriihrung, so wird diese gerade so
gefirbt, wie mit den Farbstoffsalzen. Es scheint demnach eine
salzartige Verbindung zu entstehen, in welcher die Faser der Imid-
gruppe gegeniitber die Rolle einer Siure spielt.

Weitere in den Kérpern enthaltene Amidogruppen machen ihren
basischen Charakter meist nur concentrirten Siuren oder Halogen-
alkylen gegeniiber geltend, verstirken jedoch denjenigen der Imid-
gruppe. Die Salzbildung in diesen Gruppen bewirkt fast immer eine
auffallende Verinderung des Farbstoffcharakters.

Basische Phenylmethanfarbstoffe bilden meistens Sulfos@uren.
Letztere besitzen zum grossten Theil den Charakter von Sédure-
farbstoffen und zeigen im freien Zustande oder in Form ihrer sauren
Salze die Firbung der urspriinglichen Farbstoffe. Ihre neutralen
Alkalisalze sind ungefiirbt, scheinen mithin Carbinolverbindungen
zZu sein.

Der Uebergang der basischen Carbinolderivate in die Farbstoffe
ist meist ein allmdhlicher, und man kann hiiufig zuniichst die Bil-
dung farbloser Salze der ersteren Korper constatiren. Das Tetra-
methyldiamidotriphenylearbinol (die Base des Malachitgriins) 16st sich
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z. B. fast farblos in verdiinnter Essigsiiure, und erst beim Erwiirmen
oder bei lingerem Stehen tritt die Farbstoffbildung ein.
Triphenylmethanfarbstoffe sind auf sehr verschiedenen Wegen
dargestellt worden.
Die substituirten Benzophenone condensiren sich z. B. mit ter-
tiiven Basen unter dem Binfluss wasserentziehender Mittel zu Tri-
phenylmethanderivaten:

Eggsiﬂ gz H,— ——C 0+ CgHgN (CH;), + H Cl
Teiramathy 1I!|LEIII'I.I!.-D Dimothylanilin,
benzophenon.
=GN ey —==0— CHLN(CHy, + 15,0,
e S
[l}l Hexamethylrosanilin.

In ganz iihnlicher Weise reagirt das aus dem Tetramethyl-
diamidobenzophenon entstehende Chlorid. Dieser Kérper, welchem
eine blave Firbung zukommt, gehért vermuthlich zu den dem
Rosanilin analogen Diphenylmethanfarbstoffen und es kommt ihm
die Constitution :

(CH), NCHe— ¢_¢1 m.

(CH,), N EﬁH e
Gl

Das Benzhydrol, welches durch Reduktion des Tetramethyl-
diamidobenzophenons entsteht (vergl. S. 83) und welches ebenfalls
in Form seiner Salze einen Farbstoffcharakter besitzt, reagirt gleich-
falls mit grosser Leichtigkeit auf Amine.

Bei dieser Reaktion entstehen jedoch keine Farbstoffe, sondern
die Leukobasen derselben.

CH)N.C;H,—_ —
EGHgil\ GEH4 :_“‘—‘-—EH_FG“HSN{GHE}B

Tetramethyldiamidobenzhydrol. Dimethylanilin,
_Eggﬁﬁ g;%;ﬂ: —C;H, N (CEy), +H,0.
H
Hexamethylparalenkanilin,
Triphenylmethanfarbstoffe entstehen ferner, wenn primiire, se-
cundire oder tertiire Monamine, welche Methylgruppen am Kohlen-
stoff oder am Stickstoff enthalten, oxydirt werden (Rosanilin, Methyl-
violett), ferner durch Behandlung methylfreier Benzolderivate mit Sub-
stanzen, welche einerseits wasserstoffentziehend, andererseits kohlen-

stoffabgebend wirken, wie Kohlenstoffchlorid, Oxalsiiure oder Jodoform
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(Rosolsiiure, Diphenylaminblau). Sie kénnen ferner durch direkte
Einfithrung von Amidogruppen in das Triphenylmethan, sowie durch
“Condensation aromatischer Basen und Phenole mit den im Methan-
rest gechlorten Toluolderivaten oder mit aromatischen Aldehyden
dargestellt werden. Hierbei entstehen in den meisten Fillen zu-
niichst Leukoverbindungen, welche durch Oxydation in Farbstoffe
iibergehen. [Eine eigenthiimliche Klasse von Triphenylmethanfarb-
stoffen, die Phtaleine, werden durch Condensation des Phtalsiure-
anhydrids mit Phenolen erhalten.

A. Rosanilinfarbstoffe.

Als Rosanilinfarbstoffe im weiteren Sinne miissen alle vom Tri-
phenylmethan und seinen Analogen abgeleiteten basischen Farbstoffe
angesehen werden. Wie oben bemerkt, existiren dieselben nur in
Form ihrer Salze als Farbstoffe, wihrend die sogenannten freien
Basen farblose Carbinolderivate sind, Da es an einer passenden
Nomenklatur fiir die eigentlichen Farbstoffe fehlt und das Rosanilin
z. B. meist als Triamidotriphenylearbinol bezeichnet wird, so haben
wir hier diese Bezeichnung meistens beibehalten, obwohl, wie schon
in der Einleitung bemerkt, die Carbinolbasen mit den eigentlichen
Farbstoffen in Bezug auf die Constitution kanm etwas zu thun haben.

Die einfachsten stickstoffhaltigen Triphenylmethanfarbstoffe leiten
sich vom Diamidotriphenylmethan ab.

Das Diamidotriphenylmethan bildet bei der Oxydation einen
violetten Farbstoff, welcher bis jetzt noch nicht nidher studirt
wurde (2). Vermuthlich gehért derselbe in die Reihe der hier in

Frage kommenden Kérper und besitzt die Constitution

___C,H,NH,
CoHs —‘f -GGH;{H

Die in dieser Reihe zuniichst genau bekannten Kdrper sind als
Tetramethylderivate der obigen Substanz aufzufassen.

Tetramethyldiamidotriphenylearbinol (3, 4, 5)

~CH,N(CH
Cya Hyg Ny O=C Hs— G““-—-G.;II:ILI\EGH:%:

DH
Diese Base bildet aus ihren Salzen, durch Alkali abgeschieden,
ein farbloses oder schwach graues Pulver. Aus Ligroin krystallisirt
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sie in glinzenden, farblosen Bliittchen oder in rundlichen Aggregaten.
Schmelzpunkt 120°.

Bei der Behandlung mit Siiuren geht der Korper unter Ab-
spaltung von Wasser in intensiv griingefiirbte Salze iiber. Da die
Amidogruppen keinen ersetzbaren Wasserstoff enthalten und es nicht
wahrscheinlich ist, dass der fir die Wasserbildung néthige Wasser-
stoff einer Methylgruppe entzogen wird, lisst sich annehmen, dass
hier der Wasserstoff des Sduremolekiils austritt, und dass die ent-
stehenden Salze denen der quartiren Ammoniumbasen analog con-
stituirt sind. Dem Chlorhydrat wiirde demnach die Constitutions-

formel (3): .
G~ 0= RN G,
S
zukommen.

Durch einen grisseren Siureiiberschuss entstehen zweisiurige
Salze, welche schwach gelb gefirbt sind. Die einsiurigen Salze
zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermégen aus und sind
schon griine, sehr intensive Farbstoffe (4).

Chlorhydrat, C, Hy N, H Cl, bildet leicht ldsliche, griine
Blittchen.

Sulfat, CyuH, N,H,S0,, krystallisirt mit 1 H,0 in griinglin-
zenden Nadeln, wasserfrei in griinen, dicken Prismen.

Chlorzinkdoppelsalz, CyyHy N, ZnCl,, griinglinzende Nadeln
und Blittchen. )

Oxalat. Grosse, griine, in Wasser leicht l5sliche Prismen.

Pikrat, CyyHy N, C;H,(N 0,),HO, schwer laslich.

Aethylither, C, H5?=[GEH4N(CH3 o). Bildet sich beim Er-

0.Cy Hy
hitzen der Base mit Alkohol auf 110°. Farblos. Schmelzp. 162°.

Jodmethylat (5), CoH,,(OCH,)N, 2 CH,J+H,0. Tntsteht
beim FErhitzen der Base mit Jodmethyl und Methylalkohol. Farb-
lose Nadeln.

Das Tetramethyldiamidotriphenylearbinol oder vielmehr das An-
hydrid desselben entsteht durch Oxydation des Tetramethyldiamido-
triphenylmethans (), sowie durch Behandlung von 2 Mol. Dimethyl-
anilin mit 1 Mol. Benzotrichlorid bei Gegenwart von 3 und 5 Mol.
Chlorzink (4). Es bildet sich ferner bei Behandlung von Dimethyl-
anilin mit Benzoylchlorid (3) unter gleichzeitiger Einwirkung der Luft,
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Die Salze des Tetramethyldiamidotriphenylmethans finden unter
dem Namen Malachitgriin, Bittermandelélgriin, sowie unter einer
Reihe von Phantasienamen wichtige technische Verwendung. Vor
dem idlteren Methylgriin hat das Bittermandelélgriin den Vortheil,
dass es fast die dreifache Farbstirke hat, dass es in der Hitze nicht
verfindert wird, und sich ausserdem leichter auf Wolle farbt. In
den Handel kommt meist das Chlorzinkdoppelsalz oder das Oxalat.

Das Malachitgriin wurde zuerst von O. Fischer (3) durch Oxy-
dation des Tetramethyldiamidotriphenylmethans dargestellt. Kurze
Zeit darauf stellte es Doebner durch Einwirkung von Benzotrichlorid
auf Dimethylanilin dar, ein Verfahren, welches patentirt (4, #) und
zur technischen Darstellung des Produkts benutzt wurde. Eine Dar-
stellung aus dem Tetramethyldiamidotriphenylmethan war damals
nicht ausfithrbar, weil der zur Erzeugung dieser Base nithige
Benzaldehyd noch zu schwierig zu beschaffen war. Die Schwierig-
keiten, welche mit der fabrikmissigen Darstellung des Bittermandeldls
verbunden sind, wurden jedoch sehr bald iiberwunden und gegen-
wiirtig ist das Benzotrichloridverfahren, welches sehr wenig glatte
Resultate giebt, vollstiindig verlassen. Die Darstellung des Malachit-
griins im Grossen ist gegenwirtig folgende:

Man stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol.
* Dimethylanilin unter Zusatz von Salzsiure*) die Triphenylmethan-
base dar.

Diese wird in der berechneten Menge Salzsiure gelost, diese
Lésung stark’ verdiinnt und mit der berechneten Menge von fein
geschlemmtem Bleisuperoxyd versetzt. Man entfernt zuniichst aus
der Losung das Blei, indem man es durch Zusatz von Natriumsulfat
in Bleisulfat verwandelt und fillt den Farbstoff durch Zusatz von
Chlorzink und Kochsalz in Form des Chlorzinkdoppelsalzes.

Nitroderivate des Tetramethyldiamidotriphenyl-
carbinols (3, 8).

Die Paranitroverbindung entsteht durch Oxydation des aus Para-
nitrobenzaldehyd und Dimethylanilin dargestellten Nitrotetramethyl-
diamidotriphenylmethans, sowie durch Behandlung von Dimethyl-
anilin mit Paranitrobenzoylchlorid (3) bei Gegenwart des Luft-
saunerstoffs,

*#) Das frither angewandte Chlorzink hat sich als entbehrlich erwiesen.
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Die Base CyyHys(NO,)NyO krystallisirt in gelben Prismen. Die
Salze sind schin griin gefirbt, werden jedoch schon durch Wasser
zersetzt. Bei vorsichtiger Reduktion gehen sie in einen violetten
Farbstoff (wahrscheinlich Tetramethylpararosanilin) iiber, bei voll-
stindiger Reduktion bilden sie Tetramethylparaleukanilin.

Die Metaverbindung (2, §) entsteht durch Oxydation des aus
Metanitrobenzaldehyd und Dimethylanilin erhaltenen Nitrotetramethyl-
diamidotriphenylearbinols.  Sie ist der vorigen &hnlich, geht jedoch
bei der Reduktion nicht in einen violetten Farbstoff {iber.

Tetrithyldiamidotriphenylearbinol (7),

Cy; Hyy N, Die Salze dieser Base kommen als Farbstoffe unter dem
Namen ,Brillantgriin® in den Handel. Das Chlorzinkdoppelsalz
bildet griinglinzende Nadeln, das Sulfat:

Co Hys Ny H, S O, goldgliinzende Prismen. Die Niiance des Farb-
stoffes ist etwas gelbstichiger als die des vorigen.

Auch Sulfosduren (9, 10) der genannten Korper, sowie im Benzol-
kerne gechlorte Derivate (11) derselben, haben als Farbstoffe Ver-
wendung gefunden.

Unter der Bezeichnung ,Séuregriin S* kommt z. B. die Sulfo-
siure eines Didthyldibenzyldiamidotriphenylcarbinols in den Handel.
Man stellt aus Aethylbenzylanilin und Benzaldehyd zuniichst eine
Leukobase dar, verwandelt diese in eine Sulfosiiure und fithrt sie
durch Oxydation in den Farbstoff fiber.

Vermuthlich tritt die Sulfogruppe hier in den Benzolkern der
Benzylgruppe. Es geht dieses aus der Thatsache hervor, dass die
hierher gehirigen benzylirten Kérper sich viel leichter sulfonirven
lassen, als die von Benzylgruppen freien Basen.

Zu den Diamidotriphenylaminfarbstoffen gehort ferner das nur
durch die Patentbeschreibung (f) bekannte Chinolingriin, welches
sich durch Einwirkung von Tetramethyldiamidobenzophenon, dessen
Chlorid oder Benzhydrol auf Chinolin bildet. (Im letzteren Fall
entsteht die Leukoverbindung.)

Vermuthlich kommt diesem Kérper die folgende Constitutions-

formel zu:
(CH,),N O, H
[CH:J:N C:H:::: (:l.! Oy H: N.
| lideneie S I

Cl
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Triamidotriphenylcarbinol, Pararosanilin,

: _—CzH,N
E[?N'_-GEI]._‘— ?&GﬁH:NE:.

OH
Anhydrid desselben in Form der gefirbten Salze. Salze z. B.
des Chlorhydrats:

ks Soh O NE
I, N GnH4—"~|}=~—ﬂ{]§H:NI-1Li:[GI.
[P

Die Amidogruppen stehen hier zum Methankohlenstoff in der
Parastellung. Das Pararosanilin entsteht durch Erhitzen von 2 Mol.
Anilin und 1 Mol. Paratoluidin (71) mit Arsensiure, Quecksilber-
chlorid und anderen Oxydationsmitteln, durch partielle Reduktion
von Trinitrotriphenylearbinol (12) mit Zinkstaub und Eisessig, durch
Oxydation des Triamidotriphenylmethans (72) (Paraleukanilin), sowie
durch Erhitzen der Pararosolsiure (12) (Aurin) mit Ammoniak auf
12009, ferner durch Erhitzen von reinem Anilin mit Kohlenstofftetra-
chlorid sowie mit Aethylenchlorid oder Jodoform. Es bildet sich
ferner durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd (74), Paranitro-
benzyl- (15) und Benzalchlorid sowie von Paranitrobenzylalkohol auf
Anilin. Die Base bildet farblose, in kaltem Wasser wenig, in heis-
sem leichter ldsliche Blittchen. Mit einem Siuremolekiil verbindet
sie sich unter Wasseraustritt zu intensiv roth gefirbten Salzen. Die
durch Siureiiberschuss entstehenden dreisiiurigen Salze sind gelb
gefiirbt und werden durch Wasser zerlegt. Reduktionsmittel fiihren
es in Paraleukanilin (Triamidotriphenylmethan) tiber.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure im geschlossenen Rohr
zerfillt es in Anilin und Paratoluidin.

Das Pararcsanilin wurde zuerst von Rosenstiehl (16) dargestellt,
doch haben erst E. und O. Fischer (72) seine Zusammensetzung
erkannt.

Die oben gegebene Constitutionsformel geht aus folgenden That-
sachen hervor:

Bei der Behandlung des Pararosanilins mit salpetriger Siure
entsteht eine Diazoverbindung, bei welcher alle drei Stickstoff-
gruppen in Diazogruppen verwandelt sind (diese ist also vermuth-
lich die Carbinolverbindung). Durch Kochen derselben mit Alkohol
entsteht Triphenylmethan, C,, Hy,.

Bei vorsichtiger Reduktion des Trinitrotriphenylearbinols (12)
entsteht Pararosanilin, bei weiterer Reduktion Paraleukanilin.
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Durch Einwirkung von Paranitrobenzaldehyd auf Anilin beil
Gegenwart von Chlorzink entsteht Nitrodiamidodiphenylmethan,
welehes durch Reduktion in Paraleukanilin (72) tibergeht.

Das Pararosanilin ist im technisch dargestellten Rosanilin ent-
halten. Seine Salze sind im Allgemeinen denen des gewdhnlichen
Rosanilins (s. weiter unten) dhnlich, im Allgemeinen in Wasser etwas
leichter lGslich als diese.

Die synthetische Darstellung des Pararosanilins (aus Paranitro-
benzaldehyd ete.) (4, 15, 17, 18) scheint bis jetzt noch nicht 1m
Grossen ausgefithrt zu werden, doch ist es zu erwarten, dass im
Laufe der Zeit sich die technischen Schwierigkeiten, welche der
Anwendung dieses Verfahrens noch entgegenstehen, tberwinden
lassen.

Methylviolett (19).

Unter der Bezeichnung Methylviolett kommen Produkte in den
Handel, welche durch Oxydation von Dimethylanilin, hiufig auch
von einem Gemenge dieser Base mit Monomethylanilin dargestellt
werden. Man mischt meistens das Dimethylanilin mit Kupferchlorid
oder Kupfersulfat, Essigsiure, chlorsaurem Kali und einer grossen
Menge Kochsalz, Neuerdings wird meist das chlorsaure Kali fort-
gelassen und statt der Kssigsiure Phenol hinzugefiigt. In allen
Filllen wird das anwesende Kupferchlorid zu Chloriir reducirt, dieses
wandelt sich durch das vorhandene Kaliumchlorat oder durch den
Luftsauerstoff wieder in Chlorid iiber und wirkt so als Oxydations-
iibertriger. Das Kupferchloriir zeigt nun die Higenschaft, mit dem
Methylviolett eine fast unlisliche Doppelehloridverbindung zu bilden,
wihrend das Kupferchlorid eine solche nicht eingeht. Man zer-
setzte frither diese Verbindung allgemein mit Schwefelwasserstoff
und trennte das ldsliche Violett vom unldslichen Schwefelkupfer.
Gegenwiirtig erreicht man denselben Zweck, indem man das Kupfer-
chloriir durch Eisenchlorid in Kupferchlorid {iberfiithrt, welches beim
Fiillen des Violetts mit Kochsalz in den Mutterlaugen bleibt,

[nteressant ist vom theoretischen Standpunkt ein ilteres, nun-
| mehr verlassenes Verfahren, bei welchem die Anwendung von chlor-
haltigem Material véllig vermieden wurde. Man mischte das Di-
methylanilin mit Kupfersulfat, Essigsiure und Sand. Das ausgelaugte
Violett wurde in Form seines Sulfats mit Natriumsulfat ausgefillt.
Die villige Abwesenheit von Chlor verhinderte hier die Bildung der
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schwerlgslichen Kupferchloriirdoppelverbindung, und das reducirte
‘Kupfer wurde in Form von unléslichem Oxydul beseitigt.

Welche Rolle in dem Violettprocess das neuerdings angewandte
Phenol spielt, ist bis jetzt nicht aufgekliirt. Thatsache ist, dass die
Ausbeuten durch dasselbe um ein Bedeutendes erhiht werden.

Die Bildung von Methylviolett geht ausserdem durch Einwirkung
von Jod und von Chloranil auf Dimethylanilin vor sich.

Sie findet nicht statt, wenn Dimethylanilin in saurer Losung
mit Bleisuperoxyd, Braunstein oder Chromsiiure oxydirt wird.

Nach Brunner und Brandenburg (27) bildet sich bei Einwir-
kung von Brom auf Dimethylanilin ein bromirtes Methylviolett.

Der Bildungsprocess des Methylvioletts ist bis jetzt noch wenig
aufgeklirt. Nach E. und O. Fischer (72) bewirkt die bei theil-
weiser Oxydation der Methylgruppen entstehende Ameisensiure die
Verkettung der Benzolkerne wund giebt den fiir diese nothigen
Methankohlenstoff her. Da der Bildungsprocess des Violetts keines-
wegs glatt vor sich geht, ist es sehr schwer, iiber diese Frage zu
entscheiden. In der That haben O. Fischer und Kdrner (22) durch
Erhitzen von Dimethylanilin mit Orthoameisensiduremethylither in
glatter Reaktion Hexamethylparaleukanilin erhalten. Das durch Be-
handlung des Dimethylanilins mit Chloranil entstehende Violett scheint
mit dem durch Oxydation mit Kupfersalzen erhaltenen identisch zu
sein (25).

Das Methylviolett bildet griinglinzende, amorphe Massen, ist in
Wasser leicht lgslich und firbt Wolle und Seide in neutralem Bade
violett. Durch einen Ueberschuss von Mineralsiure wird die Lisung
des Violetts zunfichst blau, dann griin gefirbt und schliesslich
schmutzig gelb.

Das Methylviolett ist ein Gemenge, in welchem neben Hexa-
methylpararosanilin wohl hauptsichlich Pentamethyl- und Tetra-
methylrosanilin vorkommen. War Monomethylanilin gegenwiirtig, so
sind hier wohl noch niedrigere Methylirungsstufen vorhanden.

Da die blaue Niiance sich mit der Zahl der Methylgruppen
steigert, so sind die blauesten Marken des Handels am reichsten an
der Hexamethylverbindung. Ausserdem kommen aber noch benzy-
lirte Violetts zur Anwendung, welche durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf die Violetthase entstehen. Nach Fischer wird hierbei
das Hexamethylpararosanilin nicht angegriffen und nur die niedriger
methylirten Produkte nehmen Benzylgruppen auf (23).
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Unter. dem Namen ,Siiureviolett® kommen verschiedene
Farbstoffe in den Handel, welche wohl in den meisten Fillen als
Sulfoséiuren benzylirter Methylviolette aufgefasst werden miissen.

Methylviolett ldsst sich durch rauchende Schwefelsiure kaum
in eine Sulfosiiure verwandeln, besser gelingt dieses, wenn man die
Leukoverbindung sulfonirt und nachtriiglich oxydirt.

Benzylirte Violette sulfoniren sich jedoch leichter, namentlich
in Form ihrer Leukoverbindungen; vermuthlich tritt dabei die Sulfo-
gruppe in den Benzolkern der Benzylgruppe ein.

Andere Siureviolette werden durch Methyliren und Benzyliren
des Sidurefuchsins dargestellt.

Tetramethylpararosanilin (24)

(OB OB~
I

ist jedenfalls der von Fischer durch Oxydation des Tetramethyl-
diamidotriphenylmethans oder durch vorsichtige Reduktion des
Paranitrobittermandeldlgriins erhaltene violette Farbstoff.

Acetyltetramethylpararosanilin (2.3)
(CH),N — G, H, — rlsigg i ﬁl G-
Entsteht durch Oxydation des Acetyltetramethylparaleukanilins.

Griiner Farbstoff. Geht durch Behandeln mit concentrirter Salzsiure
in Tetramethylpararosanilin iiber.

Pentamethylpararosanilin (25)
=% — Cs H; — N (CH,)
(CH,),N — C; H*"?HCE Hfll‘T i
Das Chlorhydrat kommt im kiuflichen Methylviolett vor. Man
erhillt es rein durch Zersetzen des Diacetylderivats mit Salzsiiure.

Diacetylpentamethylpararosanilin (25)
[(CH;,}EN GE H‘l]ﬂ = G — Cﬁ Ii.i NGI]] * Cj H3 Du
|
0C, H, 0.
Entsteht beim Behandeln der rohen Methylviolettbase mit Essig-

siureanhydrid. Farblose Base, welche mit Essigsiiure ein griines
Salz bildet (25)%).

*) Letatere Thatsache ist ohne Abspaltung der einen Acetylgruppe

und Austritt des Carbinolsauerstoffs nicht verstiindlich (d. Verfasser).
Nietzkl, Farbatoffe, T
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Hexamethylpararosanilin (232, 25, 26.)
Cl

| |
[(CHJ}EN Gﬁ H4]2 = C— Cu Hy N (C H::}'.h

bildet einen Hauptbestandtheil des kiuflichen Methylvioletts. Es entsteht
ausserdem durch FEinwirkung von Tetramethyldiamidobenzophenon,
(CHy)y N Cg Hy — CO — G, Hy N (CHy),,
auf Dimethylanilin unter dem FEinfluss wasserentziehender Mittel
nach der Gleichung
0} By, N, 01 - (O F N B0l — (O B, N, 01 4 H, 0

ferner durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd sowie von Chlor-
methylformiat auf Dimethylanilin. Es bildet sich ferner durch Er-
hitzen seines Chlor- oder Jodmethylats (Methylgriing) auf 110—1209.
Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustande griinglinzende Krystalle,
ebenso das Chlorzinkdoppelsalz.

Jodhydrat und Pikrat sind schwer ldslich., Durch Reduktion
geht es in Hexamethylleukanilin iiber,

Letzteres bildet bei 173° schmelzende Blittchen.

Methylgrin. Chlormethylat des Hexamethylpararos-
anilinchlorids (19, 25).
(CENN—GH, — ¢— e it [T BEE
[T % B (OH,
Das Chlorid oder Jodid bildet sich bei Behandlung des kauf-

lichen Methylvioletts mit Chlor- oder Jodmethyl. Dabei wird das
Tetra- und Pentamethylrosanilin zunéchst in Hexamethylrosanilin
iibergefithrt, welches letztere 1 Mol. Jod- oder Chlormethyl addirt.

Fiir die technische Darstellung bedient man sich ausschliesslich
des Chlormethyls.

Man leitet in eine alkoholische Lisung von Methylviolett, welche
auf 40° erwiirmt und durch successiven Zusatz von Natronlauge
stets neutralisirt wird, einen langsamen Strom von Chlormethyl.
Die Anwendung von Autoklaven ist dabei nicht nithig, da sich bei
dieser Temperatur das Chlormethyl in geniigendem Maasse in Alkohol
lost und fast keinen Druck erzeugt.

Nach vorsichtigem Abdestilliren des Alkohols wird in Wasser
gelist und durch Zusatz von Soda oder Kreide und Kochsalz das
noch vorhandene Violett gefillt.
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-Durch Zusatz von Chlorzink schligt man nun das Methylgriin
in Form seines Zinkdoppelsalzes nieder, welches hiinfig durch
Abwaschen mit Alkohol von dem noch anhaftenden Violett be-
freit wird.

In den Handel kommt das Methylgriin meist in Form des Chlor-
zinkdoppelsalzes.

Dasselbe bildet griinglinzende Krystallblitter.

Jodid. In Wasser leicht ldsliche, griine Nadeln. C,;Hgy N, J, (15).

Pikrat. Unldslich in Wasser. Schwer léslich in Alkohol (18).
Cyg Hys N [Cg Hy (N O,)50]5.

Die Base C,H,;N,0, durch Einwirkung (19) von Silberoxyd
auf die Chlor- oder Jodverbindung erhalten, ist farblos. Thre alko-
holische Lisung bleibt beim Ansiuern anfangs farblos, erst beim
Erwirmen tritt Salzbildung und Féirbung ein. Die Salze des Methyl-
griins verlieren beim Erhitzen auf 110—120° allmihlich Chlor- resp.
Jodmethyl (79) und verwandeln sich in das violette Hexamethylros-
anilinchlorid. Fin dem Methylgriin analoges Bromithylat wird in
dhnlicher Weise durch Einwirkung von Bromiithyl auf Methylviolett
dargestellt. Das in den Handel kommende Zinkdoppelsalz hat ver-
muthlich die Zusammensetzung C,.H.,N,ClC, H; BrZn Cl,.

Dieses Aethylgriin bietet vor dem Methylgriin den Vortheil
einer gelbstichigeren Niiance. Methylgriin und Aethylgriin firben
anf Seide und tannirte Baumwolle, nicht aber direkt auf Wolle.
Um letztere damit zu firben, muss man das Bad entweder durch
Zusatz von Ammoniak alkalisch machen, oder man muss die Wolle
zuvor durch Hinlegen in eine angesiuerte Losung von unterschweflig-
saurem Natron mit fein zertheiltem Schwefel imprigniren. Auf der
Faser erkennt man sie leicht durch die Umwandlung in Violett,
welche sie beim Erhitzen erleiden. '

Das Methyl- und Aethylgriin sind neuerdings durch die farb-
kriiftigeren und billigeren Bittermandelilgriine fast vollstiindig ver-
dringt worden.

Die griine Farbe scheint mit der Existenz einer Ammonium-
gruppe und einer siurefreien Amidogruppe zusammenzuhiingen. Das
Bittermandelélgriin entspricht diesen Bedingungen. Im Aethylviolett
sind neben der Ammoniumgruppe zwei methylirte Amidogruppen
vorhanden, es besitzt eine violette Farbe, so lange die Letzteren frei
von Siiure sind. Bindet man aber eine derselben an Siure, so geht
die Farbe des Korpers in Griin iiber., Die griinen Salze sind jedoch

T#
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unbestiindig und werden schon durch Wasser zerlegt. FErsetzt man
aber die Siure durch Chlormethyl, so ist das entstehende Chlor-
methylat ein bestiindiger griiner Farbstoff. Durch Einfithrung einer
Aethylgruppe werden solche violette Farbstoffe ebenfalls in griine
ibergefihrt. Es scheint demnach, als ob eine Absittigung der
basischen Higenschaften einer dritten Stickstoffgruppe dieselbe Wir-
kung ausiibt wie ein ginzliches Entfernen derselben.

Triamidodiphenyltoluylearbinol, Rosanilin,
Fuchsin (12, 28).

M, N !
R C,HNH
OH

- Das Rosanilin, das Homologe des Pararosanilins, bildet sich bei
Oxydation gleicher Molekiile Orthotoluidin, Paratoluidin und Anilin.
Als Oxydationsmittel kénnen Zinnchlorid, Quecksilberchlorid
oder Nitrat, Arsensiure und Nitrobenzol dienen. Fiir seine tech-
nische Darstellung haben hauptsichlich Quecksilbernitrat, Arsensiure
und Nitrobenzol Verwendung gefunden; gegenwartiz benutzt man
ausschliesslich die beiden zuletzt genannten Agentien.

Fiir das Arsensiiureverfahren erhitzt man in einem mit Rithrer
und Destillationsvorrichtung versehenen eisernen Kessel ein den oben
angedeuteten Verhiiltnissen nahe kommendes Basengemisch (Anilin
fiir Roth) mit einer syrupdicken Arsensiiureldsung (etwa 709/, Arsen-
sdureanhydrid enthaltend) auf 170—180° Ein Theil des Basen-
gemisches destillirt mit Wasser wibrend der Operation, welche
8—10 Stunden in Anspruch nimmt, iiber. Sobald die Schmelze
eine gewisse Beschaffenheit erlangt hat, ldsst man sie ausfliessen
und zerkleinert sie nach dem Erkalten. Dieselbe wird nun in ge-
schlossenen Kesseln unter Druck mit Wasser ausgekocht, wiihrend
man die vorhandenen Arsensiiuren und arsenige Siure durch Zusatz
von Kalk theilweise neutralisirt. Unter Zusatz von Kochsalz wird
nun das salzsaure Rosanilin krystallisirt und durech mehrmaliges
Umkrystallisiven gereinigt. Das Fuchsin des Handels ist, wenn es
nach dem Arsensiureverfahren dargestellt wurde, meist etwas
arsenhaltig.

Fiir den Nitrobenzolprocess erhitzt man Anilin fir Roth mit
Salzsiiure, Nitrobenzol und Bisen in #hnlicher Weise. Das Eisen
dient hier zur Einleitung des Processes, da das gebildete Eisen-
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chloriir durch das Nitrobenzol zu Chlorid oxydirt wird, welches
seinerseits wieder oxydirende Wirkung austbt.

Das Nitrobenzol scheint hier nur oxydirende Wirkung auszu-
iiben, selbst aber nicht bei der Rosanilinbildung mitzuwirken, son-
dern in indulinartige Farbstoffe iberzugehen.

Ersetzt man das Nitrobenzol z. B. durch ein Chlornitrobenzol,
so entsteht ebenfalls Rosanilin, aber kein Chlorderivat desselben (27).

Rosanilinartige Farbstoffe entstehen aus vielen Basen durch
Oxydation bei Gegenwart von Anilin, sowie von Paratoluidin. Bei
Anwendung des Letzteren miissen die Amine freie Parastellen ent-
halten, aber nicht alle Basen, bei denen diese Bedingung zutrifft,
liefern Rosanilin. Nach Versuchen, welche einerseits von Rosenstiehl,
andererseits von Nolting angestellt sind, liefert mit Paratoluidin nur
das Orthotoluidin, und das Orthoxylidin 1:2:3, Rosanilin. Mit
Anilin liefert das unsymmetrische Metaxylidin (Rosenstiehl) das
Cumidin und das Mesidin (Hofmann) Rosanilin. Bei der Oxydation
von Orthotoluidin mit unsymmetrischem Metaxylidin tritt gleichfalls
Rosanilinbildung ein.

. Als TFarbstoff kommt das salzsaure, seltener das essigsaure
Rosanilin in den Handel. Die freie Base wird ansserdem zum Zweck
der Blaufabrikation dargestellt. '

Rosanilinbase (28),
CqoHy N, 0.

Das freie Rosanilin krystallisirt in farblosen, an der Luft sich
rothfirbenden Blittchen. Es Iost sich wenig in kaltem Wasser,
leichter in heissem, noch leichter in Alkohol. In Aether ist es
schwer loslich. :

Rosanilin vermag beim Kochen mit verdiinnter Salmiaklosung
das Ammoniak auszutreiben, andererseits fillt Ammonialt in der
Kilte aus einer Lisung 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 filtrirten Liosung krystallisirt die Base in fast farblosen,
an der Luft briunlich werdenden Blittchen aus, Erhitzt man Rosanilin
mit Wasser auf 235% so entsteht Phenol, Ammoniak und eine bei
176° schmelzende Base C;,Hy,,N,0, und eine Siiure CyH,N O, (25).

Bei 270° entsteht Ammoniak, Phenol und Dioxybenzophenon
(26), HOC,H,COC,H,HO.
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Die Salze (24) des Rosanilins entstehen wie beim Rosanilin unter
Wasseraustritt. Die einsiurigen sind intensiv roth gefirbt, die zwei-
siurigen gelbbraun (24). Durch salpetrige Siure werden die Salze
analog dem Paravosanilin in die einer tertiiiren Diazoverbindung
iibergefithrt (12).

Chlorhydrat, Cy H(N;HCl. Grissere griinglinzende Oktaeder
oder rhombische Tafeln, Schwer ldslich in kaltem, leichter in heis-
sem Wasser. Leicht in Alkohol.

CooH; N;(HCI);. Braungelbe Nadeln, leicht ldslich. Wird
durch Wasser, sowie durch eine Temperatur von 100° zersetzt.

Platinsalz, (Cy,HyN;(Cl)s) (Pt Cly)s.

Bromhydrat, C,,H,, N;HBr, schwerlislich.

Sulfat, (CyHyNy)yHySO,. Griinglinzende Krystalle. Schwer
loslich in Wasser.

Acetat, C)H N,C,H,0,. Grosse griine Krystalle, in Wasser
leicht ldslich.

Pikrat, C,,H;;N;C;H,(NO,);OH. In Wasser schwer losliche
Nadeln.

Das Tannat bildet einen in Wasser unlislichen rothen Nie-
derschlag.

Rosanilin und Pararosanilin bilden mit schwefliger Siure und
Alkalibisulfiten farblose, leicht zersetzliche Verbindungen. Durch
Einwirkung von Aldehyden auf diese Korper werden eigenthiimliche
violette Farbstoffe gebildet. (Reaktion auf Aldehyde) (29.)

Rosanilinsulfosiure (50).
(Sdurefuchsin, Fuchsin S.)

Durch Einwirkung von starker rauchender Schwefelsdure auf
Rosanilin bei 120° entsteht eine Sulfosdure desselben, wahrschein-
lich eine Disulfosiure. Dieselbe ist intensiv roth gefarbt und die
Losung derselben wird nicht, wie es beim Fuchsin der Fall ist,
durch einen Siiureiiberschuss gelb gefirbt. Die neutralen Salze,
welche die Siiure mit Alkali- und anderen Metallen bildet, sind
farblos; die sauren Salze roth gefirbt, beide in Wasser sehr leicht
loslich und schwer krystallisirbar. Aus der Firbung der Siiure,
sowie aus der Farblosigkeit der Salze ldsst sich der Schluss ziehen,
dass in der freien Siure zwischen der Sulfogruppe und Amidogruppe
eine Art von Salzbildung stattfindet, und dass die farblosen Salze
analog der Rosanilinbase die Carbinolgruppe enthalten.
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Die Rosanilinsulfosiure firbt Wolle und Seide in saurem Bade
und findet in der Firberei starke Verwendung.

Tetrabromrosanilin (31).

Durch Behandeln wvon Rosanilin mit Brom. Base farblos,
Salze violett.

Ueber die von Hofmann untersuchten Methylderivate des Rosani-
lins herrscht in Folge der Arbeiten von E. und O. Fischer u. A.
augenblicklich eine gewisse Unklarheit.

Wenn das Methylgriin Heptamethylpararosanilin ist, so wiire
das Jodgriin nicht Penta-, sondern Heptamethylrosanilin und das
daraus durch Irhitzen entstehende Violett Hexamethylrosanilin,
Doch lassen die von Hofmann gefundenen analytischen Zahlen diese
Annahme kaum zu. Wir fithren nun fir diese Kérper vorliufig die
dlteren Formeln an, in der Voraussicht, dass weitere Untersuchungen
den wahren Sachverhalt feststellen werden.

Trimethylrosanilin (2§) C,,H,;(CH;), N, 0.

Das Jodhydrat, O, H,;N,J, entsteht durch Erhitzen von
Rosaunilin mit Jodmethyl und Holzgeist. Violetter, in Wasser schwer
lislicher Farbstoff, .

Tetramethylrosanilin (28), C,, H,; (CH,), N;O.

Das Jodir, Gy H,s N,J. IEntsteht durch Erhitzen des Jod-
methylats (Jodgriins) anf 1209, lange blauviolette Nadeln.

Pentamethylrosanilin (32) (Jodgriin).

Das Jodir, Cy,H;(CHy), N,JCH,J + H, 0, entsteht durch Er-
hitzen von Rosanilin mit Jodmethyl und Holzgeist auf 1009 Er
wird auf dhnliche Weise, wie beim Methylgriin angegeben, von noch
vorhandenem Violett getrennt.

Das Jodiir bildet in Wasser leicht l5sliche, metallglinzende
Prismen, bei 100—120° scheidet es Jodmethyl ab und verwandelt
sich in das violette Tetramethylsrosanilin.

Das Zinkdoppelsalz, CyH, N,Cl,ZnCl,, bildet grosse griine
Krystalle. Die Lésung wird durch Siure gelbbraun. Cqs Hgy Ny
Cl, Pt Cl;, brauner Niederschlag.

Pikrat, Cy;HyyN;CoH, (NO,),0. Kupferglinzende, in Wasser
unlosliche, in Alkohol schwer lésliche Prismen.
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Das Jodgriin fand vor der Entdeckung des Methylgriins als
Farbstoff starke Verwendung.

Hexamethylrosanilin (32). Das Jodir, CooHyy (CH,)g N, J,
entsteht unter gleichzeitiger Bildung wvon Octomethylleukanilin beim
Erhitzen des Jodgriins mit Holzgeist im Rohr auf 1009 Braun-
grime Nadeln. Violetter Farbstoff, unloslich in Wasser, schwer
laslich in Alkohol.

Tridthylrosanilin (28) C, H,;(C,H,),N, 0. Hofmann’s Violett,

Das Jodiir entsteht durch Erhitzen von Rosanilin mit Jodithyl
und Alkohol. '

Co Hys N3Jy, griinglinzende Nadeln. Laslich in  Alkohol,
schwieriger in Wasser. Frither in grossen Mengen dargestellter
Farbstoff.

Tetraithylrosanilin (28), Jodid:

Cay Hy (Cg Hy)y Ny J.

Tribenzylrosanilinjodmethylat,

Cgo Hy(C; Hy); CH, N, J.

Beim Behandeln von Rosanilin mit Benzylehlorid, Jodmethyl
und Holzgeist. Griine Nadeln, unlislich in Wasser (33).

Acetylrosanilin (34), C,H,;(C,H,0)N,. Beim Erhitzen
von salzsaurem Rosanilin mit Acetamid.

Lislich in Alkohol mit rother Farbe. Bildet violette Salze.

Triacetylrosanilin (35)
Cyy Hy; N3(CoH; 0);, und
Tribenzoylrosanilin (35)
Cyo Hy N3 (C; H; 0);,
entstehen durch Einwirkung von Acetylchlorid resp. Benzoylchlorid.
Sie sind farblos, besitzen basische Higenschaften und bilden orange-
farbige Salze. '

Verbindungen des Rosanilins mit Aldehyden siehe H. Schiff,
Ann, 140, pag. 101.

Bei der Darstellung des Rosanilins im Grossen, bei Anwendung
des einen oder andern der hier stets angefihrten Verfahren ist die
erzielte Ausbeute eine sehr schlechte. KEs werden selten mehr als
339, von dem angewandten Basengemisch an krystallisirtem Fuchsin
erhalten. Im Uebrigen entstehen reichliche Mengen von Neben-
produkten, welche bis jetzt noch wenig studirt sind. Als steter
Begleiter des Rosanilins tritt das Chrysanilin (s. unten) in geringen
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Mengen auf. Ausserdem entstehen verschiedene violette und blau-
schwarze Produkte, welche theils in Wasser, theils in Alkohol
Jislich, withrend andere in allen Liésungsmitteln unlbslich sind. Zum
‘Theil gehen solche Kérper beim Auslaugen des Fuchsins in Lésung
‘und bleiben dann in den Mutterlaugen des letzteren.

Bei weitem der grisste Theil findet sich jedoch in den sehr
reichlichen, unldslichen Rickstinden.

Aus letzteren haben Girard, de Laire (46) und Chappotot drei
‘Basen isolirt, welche sie als Mauvanilin, C,,H,;N;, Violanilin,
C,sH,;N,, und Chrysotoluidin, C,, Hy; N;, bezeichnen.

Violanilin diirfte vielleicht mit dem einfachsten Indulin, Chryso-
toluidin mit Chrysanilin identisch sein.

Fiir obige Formeln fehlen ubrigens geniigende analytische Be-
lege, und es erscheint zweifelhaft, ob die untersuchten Produkte
reine chemische Individuen gewesen sind.

Produkte der Indulinreihe scheinen iibrigens in den Riickstinden
der Fuchsinbereitung vorzukommen (s. Induline).

Anilinblau (37).

Behandelt man Rosanilin in Gegenwart gewisser organischer
Siduren bei einer Temperatur von ca. 180° mit iiberschiissigem
Anilin, so treten Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil substituirend
ein, wihrend die Amidogruppe des Aniling in Form von Ammoniak
austritt. Je nach der Zahl der eintretenden Phenylgruppen sind die
entstehenden Verbindungen violett oder rein blau gefirbt. Bis jetat
‘hat man nicht mehr als drei Phenylgruppen in das Rosanilinmolekiil
‘einfithren kdnnen.

Von den erwiihnten organischen Siiuren hat man in der Technik
Issigsiiure, Benzo@siure oder auch wohl Stearinsiure angewandt.
IGegenwiirtig kommt jedoch ausschliesslich nur noch Benzoésiure
izur Yerwendung, da der Blaubildungsprocess mit derselben am
glattesten verliuft, und man nur mit ihrer Hilfe im Stande ist, ein
reines (grinstichiges) Blau zu erzeugen. Die Rolle, welche diese

duren spielen, ist bis jetzt noch keineswegs aufgeklint. Rosanilin
ohne Anwendung organischer Siuren bildet mit Anilin kein Blau,
wohl aber entsteht ein solches beim Erhitzen desselben mit Para-
luidin, Zur Einleitung des Blaubildungsprocesses ist nur eine
ehr geringe Menge Benzoésiiure nithig, dech verliuft derselbe unter
Anwendung einer grisseren Menge glatter und schneller. Die Benzoi-
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siiure findet sich nach beendigtem Process unverindert wieder, und
‘kann aus der Schmelze mit geringem Verlust durch Alkalilauge
ausgezogen werden.

Beim Blaubildungsprocess ist die Menge des angewandten Anilins
von grossem Kinfluss. Mit einem grossen Aniliniiberschuss verliuft
die Phenylirung schneller und vollstiindiger als mit einer geringeren
Menge dieser Base. Man wird also fiir die Darstellung reinen Tri-
phenylrosanilins (griinstichigen Blaus) einen méglichst grossen Anilin-
iiberschuss (bis zum Zehnfachen der theoretischen Menge) und eine
verhiitnissmiissig bedeutende Menge Benzoésiure anwenden miissen.
Da die hoheren Homologe des Anilins (namentlich Orthotoluidin)
meist weniger rein blaue (vothstichige) Derivate bilden, wird fiir
die Blaufabrikation nur das reinste Anilin angewandt. Man verlangt
von dem gegenwiirtig in den Handel kommenden ,Anilin fiir Blaun®,
dass es innerhalb eines Thermometergrades iiberdestillirt, also fast
chemisch reines Anilin sei. Zur rzeugung rothstichigen Elau’s
werden geringere Quantititen von Benzoésdure und Anilin, und auch
wohl weniger reine Anilinile angewandt.

Die Ausfihrung des Blauprocesses im Grossen ist etwa folgende:

Man bringt in einen eisernen, mit Rihrer und Destillations-
vorrichtung versehenen Kessel das betreffende Gemisch von Rosanilin-
base, Benzoésiiure und Anilin, und erhitzt bis auf die Siedetempe-
ratur des letzteren. Da das gebildete Blan in der Schmelze in
Form seiner farblosen Base enthalten ist, kann man die fort-
schreitende Blaubildung aus derselben nicht direkt beobachten.

Man iibersittigt deshalb von Zeit zu Zeit eine herausgenommene
Probe mit essigsiiurehaltigem Alkohol und unterbricht die Operation,
sobald die gewiinschte Niiance erreicht ist. Ein zu langes Erhitzen
bewirkt eine theilweise Zerstorung des Farbstoffes. Der Process
dauert je nach der Natur der darzustellenden Blaumarke zwei bis
vier Stunden. .

Siittigt man die erhaltene Blauschmelze theilweise mit concen-
trirter Salzsiiure ab, so krystallisirt das Chlorhydrat des Triphenylros-
anilins in fast chemisch reinem Zustande aus, wihrend die con-
centrirte Losung von Anilin in salzsaurem Anilin die meisten Ver-
unreinigungen zuriickhiilt. Letztere werden durch villiges Absittigen
mit verdiinnter Salzsiure gefiillt, und finden als ,Abfallblau® Ver-
wendung. Diese Methode hat jetzt ganz allgemein die frither:
iibliche Reinigung des Blaus mit Weingeist verdringt.
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Die niedriger phenylirten Rosaniline 1dsen sich in Alkohol leicht,
das Triphenylrosanilin dagegen sehr schwer.

Die Zahl der in den Handel kommenden Blaumarken ist eine
sehr grosse, da hier einerseits der Grad der Phenylirung, anderer-
seits die Anzahl der Sulforeste, welche zur Erzeugung des wasser-
lislichen Blaus in die verschiedenen Phenylrosaniline eingefiihrt
werden, eine Rolle spielen. Einige derselben werden auch aus den
oben erwihnten Abfallprodukten gewonnen.

I. Monophenyirosanilin, C,, Hypy N, (Cg Hy) O.
Chlorhydrat, bronzeglinzende Krystalle, in Alkohol mit roth-
violetter Farbe ldslich (39).

1. Diphenylrosanilin, Cyy H,, N, (C; H,), 0.
Salze blauviolett (28, 38).

L. Triphenylrosanilin, Anilinblau, CaoHsN;(CH,), 0.

Die Base ist farblos und in Alkohol leicht ldslich (37, 38, 28).

Das Chlorhydrat, C,H N;(C,H.);HCl, welches technisch
durch Erhitzen von Rosanilinbase mit Benzo#siure und Anilin und
partielle Fillung mit Salzsdure aus dieser Schmelze (s. oben) ge-
wonnen wird, bildet griinschillernde Nadeln, welche in Wasser un-
loslich sind und sich wenig in heissem Alkohol lésen. Anilin 15st
das Salz etwas leichter. Die alkoholische Lisung ist rein blaun
gefirbt,

Concentrirte Schwefelsiiure 16st die Triphenylrosanilinsalze mit
brauner Farbe. HEs bildet das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
des wasserloslichen Blaus, und findet hie und da als wopritblan®
Verwendung. -

- Eas Sulfat, [CyHsN;(C;H,),], H,SO,, ist in Alkohol fast un-
oslich.

Sulfosduren des Triphenylrosanilins (400,

Wiihrend das Rosanilin nur schwierig durch Behandlung mit
stirkster rauchender Schwefelsiure in eine Sulfosiure tibergefiihrt
wird, geht die Bildung der Sulfosiiure des Anilinblaus mit viel
grosserer Leichtigkeit von statten. Es geniigt eine kurze Ein-
wirkung von englischer Schwefelsiiure bei gelinder Erwiirmung, um
die Monosulfositure zu bilden. Bei energischer Einwirkung treten
zwel, drei, ja sogar vier Sulforeste in das Molekiil ein,

Aus diesem Verhalten liesse sich schliessen, dass die Schwefel-
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siurereste hier nicht in den Rosanilinkern, sondern dass gie in die
substituirenden Phenylgruppen eingreifen.

Die Sulfosiiuren sind simmtlich amorph und zeigen die blaue
Farbe der Triphenylrosanilinsalze. Die Salze der Siuren dagegen

sind farblos und daher wohl, analog dem freien Triphenylrosanilin,
Carbinolderivate.

Monosulfosaure, Cys Hyy Ny (HSO,),
ist das erste Einwirkungsprodukt der Schwefelsiure auf Anilinblau,
Die freie Siure ist ein im Wasser unldslicher blauer, amorpher
Niederschlag. Die Salze sind farblos oder nur schwach gefirbt, in
Wasser leicht loslich und nicht krystallisirbar. Das Natronsalz bildet
das Alkaliblau des Handels.

Das Salz hat, abweichend von anderen Sulfosiiuren, die Eigen-
schaft, sich aus schwach alkalischer Lisung auf der Wollen- und
Seidenfaser zu fixiren. _

Augenscheinlich ist es hier die basische Gruppe des Rosanilins,
welche diese Fixirung veranlasst. Die direkt entstehende Firbung
ist wenig intensiv, erst durch Behandlung mit verdiinnter Sdure

(Aviviren) und dadurch bewirktes Freimachen der Sulfosiure erhilt

die Faser die werthvolle blaue Farbe. Das Alkaliblau kommt haupt-
siichlich in der Wollfirberei zur Verwendung.

Disulfosiure, CysHqoN;(HS0;),,
entsteht durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure auf die vorige.
Die Sdure ist in reinem Wasser lislich, unloslich jedoch in ver-

diinnter Schwefelsiure, und wird daher noch aus der schwefelsauren

Lisung durch Wasser gefillt.

Mit Basen bildet sie zwei Reihen von Salzen, von denen die
sauren blau gefirbt, im trockenen Zustande kupferglinzend, die
neutralen farblos sind. Das saure Natronsalz bildet den, unter dem
Namen , Wasserblau fiir Seide* zur Verwendung kommenden Farbstoff.

Tri- und Tetrasulfosiure.

Entstehen durch lingere Binwirkung von Schwefelsiiure bei
hiherer Temperatur. Sie unterscheiden sich von der Disulfosiure
dadurch, dass sie aus der schwefelsauren Liosung durch Wasser
nicht gefillt werden. Bei ihrer Darstellung wird deshalb die Schwefel-
siiure mit Kalk fibersiittigt, das ldsliche Kalksalz vom niederfallenden
Gyps getrennt und schliesslich in das Natronsalz verwandelt.

J
)
E
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Das in den Handel kommende ,Wasserblau fiir Baumwolle®
ist vermuthlich ein Gemenge beider Siuren oder von ihren sauren
Natronsalzen.

Alle als , Wasserblau“ verwendeten Farbstoffe werden auf Wolle
und Seide unter Zusatz von Schwefelsiure gefirbt, Baumwolle wird
meist mit Alaun und Seife, oder auch mit Tannin und Brechwein-
stein gebeizt.

Aus dem Pararosanilin entsteht bei Behandlung mit Anilin und
Benzoésiiure ein Triphenylderivat, welches sich durch eine sehr reine
griinstichige Niiance auszeichnet. Es findet neuerdings starke technische
Verwendung und scheint das Diphenylaminblau fast verdriingt zu haben.

Homologe des Anilinblans sind durch Einwirkung von Tolui-
dinen auf Rosanilin unter analogen Bedingungen dargestellt worden.
Dieselben besitzen meist eine rothstichige, triibe Niiance. Auch
Naphtylrosaniline sind durch Einwirkung der Naphtylamine auf Ros-

anilin zu erhalten. Fiir die Farbenindustrie sind diese Kérper ohne
Bedeutung.

Diphenylaminblau
(Girard und de Laire, Jahresber. 1867, pag. 963).

Durch Erhitzen des Diphenylamins mit Sesquichlorkohlenstoff
(C,Cl;) oder Oxalsiiure entsteht ein blauer Farbstoff von sehr rein
blauer Niiance.

Zur technischen Darstellung desselben erhitzt man ein Gemisch
von Diphenylamin mit Oxalsiure lingere Zeit auf 110—120° Der
entstandene Farbstoff, von welchem sich kaum mehr als 10 Procent
des angewandten Diphenylamins bilden, wird durch successive Be-
handlung mit Alkohol, in welchem er fast unldslich ist, gereinigt.
Er kommt meist in Form seiner hiheren Sulfosiuren (Wasserblau)

in den Handel und wird fast ausschliesslich in der Seide- und Baum-
wollfarberei angewandt.

Ob dieses Blau mit dem Triphenylpararosanilin identisch ist,
wie es seiner Bildung gemiiss zu vermuthen wiire, ist bis jetzt noch
nicht festgestellt worden. Aehnliche, vielleicht mit dem Diphenyl-
aminblan identische Kérper entstehen durch Behandlung des Methyl-
diphenylamins mit Oxydationsmitteln, z. B. mit gechlorten Chi-
nonen (15).

Unter dem Namen ,Bleu de Mulhouse* stellten Gros, Renaud

und Schiifer einen blauen Farbstoff durch Einwirkung von alkalischer
Schellacklésung auf Rosanilin dar.
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Persoz, de Luyne und Calvetet erhielten (1861) durch Ein-
wirkung von wasserfreiem Zinnchlorid auf Anilin (reines?) einen
“blauen wasserloslichen Farbstoff.

Die Zusammensetzung dieser Korper ist nicht bekannt, ebenso-
wenig finden dieselben technische Verwendung (41).

Aldehydgriin.

Bei der Behandlung des Rosanilins mit Aldehyd und concen-
trirter Schwefelsiure entsteht ein violetter Farbstoff von unbekannter
Constitution, welcher durch unterschwefligsaures Natron in saurer
Lisung in einen schwefelhaltigen griinen Farbstoff {ibergefiihrt
wird (42).

Man erhitzt fiir die Darstellung des Korpers ein Gemisch von
Rosanilin, Aldehyd und Schwefelsiure, bis sich das Produkt mit
blauvioletter Farbe in Wasser lost und giesst dasselbe dann in eine
sehr verdiinnte Lisung von unterschwefligsaurem Natron. Es schei-
det sich viel Schwefel und mit diesem eine graue Substanz ab,
wihrend die filtrirte Lisung eine schine griine Farbe besitzt. Der
griine Korper ldsst sich mit Chlorzink oder essigsaurem Natron
fillen, im ersteren Falle wahrscheinlich in Form des Chlorzinkdoppel-
salzes, im zweiten in Form der freien Base. Auf Seide und Wolle
fiirbt er sich nach Art der basischen Farbstoffe. Das Aldehydgriin

fand vor Entdeckung des Jodgriins in der Firberei eine ziemlich

starke Verwendung. Es wurde in Form des Chlorzinkdoppelsalzes
meist als Paste in den Handel gebracht oder in den Firbereien
selbst dargestellt und als Liosung verwendet. Ausserdem wurde das
Tannat, welches durch Fiillen der Farbstofflisung mit Tannin erhalten
wird, mit Essigsiure auf Kattune gedruckt und durch Diampfen fixirt.

Nach Hofmann (43) besitzt das Aldehydgriin die Zusammen-
setzung CyoHy; N, S,0. Das Aldehydgriin bildet ein griines, nicht
krystallinisches Pulver, welches in Wasser und Alkohol unldslich
ist, sich aber in schwefelsidurehaltigem Alkohol Idst.

Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe (1).

Vom Diphenylnaphtylmethan leiten sich verschiedene Farbstoffe
in dhnlicher Weise ab, wie die bisher beschriebenen vom Diphenyl-
methan. Solche Korper entstehen namentlich durch Einwirkung
substituirter Naphtylamine auf Tetramethyldiamidobenzophenon unter
dem Kinfluss wasserentziehender Mittel.
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Statt des letzteren Kérpers kann ebenfalls das daraus erhaltene
Chlorid und das Benzhydrol angewandt werden. Der durch Einwir-
kung von Phenyl & Naphtylamin auf diese Korper erbaltene Farbstoff
kommt unter dem Namen Victoriablau in den Handel, er besitzt

vermuthlich die Constitution:

a N CgH,
(CHN Oyt —=C ol
N CgH
und entsteht nach der Gleichung:
(CH,),NC:;H,CO.C;H,N(CH;),+C, H, NHC;H;=Cy H;, N; +-H, 0.

Wendet man statt des Naphtylphenylamins das p Toluyl e Naphtyl-
amin pC,H;NHC,,H; an, so entsteht ein unter dem Namen Nacht-
blau zur Verwendung kommender Farbstoff.

Victoriablau und Nachtblau kommen in Form ihrer Chlorhydrate
in den Handel. Sie sind schién blane wasserlosliche Farbstoffe,
welehe dhnlich wie das Methylenblau die tannirte Baumwolle firben,
leider jedoch nur eine geringe Lichtbestindigkeit besitzen.

Sie zeigen im Allgemeinen die Reaktionen der Rosanilinfarb-
stoffe. Alkalien fillen daraus die rithlich braune Base, ein Siure-
iiberschuss fithrt die blauve Farbe in Gelbbraun fiber.

B. Rosolsdurefarbstoffe.

Diese Farbstoffe stehen zu den Rosanilinfarbstoffen in naher
Beziehung und sind gewissermassen als Rosaniline aufzufassen, in
denen der Stickstoff durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetazt ist.

Die Rosolsdurefarbstoffe sind, analog den gefirbten Salzen des
Rosanilins, Anhydride eines Carbinols. So ist z. B. das Aurin,
CiaH Oy, als Anhydrid eines unbekannten Trioxytriphenylearbinols

HUG-;I{4—$-’:5§E:]L.][8 (12).
o
aufzufassen.

Die Korper besitzen simmtlich sauren Charakter und sind in
freiem Zustande gelb gefirbt, wihrend sich die Salze in Wasser mit
prichtig rother Farbe lésen. Da sie sich auf die Zeugfaser nur
unvollkommen fixiren lassen, sind sie fiir die Firberei fast ohne
Bedeutung, und finden nur in Form ihrer Lacke in der Tapeten-
und Papierindustrie Verwendung.
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Aurin, Pararosolsiure,
| |

Das Aurin bildet sich durch Erhitzen von Phenol mit Oxalsiiure
und Schwefelsiure (44) auf 120—130° ferner durch Erhitzen von
Phenol mit Ameisensiiure und Zinnchlorid (45), durch Kochen der
Diazoverbindung des Pararosanilins mit Wasser (12), durch Erhitzen
von Dioxybenzophenonchlorid (46) mit Phenol und durch Einwirkung
von Salicylaldehyd auf Phenol bei Gegenwart von concentrirter
Schwefelsdure (47). Fiir seine Darstellung erhitzt man 6 Th. Phenol
mit 3 Th. Schwefelsiure und 4 Th. entwiisserter Oxalsiiure etwa
24 Stunden auf 120—130° kocht wiederholt mit Wasser aus, lost
den Riickstand in heissem Alkohol, leitet Ammoniak ein und kocht
den entstandenen Niederschlag mit Essigsiure (48) oder Salzsiure.

Vergleiche ferner (49).

Das Aurin bildet dunkelrothe, rhombische Krystalle oder griin-
glinzende, rothe Nadeln. KEs ist nicht schmelzbar. Is liost sich
mit gelbrother Farbe in Alkohol und Eisessig, mit fuchsinrother
Farbe in' Alkalien. Mit Alkalibisulfiten bildet es farblose, leicht
lgsliche Verbindungen, welche durch Sduren zersetzt werden.

KHS0,C,,H,,0,, farblose Tifelchen,

Mit Salzséiure bildet das Aurin sehr lose Verbindungen.

_ Durch Reduktionsmittel wird es in Leukoaurin, C,,H,;0,, (Trioxy-
triphenylmethan) iibergefiihrt. Wissriges Ammoniak verwandelt es
bei 120° in Pararosanilin (73).

Beim Erhitzen mit Wasser zerfiillt es in Phenol und Dioxy-
benzophenon. Nebenprodukte bei der Aurindarstellung: siehe die
Originalabhandlungen (49).

Rosolsiure,
OHC,H,
G 0 — guammc\ ;f:ﬁHJ.

0
Entsteht durch Kochen der Diazoverbindung des Rosanilins,
CyoH,oN;, mit Wasser (50), ferner durch Erhitzen eines Gemenges
von Phenol und Kresol mit Arsensiiure und Schwefelsiure (49).
Vermuthlich ist die von Runge (§1) im Jahre 1834 aus den
Destillationsriickstiinden des rohen Phenols dargestellte ,Rosolsiure®
mit der hier behandelten identisch.




Triphenylmethanfarbstoffe. 113

Die Rosolsiiure bildet unschmelzbare, griinglinzende Krystalle.
Sie ist fast unldslich in Wasser und lost sich ziemlich leicht mit
orangegelber Farbe in Alkohol und Eisessig. In Alkalien lést sie
sich mit rother Farbe. Verbindet sich mit Bisulfiten zu farblosen,
loslichen Korpern und zeigt im Uebrigen das Verhalten des Aurins.
Durch Reduktionsmittel wird sie in Triexydiphenyltoluylmethan,
CogH,s 0, (Lenkorosolsiure), iibergefithrt. Beim Erhitzen mit Wasser
zerfillt die Rosolsiure in Dioxyphenyltolylketon und Phenol (371).

Vom Aurin leiten sich zwei Produkte ab, welche unter dem
Namen des ,rothen Corallin (52) oder Pionin“ und ,Azulin“ (53)
technische Verwendung gefunden haben.

Ersterer Kérper entsteht beim Erhitzen des rohen Aurins mit
Ammoniak unter Druck, und ist vermuthlich ein Zwischenprodukt
zwischen Aurin und Pararosanilin, in welchem Hydroxyle durch
Amidogruppen ersetzt sind.

Das Azulin dagegen, welches durch Einwirkung von Anilin auf
Aurin entsteht, diirfte ein theilweise durch Anilinreste substituirtes
Aurin sein. Vor Entdeckung des Anilinblaus hat dasselbe ziemlich
starke Verwendung gefunden.

Pittakall (Eupittonsiure).

Im Jahre 1835 beobachtete Reichenbach (54), dass gewisse
Fraktionen des Buchenholzkreosots beim Behandeln mit Barytwasser
an der Luft einen blauen Farbstoff bilden.

Die Bildung ihunlicher Produkte wurde neuerdings von Griitzel
beobachtet, was Liebermann und spiiter A. W. Hofmann zur Unter-
suchung derselben veranlasste.

Liebermann legte einem von ihm untersuchten Farbstoff, dessen
Identitit mit dem Pittakall Reichenbach’s nicht vollig erwiesen
wurde, den Namen FEupitton oder Bupittonsiure (55) bei. Durch
spitere Untersuchungen von Hofmann (56) wurde die Constitution
und die Bildungsweise des Korpers aufgeklirt,

Eupittonsdure, Hexaoxymethylaurin (55)
Gy Hy (OCH,); 0O,

entsteht durch Einwirkung von Kohlenstoffsesquichlorid (C,Cl,) auf
eine Lisung von 2 Mol. Pyrogalloldimethyliither und 1 Mol. Methyl-

pyrogalloldimethylather in alkoholischer I{alllauge bei 160—170°,
Niatz ki, Farbstoffe, o
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sowie durch Einwirkung von Luft auf die alkalische Lisung beider
Aether (56).

Die Eupittonsiure bildet orangegelbe, in Wasser unldsliche, in
Alkohol und Aether lésliche Nadeln, welche bei 200° unter Zer-
setzung schmelzen. Sie ist eine zweibasische S#iure und bildet
Salze, deren Losungen blau gefirbt sind. Dieselben werden durch
einen Alkaliiiberschuss gefillt. Mit Schwermetallen (Pb, Sn) bildet
sie blaue, schwer losliche Lacke. Mit Séuren geht sie, analog den
Rosolséiuren, lose Verbindungen ein.

Dimethylither (56), Cy HyyO,(CH;),, entsteht durch Einwirkung
von Jodmethyl auf das Natronsalz. Goldgelbe, bei 242° schmelzende
Nadeln.

Didthyléither (56), CysH,y 04(CHy),. Schmelzp. 202°,

Diacetat (46), Cy;H, (C,H,0), 04 Gelbe, bei 265° schmelzende
Nadeln. Durch Oxydation des Pyrogalloldiithylithers mit Methyl-
pyrogalloldimethylither entsteht das der Eupittonsiure analoge Tetra-
oxyathyl-Dioxymethylaurin (56):

C15Hg (OCH;), (0C, Hy), O;.
Dieser Korper bildet ziegelrothe, in Aether lésliche Nadeln.

Hexaoxymethyl-Pararosanilin (56), Cy Hy N3O, =C,H,; (0CH;);N; 0.

Entsteht, wenn die Eupittonsiure einige Stunden mit wissrigem
Ammoniak unter Druck 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. Durch Erhitzen mit
Wasser wird sie unter Ammoniakabspaltung in Eupittonsiure zu-
ritckverwandelt.

Die einsiiurigen Salze dieser Base sind blau, die mehrsiurigen
(dreisaurigen?) gelblich gefirbt. Eine technische Verwendung
scheinen die Eupittonsiurefarbstoffe bisher nicht gefunden zu haben.

Farbstofte aus Benzotrichlorid und Phenolen.

Benzotrichlorid wirkt nach Débner (57) auf Phenole in &dhnlicher
Weise wie auf Dimethylanilin. Die hier entstehenden Farbstoffe
sind der Rosolsiiure in ihrer Constitution verwandt, Derivate des
Triphenylmethans, und enthalten ein mit dem Methankohlenstoff und
einem Benzolkern gebundenes Sauerstoffatom. Sie sind jedoch durch-
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weg nur in zwei Benzolkernen durch sauerstoffhaltige Radikale sub-
stituirt, wiihrend das dritte Benzol frei ist.

Der erste Reprisentant dieser Klasse entsteht durch Einwirkung
von 2 Mol. Phenol auf 1 Mol. Benzotrichlorid und wird von Débner
als Benzaurin bezeichnet. Das Benzaurin steht zum Dioxytriphenyl-
methan in derselben Beziebung, wie das Aurin zum Trioxytriphenyl-
methan. Seine Constitutionsformel ist demnach folgende:

O.H. — C_::—-G.;ILHG
1 Bl fos
| |

Das Benzaurin bildet harte, metallglinzende Krusten, ist in
Wasser unléslich, in Alkohol, Aether und Eisessig mit gelber Farbe
loslich. Alkalien lésen es mit violetter Farbe, Siduren fiillen es
daraus in Form von gelben Flocken. Mit Alkalibisulfiten bildet
es, analog den Rosolsiiurefarbstoffen, eine in Wasser ldsliche Ver-
bindung,

Durch Reduktion wird es in Dioxytriphenylmethan tibergefithrt, -
welches aus verdiinntem Alkohol in gelblichen Nadeln (Schmelz-
punkt 1617 krystallisirt. Das Benzaurin firbt in saurem Bade
Wolle und Seide gelb.

Durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Resorcin (57) ent-
steht ein analoger Kérper, das Resorcinbenzéin, C,;H,,0,. Durch
Brom wird dasselbe in das Tetrabromderivat tibergefiihrt, welches
Seide mit eosinartiger Nilance firbt.

Eine technische Verwendung haben alle diese Farbstoffe bis
jetzt nicht gefunden.

Durch Erhitzen von Resorcin mit Oxalsiiure und Schwefelsiure
entsteht nach Baeyer (§8) ein gelber Farbstoff, welcher viel-
leicht mit BEuxanthon identisch ist. Nach Claus und Andreae
(59) besitzt derselbe die Zusammensetzung C,,H,0,. Gukassianz (60)
erhielt in derselben Reaktion zwei Korper, denen er beiden die
Formel C,,H,O, zuertheilt.

J. Rosicki (61) erhielt aus dem Resorcin durch FErhitzen mit
Isobernsteinsiiure und Schwefelsiure einen Farbstoff, den er Resor-
¢inisosuccinéin nennt.

Derselbe besitzt die Zusammensetzung des Brasiléins, CisH,, O,
und ist in seinen Eigenschaften diesem #hnlich.

8%
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C. Phtaleine (62).

Unter der Bezeichnung Phtaleine kennt man eine Farbstoff-
gruppe, welche sich ebenfalls vom Triphenylmethan ableitet, abey
von den frither beschriebenen Rosanilin- und Rosolsiurefarbstoffen
scharf gesondert werden muss. Wiihrend bei Letzteren die chromo-
phore Gruppe die Parastellung einnimmt, besetzt dieselbe in den
Phtaleinen zwei benachbarte (Ortho-) Stellen.

Als Chromophor fungirt hier der Laktonring

Il

welcher in einem Benzolrest zwei Orthostellen besetzt, wihrend
gleichzeitig ein Kohlenstoffatom desselben mit zwei andern Benzol-
kernen verbunden ist.

Mit Bezug auf die farbgebende Gruppe stehen die Phtaleine
in .einiger Beziehung zu den Verbindungen der Iudlgurmhe, welche
den Laktam- oder Laktimring
__%-E—E}O oder "E;DH enthalten.

Die Phtaleine leiten sich simmtliche von dem Phtalophenon,
dem inneren Anhydrid der Triphenylearbinolearbonsiure ab.

CoHy— OH Ha g0 = 00—
CH—C— (¢.H,C00H CH —C¢— ¢m—2°9
Triphenylearbinolearbonsiure, Phialophenon,

Diese Siure ist im freien Zustande nicht existenzfihig, sondern
nur in Form ihrer Salze bestindig. Der Zusammenhang des Phtalo-
phenons mit dem Triphenylmethan ist jedoch leicht festzustellen.
Durch Behandelp mit Alkalien geht es in Triphenylearbinolearbon-
siure iiber, welche sich durch Zinkstaub zu Triphenylmethancarbon-
siiure reduciren lisst. Beim Erhitzen liefert Letztere unter Kohlen-
sdureabspaltung Triphenylmethan.

Das Phtalophenon besitzt selbst kamen Farbstoffcharakter, der-
selbe kommt erst durch Eintritt von Hydroxylgruppen in die beiden
Phenylgruppen zum Vorschein.

Die Phtaleine (hydroxylirte Phtalophenone) entstehen fast aus-
schliesslich durch Einwirkung von Phenolen auf Phtalsiiureanhydrid.

Die Stellung der Hydroxyle zu dem Methankohlenstoff ist hier
von grosser Bedeutung fiir den Farbstoffcharakter.

Bei den einfachen Phenolen, z. B. bei der Bildung des Phenol-
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phtaleins findet die Condensation vermuthlich in der Parastellung zum Hy-
droxyl statt. Die so entstehenden Kérperbesitzenmeist nureinen schwach
entwickelten Farbstoffcharakter, sie sind an sich farblos und bilden
nur gefirbte Salze. Wirkliche Farbstoffe bilden nur solche Phenole,
welche zwei Hydroxyle in der Metastellung enthalten, wie z. B. das
Resorcin und das Pyrogallol. Vermuthlich tritt hier der Methan-
kohlenstoff ebenfalls zu der einen Gruppe in Parastellung und steht
alsdann zur andern in Ortho. Meistens tritt aber hier eine An-
hydrisation zwischen zwei Hydroxylen ein.

Mit Auspahme des bis jetzt noch wenig bekannten Rhodamins
sind alle in der Technik angewandten Phtaleine ,Sdurefarbstoffe®.

Das Chromephor der Phtaleine ist ein siurebildendes, und er-
theilt daher den Hydroxylen stark saure Eigenschaften, welche durch
Eintritt von Halogenen oder Nitrogruppen in den Kohlenwasserstoff-
kern noch bedeutend verschiirft wird. Auffallend ist hier der Ein-
fluss der Halogene auf die Farbenniiance.

Durch Reduktionsmittel werden die gefirbten Phtaleine in die
farblosen Phtaline iibergefiihrt, welche nichts anderes sind, als Deri-
vaté der Triphenylmethanearbonsiure

CH =0 Qg —00+H= gﬁﬁ:; ::E;H‘— COOH
Phtalophenon, Triphenylmethancarbonsiare,

Die meisten Phtaleine werden durch energische Wasserentziehung
unter Abspaltung eines Phenolmolekiils in Derivate des Anthrachinons
iibergefithrt (62).

Von den zahlreichen Phtaleinen sind im Vorstehenden nur die-
Jenigen beriicksichtigt, welche als Farbstoffe von Wichtigkeit sind
oder ein theoretisches Interesse beanspruchen.

Phenolphtalein (62) (Dioxyphtalophenon)
('D H GGIL}2=?_G~—; Co.
G
Entsteht aus Phenol und Phtalsiureanhydrid unter dem wasser-
entziehenden BEinfluss concentrirter Schwefelsiiure. Das freie Phtalein
bildet farblose gegen 250° schmelzende Krystalle, list sich in Al-
kalien mit rother Farbe und wird aus dieser Lisung durch Siuren

wieder farblos abgeschieden. Durch iiberschiissige Kali- oder Natron-
lauge wird die Liosung entfiirbt,
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Beim Schmelzen mit Kali liefert das Phenolphtalein Benzoésiiure
und Dioxybenzophenon.
~ Auf der oben erwiihnten Farbenveriinderung durch Alkalien

(freie oder kohlensaure, aber nicht doppeltkohlensaure) beruht die
Anwendung des Phtaleins als Indikator beim Titriren.

Fluorescein

CH,CO (62, 63).
(Inneres Anhydrid des Resorcinphtaleins.)

Das Fluorescein entsteht durch Erhitzen eines innigen Gemenges
von 2 Mol. Resorcin und 1 Mol. Phtalsdureanhydrid auf 190—200°.
Das Fluorescein ist das wichtigste Ausgangsmaterial zur technischen
Darstellung der Phtalsiiurefarbstoffe. Es bildet im reinen Zustande in
Alkohol schwer, in Eisessig leichter lisliche dunkelgelbe Krystalle.
In Wasser ist es fast unldslich, ldst sich jedoch leicht in Alkalien
zu einer gelbrothen, namentlich im verdiinnten Zustande leuchtend
griin fluorescirenden Fliissigkeit. Durch Séuren wird es daraus als
gelbes Pulver abgeschieden. Fiir die technische Darstellung des
Korpers ist die Anwendung durchaus reiner Materialien néthig, da
ein unreines Fluorescein nur schwierig zu reinigen ist.

Durch Einwirkung von Dichlor- und Tetrachlorphtalsaureanhydrid
auf Resorcin entstehen entsprechend gechlorte Fluoresceine. Diese
sind durchaus verschieden wvon den durch direktes Chloriren des
Fluoresceins erhaltenen Korpern. Bei letazterer Operation tritt Chlor
(ebenso wie Brom und Jod) stets in die Resorcinreste ein. Die
mittels der gechlorten Phtalsiduren dargestellten Fluoresceine bilden
das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe sehr schiner Phtaleinfarbstoffe,
welche E. Nolting in die Farbentechnik eingefiibrt hat.

Die gechlorten Fluoresceine unterscheiden sich von dem chlor-
freien Korper durch eine etwas rothlichere Farbe.

Eosin.

Wird Fluorescein mit Brom behandelt, so erfolgt die Sub-
stituirung des in den Resorcinresten enthaltenen Wasserstoffs durch
Brom. Es konnen im Fluorescein vier Wasserstoffatome durch
Brom ersetzt werden und das entstehende Produkt ist das Tetra-
bromfluorescein, Cy,HyO4Br, (63).
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Sowohl letzteres, als auch die niedrigeren Bromirungsprodukte
des Fluoresceins sind schén rothe Farbstoffe, und zwar ist die
Niiance derselben um so gelblicher, je weniger, und um so bliu-
licher, je mehr Brom darin enthalten ist.

Das reine Tetrabromfluorescein (63) krystallisirt aus Alkohol in
gelbrothen, alkoholhaltigen Krystallen. Es ist in Wasser fast unlds-
lich, bildet jedoch mit Alkalien leicht lésliche, zweibasische Salze,
deren Ldsung eine schon gelbe Fluorescenz zeigt.

Mineralsiuren scheiden aus dieser Lésung die Farbsiure in
Form eines gelbrothen Niederschlags ab.

Essigsiiure zersetzt die Salze nur unvollkommen. Mit Blei,
Zinn, Thonerde ete. bildet es schin gefirbte, unldsliche Lacke.

Das Tetrabromfluorescein, sowie die niedrigeren Bromirungs-
stufen bilden in Form ihrer Natrium- und Kaliumsalze die ver-
schiedenen im Handel vorkommenden Marken des ,wasserldslichen
Eosins®.

Auf Wolle und Seide erzeugen sie im schwach sauren Bade
prachtvoll rothe Niiancen. Die Seidenfirbungen zeichnen sich
namentlich dureh ihre eigenthiimliche gelbrothe Fluorescenz aus.

Yon den vier Bromatomen befinden sich je zwei in einem Re-
sorcinreste. Durch Reduction mit Natriumamalgam werden die Brom-
atome wieder durch Wasserstoff ersetzt, und es entsteht schliesslich durch
Wasserstoffaddition das farblose Fluorescin, C,, H,, O;, welches bei
der Oxydation in Fluorescein fibergeht. Durch Schmelzen mit Kali
wird es in Phtalsiiure und Dibromresorcin (64) gespalten.

Fiir die technische Bromirung des Fluoresceins sind verschie-
dene Methoden vorgeschlagen worden.

Man hat z. B. eine alkalische Fluoresceinlésung mit einer
Lisung des berechneten Broms in Alkali (Bromiir-Bromat) gemischt,
und alsdann durch Zusatz von Siure das Fluorescein und das Brom
gleichzeitig in Freiheit gesetzt. Hs scheint sich dieses Verfahren
nicht bewiibrt zu haben, und man nimmt gegenwiirtig das Bromiren
allgemein in alkoholischer Lésung vor. Fluorescein wird in Wein-
geist moglichst fein suspendirt, dann unter guter Kiihlung das Brom
allmiihlich hinzugefiigt. Um die bei der Reaction entstehende Brom-
wasserstoffsiiure auszunutzen, fiigt man eine berechnete Menge von
Kaliumehlorat hinzu, welches aus der Bromwasserstoffesiiure wieder
Brom frei macht. Auf diese Weise wird die Hilfte des Broms er-
spart, und es sind daher zur Erzeugung des Tetrabromfluoresceins
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nur vier Bromatome nothig, wihrend unter den gewdhnlichen Be-
dingungen vier weitere Bromatome als Bromwasserstoffsiure aus-
treten, mithin acht Bromatome verbraucht werden.

Aether der Losine (63).

Die durch Behandeln der FEosinsalze (namentlich des Tetra-
bromfluoresceinkaliums) mit Chlor oder Jodmethyl oder Bromithyl
erhaltenen Monomethyl- und Monoithylither bilden Farbstoffe, welche
an Schionheit der Niiance die Fosine noch iibertreffen und im All-
gemeinen einen etwas bldulicheren Ton besitzen.

Da sie noch eine freie Hydroxylgruppe enthalten, sind sie ein-
basische Siduren. Ihre Salze ldsen sich weder in Wasser noch
in absolutem Alkohol, mit ziemlicher Leichtigkeit jedoch in
50 proc. Weingeist, Die Ldsung zeigt eine prachtvolle Fluorescenz.

Das Kalinmsalz des Monoiithyl-Tetrabromfluoresceins,

Cgﬂ 11,5 BI'_‘ {_}5_—__{- G:I I:['r’

-—.____I{ ¥
bildet grdssere, rubinrothe Krystalle, welche einen prachtvoll griinen
Flichenschimmer zeigen.

Unter dem Namen ,Spriteosin® oder ,Primerose a I'alkohol® fin-
den die Eosiniither, namentlich der Aethyliither in Form des Natron-
oder Kalisalzes, ziemlich starke Verwendung in der Seidenfirberei.
Man ldst sie fiir den Gebrauch in verdiinntem Weingeist, und setzt
die Losung allmiihlich dem mit Hssigsiure angesiiuerten Firbe-
bade zu.

Ausser den hier beschriebenen Korpern existiren noch farblose
Aether des Kosins. Dieselben werden durch Erhitzen von Eosin-
silber mit Alkyljodiden erhalten (63).

Jodderivate des Fluoresceins.

Unter dem Handelsnamen ,Erythrosin® kommen die den Eosinen
entsprechenden Jodderivate des Fluoresceins (namentlich das Tetra-
jodfluorescein, Cyy HgJ, O;), in Form ihrer Alkalisalze in den Handel.
Sie sind in Wasser loslich, zeigen im Allgemeinen einen viel
bliulicheren Ton als die entsprechenden Eosine und unterscheiden
sich von diesen dadurch, dass ihre alkalischen Ldsungen nicht
fluoresciren.

Das Lrythrosin, welches je nach seinem Jodgehalte in ver-
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schiedenen Marken in den Handel kommt, lisst sich in Form seines
Thonerdelacks auf Baumwolle fixiren und findet deshalb in der
Baumwollenfiirberei, ausserdem aber auch in der Papierfiarberei eine
ziemlich starke Verwendung.

Dinitrodibromfluorescein, Cy HgBry (N O,), O; (62).

Entsteht durch Behandlung des Dinitrofluoresceins mit Brom,
gsowie durch Behandlung des Di- oder Tetrabromfluoresceins mit
Salpetersiiure.  Technisch wird es durch Behandeln des Dibrom-
fluoresceing mit Salpetersiiure in alkoholischer Lisung dargestellt.
Das reine Tetranitrodibromfluorescein bildet gelbe, in Alkohol und
Eisessig schwer ldsliche Nadeln. Es ist eine starke zweilbasische
Siiure und bildet mit Alkalien leicht in Wasser ldsliche Salze, deren
Eosung nicht fluorescirt, im concentrirten Zustande gelb, im ver-
dimnten rosenroth ist.

Das Natronsalz kommt unter dem Handelsnamen ,Eosinschar-
lach*, ,Kaiserroth“, .Safrosin® oder ,Lutetienne“ in den Handel.

Auf Wolle erzeugt der Farbstoff ein schones, etwas blaustichiges
Roth, mit gelben Farbstoffen giebt er schiine Scharlachtine. Der
Korper fand namentlich vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe
Verwendung in der Wollfarberei. Seitdem hat seine Anwendung
bedeutend abgenommen.

Tetrabromdichlorfluorescein,
Cyo Hg Cly Bry O, und
Tetrabromtetrachlorflucrescein,
Cyo H, Cly Br, Oy,

Werden durch Bromiren der oben erwihnten Di- und Tetra-
ehlorfluoresceine analog dem KEosin erhalten.

* Die wasserloslichen Alkalisalze dieser Siuren bilden die ver-
schiedenen Marken des unter dem Namen ,Phloxin“ in den Handel
kommenden Farbstoffes. :

Die Aethylither derselben, welche analog den Eosiniithern und
in verdiinntem Weingeist ldslich sind, kommen unter dem Namen
»Cyanosin® zur Verwendung.

Die Tetrajodderivate des Di- und Tetrachlorfluoresceins bilden
den firbenden Bestandtheil des unter dem Namen ,Rose bengale®
zur Verwendung kommenden Produktes,
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Alle diese, mit Hilfe der chlorirten Phtalsiiuren dargestellten
Farbstoffe zeichnen sich vor den entsprechenden Derivaten des ge-
wohnlichen Fluoresceins durch eine viel blaustichigere, prachtvoll
rosenrothe Nilance aus, und finden namentlich in der Seidenfirberei
Verwendung. Von allen diesen Kérpern besitzt das mittelst der
Tetrachlorphtalsiure erhaltene Rose bengale die blaustichigste, das
mit Hilfe der Dichlorphtalsiure erhaltene Phloxin die gelbstichigste
Niiance.

Selbstverstindlich lassen sich auch hier durch Einfiihrung von
mehr oder weniger Brom und Jod die Farbniiancen beliebig variiren.
Die gechlorten Phtalsiuren sind zuerst von I. Nélting in die Farben-
industrie eingefiithrt worden.

Rhodamin.

Die Phtaleine des Metaamidophenols und seiner Derivate kom-
men neuerdings unter obigem Namen als Farbstoffe zur Verwendung
und zeichnen sich durch eine prachtvolle Niiance aus, welche die
aller iibrigen rothen Farbstoffe an Schonheit {ibertrifft.

Das Rhodamin des Handels scheint hauptsichlich das Phtalein
des Difthylmetaamidophenols zu sein. Metaamidophenol, sowie
seine Alkylderivate condensiren sich mit Phtalsiureanhydrid nur bei
Gegenwart von concentrirter Schwefelsiure.

Vermuthlich ist das einfachste Rhodamin dem Fluorescein analog
constituirt und es kommt ihm die Constitutionsformel:

H, NC; H, Cs Hy

: — —_—

QEizzenn 0 i1 S0 ~_Co

1, NG Hs o=
zu, Abweichend von den iibrigen Phtaleinen zeigt das Rhodamin
basische Eigenschaften. BEs bildet in Wasser ldsliche Salze, aus
denen Alkalien die Base nicht abscheiden. Ueberschiissige Mineral-
siuren firben die Lisung gelb.

Die Niiance des Rhodamins ist ein prachtvolles Roth, welches
auf Seide eine bisher nicht iibertroffene Fluorescenz zeigt.

Gallein und Coerulein (63).

Gallein. Bei Einwirkung von Pyrogallol auf Phtalsiureanhydrid
findet in erster Linie eine Condensation zu einem dem Fluorescein
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analogen Phtaleinanhydrid statt, dasselbe erleidet jedoch gleichzeitig
Oxydation durch den Luftsauerstoff und zwei Hydroxylgruppen gehen
dabei in Chinonsauerstoff iiber. Dem so entstehenden Gallein kommt
die Formel:

HO !
BTz ¢, H,

e —_— e T —
| 0 c co
g o

Z1. ;
Fs unterscheidet sich also vom Fluorescein nur durch die

Gegenwart zweier Chinonsauerstoffatome, weleche auf zwei Benzol-
kerne vertheilt sind.

Man stellt das Gallein meist durch Erhitzen von Phtalsiure-
anhydrid mit Gallussiiure auf 200° dar. Letztere geht dabei unter
Kohlensiureabspaltung in Pyrogallol fiber, welches sich mit der
Phtalsiiure condensirt.

Das Gallein bildet im reinen Zustande griinschillernde Krystalle
oder ein braunrothes Pulver, list sich leicht mit dunkelrother Farbe
in Alkohol, schwierig in Aether.

Die Salze mit Alkalien, Kalk und Baryt losen sich mit rother
Farbe in Wasser, ein Alkaliiiberschuss fiirbt die Losung blau. Durch
Reduktion wird es in Hydrogallein und schliesslich in Gallin iiber-
gefithrt. Mit Thonerde und Chromoxyd bildet es grauviolette, un-
Issliche Lacke. Fiir die Verwendung des Galleins in der Druckerei
wird es mit Thonerde- oder Chromacetat aufgedruckt. Beim Dampfen
entsteht unter Abspaltung von Essigsiure der Thonerde- oder Chrom-
lack des Galleins, welcher sich auf der Faser befestigt.

Coeruléin (63), Cy Hy Oy Das Coeruléin entsteht, wenn Galléin
mit der zwanzigfachen Menge concentrirter Schwefelsiure anf 200°
erhitzt wird.

Das mit Wasser ausgefillte Produkt bildet ein bliulichschwarzes
Pulver, welches beim Reiben Metallglanz annimmt. Es ist in Wasser,
Alkohol und Aether fast unléslich, 16st sich etwas mit griiner Farbe
in Eisessig, leicht mit olivengriimer Farbe in concentrirter Schwefel-
giiure und mit blauer in heissem Anilin,

Aus heisser concentrirter Schwefelsiiure krystallisirt es in warzi-
gen Krystallen. Durch Reduktionsmittel geht es in das rothbraune
Coerulin, C; Hy, Og, fiber. Beim Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid
bildet es Triacetylcoeruléin, C,, H, O, (Cy Hy 0);. Mit Alkalibisulfiten
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bildet das Coeruléin farblose, losliche Verbindungen, welche sich
beim IKochen sowie durch Einwirkung von Alkalien oder Siuren
leicht zersetzen. Auf der Bildung dieser Verbindungen beruht die
Anwendung des Coeruléins in der Kattundruckerei. Man druckt die
lésliche Natrinmbisuolfitverbindung gemischt mit Thonerde- oder
Chromacetat auf. Durch Dimpfen der bedruckten Stoffe wird die
Bisulfitverbindung zersetzt und das freiwerdende Coeruléin fixirt sich
in Gestalt seines Thonerde- oder Chromoxydlacks auf der Zeugfaser.
Man erhiilt mit Hilfe des Coeruléins dunkelgriine Tone, dieselben
zeichnen sich durch grosse Echtheit, namentlich Bestindigkeit gegen
Seife aus.
Das Coeruléin liefert bei der Zinkstaubdestillation Phenyl-
anthracen.
Nach Buchka leitet sich dasselbe vom I’henyloxanthranol:
HnD
Cs H4: G___q_____ Cs H..r.
co Cs H,
ab, und seine Constitution entspricht der nachstehenden Formel:
0 OH
GH_ - TUGHT 0
—_ — —
v 0 (66).

N ——

0—CiH——O

Glycereine. Mit obigem Namen bezeichnet Reichl (67) eine
Reihe von gefirbten Produkten, welche er durch Einwirkung von
Phenolen auf Glycerin bei Gegenwart concentrirter Schwefelsiure
erhielt. Die Menge der hier gebildeten Farbstoffe ist so gering, .
dass von einer Reaktion im Sinne einer chemischen Gleichung nicht
die Rede sein kann.

Aechnliche Firbungen wie mit Glycerin erhdlt man auch bei
Gegenwart von vielen organischen Siuren, Alkoholen und Zucker-
arten.
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eines Paradiamins bei Gegenwart eines Monamins oder Phenols, oder
durch Einwirkung des Chinondichlordiimids auf letztere Verbindungen.

Bei der gemeinsamen Oxydation, beispielsweise des Paraphenylen-
diamins mit Anilin, wird vermuthlich ersteres voriibergehend in das
um zwei Wasserstoffatome &rmere Chinondiimid HN = C; H, = NH
ubergefiithrt. Dieses greift bei weiterer Oxydation in den Bezolkern
des Anilins, und zwar in die Parastelle zur Amidogruppe ein. Dem
entstehenden Indamin muss die Constitutionsformel:

N
// B

s

[
NH ]?!IH;.
zugeschrieben werden (7).

Letztere Constitution des einfachsten Indamins, welche fir die
ganze Korperklasse typisch ist, ergiebt sich aus folgenden That-
sachen:

Durch Reduktion wird der Kérper unter Anlagerung von zwei
Wasserstoffatomen in das Paradiamidodiphenylamin:

H,N — C;H, —NH — C; H, NH,
ubergefithrt. Da er durch Oxydation dieser Substanz wieder leicht
herstellbar ist, so muss Letztere als die Leukobase des Indamins
angesehen werden. Dass in dem Indamin das bindende Stickstoffatom
ein tertiires ist, geht aus der Thatsache hervor, dass ein in beiden
Amidogruppen substituirtes Paradiamin, z. B. das symmetrische
Diathylparaphenylendiamin,

C,H, HN — C,H, — NH C, H,,
zur Indaminbildung ungeeignet ist. Die Parastellung der Amidogruppe
zum Bindestickstoff ergiebt sich aus dem Umstande, dass Paradiamine
auf Monamine mit besetzter Parastelle nicht, oder wenigstens in
anderer Weise reagiren.

Paradiamine, welche in einer Amidogruppe substituirt sind,
reagiren wie primire, ebenso kann das Monamin ein secundires
oder tertiiires sein. Dabei muss alsdann hiufig die Bildung einer

Chlorammoniumgruppe al

angenommen werden.
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Dass der Bildung der Indamine eine Bildung der entsprechenden
Chinonimide vorangeht, muss aus dem Verbhalten einiger tertidiren
Indamine geschlossen werden. Oxydirt man einerseits Paraphenylen-
diamin mit Dimethylanilin, andrerseits das unsymmetrische Dimethyl-
paraphenylendiamin ((CH;), N . C; H, . NH,) mit Anilin, so ftritt in
beiden Fillen Indaminbildung ein, die entstehenden Produkte sind
jedoch nicht identisch, sondern nur isomer, denn sie gehen beim
Erhitzen mit Anilin in zwei verschiedene Dimethylsafranine (siehe
- unten) iiber.

Dieses Verhalten ldsst sich wohl nur so erkliren, dass aus dem
Paraphenylendiamin zuniichst der Korper HN — C; H, NH, aus dem
Dimethylphenylendiamin das Chlormethylat Cl (CH,;), N — C; H, NH
entsteht.

Reagiren beide Korper auf das entsprechende Monamin weiter,
so miissen nothwendigerweise zwei verschiedene Indamine entstehen,
deren Constitutionsunterschied durch die Formeln 1. und 2. ver-

deutlicht 1st:
D
A7 /

| N Ua

NH  NH,), N(CHy, NI

Es ist mnicht unwahrscheinlich, dass ein von Wurster durch
Oxydation des Dimethylparaphenylendiamin erhaltener rother Farb-
stoff nichts anderes ist, als das Chlormethylat des methylirten Chi-
monimids:

i Cl(CH,), =N =C; H, NH.

Dieser Korper wird dureh Reduktionsmittel in Dimethylphenylen-
diamin zuriickverwandelt, auf Monamin oder Phenole reagirt er
unter Bildung von Indaminen oder Indophenolen,

In denselben Beziehungen, wie das einfachste Indamin zum
Diamidodiphenylamin, stehen nun die Indophenole zu den Analogen
des Oxyamidodiphenylamins.

Die Bildung von Farbstoffen durch gemeinsame Oxydation von
Paradiaminen mit Monaminen wurde zuerst von R. Nietzki (48) im
Jabhr 1877 beobachtet, welcher spiter (1) die Constitution der In-
damine feststellte. Witt entdeckte 1879 die Reaktion des Nitrosodi-
methylanilins auf Amine und Phenole.
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Bernthsen (36) hat spiiter nachgewiesen, dass die schwefel-
haltigen Farbstoffe, wie das Methylenblan und das Lauth’sche Violett,
ebenfalls in diese Farbstoff klasse gehiren.

l. Indamine.

Indamin (Phenylenblau)
BN = G H =N .

Dieser Kérper, welcher durch Oxydation des pDiamidodiphenyl-
aming, sowie eines Gemenges gleicher Molekiile pPhenylendiamin
und Anilin entsteht, ist als einfachster Reprisentant der Indamine
aufzufassen. Er bildet meist in Wasser ldsliche, griinlich blaue
Salze. Ein Siureiiberschuss firbt die Lisung derselben griin und
zersetzt sie schnell unter Chinonbildung. Das Jodid scheidet sich
auf Zusatz von Jodkalium zu der Lisung des Chlorhydrats in langen
griinschillernden Nadeln ab, ist jedoch ebenso wie die iibrigen Salze
sehr zersetzlich. Reduktionsmittel fithren es leicht in p Diamido-
diphenylamin iiber. Beim Erhitzen mit wiissriger Anilinsalzlfsung
entsteht Phenosafranin.

Tetramethylindamin (f, 2, 3)
(Bindschedler’sches Griin)
(CHy); N — CoH,—

(CHy); =N=Cs H,—

Cl,~

Entsteht durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile Di
methylparaphenylendiamin und Dimethylanilin (7, 2, 3). Die Lésung
der Salze ist schion griin, Alkalien firben dieselben schin blau.

Bei lingerer Einwirkung der letzteren entweicht Dimethylamin und

es entsteht vermuthlich das Indophenol

(CHy), N — C; H, .|
=CH,—

Der Korper ist im Allgemeinen bestiindiger als der vorige, zersetzt

sich jedoch beim Erwirmen mit Siiuren ebenfalls unter Bildung von

Chinon, neben welchem hier Dimethylamin auftritt.

Durch Reduktionsmittel wird es in Tetramethyldiamidodiphenyl-
amin (7) tibergefiihrt.

Jodhydrat Cy,HyNyJ (£). Scheidet sich in Form langer
grimer Nadeln aus, wenn die Losung des Chlorhydrats oder Chlor-
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zinkdoppelsalzes mit Jodkalium versetzt wird. Ziemlich ldslich in
reinem Wasser, unléslich in Jodkalinumlésung.
Chlorzinkdoppelsalz (2, 3) (Cys Hyy N; Cl), Zn Cl,, kupferglinzende
in Wasser leicht lisliche Krystalle. '
Quecksilberdoppelsalz (2) (Cys Hy, N; Cl), Hg Cl,.
Platindoppelsalz C,; H,, N, Cl; PtCI,.

Toluylenblau.
Cl

I
(CHy)y =N C; Hy =N
/ (4, 1).
I'.[: N G; ]:.[& —_— NHE.

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-
gefasst werden und zeichnet sich vor den bisher beschriebenen
Korpern durch relative Bestéindigkeit aus.

Die einsdurigen Salze sind blau, die zweisiurigen farblos.

Das Chlorhydrat C,; H;, N, HCI bildet kupferglinzende, in Wasser
lésliche Nadeln.

Durch Reduktion geht das Toluylenblau in Triamidotolytphenyl-
amin iiber. Beim Erhitzen entsteht Toluylenroth (4) (siehe Azin-
farbstoffe). In naher Beziehung zu den Indaminen steht vielleicht
der von Wurster () durch Oxydation des Dimethylparaphenylen-
diamins dargestellte rothe Farbstoff.

Derselbe entspricht nach Wurster und Sendtner einer Base von
der Formel C; H,, N.,.

Der Kirper zeigt die bemerkenswerthe ElgEnsc-,haft aufl Amine
unter Bildung von Indaminen, auf Phenole unter Bildung von Indo-
phenolen zu reagiren. Er kionnte mdglicherweise ein Methylat des
methylirten Chinondiimids sein, und ithm die Constitutionsformel:

C!

Gl —=
CH,— N C; H,=NH
zukommen.

Tetramethylparaphenylendiamin: bildet bei der Oxydation einen
blauen Farbstoff C,;, H,, N,.

Nietzkil, Farbatoffe. 9
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2. Indophenole (7, 8, 12).

Diese von Witt und Kéochlin durch gemeinsame Oxydation der
Paradiamine oder Paraamidophenole mit Phenolen dargestellten Farb-
stoffe zeigen sowohl in Betreff ihrer Constitution als in ihrem
ganzen Verhalten eine grosse Verwandtschaft zu den Indaminen.
Wie diese werden sie durch die Einwirkung von Siuren unter Chinon-
bildung zersetzt. Sie zeigen im Allgemeinen einen schwachen Basen-
charakter, bilden jedoch im Gegensatz zu den Indaminen ungefirbte
Salze, wihrend ihnen im freien Zustande eine meist blaue oder
violette l‘albung zukommt.

Durch Reduktion gehen sie in die Analogen des pAmldunxy-
diphenylamins fiber.

Ihre Bildung ist eine ganz analoge, sie entstehen bei gemein-
schaftlicher Oxydation von Paradiaminen mit Phenolen, sowie durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder der Chinonchlorimide
auf letztere Kérper.

Nach der oben entwickelten Ansicht miisste dem aus Para-
phenylendiamin und Phenol entstehenden einfachsten Indophenol die
Constitutionsformel:

i HN=C;H,=N— C.H, — OH
zukommen.

Die Eigenschaften der bis jetzt bekannten Korper dieser Klasse
wiirden jedoch eher fiir die Formel:

0=C;H,=N — C; H, NH,
sprechen.

Die Indophenole haben niimlich keine sauren KEigenschaften,
wie die Existenz einer Hydroxylgruppe vermuthen liesse, sondern
sind schwache Basen. Dagegen kommen ihren Leukoverbindungen
schwach saure Eigenschaften zu.

Letztere Korper (die Leukoindophenole) besitzen einen ausge-
sprochenen Phenolcharakter. Sie lésen sich in Alkalilauge, werden
jedoch in diesem Zustande an der Luft mit grosser Leichtigkeit zu
Indophenolen oxydirt, welche sich als unléslich in Alkalien aus-
scheiden. Im sauren Zustande sind die Leukoindophencle luit-
bestindig.

Auf obigem Verhalten der Leukokérper beruht die Anwendung
der Indophenole in der Fiirberei und Druckerei, welche im Grossen
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und Ganzen der Indigkiipenfirberei analog ist. Man imprignirt die
Faser mit einer alkalischen Lisung der Leukoverbindung und ent-
wickelt durch Oxydation an der Luft oder durch ein Bad von
Kaliumbichromat den Farbstoff. Man hat ebenso Gemische von
Diaminen und Phenolen direkt auf die Faser gebracht und durch
eine nachtriigliche Passage von Kaliumbichromat, Chlorkalklésung ete.
das Indophenol entwickelt.

Zur technischen Verwendung sind nur die aus Dimethylpara-
phenylendiamin mit & Naphtol und mit Phenol dargestellten Farb-
stoffe gekommen,.

Ersterer Korper ist indigblau, krystallisirt aus Benzol in griin-
schillernden Nadeln, lost sich in Siuren farblos und wird durch
einen Ueberschuss derselben in a Naphtochinon und Dimethylpara-
phenylendiamin gespalten (72). Der aus Phenol dargestellte Farb-.
stoff ist griinlich blau.

Fiir die Darstellung der Indophenole wird die Oxydation in
alkalischer Lésung mit unterchlorigsaurem Natron oder auch bei
Gegenwart von Kupferoxyd durch Luft vorgenommen. Interessant ist
die Bildung von Indophenol bei der Einwirkung von Bibrom a Naphtol
auf Dimethylparaphenylendiamin.

Die Indophenole zeichnen sich durch grosse Bestindigkeit gegen
Licht sowie gegen Seife aus, ihre grosse Empfindlichkeit gegen
Siuren steht jedoch ihrer allgemeinen Anwendung als Ersatz fiir
Indigo entgegen.

Als Trichlorindophenol:

B G Ro =N
muss der von Schmitt und Andressen (Z0) durch Einwirkung von
Trichlorchinonchlorimid auf Dimethylanilin dargestellte Farbstoff auf-
gefasst werden. Derselbe bildet schin griine Nadeln.

Auch durch Finwirkung von Chinonchlorimid, sowie von Nitroso-
phenol auf Phenole in alkalischer Lisung entstehen Farbstoffe. Die-
selben sind sehr unbestindig und unterscheiden sich vermuthlich
in ihrer Constitution von den bisher beschriebenen Indophenolen
dadurch, dass hier die Amidogruppe durch Hydroxyl ersetat ist.
Dem einfachsten dieser Kérper kiime die Formel:

ﬁi%ﬂ E: =N zu.
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3. Schwefelhaltige Indamine und Indophenole.

Mit den Indaminen und Indophenolen correspondirt eine Reihe
von Farbstoffen, welche in ihrem Molekiil ein Schwefelatom ent-
halten., Dieses Schwefelatom verkettet zwei Benzolkerne mit einan-
der, und die schwefelhaltigen Indamine stehen daher zum Thio-
diphenylamin

= ———
in ‘demselben Verhiiltniss wie die gewéhnlichen Indamine zum Di-
phenylamin. Der Schwefel greift hier in die Orthostellen zur Amido-
gruppe ein und das Thiodiphenylamin kann daher als Complex von

drei sechsgliedrigen Ringen aufgefasst werden, wie es das nach-
folgende Schema verdeutlicht (36).

1. 2,
H H
C ) ;
H C H
g ks e
HO C ' CH
\C/ \ﬂ/ \C///
H H H
Die Amido- und Hydroxylderivate des Thiodiphenylamins sind,
ebenso wie diejenigen des Diphenylamins, Leukokdrper.

Es beruht wohl auf einer irrthiimlichen Auffassung, wenn die

Gruppe
PP :

NH
wie es hiiufig geschieht, als Chromophor, und das Thiodiphenylamin
als Chromogen dieser Farbstoffe angesehen wird. Nach den von
Bernthsen aufgestellten Constitutionsformeln gehdren dieselben in
die Klasse der Indamine, und ihr Chromophor muss daher die in
Parastellung stehende Chinondiimidgruppe
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N-i=
Il

NH

sein. Dieses ergiebt sich aus dem Umstand, dass die Amidoderivate
des Thiodiphenylamins keine Farbstoffe, sondern Leukokérper sind.
Das Schwefelatom hat hier wohl hauptsichlich die Wirkung, dass
es das Molekiil befestigt und daher die sonst den Indaminen eigene
Spaltbarkeit durch Siuren aufhebt.

Im Uebrigen wird durch dasselbe der Farbstoffcharakter wesent-
lich modificirt. :

Dem einfachsten Indamin

Hfﬁ%%i%ﬂ

——

entspricht das Lauth’sche Violett:
ij%mfgg.
—=(Q,H=NH

Auch hier stehen die stickstoffhaltigen Gruppen meist zu ein-
ander in der Parastellung. :

Die schwefelhaltigen Indamine entstehen einerseits durch Ein-
filhrung von Amidogruppen in das Thiodiphenylamin und Oxydation
der entstandenen Leukokiorper. Gewidhnlich werden sie jedoch
durch eine eigenthiimliche von Lauth (74) entdeckte Reaktion aus
den Diaminen erhalten. Oxydirt man Paradiamine in saurer Lisung
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, so treten zwei Molekiile der-
selben unter Austritt eines Stickstoff- und Eintritt eines Schwefelatoms
zu einem schwefelhaltigen Indamin zusammen., Der Stickstoff wird
hier in Form von Ammoniak ausgeschieden. In #hnlicher Weise
entstehen diese Kérper, wenn man Thioderivate der Paradiamine
oxydirt.

Auch durch Oxydation der amidosubstituirten Diphenylamine
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff kénnen kleine Mengen der
Farbstoffe erhalten werden. Die schwefelhaltigen Farbstoffe zeigen,
wie schon bemerkt, eine weit grissere Bestiindigkeit als die Indamine
und Indophencle, sie werden nicht wie diese durch Siuren unter
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Chinonbildung zersetzt. Sie sind aus diesem Grunde brauchbare
Farbstoffe, obwohl nur ein einziger derselben, das von Caro ent-
deckte Methylenblau, technische Anwendung findet.

Die schwefelhaltigen Farbstoffe besitzen eine violette oder blaue
N iiance.

Lauth'sches Violett (Thionin) (14, 36).
PP b H“——_—ESHE
—C,H;=NH

Entsteht durch Oxydation von salzsaurem Paraphenylendiamin
in sehwefelwasserstoffhaltiger Lésung (Lauath’sche Reaktion), ferner
durch Oxydation des mit Schwefel geschmolzenen Paraphenylen-
diamins und schliesslich durch Oxydation des Paradiamidothio-
diphenylamins.

Base C,,H, N; S. Schwarzes, krystallinisches Pulver oder schwach
griinschillernde Nadeln. In Alkohol mit rothvioletter, in Aether mit
gelbrother Farbe 1&slich. .

Chlorhydrat C,, Hy N; S.H Cl. Cantharidenglinzende, in Wasser
mit violetter Farbe losliche Nadeln.

Jodhydrat. In Wasser schwer l6slich (36).

Das Lauth’sche Violett farbt sich mit concentrirter Schwefel-
siure grim. Beim Verdiinnen mit Wasser geht die Farbe durch
Blau in Violett i{iber. Durch Reduktion wird es leicht in Para-
diamidothiodiphenylamin tibergefithrt (36).

Aus einem anderen Diamidothiodiphenylamin unbekannter Con-
stitution wurde ein isomerer Farbstoff (Isothionin) erhalten (36).

N

Methylenblau
pr— Cg Hﬂ; (C Hy)q
e —

—— G H, jﬂf_ﬂ: H;),
' Cl
Dieser Farbstoff wurde zuerst von Caro durch Oxydation von
Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff
dargestellt.
Fiir seine technische Darstellung reducirt man eine stark saure

Liosung mit Schwefelwasserstoff oder auch mit Zinkstaub. Das
entstandene Dimethylparaphenylendiamin wird bei Gegenwart eines

N (13, 15, 16, 36).
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bestimmten Schwefelwasserstoffiiberschusses mit Eisenchlorid oxydirt,
und der entstandene Farbstoff durch Zusatz von Chlorzink und
Kochsalz gefiillt. Das Methylenblan kommt in Form seines Chlor-
zinkdoppelsalzes in den Handel. Bei seiner Bildung treten zwei
Molekiile Dimethylparaphenylendiamin zusammen, withrend ein Stick-
stoffatom in der Form von Ammoniak ausgeschieden wird.

Oxydirt man Tetramethyldiamidodiphenylamin bei Gegenwart
von Schwefelwasserstoff, so entstehen nur Spuren von Methylenblau,
desgleichen, wenn das Tetramethylindamin mit Schwefelwasserstoff
behandelt wird. Ebensowenig tritt bei gemeinsamer Oxydation von
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin, bei Gegenwart von
Schwefelwasserstoff, das Dimethylanilin in Reaktion. Oxydirt man
jedoch das Tetramethyldiamidodiphenylamin oder ein Gemisch von
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin bei Gegenwart von
unterschwefligsanrem Natron, so entsteht eine eigenthiimliche Sulfo-
siure, welche sich beim Kochen mit Sduren in schweflige Sidure und
Leukomethylenblan spaltet. Durch Oxydation lisst sich aus letz-
terem leicht Methylenblau erhalten (47).

Das Methylenblau ist ohne Zweifel das Tetramethylderivat des
Lauth’schen Violetts, obwohl es bisher noch nicht durch Methyliren
desselben dargestellt werden konnte. Seine Constitution ist der des
Tetramethylindamins (1) vollig analog. Wie in diesem muss auch
hier ein fiinfwerthiges Stickstoffatom angenommen werden, welches
ausser zwei Methylgruppen ein Hydroxyl oder ein Siureradikal trigt.
Dem Chlorhydrat kommt demnach die oben angefithrte Constitutions-
formel zu. :

Die Eigenschaften des Methylenblaus stimmen mit dieser Auf-
fassung fiberein und sind die einer Ammoniumbase. Aus seinen
Salzen lisst sich die freie Base nur schwierig abscheiden.

Die Base, durch Zersetzung des Chlorhydrats mit Silberoxyd
erhalten, entspricht wahrscheinlich der Formel: C,,H,,N,S.OH.

Sie ist in Wasser leicht mit blauer Farbe lislich.

Chlorhydrat, C,;H,; N, SCI, bildet kleine glinzende, in Wasser
leicht lésliche Blittchen.

Chlorzinkdoppelsalz (Methylenblau des Handels). In reinem
Wasser leicht, in chlorzinkhaltigem schwer ldsliche, kupferglinzende
Nadeln.

Jodhydrat C;zH,u N, SJ. Braungliinzende Nadeln, in Wasser
schwer lislich.
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Concentrirte Schwefelsiure 1ést das Methylenblau mit griiner
Farbe. Durch Reduktionsmittel wird es sehr leicht in seine Leuko-
base, das Tetramethyldiamidothiodiphenylamin
Ce Hﬂ":-yf:'-,: (CHy),

INTH =
GE llaﬂ e {Gﬂajg

—_—

umgewandelt.

Diese Base bildet farblose Bliittchen, welche sich an der Luft
schnell wieder zu Methylenblau oxydiren. Jodmethyl fiihrt dieselbe
in das Dijodmethylat des Pentamethyldiamidothiodiphenylamins

ot e e B WO
0s H;— N (CH,),
iiber (J6).

Da letztere Verbindung auch beim Methyliren der Leukobase
des Lauth’schen Violetts entsteht, so ist dadurch der Zusammenhang
beider Farbstoffe nachgewiesen.

Das Methylenblau firbt, analog den meisten Ammoniumbasen,
Wolle nur schwierig an, wird jedoch von Seide und mit Tannin
gebeizter Baumwolle leicht fixirt. Auch gegen ungebeizte Pflanzen-
faser zeigt es einige Verwandtschaft.

Da es ausser dem Victoriablau der einzige blaue basische Farb-
stoff ist und sich vor diesem vortheilhaft durch gréssere Licht-
bestiindigkeit auszeichnet, findet es in der Baumwollfiirberei und im
Kattundruck eine ausgedehnte Verwendung. Die damit erzeugte
Nitance ist ein griinstichiges Blau, welches namentlich auf Banmwolle
einen etwas matten, indigoihnlichen Ton zeigt. ¥Es wird hiiufig mit
Methylviolett, Malachitgriin und anderen basischen Farbstoffen in
verschiedener Weise niiancirt.

Die recht zahlreichen Patente, welche zur Darstellung des
Methylenblaus genommen wurden, konnen hier iibergangen werden,
da sie im Princip meist alle anf das oben angegebene Verfahren
heranskommen.

Dem Methylenblau analoge Farbstoffe wurden von Oehler (20)
aus Monoiithylparaphenylendiamin und von Miilhiuser (27) aus Oxy-
methyl-Dimethylparaphenylendiamin dargestellt.

=
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Imidothiodiphenylimid
C; H,

N—_ = =8 (35).
TG H = NH

Unterscheidet sich vom Lauth’schen Violett durch den Minder-
gehalt einer Amidogruppe und entsteht durch Oxydation des Mona-
midothiodiphenylamins.

Base: kleine rothbraune Nadeln, in Alkohol und Aether mit
braunrother Farbe léslich.

Chlorhydrat C,, Hy Ny S HCI + 1% H, O. In Aether unlés-
licher brauner Niederschlag. In Wasser mit blauvioletter, in con-
centrirter Schwefelsiiure mit griner Farbe loslich.

Chlorzinkdoppelsalz (Cy, Hg Ny SHCI); Zn Cl,. Lange braun-
violette Nadeln.

Wihrend die bisher beschriebenen Koérper den Indaminen ent-
sprechen, miissen die nachstehenden als geschwefelte Indophenole
angesehen werden, da in ihnen die Stickstoffgruppen theilweise durch
Sauerstoff ersetzt sind.

Durch die Gegenwart des Schwefels erhalten auch die sauerstoff-
reicheren Verbindungen dieser Art eine grissere Bestindigkeit,
wiihrend die entsprechenden schwefelfreien Indophenole hichst zer-
“setzlich sind.

Thionolin (36). (Thioxindophenol)
I H;,_ -— I'n]_l.;,

e Gl = D

Entsteht durch D*{ydatmn von pAmidophenol bei Gegenwm*t
von Schwefelwasserstoff, sowie aus dem Lauth’schen Violett durch
Behandlung mit Alkalilauge. Im letzteren Falle wird die Imidgruppe
in Form von Ammoniak ausgeschieden.

Die Base bildet griinglinzende, gelbbraune Blittchen, das Chlor-
‘hydrat feine schwarze, in Wasser mit rothvioletter Farbe ldsliche
Nadeln.

Das Dimethylderivat des Thionoling (Methylenviolett) entsteht
durch Kochen des Methylenblaus mit Alkalilauge (neben Methylen-
azur, dem Sulfon des Methylenblaus C,; H,; N, SO,) (36).

Base Cyy Hiy SON,: lange Nadeln,

Die violette alkoholische Losung fluoreseirt rothbraun.

Chlorhydrat, griinglinzende Nadeln, firbt Seide violett, l5st
sich in concentrirter Schwefelsiiure mit griiner Farbe.
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Oxythiodiphenylimid (36).

LG
0. H.=0
Bildet sich durch Oxydation des Oxythiodiphenylamins (aus
Oxydiphenylamin und Schwefel erhalten). Rothbraune Nadeln in

Aether, Aceton ete., schwer mit orangerother Farbe lgslich.

Thionol (Dioxythiodiphenylimid) (36).

::cr, H, ::HEE[. _
TR =i

Entsteht neben Thionolin (s. oben) beim Kochen des Lauth’schen
Violetts mit Alkali oder verdiinnter Schwefelsiure, ferner durch
Behandlung des Thiodiphenylamins mit 75procentiger Schwefels@iure.

In Wasser unldslich. Krystallisirt aus Salzsiiure in griinen
Nadeln, welche Salzséiure enthalten. Zeigt gleichzeitig einen schavachen
Basen- und einen stiirkeren Siurecharakter.

Die sauren Lisungen sind rothviolett, die alkalischen violett
gefirbt.

Bariumsalz C,, H, NSO, BaO. Griinglinzende, in Wasser l0s-
liche Blittchen.

Methylenroth Cys Hig N, 8, (19, 36).

Entsteht neben Methylenblau, wenn Dimethylparaphenylendiamin
bei Gegenwart eines grossen Schwefelwasserstoffiberschusses oxy-
dirt wird.

Das Chlorhydrat C,; H,q N, S, (HCI), ist in Wasser leicht 1os-
lich und wird durch Phenol aus dieser Losung extrahirt. Das Jod-
hydrat ist schwieriger ldslich und krystallisirt aus heissem Wasser
in dicken  Prismen. Alkalien zerstoren die Firbung der Salze,
Siiuren stellen sie wieder her. Bei der Reduktion mit Zinkstaub
entweicht Schwefelwasserstoff und bei darauffolgender Oxydation
entsteht ein blauer Farbstoff (Methylenblau?) neben regenerirfem
Methylenroth.

Methylengrin.

Durch Behandlung des Methylenblaus mit salpetriger Siure
entsteht ein Korper, welcher die Faser mit schon dunkelgrimer
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Niiance anfirbt. Seinen Eigenschaften zufolge scheipt er ein Nitro-
derivat des Methylenblaus zu sein. In seinem Verhalten zur Faser
ist er dem letzteren #ihnlich.

4. Oxyindamine und Oxyindophenole.

Unter dieser, vielleicht nicht ganz passend gewiihlten Bezeich-
nung fassen wir eine Reihe von Kérpern zusammen, welche den
Thioindaminen insofern analog zu sein scheinen, als hier einem Sauer-
stoffatom dieselbe Rolle zukommt, welche dort der Schwefel spielt.

Es entstehen solche Korper durch Einwirkung von Nitroso-
dimethylanilin oder Chinondichlorimid auf gewisse Phenole in heisser
alkoholischer oder essigsaurer Losung oder durch gemeinsame Oxy-
dation solcher Phenole mit Paradiaminen in der Wirme.

Am genausten sind die aus SNaphtol und die aus Gallussiiure
erhaltenen Korper untersucht.

Erstere wurden fast gleichzeitig von Witt und von Meldola
dargestellt.

Nﬂnphtﬂlb}.ﬂl'ﬁl GIBHH NgD (29, 51)-

Dieser Kérper wird am besten durch Erhitzen von 3 Naphtol mit
salzsaurem Nitrosodimethylanilin dargestellt. Dabei wird ein Theil
des Nitrosodimethylanilins in Dimethylparaphenylendiamin verwandelt.
Die Base ist mit rother Farbe in Benzol 15slich. :

Chlorhydrat C;; H, N, O HCl sowie das Chlorzink doppel-
salz bilden broncefarbene Nadeln, welche sich in Wasser mit violett-
blaver Farbe lédsen.

Platinsalz (C,H,, N, 0), Pt Cl,.

~ Der Korper firbt mit Tannin gebeizte Baumwolle an und er-
zeugt ein etwas tritbes indigodhnliches Violettblau. Er findet unter
dem Namen ,Echtblau* technische Verwendung. Alle Salze des
Kérpers zeigen die Eigenschaft, dass ihr Staub die Schleimhiute in
hohem Grade reizt. Durch concentrirte Schwefelsiiure wird der
Kérper griinlich blau gefirbt. Mit Chlorchinondiimid entsteht ein
rother Farbstoff von der Zusammensetzung C,, H,, N, O (51).
Derselbe bildet keine Diazoverbindung, scheint demnach keine

freie Amidogruppe zu enthalten. Vermuthlich entspricht seine Con-
stitution der Formel:
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Oﬂ?\/\
VY

Die Base selbst ist gelb gefirbt ohne Fluorescenz, die Salze
lésen sich in Schwefelsiiure mit griiner Farbe, welche beim Ver-
diinnen durch Blau in Roth iibergeht.

Aus a Naphtol entsteht unter denselben Bedingungen ein Farb-
stoff, welcher sich in verdiinnter Salzsiiure mit rother Farbe lost,
gich jedoch mit grauvioletter Farbe auf der Faser fixirt.

Resorcin bildet mit Nitrosodimethylanilin einen violetten stark
fluorescirenden Korper (29). Auch Sulfosiiuren dieser Korper sind aus
den Sulfosduren der Phenole dargestellt worden.

Gallocyanin (32, 51).

Liisst man in heisser alkoholischer oder Eisessiglosung Nitroso-
dimethylanilin auf Gallussiure einwirken, so krystallisiren griin-
glinzende Nadeln einer Verbindung aus, welche unter dem Namen
Gallocyanin starke Verwendung namentlich in der Kattundruckerei
gefunden hat. :

In den Mutterlaugen findet sich stets Dimethylparaphenylen-

diamin. Das Gallocyanin lést sich schwierig in heissem Wasser,
Alkohol und Eisessig. Die Lasungen besitzen eine blauviolette
Farbe. Es zeigt sowohl saure als basische Eigenschaften. Alkalien
losen es leicht mit réthlich violetter Farbe, Siiuren scheiden es
daraus wieder ab.
. Ueberschiissige Salzsiiure lost es schwierig. Die Losung ist
rothviolett, die in concentrirter Schwefelsiure blau gefirbt. Mit
Natriumbisulfit bildet es eine krystallinische, wenig gefarbte Ver-
bindung.

Die Zusammensetzung des Gallocyanins entspricht der Formel
C;s H, N, O,. Seine Bildung entspricht der Gleichung:

8 CyH,;N;0 + 2 C; Hy O =2 G5 Hyy Ny Og + G Hyg Ny + H,+C.*.

Nitrosodimethylanilin  Gallussiure Gallocyanin Dimathyl-
paraphenylendiamin

Das Gallocyanin 15st sich leicht in heissem Anilin und beim
Erkalten krystallisirt ein Anilid in langen griinen Nadeln.
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Dasselbe bildet sich durch Einwirkung von zwei Anilinmolekiilen

nach der Gleichung:
Cys Hyy N, 05+ 2 C; H; N=C,; Hy, N, 0, +H;0.

Dieser Kirper kann als Anilinadditionsprodukt des Anilids
C,; H; N; 0, =N C, H; aufgefasst werden (51).

Das Anilid besitzt ziemlich stark basische Eigenschaften.

Gallussiiuremethylither reagirt auf Nitrosodimethylanilin in @hn-
licher Weise und erzeugt einen Gallocyaninmethylither C;; Hy; Ny O5 C Hg,
welcher unter dem Namen ,Prune* als Farbstoff Verwendung
findet (51). ;

Wiihrend beim Gallocyanin die sauren Eigenschaften die basi-
schen fiberwiegen, ist der Methylither eine ausgesprochene Base,
welche bestiindige, wasserlisliche Salze bildet.

Fiir das Gallocyanin muss eine der beiden nachstehenden Con-
stitutionsformeln angenommen werden:

I I1.
‘i -
HO(}C HDD'IL -0 ‘
DH ——DH
DH bII
N{GHE}S “‘“_[.:L-'Hﬂg

Die Thatsache, dass der erwiihnte Methylither des Gallocyanins
ein Diacetylderivat bildet, spricht fiir die letztere Formel.

Offenbar wird aber hier der fiinfwerthige Stickstoff durch die
saure Carboxylgruppe oder im Ester durch ein Hydroxyl abgesiittigt,
denn die Base enthillt kein Ammoniumhydroxyl. Nitrosodimethyl-
anilin bildet mit Katechin einen blauen, mit Morin einen griinen
Korper. Das Gallocyanin gehért zu den beizenfirbenden Farbstoffen.
Mit Eisen, Thonerde, namentlich aber mit Chromoxyd bildet es
schin violettgefirbte, sehr bestindige Lacke. Aus diesem Grunde
findet es starke Verwendung in der Kattundruckerei. Man druckt
es meist mit Natriumbisulfit und Chromacetat auf und démpft, wobei
der unldsliche Chromlack auf der Faser niedergeschlagen wird.

Das Gallocyanin kommt in Form einer Paste zur Ver-
wendung,.
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Liebermann’sche Phenolfarbstoffe (30).

Diese Kdrper, iiber deren Constitution bis jetzt wenig bekannt
ist, stehen vielleicht, ebenso wie das Diazoresorcin und Diazoresoru-
fin, in Beziehung zu den Letztbeschriebenen und kénnen daher
passend an dieser Stelle behandelt werden.

Werden Phenole in concentrirter Schwefelsiureldsung 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
losen und. durch Siuren aus dieser Losung' gefillt werden. Die
alkalischen Losungen zeigen meist eine bemerkenswerthe Fluorescenz.

Der aus Phenol erhaltene Farbstoff besitzt die Zusammen-
getzung C,s H,; N O;. Er bildet ein braunes, in Wasser unlsliches,
in Alkalien mit blauer Farbe losliches Pulver.

Der Thymolfarbstoff besitzt die Zusammensetzung C., H,; N, O,,
der Orcinfarbstoff C, H;; N, O,  Beide zeigen eine violette Fir-
bung.

Diazoresorcin und Diazoresorufin.

Diese durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Resorecin
entstehenden Korper sind vermuthlich dem vorigen in Betreff ihrer
Constitution verwandt.

Dieselben sind weder Diazoverbindungen, noch diirfen sie, wie
dieses geschehen ist, zu den Azokdrpern gezihlt werden, da ihre
simmtlichen Eigenschaften von denen der letzteren abweichen.

Charakteristisch fiir diese Kérper ist die auffallend starke
Fluoreseenz ihrer alkalischen Liosungen, wihrend in der ganzen
Klasse der Azoverbindungen die Fluorescenzerscheinung zu fehlen
scheint. Ueber die Zusammensetzung der Kérper herrschen gegen-
wiirtig unter den verschiedenen Chemikern starke Meinungs-
verschiedenheiten. .

Diazoresorcin (31),
Gw Hl'ﬁl Nﬂ 05 (3;, 33; ﬂdﬁr GJ? HE N D,| {34:’»

Dieser Korper bildet sich durch Einwirkung von salpetriger
Saure auf eine #Atherische Resnrcinl{isuﬁg. Er bildet dunkelrothe,
kleine, griinschillernde Krystalle, welche in Wasser und Aether un-
16slich sind, sich schwierig in Alkohol mit gelber, leicht in Alkali-
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Jauge mit violetter Farbe lsen. Letztere Lisung besitzt eine stark
braune Fluorescenz.

Acetylchlorid erzeugt ein Hexaacetylderivat. Beim Erhitzen
mit Alkohol und Salzsiiure auf 100° entsteht der Didthylither
(Schmelzpunkt 202°).

Diazoresorufin (31, 33),
Cis Hjo Na 05 oder Cy, H; N; O; (34).

Entsteht durch Erhitzen des Diazoresorcins mit 25 Th. con-
centrirter Schwefelsiiure auf 210° Ferner durch Einwirkung von
Nitro- oder Nitrosoresorcin sowie von Nitrobenzol auf Resorcin bei
Gegenwart von concentrirter Schwefelsiure bei 170°% Im letzteren
Fall entsteht gleichzeitig p Amidophenolsulfosiiure.

Das Diazoresorufin bildet kleine rothe Krystalle, welche in
Wasser unlislich sind, sich wenig in Alkohol und Aether, leicht in
heisser concentrirter Salzsdure losen. Alkalien losen es leicht zu
einer rothvioletten, prachtvoll zinnoberroth fluorescirenden Lésung.

Mit Aethylchlorid bildet das Diazoresorufin ein Aethylderivat (34).

Reduktionsmittel bilden einen griinen, basischen Hydrokdrper-
Aus dem Diazoresorufin sind ferner Aether, Bromderivate und Nitro-
derivate dargestellt worden. Die Zusammensetzung aller dieser
Korper muss als zweifelhaft angesehen werden, solange die Ansichten
iiber die Formel des Diazoresorufins getheilt sind. Das Diazoresorufin
ist ebenso wie das Diazoresorcin als Farbstoff unbrauchbar, dagegen
hat ein Bromderivat (35) des ersteren technische Verwendung ge-
funden. Dieses Bromderivat entsteht durch Versetzen einer alkali-
schen Diazoresorufinlisung mit alkalischer Bromlisung und Ansiiuern
der Fliissigkeit.

Der Farbstoff erzeugt auf Wolle und Seide im sauren Bade eine
blauviolette Firbung, welche sich durch prachtvolle rothe Fluorescenz
auszeichnet.

Ein ebenfalls in diese Reihe gehirender Farbstoff, wurde von
Benedikt und Julius durch Erhitzen von Resorcin mit Natriumnitrit
erhalten (46). Derselbe bildet mit Alkalien dunkelblaue Salze, deren
Lésung durch Siuren roth gefirbt wird. Unter dem Namen Lak-
moid ist er als Indicator zum Titriren empfohlen worden.




VII. Azinfarbstoffe.

Als ,Azinfarbstoffe kinnen vom Standpunkt unserer heutigen
Kenntnisse die meisten Korper zusammengefasst werden, welche
man frither als Safranine und safraninartige Farbstoffe bezeichnete.
Es gehiren dahin die Eurhodine, das Toluylenroth und die soge-
nannten Neutralfarbstoffe, und schliesslich die Safranine sammt ihren
zahlreichen Derivaten. Auch das Magdalaroth und das Mauvein
scheinen sich dieser Reihe anzuschliessen. Die Aufklirung iiber die
Constitution dieser grisstentheils schon lange bekannten Farbstoffe
verdanken wir der von Witt gemachten Beobachtung, dass das Eu-
rhodin, ein durch Einwirkung von aNaphtylamin auf oAmidoazo-
toluol entstehender Farbstoff dieser Kategorie (37), durch Entfernen
einer Amidogruppe in Tolunaphtazin (Naphtylen-Toluylenchinoxalin)
iibergeht.

Alle diese Kérper kionnen als Derivate eines Azins (Chinoxalins
von Hinsberg) betrachtet worden.

Der einfachste Repriisentant der Azine ist das Phenazin

N
.-—-—""l""—-——._GGH:.

C: H,
6 —
(Azophenylen von Claus und Rasenack).
Die Gruppe
N

welche hier in jedem Benzolrest zwei in Orthostellung befindliche
Wasserstoffatome vertritt, muss als Chromophor der ganzen Korper-

klasse angesehen werden.
Diese Azingruppe bildet mit den vier benachbarten Kohlenstoff-

atomen einen neuen sechsgliedrigen Ring, so dass das Phenazin,
analog dem Anthracen, als aus drei Ringen bestehend, aufgefasst
werden kann.
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Fhenazin, Anthracen.

Die Azine sind gewissermassen den Chinonaniliden analog,
Wiithrend auf die Parachinone die Mono- oder Diamine stets nur mit
einem Stickstoffatom auf einen Chinonsauerstoff reagiren, tritt bei
der EBinwirkung von Orthodiaminen auf Orthochinone dieselbe
Reaktion zweimal ein: es werden beide Sauerstoffatome mit dem
Amidwasserstoff in Form von Wasser ausgeschieden und je ein
Stickstoffatom tritt in die Stelle derselben.

Die Reaktion wird durch folgendes Schema verdeutlicht:

i

= O N pis il
Ri==u: -

T——
=g N R — RE R, 0!

Die einfachsten Azine sind an und fiir sich keine Farbstoffe,
sondern nur schwach gefirbte Kdorper, deren Farbe meist die gelbe
1st. Sie besitzen einen schwach basischen Charakter, die entstehen-
den Salze werden jedoch schon durch Wasser zersetzt.

Durch Eintritt von Amidogruppen wiichst einerseits die Basi-
citit, andrerseits der Farbstoffcharakter.

Hydroxyle erzeugen schwach saure Farbstoffe, denen jedoch nur
ein geringes Firbevermdgen zuzukommen scheint.

Die einfach amidirten Azine (Eurhodine) sind nur schwache
Farbstoffe, erst durch Einfithrung von zwei oder mehreren Amido-
gruppen kommt die Farbstoffnatur zur vollen Geltung.

Die Azine stehen in naher Beziehung zu den Indaminen;
wilthrend letztere als Derivate des Parachinondiimids aufgefasst
werden miissen, entsprechen erstere dem Orthochinondiimid, nur
liegt im letzteren Falle die in der Orthoreihe so hiiufige innere Con-
densation vor.

Der nahe Zusammenhang zwischen beiden Kérperklassen wird
noch deuntlicher durch die Thatsache, dass die Indamine sich mit
Leichtigkeit in Azine fiberfithren lassen, und dass man unter Be-

dingungen, welche bei Monaminen mit offenen Parastellen zur Bil-
Nietzki, Farbstoffe, ' 10
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dung von Indaminen fithren, Azine erhiilt, wenn diese Parastellen
besetzt sind.

Der erwiihnte Uebergang der Indamine in Azine findet in be-
sonders instruktiver Weise bei den amidirten Indaminen, z. B. dem
Toluylenblau statt.

Erhitzt man eine wiisserige Lisung von Toluylenblan lingere
Zeit, so geht dieser Korper unter Wasserstoffabspaltung in das
Toluylenroth, ein amidirtes Azin, iiber. Der abgespaltene Wasser-
stoff wird selbstverstiindlich nicht als solcher ausgeschieden, sondern
verwandelt einen Theil des Toluylenblaus in seine Leukobase (4).

Der Vorgang der Toluylenrothbildung wird durch folgendes
Schema verdeutlicht:

B N= —CH,

—

Toluylenblan. Toluylenroth,

N_ _GH;
+H,

I I

(CHj)s N— N— NH.

Die der einen Imidgruppe benachbarte Amidogruppe greift dem-
nach unter Abstossung ihrer Wassersoffatome in den zweiten Benzol-
kern ein, wilhrend gleichzeitig die zweite Imidgruppe zu Amid redu-
cirt wird.

Ist bei der Reaktion ein Oxydationsmittel vorhanden, so findet
der erwihnte theilweise Uebergang des Toluylenblaus in die Leuko-
base nicht statt.

Die einfachsten Indamine gehen nur in die Azine fiber, wenn
gleichzeitig ein primédres Amin vorhanden ist, und bilden dann die
Safranine, welche vermuthlich die Phenylazoniumgruppe, d. h. in
der Azingruppe ein fiinfwerthiges Stickstoffatom enthalten, welches
gleichzeitig an Chlor und an einen Benzolrest gebunden ist.

Wie oben erwiihnt, wird der Basencharakter der Azine durch
Einfithrung von Amidogruppen gesteigert, diese Amidogruppen sind
jedoch niemals die Triiger der salzbildenden Eigenschaften. Es 1st
vielmehr die Azingruppe, welcher diese Rolle zukommt. Fiithrt man
z. B. in die vorhandenen Amidogruppen Acetylreste ein, so wird
der Basencharakter der Verbindung zwar herabgedriickt, aber nicht
aufgehoben.

s ergiebt sich dieses ferner aus dem Verhalten der mehr-
siiurigen Salze und der entsprechenden Diazoverbindungen.
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Diamidoazine bilden meist drei Reihen von Salzen, von denen
die einsiiurigen roth, die zweisiiurigen blau und die dreisiiurigen
griin sind. Die beiden letzteren Verbindungen werden bereits durch
Wasser zersetzt, die erstere dagegen ist bestindig.

Fithrt- man in ein solches Azin eine Diazogruppe ein, so bildet
diese bestiindige zweisiurige Salze, welchen ebenfalls die blaue Farbe
zukommt. FEine zweite Diazogruppe bewirkt die Bildung -eines
ebenfalls bestindigen griinen Salzes. Diazogruppen kann aber nur
die Amidogruppe bilden, und aus der Thatsache, dass diese Um-
wandlung den Siuregehalt um ein Molekiil vermehrt, ergiebt sich,
dass der in den rothen Salzen vorhandene Saurerest nicht an eine
Amidogruppe gebunden sein kann.

Da sich die amidirten Azine mit der Farbe ihrer einsiurigen
und nicht der mehrsiurigen Salze auf der Faser fixiren, so muss
es auch die Azingruppe sein, welche diese Verbindung vermittelt.

Bei den niedriger amidirten Azinen scheinen beide Stickstoff-
atome unter Umstiinden Siiure fixiren zu kénnen, wenigstens lisst
die mannigfaltige Farbenverinderung, welche viele dieser Korper
durch conecentrirte Sduren erleiden, darauf schliessen.

Die Azinfarbstoffe zeichnen sich meist durch eine stark aus-
gesprochene Fluorescenz aus, welche bei einigen in der alkoholischen
Losung der Salze, bei andern in der d#therischen Lisung der Base
zum Vorschein kommt.

I. Eurhodine (37, 38) (Amidoazine).

Diese von Witt entdeckten Karper entstehen durch Einwirkung
von o Amidoazokdrpern auf Monamine (o Amidoazotoluol auf & Naph-
tylamin), durch Einwirkung von Orthochinonen auf Triamine, welche
zwel Amidogruppen in benachbarter Stellung enthalten, sowie durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin oder Chinondichlordiimid auf
gewisse Monamine mif besetzten Parastellen (450, 52).

Die Eurhodine sind im Allgemeinen schwach basische Farb-
stoffe. Thre Base ist meist gelb gefiirbt, die einsfiurigen Salze sind
roth, die zweisdurigen griin. Beide werden schon durch Wasser
zersetzt. Die einsiiurigen Salze firben Seide mit rother Farbe an,
beim Waschen mit Wasser geht diese jedoch in die gelbe Fiirbung
der Base iiber. Concentrirte Schwefelsiiure list die meisten Eurho-
dine mit rother Farbe, beim Verdiinnen geht diese durch Schwarz

10*
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in Griin und schliesslich wieder in Roth fiiber. Ihre dtherische
Losung zeigt eine gelbgrime Fluorescenz.

Eurhodin C;, H,; N; (37).

Entsteht durch FErhitzen von o Amidoazotoluol mit salzsaurem
Naphtylamin. Base: goldgelbe, in Alkohol und Aether schwer, in
Anilin und Phenol leicht ldsliche Nadeln. Sublimirt unzersetzt. In
Aether mit griiner Fluorescenz ldslich, Concentrirte Schwefelsiure
lost es mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser durch
Schwarz in Griin und schliesslich wieder in Roth iibergeht. Wird
durch salpetrige Siure in eine Diazoverbindung iibergefiithrt, welche
beim Kochen mitAlkohol den Eurhodolathylither: C;; H,, N,—O C,H,
giebt.

Das salzsaure Eurhodin C,; H,; N; HCI bildet granatrothe, bronce-
gliinzende Nadeln.

Nach Witt kommt diesem Eurhodin die Constitution:

OH,
A
AN

zu (38).
Eurhodin By N — C; Hy=— N ——=0,, H, (30).
Entsteht durch Einwirkung von Chinondichlordiimid auf
3 Naphtylamin nach dem Schema:

Cl1N = Cy B, =N Cl -0, B, NH, — Gﬁ?aiﬁﬁcmﬂmﬂﬂm-

N H,
Die Base ist gelb gefirbt und fluoreseirt in #therischer Losung.
Die Salze sind roth, ohne Fluorescenz und werden durch Wasser
zersetzt. Concentrirte Schwefelsiiure lost den Korper mit brauner
Farbe. Durch Kochen mit salpetriger Siiure und Alkohol geht der
Korper in Naphtophenazin:
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T
Cs H, :: Ili' ? Cy, H; fiber.

Dimethylderivat

-
e e ——

(CH, NG By | —=0,, B
Entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf
A Naphtylamin (52).
Gelbe Base, bildet blaue zersetzliche Salze. Concentrirte
Schwefelsiiure 1ost sie mit violetter Farbe (52).

FEurhodin
_N=G__U-EH{
et &
HQN—' _-N:C“CEH-E'

Entsteht durch Einwirkung von Phenanthrenchinon auf das
unsymmetrische Triamidobenzol. Die Base bildet gelbe Flocken
oder ein braunes, schimmerndes Krystallpulver. Die Salze sind
schwer loslich, carminroth. Reaktionen wie bei vorigem (3§).

Eurhodine bilden sich ferner aus Triamidobenzol mit 3 Naphtol-
chinon, mit Glyoxal, Benzil, Isatin, sowie mit Leukonsiure.

Dimethyleurhodin (C H;), N—C; H;, =N,= C; H; C H; (39)
entsteht durch Kochen des diazotirten Toluylenroths mit Alkohol.

2. Eurhodole (Oxyazine)

entstehen aus den Azinsulfosiiuren durch Schmelzen mit Kali (40),
sowie beim Erhitzen der Eurhodine mit concentrirter Salzsiiure auf
1800 (38).

Sie sind den Eurhodinen in Fiirbung und Fluorescenz iihnlich,
besitzen aber sowohl Basen- als Phenolcharakter. In concentrirter
Schwefelsiure zeigen sie ihnliche Farbenerscheinungen wie die
Eurbodine.

Eurhodol Cj; Hiy Ny O entsteht durch Erhitzen des Eurhodins
Cy; Hiy N; mit Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelsiiure, Mit rother
Farbe in concentrirter Schwefelsiiure 1dslich, wird daraus durch
Wasser in gelben Flocken gefiillt (38).
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Furhodol Cy, H,, N, O (40)

entsteht durch Schmelzen der Phenanthrennaphtazinsulfosiure (aus
Phenanthrenchinon und a8 Naphtylendiaminsulfosiiure) mit Kali. Lost
sich in concentrirter Schwefelsiiure mit blauer Farbe, welche beim
Verdiinnen pltzlich in Carminroth iibergeht. Liisst sich in eine
Sulfosiiure iiberfilhren, welche die Faser gelb firbt. Der Farben-
wechsel, welchen die Eurhodole unter dem Einfluss von S#uren
verschiedener Concentration erleiden, lisst sich nur durch die An-
nahme ein- und zweisiuriger Salze erkliren, bei deren Bildung je

nach Umstinden ein oder beide Stickstoffatome der Azingruppe be-
theiligt sein miissen.

3. Toluylenroth.
N
(CH),NCH,_—_ | —CH,C H, (4.
N —NH,

Dieser von Witt entdeckte Kérper ist der einzige mit Sicher-
heit bekannte Reprisentant der diamidirten Azine.

Das Toluylenroth entsteht durch Erhitzen des Toluylenblaus
(Amidoindamin) unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen (4) (siehe
Einleitung zu den Azinfarbstoffen), sowie durch gemeinsame Oxy-
dation von Dimethylparaphenylendiamin mit m Toluylendiamin in
der Siedehitze.

Die Base bildet orangerothe, 4 Mol. Wasser enthaltende Krystalle,
welche bei 150° in die wasserfreie blutrothe Verbindung iibergehen
(4). Ibhre alkoholische und iitherische Lisung fluorescirt stark.

Das einsiurige Chlorhydrat ist ein schin rosenrother Farbstoff;
durch Salzsiiure wird es himmelblau, durch concentrirte Schwefel-
siure griin gefirbt. Das Zinnchloriddoppelsalz bildet metallglinzende
Krystalle (4).

Das Toluylenroth findet unter dem Namen ,Nentralroth® tech-
nische Verwendung und firbt sich nach Art der basischen Farbstoffe
auf tannirte Baumwolle.

Das Toluylenroth enthilt eine freie Amidogruppe und bildet

einen Diazokdrper. Durch Kochen desselben mit Alkohol entsteht

das dimethylirte Eurhodin C,; H,s Ny (39).
Durch gemeinsame Oxydation von p Phenylendiamin und m To-

luylendiamin entsteht ein methylfreies Toluylenblan, welches beim

Erhitzen in das entsprechende Toluylenroth iibergeht. Dasselbe




Azinfarbstoffe, 1561

bildet eine Tetrazoverbindung, welche beim Kochen mit Alkohol in
Methylphenazin (Benzol-Tolazin)

N
GoH T | = H O
N

iibergeht (39).
Bei der Behandlung von Toluylenblau mit {iberschiissigem
m Toluylendiamin entsteht ein violetter Farbstoff, welchem Witt den
Namen Toluylenviolett und die Formel C, Hy, N, ertheilt (4).
Achnliche Farbstoffe bilden sich bei gemeinsamer Oxydation
von Dimethyl-p Phenylendiamin und m Phenylendiamin und finden
unter dem Namen ,Neutralviolett* technische Verwendung.

4. Safranine (1, 2, 3, 4).

Unter der Bezeichnung ,Safranine“ kann man eine Klasse von
Farbstoffen zusammenfassen, welche simmtliche vier Stickstoffatome
enthalten. Hier sind jedoch nicht wie bei den fibrigen Eurhodin-
farbstoffen zwei, sondern mindestens drei Kohlenwasserstoffkerne
vorhanden. Obwohl ihr ganzer Charakter =zeigt, dass sie den
Phenazinfarbstoffen angehéren, zeigen sie doch von den bisher be-
schricbenen ein in vielen Punkten abweichendes Verhalten. Vor
allem ist hier der auffallend starke Basencharakter zu erwihnen,
welcher in mancher Hinsicht an die guarterniiren Ammoniumbasen
erinnert. Auch besitzen sie den fiir diese Kérper charakteristischen
bitteren Geschmack. Abweichend von den fibrigen Azinfarbstoffen
ist der Umstand, dass die freie Base dieselbe Fiirbung besitzt, wie
das einsiurige Salz.

Die stark basischen Eigenschaften liegen hier jedenfalls in der
Azingruppe. Ausserdem sind zwei Amidogruppen vorhanden. Letz-
tere lassen ihren Wasserstoff durch Alkohol oder Siureradikale er-
setzen; der Umstand, dass die Diacetylderivate noch einsiiurige
Basen sind, zeigt jedoch, dass die stark basische Azingruppe hier
intakt geblieben ist.

Die Safranine bilden drei Reihen von Salzen. Die einsiiurigen
sind wie die Base roth und sehr bestindig, die zweisiiurigen blau
und die dreisiurigen griin. Die beiden letzteren werden durch
Wasser zersetzt. Die dreisiiurigen (griinen) Salze existiren nur in
Gegenwart concentrirter Schwefelsiiure oder sehr concentrirter
Salzsiiure.
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Beide Amidogruppen lassen sich diazotiren (). Die primiire
Diazoverbindung bildet blaue zweisiurige Salze. Sie entsteht in
schwach sauren Lésungen und entspricht den blauen zweisdurigen
Safraninsalzen. Die griine Tetrazoverbindung ist nicht analysirt,
diirfte jedoch den dreisiurigen Salzen entsprechen. Die Salze dieser
Verbindungen werden durch Wasser nicht zersetzt.

Safranine entstehen in folgenden Reaktionen: Durch Erhitzen
von Indaminen mit primiren Monaminen, unter theilweiser Reduktion
der letzteren (1, 3, 4), durch gemeinsame Oxydation von p Diamido-
diphenylamin und seinen Analogen mit priméren Basen (1), sowie
von p Diaminen mit 2 Mol. der letzteren (3, 4).

Bei der Oxydation der p Diamine mit Monaminen kénnen zwei
verschiedene Monamine in die Reaktion eingreifen, von denen nur
das eine primir sein muss. Fiir das Diamin und ein Monamin
gelten die Bedingungen, welche fiir die Bildung eines Indamins
nothig sind, d. h. das Diamin darf nur an einem Stickstoff sub-
stituirt sein und das Monamin muss eine unbesetzte Parastelle ent-
halten. Da ein Indamin stets als Zwischenprodukt auftritt, so be-
ruhen alle drei erwiithnten Methoden auf derselben Reaktion, d. h.
es bildet sich Indamin entweder aus dem Diamidodiphenylamin
oder durch Condensation des Diamins mit Monamin. Das Monamin,
welches auf das Indamin reagirt, darf in der Amidogruppe nicht
substituirt sein, kann jedoch besetzte Parastellen enthalten. Der
Umstand, dass nicht alle primiren Monamine zu dieser Reaktion
brauchbar sind, dass u. A. Monamine mit besetzten Orthostellen, wie
das Mesidin und das benachbarte Metaxylidin mit Indaminen kein
Safranin bilden (41), lassen vermuthen, dass die Monamine nicht
nur mit dem Stickstoff, sondern gleichzeitig mit einer Orthostelle
des Kerns eingreifen.

Diese Annahme wird durch die Thatsache gestiitzt, dass die
Formel des einfachsten Safranins keine symmetrische sein kann,
weil sich ihre Amidogruppen als ungleichwerthig erwiesen haben.
Es lassen sich niimlich zwei verschiedene in je einer Amidogruppe
substituirte Alkylderivate herstellen, welche sich beide in Diazo-
verbindungen {iiberfithren lassen, also noch eine freie Amidogruppe
enthalten (1, £7).

In letzter Zeit sind auf Grund der obigen Thatsachen ver-
schiedene Constitutionsformeln fiir das ‘einfachste Safranin vorge-
schlagen worden, doch lisst sich nur eine derselben, die Formel

|
|
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von Witt, mit ersteren in Einklang bringen. Nach Witt geht die
Safraninbildung aus dem einfachsten Indamin und Anilin folgendem

Schema gemiiss von Statten:
S N,

|
: H/\H

H H \ 1
H I H 1‘-1\/1—N=~=
o AN oy
\ 5 ‘H = ans" ‘ + 4H
| H | H H

H/W“ e i i Jorvink
H_ |

H

H\/ aalzzaures Anilin, \N_éj

Indamin. Balzeaures Phencsafranin.

Das Anilin lagert sich nach dieser Auffassung mit seinem Benzol-
kern an den Diphenylaminstickstoff, es entsteht ein Derivat des Tri-
phenylamins und die Indaminbindung wird gelist, gleichzeitig greift
der Stickstoff des Anilins in einen Kern des urspriinglichen Indamins,
und zwar in die Orthostelle zum Diphenylaminstickstoff ein und es
schliessen die Stickstoffatome den Azinring, Diese Safraninformel,
welche in abgekiirzter Form die folgende Gestalt hat:

N
H, N —C; Haf_”::ll‘rtcﬁ H,
4N
_ Cl C; H, NH,
entspricht den Thatsachen vorziiglich.

Hier sind die beiden Amidogruppen ungleichwerthig, und daher
die Verschiedenheit der Alkylsubstitutionsprodukte verstindlich. Der
funfwerthige, gleichzeitig an Chlor und an Benzol gebundene Stick-
stoff wiirde der grossen Bestiindigkeit der einsiiurigen Safraninsalze
Rechnung tragen.

Line weitere Stiitze hat diese Formel durch die Beobachtung
erhalten, dass die Safraninbase ein Wassermolekiil enthiilt (49), so-
wie durch die Darstellung andrer Phenylazoniumverbindungen.

Witt erhielt einen solchen Korper durch Einwirkung von Phen-
anthrenchinon auf o Amidophenyl - #Naphtylamin
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Hy N — C), H; — NH — C; H;
und ertheilt demselben die Formel:
L
Cro I-If,::l!{:: Oy Hy
HO - |
Cs H;

Hierher gehioren offenbar auch die durch Einwirkung von Chinon-
dichlorimid sowie von Nitrosodimethylanilin auf Phenyl-#Naphthyl-
amin (50, 52) erzeugten Farbstoffe. (Siehe Seite 160.)

Die Safraninfarbstoffe sind in Gestalt ihrer einsfurigen Salze
meist roth gefirbt, durch Einfithrung von Alkoholradikalen in die
Amidogruppen wird diese Firbung nach vieolett hin modificirt.

Die Einfithrung wvon Methoxyl- und Aethoxylgruppen in die
Benzolkerne bewirkt dagegen eine Aenderung der Niiance nach gelb.

Auf der thierischen Faser sowie auf mit Tannin gebeizter
Baumwolle fixiren sich die Safranine mit grosser Leichtigkeit und
erzeugen darauf die Niiance ihrer einsidurigen Salze. Ungebeizte
Baumwolle fixirt ebenfalls geringe Mengen davon.

Die zweisiiurigen Salze entstehen durch concentrirte Salzsiure
und sind blau, die dreisiurigen durch concentrirte Schwefelsiure
und sind griin gefiirbt. Beide existiren nur bei Gegenwart eines
Ueberschusses der betreffenden Siure und werden durch Wasser in
die einsfurigen umgewandelt.

Die Basen, welche man durch Zersetzen der Sulfate mit Baryt-
hydrat darstellen kann, sind in Wasser leicht léslich und besitzen
meist die Fiirbung der einsiurigen Salze. Durch Kohlensiure werden
gie in das Carbonat iibergefiihrt.

Durch Reduktion gehen die Safranine in Leukokdrper iiber,
welche in saurer Losung ziemlich bestiindig sind, in alkalischer
jedoch fast augenblicklich durch den Luftsauerstoff in die
urspriinglichen Farbstoffe fbergefiihrt werden. Nimmt man die
Reduktion mit saurer Zinnchloriirlésung vor, so wird fir 1 Molekil
Safranin 1 Molekiil SnCl, verbraucht.” Daraus geht hervor, dass der
Safranin bei seinem Uebergang in die Leukobase zwei Wasserstofi-
atome addirt.

Durch anhaltendes kochen mit Zinkstaub und Salzsiiure geht das
Phenosafranin in eine farblose sehr bestindige Base: C,gHy Ny O iiber.

Safranine bilden sich, ausser den oben erwiihnten Reaktionen,
bei der Einwirkung von Aminen auf Amidoazokdrper (45), sowie
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bei Oxydation der letzteren, schliesslich bei der Oxydation der
Mauveine (28).

Die Bildung aus Amidoazokorpern beruht wohl auf einer Spaltung
derselben in Paradiamine und Monamine, also auf dem Princip der
schon mitgetheilten Entstehungsweise.

Zur technischen Darstellung der Safranine bedient man sich
jetzt ausschliesslich des Verfahrens, welches auf der Oxydation von
1 Mol. Paradiamin mit 2 Mol. Monamin beruht.

Man erhiilt das betreffende Basengemisch durch Reduktion von
Amidoazokorpern. Man stellt gewihnlich aus Orthotoluidin (meistens
benutzt man die aus Orthotoluidin und Anilin bestehenden Fuchsin-
échappés) durch Einwirkung von Natriumnitrit und Salzséiure, ein
Gemisch von Amidoazotoluol und Orthotoluidin oder Anilin dar. Man re-
ducirt darauf mit Zinkstaub oder Eisen und Salzsiiure und erhilt so ein
Gemisch von 1 Mol. p Toluylendiamin mit 2 Mol. o Toluidin oder
1 Mol. Toluidin und 1 Mol. Anilin. Dieses Gemisch wird in ver-
diinnter neutraler Losung mit Kaliumbichromat versetzt und lingere
Zeit gekocht. Es entstehen dabei zuniichst Indamine, welche beim
Kochen mit fiberschiissigem Monamin bei Gegenwart des Oxydations-
mittels in Safranin iibergefiilhrt werden. Gleichzeitig bilden sich
dabei violette Farbstoffe (Mauvein?), welche einen schwicher basi-
schen Charakter besitzen und sich deshalb durch Zusatz von Soda
oder Kreide fillen lassen, wahrend das Safranin in Losung bleibt
und daraus durch Kochsalz abgeschieden wird.

Als Farbstoffe kommen fast nur die Tolusafranine zur Ver-
wendung; letztere erstreckt sich hauptsiichlich auf die Baumwoll-
firberei. Man benutzt die Kérper meistens unter Zusatz von gelben
Farbstoffen (Chrysoidin, Auramin, Curcuma) zur Erzeugung scharlach-
rother Tone, welche dem mit Alizarin hervorgebrachten Tiirkischroth
dhnlich sind, diesem jedoch an Echtheit bedeutend nachstehen.

Auch in der Seidenfirberei findet das Safranin zur Erzeugung
schoner Rosatone Verwendung.

Phenosafranin Cz H, N, (22, 1, 2, 3).

Dieser Korper wurde zuerst von Witt dureh Oxydation von
1 Mol. Paraphenylendiamin und 2 Mol. Anilin dargestellt (4). Er
entsteht ferner durch Oxydation gleicher Molekiile von Anilin und
p Diamidodiphenylamin (7).

Die freie Base lisst sich durch genaues Zersetzen des Sulfats
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mit Baryumhydrat erhalten. Concentrirt man die erhaltene Lisung
im Vakuum, so krystallisirt die Base plotzlich in kleinen griinglin-
zenden Blittchen aus und hat dann ihre leichte Lislichkeit in
Wasser verloren.

Ihre Zusammensetzung entspricht nach dem Trocknen bei 1009
der Formel C; Hi(; N, O = C,; H,, N, + H, O. Bei 150° verliert sie
jedoch etwa '/, Mol. Wasser.

Die Safraninbase ist ziemlich wveriinderlich und spaltet schon
beim Kochen mit Wasser Ammoniak ab.

Die alkoholische Lésung, sowohl der Base als der Salze, zeigt
starke Fluorescenz, welche den wiisserigen Lisungen villig abgeht.

Das Chlorhydrat C,5 H,, N, HCI krystallisirt aus salzsiiurehaltigem
Wasser in griinglimzenden Blittchen, aus reinem Wasser in langen
stahlblanven Nadeln, Seine Lisungen sind schion roth gefirbt. Koch-
salz, sowie concentrirte Salzséiure scheidet es daraus ab.

Nitrat, C;qH, N, HNO,, griine Krystalle, schwer loslich in
Wasser, fast unléslich in verdiinnter Salpetersiure (1, 2).

Sulfat (1), C;s 0y, Ny Hy SO,. Stahlblaue Nadeln.

Platinsalz (1), (C;s H, N, HCI), PtCl,, goldglinzende Blittchen,
unléslich in Wasser.

Diacetylchlorhydrat (1), C,; H, N,(C, H; 0),HCl. Entsteht
durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat auf
das Chlorhydrat - des Phenosafranins, Unlsliche braunschillernde
Blittchen. Lost sich in alkoholischer Alkalilauge mit violetter Farbe.
Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure in Essigsiiure und
Phenosafranin gespalten. Jodhydrat (1), Gy Hyq Ny Ogd.

Diazoverbindungen (7).

Chlorid: “sMeRalOh o bildet sich bei Einwirkung von

salpetriger Siure auf die saure Lésung des Phenosafraninchlorhydrats.
Die Lisung des Korpers ist blau gefirbt wie die zweisiiurigen Salze
des Safranins, indert ihre Farbe jedoch beim Verdiinnen nicht.

Platinsalz, breite blaue Nadeln.

Goldsalz, O, H,; N Cl, (AuCly),. Grinlich graue Nadeln.
Spaltet beim Kochen mit Wasser 2N ab.

Durch Kochen der Diazoverbindung mit Alkohol entsteht der
Kérper C,; Hj; N; (siche unten).

Behandelt man die griine Lisung des Phenosafranins in con-
centrirter Schwefelsiiure mit salpetriger Siiure, so entsteht nach dem
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Verdiinnen mit Wasser eine griin bleibende Liésung, welche ver-
muthlich die Tetrazoverbindung des Safranins enthiilt (). Durch
Kochen derselben mit Alkohol entsteht eine violette Base, welche
mit Siiuren gelbe Salze bildet. Der Kérper stellt in Form seines
Chlorhydrats vermuthlich das Phenazinphenylehlorid
N
Cs H;:: | Ecu H,,

1]

=]
¢l C.H,

die Muttersubstanz der Safranine, dar (43). Interessant ist, dass die
Farbenverinderungen, welche der Kérper mit Siuren erleidet, genau
die der acetylirten Safranine sind, dass es also mit Bezug darauf
gleichgiltig zu sein scheint, ob eine Amidogruppe entfernt wird oder
durch Acetyl substituirt ist! (43).

Derselbe Korper lisst sich mit noch grisserer Leichtigkeit aus
der Base Cq H,; N; darstellen. Als Zwischenprodukt entsteht dabei
eine gelbe Diazoverbindung.

e Dimethylphenosafranin (2), Cyg Hyy N, (CHy),.
Entsteht durch Oxydation von 1 Mol. Dimethylparaphenylen-
diamin mit 2 Mol. Anilin.
Chlorhydrat, Gy H,s N, HCl. Fuchsinrother Farbstoff.
Nitrat, Gy Hjg Ny HNO,. Griinschillernde Nadeln.
Platinsalz, (C, H; N, HCL), PtCl,..

B8 Dimethylphenosafranin (41, 43)
entsteht durch Oxydation von 1 Mol. Paraphenylendiamin mit 1 Mol.
Dimethylanilin und 1 Mol. Anilin. Nitrat: braune Blittchen.
In Firbung dem vorigen ihnlich. Krystallographische Ver-
gleichung der Nitrate siche (43).

Diathylsafranin (1), C;q Hyy N, (C, Hy),,
@) aus 1 Molekiil Didthylparaphenylendiamin und 2 Mol. Anilin.
) Aus gleichen Molekiilen Paraphenylendiamin, Diithylanilin und
Anilin. Beide Modifikationen bilden in griinschillernden Nadeln
krystallisirende Chlorhydrate, welche roth violette Farbstoffe sind.
Das Chlorhydrat der #-Modifikation ist in Wasser viel léslicher als
das der a-Modifikation.
Platinsalze, (C, Hy; N, Cl), PtCI,.
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Acetylderivate (7).

Die Diiithylsafranine geben beim Irhitzen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat basische Monacetylderivate, deren Chlor-
hydrat nach der Formel Cy H,,N,CIC,H,0 zusammengesetzt sind.
Diese bilden braunschillernde Nadeln, welche in Wasser und Alkohol mit
violetter Farbe ldslich sind. Die alkoholische Lésung zeigt keine

Fluorescenz.
: Diazokarper.

Die Diithylsafranine bilden mit salpetriger Sidure Diazokirper,
welche den priméren Diazoverbindungen des Phenosafranins analog
sind, Die Lisung derselben ist griinlich blan gefirbt.

Das Chlorid entspricht der Formel C,, Hy, Ny HCIN = NCL

Platinsalze. Kupferschillernde, fast schwarze Nadeln:

C., H,y N; Cl, Pt Cl,.

Die Thatsache, dass beide Modificationen des Dimethyl- und
Diithylsafranins Diazokérger bilden, liefert den sichern Beweis fiir
die Existenz zweier Amidogruppen im Safranin.

Zwel isomere Monoithylsafranine wurden auf analogem Wege
dargestellt.

Die Constitution der @- und [-Verbindung entspricht vermuth- ~

lich den nachstehenden Formeln: -
N T
(GHEJFN_ DE Hail!?{:ﬂﬁﬂi HHN_DE Hail!q;cﬁHi
N A
Cl ¢; H,NH, Cl C.H,N(CH;),
€ Dimethylsafranin, £ Dimethylsafranin,

(Vergl. Indamine Seite 127).
Tetramethylphenosafranin (2), Cy Hyo Ny (C, Hy),.
Entsteht aus 1 Mol. Dimethylparaphenylendiamin, 1 Mol. Di-
methylanilin und 1 Mol. Anilin.
Chlorhydrat, C,, Hyy N, HCL
Nitrat, C,, Hy, N, HNO; + H, O. Bréunlich violett millimeter-
dicke Krystalle. Violetter, stark fluorescirender Farbstoff.

Tetraiithylphenosafranin (1), Cyq Hyy N (Cy Hy)y.
Entsteht durch Oxydation gleicher Molekiile Diiithylparaphenylen-
diamin, Diiithylanilin und Anilin.
Bildetein sehr schiin krystallisirendes Zinkdoppelsalz, welches einen
goldgelben Reflex zeigt. Blauvioletter Farbstoff, welcher auf Seide
eine prachtvolle Fluorescenz zeigt, am Licht jedoch sehr schnell
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veriindert wird. Derselbe bat unter dem Namen Amethystviolett Ver-
wendung gefunden.

Platinsalz, (G, Hyy N, HCI), PtCl,.

Das Tetraiithylsafranin wird weder durch salpetrige Siure noch
durch Essigsiureanhydrid angegriffen

Tolusafranin (24), C,, Hy, N,.

Chlorhydrat, C,, Hy,N,HCI, feine réthlichbraune Nadeln. Léslich
in Wasser und Alkohol.

(Cy Hyy N, HCI), PtCl,, gelbrothes krystallinisches Pulver.

Nitrat, Cy Hyy Ny HNO,, rothbraune, in kaltem Wasser schwer
losliche Nadeln.

Pikrat, Cy Hy N, C;H, (NO,), OH.

In Wasser und Alkohol unlésliche braunrothe Nadeln.

Aunsser der Orthoverbindung, welche durch Oxydation von
1 Mol. p Toluylendiamin und 2 Mol. Orthotoluidin entsteht, existirt
eine Verbindung, welche aus gleichen Molekiilen Toluylendiamin,
Para- und Orthotoluidin gebildet ist, und sich durch schwierige Lis-
lichkeit von der vorigen unterscheidet. Beide kommen in Gestalt ihrer
Chlorhydrate im Safranin des Handels vor. Letzteres enthilt, wenn
es, wie dieses liblich ist, aus einem Gemisch von Anilin und Toluidin
bereitet wurde, das niedere Homologe C,, H,; N,. Alle diese Farb-
stoffe sind in der Nilance fast nicht von einander unterschieden.
Sie erzeugen auf Seide, Wolle oder tannirter Baumwolle Farbtone,
welche zwischen Fuchsin und Ponceau etwa die Mitte halten.

Oxydirt man Paraphenylendiamin mit 2 Mol, Orthoanisidin oder
2 Molekiilen Drthoamidophe:]etal; so entstehen Farbstoffe, welche als
- Oxymethyl- oder Oxyiithylderivate des Phenosafranins aufzufassen
sind. Dem Orthoanisidinkérper diirfte die Zusammensetzung:
C,s Hi, (OCH,), N, zukommen.

Aehnliche Produkte entstehen, wenn das Orthoanisidin zur Hilfte
durch Paraanisidin oder ein anderes primires Monamin ersetzt wird.
Diese Farbstoffe zeichnen sich vor dem Safranin durch eine gelb-
stichige, sehr reine Nitance aus. Auf Seide gefirbt, fluoresciren
dieselben stark und erzeugen Niiancen, welche den mit Eosin er-
haltenen #hnlich sind. Wegen ihres hohen Preises haben dieselben
bisher keine technische Verwendung gefunden.

Kérper CgHyjz Ny (43, 49). Derselbe entsteht, wie schon
oben erwihnt, durch Kochen der primiiren Diazoverbindung des
. Phenosafranins mit Alkohol.
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Seine Salze sind fuchsinroth gefirbt und fluoresciren in alko-
holischer Losung nicht. Concentrirte Schwefelsiure lost sie mit
gelbbrauner Farbe; die Ldsung firbt sich beim Verdiinnen griin,
spiter direkt roth, ohne dass hier Blau als Zwischenphase auftritt.

Nitrat, C;q H;; N; HNO,, bildet braune, schwerlisliche Nadeln.

Chlorzinkdoppelsalz: braunglinzende Nadeln.

Acetylderivat, C;g H;, N; C, H; O, bildet einsdurige gelb gefiirbte
Salze. Im freien Zustande zeigt es eine violette Farbe.

Hierher gehéren offenbar die einerseits von Witt (52), andrerseits
von Nietzki und Otto (50, §1) durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin, sowie von Chinondichlorimid auf Phenyl-3Naphtylamin darge-
stellten Korper.

Durch Einwirkung von Chinondichlorimid auf Phenyl-3Naphtyl-
amin entsteht eine violette Base, welche fuchsinrothe Salze bildet.

Schwefelsiiure 16st den Kérper mit violetter Farbe, welche beim
Verdiinnen durch sechmutzig Griin in Roth tibergeht. Die Zusammen-
setzung der Salze entspricht der Formel: Cy,, H;; N, . R. .

Nitrat, C,, H,; N, HNO,, feine Nadeln oder dickere griin-
gliinzende Krystalle.

Die Constitution der Verbindung entspricht wahrscheinlich der

Formel (50): /\

Lot

|
C.H, —NH,

Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenyl-3Naph-
tylamin entsteht ein blauvioletter Farbstoff, welcher offenbar das
Dimethylderivat des vorigen ist (52).

Nitrosodimethylanilin und p Tolyl-j3 Naphtylamin erzeugen einen
ebenfalls blauvioletten Farbstoff von der Zusammensetzung Cos Hyg N3 CL

Aus den Salzen desselben liisst sich eine rothe Base abscheiden,
welche sich in Alkohol mit orangegelber Fluorescenz ldst.

In concentrirter Schwefelsiiure ist die Substanz mit rothvioletter
Farbe loslich, welche beim Verdiinnen durch Griin und Blau in
Violett fibergeht. Das Nitrat ist sehr schwer loslich (52).
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Safranol Cyg Hyg Ny (OH),.

Dieser Kérper entsteht durch anhaltendes Kochen von Pheno-
safranin mit Barytwasser oder alkoholischer Kalilauge, und muss als
Phenosafranin aufgefasst werden, in welehem die beiden Amidogruppen
durch Hydroxyle ersetzt sind.

Der Kirper besitzt dieser Annahme gemiiss einerseits saure,
andrerseits schwach basische Eigenschaften.

Das Safranol bildet messingfarbene Blittchen, welche, in indiffe-
renten Losungsmitteln fast unléslich, sich leicht mit tief carmin-
rother Farbe in wiissrigem Ammoniak, sowie in festen Alkalien l5sen.

Siiuren scheiden es daraus ab und verwandeln es, im Ueber-
schuss angewandt, in die schwerldslichen Salze.

Es bildet eine rothgefirbte Diacetylverbindung, welche mit
Siiuren gelbe, schwerlisliche Salze bildet (49).

5. Magdalaroth.

Dieser seit langer Zeit bekannte und vor fast 20 Jahren von
Hofmann (27) untersuchte Farbstoff scheint nach neueren Analysen
von Julius (44) nicht die frither angenommene Zusammensetzung
C.y Hay N, zu besitzen, dieselbe scheint vielmehr der den Safraninen
analogen Formel C,;, Hy, N, zu entsprechen.

Das Magdalaroth wiire demnach ein Safranin der Naphtalinreihe.

Die Eigenschaften des Farbstoffs, die grosse Bestiindigkeit, so-
wie die starke Fluorescenz seiner Salze sprechen sehr fiir diese Auf-
fassung. Das Magdalaroth bildet sich in kleinen Quantititen beim
Erhitzen von @Amidoazonaphtalin mit salzsaurem aNaphtylamin.

Das Chlorhydrat bildet in Wasser schwer, in Alkohol leichter
lgsliche, griinschillernde Nadeln. Es wird durch Ammoniak oder
Natronlauge nicht zerlegt (27).

Das Sulfat bildet grosse griine Nadeln (45). Picrat und Platin-
salz sind in Weingeist schwer loslich.

Die alkoholische Losung der Salze zeigt eine prachtvoll gelbe
Fluorescenz, welche diejenige aller -Safranine iibertrifft. Concentrirte
Schwefelsiiure lost es mit blauschwarzer Farbe.

Nietzki, Farbstoffe, 11
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6. Mauvein C, H, N, (28).

Das Mauvein, der erste fechnisch dargestellte Anilinfarbstoff
(Perkin 1856), steht jedenfalls zu den Safraninfarbstoffen in naher
-Beziehung. Ls besitzt wie diese einen starken Basencharakter und
zeigt gegen Schwefelsiiure ganz analoge Reaktionen. Endlich bildet
sich Safranin bei der Oxydation des Mauveins in essigsaurer Lisung.
(Parasafranin: Cy, Hy; NJ) (28). Der alkoholischen Mauveinlisung fehlt
jedoch die fiir die Safranine charakteristische Floorescenz.

Das freie Mauvein bildet ein schwarzes Krystallpulver, in Wasser
unléslich, in Alkohol mit blauvioletter Farbe loslich. Starke Base,
zieht Koblensiiure aus der Luft an, und treibt Ammoniak aus seinen
Salzen aus. .

Es bildet mit Sduren drei Reihen von Salzen, welche sich denen
des Safranins ganz analog verhalten. Die dreisiurigen entstehen
nur mit concentrirter Schwefelsiure und sind griin, die zweisdurigen
sind blau und wie erstere durch Wasser zersetzlich. Die einsiurigen
hingegen sind bestindig, krystallinisch und von rothvioletter Farbe.

Chlorhydrat, C, H,, N, H CL

Kleine griinglinzende, biischelformig vereinigte Prismen. - In
Wasser schwer, in Alkohol leicht léslich.

Acetat, Gy Hy N, C;H; O,. Griinglinzende Prismen.

Carbonat. Metallgriine Prismen. Beim Trocknen oder Kochen
zersetzlich.

Die Mauveinsalze firben auf Wolle nicht mit der ibrer Losung
_eigenthiimlichen rothvioletten Farbe, sondern mit der blaustichigeren
Farbe der freien Base an.

Platinsalz, (C,; Hy, N HCl), Pt Cl,, grosse goldfarbene Kry-
stalle, schwer ldslich in Alkohol.

Cq; Hyy N, (H CL), Pt Cl,, dunkelblauer Niederschlag.

Cy; Hyy N, Au Cly, krystallinisches Pulver.

Aethylderivat, C,; Hy (Cq Hy) N,

Durch Einwirkung von Jodithyl und Alkohol.

Chlorhydrat, Cy Hyg N, H CL

Rothbraunes Krystallpulver, schwer ldslich in Wasser, leicht
mit purpurrother Farbe in Alkohol.

(Cy Hyg N, H Cl), Pt Cl,, goldgriiner Niederschlag.

Jodid, Gy Hyy Ny HJ . Jy, goldgriine Krystalle.

Pseudomauvein, C, Hy N,.
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Entsteht durch Oxydation von reinem Anilin. Dem vorigen sehr
sihnlich,

Cqy Hoyy Ny HCL.  Griine Krystalle.

(Cyy Hyo N, H CI), Pt Cl,.

Die Mauveinfarbstoffe entstehen mit geringer Ausbeute bei der
QOxydation primdrer Monamine in neutraler Lisung durch Kalium-
bichromat, Kupferchlorid, Bleisuperoxyd und andere Oxydations-
mittel. Es ist noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen, welche
Monamine zur Bildung des Mauveins fihig sind. Wahrscheinlich
entsteht das Mauvein, C,; Hy, N, aus 3 Mol. Toluidin (Para und
Ortho?) und 1 Mol. Anilin nach der Gleichung: 3 C, H N + C;H; N
= C,, Hy, N, + 10 H.

Ob die violette Reaktion, welche Anilinlésung mit Chlorkalk
giebt, auf der Bildung von Mauvein beruht, wie dieses oft behauptet
wird, scheint zweifelhaft.

Das Mauvein wird gegenwiirtig nur noch in kleinen Mengen
fabricirt und zum Drucken der englischen Briefmarken, sowie zum
Weissfiirben der Seide verwandt. Als iltester Anilinfarbstoff ist es
von bistorischem Interesse. Es wurde von Perkin zuerst durch
Oxydation von Allyltoluidin (unreinem?) mit chromsaurem Kali
erhalten.

Das Mauvein konnte als ein phenylirtes Safranin C, H,, N, C;H,
aufgefasst werden. Die durch Einwirkung von Anilin auf Safranin
entstehenden violetten Farbstoffe sind allerdings vom Mauvein villig
verschieden, scheinen vielmehr in die Reihe der Induline zu gehéren.
Die Thatsache, dass sich Mauveine auf diesem Wege nicht dar-
stellen lassen, kann aber kaum als Argument gegen obige Auffassung
gelten, da alle diese Farbstoffe beim Kochen mit Anilin eine tiefer
greifende Verdinderung erleiden.

11 1
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Die meisten in saurer Lisung zur Wirkung kommenden Oxy-
dationsmittel erzeugen aus Anilinsalzen einen eigenthiimlichen Farb-
stoff, welcher sich durch seine dunkele Firbung, sowie durch seine
geringe Loslichkeit in den meisten Lisungsmitteln auszeichnet. Die
Bildung dieser Substanz ist beobachtet worden bei der Einwirkung
von Mangansuperoxyd (f), Bleisuperoxyd, Chromsiure (2), Eisen-
oxydsalzen (J), Ferricyanwasserstoffsiure (3), Uebermangansiure (3),
von Chlorsdure allein () oder von chlorsauren Salzen bei Gegen-
wart gewisser Metallsalze (7), unter denen namentlich Kupfer- und
Vanadverbindungen eine bedeutende Rolle spielen. In allen Fillen
wirken diese Agentien wasserstoffentziehend auf das Anilin.

Die Bildung des Anilinschwarz aus Chloraten und den oben
erwihnten Metallsalzen ist namentlich dadurch von Interesse, dass
hier meist nur geringe Mengen von letzteren Verbindungen ndthig
sind, um relativ grosse Mengen von Anilin zu oxydiren. Das wirk-
samste von allen Metallen ist in dieser Hinsicht das Vanad. Nach
Witz (8) geniigt 1 Th. Vanadin, um mit Hilfe der ndthigen Chlorat-
menge 270000 Th. Anilinsalz in Anilinschwarz iiberzufithren. Nichst
dem Vanad sind Cer (42) und Kupfer die wirksamsten Metalle, be-
deutend schwiicher wirkt das Eisen.

Aus dieser Thatsache geht hervor, dass den Metallen hier nur
eine iibertragende Wirkung zukommt. Fasst man den Umstand ins
Auge, dass nur solche Metalle einen Einfluss auf die Anilinschwarz-
bildung zeigen, welche mehrere Oxydations- oder Chlorirungsstufen
zu bilden im Stande sind, so liegt die Vermuthung nahe, dass die
hiheren Metalloxyde selbst die Oxydation des Anilins bewirken,
und diese Oxyde durch das vorhandene Chlorat stets regenerirt
werden.

Bei Anwendung von Kupferchlorid lésst sich, wenn man mit
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einer ungeniigenden Menge Kaliumchlorat arbeitet, in der That die
Bildung von Kupferchloriir in dem Gemisch nachweisen.

Fiir die Bildung von Anilinschwarz ist es, so lange man mit
Lisungen arbeitet, ndthig, dass letztere sauer sind. Die Schwarz-
bildung geht jedoch auch z. B. mit Kaliumchlorat und Kupfer, selbst
bei Gegenwart eines Aniliniiberschusses von Statten, sobald man die
Fliissigkeit eintrocknen lisst, wie dieses beim Schwarzdruck auf der
Zeugfaser geschieht.

Bei der Einwirkung von Chlorsiure auf Anilin findet die Schwarz-
bildung ebenfalls nur beim Eintrocknen statt. Chlorsaures Anilin
ist in Losung ziemlich bestindig, das krystallisirte Salz verwandelt
sich jedoch beim Trocknen in Anilinschwarz, welches meist noch
die Krystallform des Anilinchlorats zeigt (33).

Schliesslich entsteht das Anilinschwarz bei der Elektrolyse von
Anilinsalzen am positiven Pol (10, 16).

‘ Die bei allen diesen Reaktionen entstehenden Produkte zeigen

im Grossen und Ganzen dieselben Eigenschaften. Als Hauptprodukt
bildet sich stets ein Korper von schwachem, aber deutlich ausge-
sprochenem Basencharakter, welchem im freien Zustande eine dunkel-
violette, fast schwarze Farbe zukommt, wihrend seine Salze dunkel-
griin gefarbt sind.

Letztere sind leicht zersetzlich und werden durch Waschen mit
Wasser schon theilweise zerlegt, doch gelingt es nur schwierig, die
Sauren daraus vollstindig zu entfernen.

Die Base ist in den meisten Ldsungsmitteln fast unléslich, sie
lost sich in Anilin, wenn auch schwierig, mit violetter (71) Farbe,
welche bei lingerem Stehen in eine braune iibergeht, leichter mit
blaugriiner Farbe in Phenol (12). Concentrirte Schwefelsiiure nimmt
den Korper mit violetter Farbe auf, Wasser fillt ihn daraus in Form
des dunkelgriinen Sulfats. Rauchende Schwefelsiure wandelt ihn,
je nach Stirke und Wirkungsdauer, in verschiedene Sulfosiuren um,
welche im freien Zustande griin gefirbt sind, withrend den leicht
loslichen Alkalisalzen eine schwarzviolette Firbung zukommt (11).

Die Salze des Anilinschwarz sind unbestindig und lassen sich
nicht leicht mit constantem Siuregehalt darstellen. Das Chlorhydrat
verliert beim Trocknen allmihlich Salzsiure. Bei der Behandlung
mit Platinehlorid fixirt es wechselnde Mengen davon.

Essigsidureanhydrid verwandelt das Anilinschwarz in ein in con-
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centrirter Schwefelsiiure unlosliches, nur schwach gefirbtes Acetyl-
derivat (34). .

Jodmethyl und Jodithyl scheinen substituirend einzuwirken,
doch sind die entstandenen Produkte in ihrem Verhalten wenig von
dem urspriinglichen Kérper verschieden (34). Durch Behandlung
mit Kaliumbichromat entsteht aus dem Anilinschwarz eine chrom-
siiurehaltige violettschwarze Verbindung, welche durch Siuren nicht
griin gefirbt wird und das Chromat der Schwarzbase zu sein scheint.
(Chromschwarz) (34).

Energische Oxydationsmittel, z. B. Chromsiiure in stark saurer
Lisung, fiihren das Anilinschwarz fast vollstiindig in Chinon iiber (34).
Reduktionsmittel erzeugen zuniichst eine unlisliche Leukoverbindung,
welche sich bei Gegenwart von Siduren langsam, bei Gegenwart von
Alkalien sehr schnell an der Luft zu Anilinschwarz oxydirt (34).

Energische Reduktionsmittel, z. B. Salzsiiure und Zinn, Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor bewirken bei lingerem Kochen eine
vollstiindige Spaltung des Kirpers. Als Spaltungsprodukte .treten
dabei p Phenylendiamin, p Diamidodiphenylamin (34) nebst kleinen
Mengen von Diphenylamin auf. Bei der trockenen Destillation liefert
das Anilinschwarz Anilin, p Phenylendiamin, Diamidodiphenylamin
und Diphenylparaphenylendiamin (33).

Bei lingerer Einwirkung von Anilin auf die Anilinschwarzsalze
entstehen indulinartige Produkte, von denen ein blauer Farbstoff,
C,s Hyy Ny oder C,g Hy, N, isolirt wurde (18).

Dieser Korper lgst sich dhnlich wie die Induline im Zustande
der freien Base mit rother Farbe in Alkohol und Aether, wihrend
den Salzen eine blaue Farbe zukommt, Er steht vielleicht in fhn-
licher Beziehung zum Anilinschwarz, wie die von Witt und Thomas
entdeckten héheren Induline zu dem Indulin C;; Hi; N, (s. pag. 173).

Die zahlreichen vom Anilinschwarz ausgefiihrten Analysen er-
gaben die Thatsache, dass dasselbe aus dem Anilin durch einfache
Wasserstoffspaltung entsteht. Sie fiihren simmtlich annihernd zu
dem einfachsten Ausdruck CgHgy N. Selbstverstindlich entspricht
das Molekiil einem Multiplum dieser Formel, doch liess bis jetzt die
Unbestiindigkeit der Salze eine genaue Molekulargewichtsbestimmung
nicht zu.

Es sind von verschiedenen Chemikern die nachstehenden For-
meln aufgestellt worden:

=
[

E s
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Formel 1. wurde von Kayser (#2), Formel 3. von Goppels-
viider (15) und die Formeln 2. und 4. von Nietzki aufgestellt.

Die Formel 4. stiitzte sich hauptsichlich auf die Bildung des
oben erwihnten blanen Farbstoffes, welcher als phenylirtes Anilin-
schwarz Cq; Hyq N.— C; Hy aufgefasst wurde; seitdem jedoch Witt (27)
gezeigt hat, dass aus dem Indulin C;; H; N; durch Behandlung mit
Anilin Farbstoffe entstehen, welche 5 Stickstoffatome im Molekiil
enthalten, ist dieses Argument fiir die Formel C,, H,; N; hinfillig
geworden.

Sucht man die Wasserstoffmenge zu bestimmen, welche fir die
Ueberfithrung des Anilinschwarz in seine Leukoverbindung nithig
ist, so findet man, dass fiir die Formel C,; H,; N, anniihernd 2 Wasser.
stoffatome addirt werden. Letztere Formel scheint also dem Mole-
kulargewicht des Kiérpers zu entsprechen (). Der durchgehend
etwas zu niedrige Wasserstoffgehalt, welcher bei den Analysen des
Anilinschwarz gefunden wurde, lisst jedoch eine um 2 Wasserstoff-
atome niedrigere Formel, C,;H,, N,, ebenfalls méglich erscheinen.

Die Thatsache, dass das Anilinschwarz bei der Oxydation in
Chinon, bei der Reduktion in Paraphenylendiamin, Diamidodiphenyl-
amin etc. fibergeht, lisst deutlich erkennen, dass bei der Conden-
sation der Anilinmolekiille das Stickstoffatom des einen in den
Benzolkern des andern Restes, und zwar in die Parastelle zum
Stickstoff eingreift. Diese Auffassung entspricht einigermassen einer
von Goppelsroder aufgestellten Constitutionsformel (15), in welcher
die Benzolkerne durch Imidgruppen zu einem Ring verkettet ange-
nommen werden.

Diese véllig symmetrische Formel erkliirt jedoch den Farbstoff-
charakter des Kiorpers nicht zur Geniige. Die Bildung eines be-
stindigen Leukokérpers lisst vielmehr vermuthen, dass mindestens
zwei Stickstoffatome des Molekiils noch unter einander in Bindung
stehen.

Suida (33) und Lichti betrachten das aus Anilinchlorat dar-
gestellte Schwarz als ein Chlorderivat. Der Umstand, dass das
Produkt beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiiure Salz-



168 Anilinschwarz,

siauregas entwickelt und sich in ein fast chlorfreies Sulfat verwandelt,
spricht jedoch entschieden gegen diese Auffassung.

Orthotoluidin wird unter analogen Bedingungen in eine dem
Anilinschwarz offenbar homologe Substanz, C, H, N, umgewandelt (34).

Dieser Korper ist in geinen Eigenschaften dem Anilinschwarz
durchaus #hnlich. Die Salze desselben sind dunkelgriin, die Base
blauschwarz. Letztere unterscheidet sich von der Anilinschwarzbase
dadurch, dass sie sich mit blauvioletter Farbe in Chloroform lést (34).
Paratoluidin giebt bei der Oxydation keinen anilinschwarziihnlichen
Koérper.

Ausser dem hier beschriebenen Korper enthiilt das auf dem
einen oder anderen Wege dargestellte Anilinschwarz ‘meist noch
andere Produkte. Kines derselben bildet sich durch gelindere Oxy-
dation und unterscheidet sich von dem oben beschriebenen Kérper
durch eine lebhafter griine Farbe seiner Salze und eine lebhafter
violette Farbe der freien Base, sowie durch eine bedeutende Lis-
lichkeit in Alkohol, Fisessig etc. Concentrirte Schwefelsdure lost
den Korper mit rothvioletter Farbe.

Diese Substanz bildet in Form seiner Salze vermuthlich den
Hauptbestandtheil des unter dem Namen Emeraldin frither zur
Verwendung gekommenen griinen Farbstoffes, und ist vermuthlich
identisch mit dem gemeinsamen Oxydationsprodukt von pFPhenylen-
diamin und Diphenylamin (7).

Eine interessante Bildungsweise dieser Substanz ist von Caro (16)
beobachtet worden.

Oxydirt man eine wisserige Ldésung von freiem Anilin mit
Kaliumpermanganat und filtrirt von dem ausgeschiedenen Mangan-
superoxyd ab, so entsteht eine gelbliche Fliissigkeit, aus welcher
sich mit Aether ein gelber amorpher Kirper ausschiitteln lasst.

Dieser Korper geht bei blosser Berithrung mit Siuren in das
griine Salz des Emeraldins iiber. Ein Korper von den Eigenschaften
des Emeraldins entsteht ferner bei der Oxydation des Paraamido-
diphenylamins unter gleichzeitiger Chinonbildung, reichlicher und
ohne Auftreten von Chinon, wenn diese Base mit dem gleichen
Molekiil Anilin zusammen oxydirt wird (7). Durch weitere Oxy-
dation geht der Kérper in eine dunkler gefirbte Substanz fiber,
deren Identitiit mit dem Anilinschwarz zweifelhaft erscheint. Die
Bildung des Korpers aus Paraphenylendiamin und Diphenylamin
liesse vermuthen, dass derselbe ein phenylirtes Indamin
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Das Anpilinschwarz geht durch energischere Oxydation, nament-
lich bei der Behandlung mit chlorabgebenden Agentien in ein
dunkleres Produkt tiber, welches durch Siuren nicht mehr griin ge-
firbt wird.

Kocht man essigsaures oder einfacher salzsaures Anilinschwarz
lingere Zeit mit Anilin, so entsteht, wie schon erwilhnt, neben an-
deren Farbstoffen ein Kérper von der Zusammensetzung C. Hyy N..
Die freie Base last sich in Aether mit fuchsinrother Farbe und bildet
mit Sduren in Wasser unlisliche, in Alkohol mit blauer Farbe lis-
liche Salze (15).

Cq Hog No HCL.  Krystallisirt aus Alkohol in kleinen, kupfer-
glinzenden Nadeln.

(Cys Hyy N HCIL), PECI,, violetter, in Alkohol schwer ldslicher
Niederschlag.

Cyg Hog Ny HJ, dem Chlorhydrat fihnlich.

C,e Hog Ny Cg Hy (NO,), HO. Schwer loslicher Niederschlag.

Technisches Anilinschwarz.

Das Anilinschwarz wird fast niemals wie die iibrigen Farbstoffe
in den Farbenfabriken dargestellt, sondern stets auf der Faser er-
zeugt. Es findet in der Kattundruckerei und ‘Baumwollfirberei eine
sehr ausgedehnte Verwendung, fiir Wolle wird es bis jetzt nur wenig
angewandt. Fiir den Druck von Anilinschwarz sind unzihlige Re-
cepte verdffentlicht und Patente genommen worden, welche alle auf
der einen oder anderen der am Eingang mitgetheilten Bildungsweisen
~ des Kirpers beruhen.

Am hiufigsten ist Kaliumchlorat bei Gegenwart von Kupfer-
salzen (7) als Oxydationsmittel verwendet worden. Da nun die
loslichen Kupferverbindungen die eisernen Theile des Druckapparates
stark angreifen, hat man erstere durch Schwefelkupfer (19) ersetzt,
welches nach dem Aufdrucken an der Luft theilweise in Kupfersulfat
verwandelt wird, und als solches zur Wirkung kommt.

Man druckt z. B. ein mit Stiirkekleister verdicktes Gemisch von
salzsaurem Anilin, Kaliumchlorat und EKupfersulfid auf. Die be-
druckten Zeuge kommen nun in die warme Hiinge, einen auf ca. 300
geheizten feuchten Raum. Hier findet zuniichst eine Oxydation des
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Schwefellcupfers und in demselben Maasse die Oxydation des Anilins
zu Anilingchwarz statt.

In neuerer Zeit hat man das Schwefelkupfer durch Vanad-
verbindungen (Vanadsiure, Vanadiumchlorid) zu ersetzen versucht,
wie es scheint jedoch, ohne bedeutenden praktischen Erfolg. Neben
dem Schwefelkupfer finden hauptsiichlich noch Ferro- und Ferri-
cyankalium Verwendung., Man druckt ein Gemisch dieser Salze mit
Anilinsalz und Kaliumehlorat auf und entwickelt in der warmen
Héange. Vermuthlich wirkt hier das Ferricyanid oxydirend auf das
Anilin, wiihrend das gebildete Ferrocyanid durch die vorhandene
Chlorsiiure stets wieder in das Ferrisalz verwandelt wird. Den
Eisencyanverbindungen kommt somit eine #hnliche fbertragende
Wirkung zu wie den Kupfer- und Vanadverbindungen. Nach Aus-
sage von Praktikern soll das auf diesem Wege erhaltene Schwarz
von dem mit Kupfer erzeugten in seinen Eigenschaften etwas ab-
weichen, doch liesse sich dieser Umstand vielleicht einem in
ersterem vorhandenen Gehalt an Berlinerblau zuschreiben.

Statt des Anilinchlorhydrats und Kaliumchlorats hat man in
letzter Zeit auch Anilinsulfat und Bariumchlorat in der Schwarz-
druckerei angewandt.

Fiir die Druckerei ist es durchaus néthig, dass die Schwarz-
bildung nicht schon innerhalb der fliissigen Druckmasse vor sich
geht, da sonst die letztere sehr bald unbrauchbar wird. Es kinnen
daher Oxydationsmittel wie Chromsiure, Mangansuperoxyd etc.,
welche direkt auf das Anilin oxydirend wirken, nicht angewandt
werden.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse in der Baumwollfirberei.
Hier ist im Gegentheil sogar eine mdéglichst rasche Oxydation resp.
Schwarzbildung erwiinscht.

Man hat zur Baumwollfirberei hdufig die Bildung von Anilin-
schwarz aus Mangansuperoxyd und Anilinsalzen benutzt.

Baumwolle wurde mit Mangansuperoxyd impriignirt, indem man zu-
niichst aus Manganchloriir und Alkalilauge Manganoxydul darauf nieder-
schlug, und dieses durch Oxydation an der Luft oder durch ein
Chlorkalkbad in Superoxyd verwandelte. Auf dem erhaltenen so-
genannten Manganbistre schliigt sich beim Einbringen in eine saure
Anilinlésung Anilinschwarz nieder, welches fest auf der Faser haftet.

Gegenwiirtig wird in der Fiirberei fast ausschliesslich Chromséure
als Oxydationsmittel angewandt. Man mischt eine stark schwefel-
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saure Anilinlésung mit Kaliumbichromat und bringt die Baumwolle
hinein. Beim Erhitzen schligt sich das entstehende Anilinschwarz
fest auf der Faser nieder. In allen Fillen wird das entstehende
Anilinsechwarzsalz durch ein schwach alkalisches Bad (Soda oder
Kreide) in die schwarze Base verwandelt.

Ob das auf der Faser erzeugte Schwarz.in allen Fillen mit den
bisher untersuchten Produkten identisch ist, muss zweifelhaft er-
scheinen.

Die Bedingungen beim Schwarzdruck sind jedenfalls wesentlich
andere als bei der Darstellung des oben beschriebenen Korpers in
Substanz. Wie schon bemerkt, findet die Schwarzbildung aus Anilin-
salzlosungen mit Chlorat und Metallsalzen nur dann statt, wenn
erstere einen starken Siureiiberschuss enthalten. Im Zeugdruck
miissen iiberschiissige Mineralsduren jedoch streng vermieden werden,
da sie in der spiiteren warmen Hinge zur Zerstorung der Faser
fithren, und ausserdem die Schwarzbildung bereits in der fliissigen
Druckmasse stattfinden wiirde.

Man wendet aus diesem Grunde meist einen Ueberschuss von
freiem Anilin an, und ersetzt hédufig noch einen Theil des salzsauren
Anilins durch das weinsaure Salz.

Fin solches Gemisch bildet selbst bei lingerem Stehen kein
Anilinschwarz, die Bildung desselben geht erst von Statten, wenn
die Masse auf der Zeugfaser bis zu einem gewissen Grade eintrocknet.

Im Allgemeinen scheint die Oxydation auf der Zeugfaser eine
héhere und weiter gehende zu sein, als beim Arbeiten in Lésungen,

Das in Substanz dargestellte Schwarz wird bei der Behandlung
mit Sidure stets in das dunkelgriine Salz iibergefithrt. Fiir das auf
der Faser erzeugte Schwarz ist dieses ,Nachgriinen* ein grosser
Uebelstand. Saure Diimpfe, wie sie hiufig in den Arbeitslokalen
auftreten, namentlich schweflige Siure, welche sich beim Brennen
des Leuchtgases entwickelt, &ndert die Niiance der schon fertigen
Druckwaare.

Durch energischere Oxydation hat man nun dieses Nachgriinen
des Anilinschwarz zu vermeiden oder wenigstens auf ein Minimum
zu reduciren gesucht. Die hierbei entstehenden Korper sind jeden-
falls von dem oben beschriebenen verschieden und vielleicht hihere
Oxydations- oder Chlorirungsprodukte desselben.

Auch durch nachtrigliche Behandlung mit Kaliumbichromat
(Bildung des Anilinschwarzchromats) sowie durch eine schwache






IX. Induline und Nigrosine.

Unter obigen Bezeichnungen fasst man eine Reihe von Farb-
‘stoffen zusammen, welche durch Einwirkung gewisser Azo- und
Nitrokérper auf aromatische Amine gebildet werden und denen
simmtlich eine blaugraue oder schwarzblaue Féarbung zukommt.

Die Bildung dieser Kérper ist eine sehr mannigfaltige. Fast
alle Azo-, Azoxy- und Amidoazokorper reagiren in der Hitze auf
Anilinsalze und die Salze anderer aromatischer Amine unter Bildung
derartiger Farbstoffe, und es ldsst sich nicht sagen, in wie weit die
bei verschiedenen Reaktionen entstehenden Koarper identisch sind.
Auch bei Oxydation aromatischer Basen entstehen Farbstoffe, welche
vermuthlich in die Reihe der Induline zu zidhlen sind.

Am sorgfiltigsten studirt sind die Kérper, welche dureh Ein-
wirkung von Amidoazobenzol auf Anilinsalze entstehen. Diese
Reaktion wurde zuerst von Caro und Dale (21), spiiter von Martius
und Griess (22) beobachtet. Hofmann und Geyger (23) untersuchten
spiter den dabei entstehenden Kirper.

Beim Erhitzen von Amidoazobenzol mit salzsaurem Anilin auf
160° bildet sich unter Austritt von Ammoniak ein blauvioletter
Farbstoff, C,; H,; N,, welcher als erstes Glied der Indulinreihe anzu-
sehen ist (23).

Die freie Base bildet ein braunviolettes Pulver, welches in
Wasser unléslich, sich mit rothbrauner Farbe in Weingeist 1dst (2:7),

Chlorhydrat C;H,; N, HCl (23). Blane undeutliche Krystalle,
unldslich in Wasser, in Alkohol mit blauvioletter Farbe lislich.

Das Jodhydrat C;z H;; N, HJ ist dem vorigen ihnlich.

Pikrat C,gH; N, C; Hy (NO,); O H. Blaues unldsliches Pul-
ver (23).

Nach von Dechend und Wichelhaus (24) entsteht derselbe
Korper bei gemiissigter Einwirkung von Nitrobenzol auf salzsaures
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Anilin, eine Reaktion, welche zuerst Stideler (25) beobachtete, Inter-
essant ist die von Witt (26) beobachtete Bildung des Kiorpers beim
Erhitzen des Anilinsalzes der Phenylamidoazobenzolsulfosiure (Trop-
fiolin 00 Seite 36). Bei diesem Process wird Sulfanilsiure ab-
gespalten,

Diese Reaktion lisst deutlich erkennen, dass in dem Farbstoff
ein Rest des Diphenylamins enthalten ist.

Auch durch Einwirkung von Azooxybenzol auf salzsaures Anilin
entsteht Azodiphenylblau (24). ;

Nach Wichelhaus und von Dechend geht. das salzsaure Salz
des Farbstoffs beim Erhitzen auf 2309 unter Salmiakabspaltung glatt
in eine neue Farbbase: Triphenylendiamin C;s Hy, N, iiber (24).

Es ist jedoch wahrscheinlich, dass diesem bereits von Stideler |

beobachteten Kérper ein hiheres Molekulargewicht, als das ange-
nommene, zukommf.

Fiir die technische Darstellung des Indulins erhitzt man meistens
ein Gemenge von Amidoazobenzol, salzsaurem und freiem Anilin
allmiihlich bis zum Siedepunkt des letzteren. HEs entstehen dabei
zuniichst rothviolette Korper, deren Farbe bei lingerer Einwirkung
und héherer Temperatur immer blauer wird.

Witt und Thomas (27) haben die hier stattfindende Reaktion
niher studirt und einige der entstehenden hiheren Einwirkungs-
produkte isolirt. Sie zeigten, dass sich beim gelinden Erwiirmen
von obigem Gemisch zuniichst Azophenin, C, Hy N, (27, 28), ein
indifferenter Kérper, bildet, welcher bei weiterem Erhitzen unter
Austritt von Paraphenylendiamin zunichst in Azodiphenylblau
C,s Hiz; Ny (Indulin B) iibergeht. Bei weiterer Erhitzung in obiger
Schmelze auf 130° entsteht aus diesem Indulin 3 B, C,, Hyy Ny, ein
Farbstoff, dessen Chlorhydrat braunglinzende, in Alkohol schwer
lésliche Blattchen bildet. Erhitzt man die Masse lingere Zeit auf
ca. 170% so bildet sich ein Phenylderivat des vorigen Korpers, das
Indulin 6 B, C,; Hy; N

Das Chlorhydrat dieses Farbstoftes bildet griinglinzende, in
Alkohol ganz unlisliche Krystallblittchen. Seine Sulfosiure firbt
Wolle rein blau (27).

Vermuthlich sind alle diese Kérper im technischen Indulin ent-
halten. Paraphenylendiamin und Diphenylamin sind stete Neben-
produkte der Indulinschmelze.

Nach Caro bildet sich beim Erhitzen von salzsaurem Amido-
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azobenzol mit ganz neutralem, salzsaurem Anilin, unter Zusatz von
etwas Wasser, auf 100° ein wasserlisliches I[ndulin (29), welches
tannirte Baumwolle anfirbt.

Auch durch Erhitzen des Azobenzols mit salzsaurem Anilin
entstehen indulinartige Farbstoffe (25), ein Process, welcher eben-
falls zur technischen Darstellung der Kérper angewandt wird.

Unter Nigrosinen (29, 30) versteht man meistens die aus Nitro-
benzol und Anilinsalzen erzeugten Farbstoffe. Man erhitzt ein Ge-
misch von Nitrobenzol, Anilin und Salzsiiure unter Zusatz von Eisen-
spihnen auf 180—220°% Die Farbe geht dabei durch Rothviolett
bei lingerem Erhitzen in ein tiefes Schwarzblau iiber. Ein anderes
Nigrosin wird durch Erhitzen von rohem Nitrophenol (Gemenge von
Ortho und Para) mit Anilinsalz und Eisen dargestellt.

Die Nigrosine unterscheiden sich von den Indulinen durch eine
mehr graustichige Niiance. Ob diese durch Verunreinigungen oder
durch eine Verschiedenheit des fiirbenden Princips bewirkt wird,
ist nmoch nicht ermittelt.

In welcher Beziehung alle diese Korper zu dem bei der Oxy-
dation des reinen Anilins mit Arsensiiure erhaltenen Produkte stehen,
ist bis jetzt nicht festgestelll. Die zahlreichen von J. Wolf (31) fiir
diese Korper aufgestellten Formeln miissen als unzuverlissig ange-
sehen werden, da alle Belege fiir dieselben fehlen.

Thatsache ist jedoch, dass der grisste Theil der Arsenfuchsin-
riickstinde aus Korpern besteht, welche sich mit brauner Farbe in
Schwefelsiure 16sen, wilhrend die Lésung aller Induline blau gefirbt ist.

Die Eigenschaften der Indulinfarbstoffe lassen sich in Folgen-
dem zusammenfassen:

Die meisten sind sowohl in Form ihrer Salze, als in der ihrer
Basen in Wasser unléslich, l6sen sich jedoch mit grésserer oder ge-
ringerer Leichtigkeit in Weingeist.

Die Lisungen der Basen sind meist roth oder rothviolett, die
der Salze blauviolett, blau oder blaugrau. Concentrirte Schwefel-
siiure lost sie mit rein blauer Farbe und wandelt sie beim Er-
hitzen ziemlich leicht in Sulfosiiuren um, welche im freien Zustande
die Farbe der Basensalze zeigen, wiihrend ibren Salzen die Farbe
der freien Indulinbasen zukommt.

Durch Oxydation werden die Induline meist unter Chinon-
bildung zersetzt, Reduktionsmittel filhren sie in an der Luft leicht
oxydirbare Leukokérper fiber.
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Die Nigrosine zeigen ein ganz ihnliches Verhalten.

Induline und Nigrosine werden in Form ihrer Chlorhydrate als
spritlisliche, oder in Form der Alkalisalze ihrer Sulfosiiuren als
wasserlisliche Farbstoffe angewandt.

Die spritlislichen Korper dienen hauptsiichlich zur Farbung von
Lacken und Firnissen, die wasserlislichen in der Woll- und Seiden-
firberei meist als Ersatzmittel fiir Indigocarmin.

Eine eigenthiimliche Anwendung findet das Spritindulin in der
Druckerei.

Man druckt dasselbe mit den Essigithern des Glycerins (Mon-
acetin, Diacetin) und Tannin auf. Beim Dimpfen werden diese
Aether gespalten, das freiwerdende Glycerin 16st das Indulin, ver-
mittelt die Vereinigung mit dem Tannin und des Tanninlacks mit
der Faser.




X. (hinolin- und Aecridinfarbstotfe.

Chinolin und Aeridin, sowie ihre Homologe gehéren zu den
Chromogenen. Ihre Chromogennatur ist eine ziemlich schwache und
wird durch Eintritt von Amidogruppen nur in geringem Maasse ent-
wickelt. Ihre einfachen Amidoderivate bilden zwar gelb gefirbte
Sulze, sind aber noch keine Farbstoffe. Solche entstehen erst
durch gleichzeitige Anwesenheit von Benzolresten, namentlich wenn
letztere selbst amidirt sind.

Diese Bedingungen treffen beim Flavanilin und dem Chrysanilin
zu, welche als Derivate des Phenylchinolins und des Phenylacridins

aufzufassen sind.

N /\‘/N\‘/\m
CO— 3H,NH, /\(: S /
N |

C,H,NH,
Chrysanilin,
Ausserdem leiten sich yom Chinolin eine Menge von Farbstoffen

ab, in denen das Chinolin nicht das eigentliche Chromogen zu sein
gcheint. Der Umstand, dass dieselben niemals aus reinem Chinolin,
sondern aus Gemengen desselben mit seinen Homologen entstehen,
deutet darauf hin, dass dieselben analog den Phenylmethanfarbstoffen
 constituirt sind, und dass hier ein Methankohlenstoff mehrere Chi-
| nolinringe mit einander verkettet. Derartige Korper sind die Cyanine,
 das Chinolinroth und vielleicht auch das Chinolingelb (7).

Flavanilin.

Cyanine (2, 2, 4, J).

Erhitzt man ein Gemenge von Chinolin und Lepidin (4) (Methyl-

chinolin) bei Gegenwart von Alkali mit einem Alkyljodid, so tritt
Nietz ki, Farbstoffe. 12
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die Bildung eines blauen Farbstoffes ein, welcher je ein Molekiil
der beiden Basen und ausserdem zweimal den betreffenden Alkohol-
rest enthiilt. Man erhillt die Kérper ebenfalls, wenn man ein Ge-
misch der Jodalkylverbindungen von Chinolin und Lepidin mit Alkali
behandelt (£). In allen Fillen wird ein Mol. Jodwasserstoffsiure
abgespalten und man erhiilt das Cyanin in Form seines Monojodids.

Die Cyanine sind stark basische Kérper, aus deren Jodiden
sich das Jod nur durch Silberoxyd entfernen lisst.

Die einsiurigen Salze sind schén blau gefirbt und krystallinisch.
Sie werden bereits durch schwache Siuren (hiufig schon durch
Kohlensiure) in die farblosen zweisiiurigen Salze iibergefithrt (2, 5).

Die Cyanine firben die Faser blau, ihre Empfindlichkeit gegen
Siaure und Licht macht sie jedoch als Farbstoffe unbrauchbar.

Dimethyleyanin (4). Jodid C,, H,y N, J entsteht aus den Methyl-
jodiden von Chinolin und Lepidin. Es bildet griinglinzende, bei
291° schmelzende Nadeln. Die blaue Farbe der wiisserigen Lésung
wird schon durch Kohlensiiure entfirbt. Die Jodédthylate der obigen
Basen bilden das entsprechende Cyaninjodid C,; H,, N, J.

Ein diesem isomeres Cyanin entsteht, wenn das Lepidin durch
das isomere Chinaldin ersetzt wird (4).

Am eingehendsten ist das zuerst von Williams (5), spiter von
Hofmann (2) dargestellte Isoamyleyanin untersucht worden. Nach
Hofmann (2) entsteht dasselbe aus reinem Lepidin und besitzt die
Zusammensetzung Cy, Hyy Ny J.  In allen diesen Jodiden lidsst sich
das Jod gegen andere Siureradikale austauschen,

Miglicherweise besitzen die Cyanine eine den Phenylmethan-
farbstoffen analoge Constitution und die Methylgruppe des Lepidins
giebt hier den Methankohlenstoff her. Die Cyanine gehoren zu den
am lingsten bekannten kinstlichen Farbstoffen. Der erste Repri-
sendent der Klasse wurde im Jahre 1856 von Williams entdeckt.

Chinolinroth.

Entsteht durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Steinkohlen-
theerchinolin bei Gegenwart von Chlorzink (7, 6).

Nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann existiren zwel
verschiedene Farbstoffe dieser Klasse, von denen der eine durch
Binwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemenge von Chinolin und
Chinaldin, der andere von Chinaldin und Isochinolin entsteht.
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Der Isochinolinfarbstoff bildet sich verhiltnissmissig leichter
und in bedeutend grisseren Ausbeuten.

Das Chinolinroth aus Isochinolin besitzt die Zusammensetzung:
Cos Hig Ny. Es besitzt die Eigenschaften einer Base und bildet ein
Chlorhydrat von der Formel C,; Hig N, HCl. Dasselbe krystallisirt
in diinnen quadratischen Blittchen oder griosseren Prismen. Es 15st
~sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, wird daraus
jedoch durch einen Salzsiiureiiberschuss fast vollstiindig abgeschieden.

Das Platinsalz entspricht der Formel:

(Cyg Hys Ny Cl), Pt Cl,.

Das Chinolinroth spaltet beim Erhitzen mit Schwefelammonium
Benzylmerkaptan ab, und es entsteht eine Verbindung C, H,, N,.

Bei der trockenen Destillation entsteht eine Base von der Zu-
sammensetzung C,; H,; N.

Das Chinolinroth besitzt mdglicherweise eine den Triphenyl-
methanfarbstoffen analoge Constitutionn und der Methankohlenstoff
des Benzotrichlorids greift hier in zwei Chinolinreste ein.

Es firbt Seide in prachtvoll eosinrother Niiance an und zeigt
in diesen Farbungen eine Fluorescenz, welche die aller anderen
kiinstlichen Farbstoffe iibertrifft.

Leider sind diese Firbungen ausserordentlich lichtempfindlich.

Chinolingelb (17, ) (Chinophtalon), C,s H,; N O,,

Entsteht durch Einwirkung von Phtalsdureanhydrid auf Chinaldin
oder chinaldinhaltiges Steinkohlenchinolin bei Gegenwart von Chlorzink.

Das Chinolingelb bildet aus Alkohol krystallisirt feine, gelbe,
‘bei 235° schmelzende Nadeln.

Es ist in Wasser und Aether unléslich, ziemlich leicht 15slich
in heissem Alkohol und Eisessig, leicht in concentrirter Schwefel-
saure. Hs zeigt keine basischen Eigenschaften, fiarbt jedoch Wolle
und Seide gelb.

Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsiiure wird es in
eine Sulfosiure iibergefiithrt, welche Wolle und Seide rein gelb, wie
Pikrinsiure firbt, wiihrend beim Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck (wahrscheinlich ® dureh Ersetzen von Sauerstoff durch stick-
stoffhaltige Gruppen) basische Farbstoffe entstehen.

Aus den Homologen des Chinaldins sind mit Hilfe von Phtal-
siaureanhydrid dhnliche Farbstoffe dargestellt worden (7).

12*
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Auch aus Steinkohlentheer-Picolin und Phtalsiureanhydrid ent-
steht ein dhnliches Produkt von der Zusammensetzung C,, H, N O,
(Pyrophtalon) (7).

In allen diesen Reaktionen kann das Phtalsiureanhydrid durch
die Anhydride der gechlorten Phtalsiuren ersetzt werden.

Das Chinolingelb hat wegen seines hohen Preises eine nur be-
schrinkte Verwendung in der Wollfiirberei gefunden. Die damit
erzeugten Firbungen sind sehr solide, und bei geringeren Her-
stellungskosten wiirde der Korper eine grosse Bedeutung fiir die
Firberei besitzen. Is kommt ausschliesslich in Form der Sulfo-
siaure zur Yerwendung und wird nach Art der Siurefarbstoffe an-

gewandt. Die damit erzeugte Niiance ist ein villig reines, von
jedem Rothstich freies Gelb.

Flavanilin G, Hy N; (8, 9, 10).

Dieser Farbstoff entsteht durch Erhitzen von Acetanilid mit
Chlorzink auf 250—270° Der Farbstoff wird aus der Schmelze
durch Salzsiure ausgezogen und durch Zusatz von essigsaurem
Natron und Kochsalz gefillt. Die Ausbeute ist eine sehr geringe.

Das Flavanilin ist eine starke Base; es bildet im freien Zustande
lange, farblose Nadeln, welche schwierig in Wasser, leicht in Alkohol
und Benzol lslich sind. Schmp. 979 Bei héherer Temperatur ist
es unzersetzt fliichtig. Die einsiurigen Salze des Flavaniling sind
schin gelbe Farbstoffe, welche Wolle und Seide in ziemlich rein
gelber Nuance firben.

Das Chlorhydrat, C,H,,N,HCl, bildet gelbrothe Prismen
mit blaurothem Reflex. Es ist ziemlich leicht in Wasser 1dslich.

Chlorhydrat, C;zHy N, (HCl),, bildet sich bei Zusatz von
concentrirter Salzsiiure zur wiisserigen LoOsung des vorigen. Durch
Wasser sowie durch hiohere Temperatur wird es zersetzt.

Cs Hyy N, (HCI), Pt Cly, gelber, krystallinischer Niederschlag.

Aethylflavanilin. Durch Einwirkung von Jodithyl auf die alko-
holische Lisung der Base.

Jodid, C, H;3 N, (C, Hy) HJ, lange, rubinrothe Nadeln.

Das Flavanilin enthiilt eine Amidogruppe und bildet eine Diazo-
verbindung, welche beim Kochen mit Wasser in Flavenol, C,;H,; NO,
itbergeht.

Dieser Korper zeigt sowohl schwach basische, als schwach saure
Eigenschaften. Das Flavenol bildet farblose Blittchen, welche bei

F e e -
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1289 schmelzen und theilweise unzersetzt sublimiren. Mit Siiuren
bildet es farblose Salze. Beim Erhitzen mit Zinkstaub geht es in
Flavolin, C,; H,; N, iiber.

Glinzende, farblose Krystalle. Schmp. 659  Bildet ein-
siiurige Salze.

Das Verhalten des Flavolins bei der Oxydation zeigt, dass das-
selbe der Chinolinreihe angehort. Hs geht beim Oxydiren mit Per-

manganat zunichst in Lepidincarbonsiure -

om0k,

bei weiterer Oxydation in Picolintricarbonsiure
C, HN (CO 0 H),
=

und schliesslich in Pyridintetracarbonsiure C, NH(COOH), iiber.
Diese Thatsachen lassen erkennen, dass das Flavolin ein Methyl-

henylehinoli
phenylchinolin CH,

AN
el

ist. Das Flavenol miisste danach ein Hydroxyl- und das Flavanilin
ein Amidoderivat dieses Korpers sein. Seine Constitution entspricht
demnach der Formel:

CH,

| @ o
| \) — ¢, H, NH,
N

Interessant ist die von O. Fischer ausgefiihrte Condensation von
gleichen Molekiilen Ortho- und Paramidoacetophenon zu Flavanilin,
welche durch folgendes Schema verstindlich wird:

o cH, N
L e (e e PN WA

RO VSien
CH,
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Vermuthlich findet bei der Behandlupng des Acetanilids mit
Chlorzink zuniichst eine Umlagerung desselben in die isomeren

Amidoacetophenone statt, welche alsdann die Flavanilincondensation
eingehen,

Berberin
G, Hyy NO,.

Das Berberin, ein in vielen Pflanzen vorkommendes Alkaloid,
muss zu den Chinolinfarbstoffen geziihlt werden, obwohl fiber seine
Constitution bis jetzt wenig bekannt ist. KEs ist so weit bekannt,
sowohl der einzige in der Natur vorkommende Chinolinfarbstoff,
als auch der einzige natiirliche Farbstoff, welcher basische Eigen-
schaften besitzt, und sich nach Art der basischen Anilinfarbstoffe
auf der Faser fixirt.

Das Berberin ist in sehr vielen Pflanzen aufgefunden worden.
Besonders reichlich findet es sich in der Colombowurzel (von Cocculus
palmatus (19) Dec.) sowie in der' Berberitzenwurzel (von Berberis
vulgaris (20) L.). Letzteres Vorkommen ist fiir die Firberei das
einzig Wichtige.

Im reinen Zustande bildet es gelbe, in Alkohol sowie in Wasser
schwerlosliche Nadeln, welche bei 100° Krystallwasser verlieren, bei
1200 schmelzen. Es ist eine einsiiurige Base und bildet mit Siuren
krystallisirbare, in Wasser ziemlich ldsliche Salze, von denen sich
das Nitrat Cy H; NO, HNO, durch Krystallisationsfihigkeit und
Schwerlislichkeit in iiberschiissiger Salpetersiiure auszeichnet. Ausser-
dem ist das Berberin fihig, sich mit Metalloxyden zu verbinden.

Durch Chler wird das trockne Chlorhydrat roth gefirbt. Beim
Schmelzen mit Kali giebt es Chinolin und zwei Siuren, von denen
die eine, C;H,O,, der Protokatechusiure homolog zu sein scheint (16).
Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert es Pyridintricarbonsiiure
(17, 18). |

Durch Reduktionsmittel wird es in das farblose Hydroberberin
Cyo H,y, NO, tibergefiihrt (16). '

Das Berberin findet in der Firberei in Form einer Abkochung
der Berberitzenwurzel Verwendung. Es fixirt sich wie die kiinst-
lichen organischen Farbbasen im neutralen Bade direkt auf der .
Thierfaser sowie auf der mit Tannin gebeizten Baumwolle. Ea’&j

scheint fast ausschliesslich zum Firben von Leder Verwendung zu
finden.
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Chrysaniline
Gy Hys Ny u. Gy Hyp N, _

Die Chrysaniline entstehen in geringer Menge als Nebenprodukte
bei der Fuchsindarstellung, sowohl bei Anwendung des Arsensiure-,
als auch des Nitrobenzolverfahrens. Sie werden aus den ersten
Fuchsinmutterlaugen durch partielle Filllung mit Soda abgeschieden,
und schliesslich aus ziemlich concentrirter Salpetersiiure krystallisirt.
Dem von Hofmann untersuchten Chrysanilin kommt ohne Zweifel
die Formel C,, H;; N; (41) zu. Die Untersuchungen von Fischer
und Kérner (12) machen es jedoch wahrscheinlich, dass im rohen
Chrysanilin zwei homologe Basen, C,, H,;; N; und C, Hj; N;, vor-
handen sind. Wenigstens lassen sich die Analysen von Hofmann
mit der von den letztgenannten Chemikern aufgestellten Formel
Cyq H;s Ny nicht mehr in Einklang bringen.

Das Chrysanilin, C,H,; N; (47), bildet aus seinen Salzen,
durch Alkali abgeschieden, ein hellgelbes, dem gefillten Bleichromat
dihnliches Pulver. Es ist kaum l6slich in Wasser, leicht I6slich in
Alkohol, Benzol und Aether. Die L&sung in letzteren Losungs-
mitteln zeigt eine gelbgriine Fluorescenz. Die Base ldsst sich theil-
weise unzersetzt destilliren. Mit Sduren bildet das Chrysanilin zwel
Reihen von Salzen, welchen simmtlich eine gelbe bis gelbrothe
Fiarbung zukommt. Mit Ausnahme des Pikrats und des Jodhydrats
sind dieselben in Wasser ziemlich léslich, in einem Siureiiberschuss
jedoch schwer loslich. Die zweisiiurigen Salze werden durch Wasser
meist in die einsfurigen und in freie Sdure zerlegt.

Nitrat, C,, H;; N HNO,, orangegelbe Nadeln, in kaltem Wasser
schwer, in heissem ziemlich leicht léslich. Salpetersiure scheidet
aus der Lisung das zweisdurige Nitrat:

Coo Hyz N, (HNO,),, in orangegelben, sternférmig gruppirten
Nadeln ab. Das Chrysanilin vertriigt, ohne Veriinderung zu erleiden,
eine Behandlung mit ziemlich concentrirter Salpetersiure. Unreines
Chrysanilin 16st sich in coneentrirter Salpetersiiure, und bei lingerem
Stehen dieser Losung scheidet sich daraus das Nitrat krystallinisch
ab, ein Verhalten, auf welchem ein Reinigungsverfahren des Farb-
stoffes beruht. ;

Cyo Hy; Ny HCl und C,, H,; N, (HCI),. sind leichter léslich als die
entsprechenden Nitrate,

Pikrat, Gy, Hy; Ny 2C¢ H, (NO,) HO +- HO, rothe, in Wasser un-
lisliche, in Alkohol schwer losliche Nadeln.
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Trimethylchrysanilin, Gy H; (CHy), N,.

Dijodidhydrat, Gy Hy, (CHy), Ny (HJ),. Durch fiinfstiindiges
Erhitzen von Chrysanilin, Jodmethyl und Methylalkohol auf 1000,
Orangerothe, in heissem Wasser lésliche Nadeln. Durch Versetzen
der heissen Lisung mit Ammoniak scheidet sich das Monojod-
hydrat G, H,, (CH;); Ny HJ in gelben Nadeln aus. Silberoxyd setat
aus diesen Jodiden das Trimethylehrysanilin in Freiheit. Es bildet
mit den meisten Siduren leicht ldsliche Salze.

Cqy Hy, (CHy); N; (HCI), PtCl,, gelbe, verfilzte Nadeln.

Bei analoger Behandlung mit Jodithyl entstehen aus dem Chrys-
anilin den obigen Kérpern entsprechende Aethylderivate.

Auch Amylderivate sind dargestellt worden (11).

Chrysanilin, C,, H; N, (12). Wurde von Fischer und Kérner
aus dem Chrysanilin des Handels dargestellt.

Die Base krystallisirt aus Benzol in sternférmig gruppirten gold-
gelben Nadeln, welche 1 Mol. Krystallbenzol enthalten, und dieses
beim Trocknen verlieren. Schmilzt fiber 200° und destillirt theil-
welse unzersetzt.

Chrysophenol, C,H;;N,O (12). Entsteht, wenn obiges
Chrysanilin mit concentrirter Salzsiiure im Rohr auf 180° erhitzt wird.

Kleine gelbrothe Nadeln, bildet einerseits mit Sduren Salze,
zeigt andererseits gegen Alkalien das Verhalten einer schwachen
Siure. Hs lost sich in Natronlauge zu einer hellgelben Fliissigkeit
und wird daraus durch Neutralisation mit Siuren als rothgelber
Niederschlag abgeschieden.

Beim Erhitzen des Chrysanilins mit Essigsiureanhydrid entsteht
ein Diacetylderivat (13), Cy, H;3 N (C; H; O)y, welches noch basische
Eigenschaften besitzt und mit Siuren einsdurige Salze bildet.

Cy Hy; N, (C, H; 0), HCI, lange gelbe Nadeln, in Wasser leicht
laslich (13).

Das entsprechende Nitrat ist schwer loslich.

Behandelt man das Chrysanilin C,, H,; H; mit salpetriger Siure,
so werden zwei Stickstoffatome in Diazogruppen iibergefiihrt. Kocht
man die so erhaltene Diazoverbindung mit Alkohol, so entsteht

Phenylacridin : N
CeH, T o_—GsH,
I
C, H,
s geht daraus hervor, dass das Chrysanilin ein Diamidophenyl-
acridin ist (12).
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Eine interessante Synthese des Chrysanilins fiithrten Fischer und
Korner (12) aus.
Orthonitrobenzaldehyd condensirt sich mit Anilin zu o Nitro-
p Diamidotriphenylmethan, welches durch Reduktion in Orthodipara-
amidotriphenylmethan
H

C‘_N N
No
|
el

L2

iibergefithrt wird.

Dieser Kérper geht bei der Oxydation in Chrysanilin iiber.

Da bel der Bildung des Acridins Stickstoff und Kohlenstoff in
beiden Benzolkernen die Orthostellung einnehmen, so kann dem
Chrysanilin nur die nachstehende Constitutionsformel zukommen:

/Nj/\m‘
)
|

S

N,

Das Chrysanilin war lange Zeit hindurch der einzige basische
gelbe Farbstoff und aus diesem Grunde in der Baumwollfirberei
sehr geschitzt. Ks fixirt sich auf Wolle und Seide direkt, Baum-
wolle bedarf der Tanninbeize. Die Niance ist ein orangestichi-
ges Gelb welches sich durch grosse Lichtbestiindigkeit auszeichnet.

Gegenwiirtig findet das Chrysanilin, welches in Form seines
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Nitrats oder Chlorhydrats unter dem Namen ,Phosphin“ in den
Handel kommt, nur eine beschriinkte Verwendung, namentlich in
der Seidenfirberei. Der Grund dafiir liegt wohl in dem Umstand,
dass eine glatte Darstellungsmethode fiir den Korper fehlt, seine
Gewinnung aus den Fuchsinmutterlaugen ziemlich umstindlich, und
sein Preis daher ein relativ hoher ist.

Benzoflavin.

Ein dem Chrysanilin isomeres Diamidophenylacridin kommt
neuerdings unter obigem Namen zur technischen Verwendung.

Nach einer Patentanmeldung der Firma Oehler wird dasselbe in
folgender Weise dargestellt (21):

Metaphenylendiamin oder Toluylendiamin vereinigt sich mit
Benzaldehyd zu Tetramidotriphenylmethan oder dessen Homologem.

Letztere Base geht durch Behandlung mit S#iuren unter Ab-
gpaltung von einem Ammoniakmolekiil sehr leicht in Diamidohydro-
phenylacridin, die Leukobase des Benzoflavins, iiber, aus welchem
letzteres durch Oxydation dargestellt wird.

HEN[E ﬁﬂg 2 /“H\/\l_m,
(|3H CHJ\/

|
Gﬁ Hs GE H5

Tetramidotriphenylmethan Diamidohydrophenylacridin
N
H, N \
NH,

7

1
CsH,
Benzoflavin
Das Benzoflavin kommt in Form eines gelben, in heissem Wasser
leicht loslichen Pulvers in den Handel, dessen Losung beim Er-
kalten gallertartig erstarrt. Concentrirte Salzsiure fallt daraus ein
schwerlésliches orangefarbenes Chlorhydrat, Alkalien die hellgelbe
Base, welche sich mit schén griiner Fluorescenz (ihulich dem Chrys-

anilin) in Aether 1ost.

.-.1_ .__'-.z;l‘..-—.'_.--—tuﬁ-. [l T o ——

o —
PN






XI. Indigofarbstoffe.

Die Farbstoffe der Indigogruppe, deren wichtigster das Indig-
blau ist, leiten sich siimmtlich von dem Indol C,H, N ab, einem
Korper, 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 Pyrrol und Indol

ihnliche Beziehungen wie zwischen Benzol und Naphtalin oder
Pyridin und Chinolin:

CH—CH— - CH——
I ——(OH CsHy— Nyp—CH
CH—NH

Pyrrol Indal.

Auch hier greifen Stickstoff und Kohlenstoff in zwei Orthostellen
des Benzols ein und bilden mit dem dritten Kohlenstoffatom einen
fiinfgliedrigen geschlossenen Ring (7, 2).

Das Indol besitzt wie das Pyrrol einen schwach basischen
Charakter und firbt wie dieses einen mit Siure befeuchteten Fichten-
spahn roth. Es bildet farblose, bei 52° schmelzende Blittchen von
eigenthiimlich unangenehmem Geruch und siedet unter theilweiser
Zersetzung bei 2459 Mit salpetriger Siure bildet es ein Nitroso-
derivat. Von den Salzen ist nur das Pikrat bestindig. Mit Essig-
siureanhydrid bildet es Acetylindol.

Das Indol wurde zuerst durch Reduktion des Indigblaus dar-
gestellt. Es bildet sich ferner bei der Pankrveasfiulniss (2) der
Eiweissstoffe, sowie beim Schmelzen der letzteren mit Kali (3, 4).

Synthetisch wurde es dargestellt durch Erhitzen von o Nitro-
zimmtsiure mit Kali und Eisenfeile, sowie durch Durchleiten von
Diiithyl-Orthotoluidin durch glithende Rihren (6).

Es bildet sich ferner durch Schmelzen von Carbostyril (7) mit
Kali, sowie bei der Destillation von Nitropropenylbenzogsiure mit
Kalk (8), durch Erhitzen von oAmidostyrol mit Natriumalkoholat (9),

s — s o
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beim Leiten von Tetrahydrochinolin durch glithende Réhren (10),
sowie bei der Behandlung von o Nitrophenylacetaldehyd mit Zink-
staub und Ammoniak (11).

Alkylirte Indole stellte E. Fischer nach einer ganz allgemeinen
Reaktion dar.

Ketone reagiren auf Phenylhydrazin zuniichst unter Bildung
von Hydraziden:

CoH,. NH.NH, + 00=— gy} = GoH;NHN=C— ¢}

Die Hydrazide werden durch Erhitzen mit Chlorzink unter
Ammoniakabspaltung in substituirte Indole tibergefiihrt:

o =

Gﬁlla—Nli—N ___GH3: CEH'i::— ;GGH3+NH3-

— NH—
Substituirte Hydrazine liefern entsprechend substituirte Indole,
so erhilt man z. B. aus Diphenylhydrazin
(eh° —=N—NH,

Phenylindol:

Von den ausserordentlich zahlreichen Derivaten des Indols
konnten, mit Riicksicht auf die angestrebte Kiirze, nur diejenigen
beriicksichtigt werden, welche fiir die Theorie der Indigofarbstoffe
von Interesse sind. Im Uebrigen muss auf die Originalliteratur
verwiesen werden,

Derivate des Indols.

Indoxyl

G
Das hydroxylirte Indol kommt in Form von Indoxylschwefel-
siiure im Harn der Pflanzenfresser vor. Indol geht im thierischen
Organismus in Indoxylschwefelsiure iiber (12). Das Indoxyl entsteht
durch Erwiirmen der letzteren mit concentrirter Salzsiure. Es kann
ferner durch Erhitzen der Indoxylsiiure dargestellt werden, welche
sich nach dem Schema (13):

Gg]}]-., NDJ —_— GHH?ND_I—GUH
spaltet.
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Das Indoxyl bildet ein mit Wasserdiimpfen nicht fliichtiges Oel.
Durch Oxydationsmittel wird es in Indigblau {ibergefiihrt,

Die Indoxylschwefelsiiure C,H;NOSO,H entsteht, ausser im
Thierkérper, durch Erhitzen des Indoxyls mit Kaliumpyrosulfat (12).
Sie ist nur in Form ihrer Salze bekannt. Dieselben sind farblos

und liefern sowohl beim trockenen Erhitzen, als bei der Oxydation,
Indighblau.
Indozylsiure.

GE=— "G —0 " coom

Die Carbonsiiure des Indnxy]s entsteht in Gestalt ihres Aethyl-
dthers durch Reduktion des o Nitrophenylpropiolsiureesters mit
Schwefelammonium (13). Durch Verseifen mit Alkali erhilt man
daraus die Sdure. In Wasser schwer l8slicher krystallinischer Nieder-
schlag, zerfillt beim Erhitzen in Indoxyl und Kohlensiure. Durch
Oxydationsmittel geht sie in Indigblau, durch Erhitzen mit Schwefel-
giure in Indigblausulfosiure iiber. :

Oxindol (14, 24).

Inneres Anhydrid der o Amidophenylessigsiiure, ist mit Indoxyl
isomer. Entsteht durch Reduktion des Isatins mit Natriumamalgam
(14), sowie der Acetyl-o Amidomandelsdure mit Jodwasserstoffsiiure
(15). Farblose, bei 120° schmelzende Nadeln. Besitzt sowohl
basische als saure Eigenschaften. Bei Einwirkung von salpetriger
Séure geht es in Isatoxim (24) iiber.

Dioxindol
—CH{OH)——
o) Pl i e A0

Inneres Anhydrid der o Amidomandelsiure. Entsteht als erstes
Produkt durch Reduktion des Isatins mit Zinkstaub (74). Farblose,
bei 180° schmelzende Prismen. DBei stiirkerem Erhitzen giebt es
Anilin. Oxydirt sich in wiisseriger Ldsung zu Isatyd und schliess-
lich zu Isatin. Reduktionsmittel fithren es in Oxindol fiber. Zwei-
basische Sdure mit gleichzeitig schwach basischem Charakter. Das
Acetylderivat geht bei der Einwirkung von Barytwasser in Acetyl-
amidomandelsiiure iiber. Bildet mit salpetriger Siure eine Nitroso-
verbindung.

el il o £

&2 —
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Isatin.

C.H; Y —CcoH

N =
Inneres Anhydrid der o Amidophenylglyoxylsiure:

—CO0—CO0OH
GEH*‘““——hNHﬂ

Das Isatin entsteht durch Oxydation von Indigblau mit Salpeter-
giiure oder Chromsiiure (16). Ferner durch Oxydation des Amido-
oxindols (17) und des Carbostyryls (18), sowie durch Kochen der
o Nitrophenylpropiolsdure (19) mit Kalilauge. Weitere Bildungen
sieche unten bei: Synthesen des Indigblaus.

Das Isatin bildet gelbrothe, bei 200° schmelzende Prismen, last
sich wenig in Wasser, reichlich in Alkohol und Aether. Es besitzt
die Eigenschaften einer schwachen einbasischen Siure. Andererseits
verbindet es sich analog den Ketonen und Aldehyden mit Alkali-
bisulfiten.

Durch verdiinnte Salpetersiure wird es in Nitrosalicylsiure
ibergefithrt. Beim Schmelzen mit Kali liefert es Anilin. Durch
Oxydation mit Chromsfiure in essigsaurer Lisung wird es in An-

thranilearbonsiure (20):
1o
CH,___ |
" N—COOH
(Kolbe's Isatosiiure) (27) ibergefithrt. Phosphorpentachlorid ver-
wandelt es in Isatinchlorid:

Das Isatin condensirt sich mit Thiophen zu einem blauen Farb-
stoff (Indophenin). Durch Reduktion mit Schwefelammonium geht
das Isatin in Isatid C;; H,, N, O, (16) fiber. Zinkstaub in essig-
saurer Losung bildet Hydroisatin, Durch energischere Reduktions-
mittel entsteht Dioxy- und Oxyindol. Durch Chlor und Brom wird
es in die entsprechenden Chlor- und Bromderivate umgewandelt.
Essigsiiureanhydrid bildet Acetylisatin (75) (vermuthlich das Acetyl.
derivat des Pseudoisatins), Isatinchlorid wird durch Reduktion in
Indigblau verwandelt. Daneben entsteht zuweilen Indigpurpurin (22).

Mit Alkoholradikalen bildet es Ester. Der Methylither des
Isating verwandelt sich leicht in ein Condensationsprodukt, das Methyl-
isatid: C,; Hjy N, O,  Mit Hydroxylamin vereinigt sich das Isatin
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zu einem Oxim (25) C, Hy N, 0., welches sich als identisch mit dem
Nitrosooxindol von Baeyer und Knop (14) erwiesen hat (24).

Pseudoisatin: siehe Constitution der Indigogruppe.

Mit Kohlenwasserstoffen (58) vermag das Isatin Condensations-
produkte zu bilden. Dieselben entstehen, indem ein Sauerstoff des
Isatins durch zwei einwerthige Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird.
Ihrem Verhalten nach scheinen sie Derivate des Pseudoisatins zn
sein, so dass dem Toluolderivat die Formel:

(C; Hy),
G, H,— 0—00
—=NH=——+
zukommen dirfte. Mit Phenolen und tertiiren Basen entstehen
ebenfalls Condensationsprodukte., Diese liefern bei der Oxydation
Farbstoffe, welche vermuthlich den Triphenylmethanfarbstoffen zu-
zuzihlen sind (58).

Dem durch Condensation des Isatins mit Thiophen entstehen-
den Indophenin kommt die Formel C;, H; NOS zu (35).

Indolin siehe: (62) (63).

Isatinsdure
G Hi=% ;;T% COOH

(o Amidophenylglyoxylsiiure, o Amidobenzoylameisensiure.)

Beim Erwiirmen des Isatins mit starker Alkalilauge entstehen
die Salze der Isatinséure.

Letztere kann durch Zerlegen des isatinsauren Bleis mit Schwefel-
wasserstoff dargestellt werden (26). Synthetisch erhilt man sie durch
Reduktion der oNitrophenylglyoxylsiure mit Natronlauge und Kisen-
vitriol. Die Siiure ist nur in Form ihrer Salze bestindig, und zer-
fillt schon beim Kochen ihrer Liosung in Isatin und Wasser.

Acetylisatinsiure erhiilt man durch Behandeln von Acetylisatin
mit kalter Alkalilauge (13).

Isatogensiiureester (13, 27)

CO — €.C00.GC, Hy
g-"’rl
0.
Mit dem o Nitrophenylpropiolsiureester isomer, entsteht aus
diesem durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure. Gelbe

bei 115° schmelzende Nadeln.

GiHE
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Dhisatogen (27)
Co — G =B =100
GGHl-—._.___Nf“ 5 _NF#_._.__,,G]L

Entsteht durch Behandeln von Dm:trodlphen:,rldmcetylen mit
concentrirter Schwefelsiure.

Rothe, nur in Chloroform, Nitrobenzol und coneentrirter Schwefel-
siure lisliche Nadeln. Geht durch Reduktionsmittel leicht in Indig-
blau iiber.

Indovanthinsduredther (28)

CO G (0H) € 0, G, T,
OE H-l —_—

By HH
Entsteht durch Oxydation des Indoxylsiureithers mit KEisen-
chlorid. Strohgelbe, bei 107° schmelzende Nadeln, wird durch
Alkalien in Anthranilsiure iibergefithrt. Bildet mit salpetriger Siure
ein Nitrosamin. Durch Reduktion wird er in Indoxylsiureither
zuriickverwandelt.

Indigblau
C;H,—CO—C =C—0C0—C;H,
g el
NH NH

Von allen sich vom Indol ableitenden Kérpern ist das Indigblau
fir die Farbstoffindustrie nicht nur der wichtigste, sondern sogar
der einzig wichtige.

Das Indigblau kommt in Form eines eigenthiimlichen Glucosids,
des Indicans, in verschiedenen Pflanzen vor. (Indigofera tinctoria,
L. Anil, Polygonum tinctorium, Isatis tinctoria.) Nach Schunk (29)
besitzt das in Isatis tinetoria enthaltene Indican die Zusammensetzung
Cys Hyy NO,; und spaltet sich nach dem Schema:

20, Hy, NOy,;, +4H, 0 =C; H,, N, 0, 4+ 6C; Hy, O
Indighlan Indiglucin,

Ob das Indican aller erwiihnten PHanzen identisch ist, muss
vorliufig unentschieden bleiben. Man gewinnt namentlich aus den
Indigoferaarten den rohen Indigo, indem man den wiissrigen Auszug
des Krautes einer Gihrung unterwirft. Das Indigblau wird dabei,
vermuthlich durch den gleichzeitig gebildeten Zucker in sein lds-
liches Reduktionsprodukt, das Indigweiss, iibergefiithrt, und scheidet

sich durch spitere Oxydation an der Luft, gemengt mit verschiedenen
Hietzkil, Farbstoffe. 18
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Verunreinigungen aus. Das so erhaltene Rohprodukt ist das unter
dem Namen Indigo bekannte und geschitzte Farbmaterial,

Der Gehalt des Indigo an Indigblau ist sehr verschieden und
schwankt zwischen 20 und 90 Procent. Ausser diesem enthilt er
einige meist noch wenig untersuchte Substanzen: Indigroth, Indig-
braun, Indiggelb und Indigleim.

Das Indigblan kommt ferner zuweilen im Harn vor. (Die syn-
thetische Darstellung siehe weiter unten.)

Aus dem Indigo erhillt man das Indigblau am leichtesten durch
Ueberfithrung in das lésliche Reduktionsprodukt, und Oxydation der
Losung des letzteren an der Luft (30) (Indigkiipe). Es lisst sich
darans ferner durch Ausziehen mit Anilin oder Chloroform und
Krystallisation aus diesen Losungsmitteln im reinen Zustande ge-
winnen, Das Indigblau bildet je nach der Darstellung kupfer-
schimmernde Krystalle oder ein dunkelblaues Pulver. Es ist nicht
schmelzbar und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen, unter theil-
weiser Zersetzung, in Form von kupferglinzenden Nadeln. Der dabei
entstehende Dampf besitzt eine purpurrothe Farbe.

Das Indigblan ist in den meisten indifferenten Liosungsmitteln
unléslich. s lost sich in Anilin, Chloroform, Nitrobenzol, Phenol,
sowie in Paraffin, Petroleum und einigen fetten Oelen. Nicht alle
diese Lisungen zeigen dieselbe Firbung. Wihrend z. B. Chloroform-
und Anilinlésung indigblau gefirbt sind, besitzt die Paraffinlosung
die purpurrothe Farbe des Indigdampfes, ein Verhalten, welches
gewissermassen an dasjenige des Jods erinnert.

~ Die Zusammensetzung des Indigblaus entspricht der einfachsten
Formel Cy; H; NO. Die Dampfdichtebestimmung hat jedoch gelehrt,
dass ihm das, doppelte Molekiil, C,; H,, N, O, (31), zukommt.

- Das Indigblanu wird von concentrirter Schwefelsiure zuniichst
unverindert mit griiner Farbe gelost. Beim Erhitzen firbt sich die
Lisung unter Bildung von Sulfosiuren blau (siche unten).

Bei trockner Destillation liefert es Anilin, beim Schmelzen mit
Kali neben diesemn Anthranilsiure und Salicylsdure (16).

Oxydationsmittel fiithren es in Isatin iiber (16). Durch Ein-
wirkung von Chlor entstehen zuniichst Chlorderivate des Isatins,
schliesslich gechlorte Phenole und Chloranil (76). Brom wirkt in
dhnlicher Weise.

In heisser concentrirter Kalilauge lost sich das Indigblau mit
oravgegelber Farbe. Vermuthlich wird dabei Indigweiss und Isatin-
siiure gebildet.




IndigofarbstofTe, 195

Durch alkalische Reduktionsmittel geht das Indigblau in das
um zwei Wasserstoffatome reichere Indigweiss iiber, welches phenol-
artige Figenschaften besitzt und in der alkalischen Fliissigkeit ge-
lost bleibt.

An der Luft oxydirt sich die Indigweisslosung fast augenblicklich
unter Abscheidung von unléslichem Indigblau.

Dieses Verhalten findet einerseits in der Firberei (siche unten)
eine wichtige Verwendung, andrerseits dient es, wie oben erwihnt,
dazu, den Farbstoff aus dem Rohmaterial zu isoliren.

Als Reduktinsmittel werden Eisenoxydul, arsenige Siure, Zinn-
oxydul, hydroschweflige Siure, Zinkstaub und Traubenzucker in
Anwendung gebracht, -

Dibenzoylindigo (32) G Hg N, O, (C; Hy O),. Entsteht durch
Erhitzen von Indigblau mit Benzoylchlorid.

Chlor- und Bromderivate (33) des Indigblaus sind aus den
entsprechenden Derivaten des Isatins, sowie des oNitrobenzaldehyds
dargestellt worden (37).

Ebenso lisst sich aus Dinitroisatin (J3) Dinitro- und Diamido-
indigo gewinnen. (Vergl. Synthesen des Indigblaus w. u.)

Indigweiss Cy Hyy N; O,

Das durch Reduktion aus dem Indigblau (s. oben) entstehende
Indigweiss ist um zwei Wasserstoffatome reicher als dieses. Wiih-
rend das Indigblau weder sauer noch basisch ist, besitzt das Indig-
weiss, den Phenolen analog, einen schwachen Siurecharakter. Es
ist l6slich in Alkalien und wird daraus dorch Siduren abgeschieden.
Indigblan geht deshalb bei der Behandlung mit alkalischen Re-
duktionsmitteln in Losung. Aus dieser kann durch Kohlensiure das
Indigweiss in Form eines seideglinzenden grauweissen Niederschlags
gefillt werden (35). Es lisst sich nur in einer Kohlensiiure- oder
Wasserstoffatmosphiire trocknen und aufbewahren. An der Luft
oxydirt es sich schnell zu Indigblan. Das Verhalten des Indigweiss
lisst darauf schliessen, dass hier die Carbonylsauerstoffe in Hydroxyl

verwandelt sind. Aus den Derivaten des Indigblaus (Sulfosiiuren ete.)
erhalt man substituirtes Indigweiss,

Indighlausulfosduren: Monosulfosaure (34) CzHyNy 0,80, L
(Phoenicinschwefelsiiure, Purpurschwefelsiure.) Entsteht durch
Erhitzen des Indigo mit Schwefelsiurehydrat. Purpurrothe Flocken.
15*
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In reinem Wasser mit blauer Farbe lislich. Unléslich in verdiinnter
Schwefelsiure. Die Salze sind wenig lislich in Wasser, unléslich in
Salzlésungen.

Disulfosdure (34) C;Hy N, 0,(80,H),.

Entsteht bei der Behandlung von Indigo mit rauchender Schwefel-
siure. Amorphe, in Wasser lésliche blane Masse. Die Salze sind
in Wasser leicht mit blaner Farbe lislich, werden aus der Lisung
jedoch durch Salze vollstindig gefillt. Das Natronsalz findet unter
dem Namen ,Indigocarmin®“ bedeutende technische Verwendung und
kommt in Teigform in den Handel. Die Indigblandisulfosiure fixirt
sich nach Art der Siurefarbstoffe auf der thierischen Faser, und der
Indigecarmin findet namentlich in der Wollfirberei eine ausgede'hute
Verwendung.

Verwendung des Indigos in der Fiarberei.

Das Indigblan verdankt seine Farbeigenschaften jedenfalls dem

Chromphor:
___coc

=
¥ e

welches mit dem Benzolrest einen geschlossenen Ring bildet. Da
es jedoch keine salzbildende Gruppe enthilt, ist es kein eigentlicher
Farbstoff, und besitzt schon wegen seiner Unliglichkeit keine Ver-
wandtschaft zur Faser. Diese wird durch eingefiihrte Sulfogruppen
vermittelt, und der Indigo erhdlt dadurch den Charakter eines
Saurefarbstoffes. Die Hauptanwendung des Indigos basirt jedoch anf
seiner Ueberfithrbarkeit in das alkalilosliche Indigweiss. Die Kiipen-
firberei, wie man das auf diesem Process beruhende Farbeverfahren
nennt, ist schon seit iltesten Zeiten bekannt, und es sind wohl
schon die meisten in alkalischer Lisung wirksamen Reduktionsmittel
zur Darstellung der Indigkiipe angewandt worden. Man benutzt in
der Technik: Ferrosulfat, Zinnchloriir, Traubenzucker, arsenige Siiure,
Zinkstaub und Natriumhydrosulfit,

Diese Ingredienzien werden unter Zusatz von Kalk- oder Soda-
lésung mit dem miglichst fein zertheilten Indigo in Wasser suspen-
dirt, wobei natiirlich Eisenvitriol und Zinnchloriir in die entsprechen-
den Metallhydroxyde umgewandelt werden. Das Indigblau verwandelt
sich nach einiger Zeit in Indigweiss, welches in der alkalischen
Fliissigkeit gelost bleibt. Die Indigkiipe wird sowohl zum Firben
der Baumwolle als auch der Wolle benutzt.
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Die Wolle scheint eine gewisse Verwandtschaft zum Indigweiss
su besitzen und dieses aus der Lisung anzuziehen. Baumwolle wird
nur von der Kiipe durchfeuchtet. In allen Fillen wird durch Oxy-
dation an der Luft das Indigweiss in Indigblau iibergefiihrt. Fiir
den Kattundruck ist der Indigo im Allgemeinen weniger verwendbar.
Bis vor Kurzem hat man Kattune stets mit Indigkiipe gefirbt und
den Farbstoff durch Bedrucken mit Aetzmitteln (Enlevage) von den-
jenigen Stellen entfernt, welche weiss bleiben sollten. Erst vor
wenigen Jahren hat sich ein wirkliches Druckverfahren fiir Indigblan
Eingang verschafft:

Man druckt auf die mit einer Traubenzuckerlisung getriinkten
Kattune Indigo auf, welcher vorher mit concentrirter Natronlauge an-
geschlemmt wurde. Bei dem darauf folgenden Dimpfen wird Indig-
weiss gebildet, welches in die Faser eindringt und durch Oxydation
an der Luft schliesslich in festhaftendes Indighlau iibergeht.

Auf die Schwierigkeiten, welche der Verwendung des Indig-
blaus beim Kattundruck entgegenstanden, hatte die kiinstliche Dar-
stellung desselben hauptsiichlich ihre Hoffnung gesetzt. Wird o Nitro-
phenylpropiolsiure mit Traubenzucker, oder besser mit xanthogen-
sauren Salzen und Alkali gemischt, aufgedruckt und so entwickelt sich
beim Trocknen und nachherigen Dimpfen Indigblau auf der Faser.

Die Orthonitrophenylpropiolsdure scheint aber auch in dieser
Richtung dem natiirlichen Indigo keine bedeutende Concurrenz zu
machen, und so interessant die Synthese des Indigos vom wissen-
schaftlichen Standpunkt ist, so wenig hat sie sich bisher in der
Praxis als folgenreich erwiesen.

Indigocarmin wird fast ausschliesslich in der Wollenfiirberei
angewandt. Die Wolle wird meist mit Alaun angebeizt und im
schwefelsauren Bade ausgefirbt.

Die erhaltene Firbung ist schéner aber weniger echt als die
in der Kiipe erhaltene, und wird hauptsiichlich als Grund fiir Misch-
farben benutzt.

Indigodicarbonsdure (36) C,; Hg Ny O, (COOH),.
Dieselbe entsteht durch Behandlung von Nitroterephtalaldehyd-

silure: g
e GOV 0]
e ) 9

mit Aceton und Natronlauge, sowie durch Einwirkung von Alkali
. und Traubenzucker auf o Nitrophenylpropiolearbonsiiure. Blauer, in
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Chloroform wunlislicher Niederschlag. Lost sich in Alkalien mit
griiner Farbe und wird daraus durch Siuren gefiillt,

Indoin (13) Cy Hyy N, 0.

Entsteht durch Reduktion von o Nitrophenylpropiolsiure in
schwefelsaurer Liosung mit Hisenvitriol. Das Indoin ist dem Indig-
blau sehr dhnlich und unterscheidet sich von diesem durch folgende
Reaktionen: Fs lost sich in kalter concentrirter Schwefelsiure mit
blaver Farbe (Indigo mit griiner!) und lisst sich schwierig in eine
Sulfosiiure iiberfithren. Es lost sich ferner leicht in kaltem Anilin
und in wissriger Schwefligsiure mit blauer Farbe.

Indigpurpurin G, H,q Ny O,

Dem Indigblan isomer, bildet sich als®Nebenprodukt bei der
Darstellung des Indigblaus aus Isatinchlorid (22, 38).

Es ist dem Indigblau dhnlich, sublimirt leichter als dieses in
feinen riothlichen Nadeln, ist jedoch mit rother Farbe in Alkohol
loelich. In Schwefelsdure gelist und mit Wasser verdiinnt, giebt es
eine rothe Flissigkeit.

Indivubin (13, 60).
Cs Hy — CO — G = C— G(DH}—
O.H—

Indogenid des Isatins, ist ebenfalls dem Indigblau isomer. Man *

erhiilt es durch Vermischen wisseriger Ldsungen von Indoxyl und
Isatin unter Zusatz von etwas Sodaldsung. Das Indirubin bildet
ein braunrothes Pulver. In Alkohol list es sich mit violetter, in
concentrirter Schwefelsiiure mit grauschwarzer Farbe. Letztere Losung
wird beim FErhitzen unter Bildung einer Sulfosiure violett. Durch
Reduktionsmittel geht es zuniichst in eine Kiipe iiber, schliesslich
wird es in Indileucin C;3 H;, Ny O iibergefiihrt.

Ob Indigpurpurin und Indirubin identisch oder von einander
verschieden sind, ist aus den vorliegenden Angaben nicht recht
ersichtlich.

Indigrath,

Dieser im rohen Indigo enthaltene Korper ist ebenfalls dem
Indigblau isomer. In welchen Bezichungen er zn den beiden zuletzt
beschriebenen Kérpern steht, ist ungewiss. Nach Baeyer ist er nicht
identisch mit Indigpurpurin. Schunk beschreibt unter dem Namen
Indirubin einen von ihm aus Indican dargestellten Korper und be-
trachtet denselben als identisch mit Indigpurpurin (61).
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Synthesen des Indighlaus.

Nachdem Baeyer und Knop (14) 1865—1866 das Indigblau
successive in Dioxyindol, Oxyindol und Indel iibergefithrt hatten,
gelang es Baeyer und Emmerling (5) 1869, das Indol synthetisch durch
Schmelzen der Nitrozimmtsiure mit Kali und Eisenfeile darzustellen.
Sie wandten damals ein Gemenge von Ortho- und Paranifrozimmt-
siure an, ohne zu wissen, dass es nur die Orthosiure ist, welche
Indol liefert (#&). 1870 beobachteten dieselben Chemiker die Riick-
bildung von Indigblau bei der Behandlung von Isatin mit einem
Gemisch von Phosphortrichlorid und Acetylchlorid.

In demselben Jahre erhielten Engler (39) und Emmerling durch
Erhitzen von nitrirtem Acetophenon mit Natronkalk und Zinkstaub
kleine Mengen von Indigblan, konnten jedoch spiter die Bedingungen,
unter denen sie den Farbstoff erhalten hatten, nicht wiederfinden.

Die erste sichere kiinstliche Darstellung des Indigblaus rithrt von
Nencki her. Derselbe erhielt es durch Oxydation von Indol mit
Ozon (40). Indol hatte er schon frither aus Eiweisskorpern mit
Hilfe des Pankreasferments dargestellt (2, 40).

1877 erhielten Baeyer und Caro (6) das Indol beim Durchleiten
verschiedener aromatischer Amine, namentlich von Diithylortho-
toluidin; durch glithende Réhren.

1878 wurde durch die Arbeiten von Baeyer (7) und Suida (15)
das Oxindol als inneres Anhydrid der o Amidophenylessigsiure
erkannt und aus letzterer synthetisch dargestellt.

Noch in demselben Jahre erhielt Baeyer (17) aus dem Oxindol
das Isatin. Aus der Nitrosoverbindung des Oxindols ldsst sich durch
Reduktion die Amidoverbindung darstellen, welche durch Oxydations-
mittel oder durch salpetrige Saure in Isatin iibergefithrt wird.

Da das Tsatin schon frither in Indigblau fibergefiihrt worden
war, ist mit der Bildung des ersteren aus oAmidophenylessigsiure
eine neue Indigosynthese vervollstindigt. Gleichzeitig verbesserte
Baeyer (17) das Umwandlungsverfahren des Isatins in Indighlau
dadurch, dass er das erstere zuniichst durch Phosphorchlorid in
Isatinchlorid fiberfithrte, welch letzteres bei der Reduktion Indigblau
giebt. Daneben entsteht gleichzeitig Indigpurpurin.

1879 stellten Claisen (26) und Shadwell das Isatin kiinstlich
dar.  Aus Orthonitrobenzoylchlorid und Cyansilber erhielten sie
oNitrobenzoyleyanid, welches beim Verseifen mit Salzsiiure und
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nachfolgender Behandlung mit Alkali in o Nitrophenylglyoxylsiiure
iibergefithrt wird.

Reducirt man letztere in alkalischer Losung, so wird ein Salz
der Isatinsiiure (o Amidophenylglyoxylsiure) gebildet, aus welchem
durch Sivren das Isatin abgeschieden werden kann. Diese That-
sache repriisentirt eine weitere Synthese des Indigos.

1880 gelang es Baeyer (189, 41) das Indigblau auf verschiedenen
Wegen aus der Zimmtsiure zu erhalten.

I. o Nitrozimmtsdure

1
o, 1, — OH=CH — COOH,

T NDQ
vereinigt sich mit Brom zu o Nitrodibromhydrozimmtsiure:

0.1, — CHBr — CHBr COOH
s th—  NO,.

Durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien geht letztere unter

Abspaltung von 2 Mol. HBr in die ungesittigte oNitrophenylpro-

piolsiure:

itber. . (Vergl. (42).)

o Nitrophenylpropiolsiure geht beim Kochen mit Alkalilauge unter
Abspaltung von CO, in Isatin, durch alkalische Reduktionsmittel
(wie alkalische Traubenzuckerlisung, xanthogensaure Salze) in Indig-
blau iiber.

II. Behandelt (41) man oNitrozimmtsiure in alkalischer Lésung
mit Chlor, so entsteht oNitrophenylehlormilchsiure:

___CH = CH C0O0H CH.OH — CHCICOOH.
G'E H-l _____'NOH —]—HCID = GGH{‘_:_——#_NDQ H

Letztere geht durch Behandlung mit Alkalien in oNitrophenyl-
oxyacrylsiiure:
_,-r""'_FD\.
6l I‘I.i:: IE:{{]]E[ — CHCOOH
]
iber.
Diese Siure zersetzt sich beim Erhitzen, fiir sich oder in Phenol
oder Eisessig gelist, unter Bildung von Indigblau.
III. Die oNitrophenylpropiolsiiure (42) wird durch Kochen mit

Wasser in o Nitrophenylacetylen:
== H
GE H'l —_— N[}?

iitbergefiihrt.
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Die Kupferverbindung des letzteren lisst sich durch Oxydation

mit Ferricyankalium in Dinitrodiphenyldiacetylen:
{Z‘HH;:::%@ Gt -Eﬂfﬁcﬁ H,
umwandeln.

Durch rauchende Schwefelsiiure geht letzteres in das isomere
Diisatogen iiber, welches bei der Reduktion Indigblau liefert (£2).

IV. 1882 erfolgte die Darstellung des Indigblaus aus dem o Nitro-
benzaldehyd (2).

List man oNitrobenzaldehyd in viel Aceton und fiigt iiber-
schiissige verdiinnte Natronlauge hinzu, so scheidet sich nach einigem
Stehen reichlich Indighlau ab. Das Aceton kann auch durch Acet-
aldehyd oder Brenztraubensiure ersetzt werden.

Baeyer (44) hat die hier stattfindenden Reaktionen niher studirt.
Bei der Einwirkung von Aceton auf oNitrobenzaldehyd entsteht
zuniichst ein Zwischenprodukt von der Zusammensetzung: C,, H,, NO,
(vermuthlich o Nitrophenylmilchsiiuremethylketon). Dieser Korper
wird bei der Einwirkung von Alkalien nach der Gleichung:

20, Hy; NO; + 2H, 0=C;  H;; N, 0, + 2C, H, O, + 4H; O
in Indigblau und Essigsiure umgewandelt.

o Nitrobenzaldehyd (45) bildet mit Acetaldehyd zuniichst den
Aldebhyd der o Nitrophenylmilehsiure:

CyH,— 1[&161 (OH) CH, COH,

. 2
welcher durch Behandlung mit Alkali in Indighlau und Ameisensiure

iibergeht.
Durch Brenztraubensiure (44) wird der o Nitrobenzaldehyd zu-
nichst in o Nitrocinnamylameisensiure:
C H,— CH = CHCOCOOH

—— NO,
umgewandelt. Man erhilt letztere am leichtesten durch Einwirkung
von Salzsiiuregas auf ein Gemisch beider Componenten.

Unter dem Einfluss von Alkalien zerfillt die oNitrocinnamyl-
ameisensiure in Indigblau und Oxalsiure. Auf einem ziemlich
analogen Weg stellten Meister, Lucius und Briining (46) Indigblau
dar. Das von Claisen (47) durch Condensation von Benzaldehyd
und Aceton erhaltene Benzylidenaceton (Cinnamylmethylketon),
C; H; CH =CH — CO CH,, geht beim Nitriren in ein Para- und ein
Ortho-Mononitroderivat {iber. Letzteres liefert bei der Behandlung
mit Alkalien Indigblan.
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Aus o Nitro-mTolualdehyd (48) wurde ein homologes Indighlau
erhalten, aus gechlorten oNitroaldehyden entstehen Chlorderivate des
letzteren (37).

Lin anderes Verfahren zur Darstellung des Indigblaus nimmt
das oAmidoacetophenon zum Ausgangsmaterial. Letzteres wird in
die Monacetylverbindung iibergefiihrt. Dieser Kérper fixirt schon
in der Kilte Brom. Lost man das entstehende Bromderivat in
concentrirter Schwefelsiiure, so entsteht unter Bromwasserstoffent-
wicklung ein krystallinischer Korper, welcher durch Einwirkung von
Alkalilauge und Luft in Indigblau tbergeht.

Wie aus dem oAmidoacetophenon, kann auch aus dem oAmido-
phenylacetylen auf einem ganz analogen Wege Indigblau erhalten
werden.

Gevekoht (50) erhielt Indigblau durch Einwirkung von Schwefel-
ammonium auf in der Methylgruppe gebromtes oNitroacetophenon.

Nach Untersuchungen von Baeyer (57) und Bloem tritt beim
Bromiren des Acetyl-oAmidoacetophenons das Brom in die Methyl-
gruppe. Gleichzeitig im Kern gebromte Derivate erzengen bromirtes
Indighlau. Korper, bei denen das Brom nur im Benzolkern steht,
sind zur Indigobildung unfihig. Bei der Ueberfithrung in Indigblau
scheint Indoxyl als Zwischenprodukt aufzutreten.

P. Meyer (52) stellte im Benzolkern substituirte Isatme und
aus diesen nach bekannten Methoden substituirtes Indigblau dar.

Sein Verfahren beruht auf der Beobachtung, dass Dichloressig-
siure mit Monaminen mit besetzten Parastellen schliesslich sub-
stituirte Isatine bildet.

Auf pToluidin reagirt Dichloressigsiiure zunichst unter Bildung
von p Methylisatin — p Toluylimid, C,; Hz N, O, welches sich durch
Kochen mit Sduren in Paratoluidin und Methylisatin, Gy H; NO,,
spaltet.

Constitution der Indiggruppe.

Fiir das Indol stellte Baeyer auf Grund seiner Synthese aus

antmmmmtaaure die Formel:

H=CH
=

auf, welche auch heute noch die allgemein angenommene ist.
Bereits im Jahre 1869 (43) sprach Kekulé die Ansicht aus,

Bl e i il

Pl - i
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dass Tsatin ein inneres Anhydrid der Orthoamidophenylglyoxylsiure

sei, und ertheilte ihm die Formel:
&

k—— NH—

Die Auffassung der Isatinsiiure als Orthoamidophenylglyoxylsiure,
~ und des Isatins als sein inneres Anhydrid bestiitigten Claisen und
Shadwell (26) durch eine direkte Synthese desselben (s. oben).
Gleichwohl deuten verschiedene von Baeyer beobachtete Thatsachen
darauf hin, dass das Isatin ein Hydroxyl enthilt und ihm die Con-
stitution: e oo

Cs Hai —

Ne==r

zukommt.

Das Oxindol wurde durch Baeyer's Synthese als ein inneres
Anhydrid der oAmidophenylessigsiiure erkannt, und ihm darauf hin
die Formel:

G H,— CH, — CO

-I'-—._.___HH__F,.F-"’

ertheilt.
Die Reduktion des Isatins zu Dioxindol und Oxindol lésst

jedoch fast daranf schliessen, dass letzteren Korpern die nach-
stehenden Formeln zukommen:

CH(OH)COH CH, — C(OH)
Cs H,y ::N = Cg Hy i N:;:T;
Dioxindol Oxindol,

Im Indoxyl kann auf Grund seiner Bildung aus der Indoxyl-
siure:
Gy il i COnE

die Hydroxylgruppe nur an dem Kohlenstoff stehen, welcher direkt
an Benzol gebunden ist. Seine Constitution entspricht der Formel:
6, H,— C(OH) CH

——NH—

Eine Reihe wvon Thatsachen macht es wahrscheinlich, dass
Isatin, Indoxylsdure und Indoxyl in je zwei isomeren Modificationen
vorkommen, von denen die eine nicht im freien Zustande, sondern
nur in Form ihrer Substitutionsprodukte (z. B. Iister) existiren
kann. Baeyer nennt diese Formen labile oder Pseudoformen. Er
stellt fiir dieselben folgende Formeln auf:

GH= e " toumES s =00

Isatin Pacudoisatin
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Cs H, C(OH) = CH C:H, — €O CH,
T NH TONHT -
Indoxyl Feeudoindoxyl
C¢H, — C(OH)=CCOOH  C,H, — CO — CHCOOH
i B
Indoxylsiinre Psendoindoxylsiiure,

Diese Pseudoformen werden stabil, wenn Wasserstoff in ihnen
durch gewisse Radikale ersetzt wird, und zwar geniigen fiir das
Pseudoisatin einwerthige Gruppen, wiihrend im Pseudoindoxyl eine
zweiwerthige Gruppe die beiden an einem Kohlenstoffatom befind-

lichen Wasserstoffatome vertreten muss. Man erhilt auf diese
Weise z. B.:

O, H,— 00— @0 Cs By — 00 — C = CHC,
0 B, N
Agthylpsendoisatin, Benzylidenpseudoindoxyl,

Der im Pseudoindoxyl enthaltene zweiwerthige Rest
GLEL0D =0

ist namentlich dadurch von Interesse, dass er nach allen bis jetzt
vorliegenden Thatsachen im Indigblan enthalten sein muss. Baeyer
bezeichnet diesen Rest als Indogengruppe und nennt K&rper, in
welchen letztere ein Sauerstoffatom vertritt, Indogenide. Das oben
angefithrte Benzylidenpseudoindoxyl muss z. B. als Indogenid des
Bittermandelils aufgefasst werden, man erhilt es durch Erhitzen von
Indoxylsiiure mit Benzaldehyd unter Kohlensiureabspaltung.

Das Indigblau selbst muss als eine Verbindung zweier Indogen-
gruppen angesehen werden, und ihnen kommt daher die nachfolgende
Constitution zu:

CH,—CO—C =C— GIIZII-—H..G.F
B e 8 D
Indighlau,
Das Indigblau kann ebenso als Indogenid des Pseudoisatins:
C; H, — CO— CO
T ENHT
aufgefasst werden.
Hier vertritt die Indogengruppe ein Sauerstoffatom des letzteren.
Das Indirubin reprisentirt in i#hnlicher Weise das Indogenid

des Isatins:
/ ““"\ e

Indirabin,
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Letzteres entsteht durch Einwirkung von Isatin auf Indoxyl, bei
welchem eine Umlagerung in Pseudoindoxyl angenommen werden muss.
Zu den erwithnten Schliissen gelangt Baeyer hauptsiichlich durch
die nachfolgenden Thatsachen (55):
Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Indoxyl entsteht
ein Kérper, welcher als Nitrosamin des Indoxyls:
C; Hy — COH = CH
o ToENGT
aufgefasst werden muss. Bei der Reduktion geht er (durch Indoxyl)
in Indigblau #iber. Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Aethylindoxylsiiure (96) entstebt eine isomere Verbindung, welche
den Charakter der Isonitrosoverbindungen besitzt. Dieselbe liefert
bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation Isatin.
Da bei der Bildung der Substanz aus der Aethylindoxylsiure:
C; H, — C(0C; Hy) = C — COOH
=

zwei einwerthige Gruppen von verschiedenen Kohlenstoffatomen ab-
gespalten werden und die Isonitrosogruppe stets zweiwerthig an
einem Kohlenstoff gebunden ist, wird hier eine molekulare Umlagerung
wahrscheinlich.
Der Uebergang des Korpers in Isatin lisst den Kérper als
Pseudoisatoxim oder Isonitroso-Pseudoindoxyl:
CeH, CO — C = NOH

\\NI-[/
erkennen.

Diese Ansicht wird durch das Verhalten der Aethylester dieser
Substanz bestiitigt (55). Durch Aethylifung geht dieselbe zuniichst
in den Monoithylither iiber. Die Thatsache, dass dieser ebenfalls
Isatin liefert, schliesst eine Substitution in der Imidogruppe aus.
Die Bestiindigkeit des Kérpers gegen Salzsiiure lisst darauf schliessen,
dass die Aethylgruppe sich nicht am Hydroxyl befindet, ebensowenig
kann sie sich direkt am Kohlenstoff befinden, da der Korper als-
dann kein Isatin liefern wiirde. Die Constitution des Korpers findet
demnach in der Formel:

CeHy, — CO— C=NO0C,H;
x\\ﬂ_ﬂ /
ibren Ausdruck. Der Korper muss als Pseudoisatin-Aethyl-aOxim

bezeichnet werden. Durch weiteres Aethyliren entsteht daraus der
Didthylither:
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0, H, — €0 — 0 =N0 0, H,

|
NC, Hs,
Derselbe liefert bei der Reduktion und nachfolgender Oxydation kein
Isatin, sondern das dem Aethylisatin isomere Aethyl-Pseudoisatin:
C;,H, — CO — CO
SR
\\Nc.,., H,.

Vom Aethylisatin unterscheidet sich dieses durch seine schwierige
Verseifbarkeit. Durch Alkalien wird es in Aethylisatinsiiure:

C, H, — CO COOH

i cd

_ NH ¢, H,
iibergefiibrt.
Durch Hydroxylamin geht das Aethylpseudoisatin in das 3 Oxim:
C, H, — C(NOH) CO

\\#,,.f-"

NC, Hy
iiher.

Mit Indoxyl verbindet es sich zu dem Indogenid:
- G H,— 00 —0'= 0—C0O—NO0,H,
\NHJ ‘—\___\{]}EH‘

Der Didthylither des Pseudoisatin-« Oxims kann durch gelinde
Reduktionsmittel in Didthylindigblan ubergefithrt werden, ebenso wie
das Pseudoisatoxim unter denselben Umstiinden Indigblau liefert.

Da hier die éathylirte Isonitrosogruppe villig abgespalten wird
und das am Stickstoff befindliche Aethyl verbleibt, so muss, wenn
die oben angefithrte Constitution des Aethylpseudoisatin-aAethyl-
oxims richtig ist, dem Diithylindighlau die Formel:

C;H, — CO0 — C=C— CO—C;H,

NG, H, NC, H,
dem Indigblau die Formel:

Nl S
zukommen.

Baeyer fasst die Thatsachen, welche ihn zu dieser Constitutions-
formel fithren, in folgenden Siitzen zusammen:
1. Der Indigo enthiilt die Imidgruppe.




fif




XII. Euxanthinsiure und Galloflavin.

Diese beiden gelben Farbstoffe, obwohl in ihrer Herkunft vollig
von einander verschieden, zeigen in chemischer Hinsicht einige Ver-
wandtschaft und verdanken ilre Farbstoffeigenschaften mdglicher
Weise demselben Chromophor.

Dieses ist in der Huxanthinsiiure nachgewiesenermassen eine
Carbonylgruppe, welche in Gemeinschaft mit einem Sauerstoffatom
zwel Benzolkerne zum Ring schliesst.

Die Euxanthinsiure enthilt als Chromogen Rest des Diphenylen-
ketonoxyds:

o— CeH,— co,

welches sich in seiner Constitution dem Anthrachinon :

0o i ——go
i Ul
an die Seite stellen liisst.
Ob das Galloflavin dasselbe Chromogen enthiilt, ist bisher noch

nicht mit Sicherheit festgestellt worden.

Euxanthinsiure.
Glﬂ HIE Gll‘

Die Euxanthinsiure bildet in Form ihres Magnesiumsalzes den
wesentlichen Bestandtheil des unter dem Namen ,Purrée® oder ,Jaune
indienne® in den Handel kommenden Farbstoffes. Die Herkunft dieses
Produktes ist ziemlich unbekannt. Nach vorliegenden Angaben soll
es aus Bezoaren, nach andern aus dem Harn von Elephanten oder
Biiffeln dargestellt werden.

Die kiirzlich von Liebermann u. v. Kostanecki (&) gemachte Beob-
achtung, dass Euxanthon beim Durchgang durch den Thierkdrper
sich als Euxanthinsiiure im Harn wiederfindet, bestiitigt die letztere
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Angabe iiber den Ursprung des Jaune indienne, welche so oft ange-
zweifelt wurde. Vermuthlich findet sich Euxanthon in gewissen
Pflanzen, welche als Futter fiir die betreffenden Thiere dienen, und
geht durch Addition von Glucuronsiure als Huxanthinsiure in den
Harn iber.

Man gewinnt die Euxanthinsivre, indem man den zuniichst mit
heissem Wasser erschopften Purrée mit verdiinnter Salzsdure behan-
delt, und aus dem Riickstand die Sidure durch Ammoniumecarbonat
auszieht. Das entstandene Ammoniaksalz wird durch Salzsiure
zerlegt und die Euxanthinsiure aus Weingeist krystallisirt (2).

Sie bildet glinzende strohgelbe Nadeln, welche sich wenig in
kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether
losen.

Beim Erhitzen auf 130° spaltet die Euxanthinséiure ein Wasser-
molekiil ab und geht in ihr Anhydrid C,, H;; O, (6) iiber, welches
frither fiir die krystallwasserfreie Euxanthinsiure gehalten wurde,
wiithrend man die Siure selbst als C,, Hy; O, + H, O auffasste. Die
Euxanthinséure ist einbasisch und bildet mit Alkalimetallen leicht-
losliche, mit Magnesium und Blei schwerldsliche Salze. Die Alkali-
salze werden durch iiberschiissige Alkalien gefillt. Durch Erhitzen
mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure auf 140° wird sie in
Euxanthon Cj; Hg O, (1) und Glucuronsiure C; Hy, O, (6) gespalten.

Auch beim Erhitzen auf 160— 1809, sowie beim Erwiirmen mit
concentrirter Schwefelsdure wird sie unter Bildung von Euxanthon (38)
zersetzt. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom entstehen Bisub-
stitutionsprodukte (2). Salpetersiure bildet in der Kilte Nitro-
euxanthinsidure, beim Erwirmen Trinitroeuxanthon und schliesslich
Styphninsiure (1).

- Euxanthon C,; H, O,

bildet blassgelbe, breite, unzersetzt sublimirbare Nadeln. Es ist
unléslich in Wasser, ldst sich wenig in Aether, leicht in siedendem
Alkohol. Es entsteht wie oben angegeben aus der Euxanthinsiure,
kommt aber fertig gebildet im Purrée und zwar in den geringeren
Sorten am reichlichsten vor. Es ist obwohl es keine sauren Eigen-
schaften besitzt, in wiissrigen Alkalien l5slich, Seine alkoholische
Lésung wird durch Bleiacetat gefallt.

Beim Schmelzen mit Kali bildet es Euxanthonsiiure C,, H,, O, (&)

neben Hydrochinon. Beim Erhitzen mit Zinkstaub destillirt Benzol
Nietzki, Farbawile, 14 :
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Phenol und Methylendiphenylenoxyd CH, (C; Hy), O (9) welches
durch Oxydation in Diphenylenketonoxyd:

Iﬂl] ui:} CD

0 {Gs H,

iibergeht.

Diacetyleuxanthon bildet sich durch Kochen mit Essigsiurean-
hydrid. Sehmelzpunkt 1859 Dichloreuxanthon und Dibromeuxanthon
entstehen durch Spaltung der betreffenden Euxanthinsiiurederivate (2).

Trinitroeuxanthon. Gelbe Nadeln. Einbasische Siure (2).

Nach Untersuchungen von Graebe ist die Eunxanthonsiure von
Baeyer nichts andres als Tetraoxybenzophenon:

{DHJE CE £[3 e GD = G'E Ha I:DH}E
und FEuxanthon das entsprechende innere Anhydrid: Dioxybenzo-

phenonoxyd:
Cco

OH — G Hy < D}GuHaQH(fm
Die Euxanthinsiure muss als eine esterartige Verbindung des
Euxanthons (oder der Euxanthonsdure) mit der Glucuronsiure auf-
gefasst werden.
Cy3 H; O, + Cs Hy, Of = Cyo Hig Oy
Enxanthon Glucuronsiure Eunxanthinsiura
Das Euxanthon, obgleich gelb gefirbt, ist kein Farbstoff, wohl
aber besitzt die Euxanthinsiure firbende Eigenschaften und vermag
sich auf metallischen Beizen zu fixiren.
In Form der ,Jaune indienne“ findet sie hauptsichlich als
Malerfarbe Verwendung.

Galloflavin.

Dieser Farbstoff bildet sich durch Einwirkung des Luftsauer-
stoffs auf eine mit etwa 2 Mol. Alkali versetzte Gallussiurelésung (12).

Fiir seine Darstellung lést man die Gallussiure in alkoholischer
Kalilauge und leitet einen Luftstrom hindurch. Es scheidet sich
dabei das in Alkohol schwerldsliche Kaliumsalz aus (11).

Das Galloflavin bildet griinlichgelbe Krystallblattchen, welche
sich wenig in Aether und Alkohol, leichter in Eisessig, sehr leicht
in Anilin 16sen. Es ldst sich leicht in Alkalien und wird mit Séuren
darans abgeschieden.

Die Zusammensetzung des Galloflavins, obwohl noch nicht mit
Sicherheit entschieden, entspricht wahrscheinlich der Formel Cy; H; O,







XIII. Canarin.
(13, 14, 15.)

Durch Behandlung von Rhodankalium mit chlorsaurem Kali bei
Gegenwart von Salzsiure stellten Prochoroff und Miiller (13) einen
Korper dar, den sie ,Canarin“ nannten.

Sehr wahrscheinlich ist diese Substanz identisch mit dem von
Liebig (16) entdeckten Pseudo- oder Persulfocyan C; N, HS,, obwohl
diese Identitit von Miiller bestritten wird.

Das Canarin bildet ein gelbes, in indifferenten Lisungsmitteln
unliosliches Pulver, es last sich leicht in freien und kohlensauren
Alkalien, sogar in Boraxlisung.

Die Anwendung des Canarins in der Férberei beruht auf der
Thatsache, dass die alkalische Lisung desselben direkt ungebeizte
Baumwolle anfirbt. Die erhaltenen Fiarbungen sind je nach der Con-
centration der Losung hellgelb oder orangegelb. Sie sind ausserordent-
lich bestindig, sowohl gegen Seife als gegen Licht. Im Vergleich
zu den iibrigen kiinstlichen Farbstoffen ist die Farbstirke des Kor-
“pers eine geringe.

Das auf der Pflanzenfaser fixirte Canarin zeigt gegen basische
Farbstoffe das Verhalten einer Beize. In dieser Hinsicht stellt sich
der Kérper den Baumwolle firbenden Azofarbstoffen, sowie dem Cachou
de Laval (siehe unten) zur Seite.




XIV. Murexid.
(731283149 :20)

Das Murexid, das saure Ammoniaksalz der im freien Zustande
nicht existirenden Purpursiure, ist insofern von historischer Be-
deutung, als es nebst der Pikrinsiiure jedenfalls der idlteste in der
Farbentechnik zur Verwendung gekommene kiinstliche Farbstoff ist.
Seine Anwendung datirt vom Jahr 1853.

Das Murexid entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf
ein Gemenge von Alloxan und Alloxantin, wie man es durch Ver-
dampfen einer Losung von Harnsiure in concentrirter Salpetersiiure
erhiilt.

Es bildet sich ferner durch Erhitzen von Alloxantin in Am-
moniakgas, sowie beim Kochen von Uramil mit Quecksilberoxyd.

Es bildet vierseitige Prismen, welche einen griinen Flichen-
schimmer zeigen, und im durchfallenden Lichte roth erscheinen.

Die Zusammensetzung des Murexids entspricht der Formel
C.H; N; Oy . NH,. Durch doppelte Umsetzung mit Kaliumnitrat
erhilt man daraus das Kaliumsalz: C, H, N.O, K.

Die mit Calecium, Baryum, Zinn und Quecksilber erhaltenen
Verbindungen sind mehr oder weniger schwer ldsliche, rothe oder
violette Niederschlage.

Das Murexid lost sich in Wasser mit schén purpurrother Farbe,
welche durch fiberschiissige Kalilauge in blauviolett ibergefiihrt
wird. Durch Mineralsiiuren wird die Purpursiiure in Freiheit gesetzt,
welche sofort in Uramil und Alloxan zerfillt, es tritt daher Ent-
firbung ein.

Die Anwendung des Murexids in der Fiirberei basirte auf seiner
Eigenschaft, mit Zinn-, Blei-, Quecksilber- und andern Metalloxyden
schon gefirbte Lacke zu bilden. Namentlich ist der Quecksilberlack
in dieser Hinsicht ausgezeichnet.

Es findet gegenwirtig keine Verwendung mehr.



XV. Farbstoffe unbekannter Constitution.

In nachstehendem sind diejenigen Farbstoffe zusammengestellt,
welche sich in oben vorgenommene chemische Gruppirung nicht
einreihen lassen.

Wie schon in der Einleitung erwihnt, finden sich unter den
bisher beschriebenen Farbstoffen allerdings noch sehr viele, deren
Constitution fast ebensowenig aufgeklirt ist, als die der nachstehenden.

Dieselben sind aber fast ausschliesslich Produkte der chemischen
Synthese, welche immerhin gewisse Schliisse auf ihre Beziehungen
zu bekannten Kérpern zulésst.

Leider ist die Rubrik der ,Farbstoffe unbekannter Constitution®
noch eine sehr grosse, denn sie umfasst den bei weitem grissten
Theil der im Thier- und Pflanzenreich gebildeten, sogenannten natiir-
lichen Farbstoffe!

Da die letzteren ausserordentlich zahlreich sind, so konnten
hier nur diejenigen berticksichtigt werden, welche entweder in
chemischer Hinsicht, oder vom Standpunkt der Firbereipraxis Inter-
esse beanspruchen.

Obwohl die kiinstlich dargestellten Farbstoffe die in der Natur
vorkommenden immer mehr zuriickdringen, behauptet eine grosse
Zahl derselben in der Farbenindustrie noch immer ihren Platz, viele
derselben sind geradezu unentbehrlich und haben bisher noch nicht
durch synthetische Produkte ersetzt werden konnen.

Die Hauptbedeutung eines grossen Theils der natiirlichen Farb-
stoffe beruht auf ihrer Eigenschaft mit metallischen Beizen sich zu
festhaftenden Lacken zu vereinigen. Sie sind, analog dem Alizarin,
Beizenfarbstoffe.

Einige derselben, wie das Hiimatoxylin, Brasilin und Brasilein,
gehéren miglicherweise zu den Chinonen, andere scheinen wieder
dem FEuxanthon nahezustehen.

——

—
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Verschiedene dieser Kirper sind Glucoside, welche sich bei der
Behandlung mit verdiinnten S#uren in Zuckerarten und in andere
Kérper spalten, denen letzteren dann ebenfalls Farbstoffnatur zu-
kommt.

Rinige in der Natur vorkommende Farbstoffe, wie das Curcumin,
Bixin und Carthamin, besitzen die Eigenschaft, sich in dhunlicher
Weise wie die Tetrazofarbstoffe auf ungebeizter Banmwolle zu fixiren.

Hamatoxylin (4, 2, 3, 13.)
GIEHII i::}E'

Das Himatoxylin ist im Blaunholz oder Campecheholz, dem
Kernholze von Himatoxylon campechianum enthalten. Obwohl es
an und fiir sich kaum den Farbstoffen zuzuzihlen ist, bildet es
doch den einzig fiir die Firberei wichtigen Bestandtheil dieses
Holzes, weil es durch Oxydation leicht in das stark gefirbte Hima-
tein (2) iibergeht. Man gewinnt das Hamatoxylin durch Extraktion
des Blauholzes mit wasserhaltigem Aether, und Mischen des Ver-
dunstungsriickstandes mit Wasser (3). Die sich ausscheidenden Kry-
stalle werden aus Wasser, zweckmiissig unter Zusatz von Ammonium-
bisulfit umkrystallisirt.

Das Hamatoxylin krystallisirt mit 3 H, O in farblosen tetragonalen
Siulen (£) oder mit 1H, O in rhombischen Krystallen. Es ist wenig
in kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether lislich,
besitzt einen siissen Geschmack und schmilzt etwas iiber 100? im Kry-
stallwasser. Seine Losung dreht die Polarisationsebene nach rechts (3).

In Alkalien lost es sich mit Purpurfarbe. Die Lisung farbt
sich unter Bildung von Himatein schnell blauviolett, spiiter braun.
Chromséiure, Fisenchlorid, sowie Vanadsiure bilden hihere Oxy-
dationsprodukte, deren Metalllacke eine schwarze Farbe besitzen.
Beim Schmelzen mit Kali bildet es Pyrogallol, ebenso bei trockner
Destillation; im letztern Fall neben Resorcin.

Brom in essigsaurer Ldsung bildet ein Dibromhiimatoxylin,
lissigsiiureanhydrid ein Hexaacetylderivat (3), welches bei der Be-
handlung mit Brom ‘vier Bromatome aufnimmt. Bei vorsichtiger
Bromirung entsteht ein Monobromderivat (6) (s. auch 13). Salpeter-
sdure fithrt das Himatoxylin zuniichst in Hiimatein, schliesslich in
Oxalsiiure iiber.
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Himatein (2,3, 7).
_ Cye Hya ;.

Entsteht bei vorsichtiger Behandlung des Himatoxyling mit
Salpetersiiure (), sowie durch Einwirkung des Luftsauerstoffs auf
die alkalische Losung desselben (2. 3). Man erhilt es am leichtesten
durch Stehenlassen einer mit einigen Tropfen Salpetersiiure versetzten
dtherischen Himatoxylinlosung an der Luft.

Es bildet dunkelgriine metallgliinzende im durchfallenden Lichte
rothe Massen, welche sich zu einem vwioletten Pulver zerreiben lassen
oder kleine rothe Krystalle (). In heissem Wasser ldst es sich
schwierig mit gelbbrauner Farbe, ebenso in Alkohol und Aether.
Von Alkalien wird es mit blauvioletter Farbe aufgenommen. Die
Ammoniakverbindung C,; H, Oz 2 N H; ist schwer loslich und ver-
liert beim FErhitzen Ammoniak (3). Durch Kochen mit wiissriger

schwefliger Siure wird das Himatein in Himatoxylin zuriickver-

wandelt.

Das Himatein verbindet sich mit Schwefelsiiure, Salzsiure und
Bromwasserstoffsiiure zu eigenthiimlichen Verbindungen, welche durch
Wasser von hoherer Temperatur wieder gespalten werden (&).

In der Fiirberei und Druckerei kommen Himatoxylin und
Hiimatein nur in Gestalt des Blauholzextraktes oder Dekoktes zur
Verwendung.

Auf Thonerdebeize erzeugt das Hamatoxylin eine grauviolette
Firbung, welche offenbar von dem durch Oxydation an der Luft
erzeugten Thonerdelack des Himatein’s herriihrt. Kupfersalze er-
zeugen ein dunkeles Blau, Eisensalze und Chromsiiure dagegen ein
tiefes Schwarz.

In der Fiirberei und Druckerei mit Blauholz werden haufig
mehrere dieser Beizmittel gleichzeitig angewandt. Man fixirt z. B.
auf Thonerdebeize und lisst die bedruckten Zeuge nachtriiglich durch
Kaliumbichromat oder Kupfersulfat passiren. :

Die durch Eisen oder Chromsiiure erzeugten Verbindungen sind
jedenfalls Metalllacke hiherer Oxydationsprodukte, deren Natur bis
jetzt noch wenig bekannt ist.

Das Blauholz findet eine starke Verwendung, sowohl in der
Baumwoll- als in der Wollenindustrie. Fiir Wolle wird es namentlich
in Verbindung mit Chromsiiure oder Eisen zum Schwarzfiirben an-
gewandt.

Die Wolle wird meist in einem Bade von Kaliumbichromat und

gl §g
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etwas Schwefelsiure angesotten, und in Blauholzkochung oder Extrakt-
losung ausgefirbt.

Baumwolle wird zur Schwarzfirberei abwechselnd in ein Blau-
holzbad und in eine Bichromatlésung gebracht.

Fiir die Erzeugung eines tiefen, vom Violettstich freien Schwarz
ist in allen Fillen der Zusatz von Gelbholz oder idhnlichen gelben
Farbstoffen nothwendig.

Unter dem Namen ,Indigoersatzé kommt gegenwiirtiz ein Ge-
misch von Blauholzextrakt und Chromacetat in den Handel, welches
sowohl in der Wollfiirberei als im Zeugdruck Verwendung findet.

Brasilin (1, 9, 10).
Cy Hyy Os.

Das Brasilin findet sich im Fernambukholz, dem Holz wvon
Caesalpinia brasiliensis Siv. und Caesalpinia echinata Lam., ferner im
Sappanholz von Caesalpinia Sappan L. und bildet, mitsammt dem
daraus entstehenden Brasilein, den firbenden Bestandtheil dieser
Holzer. :
Aus dem technisch gewonnenen Rothholzextrakt scheidet sich
hilufig das Brasilin in Form wvon Krystallkrusten aus, welche das
vortheilhafteste Material fiir die Reindarstellung des Kdrpers bilden.
Diese Krusten enthalten Brasilin gemischt mit der Kalkverbindung
desselben (). Man erhiilt das Brasilin daraus, indem das Rohprodukt
mit sehr verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Zinkstaub und Salz-
siure auskocht, und die Losung krystallisiren lisst.

Das Brasilin krystallisirt aus Wasser, je nach der Concentration
der Losung in klaren, bernsteingelben, anscheinend rhombischen
Krystallen mit 1 H, O oder in farblosen Nadeln (10) mit 1Y/, H, O.
Es 16st sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Alka-
lien Iosen es mit carminrother Farbe. Durch Zinkstaub wird die
Lisung entfirbt, sie firbt sich jedoch an der Luft schnell wieder
roth. Bei trockner Destillation liefert es reichlich Resorcin (9).
Durch Einwirkung von Salpetersiiure entsteht Styphninsiure, durch
Kaliumchlorat und Salzsiiure Isotrichlorglycerinsiiure (12).

Aus wiissriger Brasilinldsung fillt Bleizueker farblose, feine, sich
allmihlig roth firbende Nadeln von Brasilinblei: C,; H,, PbO,~+ H, O.

Jodwasserstoffsiure und Phosphor fithren das Brasilin in das
amorphe Brasinol C; H;, O, und schliesslich in den gleichfalls
amorphen Kirper C, Hy; O iiber (15).
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Das Brasinol liefert bei der Zinkstaubdestillation einen Kohlen
wasserstoff C,; H,, oder C,; H;(15).

Tetracetylbrasilin (1) C,; Hy,(C, H; O), O, und Triacetylbrasilin
entstehen durch Behandeln von Brasilin mit Essigsdureanhydrid (14).

Dibrom- und Dichlorbrasilin entstehen bei vorsichtiger Behand-
lung des Brasilins mit Chlor und Brom (77. 13). Farblose bei
150° schmelzende Nadeln.

Das Brasilin findet in Form von Rothholzextrakt oder Rothholz-
abkochung 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 Alaun-
beize erzeugt es Niiancen, welche denen des Alizarinlacks &dhnlich
sind, diesen aber an Schinheit und Soliditit nachstehen, Der Zinn-
lack ist lebhafter gefiarbt. Auf Wolle, welche vorher mit Kalium-
bichromat gebeizt war, erzeugt das Rothholz ein schines Braun.

Brasilein (11, 12, 7).
CIGHIE 05'

Das Brasilein steht zum Brasilin in dhnlichen Beziehungen wie
das Himatein zum Himatoxylin. Es entsteht aus dem Brasilin
durch Oxydation der alkalischen Losung an der Luft, ferner durch
Einwirkung von alkoholischer (1) Jodldsung, sowie von salpetriger
Stiure auf dasselbe.

Das Brasilein bildet graue silberglinzende Blittchen, welche
sich schwierig in Wasser, leicht mit purpurrother Farbe in Alkalien
lésen., Aehnlich dem Himatein verbindet es sich mit Schwefelsiure,
Salzsiiure und Bromwasserstoffsiure zu eigenthiimlichen, leicht spalt-
baren Verbindungen (&).

Es fixirt sich, @hnlich dem Brasilin, auf der mit Thonerde ge-
beizten Zeugfaser, iibertrifft dasselbe jedoch an Firbevermigen.

Morin (4, 16, 15).
' CigH,,0;=C,; H; 05+ H, 0.

Das Morin bildet den firbenden Bestandtheil des unter dem
Namen ,Gelbholz* in den Handel kommenden Holzes von Morus
tinetoria Jacq. oder Maclura tinctoria Nettel.

Man erhiilt es am besten durch Auskochen des Holzes mit
Wasser und Zerlegen der beim Erkalten auskrystallisirenden Kalk-
verbindung mit Salzsiiure (17).
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Aus Alkohol krystallisirt das Morin in Jangen gelblichen Nadeln,
welche schwierig in Wasser und Aether, leicht loslich in Alkohol,
unléslich in Schwefelkohlenstoff sind. Alkalien lésen es leicht mit
dunkelgelber Farbe.

Bei der trocknen Destillation liefert es Resorcin neben Paramorin.
Beim Behandeln mit Natriuvmamalgam, ebenso beim Schmelzen
mit Kali, liefert es Phloroglucin, im letzteren Fall neben Oxal-
siure (18).

Liwe ertheilt dem Morin die Formel C,; H,, O, + 2 H, O (16).

Mit Metallen bildet es einbasische Salze, von denen die Alkali-
salze leicht laslich, die Kalk-, Aluminium-, Blei- und Zinksalze schwer
I5slich sind (18).

Tribrommorin C,, H; Bry O, entsteht beim Zusammenreiben von
Morin mit Brom (18).

Paramorin C,, H; O; bei der trocknen Destillation des Morins
entstehend, bildet gelbe wollige, in heissem Wasser leicht losliche
Nadeln, welche unzersetzt fliichtig sind (19).

[somorin (18). Entsteht bei unvollstindiger Reduktion des
Morins mit Natriumamalgam. Purpurrothe Prismen. Geht beim
Erhitzen oder beim Behandeln mit Alkali in Morin fiber.

Das im (elbholz vorkommende Maklurin Cj, Hy, O, ist nicht
zu den Farbstoffen zu ziihlen.

Das Morin findet in Form des Gelbholzextractes vorziiglich in
der Wollenfirberei eine ausgedehnte Verwendung, namentlich als
Untergrund fiir Schwarz und andere Farben.

Die Wolle wird meist durch Apsieden mit Kaliumbichromat und
Weinstein oder Schwefelsiure gebeizt, und das Morin fixirt sich hier
in Form des sehr bestindigen Chromlacks, welchem eine briunlich
gelbe Farbe zukommt,

Das ungarische Gelbholz oder Fisetholz (von Rhus cotinus),
enthilt nach Koch das Fisetin C;; H,, O; (20). Nach neueren Un-
tersuchungen von J. Schmid (74), enthiilt das Fisetholz ein Glucesid
(Fustin Cys Hy, Oy), welches sich in Zucker und Fisetin: Cyy H,g O,,
spaltet.

Wegen der geringen KEchtheit der mit Fisetholz erzeugten Fir-
bungen findet dasselbe in der Firberei nur beschriinkte Verwendung.
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Quercitrin (1, 21, 22, 24).
GM Hag Gjn"['“aHg 0.

Das Quercitrin bildet den fiir die Firberei wichtigen Bestand-
theil der Quercitronrinde, der von der Oberhaut befreiten Rinde von
QQuercus tinctoria.

Man erhilt das Quercitrin durch Auskochen der Rinde mit
85 procentigem Weingeist, Fillen des Auszugs mit Bleiacetat unter
Zusatz von Essigsiiure, Entbleien des Filtrats mit Schwefelwasser-
stoff und Verdampfen desselben. Der Riickstand wird wiederholt
aus Wasser krystallisirt (25). Es bildet hellgelbe, silberglinzende
Nidelchen, welche bei 100° 1 M. H, O zuriickhalten und erst bei
lingerem Erhitzen auf 130° wasserfrei werden (21). Es schmilzt
bei 1680 (22), 16st sich schwierig in heissem Wasser, leicht in Alkohol.
Seine Losungen werden durch Eisenchlorid griin gefarbt. Silber-
losung reducirt es leicht, Fehlingsche Kupferlosung nur bei lingerem
Kochen.

Mit Metallen bildet es zweisiurige Salze, von denen die Alkali-
salze leicht, die Thonerde- und Bleiverbindung schwer ldslich sind.
Letztere lost sich leicht in verdinnter Schwefelsiure.

Das Quercitrin gehort zur Klasse der Glucoside: Beim Kochen
mit verdiinnten Siuren spaltet es sich in Isoduleit (24) C; Hy, O, und
Quercetin C,, Hz O,.

Das Quercitrin findet sich ferner im Hopfen, in den Rosskastanien,
im Thee und wahrscheinlich noch in sehr vielen andern Pflanzen.

Tetrabromquercitrin, durch Bromiren in essigsaurer Losung er-
halten, bildet hellgelbe krystallinische Massen (23).

Quercetin (26, 27, 24).
GH HI-E DII' .

Entsteht durch Spaltung des Quercitrins nach der Gleichung:

Cys Hys Ogo + 3 Hy 0 = (G Hyy Op) 2 +Cyy Hyg 05, (24),
es kommt aber ausserdem fertig in vielen Pflanzentheilen vor.

Es bildet feine, citronengelbe Krystalle, welche sich wenig in
Wasser, leicht in Alkohol lésen, und oberhalb 9509 schmelzen; sub-
limirt zum Theil unzersetzt und wird durch Eisenchlorid griin ge-
firbt. Letztere Firbung geht beim Erhitzen in Roth fiber. Durch
Bleiacetat wird die Quercetinlisung ziegelroth gefillt. * Fehling'sche
Kupferlosung wird beim Erwirmen, Silberlisung schon in der
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Kilte reducirt. Salpetersiure oxydirt es zu Oxalsiure. Durch
Schmelzen mit Kali wird es zuniichst in Quercigluein Cg Hg Oy
(Phloroglucin?) und Quercetinsiure Cy; H,y, O; gespalten (28).

Bei hiherer Temperatur entsteht Protocatechusidure. Durch
Reduktion wird das Quercetin schliesslich in Phloroglucin iiber-
gefiihrt (28).

Amid: Durch Erhitzen mit Ammoniak auf 150° amorph, braun.

Dibromquercetin: Hellgelbe Nadeln.

Diacetyldibromquercetin: Gelbe Nadeln.

Tetrabromquercetin: Weisse Nadeln. Schmelzpunkt 218°.

Diacetyltetrabromquercetin: Weisse, bei 226—228° schmelzende
Nadeln (25).

Quercitrin und Quercetin erzeugen auf der mit Thonerde ge-
beizten Pflanzenfaser ein schénes Gelb. Die Zinnoxydlacke sind
schin orangegelb gefirbt. Sie finden, meistens in Form des Quer-
citronauszugs, eine ausgedehnte Anwendung in der Firberei. Ver-
muthlich findet beim Férbeprocess eine Spaltung des Quercitrins
statt, so dass die erhaltenen Fiarbungen, wenigstens zum Theil auf
der Bildung des Quercetinlacks beruhen. Ziemlich reines Quercetin
kommt unter dem Namen ,Flavin“ in den Handel. Dasselbe dient
hauptsiichlich zur Niiancirung der auf Zinnbeize fixirten Cochenille.

Die Anwendung des Quercitrons ist der des Gelbholzes analog,
und die mit beiden erzielten Niiancen sind ihnliche. Man farbt es
sowohl auf gechromter Wolle, als auch auf der mit Thonerde oder
Eisen gebeizten Baumwolle.

Das in den ,chinesischen Gelbbeeren, (den Knospen von Saphora
japonica) enthaltene _Rutin® (29, 30, 31), ist dem Quercitrin sehr
ahnlich, vielleicht auch damit identisch. Wie dieses wird es durch
verdiinnte Siuren in Quercetin und in eine Zuckerart gespalten. |

Xanthorhamnin und Rhamnetin (32, 33, 34).

Die in der Fiirberei vielfach benutzten Gelbbeeren, Kreuzbeeren
oder Avignonkérner, die Friichte von Rhamnus infectoria und Rhamnus
oleoides, enthalten ein eigenthiimliches Glucosid, das Xanthorhamnin
(oder Rhamnegin) C, Hy Oy,

Man erhilt dasselbe durch Auskochen der Beeren mit 85 pro-
centigem Alkohol. Der Auszug wird von dem sich zuniichst aus-
scheidenden Harze getrennt, und das spiter auskrystallisirende
Xanthorhamnin durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt (34).
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Aus Alkohol krystallisirt es in gelben Nadeln, welche 2 Mol,
Krystallallkohol enthalten. Letzterer entweicht bei 1200 vollstiindig.
In Wasser ist es ausserordentlich leicht ldslich, etwas weniger in
Alkohol, unléslich in Aether und Chloroform.

s reducirt Silberlosung sowie Fehling’sche Kupferldsung und
wird durch Eisenchlorid dunkelbraun gefirbt. Bleiacetat erzeugt
in der ammoniakalischen Lisung einen gelben Niederschlag.

Durch Kochen mit verdiinnten Séuren wird es in Rhamnetin
und Isodulecit gespalten. Auch beim blossen Erhitzen auf 1509 findet
diese Spaltung theilweise statt.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid treten nach Schiitzen-
berger zwilf Acetylgruppen in das Xanthorhamnin ein (33).

Rhamnetin C;, Hy; O; (34) entsteht neben Isoduleit C,H,, O,
bei der Spaltung des Xanthorhamnins. KEs bildet ein citronengelbes
in Wasser, Alkohol und Aether, sowie in den fibrigen indifferenten
Lisungsmitteln, sehr schwer losliches Pulver. Ks lost sich leicht in
Phenol, sowie in wissrigen Alkalien. Es redueirt ammoniakalische
Silberlisung sowie Fehling’sche Kupferltsung.

Mit Bleiacetat, Thonerde-, Baryt- und Kalksalzen bildet es gelbe
oder braungelbe Niederschliige.

Beim Schmelzen mit Kali, sowie bei der Behandlung mit Na-
triumamalgam liefert es Phloroglucin und Protocatechusiure.

Dimethylrhamnetin entsteht beim Erhitzen von Rhamnetinkalium
mit methylschwefelsaurem Kalium und Holzgeist auf 120° Schmelz-
punkt 1579 (34).

Diacetylrthamnetin. Schmelzpunkt 1859 (34).

Dipropionylrhamnetin. Schmelzpunkt 162° (34) und

Dibenzoylrhamnpetin. Schmelzpunkt 210—2129, entstehen aus
Rhamnetin durch Einwirkung der betreffenden Siureanhydride (34).

Dibromrhamnetin durch Bromiren des Rh. in Eisessig, bildet
gelbe in heissem Benzol, Alkohol und Eisessig lésliche Nadeln (34).

Diacetyldibromrhamnetin, durch Bromiren des Diacetylrhamnetins.
Schmelzpunkt 2120 (34).

Das Xanthorhamnin besitzt als solches kein Firbevermogen,
withrend das Rhamnetin Thonerde sowie Zinnoxydbeize schén gelb
anfarbt. _

Bei der Anwendung der Gelbbeeren in der Baumwollfirberei
muss daher das Rhamnoxanthin stets gespalten werden.

Das Rhamnetin ist, in Form des Kreuzbeerenextraktes, einer
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der wichtigsten gelben Farbstoffe, und konnte bisher, namentlich fiir
den Zeugdruck, durch keinen kiinstlichen Farbstoff ersetzt werden.
Man fixirt es meist in Form seines Zinnoxydlacks oder des Zinn-
thonerdelacks, welchen eine schine gelbe Farbe zukommt. Der
Chromlack besitzt eine briiunlich gelbe Firbung, und findet ebenfalls
starke Verwendung in der Kattundruckerei.

Der Thonerdelack, welcher eine mehr citronengelbe Nilance be-
sitzt, findet in der Firberei selten Verwendung, wurde jedoch, mit
Kreide gemengt, unter der Bezeichnung ,Schittgelb® als Malerfarbe
benutzt.

In den Gelbbeeren ist ausserdem das Rhamnin oder #Rhamnegin
enthalten, welches durch Spaltung das FRhamnetin liefert (39). Die
Zusammensetzung beider Korper ist unbekannt.

Luteolin (1, 36, 37, 38).

Farbstoff des ,Waun“, des Krautes von Reseda Luteola.

Das Luteolin krystallisirt aus wiissrigem Alkohol in kleinen
gelben Nadeln. Dieselben enthalten 1'/, Mol. Krystallwasser, welches
erst bei 150°(38) vollstindig entweicht. s schmilzt unter Zer-
setzung gegen 320° (36) und sublimirt theilweise unzersetzt. In
'Wasser ist es sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht loslich. Aether
l16st es schwierig.

Alkalien ldsen es leicht mit gelber Farbe. Blei und Thonerde
bilden gelbe Lacke.

Dureh Eisenchlorid wird es zunichst griin, bei Anwendung eines
Ueberschusses braun gefirbt.

Beim Schmelzen mit Kali liefert es Phloroglucin und Proto-
catechusiure (J37).

Man gewinnt das Luteolin aus dem Wau durch Auskochen mit
verdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren des beim Verdampfen sich
ausscheidenden Produkts.

In der Fiirberei kommt es nur in Form einer Wau-Abkochung
zur Verwendung. Auf Thonerdebeize erzeugt es ein schines, sehr
bestindiges Gelb. Seine Anwendung erstreckt sich namentlich auf
die Seidenfirberei, und hier ist der Wau ein geschiitztes Firbema-
terial. Die Seide wird vorher mit Alaun gebeizt.
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Bixin (48, 49, 50, 51).
GL’EHEi Dﬁl'

Das Bixin bildet den firbenden Bestandtheil des ,Orlean“, eines
teigférmig in den Handel kommenden Farbmaterials, welches aus
dem Fruchtmark von Bixa orellana durch Gihrung dargestellt wird.
Man erhillt das Bixin, indem man den Orlean unter Zusatz von
Natriumcarbonat mit Alkohol auskocht. Aus den mit Wasser und
Soda versetzten Ausziigen krystallisirt die Natriumverbindung, welche
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist gereinigt, und mit
Salzsiiure zerlegt wird (51).

Das Bixin bildet dunkelrothe, metallglinzende Blittchen, welche
bei 176° schmelzen (51). Es ist fast unléslich in Wasser, schwer
loslich in kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether, leicht lis-
lich in heissem Alkohol und Chloroform. Das Bixin ist eine zwei-
basische Siure. Es reducirt Fehling’sche Kupferlosung in der Kilte.
In concentrirter Schwefelsiure lost es sich mit blauer Farbe, die
. Losung wird durch Wasser schmutzig griin gefillt. Durch Natrium-
amalgam geht es in eine farblose Verbindung C,; H,, Oy (51) iiber.
Salpetersiure oxydirt es zu Oxalsiure. Bei der Destillation mit
Zinkstaub liefert es m-Xylol, m-Aethyltoluol und einen Kohlenwasser-
stoff C,, H,, (?) (&1).

Na C,; Hy; O; + H, O kupferrothe Krystalle, Na, Cyq Hyy O, rothes
amorphes Pulver (7). Ausser dem beschriebenen Korper kommt im
Orlean noch ein amorpher Farbstoff, das sogenannte amorphe Bixin
vor, dessen Zusammensetzung unbekannt ist.

Das Bixin firbt sowohl die thierische als auch die Pflanzen-
faser ohne Beize an. 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
fixirt. Die damit erzeugte Niiance ist ein hiibsches Orangegelb.
Der Orlean dient ferner zum Firben von Butter, Kiise und anderen
Nahrungsmitteln.

Chrysin (52).
015 HID 04“

Kommt in den Knospen verschiedener Pappelsorten: Populus

balsamifera und Populus monilifera, vor. Hellgelbe bei 275° schmel-

zende Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wenig in Benzol und
Ligroin, leicht in Eisessig und Anilin, wenig in kaltem, leichter in
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heissem Alkohol lisen. Es list sich leicht mit gelber Farbe in
Alkalilauge. Die alkoholische Lisung fiirbt sich durch Eisenchlorid
schmutzig violett, und wird durch Bleiacetat gelb gefillt.

Mit Salpetersiure entsteht Nitrochrysin C,; H, (NO,) O,, beim
Kochen mit concentrirter Kalilange spaltet sich das Chrysin in
Acetophenon, Essigsiure, Benzoésiiure und Phloroglucin. Beim Be-
handeln mit Jodmethyl wird der Monomethylither C;, H, O, OCH,4
(Tectochrysin) gebildet, welcher sich auch fertig in den Pappelknospen
findet. Er bildet schwefelgelbe dicke Krystalle vom Schmelz-
punkt 1649 und ist Jeicht in Benzol, schwierig in Alkohol, nicht in
Alkalilauge 1slich.

Dibromehrysin C,; Hg Bry O,

Dijodchrysin C,; Hg J, O,

Curcumin (53, 54, 53, 56).
Cp Hyy 0,7

Die Curcuma, der Wurzelstock von Curcuma longa und C. viri-
diflora, enthilt einen gelben, schwach sauren Farbstoff, das Curcu-
min. Man erhiilt dasselbe aus der durch Schwefelkohlenstoff oder
Destillation mit Wasser, vom itherischen Oel befreiten Wurzel durch
Extraktion mit Aether.

Das Produkt wird durch Umkrystallisiren aus Aether oder
Benzol gereinigt. Hs bildet orangegelbe, bei 178°(56) schmelzende
Prismen. Es ist sehr wenig in heissemm Wasser, etwas leichter in
Benzol, leicht in Alkohol und Aether, sowie in Fetten und fetten
Oelen loslich. Wiissrige Alkalien lsen es mit brauner Farbe, ebenso
wird es durch Borsiure braun, und durch darauf folgende Behand-
lung mit verdiinntem Alkali, blau gefirbt (53). (Reaktion auf Bor-
saure.) Mit Blei, Kalk und Baryt giebt es unldsliche braune Lacke.
Concentrirte Schwefelsiure 16st es mit carmoisinrother Farbe.

Salpetersiiure oxydirt es zu Oxalsiure, Chromsiuregemisch zu
Terephtalsiiure (54).

Die Curcuma findet trotz der geringen Lichtbestindigkeit der
damit erzielten Firbungen eine ausgedehnte Anwendung in der
Firberei und dient namentlich zum Niianciren rother, anf Baum-
wolle fixirter Farbstoffe, z. B. des Safranins. Das Curcumin fixirt
sich auf der Baumwolle direct, ohne Beize. Man wendet meist ge-

pulverte Curcumawnurzel, zuweilen auch ein alkoholisches Extrakt an,
Niotzki, Farbstoffe, 16
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Das Curcumapulver wird in Wasser suspendirt, und die zu
firbende Baumwolle darin gekocht. Das Curcumin wird in kleinen
Mengen vom Wasser gelést und in demselben Maasse auf der Baum-
wolle niedergeschlagen. Alkoholische Extrakte werden mit Wasser
zu einer Emulsion verarbeitet.

Die Curcuma dient ausserdem zum Firben von Butter, von
Wachs und fetten Oelen.

Carotin (57, 38, 59).
Cie Hy, 0.

Farbstoff der Mohrriibe (Daucus carota). Rothbraune, goldgriine,
quadratische Krystalle, Schmelzpunkt 168°.

Leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und
Aether. List sich in concentrirter Schwefelsiiure mit violetter Farbe.
Gasfirmige schweflige Siiure firbt es blau. Arnaud (96) zihlt das
Carotin zu den Kohlenwasserstoffen. Die Eigenschaften des Kdrpers

kinnen jedoch keineswegs mit dieser Auffassung in Einklang gebracht
werden.

Orseille und Lakmus.

Aus verschiedenen an sich ungefirbten Flechten z. B. Lecanora
tinctoria und Roecella tinctoria lassen sich durch gleichzeitige Ein-
wirkung von Ammoniak und Luft, eigenthiimliche violette oder blaue
Farbstoffe erhalten.

In diesen Flechten sind eine Anzahl eigenthiimlicher Siuren (Le-
canorsiure, Erythrinsiure, Roccellasiure ete.) enthalten, welche
simmtlich unter dem Einflusse von Alkalien eine Spaltung erleiden,
bei welcher schliesslich Orcin C; Hy CH; (OH), und Erythrit C,H,,0,
als Spaltungsprodukte resultiren.

Das Orein ist der fiir die Farbstoffbildung allein wichtige Kor-
per, denn es geht unter gleichzeitigem Einfluss von Ammoniak und
Luft in das gefirbte Orcein C,H,NO,(?) tiber, welches als das
firbende Princip der ,Orseille® zu betrachten ist (60. 61. 62. 63).

Das Orcein bildet ein braunes amorphes Pulver von schwach-
sauren Higenschaften, es 16st sich in Alkalien mit violetter Farbe
und wird durch Siuren aus dieser Lisung gefillt.

Mit Kalk sowie mit Schwermetallen bildet es unlisliche Lacke,
ohne jedoch zn den wirklichen Beizenfarbstoffen zu gehiren.

Fir die Darstellung des unter dem Namen Orseille benutzten
Farbmaterials werden die oben erwiihnten Farbflechten mit Ammoniak-
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wasser befeuchtet und der Luft ausgesetzt. Frither wurde statt des
Ammoniakwassers fauler Harn benutzt.

Die so behandelten Flechten werden theils getrocknet und ge-
pulvert, theils auf Extrakt verarbeitet. '

Orseillepulver, sowie Orseilleextrakt enthalten Orcein in Form
des Ammoniaksalzes.

Ein unter dem Namen ,Persio“ in den Handel kommendes Pro-
dukt, ist der gepulverten Orseille in Herkunft und Zusammensetzung
Ahnlich.

Ausser dem Orcein sollen in der rohen Orseille noch zwei Farb-
stoffe unbekannter Zusammensetzung, das Azoerythrin und die
Erythroleinsiiure, enthalten sein (60).

Die Orseille findet fast ausschliesslich in der Wollfirberei,
seltener im Kattundruck Verwendung. Sie fixirt sich auf Wolle und
Seide im schwach sauren, aber auch in neutralem oder schwach
alkalischem Bade, und wird meist unter Zusatz von Alaun, Zinn-
chlorid, Oxalsidure, oder Weinsiiure gefirbt.

Fiir den Drueck benutzt man meist den Kalklack, welcher in
Essigsiure gelost und durch Dimpfen befestigt wird.

Die damit erhaltenen Nilancen sind mehr oder weniger blau-
stichig roth, und kénnen durch Zusatz von Indigo oder Cochenille
beliebig niiancirt werden.

Trotz der starken Concurrenz, welche der Orseille in den Azo-
farbstoffen erwachsen ist, findet dieselbe in der Fiarberei doch noch
immer eine sehr starke Verwendung. Es ist dieses wohl dem Um-
stand zuzuschreiben, dass sie unter den verschiedensten Bedingungen
anfirbt, und sich deshalb mit fast allen andern Farbstoffen beliebig
nilanciren lisst.

Lakmaus.

Werden dieselben Farbflechten, welche zur Herstellung von
Orseille dienen, einer lingeren Gihrung bei gleichzeitiger Anwe-
senheit von Kalk oder Potasche und Ammoniak ausgesetzt, so
entsteht aus dem Orein der Lakmus, ein Farbstoff, welcher im freien
Zustande roth gefirbt ist, wihrend seine Salze eine blaue Farbe be-
sitzen.

Aus Orcin direkt erhilt man ein #dhnliches Produkt durch mehr-
tigiges Digeriren mit einem Gemenge von Ammoniak und Soda-
ltsung (64).

Der Lakmus kommt mit Gyps und Kreide gemengt in Form

15*
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von Tifelchen in den Handel, welche meist nur wenig Farbstoff
enthalten.

Ausser seciner bekannten Verwendung als Indikator bei der
alkalimetrischen Titration, wird er hie und da zum Firben von
Wein, sowie zum Bliuen von Wische benutzt.

Nach Kane (60) finden sich darin vier verschiedene Farbstoffe:

Erythrolein, Azolitmin, Erythrolitmin und Spaniolitmin, von
welchen die beiden ersten die Hauptmenge bilden sollen.

Es ist kaum anzunehmen, dass hier reine chemische Individuen
vorgelegen haben.

Nach Wartha (61) sollen einige Lakmussorten Indigoblau ent-
halten.

Carthamin,
CsHy; 0. () (62)

Im Safflor, den Blumenblittern von Carthamus tinctorius L.
ist neben einem gelben, ein rother Farbstoff enthalten, welcher vor
der Entdeckung der kiinstlichen Farbstoffe eine bedeutende Rolle in
der Seiden- und Baumwollfirberei spielte.

Das Carthamin wird aus dem Safflor, nachdem derselbe durch
Extraktion mit Wasser von dem gelben Farbstoff befreit ist, mit
Sodalisung ausgezogen und aus dieser Lisung durch Citronensiure
meist auf eingelegte Baumwolle niedergeschlagen. Durch Ausziehen
der Baumwolle mit Soda und erneutes Fillen mit Citronensiure er-
hilt man den Farbstoff in Form eines griinschillernden Pulvers. Es
15t fast unléslich in Wasser, ebenso in Aether, leicht ldslich in Al-
kohol. Alkalien l6sen es mit gelbrother Farbe. Beim Schmelzen
mit Kali liefert es Oxalsiure und p-Oxybenzoésiure. Das Chartha-
min fixirt sich in schwach saurem Bad sowohl auf der Thierfaser,
als auch auf ungebeizter Baumwolle. Es erzeugt namentlich auf
Seide ein sehr schines Rosaroth,

Es kommt in ziemlich reinem Zustande unter dem Namen
wSafflorcarmin® in den Handel. Fiir Firbereizwecke wird es unter
Zusatz von Soda gelost, und das Bad durch Citronensidure schwach
angesiuert. In fihnlicher Weise benutzt man direkt die Sodaausziige
des vorher mit Wasser erschipften Saftlors.

Das Carthamin findet ausserdem mit Talk, Kreide oder Stiirke
vermischt als Schminke, sowie als Malerfarbe Verwendung. Dem
gelben Farbstoff der Safflorbliithen, welcher fiir die Firberei ohne
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Bedeutung ist, soll nach Malin die Zusammensetzung Cy, Hy, Oy zu-
kommen (6:3).

Santalin. (64, 63, 66).

Im rothen Sandelholz (von Pterocarpus Santalinus) kommt ein
rother harzartiger, schwach saurer Farbstoff vor. Das Santalin
C,; H;; O; wird durch Fillen des alkoholischen Sandelholzauszuges
mit Bleiacetat und Zerlegen des Bleilacks mit verdiinnter Schwefel-
siure dargestellt. Es krystallisirt aus Alkohol in rothen, bei 104°
schmelzenden Prismen. In Wasser schwerlislich, 16st es sich leicht in
Aether und Alkohol mit blutrother, in wissrigen Alkalien mit violetter
- Farbe. Mit Kalk, Baryt und Schwermetallen bildet es unlésliche,
meist violett gefirbte Lacke.

Franchimont (67) ertheilt dem Santalin, welches er nur amorph
erhielt, die Formel C,; H,; O;. Er erhielt daraus beim Erhitzen mit
Salzsiiure auf 200° Chlormethyl und einen gleichfalls amorphen
schwarzen Kérper (C; H, O;) (?), welcher sich mit violettschwarzer
Farbe in Alkalien l6st. Das Santalin findet trotz seiner geringen
Lichtechtheit Verwendung in der Fiarberei. Es erzeugt auf gechromter
Wolle ein schines briunliches Roth.

Man wendet es in Form von geraspeltem Sandelholz an, welches
direkt dem Firbebad zugesetzt wird.

Es dient ausserdem in Form eines alkoholischen Sandelholz-
extrakts zum Farben von Tincturen und Firnissen, sowie zum Beizen
von Holz.

Alkannin.
Gu; H_“ G‘l {?i}}.

In der Alkannawurzel (von Anchusa tinctoria) ist ein rother,
schwach saurer Farbstoff enthalten, welcher bisher nicht in krystalli-
sirter Form dargestellt werden konnte. Derselbe ist unldslich in
Wasser, loslich in Alkohol, Aether, Ligroin und fetten Oelen. Diese
Losungen besitzen eine schéne rothe Farbung. Alkalilauge lost es
mit blauer Farbe, Siuren scheiden es aus der Losung als rothen
Niederschlag ab. Mit Baryt bildet es einen unlgslichen Lack.

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
entsteht ein Diacetat: C;; H,, (C, H; O), O, (70).

Concentrirte Schwefelsiiure l6st das Alkannin mit blauer Farbe.
Salpetersiiure oxydirt es zu Oxalsiure und Bernsteinsiiure,
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Das Alkannin  giebt beim Destilliven mit Zinkstaub Methyl-
anthracen (493).

In Form eines Alkannawurzelextrakts dient der Farbstoff fast
ausschliesslich zum Firben von fetten Oelen, Pomaden, Tinkturen ete,

Der Safran (Bliithennarben von Crocus sativus) verdankt nach
Quadrat (77) und Weiss (72) seine gelbe Farbe einem Glucosid
Cys Heg O35 (73). Dasselbe spaltet sich nach Angabe dieser Chemiker
in Crocin Cyz H,; Oy Zucker und ein étherisches Oel.

R. Kayser (74), welcher das Polychorit als Crocin, das Crocin
als Crocetin bezeichnet, ertheilt Ersterem die Formel C, H,; 0.,
Letzterem C,, Hy; Oy, Nach seinen Beobachtungen spaltet sich
Ersteres in Crocetin und Safranzucker C; H,, O;, wihrend das von
den fritheren Untersuchern gefundene iitherische Oel ein Produkt
des Safranbitters (Pierocrocins) ist.

Mit dem Namen Crocin bezeichnen L. Meyer (73) und Rochleder
ferner ein in den chinesischen Gelbschoten (Gardenia grandiflora)
enthaltenes Glucosid C., Hyy O5. Dasselbe spaltet sich in Zucker
und Crocetin Cy Hy; O, Da alle diese Kérper nur in amorphem

Zustande gewonnen wurden, miissen obige Formeln als zweifelhaft
angesehen werden.

Lo-Kao (Chinesisches Griin).

Unter obiger Bezeichnung kommt ein griiner Farbstoff in den
Handel, welgches aus der Rinde verschiedener Rhamnusarten (Rh.
utilis, Rh. chlorophlorus) bereitet wird, und grosstentheils aus dem
Thonerde- und Kalklack einer glycosidartigen Siure besteht.

Letztere wird von Cloéz und Guignet (75) als Lokain, von
Kayser (76) als Lokaonsiure bezeichnet.

Nach Cloéz und Guignet kommt dem Kirper die Zusammen-
setzung Cgq Hyy O,; zu (75). Durch Kochen mit Sduren wird das
Lokain in Glukose und Lokaétin C; Hg O, zerlegt.

Kayser ertheilt dem Lokain (Lokaonsiure) die Formel C, Hys Oy
dem Lokaétin (Lokanséiure) die Formel CgH.,; O,. Bei Bildung
des Letzteren erhielt er nicht Glucose, sondern einen diesem isomeren,
inactiven Zucker, den er Lokaose nennt.

Das Lokain bildet eine tief blauschwarze, beim Reiben metallisch-
glinzende, in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol un-
lésliche Masse. In Alkalien 15st es sich leicht mit blauver Farbe
welche durch Reduktionsmittel in eine rothe iibergefithrt wird.

— ek gl R —— i i it T < . .
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Das Ammoniaksalz bildet bronzeglinzende Krystalle. Die iibri-
gen Salze sind amorph, die der Erd- und Schwermetalle unlislich.

Das Lokaétin (Lokansdure) bildet ein violettschwarzes, eben-
falls nur in Alkalien, und zwar mit violetter Farbe ldsliches Pulver.

Seine Salze sind denen des Lokains #dhnlich und sdmmtlich
amorph.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff geht es nach Kayser
in eine krystallinische, schwefelhaltige Substanz iiber.

Concentrirte Schwefelsdure erzeugt einen briunlichen, amorphen
Kérper nach Cloéz und Guignet C; Hg O,, nach Kayser Cy; Hyg Oy,

Siammtliche fiir die beschriebenen Kdrper 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 iiber die wahre Grisse des Molekiils zu ent-
scheiden.

Das Lo-Kao wird, namentlich von den Chinesen, zum Firben
von Baumwolle und Seide angewandt. ls scheint sich im alkali-
schen Bade direkt auf der Baumwolle zu fixiren, wird hiiufig
jedoch auch in redueirter Form als Kiipe gefiirbt.

Als Reduktionsmittel lassen sich Zinnchloriir oder Schwefelam-
moninm anwenden. :

Die erzeugte Niiance ist ein schénes, blaustichiges Griin von
grosser Lichtbestiindigkeit.

Cochenille.

Die getrockneten Weibchen von Coccus cacti coccinellifera,
welche auf verschiedenen Cactus-Arten lebt, bilden das unter dem
Namen Cochenille geschiitzte Farbmaterial.

Die Cochenille verdankt ihre fiirbenden Eigenschaften der Car-
minsiure, einem Glucosid von der Zusammensetzung C,, H,; O, (77).

Die Carminsidure wird durch Fillen des wiissrigen Cochenille-
auszugs mit Bleiacetat und Zerlegen des erhaltenen Bleilacks mit
Schwefelwasserstoff dargestellt.

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet sie eine purpurbraune, beim
Zerreiben roth werdende Masse, welche sich leicht in Wasser und
Alkohol, schwieriger in Aether list. Sie ist eine schwache zwei-
basische Siure, welche mit Alkalimetallen leicht lésliche, mit Erd-
und Schwermetallen unléslich violett gefiicbte Salze bildet. Dieselben
sind bisher simmtlich nur amorph erhalten worden.



232 Farbstoffe unbekannter Constitution,

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren spaltet sich die Carmin-
gilure in Carminroth C,, H;;0; und einen Zucker C,H,,0,. Im
Uebrigen liefert sie bei entsprechender Behandlung ziemlich dieselben
Zersetzungsprodukte wie das unten beschriebene Carminroth.

Lisst man eine ammoniakalische Lésung der Carminsiure lingere
Zeit stehen, so scheint sich ein stickstoffhaltiger Kérper zu bilden,
‘welcher ganz veriinderte Farbeigenschaften zeigt und unter dem

Namen der ammoniakalischen Cochenille in der Fiirberei Verwendung
findet. ;

Carminroth.
G, Hy; O

Durch Fillen der durch verdiinnte Schwefelsiure zerlegten
Carminsiiure mit Bleizucker, und Zerlegen des Bleilacks mit Schwefel-
wasserstoff, erhilt man das Carminroth in Form einer dunkelrothen
griinschillernden Masse, welche leicht mit rother Farbe in Alkohol
und Wasser, nicht in Aether léslich ist. Durch Reduktionsmittel
geht es in einen farblosen Korper itber. Beim Schmelzen mit Kali
liefert es Coceinin(80), beim Erhitzen mit Wasser auf 200° Ruficar-
min (52). :

Durch Kochen mit Salpetersiure wird es in Trinifrococcussinre
(Trinitrocresotinsdure) tibergefiithrt (78).

: ~_OH
C; Ha&__—_—;{ﬂﬂﬂjs
COOH

Durch Einwirkung von Brom geht es in zwei Korper a Brom-
carmin C,, Br, H; O; und SBromecarmin C,, H; Br; O, iiber (§1).

Ruficoeein. (Cy; Hy Oy) Beim Erhitzen von Carminroth mit
Schwefelsiure auf 130—140° entsteht Ruficoecin C;; H;y O; neben
einem Korper Cqy Hyy O3 (52).

Das Carminroth besitzt die Eigenschaften einer zweibasischen
Siure und bildet Salze, welche denjenigen der Carminsiure &hn-
lich sind.

Coceinin C,, Hy, O; (80). Entsteht beim Schmelzen von Carmin-
siore oder Carminroth mit Kali.

Gelbe in Wasser unlésliche, in Alkohol und Alkalilauge Iésliche
Bliittchen. Die alkalische Lisung firbt sich an der Luft unter
Sauerstoffabsorption zuerst griin, schliesslich roth. Die Lésung in
concentrirter Schwefelsiiure wird durch Braunstein blau gefirbt.

Ruficocein Cyq Hyy 05(82). Ziegelrothes, in Wasser und Aether
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wenig, in Alkohol leicht lésliches Pulver. In Alkalien mit brauner
Farbe laslich.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub geht es in einen Kohlenwasserstoff
C;q H,4 iiber.

Ruficarmin (§2). Carminrothes in Wasser unldsliches, in Alko-
hol leicht lisliches Pulver.

a Bromearmin. C,, H, Br, O, (81). Farblose, in Alkalilauge
lisliche Nadeln vom Schmelzpunkt 2489 Geht beim Kochen mit
Alkalilauge in Oxybromearmin iiber, welches sich wie eine Oxysiure
von der Formel:

—0H

Co BiBry 057= o 0m
verhilt (81).

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bildet dasselbe eine
Siure von der Formel C, H; Br, O,, wahrscheinlich Bibromoxytoluyl-
ameisensiiure: C; H; OBr, C O COOH, Dauebeu entsteht Dibrom-

methoxylmethylphtalsiureanhydrid:

;-
SHos R i i ST

£ Bromearmin. C,, H, Br, O,. Gelbe Nadeln. Schmelzpunkt
2329, Bildet mit Alkalien rothe zweiatomige Salze,

Geht durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Bibromoxy-
methylbenzoylbicarbonsiure

C. H, 0 Br, < C00H

=0 —COOH
‘iiber; daneben entsteht Dibrommethoxymethylphtalsiureanhydrid (§1).

Carmin. KEin aus Cochenille dargestelltes und unter obigem
‘Namen in den Handel kommendes Priiparat findet als feine Maler-
farbe, als Schminke, sowie zum Firben von Zuckerwaaren, Friich-
ten etc. starke Verwendung. :

Der Carmin bildet rothe, pordse, specifisch leichte Massen,
welche sich leicht zu einem rothen Pulver zerreiben lassen. Er ist
unlislich in Wasser und Weingeist, lost sich jedoch, wenn er nicht
wie dieses hidufig geschieht, mit Talk, Stiirke ete. vermischt ist, leicht
und ohne Riickstand in wiissrigem Ammoniak.

Nach den iiber seine Darstellung vorliegenden, sehr ungenauen
Angaben wird er durch Versetzen des wiissrigen Cochenilleauszugs
mit Alaun dargestellt. Er scheidet sich bei lingerem Stehen in
Form eines zarten Schlamms aus.
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Nach Untersuchungen von Liebermann (83) enthiilt der Carmin
ca. 3%, Thonerde und ebensoviel Kalk. Daneben aber ea. 209/,
eiweissartige Stoffe. Da Kalk und Thonerde in die ammoniakalische
Lisung iibergehen und sich darin durch die gewihnlichen Reagentien
nicht nachweisen lassen, so scheint hier ein eigenthiimlicher Lack
des Carminroths wvorzuliegen, in welchem vermuthlich auch die
eiweissartigen Stoffe eine Rolle spielen.

Die Niiance des Carmins, namentlich seiner ammoniakalischen
Losung ist iibrigens von der des Carminroths erheblich verschieden.

Letztere Lisung hat, namentlich frither, vielfach als rothe Tinte
Verwendung gefunden.

Die Cochenille wird in der Firberei zur Erzeugung scharlach-
rother Téne benutzt. Vor Entdeckung der rothen Azofarbstoffe
war sie fast das einzige in der Wollfarberei zu diesem Zweck be-
nutzte Material, in letzter Zeit hat jedoch ibr Consum in Folge der
Concurrenz, welche ihr diese kiinstlichen Farbstoffe machen, erheb-
lich abgenommen. Weder Carminsiure noch Carminroth werden
direkt von der Faser fixirt. Die schon scharlachrothe Niiance kommt
allein dem Zinnoxydlack der Carminsiiure, oder vielleicht des daraus
abgespaltenen Carminroths, zu.

Um Wolle scharlachroth zu firben, kocht man sie mit einem
wilssrigen Cochenilleaufguss (meist wird die zerkleinerte Cochenille
direkt ins Firbebad gethan) unter Zusatz von Zinnchloridldsung,
welchem hiiufig noch Weinstein, Oxalséinre und andre Kérper hinzu-
gefiigt werden.

Zur Herstellung gelblicher Téne kann mit Wau, Quercetin oder
Gelbholz beliebig niancirt werden.

Der Thonerdelack besitzt eine violette, der Eisenlack eine
schwiirzlich graue Niiance. Des letzteren Umstands wegen miissen
alle eisenhaltizen Beizen, eisenhaltiges Wasser ete. in der Cochenille-
firberei streng vermieden werden.

Die ammoniakalische Cochenille (sieche oben) erzeugt einen car-
moisinrothen Zinnlack.

In der Baumwollfirberei findet die Cochenille nur beschriinkte
Verwendung. Cochenillelacke werden héufig mit Albumin aufgedruckt
und durch Diémpfen befestigt.

Unter dem Namen Florentinerlack findet ein Produkt als Maler-
farbe Verwendung, welches durch Versetzen eines Cochenilleauszugs
mit Alaun und Fillen mit Soda oder Kreide dargestellt wird. Das-

i il alls |3 e
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selbe enthiilt den Carminsiiure-Thonerdelaclk, meistens gemengt mit
iiberschiissiger Thonerde und Kreide.

Die unter dem Namen Lak-Lak oder Lak-Dye in den
Handel kommenden Farbmaterialien enthalten nach R. E. Schmidt (95)
nicht Carminsiiure, wie bisher meistens angenommen wurde, sondern
die Laccainsiture C;; H,, O,

Es stimmt dieses mit den Erfahrungen praktischer Fiirber iiber-
ein, nach welchen der Lak-Dye die Cochenille an Lichtechtheit, sowie
an Wiederstandsfithigkeit gegen Alkalien erheblich iibertreffen soll.

Der Lak-Dye verdankt seinen Farbstoffgehalt ebenfalls einer
Schildlaus (Coccus lacca oder Coccus ficus). s leben diese Schild-
linuse auf den Zweigen von Ficus religiosa und Ficus indica und
werden durch das in Folge ihres Stiches ausfliessende Harz eingehillt.

Das von den Zweigen abgekratzte Harz dient zur Herstellung
des Schellacks. Man schmilzt dasselbe, presst es durch Leinwand
und bringt den Riickstand, welcher aus Schildliusen, anhingendem
Harz, Rindenstiickchen ete. besteht, unter obiger Bezeichnung als
Farbmittel in den Handel.

Diese Produkte werden in dhnlicher Weise wie Cochenille in
der Wollfirberei verwendet, erzeugen jedoch weniger reine, etwas
briunliche Firbungen.

Aehnliche Farbstoffe enthilt ausserdem der Kermes (Cocecus
ilicis, C. baphia), welcher in der Firberei wohl kaum noch Verwen-
dung findet.

Auch andre den Schildliusen zugehorige Insekten wie Coccus
polonicus, C. fragariae ete. enthalten rothe Farbstoffe.

Farbstoff der Purpurschnecken (84, 85).

Aus dem Saft gewisser Schneckenarten (Purpurea lapillus, P. hae-
mastoma, sowie verschiedene Arten von Murex) bildet sich unter
dem Einfluss des Sonnenlichtes ein rothvioletter Farbstoff, welcher
im Alterthum als Farbmaterial hoch geschitzt wurde. Der Farb-
stoff (Punicin) (§4) ist nach Schunck unldslich in Wasser, Alkohol und
Aether, lost sich wenig in Benzol und Eisessig, leicht in siedendem
Anilin, sowie in concentrirter Schwefelsiiure (§5). Er sublimirt theil-
weise unzersetzt in metallglinzenden Blittchen.

Nach der Ansicht von Witt enthilt der Farbstoff der Purpur-
schnecken Indigblau, gemischt mit einem rothen Farbstoffe von gerin-
gerer Lichtbestindigkeit. Auf alten Purpurgewiindern ist Letzterer
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im Laufe der Zeit gebleicht, so dass nur noch der blaue Indigogrund
erhalten blieb. Vergl. Witt, Technologie der Gespinnstfaser. 1888
(Viewegs Verlag). (98).

Cachou de Laval (97).

Unter obiger Bezeichnung findet ein Produkt technische Ver-
wendung, welches durch Schmelzen aller miglicher organischer
Substanzen (Sigemehl, Kleie, Fiices) mit Schwefelnatrium dargestellt
wird. .

Diese, zuerst von Croissant und Betonniére dargestellten Pro-
dukte enthalten eigenthiimliche schwach saure Farbstoffe, welche
schwefelhaltig sind. Letztere sind im Stande die Baumwolle im
alkalischen Bade direkt anzufirben. Die Niiance ist ein unbestimmtes
Braun, wird jedoch durch Metallsalze (wie Kupfer- und Eisensalze)
in verschiedener Weise modificirt. Trotz des sehr unangenehmen
Geruchs finden diese Produkte eine ziemlich starke Verwendung in
der Baumwollfirberei. Man firbt sie direct, und niiancirt durch eine
Passage von Eisen-, Kupfersalzen oder Kaliumbichromat.

Die so erhaltenen Firbungen besitzen eine grosse Seifenbestin-
digkeit. Gleich dem Canarin und den baumwollfirbenden Tetrazo-
farbstoffen, dient der auf der Pflanzenfaser fixirte Korper als Beize
fiir basische Farbstoffe, man kann daher mit diesen in beliebiger
Weise nachfirben. :

Durch Schmelzen von Natriumacetat mit Schwefel -erhielt
E. Kopp ein Produkt, welches dem Cachou de Laval in seinen Eigen-
schaften dhnlich war.

-, i gl
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Brev. d'invent. v. 8. April 1859 nebst b Zusatzpatenten — 5) Gerber-Keller
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1862 — 12) Wanklyn Engl. Pat. Nov. 1862 — 13) A. W, Hofmann Compt.
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mann u. Girard Ber. IT p. 447 — 22) Rosenstiehl Bull. de 1. Soe. industr.
d. Mulhouse 1869 — 23) Ber. II p. 14 — 24) Hofmann u. Geyger Ber. V
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Nitrokérper. 1) Laurent Annal. 43 p. 219 — 2) Schmitt u. Glutz
Ber. Il p. 52 — 3) Schunck Ann. 39 p. 6; 65 p. 234 — 4) Piccard Ber.
VIII p. 685 — 5) Martius u. Wichelhaus Ber. II p. 207 — 6) Martius
Zeitschr, fiir Chem. 1868 p. 80 — 7) Darmstidter u. Wichelhans Annal.
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— 11) Gnehm Ber.IX p. 1245 — 12) Hlasiwetz Annal. 110 p. 289; Baeyer
Jahresb. 1859 p. 468 — 13) Schering D. Patent 15117 u. 15889,

Azofarbstoffe. 1) Liebermann Ber, XVI p. 2858 — 2) Zincke Ber.
XVIIT p. 3132 — 3) Zincke u. Bindewald Ber. XVII p. 3026 — 4) Spiegel
Ber, XVIII p.1479 — &) Griess u. Martins Zeitschr. f. Ch. 1866 p. 132 —
6) Kekulé Zeitschr. f. Ch. 1866 p. 688 — 7) Janowsky Ber. XIX p. 2157
— &) Griissler D. Pat. 4186; Friedl. p. 439 — 9) Griess Ber. XV p. 2183
— 10) Griess Ber. X p. 528 — 11) Witt Chemikerzeit. 1880 Nr. 26 —
12) Witt Ber. XII p. 2569 — 13) Nietzki Ber. X p. 662; X p. 11556 —
14) Nélting u. Witt Ber. XII p. 77 — 15) Nietzki Ber. XIIT p. 472 —
16) Nolting u. Forel Ber. XVIII p. 2681 — 17) Hofmann Ber. X p. 213
— 18) Witt Ber. X p. 666 — 19 Mixter Amer. chem. Journ. 5 p. 282
— 20) Nietzki Ber. XVII p. 8345 — 21) Lippmann u. Tleisner Ber. XV
p. 2186; XVI p. 1416 — 22) Nolting Ber. XVIII p. 1143 — 23) Annal. 75
p. 74 — 24) Ann. 135 p. 164 — 25) Caro u. Griess Zeitschr. f. Ch. 1867
p. 278 — 26) Buckney Ber. XI p. 1468 — 27) A. W. Hofmann Ber. X
p.28 — 28) Griess Annal. 137 p. 60 — 29) Weselsky u. Benedikt Ber. XII
p.228 — 30) Perkin u. Church Annal, 129 p. 108 — 31) Griess Annal. 154
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p. 211 — 32) Kekulé u. Hidegh Ber. IIT p. 234 — 33) Kimmich Ber. VIII
p- 1026 — 34) Wallach u. Kiepenhener Ber. XIV p. 2617 — 33) Baeyer u.
Jiger Ber. VIIT p. 148 — 36) Griess Ber. XI p. 2192 — 37) Witt Ber. XI
p. 2196 — 38) Jiger Ber. VIIT p. 1499 — 39) Liebermann u.. Kostanecki
Ber. XVII p. 130 u. 882 — 4¢) Wallach u. Schulze Ber. XV p. 3020 —
41) Mazzara Gaz. chim, Jt. 9 p. 424 — 42) Nolting u. Kohn Ber, XVIL
p. 861 — 43) Nietzki Ber. XVII p, 344 u. 1350 — 44) Griess Ber. XVII
p. 608 — 45) Meister, Lucius u. Brining D. Pat. Nr. 3229 v. 24. April 1878;
Friedl. p. 877 — 46) Wallach Ber. XV p. 28250 — 47) D. Patent 5411 w.
12, Miirz 1882; Friedl. p. 358 — 48) D. Patent Nr. 20402 v. 30. Mirz 1882;
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53) Frankland Journ. of Ch. Se. 37 p. 747 — 54) D. Patent 15117 v,
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58) D. Pat. 22714 v. 8. Nov. 18582; Friedl. p. 463 — 59) Caro u. Schraube
Ber. X p. 2230 — 60) Nietzki Ber. XIII p. 1838 — 61) D. Patent 18027
v. 18. Mirz 1882; Friedl. p. 364 — 62) Journ. of chem. Soc. Novemb. 1883;
Mirz 1884 — 63) Witt D, Pat. 26012 v. 27. Febr. 1883; Friedl. p. 391 —
64) D. Pat. 28753 v. 27. Febr. 1884 ; Friedl, p. 470 — 65) Paul D, Pat. 28820
v. 13. Dec. 1883; Friedl. p. 447 — 66) D. Pat. 31658 v, 14, Juni 1884;
Friedl. p. 465 — 67) D. Pat. 30598 v. 1. Juni 1884 ; Friedl. p. 552 — 68) Cas-
sella D. Pat. v. 14. April 1886; Friedl. p. 4561 — 69) Farbwerke Bayer
D. Pat. v, 17. Miirz 1885; Friedl. p. 473 — 70) Farbwerke Bayer D. Pat. v.
18. Nov. 1885; Friedl. p. 488—491 — 71) Schultz Ber. XVII p. 463 —
72) Roussin u. Poirrier D. Pat, Nr.6715 — 73) Meister, Lucius u. Brining
D. Pat. Nr. 8220 v. 24. April 1878 — 74) Griess Ber. XIlI p. 1956 —
75) Clans u. Oehler Ber. XV p. 812 — 76) Bayer u. Duisberg Ber. XX
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Oxychinone und Chinonoxime. {) Rochleder Annal. 80 p. 524
— 2) Schunck Annal. 66 p.176; Jahresb.1855 p.666. — 3) Griibe u. Lieber-
mann Annal. Spl. 7 300; Ber. 2 p. 14, 332, 505; 3 p. 369 — 4) Baeyer u.
Caro Ber. 7 p. 992 — 5) Schunck Jahresbh. 1874 p. 446 — 6) Schiitzen-
berger Farbstoffe (Berlin 1870) 2 114 — 7) Baeyer Ber. 9 p. 1232 —
&) Diehl Ber. 11 p. 187 — %) Perkin Jahresb. 1874 p. 485 — 10) Sten-
house Annal. 130 p. 543 — 1f) Perger Journ. f. pr. Ch, 18 p. 184 —
12) Gribe u. Liebermann Annal. 160 p. 144 — 13) Widman Ber.9 p. 856.
— 14) Engl. Pat. 1936 v. 25. Juni 1869 — 15) Perkin Engl. Pat, 1948 v.
26. Juni 1869 — 16) Meister, Lucius u. Briining Jahresber. 1873 p. 1122 —
17) Perkin Ber. 9 p.281 — 18) Rosenstiehl Bullet. de la Soc. chim. 26 p. 63
— 19) Schunck u. Romer Ber, 12 p. 584 — 20) Strecker Annal. 75 p. 20
— 21) De Lalande Jahresb, 1874 p. 486 — 22) Vogel Ber. 9 p. 1641 —
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23) Lepel Ber. 9 p. 18456; 10 p. 159 — 24) Auerbach Jahresber, 1874
p. 488 — 25) Perkin Jahresber. 1878 p. 450 — 26) Schunck u. Riomer
‘Ber. 9 p.679; 10 p. 1828; 18 p. 42 — 27) Caro Ber. 9 p. 682 — 28) Prud-
homme Bullet. de la Soc. de Mulhouse 28 p. 62 — 29) Grilbe Annal. 201
p. 383 — J30) Journ, of ehem. Soe. 30 p. 800 — 3f) D. Pat. 17695 v.
14. Aug, 1881; Friedl, p. 168 — 32) Fitz Ber. VIII p. 681 — 33) Kosta-
necki Ber. XX p. 8133 — 34) Fuchs Ber. VIII p. 625 u. 1026 — 35) Licber-
mann u. Kostanecki Ber. XVIII p. 2138 — 36) Jacobsen u. Julius Ber. XX
p- 2688 — 37) Kostanecki Ber. XX p. 3143 — 38) Hoffmann Ber. XVIIL
p- 46 — 39) D. Pat. Nr. 28065 v. 19. Jan. 1884; Friedl. p. 335.
Ketonimide und Hydrazide. 1) D. Pat. 29060 v, 11. Mirz 1884;
Friedl. p. 99; Caro u. Kern Americ. Patent 25. Dec. 1883; 22, April, 8, Juli
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19. Mérz 1887; Friedl. p. 96; Ber. IXX Ref. p. 889 — 4) Fehrmann Ber. XX
p. 2844 — 5) Gribe Moniteur scientif, 1887 p. 600 — 6) Ziegler u. Locher
Ber. XX p. 834 — 7) Gribe Ber. XX p. 3260.
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Friedl. p. 99; Caro u. Kern Americ. Patente 25. Dec. 1883; 22. April,
8. Juli u. 2. Dec. 1884 — 2) Bottinger Ber. XII p. 976 — 3) E. u. 0. Fischer
Ber. XI p. 950; XII p. 796 u. 2348 — 4) O. Doebner Ber. XI p. 1236 —
4) 0. Fischer Annal. 206 p. 130 — §) D. Pat. 4322 v. 26. Febr. 1878;
Friedl. p. 40 — 7) O. Fischer Ber. XIV p. 2521 — &) O. Fischer u. J.
Ziegler Ber. XIII p. 672 — 9) D. Pat. 6714 v. 27, Oct. 1878; Friedl. p. 117
— 1) D. Pat. 10410 v. 10. Juni 1879 — 1f) D. Pat. 4988 v, 6. Juni 1878
— 12) E. u. 0. Fischer Annal. 194 p. 274 — 13) Dale u. Schorlemer Ber. X
p.1016 — 14) D. Pat. 16750 v. 8. Febr 1881; Friedl p. 57 — 15) Ph.
Greiff D, Pat. 15120 v. 26. Jan, 1881; Friedl. p. 49 — 16) Rosenstiehl
Annal. de Ch. et Phys. (5) 8 p. 192 — 17) D. Pat. 16710 v. 24. Febr. 1881;
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1879 — 21) Brunner u. Brandenburg Ber. X p.1845; XI p. 697 — 22) O.
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Annal, 31 p. 66 u. 512 — 52) Persoz fils, Pelouze Trait. d. Chim, —
53) Guinon, Marnas et Bonnet Brev. d'invent. 1862 — J54) Reichenbach
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ster Ber. 12 p. 2072 — 6) Wurster u. Schobig Ber. 12 p. 1809 — 7) Koch-
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50) Nietzki u. Otto Ber, XXI p. 1698 — 51) Nietzki u. Otto Ber, XXI p. 1736
— §2) Witt Ber. XXI p. 719.

Anilinschwarz, Indulin, Nigrosin. 1) Lauth Bullet. d. 1. Soc.
Chim. Dec. 1864 — 2) Castellaz Deutsch. Industriez. 1874 — J3) Persoz
Deutsch, Industriez. 1868 — 4) E. Kopp Moniteur scientif. 1861 p. 79 —
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u. Dale Dingl. Journ. 169 p. 465 — 22) Martius u. Griess Zeitschr. f.
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Azofarhstoffe.

Zu 8. 85. Dimethylamidoazobenzol findet hie und da
zum Firben von Butter, sowie von Stearinkerzen Verwendung.

Zu 8. 56. Salicylsiure-Azofarbstoffe. Die auf Seite 56
erwdhnte Iigenschaft der Salicylsdure-Azofarbstoffe, metallische
Beizen (Chrom, Thonerde, Eisen) anzufirben, kommt in hohem
Maasse den Einwirkungsprodukten von Salicylsiure auf Nitrodiazo-
kirper zu (D. Patent 44170 v. 16. Nov. 1887). Durch Combination
von Metanitrodiazobenzol mit Salicylsiure entsteht ein Farbstoff,
welcher mit Chromoxyd einen schon gelben und bestindigen Lack
bildet. Derselbe hat bereits in der Kattundruckerei als Ersatz fiir
Kreuzbeerenextrakt einige Verwendung gefunden.

e Oxynaphtoésiiure liefert mit Nitrodiazokérpern braune, gleich-
falls beizenfiirbende Azofarbstoffe.

Zu S.59. Simmtliche aus Amidoazobenzol und seinen Homologen
dargestellten Naphtolazofarbstoffe zeigen eine Reaktion, welehe ein
leichtes Erkennen derselben gestattet: erwiirmt man ihre alkalische
Lisung mit Zinkstaub, so wird nur das Naphtol oder die Sulfosiiure
desselben abgespalten, withrend die betreffende Amidoazoverbindung
regenerirt wird.

Triphenylmethanfarbstoffe.

Zun S.101. Rosanilin. Nach Nélting (Privatmittheilung) liefern
die simmtlichen in der Parastellung methylirten Amidobenzolderivate
bei der Oxydation mit Anilin ,Rosanilin®.

Simmtliche metasubstituirten Amine liefern bei der Oxydation
mit Paratoluidin kein Rosanilin, gleichgiltig, ob sie freie Parastellen
enthalten oder nicht,
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Sie lassen sich jedoch bei Anwesenheit freier Parastellen mit
Tetramethyldiamidobenzhydrol (vergl. S. 89) zu Leukokdrpern con-
densiren und liefern dann bei der Oxydation violette Farbstoffe.
Ebenso condensiren sich ihre Methylderivate mit Tetramethyldiamido-
benzophenon bei Gegenwart von Phosphorchloriden zu Farbstoffen.

Chinonimidfarbstoffe.

Zu S. 185. Methylenblau. FEin durch Patentanmeldung
B. 7743 v. 6. Juni 1887 der Bad. Anil. u. Sodafabrik bekannt ge-
wordenes Verfahren zur Darstellung von Methylenblau (siehe Fried-
linder p. 257) unterscheidet sich von dem auf Seite 135 mitgetheil-
ten Hyposulfitverfahren (D. Pat. 38573. Farbwerke Hochst. Fried-
linder p.254) hauptsichlich durch die Reihenfolge der darin vorge-
nommenen Operationen. Wihrend nach dem Verfahren der Hichster
Farbwerke Dimethylparaphenylendiamin bei Gegenwart von unter-
schwefligsaurem Natron und Dimethylanilin oxydirt wird, nimmt die
Bad. Anil. u. Sodafabr. die Oxydation des Dimethylparaphenylen-
diamins nur bei Gegenwart von unterschwefligsaurem Natron vor
oder behandelt den durch Oxydation dieser Base entstehenden rothen
Farbstoff (Wurster’s Roth) mit unterschwefligsaurem Natron. Es
entsteht dabei nach Bernthsen zuniichst Amidodimethylanilinthio-

sulfosiure:
= N(CH,),
C'E Ha TN Hz
— 85 0:H,

welche durch Reduktion und darauf folgende Behandlung mit Siuren
oder Alkalien in Amidodimethylanilinmerkaptan:
__N(CH;),
C; H,—NH,
e H
und schweflige Siure zerlegt wird.
Beim Zusammenoxydiren dieses Merkaptans mit Dimethylanilin
entsteht das Merkaptan des Tetramethylindamins:
I GEH}____‘_-IS'J (C Hy),

= 15
= O H— N(OH,,

welches beim Kochen seiner Lsung in Leukomethylenblau iibergeht.
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Iis ist aus der Patentbeschreibung der Hichster Farbwerke
nicht ersichtlich, ob beim Oxydiren eines Gemenges von Amido-
dimethylanilin und Dimethylanilin bei Gegenwart von Hyposulfit
das Dimethylanilin schon in Reaktion tritt. Nach Bernthsen (Fried-
linder p. 245) entsteht auch hier zunichst Amidodimethylamiothio- -
sulfosiiure, welche erst spiiter auf das Dimethylanilin unter Bildung
vou Tetramethylindaminthiosulfosiure:

N (C H,).
ey Hy— 58 U:}‘
— |
—___"“CﬁIL —_— E(Gijg

reagirt. ;

Letzterer Kdrper geht beim Kochen mit verdiinnten Siuren in
Leukomethylenblan iiber. Jedenfalls enthilt die Patentanmeldung
der Bad. Apil. u. Sodafabr. dankenswerthe Aufklirungen fiiber den
Verlauf des Hyposulfit-Methylenblauprocesses.

Letzterer scheint iibrigens das alte Schwefelwasserstoffverfahren
bereits aus dem Felde geschlagen zu haben, da er sowohl erheblich
bessere Ausbeuten, als auch einen weit reineren Farbstoff liefert
als jenes,

Zu S.138. Methylenroth. Nach neueren Untersuchungen
von Bernthsen (Chemikerzeitung 1888 No. 80) geht das Methylen-
roth bei der Reduktion unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff
in Amidodimethylanilinmerkaptan iiber (vgl. vorstehenden Nachtrag
zu Methylenblau). Bei der Behandlung mit Alkalien bildet es Amido-
dimethylanilinthiosulfosiure:

“"FE Eﬂz}u
TSR0, H.
Auf diese Thatsache hin ertheilt Bernthsen dem Methylenroth
die Coustitutionsformel:

Cs Hy

N (G Hy), Ol
—_ |
Ce By, —N—g
"‘--—..S.—--""_' 5

Die auf Seite 138 angefithrte Bruttoformel: Cyq Hig N, S, muss
daher halbirt werden.

Zu S.140. Oxyindophenole. Muscarin. Dieser hierher ge-
hirige Farbstoff wird von der Firma Durand & Huguenin in den
Handel gebracht und entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf @ Dioxynaphtalin.
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Auf tannirter Baumwolle erzeugt er ein mattes Blau. Aus der
violetten Lisung der Salze fiillen Alkalien die gelbbraune Base. Die
Lisung in concentrirter Schwefelsiure ist blaugriin, beim Verdiinnen
mit Wasser geht sie durch Blau in Violett {iber und scheidet schliess-
lich einen violetten Niederschlag ab.

Azinfarbstoffe.

Zu S.160. Baseler Blau. D. Patent 40886 v. 23. September
1886. Dieser Kirper entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf p Ditoluyl-Naphtylendiamin.

Basischer Farbstoff, erzeugt auf tannirter Baumwolle eine indigo-
iihnliche Niiance. In der blauen Losung erzeugt concentrirte Alkali-
lauge einen braunen Niederschlag, welcher sich in viel Wasser last.

Nilblau. Intsteht durch Einwirkung von Metaoxynitrosodi-
methyl- oder Didthylanilin auf « Naphtylamin (Patentanmeldung
8401 v. 27. 2. 88).

Der Farbstoff ist in Wasser schwierig, leichter in Alkohol mit
blaver Farbe loslich. Alkalien erzeugen einen rothen Niederschlag,
welcher sich in Aether mit briunlicher Fluorescenz l6st. Concen-
trirte Schwefelsdure lost ihn mit gelber Farbe, welche beim Ver-
diinnen durch Griin in Blau iibergeht. :

Das Nilblau farbt auf tannirter Baumwolle fhnlich wie Me-
thylenblau, iibertrifft letzteres jedoch an Schénheit und Reinheit
der Niuance.

Zu 8. 157. Girvofflé. Dieser von der Firma Durand & Hu-
guenin durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Xylidin dar-
gestellte Farbstoff diirfte ein Homologes des unter dem Namen
n»luchsia® in den Handel kommenden o Dimethylphenosafranins
(Seite 157) sein.

Zu 5.162. Phenylsafranin, welches vermuthlich mit dem
Pseudomauvein von Perkin (S. 162) identisch ist, stellten O. Fischer
und E. Hepp (Ber. XXI p. 2620) durch Einwirkung von p Nitroso-
diphenylamin auf salzsaures Anilin dar,

Zu S.163. Fluorindine. Eine fast gleichzeitig von Witt und
Caro entdeckte, aber bis jetzt sehr wenig untersuchte Klasse von
Farbstoffen ist von Caro it obigem Namen belegt worden. Die
Fluorindine sind blau oder violett gefirbte Koérper, welche in alko-
holischer oder schwefelsaurer Losung eine prachtvoll ziegelrothe
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Fluorescenz zeigen, welche einigermaassen an das Diazoresorufin er-
innert. Sie entstehen einerseits durch Erhitzen des Azophenins
(Witt), andererseits durch Erhitzen der Salze wvon Orthodiaminen
(Caro). Erhitzt man Azophenin mit concentrirter Schwefelsiure bis
zum Sieden der letzteren, so bildet sich Fluorindinsulfosiiure, deren
schwefelsaure Losung im durchfallenden Licht blau gefirbt ist, im
auffallenden ziegelroth fluorescirt.

Induline.

Zu 8, 174. Azophenin, das Zwischenprodukt bei der Bildung
der Induline (Seite 174), ist nach den Untersuchungen von O. Fischer
und C. Hepp (Ber. XXI p. 2617) nichts anderes als Dianilidochinon-
dianilid :

(NG H.)
Ce H"‘“‘{N Hﬁcssﬁ:. g

Fiir das daraus entstehende Indulin 6 B, C,; H,; N., stellen die-
selben Chemiker die Constitutionsformel:

CHENES . . N
"0, 1, N-——acﬁﬂaf RO
CH,NH e e

|

Ce Hs

als wahrscheinlich hin.

Sie haben ferner die Bildung wvon Indulinen und indulinartigen
Kérpern bei der Einwirkung von den Nitrosoderivaten secundirer
Basen auf primiire Amine beobachtet.

Nitrosophenyl @ Naphtylamin, sowie Nitrosoiithyl « Naphtylamin
reagiren auf Anilin unter Bildung eigenthiimlicher rother Farbstoffe,
welche Fischer und Hepp ,Rosinduline* nennen. Dem aus Nitroso-
phenylnaphtylamin entstehenden Rosindulin kommt die Zusammen-
setzung: C,q H,q N, zu. Es bildet einsdurige rothe und mehrsiurige
griine Salze, welch letztere schon durch Wasser zersetzt werden.

Chlorhydrat: C,s H,y N; HCl + 1!/, H, O. Rothbraune, in Wasser
und Alkohol lésliche Prismen.

Sulfat: C,q H,e Ny Hy S O, + H, O.

Farhstoffe unbekannter Constitution.

Zu §.220. Quercetin. Herzig (Wiener Monatshefte 5 p. 72,
6 p. 863, 9 p. 537) suchte durch Darstellung verschiedener Methyl-,
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Indigocarbonsiure 197,

Indigpurpurin 198,
Iudigrﬁthp 198,
Indigweiss 195.
Indirubin 198, 204,
Indogenide 204.
Indomn 198.

Indol 188.
Indophenole 130,
Indoxanthinsiureither 193
Indoxyl 189,
Indoxylsiure 190,
Induline 173, 250.
Jodfluorescein 120,
Jodgrian 103,

Isatin 191.

Isatinsiure 192,
Isatogensiiureester 198,
Isopurpurin 76.
Isopurpursiiure 24,

K.
Kaiserroth 121.
Ketonimide 82,
Krenzbeeren 221, Z
Krystallponeean 6 R 52, 58.

L.
Lak-Dye 235,
Lak-Lak 235.
Lakmus 227. .
Lauth’sches Violett 184.
Leukokérper 3.
Liebermann’s Phenolfarbstoffe 142,
Lo Kao 230.
Luteolin 223.
Lutetienne 121.

M.

Magdalaroth 161.
Malachitgriin 90,
Martinsgelb 22.
Mauvaniglin 105.
Mauvein 162.
Metanilgelb 36.
Methylenblan 134, 247
Methylengriin 138.
Methylenroth 138, 248,
Methylgrim 98.
Methylviolett 95. 3
Monophenylrosanilin 107.
Morin 219,

Muscarin 248,

Murexid 213.




Sachregister.

N.
Nachtblau 111.
Naphtazarin 63.
Naphtochinonoxime 80.
Naphtolazofarbstoffe 42,
Naphtolblan 139. ‘
Naphtolgelb, siche Binitronaphtol 22.
Naphtolgelb S 23,
Naphtolgrin 81.

Naphtolsulfosiuren (Constitution) 44.

g Naphtylaminsulfosiuren 62.
Nigrosin 175.

Nilblau 249,

o Nitroacetophenon 202.
Nitroalizarin T4.

Nitraniline 21.
Nitroazobenzol-Salicylsiiure 246.
Nitrobittermandeldlgriin 92,
Nitrobromsalieylsiure 24.
ﬂi'ﬁtmci|1nﬂln}-FameisensﬁurB 201.
Nitrokorper 21.

Nitrophenole 21.

o Nitrophenylacetylen 201.

o Nitrophenyloxacrylsiure 200.

o Nitrophenylpropiolsiure 200.
Nitrﬂsokﬁrimr 9.
Nitrosonaphtol 80.
Nitrosophenole T9.

o Nitrozimmtsiiure 200.

ﬂ'
Orange [ 49.
Orange 1T 50.
Orange III 35.
Orange IV 36.
Orange G 51, 52, ,Berichtigung,© XII.
Orcein 227,
Orlean 224,
Orseille 226.
Orseilleersatz 40.
Orseillebraun 60.
Orszeillin 40,
Oxindol 190.
Oxyazobenzol 41,
Oxyazobenzoltoluol 42,
Oxyazoverbindungen 41,
Oxyazobenzolsulfosiure 41.
Oxychinone 67.
Oxyme 79.
Oxynaphtoésiurefarbstoffe 56.
Oxythiodiphenylimid 138,

P,
Piionin 113.
Palatine-Orange 24,
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Paraazoanilin 89,
Pararosanilin 94.
Pararosanilinblau 109,
Pararosolsiure 112,
Pentamethylpararosanilin 97,
Pentamethylrosanilin 103,
Persulfoeyan 212,
Phenazin 7, 144,
Phenetolroth 52,
Phenolhidiazobenzol 57.
Phenoldiazobenzol 41.
Phenoldisazobenzol 57.
Phenolphtalein 117.
Phenosafranin 156.
Phenylamidoazobenzol 35.
Phenylamidoazobenzolsulfosiiure 36.
Phenylauramin 84.
Phenylenblan 128.
Phenylenbraun 39.
Phenylhydrazide 8§5.
Phloxin 121.

Phtaleine 116.
Phtalophenon 116.
Pikraminsiure 25.
Pikrocyaminsiure 24
Pikrinsinre 22.

Pittakal 113.

Polychroit 230,

Poncean 2 G 52.
Ponceau R—4 R 52.
Primerose a I'alkohol 120.
Prune 141.
Psendoindoxyl 204.
Pseudoindoxylsiure 204,
Pseudoisatin 203,
Pseudomaunvein 162,
Pseudosulfoeyan 212,
Punicin 235.

Parpurin 75.

JPurpurin 62.
Purpursiiure 213,
Purpurschnecken 235.

Q.
Quercetin 220, 250.
Quereitrin 220.
(Quercitron 220,

R.

Resoreinbenziéin 115,
Resorcindisazobenzol 5T,
Rhamnetin 221, 251.
Rhodamin 129,

Roceelin 53,
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Rohmaterialien der Farbenfabrikation
18.
Rosanilin 100, 246,
Rosanilinbase 101.
Rosanilinfarbstoffa 90,
Rosanilinsulfosiure 102.
Rose bengale 121.
Rosindulin 250.
Rosolsiinre 112,
Rosolsiurefarbstoffe 111,
Ruberythrinsiure 69.
Ruficarmin 233.
Ruficocein 252,
Rufigallussiiure 77.
Ruotin 221,

B'
Siuregriin 5 93.
Sﬁ,ureg&lh 34
Siurefuchsin 102,
Sandelholz 229,
Santalin 229,
Sappanholz 217.
S&Fl'}[]nr 998,
Safranfarbstoff 230.
Safranine 151,
Safranin, technisches 159.
Safranol 161.

Safransurrogat, siehe Binitrokresol 22.

Safrosin 121.

Salicylgelb 24.
Salﬁ:bilﬁende Gruppen 10.
Schwarzblau 60.
Sonnengelb 66.
Sonnengold 24.
Spaniolitmin 228,
Spriteosin 120,
Styrogallol 78,

T.

Tartrazin 86.
Tetraithylrosanilin 104,
Tetradthylsafranin 158.
Tetrabromdichlorfluorescein 121.
Tetrabromfluorescein 119.
Tetrabromrosanilin 103.
Tetrajodfluorescein 120.
Tetramethyldiamidobenzophenon 82.
Tetramethylindamin 128,
Tetramethylsafranin 158,
Tetramethylpararosanilin 97.
Tetramethyltriamidotriphenylearbinol

90.
Tetranitrodiphenol 24,

Sachrogister.,

Tetranitronaphtol 23,
Tetrazobenzol g Naphtol 58.
Tetrazobenzol-Phenol 58,
Tetrazofarbstoffe 56.
Tetrazostilben 64.
Thiodiphenylamin 132.
Thivindamine 152,

Thionin 134,

Thionol 138.

Thionolin 137,

Toluylenblau 129,
Toluylenroth 150.
Toluylenviolett 151.
Triacetylrosanilin 104,
Tri:un{jﬂnmhen:ml 39,
Tridathylrosanilin 104,
Tribenzylrosanilin 104.
Trimethylrosanilin 103.
Trinitrococcussiure 232.
Trinitrophenol 22.
Tﬁami:ll;triphenylcarbinul 04.
Trioxyanthrachinone 75.
Triphenylearbinolearbonsiinre 116.
Triphenylmethancarbonsiure 117.
Triphenylmethanfarbstoffe 86.
Triphenylrosanilin 107.
Tropiolin D 35.

Tropiolin 0 42,

Tropiolin 00 36.

Tropiiolin 000 No. 1 50.
Tropiiolin 000 No. 2 49,
Tropiiolin Y 41. °

U.

Uranin siehe Fluoreseein 118,
V.

Victoriablan 111.

Victoriagriin, siehe Malachitgriin 90.
Victoriaorange siehe Binitrokresol 22,
Violanilin 105,

W.
‘Wasserblau 108.
Wan 223.
Wollschwarz 60.

X
Xanthorhamnin 221.

."‘J psuvin 39,

T
Zimmtsiureazofarbstoffe 55.

S
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Fortschritte der Theerfarbenfabrikation

und verwandter Industriezweige
1877 - 1887,

An der Hand der systematisch geordnefen und mit Eritischen Anmerkungen versehenen
Deutschen Reichs-Patente
dargestcllt von

Dr. P. Friedlaender,
Privatdoeont an der technischen Hechschule zu Karlsruhe i B,
Preis M. 24,—.

Chemisch-technische Untersuchungsmethoden

der
Bross- Industrie, der Versuchsstationen und Handelslaboratorien,
Unter Mitwirkung von
. Balling, M. Harth, Th. Beckert, R. Benediki, O. Birchof, E. Biichner, C. Councler,

0, v, Eckenbrecher, 0. Guitmann, W. Hersberg, P, Jeserich, O Hrelaechmar, 0. Merfens, d. Morgen, . Nieleki,
A. Preiffer, E. Scheele, K. Slammer, Ad. Stutzer

herausgegeben von

Dr. Fr. Bockmann,

Chemiker ‘der Solvay'schen Sodafabrik zu Wyhlen.
Fweld Biinde.

Mit zahlreichen in den Text gedruckten Abbildungen.
Zweite vermehrte und umgearbeiteta Auflage.
Preis M, 22— : in 2 Letnwandbinden geb. M. 24,40,

Die Farberei und Bleicherei der Gespinnstfasern.

Yon
J. . Hummel,
Professor der Flirherel und Direktor der Abthellung fiir Firberel am Yorkshire College in Leeds,

Deutsche Bearbeitung

van

d & Dr. Edmund Knecht,
Professor der Abtheilang file Chemis und Firbersi am Bradford Technical Collage.

Mit zahfreichen in den Text gedruckien Holzschnitien.
Preis geb, M, 8,—,

Die Verunreinigung der Gewiisser,

deren schidliche Folgen, nebzt Mitteln
Zur

Relnigung der Schmutzwdisser.

Mit dem Ehrenpreis Sr. Majestat des Kdonigs Albert von Sachsen gekrinte Arbeit.
Vaon

Prof. Dr. .J. Kinig,

Vorstelier der agric.-chem, Versuchsstation Minster 1. Westf,
Mit gahlreichen Abbildungen im Text und 10 Lithogr. Tafeln.
Prols M, 20,— ; geb. M. 21,60.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung,
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(Quantitative chemische Analyse
durch

Elektrolyse.

Nach eigenen Methoden
von

Dr. Alexander Classen,

Professor der Chemic an der Kiniglichen tochnischen Hochschule gu Anchen und Vorstand des unorgani-

achen Laborstoriums.
Zweite ginzlich umgearbeitete und vermehrie Auflage.
Afit 41 Holzschnilten und I lithographirten Tafel,
Preis M, 5,—.

Taschenbuch fiir die Soda-, Pottasche- und Ammoniak - Fabrikation.

Herausgegeben im Auftrage des Vercins Deutscher Sodafabrikanten

Dr. G. Lunge,

Professor der techn. Chemie am eidgenissischen Polytechnikom in Ziirieh.
Mit in den Text gedrnckten Holzschinitten.
Preis in Lederband M. 6,—.

Papier-Priifung.
Ein Leitfaden bei der Untersuchung von Papier.

Heransregeben
YOn

Wilhelm Herzberg,

Erster Assistent der Abtheilung fiir Papier-Priifong an der Koniglichen mechanisch-technischen
Versuchs-Anstalt zu Charlottenburg,

At 22 in den Text gedruckien Figuren und 2 Tafeln in Lichidruck.
Preis geb. M. 5,—.

Die qualitative und quantitative Bestimmung

des

Holzsehliffes im Papier.

Eine chemisch-technische Studie

von
Dr. Albrecht Miiller,
Chemiker und Papierfabrikant

Pretz geb. M. 8,—.

Analyse der Fette und Wachsarten.

Yon

Dr. Rudolf Benedikt,

Privatdocent an der K. K. technischen Hochschule zu Wien.
Mit in den Text gedruckien Holzschnitlen.
Preis geb. M. 6,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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| Physikalisch-chemische Tabellen
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Prof, 4. Chaomie a, d. Landw,. Hochschule 2. Berlin, Professor der Physlk an der Landwirthschaftl
Mitglied d, K, Akademio d. Wissenschaften. Hochschuole zu Berlin.

Preis gel. in Letnwand M. I8,—.

~ Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie

gegriindet anf die Thermochemie mit Benutzung der thermochemischen Daten.
Yon

Alfred Ditte,

Professor der Chemie an der fasulté des scicnees zu Caién.

———

Autorisirte deutsche Ausgabe
Vi

Dr. H. Bottger.
Mit 111 in den Text gedruckten Holzschnitfen.
Prels M. 6,—: peb. M. 7,—.

Die gegenwirtigen
Anschauungen iiber die Elektrolyse von Losungen.

Yortrag, gehalten in der Sitzung des Elektrotechnischen Vercins am 29. Mirz 1887
Rl

Friedrich Kohlrausch.
Mit tn den Text gedruckien Abbeldungen.
Preizs M. 1,—.

Die Lothrohranalyse.

Anleitung zu qualitativen chemischen Untersuchungen anf trockenem Wege.
Mit freier Benutzung vom William Elderhorst's , Manual of qualitative blowpipe analysis

hoarbaitet von

J. Landauer,
Zweite vermehrte Auflage.

Mit in den Texf gedruckien Holzschnitten.
Preis M, 4,—.

Sammlung aller wichtigen

Tabellen, Zahlen und Formeln fiir Chemiker

von

Dr. Robert Hoffmann,

‘Nach den neuesten Fortschritten der Chemie zusammengestellt
¥on

Dr. Carl Schaedler.

Zweite vermehrte und verbesserte Auflage.
FProis geb. M, 7,60,

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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