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 Awilin- und fonflige Theerfarbfioffe).

~ Au8 bem Gteinfoblentheer, ofs Rohproduct,
wird eine groBe Anmzahl werthooller demijcher Verbin-
dungen gewonnen, weldye griftentheils yur Bereitung von
jdhduen Farbftoffen diemen, sum gevingeren Theile jelbft
bivecte Anwendung finden (in der Tecnif, Pharmacie,
dem tiglichen Leben 2c.). Diefe Zwijdenproducte
jind einmal, und gwar vorwiegend, Koblemwafjerftoffe:
Benzol und Homologe deffelben, Naphtatin, Anthracen x.,
fodannt  fauerftoffhaltige Berbindungen, inchefondere
Bhenol und Homologe deffelben. Theild werden bie
genannten Rrper durd) eine Operation in Farbftoffe
" umgewandelt, 3. B. dad Phenol in Pifvinjiure und in
Yurin, groftentheils miifjen diejelben verjdyicdenen djemi-
fdjen Broceffen unterworfen werden, derart, daf erft aus
teuen Bwifdjenproducten die gefivbten Eubdproducte
beroorgehen.  Bur Bereitung von Fudjfin 3. B. muf
jundchit ein Gemenge von Bengol wnd Toluol nitrixt,
jodann 0a8 Product (Nitvobenzol und Nitvotoluole) redus
glrt', endlid) das refultivende Anilingl (ein Gemifd) von
Unilin wnd 3wei Toluidinen) durd) paffende Orydation
m den gefudytent Farbitoff itbergefiihrt werder.

Bt den durd) mehrere Operationen  gewomenen
S‘DIfdler}probucten gefellen fid) hiufig nod) andeve; aus
dem nifin 3 B. werden Abtsuumlinge dargeftellt, mm
st Griengung von Favbftoffen zu dienen (Diphenyl-
amu, Dimethylanilin w.§.f.). And) das als Endproduct
beseidynete Fuchfin wich theilweife foldjen Unwandlungen
zntergogen, weldje die Gewinnung andever Farbitoffe
Queden (3. B per Behandlung wit Schwefelfiure,
it Anifin o).

Bei der Beveitung des Alizaring find — wm ein
anderes Beijptel vorjufithren — dag Anthracen, An-
\

Y) Bon grigeren Werfen, welde bei Abjajjung Ddiejes
ﬁ?‘!ﬁg benugt wurden, jeien die jolgemden nambajt ge:
(%rd)' @-,@d)_ultj, Chemie Ddes Steinfohlentheers 2c.
%e‘lf“lli('i)me}g bei Fr. BVieweg u. Sohn, 1832), weldem
(bier ¢ die bier vermandten Jluftrationen entnommen find
mngl!’nme Auflage begann 1836 3u erjdeinen); Bolley’s
beah ud b, dem. Tedynologie 5, Lieferung 2, 3, 4 und 5,
id;n: eitet von B Bolley, G. Kopp, R. Meyer (Braun-
nths 1870, 1874, 1880, 1883); G. Uuerbad), Das
m?.f“‘m und fjeine Derivate (Braunjdyweig 1830). Die
Lab den und ‘technologijhen Beitidriften, aus welden
i;regf:'gxi r;u“sabm gejchopft find, finven fih unter dem

thradjinon und deven Sulfonfiuven (vefp. die Salze

leterer) die Bwijdjenproducte.

JOu diefem Artifel haben wir wung ebenjo eingefend
mit den Rwifdhenprodbucten, wie mit den eigentlichen
Savbftoffen zu befdjiftigen, wibhrend die Vevarbeitung
oe8 Gteinfohlentheeres im Antifel. ,Steinfohlentheerpro-
ducte* Dejdjrieben ift. Die eigentlichen Anilinfarbitoffe
find in der ‘Gruppe der Rofaniline yujanmengefaft.
An diefe jdhlieRen i) die Phenolfarditoffe. Eine
anbere Clafje bilden einige Naphtalinfarbitoffe, weldye
qum Theil mit den Anilin- wund Phenolfarbftoffen durdy
das weit ausgedefhnte Gebiet der Azofarbitoffe ver-
nitpft find. Alizarin und Bugehoriges find in einem
weiterent Hauptabidyuitte abgehandelt. Jn einem An-
hange zu den ojarbitoffen ift eine NReihe von Favd-
ftoffen Dejprochen, deven djemijdje Conftitution. man
nod) wenig oder gav nidjt ergritndet hat, wibhrend die
rationtelle Bufjanmmeniepung der meiften juerjt genannten
Sorper mit geniigender Sidjerheit feftiteht.

Theovetifdyes itber die Conftitution des
Benzold und feiner Devivate.

Die sur Vereitung der Anilinfarbftoffe dienenbden
Awijdenprodbucte find das Venzol, Nitvobenzol,
Anifin, jowie Homologe diefer Kirper mud andere Ab-
fommlinge ded Aniling. Bon dem Bengol, CIl;, leiten
fid) alle diefe BVerbindungen in einfacher Weife ab. Das
Nitvobenzol enthiilt an Stelle eines Atoms Wafferftof
Niteyl, (NO,), das Anilin- in gleider Weife Amid,
(NH,). Toluol ift Methylbenzol, Nitvotoluol methy-
livteg Nitrobengol w. . f.° Folgende Fovmeln verjinn-
fidjen die Beziehungen bder genannten Verbindungen
yum Bengol:

Cs He Cs H; (NO,) CeH; (N'H,)
T sl * .
Bengol Nitrobenzol Amidobenzol,

Anilin
CsH; (CHy) CyH, (CH;y) (NO,) Gy Hy (CHy) (NH,)

Methylbengol, Aumivotoluol, Toluidin
Foluol

Dem Benzol fommt denmady eine widtige Stellung

Jiitrotolaoi

/ qu; mit Nedyt hat man daffelbe ald die Stammwerbin-
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dung zu betradyten, von weldjer eine unabjehbare Bahl
SKorper, die jogenannten avomatijdjen Berbindungen, ab-
geleitet werden. Auch die complicirt yujammengejesten
Soplenwaferftoffe de8 Theers, 3. B. Xylol, Cumuof,
Naphtalin, Anthracen u.{.w., ftehen in naher Begiehung
sum Benzol.

Nady feinem djemijdjen Berhalten ift dag Bengol al8d
Gompler von fech8 Methinvadicalen angufehen: CgHg
— (CH)s. Jeded diefer Methine iibt in der Verbin-
dung bie gleihe Function aus, daher aud) die fechd
Wafferftoffatome unter fid) gleidpoerthig find. Durd
Cintritt eines einwerthigen Elements ober Habdicald an
Stelle eines Atoms Wafjerftoff entftehen die jogenannten
Phenylverbindungen: CoH;R' (R’ bebeutet ein ein-
werthiged Atom oder Rabdical). BVon bdiefen Haben
mandje hervorragend tednijdes Jntevefle, 3. B. dasd
Nitvobenzol, Amidobengol (Anilin), dad8 Toluol, Phe-
nof . a. Bislang fennen wir fein Jjophenol, fein jweited
Toluol, fowie fein Jjoanilin. Die Summe von That-
fadjen, wonady e8 nidyt gelungen ift, eine weite NReihe
ifomerer Phenylverbindungen zu gewinnen, findet ihre
Crflivung duvd) die Gleidywerthigfeit der fed)s Waffer-
ftoffatome de8 Benzols.

Die 5 At. Wafjerftofj des8 Phenyls, CzH;, aber
find nicht mehr gleidpwerthig. . Tritt an Stelfe eined
derfelben ein Subftituent [3. B. Cl odber (CH;) ober
(NHp)] ein, fo ift e8 — wie die Crjahrung gelehrt
hat — nidyt gleicgiiltig, weldjes LWafjerftoffatom exfest
wird. Nad) jorgfiltigiten BVeobachtungen fonnen bdrei
Reihen ijomeret Korper von der allgemeinen Fovmel:

Cs Hy {%, , Jogenanmte Phenylenverbindungen ent-

ftehen. Man fennt drei Dibrombenyole, CyH,Bry,
drei Dimethylbengole (Xylole), CsH, (CHy)y, dred

Toluidine, CgH, {gg; w . f.

" Die Urfadje der Sfomerie foldjer Phenylenverbin-
dungen fudyt man in der veridjiedenen ,velativen Stel-
lung“ dev Gubftituenten (jogenannte Stellungsijomerie).
Die von den meiften Chemifern adoptivte Anjicht von
der Conftitution deg Benzol8 ift die von Kefulé auf-
gejtellte, wonad) die fed)8 vievwerthigen Koflenftoffatome
eine gefd)lofjene Rette bilben; jedes berfelben Hat man
fidh mit ywei ,benachbarten Atomen Kohlenftoff divect
verbunden zu benfen, mit dem einen einfad), mit dem
anderen doppelt, jo daf eine Affinitit jedes Kohlenftoff-
atoms$ fiiv 1 At. Wafjerftoff iibrig bleibt. Diefe Bor-
ftellungseife echilt ihren fymbolifhen Anusdbrud durd)
bag viel benupte SecSedjdhema:

H

AN

HC CH

I|-- ]
HC CH

NoZ
H

Nad) einer anderen Auffafjung ift jedes der fechs
Kohlenftoffatome mit drei anderen verbunden, jo dap
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bie Conftitution ded Benzold (nad) Korner und Claus)
durd) folgende8 Symbol audgedriidt wird:

H
O
P Y
Wy g
HC CH
SR
C
H

Bei unfeven Betradjtungen fann von der Bindungs-
weife der Kohlenftoffatome abgefehen werden; an dew
Gedysedidyema:

H
i
HC C
GI |2
HC CH
5 \C/ 3
H

4

[at fid) erlutern, warum durd) Ginfithrung jwcio
Subitituenten an Stelle von 2 At. H drei ifomere Ver-
bindbungen entftehen. Folgende drei ijomere Dimethyl-

bengole, Cg Hy 8%:, find dentbar:

CH, CH, CH,
C C C
HC CCH, HC CH HC CH:
HC CH HC C(CH;) HC CH
C C C
H H CH,

Die Stellung der beiden Subftituenten 1.2 (O
beiden Diethyle vertreten die Wafferftoffatome 1 wnd 2)
wird al8 gleidwerthig mit der Stellung 1.6 betradjtel
ferner 1.3 mit 1.5, wihrend die Stellung 1.4 et
bejonderen Subftitutionsfall reprifentivt. Dan nimmt
fegtere Art der Subftitution fiir die Par averbindunger
an, fiir die jogenannten Orthoverbinpungen die Ete
fung 1.2 (vefp. 1.6), fitr die X etaderivate die Gtelr

_Iung 1.3 (vefp. 1.5).

Werden drei Atome Wafferftoff des Benzol b"‘.'df
Cubftituenten gleidjer Avt exfest, jo Fonnen nad) den b
berigen Grfahrungen ebenfalls drei, nidyt mehr Rethen
ijomerer Verbinhumgen entftehen. Die jebt ‘i'bl‘d).c"’
oben bargelegten Vorftellungen geben and) hievfite El:[f
Grflirung, weldje acceptirt werden fann, bevor fie bure)
eine beffere erfept fein wird.

Das im Theer rveidylid) enthaltene Naph! ﬂl”‘n/
CyoH, fteht zum Bengol in naher Begichung, Wi fd]l‘“
daraus Hervorgeht, daf aus evftevem burdh bxnbﬂj‘fi
Phtaljdure, d.1. die Orthodicarbonfiure des Bensd

C; Hy {8885, entfteht.  Jad) dem Verhalten ied

Naphtaling ijt die Armahme gevedytfertigt, daf RNaph
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talin al8 Orthodimethylbenzol betvachtet wivd, in defjen
beiden WMethylen je 2 At. Wafferftoff duvd) das vier-
werthige Acetylen, Co Hy, exfeht find:

CH, CH)
cﬁm{cﬁs CsH, {CHIC,H.2
—_— =
Dimethylbenzol Nayphtalin

Anthracen, C o Hyy, der widitigite Gemengtheil
ber Unthracendle, gilt af8 Abfommling des Aethang,
CH3, und jwar wird vou den meiften Chemifern an-
CH,
genommen, dafy 3weimal je 2 At. Wafferftoff dev beiden
Wethyle durc) Phenylen fubftituivt find: eine Vor-
jtellungswetfe, weld)e in folgender Formel Ausdrud findet:

CH
G H, {CH}GGH4.

Um die Beziehungen de§ Anthracens jum Venzol
fdarfer hevvortveten zu laffen, fann man erjteres aus
2 Miol. Bengol entftanden denfen, von bdenen je 2 At.

Wafferftoff duvd) vievwerthiges Acetylen, (gg) , exfept

find. Nady feinen Bildungs- und Berfepungsweifen ijt
ba8 Unthracen, gleid) dem Naphtalin, eine Ortho-
phenylenverbindung.

[

A. Farbjtoffe der Rofanilingrupype.

I Bwijdenproducte. Anf die Bedeutung der
Bwijdjenproducte ift oben (S.925) hingewiejen worden.
Uud) einige Abtommlinge devfelben, welde jur Gewin:
g andever Favbftoffe dienen, find im Folgenden be-
viidfidytigt worben.

%eugo[: CG Hg.
maﬁerftoff.

Geididtlidhes. — Das Bengol wurde vou Fa-
vadbay?) in dem verdichteten Theile ded Oelgafes auf=
gefunden und Bicarburet of Hydrogen gemannt,
Witfdyerlid)?) lehute feine Bilbung durd) Deftillation
von Benoéfiuve mit Kalf fenmen und gab ihm den
9?amen: Benzin, mit weldjem Heute dag muveine Venzol,
fowie audy die leichten PetvolewmEohlemwafierftofie be-
ieidnet qu wevden pflegen.  Das BVorfonumen von
Bengol und Homologen im Steinfohlentfecr wurde mit
ber npthigen Sidherheit erft von A IW. Hofjmann )
(im Jahre 1845) nadygewiefen, die Methode, daffelbe
draus i gewinnten, von Mansfield?) ausgearbeitet
(im Jafhre 1849). Bon Lesterem rithrt das Verfahren
ber Trenming pes Benzol8 von Dden e§ beglettenden
Stoblemwafierftoffen durd)y Dephlegmation, fowie durd)
Critavven(afien wnd Abprefien ded fejten Theils fer. —
Grit duned) Beobadytungen 3) dev neueften Aeit wurbde in
dem qug pem Theer ftammenden Bengol die rvegelmiiBige
\-

») Bogg. Ann. 5, 306.
3 dnn. Ghem. 9, 39,
9 Unn. Ghem, 54, 204.
69 )1 6(%ua.rt. Journ. Chem. Soc. 1, 244; Ann. Ehem.

5198,
) 8. Meyer, Ver. dem. Gef. 16, 1465.
Muspratt, Ghemie, beard. v. Stopmann w Kerl. L
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Anivefenheit eines jdwefelhaltigen Kivpers, des T hio-
phens, nadjgewiefen.

Cigenjdyaften. — Das veine Benzol ift eine farb-
lofe, leicht beweglidie, bas Lid)t ftart brecjende Fliiffig-
feit von eigenthitmlidjent, nicht unangenehmem SGerud),
weldher fid) vortheilhaft von dem des Rohbenzols unter-
fdheidet; e8 Bat bei 15° das fpecififhe Gewidyt 0,884.
Geine Siedetemperatur ift 80,4° €. unter normalem
Drud,  Auf 0° und davunter abgefithlt, exftavrt das
Benzol fryftallinifdy; die fefte, aus orthorhombijdyen
Prismen beftehende Maffe fdhmilzt exft gegen 7.

Bon Waffer wird dasd Venzol faum, von Alfohol,
Dolygeift, Aether, Aceton, Chloroform veidylichft geldit;
felbit ift e8 ein treffliches Lofungsmittel fitv Havze,
dtherijdhe Oele, Fette, fitr Jo0d, Schwefel 2c. — In Folge
feiner Brenmbarfeit und Fliiffigleit muf das BVenzol
vorfidytig gehanbdhabt werden.

Bilbungsweifen ded BVenzols. — Seiner
Cutjtehung duvd) Deftillation der Steinfohfen ift jdhon
gedacht worden.  Bur Crflivung dev dabei fid) ab-
fpiclenden chemifcjen Bovginge hat man angenomumen,
paf bas in erfter Linie entftehende Acetylen, Cy Hy, fid
yit Bengol verdichte. Ju der That erfolgt diefe U=
wanbdlung nad)y Vevthelot, wenn Acetylen auf Hohe
Temperatur erhist wird, Die Cntftehung bder bdem
Bengol fonologen Koflenwafierftoffe, Toluol, Xylole 2.
fithet O. Jacobfen?) auf die Mitwirfung des Methyl=
acetyleng (Allylens) bei dem Procefie der Polymerijivung
juriid. Dag Toluol 3. B. foll durc) Verdidjtung jweter
Mioletitle Acetylen und eined Moletiils Allylen evzengt
werben:

2 Cg H2 + CzH(CHg) - Cﬁ H5 (CHg)-

Chemifd) veines Bemgol bildet fidh durcd)y De-
ftillation der Venzosfinve mit Kalfhydrat; der legteren
analog verfalten fid)y die ablreichen Polycarbonjduren
des Benzold (Phtalfauren, Mellithfduve 2c.).  Biele
avomatifche Subftangen liefern, in gleider Weife oder
mit Binfjtaub behandelt, ebenfalld Benzol, zu weldjem
fie ja in nifever oder entferntever Begiehung ftehen.

Die Darftellung des Benzols im Groffen
gefdjieht bis jest faft ausidylieplichy duvd) Bevarbeitung
be8 Steinfohlentheers, und jwav durd) demijdye Reini-
gungdprocefje und duvc) forgfiltiges Fractioniven der
fogenannten Leid)tsle, fowie der auf dem Wajjer des
Porfanfs fowimmenden Oele (beziiglic) der Eimgel-
feiten §. Atitel ,Steintohlentheerproducte®). Fiiv die
Rwede der Farbtoffbereitung fommt es Hiinfig b'a_rauf
an, ein moglichjt veines Bengol ju gewinnen; meijtend
jedod) handelt o8 fid)y davum, geeiguete Gemenge vou
Bengol und Toluol zu vevarbeiten. — Dem entjpredjend
formmen verjdjiedene Sorten Benzin in den Hanbel:
3-B. 90-, 60- und 30 procentiges. Unter diefen Wevth-
angaben hat man nicdht die wirflichen Mengen Bengol
in ben betveffenden Producten u verftehen, fonbdern die
Mengen Kohlemwafierftofie, weldje 3wijden 800 und
100° (bei gewdhulicher Deftillation) itbergehen (das -
90 procentige BVengin (ift alfo zwijdhen diefer Tempe-

1) Ber. dem. Gef. 10, 853.
59
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ratur 90 Proc. iiberdeftilliven). Duvd) forgfiiltiges
Sractioniven de§ 90 procentigen Venzing in einem (Sa-
valle’iden) Colonnenapparate fann das faft veine,
Eryftallificbare Benjol gewonnen werden.

Jn neuefter Beit hat man mit Crfolg verjudt, aus
Crdvlritdjtanden (von Batu) durd) trodene Deftilla-
tion Bengol, fowie bdie fohlenftoffreichen Berbindungen:
Naphtalin und Anthracen im Grofen ju gewinnen 1),

Chemifdyes Berhalten. Das Bengol ift durdh
Bejtiandigleit ausgeseidynet. Crft bei ftarfer Hise exfihrt
e8 partielle Berfepung in complicivt jujammengefeste
Koblenwafierftofie (Diphenyl, Diphenylbengol 1. §. w.).
Pon FReductionsmitteln, felbjt den Friftigften, wird
daffelbe faum angegriffen, von orydivenden Agentien
ebenfalls nur jdywierig. — Chlor und Brom ver:
wanbdeln Bengol fowohl in Abdditionsproducte (3. B.
Cs Hg Clg), al8 in Subftitutionsdevivate; lestere bilden
fid) bejonders leicht Dei Gegenwart von Job. Die
BWed)felwirfung von Benzol und Salpeterfiure fat be-
fonders tedynijdjes Juterefie, infofern dadurd) das widytige
Nitvobensol (f. 1) exzengt wird. — Concentrivte Schwefel-
fiure fithrt in der Wiirme das Bengol in Sulfonfauren
iiber, von denen eine Bengoldijulfonfiure tedymijd) widytig
ift, da fie ur Gewinmmg des Rejorcing dient.

Man erfennt Bengol am Gerud) und an dex
Siibigteit, auf 0° abgefithlt, ju erftarven, fowie duvdy
feine Umwanbdblung i Nitrobenzol und yweiter in
Anilin. — Dag Benzol des Handels, weldjes Toluol
und andere Koflenwafferftoffe enthilt, pritft man auf
fein fpecififdhes Gewid)t und untevwirft e8 einer fractio-
nivten Deftillation. Die Beftimmung ves fpecifijden
Gewidjtes, weldhes bei mittlerer Tempevatur 0,87 bis
0,89 betragen foll, . gefdjieht, um etwa zugefestes ,Pes
troleumbenzin® nadypuweifen; ein damit verfiljcjtes
Bengin hat ein niedrigeves fpecifijdes Gewicht (0,7
big 0,75). — Bei der Fractionirung eines foldjen Pro-
buctes beobacjtet man den Beginn der Deftillation jdon
gegen 50°, wiihrend Steinfohlentheerbenzin der Haupt-
jadje nady exft gegent 80° 3u fieden anfiingt. Duvdy jorg-
fame8 Fractioniven eines Handeldbenzols fann der Con-
fument fid) leicht vergewiffern, wie viel Benzol (xefp.
Toluol) in demfelben enthalten find. - Die getrennte
Darftellung beider (nad) Coupier) f im Artifel
» Steinfohlentheerproducte”. — Aufer Toluol enthiilt das
Fohbenzol nod) Homologe RKohlenwafferftoffe (¥ylole,
Gumol 2c), ferner — wenn e8 nod) faum gereinigt
ift — Scwefelfohlenftof, Cyanmethyl u. a. in wedyeln-
den, gevingen Mengen.

Cin fdon evwibhnter, im Theerbengol nie fehlender
Gemengtheil ift da8 Thiophen von der Fufammen:
fepung C,H,S, weldyes fid) auch im forgjiltigit ge-
veinigten Vengol findet, da e faft die gleidhe Sicde-
temperatur hat wie diejes; feine Wenge betrigt etwa
1/ Proc. des Bengols.
~ Der jihrlide BVerbraud) von Benzol, reinem und
toluolhaltigem, wird auf etwa 12 000000 kg gefchitst,
gu deren Gewinnung ungefihr 20 Millionen Tonnen
Steinfohlen (die Tonne = 1000 kg) evforberlid) find.

1) Bergl. Biebermann, Jahresbericht b, dyem. Techno-
* logie 1882, &, 515, ool el
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Homologe des Bengols. — Wie oben bemertt,
enthalten die veridhiedenen Sorten des Handelsben;ols
wed)felnde Mengen fohlentofiveicherer Kohlemvaiierfiofe,
ingbefondere Toluol, aud) Xylol.  Diefelben find Homo-
loge De8 Venzol8, da fie an Stelle von einem oder
mehreven Atomen Wafferftoff des lepteren Methyl ent-
balten.

Toluol, Methylbenzol, CiH,(CH;). Yus
dem Tolubaljom durd) trodene Deftillation gewonnen?),
hat daffelbe ben Namen Toluol erhalten. Aus dem
Steinfohlentheer wurde e8 von Mansfield ifolirt
eitdem wird e8, gemengt mit mehr oder weniger Benzol,
in der Technif in griftem Magftabe gewounen. Die
Darftelung demifd) veinen Toluols gelingt fawm durdy
forgfiltiges Fractioniven ded Rohbenzols. Jmmer ent:
hiilt das Product das dem Thiophen (S.931) homologe
Thiotolen2).  Abjolut veined Tofuol [Aft ficdy durdy
Deftillation der Methylbengosfiuven (Toluylfanren) mit
Kalf, jowie durd) Wed)jelwirfung von Brombenol, Jod-
methyl und Natvium gewinmen.  Leptere NReaction,
C;H;Br + CH;J + Na, — NaBr 4 NaJ +
CsH; (CH;), fithrt divect ju der Auffafjung des To-
[uol8, al8 des methylivten Benzols. '

Dag Miethylbenzol ift eine - dem Bemol dhnlice
Slitjfigleit, fiedet jedod) nahesu 300 hober: bei 110,0';
unter{djeidet fic) von diefem durch Gerud), jowie dadurd),
baf 8 felbjt bet — 20° nidyt erftaret (vergl. S. 930).
Dad fpecififhe Gewicht des Toluols betrigt 0,87 bei
15°. Dinjidytlid) der Loslichteit in verfdyiedenen Mitteln
verhilt e8 fid) dem Benzol gleid). — Sein djemijdyes
Berhalten ift von dem des Benzold in einigen Punften
veridjieden, was durd) die Gegenwart des Methyls ver-
urfadyt wivd. Orpdationsmittel 3. B. verwandeln Zo[l‘ml
in Benosfiure in Folge der Ummwandlung feines NMe-
thyls in Carboxyl, CO O H. — Die Halogene erzengen,
je nad) den Bedingungen ihrer Wirkung, verjdjicdene
Producte durd) Subftitution von Wafferftoff des M-
thyls oder de8 Phenyld. — Raudjende Salpeterfinre
fithet Toluol in gwei Homere Nitrotoluole iiber, welde
aud) in Dem gewdhnlichen, aus Rohbengol beretteten
Nitrobengol enthalten find. — Aud) gegen Scwefeljiure
verhilt fid) Toluol dem Benzol analog; jedod) entftehen
daraud jwei ijomere Toluoljulfonjiuven, wifrend aus
Benzol nuv eine Monofulfonfiure Hervorgeht.

Xylole, Dimethylbenzole: CgHy (CHy)s —
Die drei ifomeren BVerbindungen, nimlid) Orthos
Para- wnd Meta-Xylol, find Gemengtheile des St
fohlentheers 3). Die Meta-Verbindbung ift b‘ﬂfm el
wiegend enthalten (bi§ zu 75 Proc. des 'wap)[nlﬁ).
Durd) fractionirte Deftillation lafjen fidh) die Jjomeret
nid)t von einander tremmen; das vohe ¥yfol geht pwilder
138 und 1400 jiber. Die Trenmung derfelben gru'n'btt‘
fid) auf ihr veridjiedenes Berhalten 3u conccntrt}tCE
Sejwefelfiure, jowie auf das der entftehenden Sulior
fauren. Jn der Technif dient das Xylol jur Gewinnut3

;) Ann. (Sf)em.@4i4,1$04.

) Ber. dem. Gef. 17, 788. 5.

%) Bergl. Fittig, Unm. Chem. 136, 303; 147, 1%
153, 265; Jacobjen, Ber. dem. Gej. 10, 1010.
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oes dem Anilin entjprechenden Xyliding, weldjes durd)
YReduction von Nitroxylol exhalten wird.

Das Metarylol ift eine bei 137 big 1380 fie-
dende farblofe Flitffigeit, dag8 Ovthorylol ebenfall8
flitfjig, swifdjen 141 und 143° fiedend; lepteves viedht
angenefnier af8 erfteves. = Beide werden von Sdywefel-
jiuve jiemlid) leicht gelft, wibrend dad bet 15° jeymel-
sende und gegen 1370 bejtillivende Pavaxrylol davon
i fefr jdywierig angegriffen wird.

Bon den Korpern der Bujammeniepung CeHy(CH;);,
ben Trimethylbenzolenw find wet itm Theerdl
anfgefunden worden, welde al8 WMefitylen und
Pleudocumol von einander unterfdhieden werden:
evfteres ift ein bei 1630 fiedendes Oel, lesteres ebenfalls
fliffig von 166° Giedetemperatur. Das Semenge
beider (Theercumol) bdient jur Gewinnung des dem
Anilin homologen Cumiding (7.9.). — Anbdere Methyl-
derivate bed Benzold find nod) nicdht mit Sicjerheit im
Oteinfoflentheer nachgemwiefen worden.

Nitrobenyol, C;H; (NO,), und Homologe
beffelben. — Das tedynifd) dargeftellte Nitrobenzol
ijt niemal8 die abfolut reine Berbindbung von obiger u-
fommenfegung, enthilt vielmehr ftetd Homologe in
wedyjelnden Mengen, je nad) der Befdaffenheit bdes
nitvivten Benzol8, beigemifeht, vorzugdweife die beiden
Nitvotoluole, guweilen and) Nitrorylole.

Das reine Nitvobenzol 1), Syn. Mirbansl, &. 120,
turd) Ginwirfung von vaudjender Salpeterfiure auf
Benol darguftellen (feine techijche Beveitung §. u.), ift
eint farblofes, bei 2100 fiedendes Liquidbum, vied)t dem
Bittermandels{ dhnlich, hat 1,187 jpec. Gew. bei 15°;
¢ wirft, dem Organismus einverleibt, a8 ftarfes Giift.
Wit Wafjerdtimpfen ift o8 iemlidy flitchtig. — Bon
affer wivd e8 mur fpivlic), von Alfohol, Aether,
Dolggeift 2c. fehr veidylich geloft. — Die tedynijd) widy-
tigite Bevinderung des Nitrobenzols ift feine Reduction
u Anilin (1. 5). — Aud) ein durd) friftige Nitritung
entftehendes Product, bas Dinitrobenzol, hat afs Mittel
’\b“ft Darftelung von Phenylendiamin praftijde Be-
cutung, -

_ Ritrotoluole?): CgHy(NO,)(CHy). — Wie
ihon bemertt, bilben fih aus Toluol durd) Cimwir-
fung  von  raudjender Galpeterfiure wefentlid) woei
*Jﬁnnonitrotoluole, von Denen dad eine Paraz das
audere Ovtho- Nitvotoluol genannt wird.  Je cons
Centrivter die Simve mwnd je hoher die Temperatur
bei der Ginwirfung ift, defto mehr von der Pava-Ber
?n}bung entfteht. Jn dem aus Rohbensol gewonnenen
Niteobenzof find beide Nitrotoluole enthalten, weldje bei
Yt Umwandlung des tedynifdhen Nitobenzols in Anifin
die diefen entfprechenden Toluidine (1. S. 939) Lefern.
. D8 Pavanitrotoluol, weldes in dev Kilte
I¢ft wird, (4t fich, Dant diefer Cigenfdhaft, von dem
fltfig Bleibenden Orthonitrotoluol trennen. Das

Tt

) Bon Mitjderlid entoedt, Ann. Chem. 9, 47.
wof. Beilftein u. fuhlberg, Unn. Chem. 155, 1fi;
ofenitiehl, Ber. dem. Gef. 3, 144.
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erftere fiebet conftont bei 236°  Aus dem flitfjigen
Theile ded Producted wird leptered ald eine gegen 2230
fiedende Flitjfigleit gewonnen. JIm Gerud) find beide
bem Nitrobengol dhnlid). — Das dritte (Metaz) Ritro-
tolwol ift nur in gany gevingen Miengen neben jenen
betden vorhanden.

Die Nitrorylole, welde durd) Nitviven der drei
Xylofe (. 932) entftehen, fHaben an und fiiv fid) ge-
ringed tedjuijdes Jnteveffe. Die im Theerxylol vor-
iviegende Peeta-Verbindung liefert wefentlid) ein 3wijdjen

Fig. 169.
S —

y

77
TN

4
\
\
\
\

237 umd 2390 fiedendes Nitrorylol, weldyes felbft aus
mefreven Sfomeren befteht und duvd) Reduction in
Xylidvin (. ©. 940) itbergeht.

Tednijde Gewinnung von Nitrobengol
— @ied)nerf&)?ebenm Gorten Benzol (1. ©.930) liefern
durd) Nitviung  entfpredjend sujammengefepte Nitro-
bengole, itber deven Eigenjdhajten und Berwendung weiter
unten bericjtet wird. Die Unwandlung der erfteven in
Ritroverbindungen gejchieht im Srofen wefentlid) auf
gleidye Weife: durd) Bufammenbringen des betreffenden
Bengols mit Salpeter= und Sdpwefeljiure 1). Diefe

1 3 frithejte tednijhe Berfahren von Mansfield,
meld))et@t‘txutf rabutfi)enbe 6a1pete1"iﬁure amqanhte, wird wohl
jet ausjdlieplid) in Qabovatorien audgefiihrt.

59 *
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Operation witd in gueifernen, mit Rohren verjehenen
Oefiifen vorgenommen, weldje entweder Keffelform haben
oder cylindrifd) geftaltet find. Fig. 169 (a. v. S.) zeigt
den Durd)jdynitt eined Kefjels, Fig. 170 die Aufitellung
melrever folcher, zuerft von Pertin conftruivter Apparate
neben einander. Der Jnubalt eines Keffels betviigt etwa
250 bi8 3001; jededmal fommen 801 Benzol jur Ver-
arbeitung, und war wird lepteres durd) die im Dedel
angebradyte Oeffnung £ juerjt eingebracht; dazu Lifgt
man unter Umrithren?) ein Gemifd) von 105 Th.
Galpeterjiure (von 1,4 fpec. Gew.) und von 160 Th.
concentrirter Sdjwefeljiure langjam einfliefen. Die
durd) die eintretende Reaction fid) entwidelnde Wiirme
muB undd)it durd) Abfiihlen vervingert werden; das
gejdhyieht zum Theil durd) Eingiegen von Waffer in die

Anilin- und jonjtige Theerfarbitoffe.
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Dedelhshlungen b, V', wobdurd) das fid) verfliictigende
Benol verdidhtet wird, gum Theil duvc) Waffer, weldyes
aus ahlveidjen Oeffnungen fid) iiber die Wandung des
Keffels evgiept (diefe Borvidjtung fehlt in obiger Reid)
nung). Nibert fic) der Procef, nad) etwa 8 bis 10
Stunden, dem Enbde, fo hort man mit Kihlen auf und
[t die Temperatur durd) die fid) vollendende Reaction
auf 80 b8 90° fteigen. Die wibhrend der Dperation
entwidelten Gafe (namentlidy die nidyt vollig ju ver-
meidende Unterfalpeterfiure) entweichen durch bas Rohre,
weldjes puweilen in eine Rith(jdhlange, behufd Verdid)
tung de8 mitgerifjenen Benzols, ausliuijt.

Nan (4t nad) beendigter Rebduction Has Gemiid)
aud dem Abfluffrofre g in ein paffendes Rejervoir
faufen, aus weldjem nad) der Kldvung juerit die jdwe:

170.

rere Siuve?) (jest von 1,6 fpec. Gew.), dann bHas
vobe Nitrobengol abgelaffen wird. Lepsteres enthilt nod
Benzol, von weldem abfidytlich) ein Ueberjhuf an-
gewgudt wird, mm die Bilbung von Dinitrobenzol
thunlid)ft zu vermeiden; man befreit e8 von Bengol duv)

1) Die Ginvidhtung ved Rithriverfed ergiebt fich hinling-
li) aus den Figuren; nur fjei bemertt, daf die eijerne
Stange defjelben nidht durd) gewdhnlidge Liderung im Dectel
eingelafien ift, jondern burd) eine Biidyje, weldhe hybraulijd,
und 3war durd) Nitrobenzol, in weldes die Kappe d taudt,
veridhlofien ijt. Das Liderungsmaterial wiirde bald durd
die Siureddmpfe zerftort werden. ;

%) Dieje Abfalljiure, faft nur aus wifjeriger Schmwefel-
jdure bejtehend, wird meift in den Anilinfabrifen nugbar
gemadyt, injofern fie jur Gewinnung von Salpeterjiure
(aus RNatronjalpeter), jowie von Gifenvitriol aus Gijenviict-
ftiinden ber Anilinbereitung . dient.

Behandeln mit Wafferdampf (in pafjenden Dejtilli
appavaten) und verwenbet leptered bei fpiteven Operas
tionen. Sobann wiifdht man das Nitvobenzol mit alfall
haltigem TWaffer, davauf mit Waffer in colonnenartiy
aufgeftellten Holzbittten, wm 8 fdjlieflich mit gefpant”
tem Wafferdampf itbersubdeftilliven. Die Ausbeute ot
Ritvobenzol betviigt bei Anwendung ziemlid) veinen Benzold
nafegu die bevecymete Menge (aus 100 Th. 152 T
ftatt 155); aus vohem Benzol gewimit man wentger
Bon der Bejdjaffenbeit des yur Nitrirung nerman_bt‘u;
Bengolé hiingt die des Nitrobengols ab. Man piled
drei Handelsforten des lepteren durd) die wemg
fagenden Begeichnungen: leidytes, fjdweres ‘t”IL
fehr jdyweres Nitrobengol von einander 5;1 u_",l‘“;
fdjeiden. Das erfteve, ywijden 205 und 210 b“."‘lmc
rend, ift das aus nafeyu reinem Benzol dargelte
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Nitrobengol, welched zur Veveitung von Anifin fitr
Ynilinjpwary (fiiv Dimethylanilin 2¢.), jowie zur Ory-
bation des Jothaniling (beim fogenannten Nitrobensol-
verfafren) dient.  Daffelbe wird fdhon lange in bder
Parfitmerie ald ,Mivband(“ angewandt, nenerdings
aud) yur Gewinmmg von Chinolin (. S. 235).

Das ,fdwere Nitvobengol“ (Nr. IT) ift das Probduct
aud 40- bi8 50 proc. Vengol; ed fiedet zwijdjen 2100
und 2200, Da e8 hauptfadlich ur Erzeugung von
nilin dient, weldhed auj Fucdfin vevarbeitet wird, o
fithrt e8 yoohl auch) die Beyeidymung Nitrobenzol
fiiv Roth; es bedarf faum ded Hinweifes, daf dafjelbe
aufer Nitrobengol NRitrotoluole enthilt.

Dad ,fehr fdpere Nitvobengol“ endlid), weld)es
wifden 222 und 235¢ deftillivt, befteht faft nuv aus
den Nitrotoluolen, weldje, wie oben angegeben, von
cinander gefrennt werden fonnen. — Die fpecifijden
Oewidyte der drei Sorten Nitvobenzol liegen eimander
uahe; dag reine Nitvobengol hat das hichite: 1,2, Nv. 1T
ba8 gevingfte: 1,167, wiihrend das fpecifijd)e Gewidyt von
RNe. 1T 1,19 betriigt. Die obigen Begeidhnungen ,leicht*,
»idwer beziehen fid) aljo nicht auf das Cigengewidht
ber Nitrobenole, fondern auf das leichteve und jdwereve
Ueberdeftilliven derfelben. :

Anilin und Abtdmmlinge defjelben. —
Lon hervorvagender Bepeutung fitv die Crzeugung
von Farbftoffen ift das Product der NReduction von
tedmifdyem RNitvobenzol, das Anilin, weldes entfprediend
feivem Urfprunge ein Gemenge von veinem Anilin und
swei Toluidinen ift. Vov Bejdjreibung des techmijdyen
Uniling wnd feiner Darftellung jollen die drei Gemeng-
Il)\_%i[e deffelben, jowie andere widjtige AbfGmmlinge diefer
befprochen werden.

Anilin, Amidobenzol: CoH; (NH,). — Dad
Anilin ot diefen, feinen gebriucilichiten Namen er-
halten, veil 8 juerft durd) Berfepung von Jndigo
((\“”?l) davgeftellt worden ift [Inverdorben?) 1826,
Srigidye?) 1840]. Jm Gteinfohlentheer, worin e8
fid) nue in gevingen Mengen findet, wurde daffelbe von
Runge im Jahre 1834 bemertt; die Indentitit diefes
Prodbuctes mit dem ans Jndigo gewomnenen wies
;Q mannd) nad). Die widytige Ueberfilhrung von
Ritvobengol in Ynilin gelang juerft Jinin), weldper
o8 Reductionsmittel Schwefelammonium  anwanbde.
L B. Hofmanns), filhrte den Nadweis, daf die fo
dargeftellte, B engidam genannte Verbindbung mit dem
Lheevanifin ibentijdh ift. — Bald wurden andeve Bil-
bunggmeiien be8 Aniling aufgefumden; ur tedynijdhen

ewintiumg deffelben dient ansjdlieplid) das Nitrobenzol,
eldies paffend veducivt wirh. Seit der Entdedung
be etiten Anifinfarbitoffes (1856) hat fid) die Anilin-
I%brifation (insbejondere tn Dentidland) su ungeahuter
;‘?Dl)'e aufgejchwungen, fdjist man dod) die tiglide Pro-
ction von Rohamilin in Deutjdhland auf 10000 kg.

;) Pogg. Ann. 8, 397.
3) Ann. EChem. 36, 84.
4) Journ. praft. Ghem. 20, 457.
5) :Q‘snum. praft. Chem. 27, 149.
) Ann. Ghem, 47, 37.
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Dagd veine Anilin ift ein bliges, dad Lidht ftart
bredjendes Liquidum, frijd) deftillict nahesu farblos, aber
beim Stehen fid) gelb und allmilig braun firbend; es
fiedet bei 1820, ijt mit Wafferdimpfen leidht fliichtig.
Bet 169 betrigt fein fpec. Gew. 1,02. Jn einer Kiilte-
mifdjung wird e§ feft, bei — 80 {dhmilzt e8 wieer.
Daffelbe befitst einen eigenthiimlidhen, jdhwad) aromati-
jden Gerud) und breunenden Gejdmad; o8 ift ein
siemlid) ftarfes Gijt. Bon Alfohol, Aether und anderen
Vojungdmitteln wird Anilin veid)lid) aufgenommen, von
Waffer wenig (1 Th. Anilin von 31 Th. Waffer bei
12,59 Unilin nimmt beim Schittteln mit Wafjer von
legtevem fleine Diengen, bei 00 etwa 4,5 Poc. auf).
Das Anilin felbit ift ein guted Lojungsmittel firv Schwefel,
Jod, Phosphor, Kampher, Indighlaw u. a.

" Der Nadyweis feiner Mengen Anilin gelingt einmal
durd) Farbenveactionen: Chlovtalflsiung zu einer Anilin
enthaltenden Fliiffigteit gefiigt, evzeugt eine jdybn viofette,
jedod) unbeftindige Favbung, Ehromjiuve fivbt die
Lojung blaw. Sodann (it fidy Anilin mittelft dev
Hofuann’{den HReaction nadjveifen, welde darauf
berubt, daf daffelbe, mit Chloroform und alfofolijdhem
Kali exwivmt, dag dure) furdjtbaren, faum ju verfennen-
pen Gerud) ausdgezeichnete Phenylcarbylamin erzeugt.
Mittelft diefer Heactionen (aft fidy inbivect aud) Benzol
evfennent, welches guerft in Nitvobenzol und weiter in
Anilin {ibergefithrt wirbd.

Dad Anilin gehort yu den Kbrpern, deven dhemi=
fdhes Bevhalten fehr geman unterfucht ift. Hier
gilt e, nuv einige Punfte ju bevithren, yumal jolde,
weldje fitv die Tedynit Juteveffe haben. Gegen redu-
civende IMittel ift Ddaffelbe fehr Dbeftindig. Ory-
dationdmittel dagegen greifen Anilin leicht an; je nady
pem Chavatter derfelben, jowie den Bebingungen, unter
weldjen fie davauf wirfen, wird dag Anilin verfdjieden-
artig veviindert. Die durd) Orydation erfolgende Bil-
pung von Farbftoffen aus Anilin, gumal bei Gegermvart
der Toluidine, ift nod) ausfithrlidy yu befprechen. — -
Ghromfiiure verwanbdelt Anilin unter giinftigen Umftdn=
ven in Ghinon, itbermanganjoured Kaltum in Azobenzol.
Durd) Cinwirfung von falpetriger Sdure wird Anilin,
refp. Salze deffelben, in die tedynifd) fo widytigen Diago-
Bengolvevbindungen itbergefithrt, weldje sur Gewinmung
von Ajofarbitoffen dienen (f. b.). — Die Amidwaffer-
ftoffatome des Anilind laffen fidy durch Altyle (Methyl,
Aethyl 2c) erfegen; die tedmijd) widytigen Derivate
biefer Art, 3. B. Dimethylanilin, @tpbemﬂamm 2,
find unten abgehandelt. — Aud)y Stiurevadicale, wie
Acetyl, Bemyoy(, laffen fid) leicht in dasd Anilin einfithren
(dburd) Grhigen bes lepteren mit den @hurei)t)bra'ten
ober deven Anbydriven, vefp. Chloviden). Concentrirte
Selpwefelfiure vermandelt daffelbe yuntidit in dag ent-
fprecjende Saly, weldjes aber in der Hite in die ted)-
nijd) widtige Gulfanilinfiuve itbergeht.

Dag Anilin bilvet mit den ftarfen Shuren jdjon
fryftallifivende Salze (fein Entdeder nannte 3 Ddiefer
Fihighet wegen Keyftallin); btefe[[gen entjprechen nady
ifrer Bujamutenjepung den Ammoniumjalzen. A8 Bafe
filt Anilin (in wifieriger Lojung) aus Metalljalzen
oie Metallopydhybdrate, treibt in der Wirme aud den
Ymmoniumjalzen Ammonial aus, wihrend lepteres bei
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gewdhulidjer Temperatur jened augd feinen Sallfungen
abjcheidet.  Dad Jalzfanve Anilin, C‘*gf’} NC,
3

durd) Bermifdjen von 100 Th. Unilin mit 130 TH.
ftacfer @alzjiure (in Steinguttopfen) ald Kryftallbrei
erhalten, wird durd) Ausjdhlendern von anhajtender
Mutterlauge befreit und nady dem Trodnen u ver-
fdhiederten Opevationen der Technif verwandt (. Dar-
jtelhmg von Dimethylanilin, Diphenylamin 2c.); durd)
Cindampfen der Laugen gewinnt man nod) mehr von
dem Safze. Daffelbe fryftallifict in Nadeln, ift in
Waffer, audy in Altoho!l (ei ht (B8lich, bildet mit Platin=
und Golddjlovid djavafteriitijdje Doppelverbindungen. —

Sdwefelfanres Anitin, (ngz} N)gSQ,, aus

Waffer gut fryftallifivend, (Bjt fich nur wenig in Alfohol,
gav nidyt in Wether. — Salpeterfoures Anilin,
ngﬁ}u .NO,, bilbet rhombijdhe Tajeln, weldje in
S

LWafjer leicht (68lic) {ind.

Toluidine, Amidotoluole, C;H,(CH,)(NH,).
— Die beiden fier allein in Vetvad)t fommenden Ver-
bindbungen, dag Para- und Orthotoluidin, durd)
pafjende Hebduction aus denr entjprechenden Nitrotoluolen
hervorgehend, unterjdjeiden fich von etnanbder dfhnlic) wie
diefe; dad Pavatoluidin ift feft, die Orthoverbindbung
flifiig. Jhre Darftellung evgiebt fidy aud der tecynifcyen
Bereitungdweije des IRohaniling aug Nitrobenzol; wie
“biefes, fo werden die Nitrotoluole veducirt.

Paratoluidin?l), in Bldttern von 45° Sdymel3-
puntt fryftallijivend, it in Waifer jehr jdpwer [Hslid)
(1 Zh. in 285 Th. Wafjer von 12°) und fiedet bei 198°
Dag Orthotoluidin?) hingegen ift eine Flitffigteit
von 1,0 jpec. Gew. (bei 160), bei 2000 fiedend. Die
Jolle, weldhe die Toluidine bei ber Bildung von NRos-
anilin jpielen, wird unten bejprodjen werden.

Die Toluidine fiefern mit ftarfen Siuren Salze,
weldje demen de8 Aniling dhulich find. — Handelt o8
fidy um eine genawe Trenuung e§ Paratoluiding
von der Orthoverbindung, o bedient man {icd) des Um-
ftandes, daf bas oraljauve Saly des erfteven in Aether
faft gar nid)t, das der lepteren darin mertlic) (B8lid) it
Aus dem Gemenge beider Bajen fann man Juvor durd)
Abtithlen dag meifte Pavotoluidin abjdjeiden, weldes
abgeprefit wirh. Jm groRen Mafftabe (ARt fid) obige
TrennungSmethode nicht amwenden, da man fehr grofer
Dengen Aether bedarf. PVian bedient fich ihrer, um
den Gehalt eines vohen Toluiding an Pavatoluidin zu
beftimmen 3): 0,2 g der Baje werden in 80 g Aether ge-
(6ft, dogu aud einer Biivette eine Lojung von 1,062 g
Oraffdure in 250 cem Aether fo lange zugefest, ald
nod) ein Niederjdhlag von oraljaurem Pavatoluidin ent-
fteht odber bi8 Ladmuspapier gerithet wird.  Jeder
Gubitcentimeter verbraudyter Oxaljiureldjung entpricht
0,005 g Paratofuidin.

1) Von A W. Hofmann u. Musdpratt, Anm. Chem.
15‘51»6 162., entdedt; vergl. Beilftein u. Kuhlberg, daj.

%) Bon Rofenitieh!, Beitidr. b. Ghem. 1871, ©. 588,
entdectt,

) Rojenftiehl, Ann. chim. phys. 26, 249.

Anilin: und jonftige Theerfarbitofie 940

Da iibrigens das oraljoure Saly des Bavatoluiding
aud) in Wafjer viel fdwever ([B8lidy ift, al8 das des
Orthotoluiding, fo fann man im Gvofen die beiden
Bafen folgendermafen trenment): u einer Lofiung von
10 kg Toluidin in 61 Salzfinre von 1,16 fpec. Gen,
werden 2,5 kg Oralfiure, in 25 1 Wafjer geldjt, ;-
gefitgt; nadydem yum Sieden exhipst ift, WHt man wnter
Umrithren auf 60° erfalten. Der bievbei abgeidyicdene
Niederjchlag 1ft oxaljaured Paratoluidin; das Filtat,
mit 2 kg Oralfiuve verfest, fdjeidet ein Gemenge von
oraljouvem Paraz und Orthotoluidin aus, die Mutter-
{auge Hiervon fiefert durd) Deftillation mit Natvonlauge
Orthotoluibdin.

Die Tremmung von Anilin und Pavatoluidin (wemn
erftere8 im Ueberjchuf vorhanden) (it fich) dabduvdy be-
wertjtelligen2), dag man dag8 Gemifd) der Bajen in
die cetylverbindungen durd) KLochen mit Ciseffig itber-
fithrt, diefe in dem vievjachen Gewidyt Ciseffig (oft wnd
dagu 80 Th. Wafjer fitgt; Wcetyl-Pavatoluidin jdeidet
fid) qus, wifhrend Acetanilid geldt bleibt.

ualitativ laffen fi) die beiden Toluidine ncben
einanber evfennen, fowie von beigemengtem Anilin unter-
fdyeiben durd) folgende Reactionen: WVian (jt etwa 1g
pe8 Gemifches in Wether und fiigt nad) dem Vermijiyn
mit Waffer civca 5 cem Chlovkaldfung fingue. it
Anilin jugegen, fo firbt fid) die wifferige Schidyt violett.

Um Orthotoluidin nadjgumweifen, hebt man die Aether-
(Bjung ab und fdhiittelt fie mit angefiuertem LWafier;
bet Gegemwart defjelben fivbt fidy lepteves intenfiv
voth. — Gine Povatoluidin enthaltende fehwach foure
Lofung liefert anf vorfichtigen ujats vou dicjromtjaurem
Kalinm eine braunjdjillernde fryftallinifde Fallung.

S Anfdhluf an die Toluidine migen nod) juc
dem Anilin homologe Bafen, dag Xylidim wnd dos
Gumidin, fury befprodhen werden. — Das Xylidin,
Amidorylol, CoHy (CHy)y (NH,) (ifomer mit bem
Dimethylanilin), ift dag Product der Jleduction vou
Ritvornlol 3) (vergl. . 934); da flepteres ftets aus
mehreven ifomeren Berbindbungen befteht, fo muf aud)
fitt dag Ddaraus fervorgehende Amidoxylol gefolgert
werben, daf e8 nict einbeitlich ift. Daffelbe, ein ywiider
212 und 216° fiedendes Oel, dient jur Gewinniiy
einiger Azofarbitoffe; es verbilt fid) in dyemijdyer \\21;1;
ficht dem Anifin jehr Ghnlid). Gin Xyfivin (von 212
Siedepuntt) fommt itbrigens in gevinger Wenge M
Steinfoflentheer vor). -

@um i b in: C(; Hg (C H:{)g (N H?)I me[d,es c[)t:llfﬂ[%f‘
ur Criengung von Azofarbitoffen Berwendung gfjl“‘b‘}‘
Bat, wird durd) Grhigen von jalzfauvem Xylidin mt

Methylaltohol auf 230° (im Autoclaven) beveitel.

Tedinifdhe Darfiellung des Anilind —
Das Anilin wird jest in verjdjiedenen Sorfen, IltI
nad) der damit beabfichtigten Bevwendung, fergejtel!
und in den Hanbdel gebradyt (. u.); von dev Befdjfier

1) Binvjdevler, BVer. dem. Gej. 6, 443
2 Nery u. Weith, Ber. dem. Oef. 2, 433. &. 635.
3) Vergl. Churd), Jahregber. d. Chem. 1855, ©- 0’.’”-.
4 %) A W, Hojmann und Martius, Ver. dem- =

, 412,
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feit bed angewandten Nitvobenzold ift die des Aniling
abiingtg. Die Darftellmg de8 lepteren gejdhjieht im
Wefentlidhen anf eine und diefelbe Weife; durc) Be-
handeln von Nitrobenzol mit Cifen und einer Siuve
(Gjfigiiure, jept meift Salzjiurve?). Diefe Umwand-
lung ded Nitrobenzold 1nd dev thm beigemengten Nitvo-
toluole findet thren Ausdrud tn den Sleidjungen:

CeH; NO,) + Hg = 2H,0 + Ce H; (N H,)
CsHy(CHy) (NO,) { Hg =
2H,0 4+ CgH,(CH;)(NH,).

~ Die Salfiure entwidelt aus dem Cifen den in den
Oleidyungen aufgefithrten Wafferftoff. = Frither war die

Fig. 171.

T

Uuwendung von Gifigiduze flatt der von Salifiure al:

?.“.“““- D08 jept am meiften geitbte fogenannte eng=
”F‘)e Berfahren der Anilinbereitung ift dabdurch
g’?‘{“mﬁf'f,_ daf bie Reduction des Nitrobenzols, jowie
9}1 Abdeftiffiven des Yniling in einem wmnd demfelben
\){P?_arate vorgettommen werben. Bei dem , frangdiijden
;;llaf)ren witd dag Product der Reduction aus befon=
G.““ Retorten deftillict, aud) hinfichtlicy der Deengen
SHen unb Safy- (vefp. Gifig-) fiure unterjdjeidet daffelbe
1 von bem engfifeen.

\
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Jm Folgenden ift mur dag leptere, in Deutjdhland
allgemein geitbte Berfalhren bejdjricben. Die Reduction
gejchieht in gufeifernen Gylindern (Fig. 171), weldye
in der Jegel aus brei Stitfen beftehen; bdie untere
Dilfte derfelben (¢) ift aus jwei Theilen jufanmengefest,
weldje — da fie allmilig von der Salzfiure durchfrefjen
werden — erneuert wevden fonnen, ofjne daff ein ganger
Apparat 3u bejdjaffen wive. Duvc) den Dedel (vefp. die
Gtopjbitchfe @) geht die Rithrwelle, eldye hohl ift, damit
Dampf in dad Jnunere ded Cylinders geleitet werden
fann; dogu dient die Oeffmung b. — Jn dem Dedel
befindet fich ferner eine mit Holzftopfen verjdlieRbare
Oeffmung um Cinbringen dev Diaterialien, fowie ein
Abzugsrohr, welded vou dem auffipenden Dome G- ab-
gebt.  Am BVobden endlid) ift eine Oeffmung jum Her-
audnehmen der Riidjtinde angebradht. Die Cylinder
haben gewshulich eine Hohe von 2 m und einen Duvd)-
meffer von 1 m (bet einem Gewidjte von 6000 bis
7000 kg).

Buerft werden in den Appavat 200 kg LWaffer,
125 kg' Guffpine und etwa 50 kg ftavfer Saljiure
eingebradyt; dagu [(Gft man unter Umrithren und Ru=
Leiten von Dampf 500 kg Nitrobengol ufliefen. Die
al8bafd eingetvetene Reaction wird durd) allmiiliges wei-

“teres Cintragen von 350 bi8 400 kg ftavt durd)feud)-

teter Gugipiine im Gange evfalten, jo daf dad Gemijd)
tmmer warm bleibt, ofne daf LWafferbampf hingutritt,
RAulept fest man nod) 50 big 100 kg trodener Guf-
fpiine hingw.  Beim Rufitgen ded Cifens ift e8 Regel,
nidt eher neued Material eingubringen, al8 bis die an-
fang8 ftitvmijde Reaction nadygelafien hat. Die ganze
Operation der Reduction exfordert jo 8 big 10 Stunden.

Sn hohem MaRe auffallend ift die gevinge Dienge
Galzfiiuve, mit weldjer die Ueberfithrung des Nitvoben-
30(8 in Anilin bewerfitelligt wird. Nad) der einfacjten
Sleichung:

C;Hs(NO,) + 3Fe + 6HCl =
3FeClg + 2H20 + CGH5 (NHQ)

ift viel mehr Salzfiure exforderlich, al8 bei obigem Ber-
fahren gebraud)t wird. Rur Erflivung diejes Berhaltens
fann man folgende Annahme machen: Dad durd) bdie
Yeaction fic) bildende Anilin evlegt in Gemeinjdhait
mit dem Waffer dag Cifendylovite (vefp. Cifenchlorid)
unter Bildbung von Eifenorydul= (vefp. Eifenoryd-) hydrat
und jalzfauvem Anilin, weldjes weiter burd)' i_'xberfd)iiﬁig
vorhandenes Gifen zerfet wird in freies Anilin, Wajer-
ftoff, weldjer yur Reduction von Nitrobenzol dient, wnd

| Sifendjloviiv. Legteres fann wieder fich mit Anilin und

PWaffer umfegen u. j. f.  Jur Veranjdjaulidpmg diefer
Anfidyt, weldye itbrigens dev experimentellen Beftiitigung
nod) bedarf, mogen die folgenden Gleidpmgen dienen:
FeClz -+ QCGH_—,NHQ - 2H30 ==
Fe(0OH), + 2CsH;(NHy)HCI
9CsHy (NH,)HCL + Fo —
FeCl, + 2 CyH;(NH,) + H,.

Racjpent auf foldje LWeife alles Nitrobenzol veducivt
worben iff, bringt man u dem Producte Kalfmild) oder
and) geldjchten, gefiebten Kalf und tl‘tl.llt dag nilin
durd) Ginleiten von gefpasmtem Dampj iiber (,Anus-
pimpfen des Aniling*). Man regulirt die Menge des
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Dampfed fo, daf auf 1 Th. Anilindl etwa 14 .
Wafjer iibergehen. Das Dejtillat theilt fid) in jwei
Sdhicyten : Anilix, weldjes durd) Deftillation aus fdymiede-
eifernen Reffeln geveinigt wird, und das jogenannte Ani-
limwaffer, weldjes jwedmiRig bei der folgenden Ope-
ration in den Dampftefiel eingefithrt wird, welder den
Cylinder fpeift. Die Ausbente an Anilin aus 100 .
Nitvobengol betrigt durdyidynittliy 67 Th. (berechnet
find 75,5 Th.). Die wefentlid) aus Cifenorydorydul
beftehenden Fictftinde werden in den Hohifen auf Eifen
veravbeitet. ,

Gntfpredjend den drei Sovten Nitvobenzol (S. 936)
werden aus diefen drei verjdjiedene ,Anilindle* als
Danbdel8producte davgeftellt:

I. Reines Anilin, jwar nidht abfolut, aber
tedmijc) vein, fiedet Zwijchen 182 und 1839, hat bei
15° 1,026 fpec. Gew.; e8 wird aus dem ,reinen Ben=
300%, vefp. dem ,leidhten Nitvobenzol* gewonnen und

Fig.

Gin viertes Anilinil, weldhes jur Darftellung von
Gafranin (f. v.) dient, aber nidjt in den Handel gebrat
wird, befteht su etwa /5 aus Anilin, das Uebrige ift
vorzugweife Orthotoluidin. Dies Gemifd) tritt bei dex
Sudfinbeveitung al8 Deftillat (échappé) auf (. w. u.).

Abtsmmlinge des Aniling. Methylaniline,
ingbefonbere Dimethylanilin, CgH; N(CH,), —

Die Beobad)tung, daf durd) Cinwirtung von Jod-
oder Brommethyl auf Anilin Methyl in das Amid des
legtere eintritt, und Salze der methylivten Uniline ent-
fehen, wurde von A W. Hofmann?) gemadht. Bur
tedpnijhen  Gewinmmg von Dimethylanilin, weldem
wenig (1 bi8 5 Proc.) Monomethylanilin beigemengt
ift, weldes aber hinfig Methylanilin genannt wird,
dienen gwei Methoden: die eine beruht auf Wedyfelwi-
fung von Anilin und Chlormethyl,?) die andere auf der

1) Unn. Chem. 73, 91; 74, 117.
%) Bergl. Polyt. Journ. 230, 354.
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dient jur Vereitung von tedynifeh) widhtigen Anilinderi-
vaten (Dimethylanilin, Diphenylamin, Sulfanilinfire,
f. ), ferner jur Darftellung von Anilinjdwars, Judu-
lin 2c.

IL Anilin fitr Roth, Rothsl ift das in grifte
Menge bergeftellte Product: ein Gemijd) von Anilin
(gegen 20 ‘Proc.), Paratoluidin (30 68 40 Proc.) und
Orthotoluidin (30 big 40 Proc.). Daffelbe fiedet jvijden
190 und 200°, hat 1,007 fpec. Gew. Berwendung
findet e8 in der Fudjfinfabrifation. Daf 8 s
»idwerem Nitvobengol“ dargeftellt wird, ift oben be:
merft.

II. Toluidin, ein Gemifd) der beiden Homeren
Loluidine, wird aus Tofluol, vefp. jdywerftem Nitrobenyol
(S. 936) bereitet, ift ein wijden 196 und 2000
deftillivende8 Oel von 1,0 fpec. Gew. Coupicr
bradyte daffelbe juerft in den Hanbdel; e enthilt durdy
{dynittlich 36 Proc. Ortho-, 62 Proc. Pavatoluidin wnd
mir 2 Proc. Anilin,

172.

TS

T

AL [HHEBID NN

vont falzfauvem Anilin und Methylalfohol?). Bur Lo

wendung gelangt hierbei dag tecuifd) veine Ynilin
(. 943). Die diemifdhen Proceffe, weldye fid) dalct
abfpielen, werden wefentlic) durd) folgende Gleidjmgeh
evldutert :

I. CsH,(NH,) + 2CH;Cl =

* o H, N (CH,),. HCl + HCL;

C¢H;(NH,) + 2CH;0H =
CGH5N(CH3)2 + 2H20.

Bon der untergeordueten, leicht verftindlidjen %}131[”‘_5}
des Monomethylaniling ift abgefehen, aud) ber
ftellung  dev Oleidung I. nicht Riidficht davau gfn
nommen, da8 die Cimwirfung des Chlormethyls fidh i:u
alfalifder Lofung vollyieht. — Die fuiiper oud) 1o
Grofien ausgefiihrte Darftellung von S'Dtmetf)‘)[g“‘lm
mittelft falpeterfauren Methy(s ift dev damit verbunde:
Gefahr wegen aufgegeben worden.

TE

1) Bergl. Polyt. Journ. 231, 469.
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Gewinnung aud Anilin und ChHlormethyl
Das Chlovmethyl, deffen man g diefem Proceffe bedarf,
wird entweder durd) Crhigen von Holzgeift mit Saly
fiuve ober von falzjauvem Trimethylominl) dargeftellt.
Als Aerfepungdgefife dienen in beiden Fillen Auto-
claven, weldje ftartem Druce Widerftand leiften. Das
in geeigneten Necipienten aufgefangene und verdidytete
Ghlormethyl wirth aud bdiefen in einen Drudfefiel C
(Jig. 172) geleitet, welder mit Rithroerf verfehen
iit. Sun diefem Behilter befindet {ich) ein Gemijdy
von nilin und Natvonlouge (2 Mol. diefer auf
1 Mol. des erfteven), weldpes durd) dad mit Damypf von
K gefpeifte Wafferbad R auf 1000 erhipt ift. LWihrend
bas Chlovmethylgas einftromt, wivd wmmterbrodjen nm-
geviithrt und dafiiv Sorge getragen, daf der Drud im
Refiel 6 Atmojphiven nicht iiberfteige. Nacdydem bdie
berecynete Menge Chlovmethyl (2 Mol. CH;Cl auf
1 Mol. CeH; NHy) zugelafjen ift, hort man auf und

Fig. 173.

beftillict 98 entftandene Dimethylanilin mit Waffer-
damyf iiber. »

Die in der Ted)nif eingebitvgerte Darftellung
von Dimethylanilin aus falzjaurem Anilin und
Dethylaltohol gejdjieht i gufeifernen emaillivten
Drudteffetn?), welcdje zuweilen mit Rithrwert verjehen
Imd; die Figuven 173 und 174 zeigen die Cinvichtung
Ioldjer SRefjel. Diefelben werden durd) Oelbiider, in wel-
Gen fie ftehen (Fig. 173) auf 250 bis 280° evhitt,
1}“@?% fie mit einem Gemijd) von 100 Th. falzjaurem
Uniin wnd 50 bis 80 Th. Holzgeift bejehictt find (nad)
gnf{eyt’.t Borjdjrift mit 100 THh. jalzfauvem Anilin, 75 THh.
nilin wnd 110 Th. Methylalfohol). Nad) mefrftitndigen
Cuhisen ijt die Reaction beendigt; die mit Natronlauge

oder St‘a[fmi[d] in Freiheit gefepten Vafen werden mit
o ,

. 6. Bincent, Polyt. Journ. 234, 494, Das jalj-
Ift‘},‘;" ittmeﬂ)n!amin%mirb aus der durd) Gdahrung von
Hoenmelafie exaltenen Sdhlempe gewonnen (i. ©. 620).
» Gine Hauptbegugsquelle fiir jolche Kefiel ift die Fabrit
inn Dietrid) u. Go. in Rieverbronn, welde diejelben
it Vielen Grogen, bis ju 10001 Jnbalt mit allen Requiz
M (Thermometer, Manometer 2c.), Liefert.
Muspratt, Ghemie, beard. v. Stohmann u. Kerl. L
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LWafferdamypf deftillivt, miifien aber, da denfelben Anilin,
fowie hoher ficdende Berbindungen beigemengt find, frac-
tionirt woerden; bie jwijdhen 198 und 2050 itbergehen-
den Portionen bilden dag ted)ynifdye Dimethylanilin:
ein gelblicded el von unangenehmem Gerud). ;
Dag veine Dimethylanilin ift eine farblofe, bei
1920 fiebende Fliiffigteit von 0,955 fpec. Gew., bei 00
erftavvend. Das8 bem tedynijchhen Probducte beigemengte
Monomethylanilin, CoH;NH(CH;), it fid
von jenem nur fdywierig trenmen, da e8 den gleichen
Giebepuntt hat. Um eine Scjeidung beider ju bewert-
ftelligen, bedient man fid) ihres BVerhaltend ju Eifig-

Jiuveanhydrid; nur dad Nionomethylanilin wird davon

vevtindert unter. Bilbung feiner Acetylverbindung, welde
in Folge ihrer Hohen Siedetemperatur (245°) von Dime-
thylanilin duvd) Fractioniven gejdjieden und fodann durd)

Tig. 174.

Ralifydrat unter Bildung vou Dethylanilin erfest
wird. Jft neben den Methylanilinen .%Imlm'no.rbanpen,
jo verfest man, wm lepteved 3u bejeitigen, die dtherijdye
Lofung dev Bafen mit Schwefeljdure, yoeld)e mr Jdjwefel=
jouves Anilin ausdfillt. ' %

Dag im Grofen gewonnene Dimethylanilin (. 0.)
dient ur Gryeugung werthooller Favbitoffe, fo ded
Methylvioletts, weldyes davaus durd) Oxybation
gewonnert witd, bes Malad)it= vefp. %tttgtmanbe'loh
Oring w. a. (] viefe Fardjtoffe). ~Salpetrige Stiuve
veroandelt Dimethylanilin in ein Nitrojodevivat, weldyes
feinerjeits jur Gewinmng widjtiger Korper, 3. B. dev
Snbdophenole und ded Sﬁetbt}[_enblauﬁ (. b.): ‘men't.’ leber-
haupt ift das Dimethylanilin ebr veactionsfiihig, und
namentlid) yu Condenfationen mit andeven Berbindungen
geeiguet. . Die aud dem Dimethylanilin_ hergujtellenden
Farbjtoffe find Jlluftvationen diejed %erha[teu?.

60



947

Nitrojodimethylanilinl), C;Hy(NO)N(CHs),,
wird im Oroffen davgeftellt durd) Aufldfen von Dime-
thylanilin (10 Zh.) in Salzjiure (30 TH.), und durd)
allmiligen Bujats von 5,7 Th. Natrivmmitrit (in 200 L.
Waffer), nadjdem zuvor erfteve Lojung mit 200 TH.
Waffer verdiinnt worden ift. Das jdjwer (G8lidhe falz-
faure Nitvojodimethylanilin jdjeidet {id) davauf in gelben
Jtadeln ab umd wird ju mandjen Proceffen direct ver-
wandt. Dag mitteljt fohlenjauren Kaliums davaus in
Breibeit gefeste Nitrojodimethylanilin bildet gritne Blit-
ter (von 920 Sdymelzpuntt).

Die eigenthitmlidje Berfesung, weldye lepteres durd)
RKodjen mit Natvonlauge in Dimethylamin und joges
nannte§ Nitvojophenol erfihrt :

C;Hy(NO)N(CH;), + Hy0 =

(CHy)s) 0
o R C“H“{NOH'
[6@t wobl davauf jdhliefen, daff jenes, gleich dem Nitrojo-
phenol, um Chinon in naher Begiehung fteht.
Nitrofophenol, vationell Ehinonorim, (gt fidh) am
[eidyteften aug wifjerigem Phenol mittelft Nitrojulfonjdure
gewinnen?); ed fryftallifict in briunliden rhombijdyen
Zafeln, ift in Hohem Mafe veactionsfihig, Hat aud)
Anwendung jur Darftellung von Farbjtoffen gefunden.
Durd) HReduction ded Nitrojodimethylanifing bildet
fi)y ein dimethylivter Abtsmmling de8 Pavaphenylen-
diaming, weldjer fiie die Cryeugung gewifjer Farbitoffe
widjtig geworden ift (f. unter Phenylendiamine 2c.).

Aethylivte Aniline gehen ebenfo leicht, wie die
Methylaniline, ous dem Anilin Hervor, Haben aber bis-
lang faum eine tedynifde Lerwendung gefunden. Da-
gegen ift von groBer praftijdjer Bedeutung dad Pheny(-
anilin, gewdhnlid) beeidynet al8

Ce H;
Diphenylamin 3), C,;H5}N. Diefer Name
H

und feine Fovmel geben dem Gedanfen Ausdrud, dof
bdaffelbe Ammoniak ift, worin 2 At. Wafjerftoff durdy
Phenyl evfest find. Dad veine Diphenylamin, in Wafjer
nicht, in Altohol und Aether leicht (68lich), deftillivt un-
serfest bei 3100 und erftavet Zu einer Kryftallnafje,
weldje bei 54° jdymilzt; e8 riedht angenchm nady Blumen.
Geine bafijhen Cigenjdjaften find jdwady; zwar bildet
8 mit ftarfen Sinven Salze, dod) werden diefe jdhon
durd) Waffer in ihre Componenten jerlegt.

Aur tedmijdien Darftellimg®) vou Diphenylamin
bedient man {ich) einer Heaction, weldje der yur Gewin-
nung von Wethylanilinen dienenden dhulich) ift: Salz-
fauves Anilin wird mit freiem Anilin unter Drud Hod)

erhist:
Cg H;

C“g”}NCI 4 CgH, (NH,) = H,NCl 4 CoH, | N.
3 H

1) Baeyer und Caro, Ber. dem. Gef. 7, 963;
Sdraube, Ber. dem. Gej. 8, 616.

2) Groved u. Stenhouje, Ann. Chem. 188, 3853.

%) Von A. W. Hojmann entvedt (Ann. Chem. 132, 160).

4) Bergl. Ann. Chem. 140, 344. o
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Cnthilt dad dagu verwandte Unilin Toluidin, fo
bilbet fid) neben Diphenylamin dad entfprechende Pheny-
tolylamin. Man beacyte wohl, dafy e8 unter joldjen -
ftdnden nicht gelingt, das dritte Ammoniat-Whafjeritofj-
atom duvd) Phenyl, refp. Tolyl 3 erfepen.

Jn einem guieifernen, innen emaillivten Drugd:
feffel (vergl. Fig. 174) wird ein Gemijd) von 6 T,
Anilin und 7 Zh. jaljourem Anilin 24 Stunden
lang auf 250° erhitt; man (aft von Beit ju Reit dos
partiell frei geworbene Ammoniaf entweidjen, jo daf der
Duud im Juneven ded RKeffels 4 6i8 5 Atmofphiven
nidyt iiberfteigt. Bei gefteigertem Drude fann aus
Diphenylamin und Ymmoniaf Anilin vegenerivt werden.
Das unid)ft in concentvivter Salzfiuve geldfte Product
fcheidet nach Bermijdjen mit viel Waffer Diphenylamin
al8 bald erftarvended Oel ab, weldjes abgehoben wnd
deftiflivt wird; die Ausbeute davon betvigt bis 70 Proc.
de8 verwandten gefammten Aniling.

Das ,typijde” Wafferftoffatom des Diphenylaming
LaRt fid) Leicht duv) Alkyle, 3. B. Methyl, Bengyl, o~
feen; died wird im Gvofen durd) Crhisen des jaly
fouven Diphenylaming mit Methylalfohol, vefp. des
Diphenylaming mit Bengylchlorid ausgefiifrt.

Das Methyldiphenylamin 1), (nggj}N, in

bei 2900 fiedended Oel, bei 0° nody fliijfig, gewinnt man
durd) Wedyfelwirfung von 100 kg Diphenylamin, 68 kg
Galzfture von 1,17 fpec. Gew. und 24 kg Methylalfo-
ol tm Autoclaven bei 250 big 3000, wobei dev Drud
bi8 auf 15 Atmofphiven fteigt. Durc) Behanbdeln der
abdeftillivtent Bajen mit Salzfjiuve geht dag Methyl
diphenylamin in Lojung, wibhrend dad unangegrifiene
Diphenylamin feft wird; dasg aus der Flitjjigheit b.u}'d)
viel Waffer abgefchiedene Methyldiphenylamin veugt
man durd) Deftillation.
(Cs Hs)q

Benzyldiphenylamin, (CH,, Cs H;) N, ift

Fryftallinifdh, jdhmilzt bei 87°; e8 liefert durch Oxydation
blougriine Favbitoffe, weldje durc) Behandeln mit
Sdywefeljiure in Sulfonjiuven itbergehen, deven Alfal
falze gritne Farbjtoffe?) (Viridin des Hanbdels) find.
Das Methydiphenylamin (Eft fid) ebenfalld in ver”
fdjicdene Farbjtoffe wmwandeln, weldje in den Handel
fommen.  Avfenjiuve, jalpeterfauve Metalljalge 1
andere Orydationsmittel erzeugen davaus blaue, P
violette Favbftoffe. IMit Oralfiure erhipt, Leert daffelle
Methyldiphenylamindlon, mit Jodb und dhlorfanredt
Salium einen braunen Farbjtoff. e
Das Diphemylamin felbft findet in der Technif v0°
sugdweife Amwendung jur Bereitung des Diphenylam i’
blaus, weldjes unter den Abfsmmlingen des 9‘301““}1‘:;
befdyrieben ift. Dagu dient entweder die Bafe ’E[."‘
oder Sulfonjiiuven derfelben, weldje leid)t durd) G
wirfung von Seywefeljiure davaus [)emnrge,f)m. i
Nitrodevivate des Diphenylaming find verl ):;;
dentlic) als gelb firbende Stoffe tn den Handel gebf,l’“
worden. Diefelben entftehen gum Theil durd) 55?0““‘;. 5
des Diphenylaming mit Salpeterfiure. Gefehieht

1) Bergl: Bardy, BVer. dem. Gej. 3, 838.
2) Ber. dem. Gej. 14, 1385.
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divect, fo bildet fi) Heranitrodiphenylamin?):

Cs Hy (N Oy)s

C;Hy (N Og)s¢ N, weldhes in Dellgelben Prismen fiy-
H

ftallifivt. Sein Ammoniumialz ift der ald Auvantia
in den Handel gebradyte ovangegelbe Farbitoff, dev fich
befonders gum Fiivben von Leder eignet (die jeitweife
behauptete Giftigheit defjelben wird in Abvede gejtellt). —
Gin Tetvanitvodiphenylamin?) entjteht bdurd
RNitriven von in Ciseffig gelbftem Diphenylamin; dafjelbe
fiicbt Wolle und Seide divect jdhon gelb.

Acetanilidd): C;H;NH(CH;CO). — Bon
den Abfmmlingen ded Aniling mit Stinveradicalen ijt
bas Acetanilid das eingige, weldyes fitv die Tedynif
Bedeutung  hat oder foldje zu gewinmen verfpricht.
Snt nenefter Beit hat man die ftavk antipyretifdhen Wir-
fungen be8 Acetanilids beobadytet, und daffelbe als
Antifebrin in die Medicin eingefithrt.  Dafelbe
witd durd) mehrtigiges Crhiten von gleidjen Theilen
Ynilin und Giseffig davgeftellt; es entfteht dabei aus
bem primiiv gebilbeten  efjigauren Anilin ourd) Ab-
jpaltung von Waffer. Das Product frpftallifivt aus
viel fodjendem Waffer in glingenden, bei 1150 jdymel=
sonden Blittchen, fiedet ofme Revfepung bei 295°.
Gtarfe Stiuven, fowie Alfalien jerlegen dad Acetanilid
beim Grhigen in Effigfinve und Anilin.

~ Wird daffelbe mit Ehlovzink auf 250 big 270° ex
bist, fo geht e8 in eimen prichtigen Farbjtoff, der den
Nomen Flavanilin erhalten hot, iiber. Die Cnt-
ftehung des legteven erfolgt jo, dafp aus 2 Mol. Acet-
anilid 2 Mol. Waffer abgefpalten werden:
; 20, HyNO — 2H,0 = C;;Hiy No.

Die Schmelze wird mit Salzfiure ausgefocht, jodann
burd) Ansfalzen der Lfung der Farbitoff, das jaljaure
Slavanifin, Cy¢H, N,HCI, abgefdhicden. Dafjelbe fivbt
tamentlid) Geide fhon gelb mit fchoun  moodgriiner
I,’.!E‘““T“ns- Das durd) Bufais von Anumoniaf ju dev
U8jung defjelbent frei gemachte Flavanilin fryftallifivt in
[ﬂ}lgen farblojen Nadeln von 97° Scfjmelzpuntt. — Nad)
feinem dyemifdjen Berhalten gehirt e8 ju den Ehinolins

farbitoffen (j. 9.).
Gulfanilinjiure?), CHy {ls\(l)izo " Dicfe aud)
2

Culfanilfiure genannte Verbindung ift Pavaamido:
bemgolfulfonfiiuve; da fie leicht aus dem Anilin hevvor=
-‘%‘2@ fo fann fie afg Anilin betvadhtet werden, in weldjem
Ut. Wafferftoff des Phemy(s durd) Sulforyl, S0, 0 H,
r}iﬂét» ift. Gie gehirt ju den AbEommlingen des Ani-
3, weldje in nemever Reit hohe tecynijche Bedeutung
Jewonnen haben (. Azofarbitoffe). -

?In'?m Culfanitinfiuve entjteht duvd) Crbien von
; timn mit Schwefeljiure aus dem unddit evzeugten
auren jdywefeljaurven Anilin:

S0, L cden. -
? |ONH(C H,) — H:0 =80 {CGH4NH2
\

) gnebm, Dajf. 7, 1399; 9, 1245.
o Ynebm, Daj. 10, 1318.
4; %‘l‘; b@erhl;tam, Ynn. Ghem. 87, 164 mgetﬂ- oy
ardt, % v y 12; . ’
=T e s
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Diefe Reaction vollzieht fich erft bei ziemlidy hoher
Tempevatur.  Nad) einer Vor{dyrift, die Siure im
@togen darzuftellen, exhit man 1 Th. Anilin (das
tedynifd) - veine {. ©. 943) mit 3 Th. concentrivter
Sdpwefeljaure auf 195°. Durd) Cingiefen ded Pro-
ductes in Waffer witd eine nod) grau gefirbte Sulf-
anilinfiure gewonnen, weldye fiiv die tedymifdhen Bwede
vein genug ift.

Die reine Sulfanilinfiuve fyftallifivt aus focdyendem
Waffer, worin fie fid) ziemlidy leicht (6ft, in rhombijdjen
Tafeln, welde 1 Mol. Wafjer enthalten, diejed aber
leidjt abgeben.  Bon Alfohol fowie Aether wird fie
faum aufgenommen. — Fiiv die tecynijdje Verwendung
berfelben ift ihr Verhalten 3u jalpetviger Siinve widytig,
burd) weldje fie in Diaobenjoljulfonjiiure iibergeht;
lestere dient jur Gewinmung verjdyiedener Agofarbitoffe

G- 9.).
Diamidobenjole, CoHy {ﬁg’ Diefe BVerbin-
o 2
bungen find in dhnlidjer Weife Abtommlinge des Aniz
(ing, wie die oben bejdricbene Sulfanilinjinve; 1 At.
Wafjerftoff des Phenyls im Anilin ift duvd) Amid fub-
{tituirt:
Cq H; (NHy)
C——— —
Antlin

Phenylamin
Amivobenzol

Ce Hy (N H,) (NHy)

Amidophenylamin
Diamidobenzol

Da man die Diamidobengole audy ald Abfsmmlinge
von 2 Mol. Ammoniat anjehen famn, worin 2 At
Wafferftoff durc) Phenylen (Cg Hy) erfept find, fo Hat
man diejelben Phenylendiamine . genannt, und
gerabe dieje BVezeidymumg hat fidhy in dev Tednit einge-
bitvgert. Bon den drei Ifomeren, weldje nicht divect
aud dem Anilin davgeftellt werden, Hat nur eind, dad
M eta-Phenylendiamin im grogeren Magitabe praf-
tijche Berwendung gefunden (f. Azofarbitoffe). Daijelbe
wird durd) Jeduction von Metadinitrobenzol, weld)es
Dauptproduct der Einwirfung von mit Schwefeljdure
gemijchter rauchender Salpeterfiiure auf Bengol vefp.
Nitvobenzol ift, fabritmifig dargeftellt. Die Unmwand-
{ung deffelben evhellt aus folgender Oleidyung :

o N0 o jom — 4H,0 + CH N T>
644 NOg i 2 (e 2 NH-I
Die Reduction gefdhieht, dhnlic) dev des RNitrobenzol8,

mit Salzfiuve und Cifen odev Binu, weldjes man theil-
weife burd) Bint erfept.  Bu tedynijchen Bweden wird
entweder die refultivende Lofung divect verwandt oder
exft duvd) Bufa ftavfer Salzfiure das cf)Iorma’ﬁerftoﬁ=
faure Phenylendiamin ausgefdllt unbd diefed wetter vers
arbeitet. i

Das veine Vietaphenylendiamin bildet bet 63 jeymel-
sende Syftalle wnd fiedet bei 287°, (6it fidhy _Ietd)t in
Waffer. Die Unwandlung deffelben in ?I&onerbmbqugen
(Bhenylenbraun, Ghryfoidin) ift unter diejen bejdjricben.

Gin Abtommling des ‘Pavaphenylendiammd fat
neuerdingd mehriadye tednijdje Verwendung gefunden :
bad aud demt RNitrojodimethylanilin (. 94'7) I).etnot:
gehende @imetf)t)lpatapf)ent)lenblamtnl):

1) @graube, Ber. dem. Gcf. 8, 619; Wuriter,
paj. 12, 522,

60*
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C, H, {g }(102 Hads. Doafietbe bilbet weife, bei 410 femel-
ende Nabeln, deftillivt bei 2579, ift in Waffer leicht
[o8lich.  Auf feine Jjolivung verzichtet man bei den
tedynifdjen Proceffen feiner Umwandlung in Farbftofje
(3- B. Methylenblau); e entfteht aud Nitrojodimethyl-
anifin durd) Reduction (mit Schwefelwaiferftoff, Finn
und Salzjiure 2c.).

Die ausd dem Anilin, vefp. den Toluidinen Hhervor-
gehenden Diazoverbindungen laffen fid) zwar ofs
Abfsmmlinge der genannten Bafen, refp. ihrer Salze
auffaffen, werden aber jwedmifig erft da abgehanbdelt,
wo ihre Bildbung und ihre Umwandlung in A3ofarbitoffe
3u befprechen find. ) :

A8 Awifdjenproducte find Hier nod) abzuhanbdeln
die Benzylverbindungen und jugehorige Korper.

Die oud dem Toluol durd) Cimwirhung von Ehlor
hervorgehenden Berbindungen: Bengyl- und Benzaldylorid,
fowie da8 BVenjotrichlorid und der aus erfteven- beiden
darguftellende Venzaldehyd (Bittermandeldl), find in
nenerer Aeit fiir die Farbentechnit widptige Korper ge-
worden.

Benzyldhlorid!): CoH;CH,Cl Durd) Bu-
fammentreffen von Chlovgad mit fiebendem Tofuof ex-
ftredt fidh die Wirfung be8 Chlors faft nur auf bie
Wafferfioffatome ded Methyls, welde der Reihe nad)
fubftituivt voerden; dad erfte Probuct bdiefer JHeaction
ift das Bemyy(chlorid, jedodd) bilden fich) fiets fiéivter
dylovivte Berbindungen, weldje ihm beigemengt find.

Rur Darftellung defjelben leitet man das Chiorgad
in Toluol, weldes in Keffeln jum jdymwaden Sieden
erhigt ift; dasd Gasleitungdrohr, weldjes Chior jufithret,
taud)t nur wenig unter die Oberflice des Toluold; zur
Lerhittung, daf lepteres abdeftillivt, jind die Glasballons
mit Kiihljd)langen verbunbden, aus weldjen dag verdid)-
tete Toluol in jene guviidfliet. Die duvd) den dhemifdyen
%tDCE§, CGH5 CH3 + Clg = H(l + CsHE,CH?C],
erzengte Salzfinre wird durd) Wafjer condenfirt. Das
Product wird, nadjdem e8 duvc) Wajchen mit alfalijchem
LWaffer von anhaftender Stiuve befreit ift, durd) Dejtil-
lation von unverdndertem Toluol, jowie hiher fiedenden
Sorpern bejreit.  Dian gewinnt fo da8 Bemyichlorid
al8 ein ftedjend, unangenehm viedjendes Oel von
1,11 fpec. Gew., bdeflen Diimypfe die Sehjleimbiiute
der ugen, Nafe 2c. empfindli) angreifen; es fiedet
gegen- 177°.

Dasg Bengyldhlorid fann man aud) al8 Abtimmling
de8 Ghlormethyl8 auffafjen, nimlid) afd Phenylmethyl-
dlorid: ¢

CH,Cl CH, (C,H,)Cl
Methyldylorid SBhenylmerbyldylorid

Jn ber That dient e8 in der Tedmif, dhnlid) wie
va8 Methlchlorid, dagu, um Bengyl in organijdie Bajen
(vefp. Farbtoffe) eimufithren. Fevner [dft fid) aus
Bengyldhlorid in grofem Mafftabe Benzaldehyd dar-
ftellen. — Auch ein durd) Behandeln des Chlorids mit

1) Cannizzaro, Ann. Chem. 88, 129; 96, 246.
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Salpeterfiure gewonnenes N itvobengyldhlorid Hat in ey
Tecnif Anwendung gefunden ).

Benzaldlorid, CgH,CHCl,. Die nahe Bosic-
hung biefes Korpers yum Benzyldhlovid ergiedt fidy aus
pen Fovmeln beiver. Dasd Benzaldhlorid ift ein Produc
der weiter fortgejchrittenen Chlovivumg des Toluols, fouy
aud) purd) Cinwirfung von Chlor auf erhistes Benyl:
d)lovid bereitet werben. Durd) Fractioniven gewiunt
man daffelbe al8 farblofe, ftavt lichtbrechende Fliijigteit
pont 1,295 fpec. Gew. und 206° big 207° Sicdetenye-
ratur. Do Benjald)lorid dient zur tecdnijdjen Dar-
ftellung des BVittermandelsls.

DagBenzotridlorid?), C;H; CCly, endlid), cin
bei 215° fiedended Oel von 1,38 fpec. Gew., wird im
Orofien bereitet durd) Siittigen von fiedendem Toluol
mit Chlor; man leitet lebtered jo fange ein, alg das
Product an Gewidyt nod) yunimmt. Dag Benpotii-
dlorid findet vorzugdmweife Berwendung gur Darftellung
von WMalachitgriin (f. 0.).

Benzaldehyd oder Bittermandeldl, C;H;, COL
Das Bittermandeldl, yuerft aus den bitteren Mandeln
beveitet, ift jet ein tednife) wichtiges Product dud)
feine Verwendung ur Herftellung von Bittevmandelil
griin geworden. Bu diefem Bwede wird daffelbe aus:
fhlieglic) aud Toluol, wie ©. 89 befdyricben, gewonnen.

Bur Gewinnung von Bittermanbdeldl dient ferner das
Benzaldylorid (§. 0.), weldjes, mit Bafen, 3. B. Natwoy,
erhit, fich gemd folgender Gleichung umiett:

CiH,CHCl, + 2NaOH =
2NaC(Cl + H,0 4 C;H; CHO.

Awedmipig erhist man dad Chlorid mit Ra[hui[d)
in etfernen, mit Rithrer und Ritdfluptithlern verjehenen
Seffeln und veinigt da8 nad) beendigter Berfepung mi
Dampf itbergetricbene rohe Bittermandeldl auf die oben
angegebene LWeife.

Nad) G. Jafobfen?) wird Benjaldylorid durd)
Grhigen mit organijden Giuven (Cjjigjiure ) bl
Gegenwart von Metalldyloviden (oder Weetalloxyden) it
Bemzaldehyd , Salzjiure und das Chlorid dev betreyj
den Siinve gerfest, 3. B. mit Cfigfinre (und Ehlorsint)
gemif der Gleidpng:

HCl + CH;COCl + CgH; CHO.

Bon den Abfsmmiingen ded Bittermandeldls werden
vielleid)t ‘mandje in naher Butunft tednijdhe 23“’“‘“"?"‘?
exfangen, 3. B. die Nitrobenzaldefybde (Drthos wnd Par
verbindung), infofern e8 gelingt, dicfelben billig bﬂla\“:
fiellen (bezitglich der Verwendung des Pavanitroberzald
B8 §. 11, Fudyfin). ,

Para-Nitrobenzaldehyd4), CsH4(N0‘L’)Gmbe
entfteht nicht divect duvd) Nitviren von 588113@@2 ;
man gewinnt diefe Verbindung am beften duxeh VX
tion von ‘Pavanitrojimmtjduve oder von Paranitrd”

1) Qaut D. R. P. Nr. 14945, 0g
2) Beilftein u. Kuhlberg, Anu. Ehew. 146, 330-
% D. R P. Rr. 11494 w. 13127, e 1
4) Bergl. nomentliy Baeyer, Ber. dem. Ocl ol
2317; Friedldander, daj. S. 2577; O. Fiider
. 2524,
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bensylchlorid, jedbod) ift die Darftellung diefer Korper
im Grofen mit erheblichen Sehwierigleiten verkniipft.
Der Pavanitrobenzaldehyd fryjtallifict aus Heifem
Wafer in langen ditnnen Prisnien (von 106° Schmelzp.).
Orthonitrobenzaldehyd?) bildet fidh in ge-
ringer Nienge durd) Behandeln von Benzaldehyd mit
@alpeterfiure (neben dev ijomeren Metaverbindung), lift
fich jedoch befjer aus Ovthonitvozimmifiuve gewinnen;
ev fryftallifict in hellgelben, bei 46° jdymelzenden Nadeln,
ift hochjt reactionsfibig (e8 fei an die Synthefe des Jn-
digblaug mittelft ded Orthonitrobenzaldehyds erinnert).

IL Gudbproducte.

ﬂfnéaniliu und AbFommlinge defjelben.

Oefdyidhtliches. — Unter Rodanilin ift nad)
dem Borfdjlage A W. Hofuann’s die Baje u ver-
ftehen, deven falzjaures, vefp. effigiaurés Saly den wid)
tigiten Anilinfarbitoff darftellt. Leptever wird gewdhn-
li) Fud)jin genannt; frither Hat derfelbe verjdjicdene
Beyeidpumgen gefithrt (3. B. Anilinvoth, Azalein, Ma-
gentavoth, Jofein 2¢.). Wufer Salzen des Rosaniling
enthiilt da8 Fuchfin nody joldhe einer andeven Bafe des
fogenanmten Pararodaniling.

Lange Beit hat e8 gedamert, umd jahlreidhe wifjen=
{dajtliche Unterfuchungen iiber Has Rosanilin find aus-
gefithrt worden, ehe man Fur vidjtigen Crfenntnif feinex
demijdjen Conftitution gelangte. Die Entdedung, fo-
wie Ausbilbung der verjdhicdenen Darfteliungsieifen
b8 Fudyfing ift feiner wiffenjdaftlichen Crforjdhung
vovaufgegangen.

Sdjon vor gevawmer Reit hatte Runge, nad) ihm
A BW. Hofmann, die Neigung des Aniling, durd
orydivende Agentien in Farbftoffe itberzugehen, beobadytet;
leptere evwiefen fid) jedod) al8 unbeftindig. In den
50er Jahren haben Natanfon?) und A W. Hof-
mannd) die Bildung von Fuchfin oder einem hnlichen
Sarbtoff durd) Ginwirfung bon Anilin auf Aethylen=
dlovid, vefp. Bierfad)-Chlorfohlenftoff beobachtet. —
Der erfte, in tecynifdhem Magftabe davgeftellte Anilin-
farbjtoff ift dag von Pevtin im Jafhre 1856 entdedte
wd bald davauf patentivte Maunvanilin (Perfin’s
%tql?tt) gewefent: ebenfalls ein Oxydationdproduct des
Aniling. ~ Bon diefem Puntte aus entwidelte fich die
f}“b“ftrie dev Anilinfarbitoffe, nm bald eine ungeahnte
Yusdehmung 3u gewinnen.

Die jahlreichen, von Gnde des Jahres 1858 rafd)
auf einander folgenden. Patente auf Crzeugung vother
Sarbitoffe unterjdeiden fid) von einanbder durd) die An-
Wending verfdjiedener Orydationdmittel, welde dazu
bienerr, dag UAnifin in ben gewiinfdyten Farbftoff umgu-
Wamdeln.  Jm grigeren Mafftabe wurde Anilinroth
juerit im Jahre 1858 nad) Berguin’s Borfdlag aus
Anilin wittelft Binnchlovid beveitet. In der begiiglichen
Batentbejdreibung ¢) begeguen twir juerft der Bezeidy
mmg: Fud)fin (oder Fuchfiacin), um an die Aehnlidy
k

) Rudol ) 10; Friedlanbder,
hﬁ7-214, 2801.“" Ber. Gem Gej. 13, 310; §F
3) Unn. Ghem. 98, 297.
,) Jabresber. b. Ghem. 1858, ©. 351.
Bergl. Polyt. Journ. 154, 236 u. 397.
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feit diefes Rotha mit dev Favbe der Fuchfiabliithe ju er-
innern. JIn einem Bufappatente wird die Herftellung
defielben Roths aus Anilin mittelft andever Oxydations-
mittel (3. B. mit falpeterfourem Quectfilberoxyd) in An-
fprud) genommen. — Bon den orydivenden Agentien,
weldje im Loufe der Jafhre 1859 bis 1861 jur Gr-
jeugung ded Anilinvoths in BVorjd)lag famen, hat fid)
die Arfenjiure voryugdweife bewihrt (gleicheitige
Patentel) von Medlod und Nidjoljon). Eine Beit
lang wurde jalpeterfoures Quedjilberoyyd zu gleidjem
Awede angewandt (Patente von Durand, Gerber,
Keller). Gleidjeitig ftellte man die erften Berjude an,
Nitvobengol al8 Oxydationsmittel wirten ju laffen 2). 5

Die 3wei widytigiten, Heute nod) geitbten Methoden
jur Gewinnung des Anilinroths find dag Arjenjanre-
und dag Nitvobenjol-BVerfahrven, welde unten
mit Bevitdfidtigung der im Laufe dev Jahre eingefithrten
Berbefferungen bejdyrichen find.

Chemifdhe Conftitution des Rosaniling —
Sdon et Gelegenheit frithever Davftellungen ded
Anilinroth wurde beobadjtet, daf veined Unilin, mit
Orydationsmitteln behanbdelt, mi wenig Farbftoff Lefert.
A BW. Hofmann, dem bdie Wifjenjdjaft, fowie die
Prayid die erften erfolgreichen Unterjudhungen 3) ded
Jojaniling verdantt, evbracdjte den Nadjoeid, daf nuv
pa8 toluidinfhaltige Anilin ur Bildbung ded Farbitoffs
fihig ift, und lehrte die Bujammenietung vdeffelben fennen.
RNady feinen Crmittelungen liegt dem Fuchfin eine von ihm
Rodanilin genanute Bafe von dev Bujammmeniepung
CeoHijgN; + Hy0, ju Grunde, deven Salze eben die
Farbftoffe find. Die Cntftehung diefer Vafe durd)
Orydation von rohem Anilin erflive Hofmann
durd) folgende Gleicpumg:

CGH5NH2 + 2C7H7NH~3 + 03 ==
(Cao By Ny + H,0) + 2H,0.

Hiernad) werden einem Gemenge von 1 Mol. Anilin
und 2 Mol Toluidin 6 At Wafferftoff durd) bdas
Orpdationsmittel entgogen. Bur Crflivung der Fihig-
feit des NRosaniling, drei Reihen von Salzen (3. B. mit
1, 2 und mit 3 Mol. HCL) ju bilderr, nahm Hofmann
an, daffelbe fei ein Triamin, e8 leite fic) von 3 Mo,
Ymmoniaf ab. Statt diefer Anuffaffung wurden in dex
niidhften Beit von Chemitern, weldhe fid) mit dem gleichen
egenftande expevimentell bedhiftigten, andeve Anfidjten )
iiber die Gonititution des Rosaniling geltend gemadyt,
wobuvd) jedod) die dhoebende Frage nod) nicht juv end-
gitltigen Yofung gelangte.  Bon Einflup auf die neueren
Unterfudjungen ift die Beobachtung Rofenftiehl’s
gewefen, dafs dag Toluidin ein Gemenge von gwet tjomeren
SKbrpern, den Ortho= und Paratoluidin, fei, fer'n_er feine
Arbeit ) itber die Bildbung verjdhiedener NRodaniline ans
Gemifdhen von Anifin und Toluidinen.

1 nuar 1860. -
2; %:;g%aﬁautb, Moniteur scientif. vom 1. Juli
1861; Qautrent und Gaftelhaj, Johresber. d. dem.
[, 1862, ©. 567.
i“‘%;"’g;.mm. praft. Chem. 87, 226; ferner Ann. Chem.

96.
1324') 2ﬂ;ergl. die betreff. Qiteratur; Unn. Chem. 194, 243 f.

5) Bergl. namentliy Ann. chim. phys. [5] 8, 192.°
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Grft duvd) die grunbdlegenden Avbeiten von €. und
O. Fijder?), neben welden die von Caro und Gribe
aut nennen find, ift die Crfenntniff geveift, daf dag Ros-
anilin, fowie eine neben diefem im Fud)fin vorfommende
homologe Bafje, bas jogenannte Pavavosanilin, Abfsmm-
linge jweier Kohlenwafjerftoffe find, weldje aus den beiden
Bafen bdavgeftellt werden fonnen: Dag Pararos:
anilin ift Triamidotriphenylcarbinol und al8
foldhes Abfmmmling des Triphenylmethans, vefp. des
WMethans, wie aus folgenden Fovmeln evhellt:

CH,  CH(GiH;);  C(CgH;);0H
Methan Friphenylmethan Zriphenylearbinol
C(CsHyN H,); OH

Friamidotriphenylearbinol
= Pararodanilin.

Das Rosanilin enthiilt an Stelle eines Amidophenyls
im Paravosanilin das homologe Amibdotolyl, fo baf
feine Bufammenfepung duvd) folgende Formel ausdgedriidt
wird:
C { et NCE};)Q ; OH
3 .
(csm, (it

Man beadjte wohl, dag die beiden Bajen Sauerftoff
enthalten; nad) A W. Hofmann nahin man lingere
Beit davin Waffer ald joldjes an. Das eine Atom
Gauerftoff verlieven diejelben leicht, wenn fie mit vedu-
civenden Agentien behandelt werden, und gehen in die
ugehdrigen jogenannten Leufaniline itber; das Pava-
rodanilin in dag Paralenfanilin, C(Cs HyNH,), H,
d. i. Triamidotrviphenylmethan ; das8 Rosanilin in Lent-

anilin, c{(C6H4NHﬂ)2}H, b. i Diamidoperyl-

/ (C; Hg N Hy)
amidotolylmethan. Diefe farblofen Reductiondproducte
loffen fid) durd) paffende Mittel in die Kohlenwafjer-
ftoffe, vom demen fie fid) ableiten, nimlid) Triphenyl-
methar’ und Diphenyltolylmethan, iiberfithren.

Cnthilt fdon bdiefe Umwandlung der Farbftofbajen

- in Rorper von befannter Conftitution einen Beweis fitr
die Ridytigheit der oben dargelegten Auffafjung von
G umdO. Fifdyer, o wird leptere friiftig geftiist duvd)
die fiinjtlige Darftellung des Paravosaniling aus Tri-
phenylmethan (durd) Ueberfithrung diefes in Trinitro-
triphenylmethan und Reduction defjelben).

JIn Folge der Elaven Crfenntnif von der Conftitution
bed Pararodaniling und des Rosaniling fillt auf deven
Cntftehung aus dem Toluidin enthaltenden Anilin Helles
Lidt. Duvd) die Unterjudpungen von €. u. O. Fijdjer
ift der Nachweis geliefert, daf an der Bildung des Para-
roganiling aufer Anilin nur dad Pavatoluidin Antheil
hat, dafy aber yur Erzeugung des Rosaniling (jomit des
Sudjiing) aufer jenen beiden Bafen aud) das8 Ortho-
toluidin erforderlidy ift. Die Entjtehung des Pararos-
aniling wird durd) folgende Gleidpung evliutert:

NI+ O, GuH, NHy9) + 0, =

2H,0 + C(CsH,NH,),0H.

1) Ramentlid) Ann. Chem. 194, 242 .
%) Dag Paratoluidin ift nadh) diefer Formel als Ab-
Tounmling ez Methans, CH,, aufgefat.
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Diefelbe bejagt, daff der Sauerftoff ded Orydations:
mittel8 je 1 At. Phenylwafjerftoff den beiden Meolefiilen
Anilin und 2 Wafferftoffatome dem Methyl des Paro-
toluiding entgieht; an Stelle dev lepteren treten die juei
aud demr Unilin hervorgegangenen Amidophenyle. Dos
fo entjtanbdene Pavaleutanilin wird fofort zu Paravos
anilin orydict.

Die Vildbung des Rodaniling (it fid) duvdy folgende
Gleidjung, in weldjer die beiden Toluidine fungiven,
verjinnlicyen: :

C¢H; (NH,) + CH; C;H, (NH,) +
Anilin Paratoluidin
C; Hy (CH;) (NH;) + 0; =
Orthotoluivin
(C¢Hy N Hy,),

2o+ (o )
2

Diefer djemifde Procef wiegt bei der Fuchfinberei-
fung vor, und zwav deshalb, weil dasd ju diefer dienende
»Jtothanilin® neben Anilin und Pavatoluidin fehr viel
Orthotoluidin enthiilt, weldjes fid) im obigen Sinne an
dev Jeaction betheiligt (. die fpeciellen Angaben w. 1.).

Bei dem Uebergange des Rosaniling, refp. Pararos:
anifing in Salze, dte eigentlichen Farbitoffe, tritt Waffer
aug, fo daf das falzjauve Rosdanilin, CyoH,yN;.HC,
fauerftofffrei ift. 1eber bdie Conjtitution diejer Salye
geben die Anfidhten aud einander.

Die Amid-Wafferftoffatome, deven beide Farbitofi-
bafjen je fech8 aufweifen, (affen fich partiell duve) Alfyle
(Methyl 2c.) erfepen; diefe Subftitution gelingt direct
durd) Cinwirfung von Halogenalfylen, refp. von Anilin
u f. w. Die durd) Cinfiihrung von Methyl, Aethyl,
Bengyl, Phenyl aus dem Rosanilin Hervorgegangenen
Kovper find (in Verbindung mit Siuren) ebenfolls
Farbftoffe von grofer Schoubeit (1. w. 1.). :

Der nahen Begichung des Pararodaniling, weiy-
Rosaniling gu den ftidftofijreien Farbftoffen Anrin wnd
Fosolfiuve, fei hiev fury gedacht. Diefe beiden fonnen
in jene Bafen, wie umgetehrt die Rosaniline in Awvin2c.
umgewandelt werden (f. Phenolfarbitoffe).

Fudfin und jeine Berveitung So gaflcidy
Farbitoffe im Bereiche dev Anilinfavbenindujtvie wihrend
der legten 20 Jahre aufgetaud)t find, jo Hat flff) dod)
gevade dad dltefte, hier in Betvadyt fommende (,].\I'Dbllt"t/
va8 Fudfin, in feiner Bedeutung und feiner hervor
ragenden Stellung zu erhalten gewuft. Die mtd)flgflff‘
Methoden ur Darftellung defjelben find oben furs o
wihnt.  Nad) dem fogemannten Arjenfanrever”
fahren, deflen fpecielle Bejdyreibung vovangeftellt 1t
werden nody heute die groften Mengen des Farbiiolt®
bereitet. b und waun dad in newever Reit auﬁgebzlt)t?t:
RNitrobenzolverfahren jenes dlteve iiberflitgeln Wi
(Gt fid) nod) nicht jagen. Ebenfo wenig fann fider
voraudgefehen werden, ob neuere Emeti)oben_ber T?l
ftellung von Fudjfin und dhulichen Favbftoffen eriod”
veid) mit jenen concurriven werben. i

I Arfenfiureverfahren?). iI)‘Eaterm[teﬂ:[.’1
Das Anilin fiv Fucfin, fogenanntes Rothanttt!

1) Bergl. P. Sdoop, Polyt. Journ. 258, 276.

OH.
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ober Furg al8 Roth ol beeicnet, ift entweder das unter IT.
(©. 944) aufgefithrte Handel8product oder ein aus be-
jtimmten Pengen von rveinem Anilin (Nr. I, S. 943)
und beiden Toluidinen (S. 944) hergejtelltes Semijd).
Diefe drei Korper miiffen jugegen jein, will man auf ein
branchbaves Product recnen.

Die Bujommeniepung dev ,IRothile® {dwanft be-
trid)tlich.  Folgender Gehalt an den drei” Bajen wurde
fit 3wei bewdhrte Dele (in je 100 TH.) evmittelt:

L T
Ul o 22 16,3
Paratoluidin . . . . . 19,6 233
Orthotoluidin . . . . . 584 684

Das fpecififjhe Gewicdht von I. betrug bei 20°
1,0023, dbag vou II. 1,0006. Jiad) andeven Angaben

Ut da8 Bolumgewidyt dev Rothofe Hoher (1,0065 bis
L007). — 9ug obigen Procentzahlen evfennut man,
daf Orthotoluidin weitaus itberwiegt, Anitin und Pava-
;““‘“bm in  untevgeordneten, einander ~etwa  gleidjen
Nengen vorhanden find.

Bur Priffung eines Rotho(s fractionirt man eine

beftimmte Menge defjelben und fingt die von Grad jus

(g’f“b ﬁ!’ergel)enben Portionen in graduivten Cylimdern
. Die Crfalhrung ot gelehrt, wie viel aus den ver:
hieden gujommengefesten Gemifejen jener drei Bajen
I(;merl)a[(, gewifjer Temperaturgrenzen itberdeftillint. Cin
\?E“‘enge von 1-Mol. Anilin und 2 Mol. (Ortho- und
Boras) " Tofuidin (30 Proc. von jenem, 70 Proc. vou

};ﬁiﬁ:‘“) seigt bei foldjer Deftitlation folgendes Bevs
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Bwijden 190° und 191° gehen iiber 20 Proc.
v A9k 192 > A 168,
it i o g & s (e e " 16500
AR 01 SRRt 1 2 13175
R L G L) £ - R
ROTER L R (1 TR e 8.
w390 5 198 » % 107 5
S A gD & 200 » el
98 Proc.
Der gevinge, hoher ficdende Reft (2 Proc.) befteht
aud Xylidin wnd Cumidin 2. — Man evfennt aus

obigen Werthen, daf die Deftillation ded Aniling in
Holge der beigemengten Toluidine ftart verzdgert ift, da
e8, bei 1829 fiedend, erft ywijdhen 190° und 1930 iiber-
geht; der grifte Theil der Toluidine dejtillivt dagegen
unterhalb ihrer Siedetemperatur.

Statt diefer empivifdien und ungenauen
Miethode, das BVerhiltnif des Aniling um
Toluidin ju ermitteln, fann nad) P. Sdjooyp?)
died Verbiiltnif fidjever auf folgende Weife be-
ftimmt werden: Das Pavatoluidin wird duvd).
Umwandlung in Acetpavatoluidin abgejdieden
(vergl. ©. 940), lepteres, bet 90° getvodnet,
gewogen.  Sobann beftimmt man mitteljt einer
feinen (Weftphal’jchen) Sentwage das fpeci-
fifhe Gewidyt ded Rothi(8 von genau ju noti
render Temperatur. Da das {pecifijdye Sewidht
ded Aniling 1,0377 (bei 0°) von dem niedrige-
ven der Toluidine merflid) differivt, jo fann
man, die genaue Kenutniff defer Werthe bei
verjdjiedenen Temperatuven vovausgejett, aud
den Beobachtungen dad Mifdyjungdverhiiltnif
der drei Vajen bevedjnen.

Besiiglic)  der  Darftellung und  Eigen-
jdhaften der Avfenfiure j. Art. Arfen.

Die Fabrifation desd Fud)fjins be-
fteht aus zwei groferen Operationen:

1. Der Herftellung der Fudjin-
Jdymelze (Rohjdymelze).

2. Dem Ausziehen und Reinigen
bed Farbjtoffs.

Den gleiden Operationsfolgen begegnen
wir aud) bei anderen NMethoden der Darftellung
von Fudhiin.

1. Beveitung der ,Rohfdymelze. —
Die Apparate, in weldjen dag rohe Fudhjin dar-
geftellt wird, find gupeiferne, innen emaillirte
Reffel, von deven Eimvichtung Fig. 175 e Bild giebt.
Der Decel des Keffeld A enthiilt ein Mannlod) b, jowie
9ag Rohr ¢ jum Ableiten der wiihrend des Sddymely-
procefjes entweidjenden Dimpfe, auferdem eme Deffz
mumng jum Cintragen der Materialien, vefp. yum Probe-
nefmen, eine joldje fiiv ein Thevmometer, ferner cin
Gidjerheitsventil. Durd) die Mitte des Dedeld geht
pre Stange des Nithrers d; bei mandjen Appavaten ift
diefelbe bohl, wm Wafjerdampy auf den Boben ded
Reffels leiten u fonnen.  Bum Gntleeren deffelben dient
die Ocffmmge. Ein foldjer in einen Ofen eingemanerter
Keffel fafit 2000 big 3000 1.

1) @hemifer-3eitg. 1885 (9. Dechr.), ©. 1785,
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Die Bor{djriften yur Bejdjiciung eines , Scymelz-
feffels“ jdywanfen nic)t unbetradytlich, einmal Hinfichtlich
ve8 Berhiltniffes von Anilindl zu der Arfenfjiure, jodann
dadurd), Daf bfter dem urfprimglichen Rothanilin mehr
ober weniger von dem bei fritheren Schmelzen abdefti-
fivten, meift au8 Orthotoluidin und Anilin bejtehenden
DOele (jogenannuted échappé) jugefest wird (. u.). So
werden nad) einer Borjdyrift auf 1000 kg Rothanilin
1300 bi8 1500 kg 75 procentige Arjenfiiure, nad) einer
andeven auf 1000kg der lepteren 300 kg Rothanilin
und 200 kg échappé genommen. Wenn der Keffel —
wad meift dev Fall — von der vorigen Operation Her
nod) warm ift, jo bleibt das Gemijd) flitffig; in der
Kiilte wird e8 u einer diden Gallerte. — Dag Heizen
der Keffel wird fo geleitet, daf nad) etwa 7 Shmbden
die Temperatur bdes Inhalts auf 180° geftiegen ift.
INit der mun beginnenden und fortjdjreitenden Farbftoff-
bildung geht Hond in Hand das Wbbeftilliven von Oef,
dem Wafjer beigemengt ift. Dian regulivt die Deftilla-
-tion fo, baf in der Stunde ungefihr 101 itbergehen.
Nad) Ablauf von ehwn 20 Stunden wird ftivker geheizt,
fo bafg die Menge des ftindlidlen Deftillates auf 201
fteigt. Wenn annihernd die Hiiljte ded angewandten
Anilind(8 abdeftillivt ift, davm gilt die didflitifige Schmelze
al8 nafeyu fertig. Bon da ab nimmt man Hjters Proben
und unterbridyt ur vedhten Beit den Scymelzprocef.
Diefen Cndpuntt vidtig ju evfennen, ift fehr widtig;
denn bleibt die Schymelze 3u ditnnflitffig, jo erhilt man
eine geringeve usbeute an Fudfin; erhitt man aber
diefelbe zu longe, fo fann mon flie wur mit gedfter
Miihe ausd dem Kefjel bringen. Der den ProceR iiber-
wadjende Avbeiter erfennt die Gare dev teigig geworbde-
nen Scymelze davan, daf eine mit einem glatten eifernen
Gtabe herausgenomuene Probe dyuell zu einer havten
fproden Maffe erftarrt, weldje durd) leifes Anjd)lagen
an den Stab fid) davon ablsft. LWenn dies gefdyieht,
fo wird da8 Feuer entfernt und unter fortgejestem
Jtithren der Procef einige Beit rweitergefithrt. Damn
entfernt man die Platte dev Ausflufsffnung (e) und
[ifgt die Scymelze in eiferne oder angefeudtete Hilzerne
Behiilter audfliefen; bdie an den Wiinden ded Keffels
haftenden Refte werden mittelft Kritden hevaudgebradyt. —
Gine anbdere Cinvidjtung der Scymelfefiel geftattet, die
Seymelze durd) gefpannten Dampf zu verfliifjigen (,hy-
dratifiven) und hevaussuprefjen. — Das friifer itbliche
Ausjdydpien der Selymelze mit fupfernen Scydpfern jdyeint
nuv felten nod geiibt zu werben, da die Arbeiter dabdurd)
ftact beldftigt, ja gefahrdet werden.

Die erftarrte griinglingende Schmelze Hat einen
mufdjeligen, goldbjdjimmernden Brud); ihr Gewid)t be-
trigt etwa 60 Proc. bved8 Gefammtgewidits der Ingre-
diengien; der Verluft fommt auf Redynung ded abdejtil=
livten LWaffers und namentlid) des Oel8. Von Jntereffe
ift die Rujamumeniepung des [leteven, da {id) aus bder
Berinderung, welde das urfprimgliche Rothanilin er-
fahren hat, ecfennen [§ft, weldje Gemengtheile defjelben
ju der Bildung des Farbftofis beigetvagen haben. Das
abdeftillivte Oel ift ein Gemenge' von Orthotolnidin
(bi8 3 80 Proc.) und Anilin (20 bis 30 Proc.); ed
enthiilt fein ‘Pavatoluidin mehr, Wihrend diefed giing-
lidy verbraudyt ift, hat von dem Anilin und Orthotolui-
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din e Jothdls nur ein Theil ur Fuchfinbildung g
dient. Die Entftehung andever Favbitoffe (Chryjanilin,
Dawvanilin w. a.) ift natiielidy and) von Einfluf avf die
Bujammenfetung des , Deftillatanilind“.  Bur p-
fcheidung des festeren wird dag8 Gemifd) von Oel wid
Wafjer in grofen Sdyeidetridjtern gejammelt, und s
Del durd) Bujas von Saly auf der Oberfliche abye-
fdhieden. " Daffelbe dient am wedmifigiten jur Beror-
beitung auf Safranin (j. d. Jarbit.).

2. Ausziehen des Favrbftoffes und Daritel:
lung ded veinen Fud)fins. — Die Rohjchmelse,
weldje aufer arfenigjauvem und arjenjauvent Rodanilin
andere Farbjtoffe, fowie aud) arfenjauves, refp. avjenig:
dauves Anilin enthiilt, wird, fein gevtheilt, mit Wafjer
andgefougt. Die dagw dienenden Eyrfvactionsapparate
find (iegende oder ftehende eiferne Cylinder, weldje mit
Jithrwerf verfehen und veridyliebar find, damit unter
Drud bei Hoher Temperatur gearbeitet werden famn.
Bon der Aufftellung und Cinvidjtung eines liegenden
Crtractiondeylinders nebft Bubehor giebt Fig. 176 cine
Borjtelhimg. Der Cyfinder A ift mit Sicjerfheitsventi,
mit Rohren pmm Cinleiten von Dampf, jowie mit dem
Rithrer b verfehen; itber dem Keffel befindet fic) cin
Dampffilter ¢, durd) weldhes der Infhalt von e fommend
getrieben 1wird; bdie Filtrate werden durd) d in die
Kwyjtallifivgefife k% geleitet. Der Behilter ¢ dient jur
Aufnahme von Mutterlongen, weldhe mittelft einer Pumype
nad) A gebradjt voerden fonmuen.

Die Scymelze wird entweder in breiigem Sujtande
(wie wman fie dued) Hydratifiven evhiilt) oder, yu ctnem
feinen Sdlamme auf einem Kollergange naff vevvichen,
in den Gyfractionsapparat gebracht. Buvor empfichlt
fidy Audpreflen bded auf foldhe Weife gewonuenen
Sdjlammes mit einer Filterprefle. — Anf 1000kg
Robjdymelze werden etwa 4000 1 Waffer jum Aussichen
gebraudyt, die Keffel dabei gu 3/5 gefitllt und der Jubolt
unter Umrithren duvd) Cinleiten von gefpanntent @ﬂnt‘l‘;
dampf (von 4 bi8 5 Atmofph.) auf civca 130 bi§ 140
ethit. Rury efhe man die Farbbrithe in dad %IIIC}‘,C
treibt, unterbrid)t man dag Rithren, damit fid) ungeldftc
Hare (Fudfiniidftand) u Boden fegen. Dasd Filt
{deidet nady etwa falbititndigem Stehen wenig pioletten

. Farbjtoff ab, vom dem die Fliiffigheit in grofe holerne

Sufen abgelaffen wird, worin diefelbe mit Steinfals ve
mijdht wird; von legtevem wendet man etwa o Ulc[‘ ar
al8 die Schmele gewogen Hat. Gim Theil des Stody
falzes dient dagu, daf geldfte avfemigs umd arfenoutt
Rosanilin in falfaures Rosanilin (Fudfin) wngufess;
bev Ueberjuf des Salzes bewirtt nahegu vollftindit
Abjdyeivung (Ausfalien) des Fuchfing, da diefes in Sod-
falzlofung toum (58lid) ift. Nad '3meitﬁgtg€m(~€t‘!’.“f
3ieht man die falzhaltige Mutterlauge von den ()'ud.ll‘”’
fryftallen ab, weldye mit wenig Waffer gewajdyen “’,‘““:
Das fo gewonnene ,Robfudfin® enthilt 'n'ormlfgf"’t
falfouves Rosanilin, aufgerdem aber Ehryjanilin, WE?”‘[;
anilin und andere Favbitoffe, fowie Fleine Wengen .‘..CT‘“
anifin und Povalewfonilin, Dued) Umbryjtollfcer
biefes Productes aus der 40- bis 50fachen Menge b“‘;‘i
Waffer fann man reines Fuchfin, durd) jteres l”:‘:ii,
holen diefer Opevation das reinfte fogenannte i'b‘cn
mantfud)fin gewinnen; die Fuchfinteyftalle et
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fi) an fladjen, in die Lofung gebingten Holftiben
ab, wiihrend am Boden der Vebhilter fid) ein unveines
Fudyfin abfest, weldyes ald Cevife in den Handel ge-
bradyt wird.

Nad)y Sdyoop ) unterwirft man das8 Rohfudyiin
einer fyjtematifchen Reinigung und Scheidung in feine
Gemengtheile auf folgende Weife: Dag aus etwa
170kg Fobjchmelze gewonnene unreine Fudyfin wird
in 10001 Wafjer durd) Auffodjen mittelft Dampf ge-
(bft. Bu der fodjenden Fliiffigleit fetst man allmilig
401 4 procentiger Sodaldjung und bewirft dadurey veidy-
liche Abjcheidung eines griingoldjchimmernden Havzes (1),
weldyes fdynell abgejchopft wird, worauf ofhne BVerjug die
6fung durd) ein grobmajdyiges Filter in eine Holsbiitte
gegofien wird; died Filtrat, weldem man 21 Salzjiure
sufitgt, um die Ausjcheidung von ChrySanilin ju ver-
hiiterf, fest nach jweitigigem Stehen Fudjjin in jdjinen
Seyjtallen (etwa 20 kg) ab, weldje zuerit an der Lujt,
bann n einem Raume bei 400 getvodnet werden. Die
Mutterlouge enthiilt aufer wenig Fudhfin groge Miengen
von Jebenproducten. Man verjept diejelbe mit Natron-
lauge, (6ft den gefiillten vothbraunen Sdjlamm in Salz-
jiiuve und behanbdelt diefe Lofung, wie die des Robfudhfins,

Big. 176.
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dafp der Orydationsprocef, dem das Rothanifii unter-
3ogent wird, fehr complicirt verfauft.

Ueber die djemijdhe Conititution diefer Nebenproducte
ift man nod) im Unflaven. Dem Chrysanilin fommt
nac) A BW. Hofmannl) die Bujammenfesung
Cyo Hy7 N3 + Hy O, ju; 8 enthilt demnach 2 At. Waffer-
toff weniger al8 Rosanilin, firbt aber nidjt voth, fondern
fdhon goldgelb. Ginen Gehalt ded Fucjfing an Chrys-
anilin evfennt man davan, daff die jdwad) falzfaure
Lojung defielben mit Binfftaub nic)t vbllig entfirbt wird,
vielmehr gelb bleibt. teben diejer Baje ift tm vohen
Chrysanilin eine homologe Berbindung: Cy Hy; Ny ent:
Balten, weldye nad) den Unterjudjungen von O. Fifdjer
und Korner?), al8 Abfsmmling ded Phenylacriding,
und 3ar al8 Amidophenylamidoacridin ju betradyten ijt.
Die gegenfeitigen Begiehungen dev beiden lepten Kvrper
gum Acridin erhellt aud folgenden Fovmeln:

N N
0l TN\ S 1\
G| 0T - GEL | DCH,

Ce H;
Phenplacridin
ey
Cs H4\(l} /Cs H; (NH,)

Acridin

d

mdew man durdy Sodalbfung junidhit Havzigen Fab-
loff (IT) filt nnd qus defjen Diutterlange Fudfin
jovinnt. Dag Filtvat von legterem liefert mit Natron-
louge Favbbafen, weldje, in Gifigfinre geloft wnd ein-
gedampt, dag fogenannte Bimmtbraun bilben.

Das aug der Robfudfinisfung abgeidhicdene Hary
gl) witd in Salgfiure bei Siedehige geldt, von gevingen
Mengen Manvanilin getvennt und vorfidhtig mit Soda
(m.‘e oben) verfest, wodurd) fid) wieder ein Hary (Ia)
?b@“bﬁtr wihrend aus dem Filtvate etwas Fudyfin aus-
Ditallifiet.  Die Mutterlange ded leteren vereinigt
pom, wit Havy 11 (. oben). — Durd) Lfen des Harges
ma' ' Galsfiure und Ausfalzen wird das Cerife ge-
\1["“““‘;,— Man fann die Reiniqung der Harzigen
o Eideidungen duvef fractionivtes Fiillen ifhrer jalzjauren
n"lungen nod) fortfegen. Die neben Fudyfin gewonnes
nen, Weniger werthoollen Farbftoffe, wie das eben ge-
;nnte Cerife, ‘pag Bimmtbraun, ferner Marron,
srmabme, Chry8anilin find von untergeordnetem

Meveffe.  Man barf aus ifrer Cntftehung jdhlicgen,
\ .

) Bolvt. Journ, 258, 281.

Rusyratt, Ghemie, beard. v. Stohmann 1. Kerl. L.

(CeH,NH,)
Amidophenylamidoacridin,

Die iibrigen oben genannten
ebenproducte, mehr oder we-
niger braune Farbjtoffe, find
®emenge vexjdjiedencr, nod
nidyt ijolivter Farbbafen.

Die arfenhaltigen
> Mutterlangen (. oben).
N X liefern3) durd) Bujat von
\ \\Q\\\\\ ©odaldjung wenig Farbitoff
(Grenadin und Chrysanilin);
aus dem Filtvate fann durd) Kalfmild) Anilin frei ge-
mad)t und durd) Wafferdampf itbergetricben werden,
wibhrend arfen= und avfenigjourer Kalf ausfillt, der
auf Arfenjiure verarbeitet werden fann (f. Art. Arfen).
Bevor man diefelben in obiger Weife behanbdelt, dienen
fie wofl- riod) 3u einer Cxtraction einer frijdhen IHoh-
{emelze.

Die unldsliden Fudfinvitdftinde (cbenfalls
arfenfaltig) Fomnen folgendermafen verwerthet werden :
Duird) Audiehen mit verdinnter Salzjiure gehen Farb-
ftoffe in Lofung, welde, durd) Kaltmild) abgejdyieden,
bas braunvothe Marvon bilden; dev Ritdftand befteht
meift aud jogenanntent Biolanilin, weldpes nur felten

Berwendung findet.

Die Ausbeute an Fuchfin betviigt hc)ftens 40, ge-
wihnlid) nur 30 bis 33 Proc. ded in Reaction getretenen
Iniling. Diefe niedrige Biffer lift exfenmen, wie grof

1) Beitjdyr. f. Chem. 1863, ©. 33; Ber. dyent. ®ej. 2, 378.

2) Ber. dem. Gej. 17, 203. :

3) Rady) Haupermann, Snduftrie der Theerfarbitoffe,
. 24.
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oie Menge der Nebenproducte ift. — Die Cigenjdaften
der verfdyiedenen Handeldjorten Fuchfin, Jowie ded aus
diefem 3u tfolivenden Rodaniling und andever Salze des
letsteven |. &S. 965.

II. Nitvobenjolverfahren. — Dad Fudjin,
weldjed durd) diefes, fdhon vor 25 Jahrenl) in Bor-
idhlag gebrachte, jedod) erft in meuerer Beit ausdge-
bildete Berfahren gewonnen wird, ift vollfonmen frei
von Arfen, wedhalb e8 bhiinfig dem mittelft Arjen-
fduve beveiteten vorgezogen wird, obwofhl die in lefste-
vem enthaltenen engen Arfen foum in Betvadyt
fommen. — A8 Orydationdmittel wirkt bei dem hier ju
erirternden Berfahren das Nitvobengol. — Um bdie tedy
nijje Entwidelung deffelben hat fid) insbejondeve Cou-=
pier2) verdient gemadyt.

Der Apparat, in weldem die Farbjtofibilbung vor
fid) gebt, ift wefentlic) der gleiche, wie der oben (S. 957)
bejdyricbenre; der hohle Niihrer geftattet Buleiten von
Wajferdampf. A8 Jngrediengien fitr den Procef dienen
Rothanilin und veine8 Nitrobenzol, von denen
erftered mit Salzjiuve partiell gejittigt wird, jowie wenig
metallijhes Cifen. Bunidyft iiberfittigt man etwa 2/;
beg Aniling mit Salzjiure, fitgt nad) Crhigen ded ent-
ftandenen Salzes auf 140° dag iibrige (1/3) Anilin hingu,
bringt diefe Mijdpung (weldje, auf folthe Weife be-
reitet, nid)t an ben Kefjelwinden anbadt) in den Secymelz-
feffel und erhitt nad) Bufas von Nitrobenol (40 bis
50 Zh. auf 100 Th. Rothanilin) unter Umriihren und
allmiligem Bubringen von Gupipinen (3 big 5 Th.
auf 100 Th. Anilin) auf 1900 — Die Beendigung
ded Procefied wird in gleidjer Weife controlirt, wie beim
Arfenfiureverfafren. Nad) Abbdeftilliven bed unan-
gegriffenen Aniling, vefp. Nitrobenzols, mittelft Wafjer=
damypfed wird die breiige (,hydratifivie”) Scymelze in
-gleicher Weife extrahirt, wie oben (S. 960) angegeben.
Audy hier bildben {id) Nebenproducte, von denen Has
Fuchfin in dhnlicher Weife getrennt werden muf, wie
da8 nad)y BVerfahren I beveitete; in Folge der fecun-
diiven Procefie, weldje die Entftehung anderer Farb-
ftoffe ‘veranlafjen, ift die Ausbente an rveimem Fud)fin
nidyt grofer, al8 beim Arfenfiuveverfahren (30 bis
35 Proc.).

Al Houptoorzug ded Nitvobenyolverfahrens gegen-
itber dem andeven ift die Bevmeidung der liftigen arfen-
Daltigen Nitdftande, vefp. Laugen, 3u bezeichnen, wihrend
pa8 Arfenjiureverfahren nac) der Weimung der Ted)-
nifer leidjter vegulivt werden famn.

Daf man durd) Bariiven der IJngredienzien (An-
wendbung von veinem Anilin und vohem Nitvobenzol,
vont Toluidin wmd Nitvobenzol 2c.) verfdjiedene Producte
erzielen fann, bedarf faum ded Hinweifes. Bon Coupier
ift auf foldje Weife jdjon im Jahre 1866 da8 Tolui-
dinvoth aus Toluidin, Nitrotoluol, Salzfiure und Cifen-
d)loviiv davgeftellt worden. Die Cutftehung der diefem
Hoth ju Grunde liegenden, dem Rosanilin homologen

1) Bergl. Lauth, Polyt. Journ. 162, 57; 164, 465;
Laurent und Cajtelhaz, Jahresber. . chem. Tednol.
1862, ©. 567.

2) Jahresber. . djem. Tednol. 1869, S. 568.
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Bafe lift fi) durdh) folgende Gleidjung veranjdo-
lidyen:
2C7H7NH2 + C7H7N0-1 = HQO + Cgl H23N3().

JELIEESNETS
Foluidin Nitrotoluol

IIL" Andeve BVerfahren der Fudfinberei:
tung. — Un die oben gejdjilderten Meethoden, Fudyin
durd) Orpdation von Fothanilin davyuftellen, {djliekt
fi) da8 fogenannte Quediilberverfahren eng an,
weldjed eine Reit lang tedynifd) geiibt wurde, Heute mur
fpaclich sur Ausiibung gelangt.

Sowohl falpeterfaured Quedfilberoryd ), al8 das
Duedjilberoxydulfalz ?) dienen al8 orydivende Agentien,
weldje mit Anilin (Rothol) vermifdh)t und auf 100° er-
it werden, wobei fid)y Duedfilber abjdjeidet, weldyes
wieder in falpeterfaures Saly umgewandelt wird. Dos
durd) den ProceB erzeugte jalpeterjauve Rosanilin winde
entweder felbjt (al8 Azalein) in den Handel gebradyt
oder mittelft Kodyfaly in Fudiin (aud)y RKubin g
nannt) itbergefithrt.

Pararodanilin, vrefp. Rodanilin aus Pave-
nitrobenzaldehyd. — Nad) O. Fifdjer ?) fom
Paranitrobenzaldehyd (1. S.952) ald Ausgangsmaterial
aur Gewinmung von Fovbitoffen der Rosanilingruppe
dienen. Wird Paranitrobenzaldehyd (15 Th.) mit fdpoefel-
fourem Anilin (30 TH.) und Chlovzint (20 bis 30 L))
unter Bufa von wenig Waffer (oder Alfohol) im Dampf:
bade exhipt, fo erfolgt unter Austritt von Wafjer die
WBilbung von Paranitrodiamidotriphemylmethan (refy-
feines jdywefeljauven Salzes) gemif folgender Gleidyung.

CeH,(NO;) COH + 2C,H,NH, =
C.H,NO,
H,0 + C,H,NH,|CH.
C¢ Hy N H,

Das Product liefert durd) Reduction das Pavaleut-
anilin (S. 955), aus weldjem durd) Oyybation G L
mit Braunftein) Pavarosanilin Hervorgeht.

Nad) andever Bordyrift wird ‘Baranitrobengaﬁ}chnb
suniichft veducirt, rodurd) Paramidobenzaldehyd entl@t?
bies gefdhieht dur) allmiliges Bufiigen von 12 Zh.
BAinfpulver ju einer Lojung von 10 Th. Ritrobenzaldeh
in 50 Tf. Attohol und 50 Th. Salsftiure. Das Wl
dem Wafjerbade eingedampite Product wird mif 17 iba
falsfaurem Anilin und 10 Th. Chlorzint auf 120 !ft
1400 erhipt. Hierbei bildet fid) falzjaures _‘Bal'?[_f“.t’
anilin, weldps durd) Oydation Paravosanilin leﬂl:
Die Cntftehung deg Pavaleutaniling it fid) purd) fol
gende Gleidjung verdeutlidjen: :

CesHy(NH,) COH + 2C;H;NH, =
H,0 + (CoHyNH,);CH.

Jn diefem, wie in obigem Falle ift e8 baé@;“&‘t’
ftoffatom des Benzaldehyd-Derivates, weldjes mit 9){01'
Wafferftoff austritt. Die lepteren entftammen 291' i1i1£
Anilin, — Wird cin Gemenge von falzjauvem =

1) Durand, Polyt. Journ. 157, 292.

?) @erber:R?II?r, Ghem. Gentralbl. 1860, 5%96§t.‘$-

3) Bergl. BVer. dhem. Gej. 15, 100 u. 1019@ %, 647,
Rr. 16710, 16766, 16750); ferner baj. 13, 669; 1
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und Orthotoluidin mit Pavamibdobenzaldehyd in obiger
Weife erhivt, fo entfteht dad Leufanilin, weldjes durd)
Orydation in Rodanilin iibergeht.

Die tedynijdhe Berwerthung diefer jdhnen Reactionen
wird davon abhingen, ob man den daju erforderlichen
Pavanitrobenzaldehyd ofme allyuw grofie Koften und in
genitgenben Wengen leicht davftellen fann. Theovetid)
find bdie obigen Vildungdweifen des Pavaleufaniling
und ded Leufaniling von griftem Jutereffe, da fie auf
die Conftitution diefer Bafen, fowie der durd) Oxy-
bation Davaud fervorgehenden Farbbafen Helles Lidyt
werfert. /

Befdjaffenheit der in den Hanbdel fom:
menden Fud)jine; Pritfung derjelben. — Jn
e DHanbdel gelangen verichicdene Sorten Fudfin,
weldje ftetd8 Wafjer (bi8 zu 18 Proc.) enthalten. Die
Mengen Arfen, weldhe in dem nad) BVerfahren L be-
reiteten Producte vorfommen, find meift jehr geving.
Das reinjte Fuchfin fithrt die Begeichrung: Diamant-
fud)fin. Ein Product von viel geringerem Werthe ift
ba¢ oben (S 961) exwifnte Cevife. Bwifden beiden
fteen anbeve Sorten, weldhe — je nad) den mit ifhnen
audgefithrten Opevationen der Reinigung — mehr odex
weniger falzjaure8 Rosanilin enthalten. Frithev rourde
ijter effigjanres Rosanilin ald Fudhfin in den Hanbdel
gebvacht, and) das jalpeterjoure Saly ald Azalein und
ba§ davaus gewonnene jalzjouve Rosanilin ald Rubin

v’.(bnfgi. @- 964). ]

Fite die Producenten wie Confumenten ift 8 von

) Bedeutung, den Werth eines Fuchfingd duvd) einfache
Pritfung moglichit fehmell ju evmitte(n. Gin veines Pro-
Dduct Gft fid) in Waffer, jowie in Alfohol flar auf.
Cin flodiger, fidh) sujammenballender Riidftand deutet
auf havige Beimengungen. Fwweilen ift Fudhfin mit
3llffe't oder Stiirfe vermifdht; beide werben von Alko-
bol nidht geloft und laffen fidy mitroftopifd erfennen. —
Unf Arfen wird in befanmter Weife gepritft. Andeve
3n’tneraﬁid)e Stoffe findet mam durd) Bevajdjen des
Sarbitofis. — Widytig ift die Beftimuuung des im Fudhfin
ethaltenen Waffers, was duvd) Tvodnen einer abge:
loogenen Menge bei 1000 gefdjieht. — Den Hauptwerth
legt man auf die mit bem vorliegenden Fuchfin ausdzu-
fithrende Probefirbung. Diefe befteht darin ), dag
man dag Refultat einer Firbung von Wolle mit dem 3u
interfudjenden Fuchfin mit dev Farbe vergleidyt, weldye
) bie entprechend fergeftellte Lofung reinften
Sudjfing evjeugt wivd. Ru diejem Swede ftellt man
et Yofungen von je 0,5g des al8 ,Typ“ dienenden
und beg 31 pritfenden Farbjtoffes in 100 cem Waffer
. Bwei Scjalen werden mit gleid) viel Heiem
fs“ﬁ“ gefiillt, in weldjes je ein Strang Wolle (am
tften Bephyrgarn) von gleichem Gewidte (etwa 15 g)
fngetaudht wivh. Nad) Hevausnafhme des Wollgavrnes
Nigt man ju pem Wafjer jeder Sdjale 10 com der
Saxbitofilsfung wnd bringt dann die Striinge hinein,
weldye may fleigig -davin umbperzieht. Die Lojungen
erden dabdurd), daf die Wolle den Farbitoff fizict, bald

"
Sl -

1) Bexgl. ) ~fedn. Unterjudyungs-
mfﬂ)ubm,g@, 2!)é)si;'(!tmarm 3 chem.-tedn judung
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Beller, und man erfennt, ob eine Diffeven; wijdhen
den gefiitbten Stringen nad) deven Hevausnahme vor-
handen ift. Duvd) vorfidjtigen Bufat von Farbitoff-
[5fung aus der Biivette gleiht man diefen Unterfdjied
aug, indem man von Reit ju Beit die Striinge gleidy-
jeitig hevandnimmt und mit dem Auge pritft, ob die
Nitance beider diefelbe ift. Hiiufige Uebung und gut ent=
widelter Farbenfinn find erforderlich, um einigermafen
figeve Beobadhtungen 3 exzielen. Die Bahl der ver-
braudyten Cubitcentineter Farbftofflsjung giebt divect das
Berhiltnif der Menge Rosanilinfaly in beiden Fudhfin-
probent an (wenn 3. B. 10 cem ded , Typs“ und 15 cem
der Probe gebraudht find, fo enthilt leptere muc 2/3 o
viel Farbftoff al8 jener). — Mit dem ebenfall8, wenn-
fhon in gevingen Mengen, in den Hanbel fommenbden
freten Rodanilin (weldhes jur Gevoinmung von Anilin-
blan dient) wird bdie gleiche Pritfung, beftehend in
Wafferbeftimmung und Probefirbung, vorgenommen.

Cigenjdjaften ded Pavarvoganiling und
Rosaniling, jowie ihrer Salye. — Wie {dhon
hervorgehoben wurde, befteht dag veinfte Fucjin yoefent=
lid) aud jalzjouvem Rosanilin. Dag in geringen Men-
gen leptevem beigemengte falzjoure Pavarosanilin ift
demfelben fo dfhnlid), daf man e8 daneben nidht u ev-
fennen vermag. Aud) bdie beiden Vafen diefer Salze,
dag Nosanilin und Pavavosanilin, dhneln einander: fie
werben aud den fHeigen wifferigen Lojungen ihrer Salze
durd) Bufat von Alfali (oder Kalfmild)) al8 anfangd
amorphe, bald fryftallinifd) werdenbe Fillungen evhalten;
bie sunichit weife Favbung devfelben geht an der Lujt
allmilig in RNofa, jhlieplic) in Duntelvoth itber.

Da bdie Salze ded Pavavodaniling fidy von bdenen
2e8 Nosaniling, weldje jorgfiltiger ftudirt find, faum
unterjcjeiden, fo follen hiev nur die leteren bejdyrieben
werden. — Das Roganilin (vefp. Paravodanilin) ver-
einigt fid) mit 1 Aeq. ber verfchiedenen Siuren 3u
fdhon  Fryftallifivenden, bduvcjweg pradytooll gefirbten
Galzen, weldye in feftem Buftande den gritnen DMetall-
glany der Kanthavidenflitgel befien, geldft aber {djon
voth) gefiirbt find. Das widitigite Salz, dylorwafjer-
ftoffjaures Rodanilin, Cy Hyy Ny . HCI (%qd)fin'),
defjen Darftellung oben befdyricben ift, Eyitallifict in
sufammenhingenden, grofe Aggregate bildenden Tafeln,
lft fidy siemlich) leicht in Alkohol, jwer in Waffer,
gar nidit in Wether. Dafjelbe vermag ftd) npd) mit
2 Mol. Chlovwafjeritoff u dem unbeftindigen, i gelb-
braunen Nabdeln fryjtallifivenden Sale, Cop Hyo Ng'.
3HCl, ju veveinigen, weldyes durd) Crwirvmen wmit
Waffer in jenes wieder itbergeht. — Das falpeter-
fauve Rosanilin, CyHyyN; . HONO,, bildet
guitne Prismen, das effigfauve (feither tedymifd) dav-
geftellte) fdjome bide Rryjtalle; lepteved ift in Laijer
[68licger, al8 die itbrigen Rosanilinjalze.

Chemifdpes Berhalten des Roganiling,
vefp. Pararosaniling. — Der Umwanbdlung der
peiden Favbbafjen in jogenannte Qeufamlme' durd) 'E)te=
ouction war jdhon S. 955 gedadyt, aud) bte'd)emlf_d)e
Gonjtitution derfelben evirtert. Man gewinnt diefe
Berbindungen aus dem Fuchiin, refp. dem falzjauven

61
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Pararodanilin am beften mittelft Schwefelammoniums
oder in fauver Lojung mit Binf; ihre BVildbung be-
rubt davauf, daf jemen Bafen 1 At. Sauerftoff ent-

; (CsHyNH,),y
. ek
aug Rosanilin hervorgehend, fryftallifivt aus fodjendem
LWafjer, worin ed jdywer (B8lid) ijt; e8 bildet Salze mit
3 Ueq. Siiuve und wird, wie bfter evwihnt, leidht ju
Jtosanilin oxydict. :

Paraleufanilin, CH (CsHyNH,)s, deflen Ge-
winmung verjdjiedentlic) patentivt ift (vergl. &. 964),
verhilt fid) obigem gleid). — Durd) Digeriven von
Rodanilin, refp. Pararodanilin mit alfoholijdem Cyan-
falium gehen diefelben in eigenthiimliche jogenannte
Hydrocyanvodaniline iiber: Ffiypftallifivende Bafjen, —
Durd) ftarfed Crhigen der Rodaniline mit Jodwafjer-
ftoffjiure werden diefelben Vafen erzeugt, aus weldjen der
betreffende Farbftoff hervorgegangen ift (aus Pararos-
anifin 3. B. entftehen Anilin und Paratoluidin). —
Raudjende Schwefelfiure verwandelt Rosdanilin  in
Gulfonfduren (jogenanntes Siurefudifin, §. ). — Die
Alkylderivate der Rosaniline find im folgenden Abjd)nitte
bejdrieben.

PBerwendung desd Fudfing. — Die griften
Mengen diefed auBevordentlid) jhomen, jedod) ziemlich
unbeftindigen Farbftoffes diemen divect jum Firben von
Oefpinnftiajern, jowie von Leder, Holz, Papier 2c.; ein
Theil wird in andeve Favbitoffe umgewandelt (. Alfyl-
derivate ded Rosaniling).

‘Besitglic) aller Cingelheiten der Verwendung Hes
Fud)fing um Farben fei* auf den Artifel ,Firberei®
verwiefen. Hier mige evwihnt werden, dag diefer
Farbitoff von der thierijdjen Fajer (Seide, Wolle) direct
und fehr leicht, von der vegetabilifhen (Baumwolle)
dagegen nur mit Hiilfe von Veizen firivt wird.

Bon dev ftavten Favbefraft des Fudyfing und jugleid
von der auBerordentliden Anzichung, weldhe Seide auf
den geldften Favbjtoff ausiibt, geben folgende Beobad)-
tungen eine Borftellung: 1 mg Fudyfin ertheilt 1 1 Waijer
eine tief carmoifinvothe Firbung; ein mit jhwadyer Cjfig-
fiure befeudhteter Seidenbitfdhel wird fofort in ‘diefer
Lojung’ voth. Selbft 1 mg Fudfin, in 251 Wafjer
geldft, madyt fid) duvc) die rothe Favbe bemerflidy; ein
Geidenfaden wimmt nady 1/, ftiindiger Berithrung eine
lidjtrothe Firbung an.  Cine Flitjfigheit, welde auf
1001 1 mg Fudjfin (alfo 100 Millionen TH. Wafjer
auf 1'Th. des Favbitoffes) enthilt, erjdjeint in einer
Sdyjicht vom !/, m Dide fhwad) voth. ‘

Daf mifbrind)lider Weife Fuchfin zum Fiivben
voit LWein benupt wird, ift befannt; man fann leicht in
foldyem Leine den fiinftlichen Favbitoff nadpweifen (3. B.
durd) Ausjchiitteln der zuvor auf !/, feined Volums
eingedampften Flitffigleit mit Aether und Abdunften
des letsteren nad) Cinlegen von Wolle oder Seide, weld)e
fid) bei Gegemmwart von Fudfin voth firben,

PBroduction von Fud)jin. — Man jdjiste die im
Jahre 1881 erzeugte Menge Fudhfin auf 750 000 kg 1),

sogen wird. Das S.?éufani[in, CH

!) Die Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer, produciren

aflein jibrlidy gegen 100,000 kg Fudjin.
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wad etiwa einem LWerth von 11 Millionen. Mart ent:
fpridit (den Preis von 1kg Fudjin = 15 M. g
recjuet; im Jahre 1866 foftete.dad Rilogramm nod)
1200 ME.). Crwiigt man, daf aus 100 TH. Theer nu
etwa 1 Th. Fudjjin zu “gewinnen ift, und daf bdicje
Menge Theer ungefihr 2000 Th. Steinfolle entjprid,
fo fieht man, welde ungeheuve Duantitdten Robitofi
jur Grzeugung diefes Anilinfarbitoffes erforderlich find. —
Deutichland ift hierbei am ftavtften betheiligt. Die hor-
vorragenditen Ctablifjements 1), in weldyen Fuchfin (nebit
anderen Anilinfarbitoffen) beveitet wird, find die Badijdye
Anilin- und Sobafabrif (Lubwigshafen und Stuttgart),
die Farbwerfe, vormald Meifter, Luciusd und Bri-
ning (Hodit), die Favbenfabrifen, vormals Fr. Bayer
(Glberfeld), die Actiengefelichaft fitr Anilinfabrifation
(Rummelsburg), Ralle n. Co. (Biebrich) u. a. m. —
Jn mebreven diefer Fabrifen (3. B. in den jwei ot
genaunten) hat fid) das Nitvobengolverfahren eingebiivgert.

Rosanilinfulfonjiuven, Sdurefudiin
(Sdurerubin). — Wie oben erwihnt, wird Nod-
anilin, vefp.. ein @alj - deffelben, durd) Cimwivhung
von  rvauchender Schwefelfiiuve in Sulfonfiuren s
Rosaniling verwandelt, welde, gleid) dem Fudjin
felbft, ftarfes Farbevermdgen befiben und vor dicjem
den Borzug groBerer Beftindigleit gegen Situven (joure
Pordants 3. B.) haben. Dad in den Handel g
brachte. Fud)jin S. befteht aus den Natvonfalzen ver:
{chiedener (Dionoz, Di- und Tviz) Sulfonfinven des
Hodaniling, weldje bislang nidht von einanbder getrennt
worden find.

MNad) der Borjdrift der Badijdhen Anilin- und Sodo-
fabrif?) werden 10 kg Rosanilin mit 40 kg vaudpender
Sdywefeljiure (mit 20 Proc. SO;) auf 120 bis 1'310"
lingere Beit erhist; aus dem in viel Waffer gelbiten
Product wird durd) Bujas von Kalf Gipd gefillt, dos
iltrat mit Sodalsfung behandelt, umt fo das Natroniel
der Rosanilinfulfonfiuren in Lofung ju erhalten, weldy,
eingedamypft, dasd fefte Saly liefert. ;

G Sacobfen?). hat fidy die Sulfonirung ¥
Fudhfing mittelft Chlovjulfonfiiure (Sulfuryloyydlorid)

SO?{?)IH patentiven lafjen; die Reaction vollieht fid

unter Cntwideung von Salzfiuregas groftentheils
ber Riilte. — i =
Da das Arbeiten mit ftarf raudjender @d]ml‘tﬂl?f“‘:
laftig ift, fo hat man die gewdhnlice '(conccm;"uu(
Selpwefeljiure mit waffeventziehenden Mitteln, _“1‘““:
vhosphorfiure) oder pyrofdwefeljauvem Natrimm ) &
fest und exhipt mit foldhen Gemijdhen das %)‘tnéan_duixf
vefp. Fudhfin, auf 1200, — Die Beendigung des @ulmbn_:
rungdproceffed wird in allen Fallen davan erfamztl, IM:'
fid) eine Probe des Productes in alfalijdjent %uﬁe},f;‘)
mit gelber Favbe [5ft (Ubwefenheit freien Yosaniling)-
1) Gine Zufammenitellung der wichtigeren deutjden, 1Y
lijdhen, Biij . Sabrifen finvet fip bei ©hulhs
ﬁg?mie J:S n&&%’ﬂﬁﬁtﬁ&% (@rfir ?qul.gi ©. 10381
jpisadln
) R&u'e%ﬁ. Go. D, mf $p. tr. 51136 (1852).
(1823?)%“' Anilin- und Sodajabrit; D. K. P. N

r. 46397
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Nur die fauren Salze der Rodanilinfulfonjiuren,
refp. diefe felbit, find Farbitoffe, daher man beim Fiirben
mit Siurejud)fin die Vider mit Schwefeljiure oder
faurem jhpwefeljonrem Natrium verfept. Aud) im Ge-
wifd) mit andeven jiuveedjten Favbftoffen (. B. Cdt-
gelb, Orange, Lidhtgriin) wird Fudfin 8. jur Crien-
qung mandjer Modefarben angewandt.

Alfylderivate ded Rosaniling und Pararos-
aniling,

Wie oben (S. 943) angedeutet wurde, laffen fid)
Wafferftoffatome dev NRoSaniline duvd) Alfyle vertveten.
Divect, nimlid) durd) Cinwirfung der Halogenalfyle
(Chlor- ober Jobmethyl 2c.) auf die Farbbajen, jollten
nad) der fritheven Annahme mur 3 At. Amidwafierftoff
verdriingt werden; jedoch ift diefe Angabe beridjtigt wor-
den.  Audy auf indivectem Wege, durd) Orydation von
methylivtem Unilin 3. B., gelingt die Gewinmmg von
Abtsmmlingen de8 Pavarodaniling, vefp. Nosaniling,
weldje mehr al8 3 Alkylradicale enthalten. Je nad) dex
Aahl umd der Ant der eingefithrten Radicale entftehen
aus den Rodanilinen verjdjiedene Farbitoffe, durd) Ein-
tuitt von Methyl violette, bezw. griine, durd) Cinfithrung
von Phenyl blaue von wed)jelnden Nitancen. — Wiihrend
ba8 Anilinblou und das jogenannte Methyloiolett nod
m grofem Mafftabe dargeftellt werden, ift dad Methyl-
griin duvd) da8 Bittermandeldlgriin (f. w. u.) naheju
verdriingt yorden.

Methylderivate der Rosaniline —
Hofmann’s Biolettl). — Unter diefem Namen
lowie unter den Begeidnungen: Jodviolett, Dabhlia,
famen feit dem Jahre 1863 Farbftoffe tn den Handel,
weldye durd) Behandeln von Rosanilin mit Jodmethyl
oud) Jobiithyl erzengt, ald Trimethyl= (vefp. Triithyl-)
Soganilinfalze betvadjtet wiurden. Die Methylverbin-
bungen fiirben mefr vothlidy=, die Nethylberivate mehr
biulidyviofett. — bwohl diefe Farbitoffe jest das tedy-
nijde Jnteveffe, weldhes fie frither beanfprudyten, nidyt
mehr befigen, joll ihre Gewinnung dod) fury bejprodjen
Werden. — Roganilin wird mit dem gleichen Gewidjte
et aud) mehr SJodmethyl und Methylalfohol, fowie
swedmifig mit Aepnatron im Autoclaven mittelft Waffer-
dautpf echist; die nad) Beendigung der Reaction abge:
fd“eb?“e darbbafe wird, nad) Abbeftilliven des Holzgeiftes
td l'i.betfd)ﬁfﬁgm Jodbmethyls, audgewajdjen und in
ialﬂﬂure (odex Gifigfiinve) geloft, wm durd) Cindampfen
I‘“ Sorbjtoff su fefern. Aus der alfalijdjen Mutter-
auge fann pag Jod wieder gewomen werden.  Wird
Tefyy ?obmetf)\)l (Jobdithyl) angewandt, al8 Rosanilin,
0 erhiilt man einen bliulicyoioletten, bei Anwendung
von weniger Jobiie einen rothlicyoioletten Favbftoff. —
Defe Deridjicdenen Nitancen fommen den verfdyicden
methylivten (vefyp. dthylivten) Rosanilinen u. — Duveh
ettere. Gimwivhung  von Jodmethyl oder Chlovmethyl
M Sofmann’s Methylviolett entfteht ein frither fehr
Seidjiter griiner Farbitoff: das fogenannte
\

) Bolvt. Journ. 172, 306; erftes englifhes Patent

aan 42621 Mai 1863; bergl. 6. Kopp, Journ. praft. Chem.
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Jodgriinl), weldes in der NRegel durd) Crhiten
von effigiauvem Rodanilin mit iiberjdhiiffigem (mindeftens
dem doppelten Gewidyte) Jodmethylin methylaltoholijdyer
Lofung auf 120° (im Autoclaven) beveitet wurde. Da
dag hierbei primdr entftehende Jodviolett nicdht villig in
Oriin itbergeht, fo muf es bejeitigt werden. Jft Jod-
methyl zu feiner Darftellung angewandt, jo bildet jich das
Joditr, weldjem die Bujammenieung Coq Has N3 0J,
ugejdyrieben wird; um von deffen Bejichungen zum
Rosanilin Rechenjdjaft u geben, fann man dafjelbe ald
dag mit 1 Wiol. Waffer Fryftallifivte Jodbmethylat des
jobwafferftoffiauren Pentamethylrodaniling betvachten:

s H {C b

°% IN(CHy),

C¢H,N (CH;),CH;J

CsH N H(CH;)
oder Nactgriin fam, bevor e8 durd) anbdere Farbitoffe
verdringt wurde, in Geftalt eines Chlorzinthoppeljalzes
oder aud) eined pifrinjauren Salzes in den Handel.

Methylviolett. — Die diefem fdjonen und ge-
fditen Farbftoffe su Grunde liegende Baje ift nad)
den neueven Forjdungen?) ein Abfommling ded Para:
vodaniling, und war Pentamethylpavarodanilin,
[Ce Hy N (CH;)s o
C(0H) H . Das d)lorwafjerftoffjaure
Ce Hy N\ o,

Saly deffelben ift dag Methyloiolett ded Hanbels.

Man gewinnt leptered durd) gemiRigte Orphdation
be8 Dimethylaniling (S. 943), von weldyem 3 Mol.
an dev Reaction Theil nefmen.  Man muP hievbei an-
nehmen, dag eind der mit Stidftoff verbundenen Methyle
loggeldft und vielleiht 3u Fovmaldehyd oxydivt wird,
weld) leptever die Bereinigung dev Complere yu Penta
methylpavarosanilin bewirft. Jn eine Oleidypng u-
fammengefafit, lifgt fid) diefer ProceB. folgendevmaRen
fovmuliven: ’ '

[Ce HyN (CHs)s, ]y
2H,0 + C(OH){CGHJH(C-HS)

Pentamethylpararodanilin,

Daf Methyl aus dem Dimethylanilin lodgeldft und
duve) Wafferftoff erfest wird, evgiebt fid) aus der fecun-
piven Bilbung von Anilin bei der Oyrydation des Di-
methylaniling. ¢

Die erften Berfudye, aus leterem auf foldye Weife
einen Farbitoff 3u gewinmen, viihren von Yauth?) her.
Grjt 5 Jafre fpiter wurde von thm und Bax by ) ein
tedynijhes Berfahren mit Erfolg auggearbeitet, aud
weldjem allmilig dag eute itbliche hervorgegangen ift.
Gtatt der guerft benubten owatmnénutte[s Ainn= qbet
Quediilberd)forid, fowie des dylorfauren Kaliums !Jebl_mt
man fid) jegt der Supfevorydjalze. Gine Cigenthitmlidy-
feit dev verfdjicdencn Borjdyiften jur DHevitelung ves
Methylvioletts befteht davin, daf Ddie Orydation bei

J + H;0. Dasg Jobgriin

1) Pergl. namentlidh Hojmann . Girard, VBer.
dem. Gej. 2, 441; ferner daf. 6, 965.
%) Bergl. namentlig €. u. O. Fijder, Ann. Chem.
4, 295 .
s 3) Mon‘f scient. 1861, 336.
4) Frangdj. Patente vom Auguit u. December 1866.
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miiger Temperatur langfam fid) vollziehen muf.  Bon
den zablreichen Anweifungen, Dimethylanilin ju Biolett
3t oxybdiven, fei folgende bewihrte herausgegriffen: Bu
einer ¥ofung von 40 kg Kupfervitriol in miglid)ft wenig
LWaffer fest man 200kg fein gepulverted Saly und
100 kg feinen Sanbd, worauf 100 kg Dimethylanilin
und 40 kg Ejfigiure (von 50 Proc.) zugefitgt werden.

Aus diefem Gemifdje geformte Brote erhipt man
10 Stunden lang auf circa 60°, wobei fid) die Reaction
vollzieht. Durd) Vervithren des Producted mit 40001
faltem Waffer wird dad Saly gelvft; den abgefdjiedenen
robent Farbftoff behandelt man in Heifem Waffer mit
Sdywefelwafferftoff, filtvivt die fochenbde Flitjfigteit und
falzt bag Diethylviolett aus (Ausbeute 75 Proc. ded
Dimethylaniling).

Dag Methyloiolett bildet eine griine glingende Maffe,
weldje fic) in heifem Waffer mit intenfiv violetter Farbe
faft vollftindig (6ft. Seide und Wolle laffen {ich damit
divect, Bauwmmwolle in gebeiztem Buftanbde firben (f. Art.
Favbevei). Der Werth diefes Methylvioletts wird durdy
eine Probefirbung evmittelt, weldje man nad) gleidjen
Jegeln ausfithrt, wie die mit Fudfin (vergl. &S. 965). —
Die Bafe des Methylvioletts, alfo Pentamethylpara-
vodanilin, ift in trodenem Buftande ein vothbraunes, in
Laffer unlbsliches Pulver, weldjes durd) Behandeln mit
Sdywefelammonium in die jugehorige Leufoverbindung
(farblofe, gegen 730 {dymelzende Blittden) itbergeht. —
Dag Methylviolett dient nid)t nuv divect jum Firben,
fondern fermer jur Gewimmmg anderer Farbitoffe;
Chlormethyl fithet daffelbe in Methylgritn, Bengyl-
dlorid in ein jdjones Beildjenblau iiber (§. . wu.).-

Aud) die Sulfonirung ded Methylviolettd wird in
tedynifchem Magftabe hnlid), wie die ded Fudyfing, aus-
gefithrt; das Natrinmialy der mit iiber{ditffiger vaudjender
Sdywefeljiure gewomnenen Sulfonjiuren ded Methyl-
violettd fommt al8 Biolett S. (Saureviolett) in den Handel.

Wit dem nad) obigem Berfahren davgeftellten Me-
thylviolett ibentifd) ift nad) neueren Unterfucjungen?) bas
fogenannte €hloranilviolett, weldjes von Greiff?)
durd) Orydation des Dimethylaniling mittelft Chlovanils
(). unter Derivaten ded Chinons w. u.) dargeftellt wurde,
aud) tednijdy (in den Hidfter Farbwerfen) Dbereitet
worben ift. '

Dem Methylviolett nabe fteht der Farbftoff, welder
aud Dimethylanilin mittelft Ehlorfohlenoryd (COCly)
ergeugt wird?). Die Wedhfelwirfung wifdjen diefen
beiden Rorpern befteht jundd)jt davin, dag aus 2 Mol.
ded erfteren und 1 Mol. COCl, unter Ausfritt von
2 Mol. Salzfdure da8 Tetramethylbiamidobenzophenon
entfteht 4) gemif dex Gleidjung:

2CGH5N(CH3)2 + COC]Q =

C, H,N (CH;),
2 6 AN 3)2,
HCLA OOV LN (CH;),

1) O. Fijder u. Germann, Ber. dem. Gef. 16, 710.
2) Daj. 12, 1610; aud) D. K. P. Nr. 8251 u. 11811 %1879).
3) D, R.P. Nr. 27789 (Bad. Anilin- und Sovafabrif),
vergl. Jahresber. b. dhem. Tedynologie 1884, S. 524. Be-
%gghd;e e:;ms neueren Berfahrend j. BVer. dem. Gef. 18,

ef. . 6.
4) Midler, Ver. dem. Gef. 9, 716.
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Wird bdies Product mit Dimethylanilin und Chlor-
foblenozryd ober Dreifac)- Chlorphosphor ufammenge
bradjt, fo bewirfen lesteve eine Condenjation jenes Ketons
und ded Dimethylaniling zu einem Methyloiolett, ver-
muthlid) nad) folgender Gleichung:

Cs Hy N (CHy),
co{CGmN(CH?,)? + CeH;N (CH), —
Ce Hy N (CH,),

Cg Hy N (C Hy),.
Cs Hy N (CH;),

Nad) diefer Auffaffung entfteht hievbei Heramethyl:
pavaro8anilin (refp. deflen falzjaure8 Salz). Ju
Orofgen verfihrt man o, daf 10 kg Tetramethylbio-
midobenophenon, mit 25 kg Dimethylanilin vermijdy,
allmilig und unter Umvithren mit 4 kg Chlovfohlenomd,
welde in 10 kg Toluol geldft find, zufammengebradt
werden. Aus der fryftallinifd) exftarrten Schmelze wird
208 Toluol aud dem alfalifivten Riidftande des8 Dir
methylaniling mit Waffer abdeftillivt, jodann die aus:
gewajdjene Favbbaje in verdiinnter heifer Salijiure
geldft und durd) Kochjaly der Favbitoff, d. i falzjaures
Heramethylpararodanilin, abgejdjieden (bei langjamen
Grfalten in jdjonen Kryftallen). Die Nitance deffelben
fommt der bes Bengylviolettd 5 B am nidjften.

Weldher Ausdehmung die obige Reaction fihig ift,
weldje Menge verjdjiedener, einander dfhnlicher Farb-
ftoffe man durc) Bariiven derfelben darftellen fann, lehit
die Crwigung, daf man ftatt Dimethylanilin die ent
fprecjenden ethyl=, Bengyl= 2c. Derivate s Aniling,
fowie Dimethyltofuidine, Dimethylnaphtylamine oc. ans
wenden fann, ferner daf das Tetvamethyldiamidobenyo-
phenon mit vielen andeven Bafen (primiren und fecur-
biven) combenfirt werben Fanm.  Auf folde Weile
entftehen aufer violetten, audy blawue, fowie guiine %ﬂ_f[”
ftoffe, weldhe in der citivten Patentbejdjreibung auige
fithrt find ). Gin gelber Farbjtoff, Auramin, wird
aus Tetvamethyldiamidobengophenon durd) Eimwirfung
von Ammoniaf beveitet 2).

RNod) eines andeven Weges, ein Methylviolett
Dimethylanilin feruftellen, fei gedadyt; niimlid) bur‘d)
Ginwirfung ) von Perchlovmethylmercaptan, CCl;S d,
auf leteres. Man bringt yu Dimethylanilin (25 *’fl')i
weldjes mit Foflenfaurem Kalf (8 Th.) in einem ﬁﬂ!f‘
mit Rithriect vermifdht ift, unter Abkiihlung dad ﬂ]hljl
captan (11 E0.) wnd erwivmt allmilig auf 80" %‘;
fupferglingende Scmelze giebt an Waffer fryftallijivcndc
Meethyloiott, b. 1. jalzjaures .begametf)t)lpargroém}tll'"i
ab. — Ctatt des Dimethylaniling Ennen die verfdie
denften tertitiven Amine angewandt werdern.

Bengylviolette) werden aus dem SJ?Eﬂ)U[“ib“,[":E
(®.970) mitteljt Bengyldylorids gewonnen. Wear M

. 32), in
1) Yuf ein anderes Patent (D. R. P. Rr. 27032,
weldjem die Gewinnung von Leufobajen der ﬁosangllrlbtirl!l;:;
aus Tetramethyldiamivobenzophenon Dejdyriebert lft"klstﬂ,
b@etmieien (vergl. Jahresbericht der dhem. Tecynologic
. 528).

2) . R.P. Rr. 29060.

3) Patent der Farbenfabr., vorm. Bayer,
RNr. 32829 (1885). : R o

4) Qauth u. Grimaur nadh Wury, Prog
Pindustrie, p. 91.

C(0H)
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viet in einem mit Ridflufkithler verfehenen Reffel
200 Th. Methylviolett und ebenjo viel Weingeift mit
100 . Bengylchlovid unter Bujap von Sobda mehreve
Gtunden lang auf 80°%. Dad nad) Beenbdigung der
Reaction mit Salzjaure angefiuerte Product wird mit
Waffer audgefodht, von einem Harze filtvivt, und aus
ber ¥ojung dad Vengylviolett ausgejalzen. Die Bildung
beg lepteven fdjeint davin ju beftehen, daf an Stelle
eined odev mehrever Methyle ded Methylvioletts (weldje
als Chlovmethyl abgefdyieden werden) Bengyl tritt. Je
mefhr Bengyldylorid und je hihere Temperatur angewandt
werdent, defto blawere Nitance Haben die erjielten Favb-
ftoffe, woeldje al8 Biolett 5B und 6 B in den Hanbdel
fommen.

Methylgriin ober Lidytgritn, durd) Cinvirfung
von Chlovmethyl auj Methyloiolett bei Gegenrart von
Ulkali entftehend, ift ein dem Jodgritn (S. 970) analog
sufammengefegter Farbftoff. Die ihm ju Grunde (ie-
gende Bafe wird ald Methylammoninmorydhydrat des
Pentamethylpavarodaniling betrad)tet 1):

6 Iy 3)212 :
SOH {CGH4NH(CH3) (CH,) OH
Dad Handeldproduct ift das8 Doppeljalz von Ehlorzint
und der djlorwafferftofijauven Verbindung jemer Bafe:
goldgliingende, griine Blittchen, in Waffer leicht (B8Lich).
Geine Bujammenfepung (ift fid) wahridyeinticdy durd)
die Fovmel:
[Ce Hy N (CHy), ],
ou {061141‘115[(0113)011301'Z“C12
augdriicen.

. Bur Gewinnung ded Methylgriing wird Methyl-
violett in Methylalfohol geldft; yu der mit Natronlauge
verfeten, abgefithlten Lojung leitet man in einem Auto=
claven bdie npthige:Menge Ehlovmethyl und erhit das
Gemid) eine Stunde lang auf etwa 95°, wobei der
Duud tm Autoclaven anf 5 UAtm. feigt. . Aud dem
juoor abgefiiflten Producte fdjeidet man zundcyit mit
Natvonlauge wnverdindertes Metfylviolett ab wnd falst
ben Farbtoff aus dem amgefiuerten und mit Chlov-
sinf verfepten Filtvate aus. — Die Bereitmg bded
Nimliden Productes aus Methyloiolett und Salpeters
fiiwee - Methylither 2) ift wegen der Gefahr, weldje die
35““"’[Jﬂﬁung bes leteven mit fid) bringt, anfgegeben.

Das Methylgriin ift fein jonderlid) beftiindiger Farb-
floff; bet 1000 yerfiillt daffelbe in Chlormethyl, Chlor-
gt und Methylviolett; ein Umftand, welder dad Aus-
fitben dey Stoffe in todjenden Biidern unmiglic) madyt.

ud) gegen Geife und Siiuren jeigt 8 gevinge Halt=
barfeit, {o baf e3 durd) das folideve Bittermanbdeldlgriin

- 8.) mefr und mefhr verdriingt wird.

Aethylderivate der Rosaniline find Heutzutage
Ofme Bedeutung; ihrer Darftellung in frithever Beit
V) Befandeln von Rosanilin mit Jodithyl wurde
ten (. 956) fury gedacht. -

\

) Beyiigl. v .. 2B, Hofmann,
%eté dk;la. %ﬁ.bg,i %ﬁ?;ug?ﬁ;n%.b{‘:? iI der, bai.?2,f 2350 ff.
) Sauth u. Baubigny, Ber. hem. Gej. 6, 825.
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Phenylderivate der Rosaniline. — Die
widytigften, ju diefer Claffe von Kbrpern gehirenden
Sarbitoffe find ba8 Anilinblauw und dag Diphe-
nylaminblau mnebft ifren Abfsmmlingen. Das
erftere geht aus dem Roganilin durd) divecte Cinfithrung
von Phenyl (Phenylivung) hevvor, dasd leptere durd)
paffende Umwandlung von Diphenylamin. Diefe beiden
Wege entfprechen den Methoden der Gewinnung von
methylivten FRofanilinen.

Anilinblaw. — Bur Darftellung diejes {djsnen
Farbjtoffes wird Rosanilin oder ein Saly defjelben mit
Anilin evhipt; die Reinheit des lepteren, jowie die des
Joganiling vovausgefept, erhilt man Phenylderivate
diefer Bafe und 3war, je nad) der Menge des Anilins,
der Hohe der Temperatur, der Dauer der Cinwirfung:
Mooz, Di= ober Triphenylrodanilin, vefp. ein Se-
menge derfelben. Die Nitance ded Favbitoffed hHiingt
von deffen Bujammenfepung ab; die weniger Phenyl
enthaltenden Korper haben eine mehr odev minder visth:
lidje Farbung; Triphenylvodanilin ift ein reines Blau
mit einem Stid) in8 Orime. Man unterjcyeidet dem
entfprechend Rothitidhblan und Gritnftichblon (die Han-
delbegeidymungen {ind: Unilinblon R, 2R und Anilin-
blau B — 6 B).

Das erfte tednifhe BVerfahren der Beveitung von
Anilinblon (dbamaf8, 1860, bleu imperial oder bleu
de Lyon genannt) ift von Givard und de Laive?)
angegeben und wirde in der Folge nicht wefentlich modi-
ficiet. A TW. Hofmann?) verdanft man die Anftld-
rung ded Procefjes der Cimwirfung von nilin auf
Rodanilin. Aus lepterem werben fucceffive 1, 2 und
3 Mol. Amid als Ammoniaf efiminict und duvc) Anilid,
(NHCgH;), exfest, fo dafp af8 Cnbdproduct Triphenyl-
vodanilin entfteht. Geht man vom ber heutigen Anuf:
faffung des Rosaniling aus, o wird die Bildbung des
Triphenylvosaniling duvd) folgende Gleichung erliutert:

[Cs HyN Hy ], i

C (OH) {CG H3 (CH_.;) N[Ig_! I:—(Z:;Sé{ﬁ;)?2

6 114 61145/ 12
3N + COM (G4 Gry) KRG, )

Friphenylrodanilin

Darftellung von Oriinftidblau (Triphe-
nylvosanilin). — A8 Materialien dienen miglidhft
reine8 Rosanilin (am beften aus Fudhfin, weldyes nady
pem Nitrobenzolverfahren gewonnen ift) unb_ tedynijd)
veined Anifin; fevner muf eine ovganijde Stuve uge-
fett verden, am beften Benjoé- oder @al'tcyliaure, aud)
Gffigjdure, Oelfiuve n. a. Die 3medgn§1§xg anguwen:
penden Dengen der Stiuve find emptttid) feftgeftellt;
eine Grflivung iprer Wirkung fehlt biglang. Bon
Unifin wird ein grofer Ueberfduf evfordert.

RNadh den meueften Mittheilungen (oon €. €.3)
yerden in einem gufeijernen (emaillivten ober ausge-

1) Polyt. Journ. 162, 297; Dbejiigli§ der Literatur

=8 , Anbang ©. 15.
k %2)0 I?,légd;r. Df? %I)em.b1863, 437; nn. Ghem. 132, 160.
3) Polyt. Journ. 230, 162, 241, 342.  Radh anderen
Borjdriften wird weniger Anilin gebraudyt.
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bleiten) Seffel von etwa 5001 Jnhalt die WMaterialien
nad) folgenden Berhiltniffen jujammengebradyt: 25 kg
Rodanilin, 250 kg Anilin, 3 kg Benzoéjiure. Dex
Dedel ded RKeffels enthiilt Oefjnungen fitr einen Riih-
rer, Thermometer, fitr ein Abzugsrohr der Dimpfe,
‘weldje, je nad) Wunjd), zu einem auf- oder abwiirts
gevidhteten ithler geleitet werden fonnen, endlid) gwei
Oeffmmgen, deven eine mit einer Drudpumpe commu=
nicivt, wihrend durd) die andeve ein Robr bid auf den
DBoben des Keffels geht. Bwed diefer Borvidhtung ift,
den Jubalt Ddefjelbeq in die Fiallungsgefife zu prefjen.

Man erhipt den Kefiel nad) Cintragen der Materia-
lien, von denen 1/; kg Venzosfiure juviidbehalten wird,
unter Wmrithren auf 180°, daun trigt man die lepstere
ein, wobei die Cutwidelung von Wmmoniaf fid) febhr
verfticft.  Fitv Condenjation bder Anilinddmpfe ift
natiiclic) Sorge 3u tragen. Proben, weldje man nady
etwa  ad)titimdigem Erhigen von Reit u Jeit hevaus-
nimmt, in alfoholifdjer Salzjiure oder effigjiurehaltigem
LWeingeift auf einem Porzellanteller (6t und mit einer
ebenfo behandelten Probe einer normalen Sehmelze ver-
gleicht, lafjen da8 Ende der NReaction erfenmen. Die
nod) warne Lojung ded Farbitoffes in Anilin wird nun
in eine audgebleite Fullungsbiitte gedriidt, weldje mit fo
viel Salzjiuve bejdjidt ift, daf dad nod) vorfandene
Anilin, defjen Menge man aus der ded itbergegangenen
berecjuet, fowie bas Triphenylrosanilin in ihre falz-
fouren LVerbindungen iibergefithrt werdben. Der Farb-
ftoff (jalzjauves Triphenylvodanilin) jdjeidet fid), al8 in
Waffer naheyuw unloslid), auf der Oberfliche ab. Auf
die NReinigung bdeffelben wird viel Werth gelegt; nady
oem Filtviven und Abpreflen wird er nodymald mit
verdiinnter Salzfiinre digerivt, ausgewajdjen und julest
auj Bledjen in Trodenftuben bei 60° getvocnet. Aus
den Mutterlangen wird durd) Bujap von Kalfmild
Anilin abgejdjieden, weldhes durd) Deftillation ifolirt
und mit dem wiihrend de8 Schmelzprocefjed abbeftillivten
vereinigt wird, um bei einer newen Opevation verwerthet
31 werdern.

Das Anilinblar, vor dem man bi8 zu 170 Proc. ded
angewanbdten Rodaniling (nahezu die berechnete Menge)
evhilt, ift ein ftaubiges, braungriinfiches Pulver. — Hat
daffelbe (vefp. defjen alfoholijhe Lofung) nod) nid)t die
rein blawe Nitance, enthilt ed alfo nody violette Farb-
ftoffe, o wird e8 durd) Crwiivmen mit alfoholijcher
@alzjdure von bdiefen befreit. Auf bdiefe ober dhnlidye
LWeife (aft i) das gereinigte Blau oder dag Lidyt-
blau (bleu lumiére) darftellen.

Auf die Mittheilung der verjdjiedenen Recepte Fur
Bereitung von verjdjiedenen Anilinblaus (B —'6 B),
Lichtblaus fitr Wolle oder Seide 2c. fann hier verzichtet
werden 1). :

Die Bereitung von Rothjtidyblaun unter-
{dyeidet fich) von der des Griinftichblaus (j. 0.) dadurd),
baf Fudfin, nicht defjen Bafe, und daf ur Phenylivung
viel weniger Anilin engewandt wird, ferner daf man
feine freie organijhe Siuve, joudern ein Saly, meijt
effigfauves Natvium, jufest. Die eigentliche Opevation

1) Vergl. SHhuly, a. a. O. S. 702 1.

Anilin- und jonjtige Theerfarbitoffe 976

ift fonft die nimlide wie oben. — Bur Gewinmung
eined Rothblaus in Ffleinerem Mafftabe werden 3 B,
5 kg Fudfin mit 8 kg Anilin und 2 kg effigjaurem
Natriwm 2 Stunden auf 1750 erhit, und aus dor
Selymelze der Farbftoff mittelft 12 kg Salzjiure (von
32 Proc.) und 3 kg Waffer abgejdyieden. Derfelbe ijt
ein Gemenge von falzjouvem Mano= und Diphenyl-
voSanilin. ‘

Man bezeichnet dag Anilinblau wegen feiner Unlis-
lihfeit in Wafjer al8 fpivitusloslides Blau,
aud) um Unterjdjiede von dem davausd mit Schwefeljiuve
hervorgehenden waffer(sglidhen Blau (f. u.). Das
Firben mit erfterem ift in Folge davon, daf Wein-
geift al8 Lojungdmittel dienen muf, erjdywert (besiiglid)
der Detail8 §. Ant. Farberei). Aur Beftimuumg der
Giite eined Anilinblaus madyt man eine Ausfirbung
derart, daf 11 Wafjer, dem 1 cem concentrirte Schwefel-
jiure gugefest ift, mit 6 ccm einer Lojung von 0,1g
Barbitoff in 100 cem Alfohol vermifdyt wird, nachdem
juvor 5 g Wolle eingebradyt find. Lettere muf el
und ftarf audgefirbt werbden.

Wajfer(oslidhes Blan odber Alfaliblan —
Man bezeidnet damit Salze von Sulfonfiuven des
Triphenylvosaniling; vorzugdweife werden die Viono-
und die -Difulfonfiure deffelben technifd) dargejtellt.
Weldye Wafferftoffatome des Triphenylrodaniling bei der
Gulfonivung durd) Sufforyl, SO0, OH, erfet werden,
ift nod) nicht beftimmt. Das Behandeln des Anilin-
blaus mit Scwefeljiuve hat den Bwed, davaus Fark
ftoffe u beveiten, weldye in Waffer (Bslid) find?).

Triphenylroganilinmonofulfonjiurewid
buvd) Aufldfen von 1 Th. Anilinblau in 5 Zh. concer”
trivter Scjwefeljiure und durd) Crwirmen dev mi
weiteven 4 bi8 5 Th. derfelben oder fejwad) vaudender
Sewefelfiure verfesten Lojung auf 450 bereitet. Durd)
Gingiefien des Productes in viel Waffer jeeivet fid) die
Gulfonfiure al8 blaues, in Waffer unloslidyes Puloer
ab, weldjes, ausgewajden und abgepreft, mit der nthigen
Menge Soda in Lofung gebracht wird. Durd) Cv
dampfen oder Ausjalzen erfhilt man dad fogel}m}“tﬁ
Aftaliblau oder (H8(idje Blaun. Dad bei OV
getrodnete Saly wird fein gemahlen in den Sgt}}‘bt‘l
gebracht.  Daffelde foll fich in 5 Th. Waffer Hav (fen-
Seinen Werth ftellt man durd) Probefirbungen fl
wobet 31t bevitdfichtigen ift, daf der Favbftoff auf Lol
wie Seide exft in einem fauven Bade zu voller Gutr
widelung gelangt (§. Axt. Firberei). B

Die Triphenylrosanilindifulfonfdure -
reitet man in der Technif durc) mehritindiges @1'2‘55“
von Anilinblan mit 4 TH. Schefeljiuve auf 100 ;t]w'
wird durd) Waffer abgeidjicden wnd mit verdiLLT
Sdywefelfiure ausgewajdjen, da fie in remem lxjﬂﬂf:
(68lichy ift. Shr Ammoniumialz fommt ald 9233;111‘ “u
blau in den Handel. — Die Nitancen der merid)'tfnﬁtl;S
Altaliblans hingen wefentlich von der Dualifit i
angewandten Anilinblaus ab. Die piher fulfonit

=ali Blaus
1) Das erjte Patent auf Derftellung [Bstiden =
wutde von Ridoljon {i. . 1862) genommen. ‘R(:I?L‘b‘“
wird der Farbftofi jumeilen Nidholjonblau gend
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Devivate ded Triphenylrosaniling, weldje mittelft vau-
dender Sehwefeljiure in der Hise erbalten find, haben
al8 Farbftoffe geringe oder feine Bebentung.

Diphenylaminblan. — Diefer Favbitofi fteht
jum Anilinblan in  dhnlichem demijden Berhiltnifje,
wie bad Methylviolett ;u Hofmann’s Biolett, jowoh!
hinfichtlich des Leges, weldjer zu denjelben fithrt, als
aud) in Beyug auf die demijdie Conftitution; denn
Diphenylaminblan, jowie Methylviolett {ind Derivate
be8 Paravosaniling.

Do Diphenylaminblan entfteht aud veinem Di-
phenylamin (S. 947) dburd) geeignete Behandlung mit
Oralfiure, fowie mit anderen organijjen Siuven
(Weinjiuve, Citvonenfiure). Aus einem Gemenge von
Diphenylamin und den Homologen Phenyltolyl= und
Ditolylaminen (wie ein foldjes durd) Cimwirfung von
falsjauvem Rohanilin auf Rohanilin exzeugt wird) bildet
fi)y durd) Orydation ebenfalls ein blauer Farbitoff,
weldjer muthmaplic) dem auf obige LWeife dargeftellten
Diphenylaminblan homolog ift. Die Unlbslichteit diefer
Sarbitoffe in Waffer bejdjrintte ihre Anwendung gany
wefentlid); duvd) Herftellung ihrer Sulfonfiuren ijt
biefer Uebelftand gehoben worden. — Auger Diphenyl-
amin dienen and) Alfylderivate deffelben ur Gewinmung
von Farbftoffen (f. 9.).

Diphenylominblan aus veinem Diphenyl-
aminl) wird dur) Crhitsen des lepteven (28 kg) mit
ebenfo viel Oyalfdure in einem emaillivten Keffel auf
130 beveitet; sur Bejdyleunigung der Reaction fept
man wohl Ehlorzint 3u, oder leitet Salzfiuregas in das
Oemifd).  Bur Crflirung der Bilbung des Farbtoffes,
welden man al8 Triphenylparavosanilin auffafien darf,
fcmn'man annehmen, da die aus Oralfiure najcivende
Umeifenfinve dag Diphenylamin theilweife in Formyl
Uiphemylamin wmwandelt wnd lepteres mit 2 Mol. des
Aming reagict. — Das Product wird in geeigneten
CGrtvactionsapparaten mit einem ®emijd) von Benzin
und Altohol digevirt, wodurd) man den Farbitoff als
feines Pulver erhilt, wiifrend Nebenproducte in Lfung
geben. Durd) Behandeln des lepteren mit alfoholijdem
‘33utton und Lofen der abgejdyiedenen Farbbafe in Effig-
fdure oder Galyfiimre gewinnt man den gereinigten
oubiioff alg fryftallinijde, bromefarbige Maffe. Der-
felbe dient entwebder zum Frben von Seide oder wird
oot mittelt Selpwefelfiure waffersslid) gemacht.

Diphenylamindlon ansd rofem Diphenyl-
QM ?) wird durc) Behandeln des leteren mit Hexa-
dﬁ"mﬁ)an,.CsCIG, suerft bei 1400, bann bei 180° ge-
oonnen; die reidylidye, gleidymiigige Bildung von Per-
d)[r_)ru'ti)\)[m’ C, Cly, wihrend des Proceffes weift dar=
OUF bin, baf das frei werdende GHhlox die Condenfation
Lneb.m“ Molefiile Diphenylamin zu dem Farbitoffe
nmm'ﬁ- Wahridyeinlidy befteht diefer aus eimem Se-
‘59.“95 von veridjiedenen Bafen, zu welden dad dem
“whenylvosanilin ijomere Diphenyltolylpararosanilin
Sehort, — Aehnliche oder diejelben Producte entftehen

durd) Orybation pes rohen Diphenylaming mit falpeter-
\ .

Y Bergl, R, M : { 71:
9B . R Meyer, Theerfarbenindujtrie S. 671;
Bilm y, Girard, Polyt. Journ. 221, 192.
Bergl. Ropp-Bolley, Theerfarbeftofie, S. 473.
9"““N‘ratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl. L
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jourem Rupferoryd oder Kupferdhlorid. — Das auf
foldje Weife gewomnene, zuvor umftindlid) geveinigte
fpirvitus(oslidie Diphenylaminblan wird Fu gleichen
3me§fen, wie das nad) obigem Berfahren bereitete, ver-
wandt.

SGulfonfiuren des8 Diphenylaminblaus
werden theil8 durd) Behandeln desd lesteren mit concen-
trivter Sdywefelfiure beveitet, theild dadurd) gewonnen,
daf juerft dag Diphenylamin julfonivt und dann mit
Oraljiure in den Farbftoff umgewandelt wird, oder audy
baf} Oralfiure und Scywefeljiure gleidyeitig auf Di-
phenylamin eimwirfen.

Je nad) der Menge der Scljwefeljiure, der Dauer
und der Tempevatur der Cinwirfung entftehen Producte
verjdyiedener Nitancen, weldje nad) Wunjd) ju gewinnen,
Sadye der Erjahrung ift.

Folgended Berfahren zur Darftellung eines wafjer=
[B8lichen Blaus empfiehlt i) durd) Cinfachheit: 2 Th.
Diphenylamin werden mit 4 big 6 TH. Oyaljiure und
1 Th. Sdywefeljiure 20 Stunden lang auf 1300 er-
hist; nacpdem bdurd) Neutvalifation des in fiedendem
Waffer geldften Producte8 mit Ammoniaf unangegriffe-
ne8 Diphenylamin abgefdhieden ift, fillt man mit
Sdywefeljdure die Sulfonjiure des8 Diphenylaminblaus
und verwandelt fie mit Ammoniaf oder Soda in ihr
Aumonium= vefp. Natviumjaly, welde zum Fivben
von Seide und LWolle dienen.

Farbftoffe aus Methyl- und Benzyldi-
phenylamin. — Die Conftitution joldjer, durdh
Ordation, refp. mittelft Oralfiure aud den eben ge-
nannten Bafen dargeftellten Farbftoffe ift nod) nicht
mit Sidjerheit feftgeftellt. Wahridjeinlich) ftehen auch
fie in naher Beziehung zum Paravodanilin.

Methyldiphenylaminblan witd durd) all-
miiliges Crhigen von Methyldiphenylamin (2 TH.) mit
Ghlovanil (1 TN.), sulept auf 120 big 130° beveitet 1);
aus der gepulverten Scymelze nimmt concentrivte Sals-
faure dag itber{diiffige Methyldiphenylamin fort, wih-
vend der Favbftoff juvitdbleibt, weldjer durd) Lofen in
Alfohol und Ausfillen mit Waffer geveinigt wird. —
Nad) einer fritferen Borjdyift?) erhipt man das Methyl-
diphemylamin mit dem jwei- bi8 dreifachen Gewidyt
Oraljiiuve auf 120°. — Das auf die eine'oberv anbere,
PWeife erzeugte Blan ift in Waffer un(dslid), in alfo-
holijdher Loung firbt e8 Seide und Wolle reiner blau,
a8 a8 Anilinblan. — Die davaus mittelft Schwefel-
fiure erengten Sulfonjinven haben eine weniger veine
RNitance. — Schone, rein blave Farbitoffe egltfte[)en auf
gleije Weife aus Aethyldiphenylamin, wie aus der
Methylverbinpung, fie haben fid) aber in der Tedynif
nid)t eingebitvgert.

Benzyldiphenylamin (S.948) liefert, pafiend
orydixt, griine Farbitoffe); diefe Umwandhmg gejdjieht

1) ®. R. P. Rr. 8251 (1879) (Meifter, Luciug und
Briining).

2) @igr)arb, Ber. dem. Gef. 9, 641.

3) ®. R. P. Nr. 8251; vergl. aud) Ber. dem. Gej. 13,
212; 14, 1385.
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durd) Crrodrmen der Bafe mit 15 ihres Gewidjtes
Chlovanil oder mit itberjdhitffiger Arfenfiure umd Salz-
fiuve. Der Farbitoff, ein dunfelgriines, fryftallinijches
Pulver, ift das falzjaure Saly einer Baje von unbe-
fannter Sufammenfeung. Durd) Behandeln deffelben
mit Scwefeljiure geht er leidht in Sulfonfiuren itber,
deren Alkalifalze als Alfaligriin oder BVividin in
den Handel gelangen.

Statt das Benmgyldiphenylamin juerft ju orydiven
und dann 3u fulfoniven, hat man vorgejd)lagen?), diefe
Operationsfolge umgufehren. Je nad) Anwendung
gewdhulicher ober vaudjender Scywefelfiure bilden fid
veridjiedene Gulfonjiuven, welde mit didromjaurem
Kalium (oder mit Kupferdylorid) in effigimrver Lojung
oxydirt werden; man erfhilt fo blangviine Favbitoffe.

Bittermandeldlgriin (Maladyitgriin) und
sugehirvigeFarbitoffe.— Dem Pararodanilin nahe
fteht dasd jogenannte Bittermandeldlgriin, wenn e8 aud)
fein bdivecter Abfommling de8 erfteven ift. Beide find
Derivate ded Triphenylmethans, refp. Triphenylcarbinols,
wie aus folgenden Fovmeln und den vationellen Bezeid)-
nungen fid) ergiebt:

Cs Hy Ce Hy (N H,)
. C(0OH)!CH; C(0H)|C; H, (N H,)
6 Hs Cs Hy (N H,)
Friphenylearbinol iriamibmivbmnlmrbiuol
Pararosanilin
CG H5
C(0OH){C; HyN (C Hy),
: Cs HyN (CHy),

Tetramethyldiamivotriphenylearbinol,
Bafe des Bittermandeldlgriing.

Durd) Reduction entftehen. aus beiden Farbbajen bdie
entfpredjend ufammengefesten Leufobafen, weldje ftatt
Dydrogyl 1 At. Wafferftoff enthalten: Abfsmmlinge des
Zriphenylmethans.

Unter allen griinen Anilinfarbitoffen ragt das Bitter-
mandeldlgriin wegen feiner Ectheit und Scsubeit Her-
vor; aud) ift feine Darftellung mit den relativ gering
ften Soften verfniipft. Das Hanbdeldproduct, weldhes
diefen Namen, fowie die Begeichmmgen: Malad)it-,
Bictoria-, Solid- oder Vemgylgriin fithrt, ift ein Ehlor-
sinfdoppelfaly der Farbbaje. Sulfonfiuven der lepteren
werden ebenfall8 tedynifd) dargeftellt.

Aur Gewinmng de8 Farbftoffes dienen Dimethyl-
anilin und entweder Bengotrichlorid (S. 952) oder
Bittermandelsl (S. 952), weldye mit exfterem bei Gegen-
wart von Chlorzint jur Reaction gebradht werden. —
Wit Bengotrid)lorid verfihrt man folgendermafen 2):
4 Th. deffelben werden mit 6 TH. Dimethylanilin, 3 TH.
Chlorgint und mit Sand in einem emaillivten Keffel
vermijdht und unter Umvithren 3 Stunbden flang auf
1100 exhit. Dann treibt man durd) Wafferdbampf das
nidyt yur Wirkung gelangte Dimethylanilin fort, zieht
den Ritdftand mit fodjendem Waffer aus und fillt aus
der Lofung mit Kodjjaly den Farbitoff.

) de %alanbde, . R. P. Nr. 9569 (1879).
2) D. R. P. Nr. 4322 (1878); vergl. ferner Dobner,
Ber. dem. Gej. 11, 1236, 2274; 12, 1010; 13, 2222,
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Bei obiger Reaction bildet fid), wenn man yunidjt
vom Ghlorzint abfieht, Tetvamethyldiamidotriphenylcarhi-
dylorid neben freier Salzfiure, vielleidyt gemif folgender
Oleidyung, weldye befagt, dafg 2 At. Ehlor desd Trichlorivs
ourd) 2 At. Dimethylamidophenyl, Cs HyN(CH,),, or-
fet werden:

(C’sﬁs) CCly + 2 CeH; N (CH;), =
CeHy N (CH;), Cl + 2HCL
(CEH) O N

Dag  durd) Behandeln ded Producted mit Heifem
Baffer gebildete Ehlorzintdoppeljaly enthilt vielleid
Binforychlorid; feine Aujammenfeung twitvde damn
folgenbder Fovmel entjprechen:

OH

(CG Hg,) C [Cb' H4 N (C H3).2]2 Cl .Zn 1

Aehnlich der obigen Entftehung ded Griing aus Ben-
sotrichlorid 2c. ift die aus Benzoyld)lorid 1) durd) Crhiten
mit Dimethylanilin und Chlorzint.

-Bom Bittermandeldl audgehend, verfihrt man
in folgender Weife?): 100 Th. Dimethylanilin werden
mit 40 Zh. Bittermandelsl, wenig Alfohol und mit
100 Th. Chlovzinf vermifd)t und lingere Beit im
Wafjerbade ermivmt. Bu der meift entftehenden 3ihen
Deafie fett man, um die Reaction zu Enbde ju fithren,
Waffer und erhipt nod) einige Beit, bis der Gerud) nad
Bittermandeldl faft verjhounden ift.  Sodbann wird
nad) Bujas von Alfali durd) Wafferdampf dad unange-
griffene Dimethylanilin nebft wenig Benzaldehyd abges
trieben; die viidftindige halbfefte Maffe erftavrt allmilig
vollfommen und ift nad) dem Abprefien faft veined
Tetvamethyldiamidotviphenylmethan, d. i. die Yeufobaje
e Bittermandeldlgriing, nad) folgender Gleicyung e
3eugt: :

(CG H;’,)COH + 2 06H5N(CH3)2 =
H20 + (06H5)0[06H4N(CH3))]) H

Durd) paffende Orpdation wird bdiefes Product
ben gewiinjdjten Farbftoff umgewandelt: Dies gejchicht
burd) Lofen deffelben in concentrivter Saljjiure i“b
Gintragen von Braunftein (10 big 12 Th. auf 10 .
der Bafe) ober durd) Behanbdeln bder id)mefs[iaurf:
Lojung mit Bleifuperoryd.” Dev mit heifem LWaffer o
gezogene Farbftoff wird aus dem Filtvate 1}ttttelft ﬁof{)'
faly und Chloryint abgefdjicden. Nad) einer anderes
Lorfdyift dient Chloranil, §. S. 985, gur Oxydatiet
der Leufobaje; dev Uebergang diefer in die Farbbalt
befteht in der Aufnahme eines Atoms Samerfioff.

Dte rveine Leufobafe, das Eetrametbn[hmmt?ﬂﬂé
triphenylmethan, unloslid) in Waffer, frnftali},v;t
aus Altohol in Blittdyen, aus Bengol in Radeln, [ .
fi) an der Luft alimilig blongrin. Daffelbe it e
yweifiurige Bafe. (hia-

Jhr Orybationsproduct, das Tetramethy ot
midotriphenylcarbinol, aud feinen @0[89“[1,}“
Ammoniaf abgejdyieden uud aus Ligroin umfryita ‘ED“’
bilvet Aggregate farblofer Nadeln ober Bliittcyen

120° Gdymeltemperatur.  Grft  durd Berbindurs
) O, Fijder, Ber. dem. Gef. 11, 952; 12, 797, 5.
2 O, m{é?;u, nn. Ghem. 206, 1031, 122; D. ol
Rr. 10410 und 11412 (1879).
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defjelben mit Stinren entftehen die jdhonen griinen Farb-
ftoffe; man fenmt nad) verjdjiedenen LBerhiliniffen ju-
jammengefette Salze der Farbbafe. Tritt bdiefelbe mit
1 Mol. einer Sinre yufammen, fo veveinigen fid) beide
unter Austritt von Waffer; mit Salzfiure bildet fid
muthmaBlid) yundchft dad Tetvamethyldiamidotviphenyl-
i 5 Ce Hy .
carbinofchlorid, C \[Cs Hy N (C Ha)z]J ClL  Dafitr, daf
bie jalzjoure Verbindung der Bafe devart conftituirt ift,
fpricht die leichte Umiwandlung devfelben in die Aethoryl=
verbinbung mittelft Alfohol; Hievbei wird Chlor durd)
Aethoryl (0CyH;) exfest.

Der in den Handel gebradyte Farbftoff (jenes Rint-
boppelfaly) Erpftallifict aus Wafjer in glingenden dunfel-
griinen Blittchen oder breiten Jadeln. Dad Handels-
product bejteht aus fupfergliingenden Stiiden von
mujdjeligem Brud.

Die Anwendung bdeffelben in der Farbevei ift ein-
fad) (f. betr. Artifel). Bum Unteridjiede von Miethyl-
griin fann man mit Bittermandeldlgriin in fodjenbden
Biidern fiirben; ein damit gefirbter Stoff fann auf 1000
big 1200 erhitst werden, ofne fid) zu veviindern, wihrend
aus Methylgriin unter joldjen Umftinden Biolett entiteht.

Durd) UAnwendung von Didthylanilin ftatt der
Dimethylverbindung hat man aus Benzotrichlovid, refp.
Bittermandelsl Favbftoffe) evzeugt, weldje mit geld-
lidger Nitance griin fiirben, withrend das Maladhitgriin
einen Stidy ind Bliiulidye befist.

AB Helvetiagriin (aud) Vertacide genannt)
fommt a8 Raltfaly einer Gulfonfiure in den Hanbdel?),
weldye durd) Behandeln der Bafe des Bittermandeldl-
gring (ded Tetramethyldiamidotviphenylearbinolg) mit
vaudjender Scfjwefelfiure beveitet wird. Dafjelbe Pro-
duct bildet fich durd) Orydation der aus der Leufobafe

?fﬁ Gritng mittelft Sywefelfiuve evhaltenen Sulfon-
fiuve,

- Ul8 Paranitrodervivat des Bittermandellgriing ift
e Farbjtoff 3) zu betvadjten, weldjer durd) Wed)jel-
withung von Pavanitvobenzalvehyd und Dimethylanilin
bei Gegenwart von Chlorzint und dirreh) nachhevige Ory-
bation der exgengten Bafe ebenfo entfteht, wie das Bitter=
manbde(dlgriin  bei Anwendung von Bengaldehyd ftatt
b8 Nitvobengaldehyds.  Auf die mahen Besichungen
swijden bdiefer Reaction und der ywifdhen Paranitro-
benalbehyd und Anilin fid) vollzichenden (S. 964) fei
fury hingewiefen. Die Bilbung des Nitcobittermandeldl-
guitng evhellt aus folgenden Gleichungen:

CsH,(NO,)COH + 2C;H;N(CH,), =
H,0 + (CeH,N 0,) C[C4Hy N (CH;)z ], H
Fetramethyldiamivonitrotriphenyimethan

Cﬁ H4(N02)C[CGH4N(CH3)5]2H + Q=
G H4(N02)0[05H4N(CH3)2]20H

Sttmmdbplbiamibnn‘i'trotrivbennlmrbinol.

) D.R. B, Ne. 46 553 ; vergl. Ber. dem. Gef. 14, 2521,
) D.R. B, Rr. 10410 (1879) 1. Juf. Re. 14944; vergl.
5 em. Gej. 13, 2226,

O. Fijder u. Greifi, Ber. dem. Gef. 13, 669.
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- Diefer Farbftoff farbt die Gewebe glingend grin
mit audgepriigt gelber Nitance.

Jm Anjhluf an die julept bejdyricbenen gritnen
Farbitoffe et fury das ALdehyd- oder Anilin-Griin?)
erwihnt, weldjes aud Rodanilinjalzen durd) Cinwirfung
von Aldehyd bei Gegenwoart von unterjdywefligiaurem
Natvium hervorgeht, heutzutage aber technijd) nicht mehr
dargeftellt wivd. eber feine djemijdhe Conititution weif
man nid)ts; nad) Hofmann fommt ihm die empivijde
Aufammeniepung Cyp Hyy N3 S, 0 i

Lithrend dag Anilingriin yum Rosanilin in nihever
Begiehung  ftehen mag, gehoven die frither u den
eigentlidhent. Anilinfarbitoffen gezihiten Farbbafen, wie
Anilingeld, Phenylenbraun und Anilinfdwar;,
anbderen Kbrperclaffen an (§. w. w.).

BWill man die eigentlichen Unilinfarbitoffe, vefp. die
ihm ju Grunde liegenden Bafen djemifd) definiven, fo
hat moan fie al8 Abfsmmlinge ded Triphenylcarbinold
aufzufaffen. Bon diefem leiten ficd) dag Pararoganilin
und da8 Rodanilin, deven Methylderivate (violette und
gritne Farbitoffe), Phenyl= und Bengylbevivate, endlic
a8 Bittermandellgriin 2¢. in ungezwungener Weife ab.

B. Phenolfarbitoffe.

Bu diefer Claffe von Farbitoffen gehoven fehr ver
{dyiedenartige Rorper: joldhe, die zu dem Phenol, vefp.
Krefol in nifever oder entferntever Vegiehung fiehen.
Bu dev erfteren Kategovie gehoren die Pifrinjiuve wnd
ihnliche Devivate ded Phenols, zu der lepteren dag Anvin
nebft Homologen, jowie die Gruppe dev Phtaleine.

1. Bwijdenproducte. Phenol, CsH; (OH), und
jugehrige Rorper. Das Phenol bildet einen anjehn-
lidjen Gemengtheil des Steintohlentheers (5 bis 6 Proc.),
in weldjent 3 i. 3. 1834 von Runge?) entdedt unbd als
Garbolfaunre bejdricben wurde. Lepterer Name ift der
im Handel gebraudyliche. Die Schwerdle, vefp. mittleren
Oele de8 Steintohlentheers (vom Siedepuntte 150 bis
2009), werden auf Carbotjiure vevavbeitet; man bedient
fid) ihrer Losfidyleit in Natronlauge, fdeidet fie aus
diefer Lofung mit Schwefelfiinve oder Salijtiuve ab.
Die Methoden der Retndarftellung von Phenol durd
fractionivte Filmng, vefp. fractionirte Deftillation, wo-
durd) hauptfidylich die Seheidung dev vohen Cavboljiure
i Phenol und die homologen Krefole ersielt wird, follen
im Art. Steinfohflentheerproducte bejdyrieben werden.

Das reine Phenol bifdet farblofe, bei 42° jymelzende
Prismen von eigenthitmlidjem Gerud); e8 fiedet awifdjen
183 und 1840,  Gevinge Beimengungen (Waffer,
Krefol 2c.) ernicbrigen bedeutend feinen @d)melggunft.
Die in den Handel tommende veine Carboljauve
jdymilzt felten hoher, al8 bet 34°%. Nad) lingevem
Gtehen firbt fid) diefelbe, aud) in gut verjchlofienen (OF3

1 jebe, Journ. f. pr. Ghem. 92, 337; Vucius,
,%af)t)eébeit. 9. dhem. Technol. 1864, ©. 538; §. Hirzel, daj.
2) Pogg. Ann. 31, 69.
62%
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fiifen,.allmilig voth. Die Urfadje hievvon ift nody nicht
fidjer evfannt.  Waffer (Bft bei mittlerer Temperatur
etiva 115 feine8 Gewidhtes Phenol; die Loslichfeit nimmt
mit der Temperatur fehr fdmell u. Bon Alfohol und
Aether wird 8 nady allen Berhiltnifien aufgenommen.

Phenol befist die Eigenjdjaften eimer jdwadjen
Siure, infofern e8 ein gegen Metalle austanjdhbares
Bafferftoffatom enthiilt; feine Salze exfahren in wifje-
riger £8jung . fdjon durd) Kofhlenjiuve Berfepung. Jm
Uebrigen jdhliet fid) das Phenol binfichtlidy feines
dyemijchen Berhaltens dem Bengol an; gleid) diefem wird
e8 durd) Salpeterfiure in Nitrodevivate, durd) Schwefel-
jaure in Sulfonjiuven, durd) Halogene in entfpredjende
Abtsmmlinge itbergefiifhrt, und ywar viel leidjter al8 das
Bengol (1. w. 1.). — Bum Nadyweis FHeiner Mengen
Phenol dient fein Verhalten zu Bromwaffer, weldyes
eine gelbliche ftarfe Fiillhung von Tribromphenol hervor-
bringt1).  Lofungen, . weldje weniger al8 /559 Proc.
Phenol enthalten, firben fid) mit einem Tropfen Brom-
waffer nody deutlid) gelb. Mit Cifenchlovid liefern
Phenollsfungen eine violette, mit heifer Salpeterjiure
eine intenfio ge(be Fiirbung.

Der Methyl= und Aethy(ither des Phenols, das foge-
nannte Anijol, C;H; (0CH;), und das8 Phenetol,
C¢ H; (0 Cy H;), haben in einigen Fiillen al8 Audgangs-
materialien ur Cryeugung von Asofarbftoffen (j. b.)
gedient.  Bu diefem Bwede werden diefelben sumichit
in die Mononitroderivate umgewandelt, weldje durd)
Reduction Amidoanifol (Anifidin) und Amidophenetol
licfern.  Peptere werden dhnlid) vevwandt, wie Anilin,
von dem fie fid) in einfacher Weife ableiten:

C¢H; NH; CyH,(0OCH;)NH, C;H,(0C,H;)NH,

Anilin Amidoanifol Amidophenetol.

Abtsmmlinge des Phenols, welde bei dex
Bereitung von Phenolfarbftoffen in Betradt fommen,
find einige Sulfonjiuren, Ory- und Nitroderivate.

Phenoljulfonfiure, C;H,(0H)S0,0H, bildet
fid) in gwei tfomeren Mobdificationen durd) Anfldfen von
Phenol in concentrivter Schwefelfiiuve; bei nicdriger
Temperatur entfteht vorwiegend die Ortho-, bei hiherer
die Paraphenoljulfonjinve. Bei der Gewinnung von
Pifrinfiure, jowie von Corallin find diefe Sulfonjiuren
Bwijdjenproducte.

Oryphenole, CsH, {8%. oder Diorybenzole. —

Bon den drei befannten Berbindungen diefer Fufammen-
fetung bat dag Reforcin, b. i. Metadiorybenzol, bejonde-
red tedynijdjes Jntereffe. Das ijomere Hydrodjinon ver-
bient hier Crwihnung wegen feiner nahen Beziehungen
sum Chinon, von weldjem fidh tecynife) wichtige Korper
ableiten (Chloranil wu. a.).

Reforcin bildet in veimem Buftande farblofe
thombijche Prismen von 1180 Gdymelztemperatur; es
fiedet gegen 2770; in Waffer leicht mit nentraler Reacs
tion [oglid), ertheilt es demfelben cinen fitflicdhen Ge-

') Uuj diefe Reaction griindet fih eine Methode 3ur

titrimetrijden Beftimmung  des Phenols (. Degener,
Journ. praft, Chem, [2] 17, 390).

jymad. — Das in dev Regel braunlid) gefirbte Handels-
product enthilt etwa 92 Proc. Rejorcin, daneben Phenal

und eine jdpwefelhaltige Subftany, das Thiovejorcin,

Cs Hy {g g Die Bilbung diefer Nebenproducte ert(irt

fidh) aus der Darftellungsdweife des Reforcing im Grofien,
weldje in folgender Weife audgefiihrt witd: In erjter
Linie muf durd) geeignete Behandlung von Venzol mit
Selpwefeljaure die Bengoldifulfonfiure erzeugt weden:
fobann fithrt man diefe durd) Schmelzen mit Natron-

bydrat in Reforcin itber, weldye Proceffe durdy folgende
Oleidymgen exliutert werden:

CoH; + 280,H, = CH,[SOH | 550
SO, H
S0, Na i
C.H, {803Na 4 2NaOH =

G H, {83 1 280;Na,.

Man leitet 1) entweder Bengoldampfe in itberjdiifjige,
auf 2400 erhiste Schwefelfiure obder erhist?) Benpol
(24 kg) mit raudjender Sewefeljiure (90 kg) puerit
ouf 80°, dann nad) Bufat neuer Schwefeljiure auf
2709 Dasd abgetithlte Product wird in viel Wafier
gegofient, mit Ralf neutralifivt, und das im Filtrate ent-
haltene bengoldifulfonjoure Calcium mittelft Soda in bas
Natviumfaly umgewandelt, weldes man durd) Cin
dampfen der Lojung ifolivt. BVon dem Salze werben
60kg mit 150kg Natronhydrat in einem gufeifernen
Seffel unter beftindigem Umrithren gejdymolzen?); die
Lemperatur hiilt man 8 big 9 Stunden lang bei 270°. Die
Lofung der Schmelze in 5001 Waffer wird mit Scwefels
fiure - itberfittigt; dad Filtrat von auggefd)icdencin
Olauberfaly wird in continuirlic) wivfenden Cytractions:
appavaten mit Uether behanbdelt, weldjer das NRejorcin
aufnimmt. Dad nad) dem Abbdeftilliven bleibende Pro-
buct wird gefdymolzen, wm fodann tedynijd) verwerthet
3 werden, ;

Seine Hauptverwendung befteht in der Vevarbeitung
auf Fluovescein, Cofin 2¢. (f. u.). Man hat au_d}' oers
fucht, dag Reforcin ald Antijepticum in der é'mebm‘n' i
bemuen; zu diefem Bwede muf daffelbe einer Fetn-
gung durch forgfiltige Deftillation, vefp. Sublimation
unterzogen ywerben. :

A ein Dioryphenol ift die ‘Bt)rogq[luﬂj
fiure, CoHy (OH); (aud) Pyrogallol genannt), bier hu;
au befdyreiben, da fie tedynijche Verwenbdung findet @3}“
Darftellung von Gallein §. unter Phtaleine, fernet a‘;
photographijdjen Bweden 2c.). Bu ihrer Gewinmung b‘;’.‘i
die Gallusfiure, weldje entweder fitr fid) auf 210 0
2200 ober befjer mit Wafjer im Autoclaven auf e
200° erhift wird, wobdurd) fie in Rohlenfiuve mt?"l‘llwl‘
gallol gerfillt. Daffelbe bildet weife leidyte %Iaﬁd)f:'
fdymilzt bei 1150 und deftillivt unter partieller ,881'1961”“3
gegen 210°. Bon Wafjer wird ed reidlich cmfgem)mmc”Y
biefe Lofung veduciet die Salze der edlen Metalle fth

1) Ggli, Ber. dem. Gej. 8, 817. -:
2)b%:i))nbfd)eblex w. Bujd, eitidr. §. dem. Guok
gemwerbe 3, 840, |
3) Bergl. Jahregber. d. Chem. 1878, ©. 1137 u. 1184
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fmell. Der’ Fihigleit dev alfalifden Pyvogalusjiure-
[6jung, freien Sauerftoff su abjorbiren, jei fury gedacht
(davauf griindet ficd) die gasanalytijdje Vejtimnumg von
Gauerftoff).

Srejole werden die methylivten Phenole von der Ju-
jammenjeung CgHy 8%“’ ge‘nannt, weldje jum Phenol

in gleidjer Beyiehung ftehen, wie zum Benzol das Toluol.
Die vobe Carbolfiure enthiilt rveidhliche Mengen von den
dret ijomeren Rrefolen, weldye fic) bei der Reinigung
be3 Phenold in den dligen Mutterlaugen anbiufen. —
it die Jnduftvie dev Theerfarbitoffe fommen die Krefole
faum in Betrad)t (§. Rojoljiure).

Das tedynifch) wichtige Dvein, ein Oppfrefol oder
Diowytoluol, CgHj (CH;) (OH),, lift fidh jwar aus
Abtsmmlingen ded Toluol8 L) davftellen, wird aber bis-
lang nidjt ouj foldhem Wege in grogem Mafftabe ge-
wonnen.

Tedynifd) verwerthete Abtommliinge des
Chinons. —Chinon, C;H,0,, bad8 Orydationspro-
buct de8 ©. 983 fury erwibnten Paradioyybenzols
(Dybrodyinons) ift Reprafentant einer durdy Reactions-
jibigteit auSgeseichneten. Glaffe von Berbindungen.
Wiilrend das Chinon felbft bisher feine’ technijehe Ver-
wenbung gefunden hat, find einige Devivate defjelben,
mbefonbdere da8 Tetrad)lovdhinon umd Trid)lor-
dinond)lovimid gur Crjeugung von Farbitoffen ver-
werthet voerden.

Tetrad)lordhinon, CzCl, 0,, unter dem Namen
Chloranil befannt, Lt fich swar aus Chinon durd)
Cimwirhing von Ghlor darftellen, wird aber mie auf
biefe Weife tm Grofen gewonnen. Man bedient fidy
bievyu feiner Cntftehung aus Pheno!l, vefp. den Phenol=
julfonfiuren mit djlorjouvem Ralium und Salsfiure
und verfifet folgendermagen: 1 TH. Phenol wird mit
ber gleidyen Menge concentrivter Scpwefeliiuve auf dem
BWafferbade evwivmt, das in 40 Th. Heifem Waffer
geldjte Product mit 4 big 5 T dylorfaurem Kalium ver-
fet, und fjodann itberidhitifige (rohe) Salifiinve hingu-
9efiigt.  Dag Gemifdy iiberliift man in einem Stein-
guigefiiRe fid) felbjt; bei ber bald eintretenden Reaction
entweidyt Shlov, dhlovige Siiuve 2c., weldje forgfilti
abgeleitet werden, und das rohe Chlovanil jheidet fidh
ols gelblidhe Rryftalimafie ab. Lewtere wird mit wars
mem Waffer ausgewajden und abgeprefit, fie enthilt
neben dem Hauptproditcte Chlovanil nod) Tridylorchinon.
Soll leteres in erfteres itbergefithrt werden, fo focht
man bag Product lingere Beit mit ftarfer Salfiiure
umd behandelt Has ®emijdh), weldhed mun nod) Tetra-
lovhydrodyinon (aus bem Trichlordhinon entftanden)
enthiilt, mit Galpeterfiuve.

Da8 Chlovanil bildet gelbe monotline Bliittchen,
Woeldye fich, ofne gu jemelzen, fublimiven loffen; e8 ift
m Waffer unlgslidh. Seiner Berwendung ur Gewins
ng von Farbftoffen ift in den folgenden Abjdynitten
gedacht, .

TR

Y) Bergl. Winther, D. R. P. Rr. 20713.
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Chinondhlovimid, 06H4{g()1' vem  GEhinon

analog jufammengefetst, jedod) an Stelle ded einen
Atoms Sauerftoff Ehlovimid (NC1)” enthaltend, bildet
fid) aus jalzjouvem Pavaamidophenol durd) Einwirfung
von GhlovkalfBfung.  Jn gany entfprechender Weife
entfteht Tridylordyinondhlorimid?)aus Paraanmivo-
trid)lorphenol, gemii§ folgender Gleidyung :

s H Ol {ggﬂ + 0L = GHOY, (Y + 3HO

N, e
Tridylordyinon-
dlorimid.

Daffelbe bildet gelblice, bei 118° fdjmelzende Pris-
men, welde fid) aus Heigem Waffer wmbryftallifiven
laffen, wihrend Chinondhlovimid damit Berfetung evfihrt.
Durch) Wedfelwirfung diefer Chlovimide mit Dimethyl=
anilin werben Farbtoffe, jogenannte Indophenole, er-
seugt (. Phenolblau 2c.).

II. Gudproducte. — Pifrinfinve und andeve
RNitroderivate ded Phenols. — Trinitrophenol,
CeHy(N0,); OH, unter der Trivialbegeichmmg Pifrin-
faure jdjon linger al8 100 Jahre befannt, ift dag Pro-
duct der Cimwirfung von Salpeterjiure auf verfd)icdene
organifde Korper und wurde aus joldjen (3. B. aus Seide,
Qubdigo Havzen 2¢.) fdhon frith gewonnen, ofne daf
man die nahe Beziehung der Pifrinfoure gum Phenol
erfannt hitte. Died gefdhalh erft durd) eine Unterfudyung
Laurent’8?) (i J. 1842). Man fann bdie Pifrine
fduve af8 den dfteften Eiinitlicdy erzeugten ovganijdhen
arbftoff betvachten; ihre Fihigteit, Seide intenjtv geld
i fivben, yourde fcfjon 1771 vou Woulfe beobadhtet.

Die Pifvinfiure, weldje fo nad) ihrem bitteven Se-
jmade genannt ift, fryftallifivt aus Heifem Wafier,
worin fie fid) rveidylich (6ft (1 Th. in circa 20 TH.),
in Dellgelben, glingenden Vlittdhen von 1220 Schmel3
punft; durd) vorfichtiges Crhigen (it fie fich) jublimiven,
ourd) fchnelled verpufit fie.

Bur Darftellung der Pifrinfanre geht man
jet ausjd)lieli) vom Phenol aus. Friiher bradjte man
lesteves divect mit ftarfer Salpeterfiure in Glagballons
sujammen 3); da fid) hierbei jedoch) in Folge der fehr
heftigen Feaction Hargige Nebenproducte bilden, weldye
die Meindarftelimg der Pifvinfiure evicyweren, aud) die
Ausbeute vervingern, fo giebt man jest wmeift einem
neueven Berfahren ) den Borzug, weldjes davin befteht,
baf ba8 Phenol suerft fulfonict, die entjtandene Phenol-
fulfonjiuve jodann nitvict wird. Leptere fpaltet dabei
wicher Schwefelfiure ab, wifrend 3 At. Niteyl (N O,)
an Stelle von 3 At. Wafjerftoff bes Phenold treten:

0H -
CsHy {S0,0H ) 3N°“’0HO_
H

50,0 + 21,0 + G (A .

A8 Bwifdenproducte entjtehen, jumal wenn mifig
concentrivte Salpeterjiuve auf freie8 Phenol eimwirkt,

1) @dmitt u. Andrefen, Journ. praft. Chem. [2] 23,
437; 24, 426.

2) Ynn. Ehem. 43, 208.

8) Bergl. Bolley, Theerfarbitofie ©. 236 .

4 chmitt u. Glug, Ber. dem. Gej. 2, 52.
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Mononitro- und Dinitrophenole, weldje fimmilidy durdh
weitergehende Reaction der Salpeterfaure ein und daffelbe
Trinitvophenol (Pifvinfiure) lefern.

Aur tednifdjen Gewinnung des lesteren mijdht man
in eijernen Reffeln, weldje mit Rithrern verfehen find,
Phenol und concentrivte Schwefeljaure yu gleidhen Theilen,
evwirmt den Reffel mittelft Dampf und EHt ju der
entjtandenen  Phenolfulfonfiure unter Umvithren die
nithige Menge Salpeterfiuve von 1,3 bid 1,35 fpec.
®ew. in ditnnem Strafhle fliefen. Das nady dem G-
falten grdfitentheil erftavete Product wird durd) Aus-
jdleudern und jobann duvd) Umbryftallifiven aus fochen-
dem Waffer von der anfaftenden Sehwefeljiurve befreit.
Auc) durd) Lofen mittelft fodahaltigen Waffers und
Sillen durd) Salzfiure fann man die Pifrinfiuve
reinigen.

Die Pifvinfiuve bildet mit Bafen gut Eryftallifivende,
- ftaxt gelb gefirbte Salze, weldje durd) Erhigen, jowie
durd) friftigen Stofy explodiven, dabher einige derfelben
jur Bereitung von Sprengpulvern Anwendung: gefunden
haben. Die Handhabung mit joldjen Pulvern, jowie
mit Feuerwertsfisen, weldjen yuweilen Pifrate beigemengt
find, echeijd)t groge Borficht.

Jn der Favberei wird die Pifvinjiure felbft ver-
wendet, und jwar firbt ihre wiffevige Lofung Seide
und Wolle divect et und dauernd gelb; die vegeta-
bilijdhen Faferftoffe bediirfen einer Beize. Durd) die
in meuerer Reit eingefithrten Agofarbftoffe diirfte bdie
Production von Pifvinfirre erheblic) abgenommen Haben.
Legteve findet nod) Berwendung sur Crzengung von Mijd)-
faxben, weldje duvd) Mengen von Pifvinfiure mit anderen
Sarbftoffen (Fudfin, Jndigcarmin 2c.) Hervorgebradyt
werden.

Bur Erfenmung der Reinbeit einer Pifvinfiure priift
man, ob diefelbe fid) vollftandig in Waffer, Altohol,
Bengol [ft; man findet auf diefe Weife harzige Bei-
mengungen, Mineralfalze, Juder, Oralfiure, weldje zu-
weilen dev Pifrinfiuve beigemengt find.

©tatt dev Pifrinfiuve find in neuefter Beit jwei
einander ifomere Dinitrophenoljulfonjauren,

Cs By (N0 g oy

ald fdhon gelbe Farbftoffe in die Tedimif eingefithrt
worden ). Man gewinnt diefe Verbindungen aus dem
paraz, refp. orthophenoljulfonjaurem Ralium duvd) Ein-
wirfung verdiinnter Salpeterfiure (concentrivte erzeugt
Pifvinfaure, §. oben). 100kg ded phenolfulfonjauren
Raliums werden 3. B. mit 168 kg Salpeter und 200 kg
Sdywefeljiure, weldhe mit 5001 Waffer verdiinnt ift,
gefodyt, fo lange fid) Gas. entwidelt; aud dem Beifgen
Giltrate fdeidet fid) dag dinitropavaphenoljulfonjaure

RKalium foft vollftindig aus; das Saly der Orthojulfon-

fduve ift leidyter [68lic). Bum Firben dienen die jauren
Lojungen diefer Salze.

Aurvin uud Rofjolfdaure.

Diefe Begeidhnungen fithren ywet Farbftoffe, welde
einmal gum Phenol vejp. Krefol, fodann jum Pavaros-

1) Beyer u. Kegel, D, N. P. Nr. 27271 (1883).
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anilin, begw. Rosanilin in nidyjter Begiehung ftehen.
Beide bilden, gleich den lepteren, mit nafeivendem Wafjer-
ftoff Leufoverbindungen, welde am jdjirfften die Analogie
mit den Leufanilinen evfennen laffen. Wo in dicjen
Amid fungirt, da ift in jenen Hydroxyl enthalten, was
aus der Nebeneinanderftellung ifrev Fovmeln erhellt:

C,H,NH, C;H,0 H
CH{C;H,NH, CH{C,H,0H
C¢H,NH, CsH,OH
————
zqu Frioxytrivhenylmethan
Leufopararodanilin Lenfaurin
C,H,NH, C,H,0H
op |G HiNH, cp |G HiOH
CoH O e, 10
63 N H2 6 413 0H
Diamidophenylamidotolylmethan Diozyphenylorytolylmethan
Leutanilin Leuforofoljaure

Gntfpredjend den Lenfanilinen gehen das Leufumrin
und die Lenforofolfiure duvd) Orydation in Farbjtoffe
itber, und jwar bilden fid) in erfter Linie duvd) Anf-
nahme von 1 At. Sauerftoff die den Rodanilinen corves
fpondivenden Derivate de§ Triphenylearbinols, welde
aber, fiir fid) unbeftiindig, 1 Mol. Waffer abfpalten und
fo Aurin, vefp. HRojolfiure liefern. Die Entitehung des
Auring aud dem hypothetijchen Triopytriphenylcarbinol
ergiebt fid) aus der Gleidjung:

C,H,0H C{CGH4OH
C(0H){C;H,0H — H,0 ={"|C,H,0H[0
CeH,0 CeH,

Yurin

Dag Aurin fann dem Wethylenoxyd, {g g:} 0, anaz

log conftituirt betrachtet werden, die Homologe Rofoljdure
entiilt an Stelle eines Orypheny(s, CH,OH, Orytolyl,
CeH; (CH;)OH.  Durdy ftavtes Crhisen m'it al‘to,lw?
lijdhem Ammoniat geht Anvin in Pararosanilin, Rojol-
fiure in Fodanilin iiber, 3. B.:

o {CGH4OH
CSH4OH 0 + 3NH3 =

Yy i
T MR
(Cs H,NH,
9H,0 4+ C(OH)|C;H,NH,
lQe H,NH,

Pararodanilin

ur Feftitellung  diefer theovetijchen %esl?b““‘gnf
ber bSeibm ix[ fEt)‘tebt: ftehenden Farbitoffe gum Irlpf)‘,‘c‘l‘):;
methan; refp. ju den Rosanilinen, hat 8 8abh’ﬂd]cu
Unterfucdjungen bedurft 1). Den Weg ur ted)nfi t‘]l'l't
Darftellung bder fogenannten Rofoljtiure f)“[’in 1‘10,)
Kolbe u. Sdymitt?) (etwa gleidjeitig aud) Bclf_itsr
angegeben.  Dies Berfafhren wurde einige Jahre iplbuf;
patentict (in Franfreid), fowie Deutjdland), Dbne{bm
man a8 Berdienft der eigentlichen Entdeder beffe

1.
1) Bergl. Garo u. Wantlyn, Jahresber. b-@cgé’;;

1866, ©. 584; Garo, Jeitidr. f. Chem. 1866, - 96,
vergl. ferner UAnn. Ghem. 179, 184; 194, 109; 122; 1
75; 202, 179 1c.

2) Ann. Chem. 119, 169.
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witrdigte. Dad Hanbdel8product fithrte die Bezeidymumngen
Corallin, fowie Aurin; daffelbe ift ein Gemenge
verfdhicdener Korper, wefentlich von Wurin und Rofol-
jiure (]. oben). Giner audgedehnten Anwendung diefes
Sarbjtoffes fteht feine geringe Beftiinbdigleit im Wege.
Deutzutage ift feine Fabrifation bedeutend hevabgedriidt,
in Folge der Cinfithrung echt vother Theerfarben.

Rur Gewinmung 8 Coralling vermijdht man
100 Zh. Phenol mit 50 Thy. concentrivter Schwefeljiure
und 60 big 70 Th. entwiifjerter Oraljiure, erhipt das
Gemenge fo lange auf 120 big 1300, big die anfangd
ftarfe Gasentwidelung nadjgelafien hat, und gicft dasd
noch) warme Product in Wafjer, weldjes die iiberidiiffige
Cewefelfiure, jowie Phenoljulfonjiure wnd Phenol auf-
nimmt.  Dad rohe Corallin, ein gritnglingendes Havz,
wird durd) Ausfocdhen mit Damypf von Phenol befreit;
¢ enthilt eine Reihe von Berbinhungen ), deren jdywie-
rige Jfolivung in ber Tedhnif nicht audgefithrt wird.
Der fo bereitete Farbitoff (5t fich in Alfalien mit jdyon
other Farbe; Siuren djeiden davaus bdenfelben in
amorphen rithlidygelben Flocen ab (iiber {eine praftijdye
Bevwendung §. Avt. Fiirbevei).

Aur Crflivung der Cntjtehung von Aurvin und
%oiq[iﬁure au8 Carbolfiuve hat man anzunchmen,
0a die leptere neben Phenol Krefol enthilt, und daf bdie
g Oyalfiure najcivende Kohlenfiure die Condenjation
von 3 Miol. Phenol, refp. 2 Meol. beffelben und von
1 Mol. Krefol bewirkt. Das Aurin witrde fid), diefer
Auffaffung gemi§, nad) folgender Gleidjung bilden:

3C;H;0H 4 COp = {g(gGH4OH)2}O + 2H,0.
4

6
Daf die neben Kohlenfiuve qus Oyalfinve nafcivende
‘lll_nctfe'ni&ure ebenfalld eine Jolle bei diefer NReaction
fpielt, ift ungweifelhaft; es fei an die Bildung von Leut-
aurin aud Phenol und Ameifenjimve bei Gegemwart
emes wafferentsichenden Mitteld evinmert?): :

3CsH;0H +~ HCOOH — 2 H,0 =CH(C; H,0H);.

Brither wurde ein grofer Theil des Coralling
Ddurd) Grhigen mit Ammoniafflitffigheit (im Antoclaven
auf 125 big 140°) in "einen Farbftoff iibergefithrt,
weldyer, veiner votf) fiirbend, al8 Piionin oder rothes
Corallin fn den Handel fam. Daffelbe enthilt eine
Reihe verdiedener, nidht ijolivter Korper.

Phtaleine,

Unter Phtaleinen verfteht man die gefiirbten Dervis
vate deg Diphenylphtalids, vejp: Phtalids, weldye jammtlich
durd) Wechfelwirkumg von Phtaljiiuveanhydrid und Phe-
nolen evzengt werden. Der Procef ifrer Bildung befteht
ga““' daf ein Carbonyffaerfioffatom des Anbydrids
urd) wei etnwerthige Radicale evfest wird, weldye aus
2 Mol. 2es betveffenden Phenold durd) Entziehung von
18 1 At. Wafferftofi hervorgehen. Die Entitehung des
gﬂgmanmm Phenolphtaleins 3. B. aus Phtaljiureanhy-

D und Phenol bei Gegenwart von Schwefeljdure,
weldje wafjeventyiehend wirtt, [t fid) durd) folgende
Oleidung vesfinnlichen: _
\ .
o) Bultowsty, Ann. Chem. 194, 119; 202, 164,
Rendi, Journ. pr. Chem. (2) 25, 273.
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CsH,

100} {06H50H

1coj @+ CGH5OH}
o [CH,OH

H20 + 06H4 ICGH40H 0.
co

Die Begiehung ded Phenolphtaleing wnd damit aller
Phtaleine um Phtalid, vefp. Diphenylphtalid ift aus
folgenden Formeln evfidtlich:

CH, SHE
C,H, {o 02} 0  CH, {8 (s Hﬁ)l} 0
Bhialid Diphenylpbhtalid

A. Baeyer?) ift die Cntdecung der Phtaleine, jowie
die Crforjdjung ihres merfwiirdigen Verhaltend ju ver=
danfen.  Heffert?) hot die theoretifd) jo widjtigen Be-
siehungen diefer Kovper yum Phtalid aufgeflirt. — Das
tedynifd) widtigfte Phtalein ift das fogenannte Fluoves-
cein, aus Phtalanhydrid und Reforcin (S. 983) hervor-
gehend; Abtommlinge defjelben (Cofin 2c.) find gejdhitte
Barbjtoffe (§. unten).

Dad Ausgangsmaterial derfelben ift die Phtal=
fauve. Man fellt diefelbe aud dem Naphtalin (§. d.)
bar, weldhes durd) Orydation mit Salpeterfiure in
Phtaljoure und Opaljiure itbergefithrt wird:

CH 0
e i + 0= oS30+ (00

*  Da dad Naphtalin felbft mur theilweife diefe Bev-

fepung exfihrt, da8 Naphtalintetradylorid, Cyo HyCly,
aber fid) befiex dagu eiguet, fo bereitet man guerft leteved
purd) Ginleiten von Chlor in gejdymolzened Naphtalin,
wobei ein Steigen dev Tempevatur itber 1500 3u ver=
Biiten ift. Das Fryftallinijdhe Product wird mit dem
fimf- big fedisfachen Gewidt Salpeterfiure von 1,30
fpec. Gew. in fladjen Steingutgefifen evwdrmt, bis
eine homogene Mafie entftanden ift (was etwa 8 Stunbden
exfordert); die entweidjenden Diimpfe werden mitteljt
Abjugsrohre in Borlagen geleitet, um condenfivt und
bei einer newen Operation nodyuald benupt 3 werden.
Das fefte, mit faltem Waffer jur Entfernung anhaften-
der Salpeterfiuve gewajdjene Product, vohe Phtaljiuve,
witd nad) dem Abprefjen dev Sublimation im Luftftrome
unterroorfen, wobet fie in Waffer und Anbhydrid zerfillt:

COOH Pl co
CsHa {coon — H,0= CGH,,{CO} 0.

Dies gefdyieht in einem Upparate, weldyer in
Fig. 157 (a.f.S.) im Durdhjhnitt abgebildet ift. Der
sur Aufnahme der rohen Phtaljiure dienende '@olt_nber a
ift von dem Behiilter b umgeben, weldjer theilweife mit
Oel gefiillt ift. Durd) den Ventilator (¢) wird ein Qujt-
ftrom iiber die erhiste Phtaljiure getvicben, weldjer die
Diimpfe von Waffer und Phtaljiureanhydrid duvd) £ in
die hilzernen, mit Padleinen itberzogenen Kammern gg g
treibt, worin fie fid) condenfiven. Durd) die leidht be-
wegliche Rlappe ¢ fann die Luft entweidjen.  Die Anus-

1) Bergl. feine Unterjudungen, Ann. Chem. 183, 1;

’ 36
2022) Ber. dem. Gef. 10, 1445; 11, 237; 12, 646.
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beute an Anbhybdrid betrigt circa 30 Procent ded ange:
wanbdten Naphtaling.

Das Phtalanhydrid bildet lange glingende Nabdeln
von 128° Sdjmely- und 284° Siebetemperatur. Bon
faltem Waffer wird e8 faum geldft, von fodjendem all-
miilig unter Bildung von Phtaljiure. — Ein von lepterer
freies technijches Anhydrid foll fich) in Bengol tav (Bfen.

Bon den mittelft Phtalanhydrid zu  gewinnenden
Phtaleinen ift ju evwihnen das

Phenolphtalein, C;H, {ggJGmOH)z}O, (Di-

oryphenylphtalid), weldyes durd) Erhiten von Phtalan=
hydrid (3 ZTh.) und Phenol (4 Th.) mit Binndlorid
(5 Zh.) oder Scpwefeljinre (3 Th.), weldje wafjerent-
3iehend wirfen, entfteht; dic Tempevatur wird auf 115
bi8 1200 vegulivt. Das mit Waffer ausgejdjiedene, durdy
Lofen mit Soda und Ausfillen mit Salzjiure gereinigte

Fig. 177.
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Phenolphtalein wird alé Bellgelbes Kryftallpulver ge-
wonnen. Daffelbe (6ft fidh) in Wlkalien mit vother Favbe,
weldhe durd) Neutralifiven und Rufitgen einer Spur
freter Sauve verjdpwindet: darauf beruht feine Anwen-
dung al8 Jndicator in der Titvimetvie. Auf das mert:
wiirtdige BVerhalten de8 Phenolphtaleind gegen iiber-
{ditffige Ralilange, gegen Reductiondmittel u. §. w. fei
fury verwiefen 1). '

Tluored8cein? (Reforcinphtaleinanhybdrid),
CooHyp 0;. Diefe durd) ihr optifhed BVerhalten aus-
gezeicynete Berbindung wird durd) Bufammenfdhmelzen
von Phtalanhydrid (75 TH.) und Rejorcin (100 TH.)
davgeftellt. Wiihrend jur BVilbung ded Phenolphtaleing
Bujap eined waffeventjichenden Mitte(8 exforderlicy ijt,
geniigt hiev einfaches Crhigen, ja das primir entftandene
Jteforcinphtalein verlievt nod) 1 Mol. Waffer unbd geht
fo in Fluovescein iiber:

G H, :gg}o 1 2C,H, {83} i

H? O + CS '[_I4 {8 [OCG H3 (0 H)Z]ﬂ} 0

C,H, {g gL;Hs © H)2]2}0 — H; 0 =
CsHy (OH)
%mrkﬁmmh
coO

Jm Orofgen gefdjieht die Beveitung des Fluoresceins
durd) Sdymelzen der obigen Matevialien in gufeifernen
RKefjeln mit Rithrivert, die in einem Oelbade auf 210°
erhipt werden. Die erfaltete, gepulverte Schhmelze wird
nad) dem Ausfodjen mit Wafjer getvodnet, um dann
auf Farbftoffe vevarbeitet Ju werden.

Das Fluorescein bildet ein gelbrothes Kryftallpulver,
weld)ed in feinen Lojungen, jumal in der ammoniafali
fden, prachtooll grin fluoveScirt; im durchfallenden
Yidyte erjdjeinen diejelben gelbroth. Durd) Cimwirfung

0.

von Brom, Jod, Salpeterjiure liefert dafjelbe Subitt:
tutionsproducte, weldje mehr oder weniger Anmwendung
al8 Favbitoffe gefunbden haben. Das Fluovescein felbit
fitbt Geide und Wolle bdivect eyt geld mit rothlidyer
Nitance.

Gofin und Ghnlidge ALGEGmmlinge ded
Fluorvesceins. — lnter dem Nanten Eofin fam m
Jahre 1874 ein Farbftoff in den Handel, deffen v
jonmenfegung fid) jundchft in Duntel bitlite, weldyer
aber bald al8 Has Kaliwmjalz des Tetvabromfluo
regceing evfannt wirde3). Das leptere wird durd)
geeignete Behandlung von Fluovescein mit Brom dar-
geftellt. On fleinem Mafftabe (ft man beide in alfo-
holijdher 6jung auf einander wirken. Um Cofin tedynifd)
ju beveiten, (6ft man FluoveScein in fehr veditmnter

1) Baeyer, a. a. O.

%) Baeyer, Ann. Ghem. 183, 3; beyiigl der tedn.
Bereitung . Monit. scientif. 1878,13). 1170. -

3) Bergl. A. W. Hojmann, Ber. dem. Gcf. 8, 62;
Baeyer, daj. ©. 146 und Ann. Chem. 183, 38.
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Natvonlauge, fiigt dagu eine Lojung von Brom (11N,
auf 5 Th. FlhooveScein) in Natronlauge hingw, und
fiuert mit Salzjiuve an, wodurd) das Tetvabromfluo-
veBcein al8 vother Niederidjlag fid) abjdjeidet. Davaus
gewinnt man da8 Kaliumialy durd) moglichit genaues
Neutvalifiven deffelben mit verditunter Kalilange und
Cindbampfen der Lifung.  Dad Tetrabromfluorescein
hat die vationelle Rujammenfepung :

C Cg H B[‘g (O H) 0 )
¢, H,{Y\c, BB, (0m) | © } 0.
‘ coO

A8 3weibafijhe Sauve fungivend, taufdjt e8 bdie wei
Dydrory=Wafferftoffatome gegen Netalle leich)t aus; auf
diefe Weife entfteht dad oben erwifhute Kaliumialy: un-
durd)fichtige, blau= und gelbgriin fdjimmernde Kryftalle,
weldje in Waffer leidht (oslichy {ind. — Beziiglic) des
Stbevermigens fteht Cofin den Unilinfarben erheblich
nad), jedod (iefert e8 bejonders glingende Roja-Nitancen.
Geine Wnwendung  yum Favben ift in dem Atitel
Firberei naduiehen. -

Aether des Tetrabromfluoredceing, welde
aus leterem durch) Behandeln mit Methyl- oder Aethyl-
alfohol und Seefelfirre, jowie mit Brommethyl, vefp.
=lthyl hevvorgehen, fiirben nod) fdhoner und folider, al8
ba8 Ralifalz, doch) find diefelben in Wafjer nidyt (68Lich.
Gie werden al8 fpivitud(islides Cofin von dem
waffex(d8lichen unterfchieden, find aud) unter den Ve-
seicymmgen: Methyleofin, Primerofe, Crythrin 2c. in den
Handel gefommen.

Tetrajodfluovedcein, dem Cofin entfpredjend
ujammengefett und in gleidjer Weife, wie diefes, dar-
geftellt; duvd) Bufitgen der nithigen in Natronlauge
geldften Menge Jod zur alfalifden Lojung von Fluores
cein, jdjeidet fid) nad) Bujap von Safzfiure ab. Sein
Natrinmialy fommt al8 Crythrofin und unter anderen
DBegeichmungen in den Hanvel; e8 firbt blaulichrot.
Aud) Dijodfluoreseein ift Hanbdeldproduct (ein Orange).

Abtommlinge des Fluovesceind, welde Brom und
Niteyl enthalten, find ebenfalls tedymijd) erzeugte Favb-
ftoffe, weldje unter dem Namen Safrojin oder Eofin
B. N. (Blaue Nitance) befannt wurden. Man ftellt
fie gewdhulich durd) Ginwirfung von Salpeterfiure
auf Tetrabromfluorescein dar. Man rithmt bdiefen
Bromnitrofluovesceinen grofere Beftindigkeit nad,
g\l@ dem Cofin. — Endlid) find auc) Chlorderivate des
Sluore§eeing davgeftellt und alé Anreofin?) in den
Dandel gebrac)t worden, ofme fid) jedoc) i der Fiivberet
etubiivgern,

Auf das aus Phtaljiureanhydrid und Pyrogallol ent-
ftehende Gallein?), jowie dad daraud mittelft Schwefel-

Tdure hevvovgehende G oevulein und auj deven befdrintte
Anwendung in der Fiirbevet fei fury Bingewiefen.

. Das theovetijdhe fowie praftifde Intevefie, weldes

die Phtaleine ervegen, wird nod) erhoht durd) die

nahen Begiehungen, weldje fie einmal yum Triphenyl-
) D. R P. Rr. 2618 (1877).

% %) Ramentl. Budta, BVer. dem. Gef. 14, 1326 und
mn. Chem. 209, 249 f.; Dingl. pol. Journ. 229, 178.

Musdpratt, Chemie, beard. von Stobmann u, Kerl, L
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methan, fodamn jum Unthracen aufweifen. Eine genaue
Crivterung  diefer Verhiltnifjfe wiivde hier u weit
fithren; e8 fei nur davan ervimnert, dafy die durd) Reduc-
tion der Phtaleine in alfalifdjer Lofung entftehenden
Siinren (die Phtaline) Abtommlinge ded Triphenyl-
methang find, und daf diefe, fowie die Phtaleine, durd)
geniigend ftarfes Crhiten mit Schwefeljoure in Devivate
ded Anthracens umgewandelt werden (aus Phenolphtalein
entfteht jo Orpanthradyinon {. unter Anthracen).

C. Naphtalin, C; Hy, uud Abfdmmlinge dejjelben,

Die widjtigften, aus dem Naphtalin hervorgehenden
Farbjtoffe gehoren der Clajje der Azoverbindungen
am, weldje tm folgenden Abjdynitte abgehandelt find. In
diefet Gapitel follen die ur Herftellung aller Fum
Naphtalin in Bejiechung ftehenden Favbitoffe erforder-
lidjen Bwijdjenproducte — Naphtalin, Naphtole, Naph-
tylamine 2c. — fowie einige gefirbte Abtsmmlinge diefer
bejdjrieben werden. Leptere treten faft ginglidy in den
Hintergrund gegenitber den Ajofarbitoffen, weldye fid)
aud den Naphtolen, Naphtylaminen, vefp. deven Sulfon=
fauven ableiten (j. folg. Cayp.).

Nayhtalin, C Hy. Die Reinigung des8 NRobh-
naphtaling, weldes fid) aud den lelsten Antheilen der
Leid)tole 1md den exften der Schwerdle de8 Steinfolhlen-
theer8 abjdjeidet, gejdhieht dureh) fucceffive Vehanbdlung
mit Natvonlange und mit Schwefeljiuve, jdlieflid) durd)
Deftillation  (refp. Sublimation). Die Cingelheiten
diefer LVerfafhren find im Art. Steinfohlentheevproducte
nadjzufehen.

Dasd Napthalin wird behufs Verarbeitung auf Farb-
ftoffe, Phtaljdure u. §. w. in jehr grofen Mengen und
temfic) vein in den Handel cingefithrt. Seine NReinbeit
erfennt man davan, daf e8 fic) mit concentrivter Schywefel-
faure nidyt {hwary fiirbt. !

Das Naphtalin bildet glingende, bei 80° jdymelzende
Bliittcdjen von eigenthitmlichem, nidht angenehmem e-
rudhe; obwohl evft bei 2170 fiedend, ift e§ dod) fehr
leidyt mit Wafferdiimpfen und Gajen aud) bei gewshn-
lidjer Temperatur fliidtig, devart, dafy fein Dampf von
dem Yeudytgaje, weldjes tnmmer davon enthilt, auf weite
Gtreden fortgefiihrt wird. Jn Waffer ift e8 nidyt, in
Altohol leid)t, in Wether fehr leidht (68l — Sein
demijches Berhalten gleicht dem ded Venzols; wie diefes,
wird Naphtalin duvd) Salpeterfiure in Nitroderivate,
durd) Sdpoefeljiure in Sulfonfduren w. §. w. wm-
gewanbde(t. Seine fo entftehenden Abtommlinge find
wunten bejdjricben.

Berwendung ded Naphtaling. — Berjdjie-
pene Abfommlinge des Naphtaling dienen ur Herjtel-
[ung von Farbftoffen und werden ut diefem Bwede in
grogem Magftabe aus dem Naphtalin bereitet. Hevvor-
ragende Bedeutung haben die dem Phenol, vefp. Anilin
entjprecjenden Naphtole und Naphtylamine. —
Dafjelbe dient fermer in der Tedhnif jur Gewinnung
von Phtaljiure; feine Unwandlung in diefe ift in dem
Gapitel: Phtaleine behandelt (S. 990).
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Abfommlinge ded Naphtaling.

Die oben genanuten Derivate ded8 Naphtaling, die
widjtigften Rwifdenproducte jur Erzeugung von Farh-
{toffen, gehen nid)t direct aus diefem hervor; ifhre Cut=
{tehungsweifen entjprechen yum Theil denen des Phenols
und Aniling.  Wihrend man jedod) die Carboljiure im
Theer findet und daraus gewinnt, muB man die corve
fpondivenden Naphtole auf nmitindlidie Leife aus dem
Naphtalin darftellen.

Naphtole, CoH; (OH). Die beiden, aud) Oxy-
naphtaline genannten Naphtole werden duvd) die Be-
seicdpnung @= und B- von eimanbder unteridjicven. Man
gewinnt diefefben duvc) Scymelzen der - und der B-
Naphtalinfulfonfiure mit Aepnatron. Der dabei ftait-
findenbde Proce§ wird durd) folgende Gleidung evliutert:

CIDH7SOQON3+N30H: SO3N32+010H70H
~—— ——— — | S’ el BRI

RNatriumialz der Naphtol

RNaphtalinfulfonfiure

Da bdie aus B-Naphtol Hervorgehenden Farbitoffe
gejdhister find, al8 die aus w-Naphtol, fo wird in der
Tedynif voryugdweife erfteres gewonnen.

Die tjomeren Naphtalinfulfonfjinren?) ent=
ftehen neben einanbder durd) Wedhjelwirfung von Naph-
talin und Scwefelftiure, und zwar bildet fid) die werth=
vollere B-Sduve veidhlicher bei erhvhter, die «-Siure
wiegt in dem mur auf 80° erwirmten Gemijde vor.
Aur Trenmumg der beiden Sulfonfiuven bedient man
fich der verichicdenen Loslichfeit ihrer Natvium=, vefp.
Qalcinm{alze; die der B-Sidure werben fdwerer von
LWafjer (aud) Weingeift) gelbft, al8 die der o-Siiuve.

Aur Darftellung der B-Naphtalinjulfonfiure
werden  gleidje Theile Naphtalin und concentrivte
Scywefeljoiuve mefreve Stunden lang auf 2000 erhipt.
Dasg in Waffer gegofierne Product wird, nad) dem Ab-
filtriven ded unangegriffenen Naphtaling, in der Wirme
mit Ralfmild) Jo lange verfest, al8 nod) Gips niederfiillt.
Das fodann mit Soda meutvalifivte Filtvat {djeidet
beim Cindampfen junidhit nur B-naphtalinjulfonjanres
RNatrivm ab, weldyes, von anbaftender Mutterfange durd)
Ausidylendern befreit, auf B-Naphtol verarbeitet wird, —
Die Mutterlaugen enthalten aufer dem Salze bder
o= Siure naphtalindifulfonjaured Natvium; fie fonnen
ur Bereitung von e-Naphtol dienen.

Das B-Naphtol wird aud obigem PB-naphtalin-
fulfonfouven Natrium durd) Sthmelzen mit dem doppelten
Gewidyte Natronhydrat beveitet 2) ; diefer Procef gefdjieht
in einem eifernen, mit Rithrer verfehenen, tm Luftbade
3u erhigenden Kefjel.  Man fitgt dem Gemijdye eine
sur Aufldjung gerade hinreichende Menge Wafjer hingu
und fteigert die Temyperatur allmilig, zulept bis 300
LWenn auf folche Weife die Reaction beendigt ift, wird
die Scymelze, in Waffer gelsft, mit Salzfaure jerfest 3);
unter Cntweidjen von {dhwefliger Stiuve jdjeidet {id) das
B-Naphtol ab, wird abgepreft und durd) Deftillation

) Bergl. Faraday, Pogg. Ann. 7, 104; Merj 2.,
Beitidr. §. Chem. 1868, 393; Ber. dem. Gef. 7, 195, 710.

2) Bergl. Sdhdffer, Ann. Chem. 152, 282; Haujjer-
mann, Theerjarbitoffe, S. 70.

8) Beziiglid) einer Modification §. Jahresber. d. dem.
Tedynol. 1884, ©. 508.
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geeinigt. Die tigliche Probduction deffelben in deutjchen
Sabrifen wurde imt Jahre 1881 auf 2000 kg gefdyiitt.

Dag B-Naphtol ift eine Fryftallinifde Subftan;
von 1230 Schymelzpuntt, wifchen 285 und 286° fiedend.
Durd) Deftillation wird e8 in grifeven compacten
Kryftallaggregaten erhalten, weldje durd) Crftarvren des
flitffigen Producted gebifdet find; and Rbjungdmitteln,
wie Wether ober Benyol, fryftallifivt daffelbe in glingen-
den Blittern. Von Waffer, felbft heifem, wirh es mu
wenig gelbit.

Durd) Behanbdeln von B-Naphtol mit Schwefeljaure
bifden fic) Sulfon=, refp. Dijulfonjiuren defjelben, weldje
sur Gewinmimg widjtiger Wyofarbfiofje dienen (. u.). —
Durd) Crhigen des8 F-Naphtold mit Ammoniaf wird
B-Naphtylamin erzengt (1. Darftellung bdiefes). — Sal-
petrige Stiuve verwandelt daffelbe in Nitrofo-B-Naphtol,
Galpeterjaure in Dinitro-f-Naphtol.

Dod o=Naphtoll) wird genau wie die f-Berbin
dung aud e-naphtalinfulfonfaurem Natriunt beveitet.
Bur Darftellung des lepteren wirh ein Gemenge von
3 T). Sdywefelfdure und 4 THh. Naphtalin 8 Stunden
lang auf 80° erwdvmt, die wifferige Lojung des Pro-
bucted mit Kalf verfest, und qus dem Filtrate vom Gips
mittelft Kalf dag jdhwer (B8liche Calciumialy der f-
Nofhtalinfulfonfiure abgedjicden; das dev «-Siiure
bleibt in Yofung.

Dag e-Naphtol ift fryftallinijd), bildet gliingende,
bei 94° jdymelzende Nabdeln, e8 fiedet wijchen 278 und
2800,  Bou dem P-Naphtol (it ed fid) duvd) das
Berhalten gegen ChlorfaltlBfung unterfdjeiden; legtere
fiirbt feine wifievige Ljung anfangd dunfelviolett wnd
{cheidet bald ebenfo gefiirbte Floden ab; die S-Naphtol:
[8jung farbt fich mit Chlovfalf nur {dywady gelb. Aud)
gegen Cifend)lorid veralten fid) beide Naphtole ver-
fchicdenartig:  o-Naphtol giebt damit Funidhit eme
mildjige Tritbung, dann eime von Roth in Biolett
itbergehende Firbung, B-Naphtol zuerft eine grimlide
Fiirbung, dann weifge Triibung und Abjdjeidung weifier
Sloden. o

Bon den Derivaten ded a-Naphtold {ind emige
Nitroverbindungen, namentlid) das8 Dinitro-o-
Naphtol, a8 Favbftoffe in den Handel gebradt (f. u.)-
Das -Naphtolblau ift ebenfalls unter’ den Farbjtoffen
3u befdyreiben.

Gulfonfiuren und Nitroderivate der Naph-
tole. Die Naphtole lofien fid) auBerovdentlicy leidyt
fulfoniven.  Bumal die betreffenden AbfHmmiinge ded
B-Naphtols haben grofe tecynijde Bedeutung gewonuer-

a=Naphtoljulfonfiure entfteht durd) Digeriver
von 1 Th. Naphtol und 2 Th. Schwefelfiure auf demt
Wafferbade. Jhr Dinitrobderivat wird ted)nifd)‘bal"
geftellt 2), b gwar duve) fucceffive Cimvirfung von itber=
{ditfiiger ftart voudjender Scwefeljiure und von Sal:
petevfiuve auf o-Naphtol. Buerft bildet fich dabet
o=Naphtoltrijulfonfiure, Cy Hy (OH) (80, 0H)s,
weldhe mit Waffer verdiinmt, durd) alimiligen Bujas

1) BVergl. Gller, Ann. Chem. 152, 275.
2) ©, R. P. NRr. 10785 (1879), und P. Lauterbad,
Ber. dem. Gej. 14, 2028.
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von Galpeterfiure (1,38 fpec. Gew.) unter Abjpaltung
von 2 @ulforylen (SO,0H) in ;

" Dinttrozo=-Naphtoljulfonjdure,
Cio Hy (N 05), (OH)S 0,0 H, umgewandelt wivd. Die-
felbe fcheidet fich Fryftallinifd) ab, fann aud) duvd) Ueber-
fithren in thr jdwer (oslides Kaliumialy tfolivt werden.
Lepteres, jowie dag Natriumialy (leichter (68(ich), fommt
alg Naphtolgeld S. in den Handel (Crjap fiir
Pitrinjinve); e8 firbt Wolle und Seide rein gelb. —
JIn naher Beziehung zu diefem Farbitoffe fteht das

Dinitro-e=-Naphtol?), CioH; (N0,), OH, von
weldjem ver{djicdene Salze (Na, Ca-Salz) al8 gejdyipte
Jarbitoffe — Maphtalingelb, Wandyeftergeld,
NMartinggelb — Handeldprodbucte find, namentlid
frither waven. Daffelbe wird auf verjdjiedenen Wegen
and bem e=Naphtol erzengt: jo durd) Cimwirfung mifig
concentrivter Salpeterjdure auf lestered entiveder direct,
oder nach Aufldfen - deffelben in concentrivter Scwefel-
fonce.  Anch) ousd e-Naphtylamin (Gt fid) dad Dinitro-
naphtol durch) Behandeln mit Salpeterfiuve oder befjer
durd) voraufgehende Eimwirfung von jalpetriger Stinre
davfiellen; in lepterem Falle fept man ur Lwjung von
jalfaurem Naphtylamin eine jolcje von falpetrigjaurem
RNafrium und fithrt dad entftandene Amibdoazonaphtalin
durd) Sodjen mit Salpeterfinre in Dinitronaphtol iiber.
Daffelbe {cheidet {ich nach dem Berditnnen mit Waffer try
ftallini{dy ab, bildet Hellgelbe, in Waffer jehr jdhwer (53-
lije Nadeln (von 1389 Sehmelzpuntt). Seine Salze
find  gelbroth, Ha8 Dinitronaphtolnatrium,
CpH;(NOy);ONa + H,0, in Wafjer leid)t, das
Calciumfoly (mit 6 Mol Whaffer fryftallifivend) jdhwer
[8lid). Ste fiirben das 200fache Gewicht Wolle, refyp.
@ejbe fehon und vein gelb. — Durd) andere in neuever
Aeit entbecte gelbe Farbftoffe hat dies Naphtafingeld
an Bedentung fehr verloven.

Gulfonfinren des B-Naphtols. — Je nadh
der Dauer der Cimwirfung und der Temperatur, fowie
nach der BVejdjaffenteit der Schroefelfiure gehen ausd
B-Naphtol verjdyiedene Suffonfiuren BHervor: unter
100° und bei Anwendung gewshnlicher Schwefelfiure
?}lnnw, itber 1009, sumal bei Gegenwart von Sehwefel=
laureanhydrid, D i-fulfonfiuren.

B-Naphtolmonofulfonjiuven,

Cyo H (OH) SO, O H.
D) mioglichft fury damernde Wirfung englijder
@d)_m_efelfﬁure auf B-Naphtol bei 50 big 60° entftehen
stoet tomere Siiuven 3u etwa gleihen Mengen, welde
alé e und als B-Sulfonfiure des f-Naphtols bejeichnet
werden 2).  Wird die Temperatur itber 600 gefteigert
und dte Dauer der Reaction verlingert, fo nimmt die
Denge der B-Giiure auf Koften der «-Siinre Hedeutend
M. Die legteve hat fih mum al8 technifd) bejonders
Werthooll gezeigt, fo daf man davanf bedadht ift, die-
Jelbe in miglichit grofer Menge zu erzeugen und von
der B-Siiure 3 tvenmen. Wihrend lepteve fchon vor

T

. ') Martius, Beitjdr. §. Chem. 1868, S. 80; Darm-
idter y, Widelhausg, Ann. Chem. 152, 299; Ber.
fem. Gef. 2,113,

%uf)r)e Bejiigl. der Bildung einer dritten Jfomeren vergl.

Sber. b, dem. Tedhnol. 1884, S. 603.
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(ingerev Reit aufgefunden yourde, ift die B-Naphtol-u-
Gulfonfiuve evft neuerdings entdedt worben.
B-Naphtol-a-Sulfonfiunre?) wird im Grofen
folgendevmaRen beveitet: Mo triigt 100 kg feinft ge-
pulverted, trodenes B-Naphtol miglic)ft fehmell wund
unter Umrithren in 200 kg englijge Scwefeljaure
eir, voobei Criwdrmung eintritt, weldhe dur) Ruleiten
vorr Dampf fo gefteigert wird, daf die Temperatur 50
big 600 erreicht. Nad) etwa 15 Minuten hat fid) das
B-Naphtol aufgeldft; man giekt dag Product in faltes
LWaffer und ftellt entweder die Natriumfalze der beiden
ijomeven Sulfonjiuven, C;y Hs(ONa), SO, 0Na, dar,
vort derert da8 Der o-Sulfonfiuve in 90 procentigem
Altohol (68lich ift, bas der B-Sidure nicht, oder tremnt
betbe Siuren mit einer Diayorhlol-Lofung (. unter
Groceinjdjarlady). — IMifig verbitunte Salpeterfiure
verwanbdelt die B-Naphtol-o-Sulfonfiure in jdyon gelbe
Farbjtoffe, weldje al8 Croceingelb begeichnet werden.
Die widjtigite Verwendung diefer Siiuve befteht in threr
Ueberfithrung in Croceinjdjarlad) (). Azofarbitoffe).

B-Naphtol-f-Sulfonfiure?) (Sdhaffer jde
Siure), durd) Sulfonivung ded B-Naphtol8 unter 100°

entftehend (j. oben), unterjcheidet fich von der ijomeren

o=Stiure einmal dadurd), daf ihre Salze dywerer in
Wafjer (vefp. Weingeift) (o8lid) {ind, jodann namentlic)
dadurd), daf fie fid) jur Crzengung von Farbitoffen viel
weniger eiguet, al8 die a=Siure.

B-Naphtoldifulfonjdurens),
Ciy H; (OH) (S0, O H),,
bifden i) in wei ijomeren Mobificationen durd) 12-
ftindiges Crhigen von 1 TH. B-Naphtol mit 3 Th.
englifdjer oder raudjender Schywefeljiuve. Bwifdjen den
beiden Jfomeren bejtehen dbhnliche Unterichiede, wie
swijdjen den obigen Monofulfonjiuren: das Natrium-

faly dev einen fogenannten B-Naphtol= A -Difulfonfduve

ift in 90 procentigem Weingeift nicht, dad der anbeven,
B-Difulfonjiure, davin leicht 68lic); im Srofen werben
fte auf diefe LWeife von einanbder getrennt. Dag erftere
liefert mit Diagoverbindungen tief vothe oder violette,
dad jweite mehr ovangerothe Farbjtoffe (f. b.).

Naphtylamine, Amidonaphtaline,
CroH;(NH;). Da8 dem o-Naphtol entjprechende
o=Naphtylamin wird im Grofen dargeftellt, und
swar durd) Reduction ded oc-Nitronaphtaling, weldhes,
gleic) bem Mitvobenzol, duvd) najcivenden Wafferfto
in die yugehirige Amidoverbindung itbergeht: :

CyH;(NOy) + Hg = 2H,0 + CyoH; (NHy).

Das o-Nitronaphtalin ift das erfte Prodbuct der
Gimwirfung von Salpeterfiure anf Naphtalin; dad ifo-
mere B-Nitronaphtalin entfteht hierbei nidt. Bur Se-
winnung ded exfteven in grofem Magftabe bringt man
auf 10 Gewidytstheile Naphtalin ein Gemifd) von
8 Th. Salpeterjiuve (1,4 fpec. Gew.) und 10 Th.
concentrivte Schoefelfiure yujommmen in einen Appa-

1) §r. Bayer u. €o., D N, P. Nr. 18027 (1881).
2) © differ, Ann. Chem. 152, 296.

3) ®. R. P. Nr. 3229 (1878); Griek, BVer. dhem,
Gef. 13, 1956.

63%
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rate, wie ein foldjer jur Bereitung des Nitrobenzols
dient (S. 934). Dad nody flitffige, auf der Siuve
fdhwimmende Product wird unter Umvithren in Waffer
gegoffen und damit, nad) Buja von Altali, gewajdjen.

Das o-Nitvonaphtalin fryftallifict aus Alfohol in
langen, gelben, bei 61° dymelzenden Nadeln, ift nicht
in Waifer, wenig in faltem Altohol l58lid).

Um da8 a-Nitvonaphtalin ju reduciven, fiigt man
3u einem auf etwa 80° ermivmten Gemijdje deffelben
mit ebenjo viel Waifer eine gleiche Menge Gifenjpine
und fodann allmilig Salzfiuve. Die rejultivende Ljung
wird mit RKalf gefiittigt, das frei gemadyte Naphtylamin
daraus itber fretem Feuer abdeftillict, jodann nodymals
aug eifernen Cylindern vectificirt.

Das oc-Naphtylamin, in Waffer faum, in Alfohol
und Aether leidyt [68lidy, bildet, durch) Deftillation er-
halten, ufammenhingende, in der Regel grau gefirbte
Rpftallaggregate von vadialer Structur, jdymilzt ei
509, fiedet gegen 300°. IMit Siuven bilvet e8 gut
fryftallifivende Salze, itberhaupt verbiilt es fic) dem
Anilin jehr dhnlich. Die Wafferftoffatome feines Amid-
radical8 laffen fid) duvd) Methyl 2c., eines derfelben durre
Phenyl-Acetyl mittelft dev gleicjen Agentien erfesen, wie
die entjpredhenden Wafferftoffatome des Aniling. Durdh
pafiende Cinwirfung von jalpetviger Siure witd pas
Naphtylamin in Diagofdvper itbergefithrt, weldye ur
Derftellung von Favbitoffen dienen.

Cine Gulfonjiure bes «w-Naphtylaming,
die fogenannte Naphtionjaure?), C1oH¢(NH,)S0,0H,
bildet fid) al8 Hauptproduct der Chmwirfung von
Scwefelfiuve auf o-Raphtylamin; fie dient in dhnlicer
Leife, wie die analoge Sulfanilinjiure (S. 949), jur
Gewinmung von Azofarbftoffen (f. 5.).

- Jbre Darftellung gefdyieht, wie die der leteren,
durd) Crhisen von e«-Naphtylamin mit itberdhiiffiger
Seywefeljiure, und war folgendermagen?): 100kg
fein gepulverte o-Naphtylamin werden in 400 kg
Sdywejelfinrehydrat (ober 500 kg Schwefeljiure von
66°B.) geldft, die Fliiffigheit fo lange auf 80 bis 1000
erhipt, bi8 eine Probe fid) in Natvonlauge Fav (ot
davauf in viel Wafjer gegofjen, und die nady einigem
Gtehen abfiltrivte Naphtionjiure mit faltem Wafjer ge=
wajden.  Die Ausbeute betriigt etwa 80 Proc.

Die Naphtionfaure fryftallifivt aus heifem Waffer,
worin fie mafig [68lich ift, in fleinen Nadeln (mit
/2 Mol. Kryftallwafier). Salpetrige Stinve verwandelt
fie in Diazonaphtalinfulfonfiure, C,o Hy N, S 0, weldje
mit Phenolen, fowie Aminen zu Azofarbitoffen jujam-
mentritt 3),

Das B-Naphtylamin, in demijdher Hinficht
ber a-Perbindung fehr dhnlid), ift leicdyter al8 diefe, in
Bafjer (B8lid), Fryftallifivt davaus in glingenden Bliitt-
dyen von 112° Seymelzpuntt und fiedet bei 2940, Bon
bemt o-Naphtylamin unterideidet es fich) dure) fein Ber-

) Piria, Unn. Chem. 78, 31; namentl. Witt, Ber.
dem. Gej. 19, 55.

2) Privatmittheilung. g

%) Beziiglid) ver a-Naphtylamindifulfonjdure und mittelft
derfelben bereiteten Farbitofie §. . R. P. NRr. 10779 (1880).
Ueber B-Naphtylaminjulfoniduren und daraus hervorgehende
Tarbitoffe §. D. N. PB. Rr. 29 084 (1884).
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halten ju Orydationsmitteln. Jn der Lofung von falz
jauvem e-Naphtylamin bewivtt Gifendhlorid einen blauen
Niederjdylag, B-Naphtylaminfaly bleibt unverindert.

Das gu tedynifdien Bweden dienende f-Naphtylamin
wird duvd) Wed)felwivfung von B-RNaphtol wnd Anmmo-
niat?) dargeftellt, weldje bei hober Temperatur und unter
Drud fid) gemif folgender Gleidpmg umieten :

CloH70H + NHS = Hgo + 010H7NH2.

Bwedmiifig wird ein inniges Gemifd) von 10 kg
B-Naphtol, 4kg Natronfhydrat und 4kg Salmiat in
einem Autoclaven 2 bis 3 Tage lang auf 150 bis 1600
erhit; dag Natvon mad)t aus dem Salmiaf Ammoniat
frei, weldyes veiter auf -Naphtol wivtt. Bon lesterem
bleibt ein nidht gevinger Theil unangegriffen, welden
man dem Producte durd) Digeviven mit Natronlange
entgicht. Der Riidftand giebt an verdinnte Salifiure
bag entjtandene B-Naphtylamin ab, wiihrend das in ge:
vinger Menge duvd) eine fecundive Reaction gebilbete
Dinaphtylamin juriidbleidt. Aus der falzjauren Ljung
fann das B-Naphtylamin dhnlicy der ifomeren or-Ber-
bindung (§. oben) abgejdjieden werden.

Die BVerwendbung der Naphtylamine, refp. ifrer
Sulfonfiuven, sur Gewinnung von Farbftoffen ift im
folgenden Abjdjnitte bejdrieben.

D. Azofarbitofie.

Theoretifdes und Gejdidtlides — Dic
Asofarbitoffe werden erft feit bem Jafhre 1878 im
groen Mapiftabe fabricirt, ihre Bedeutung ift von da
ab in ummterbrodjenem Wadyjen begriffen. Bwar ftoft
man djon frither auf die tecynifdhe Darftellung einiger
dabin gehorender Rorper, wie Anilingeld, Phenylen-
braun, jedod) fpielten dieje mur eine untergeorduete 5)'?0ﬂ.8-

P. Grieg?) gebiihrt in erfter Linie das Berdienft,
die Asofarbitoffe entdectt und thren den Weg in die
Tednif erdffnet ju haben. Nady hm find insbejondere
O. Witt und RN. Niepfi al8 Hervorragend an der
Cntwidelung bdiefes Induftriesweiges betheiligt u nennen.

Ghemifd) betradytet find die Azofarbitoffe, welde
gelb, ovange, voth big braun firben und fich) meift durch
Cjtheit ausyeichnen, Abfsmmlinge des Azobensols,
(CeH;); Ny, und Azonmaphtaling, (Cyo Hy): Ny,
refp. de§ intevmeditiven Benzolazonaphtaling oder

Azophenylnaphty(s, S‘I‘OHI;? } N,. Diefe Berbindungen, 0b-

wohl gefirbt, ermangeln dod) der Fiihigleit, al8 Fard-
ftoffe 3u wicken; fie gefen in foldje itber, fobald cin
oder mehreve Atome Wafferftoff derfelben durd) Rad:
cale, wie (OH), (NH,), N(CH;), 2. erfet werden.

- Um jolche Abksmmlinge davjuftellen, geht man md]f
von obigen Azofdrpern aus, viefmehr bedient man fid) der
{dyonen, von P. Grief erforfchten und ausgedehuten
Reaction, weldye in der Wedjfelwirfung von fogenannten

Diagoverbindbungen mit Phenolen, jowie arnmatifc;)[e[‘fl

) D. R. P. Ne. 14612,
2) Ber. dem. Gef. 12, 143; Polyt. Journ. 234, 140.
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Matevialien dienen jomit Verbindungen, weldje auch
bei Derftellung anberer Farbjtoffe von Wid)tigteit {ind.
Aur Gewinmung von Diagofdrpern find ebenfalls aro-
matijche Amine exforderfich). A8 widytighte Ausgangs-
producte feien hier dad Anilin, Dimethylanilin, Diphe-
nylamin, die Naphtylamine, jowie Rejorcin, die Naphtole
und Suffonjiuren derfelben genannt. Die Judujtrie der
Azofarbftoffe hat gang befonders die BVerwerthung dex
frither gum Theil nublofen Abtommiinge des8 Naphta-
(in8 mbglidh gemadht.

Da jammtlihe Azofarbitoffe mit Hiilfe einer fich

im Wefentlidyen wiederholenden Reaction evzeugt werden,
fo erfdheint e8 ywedmiiBig, diefe im Vovaus ausfithulid)
ju erbrtern.  Jn erfter Linte gehren dagu Diazover-
bindungen?). Unter jolhen verfteht man Producte
ver Cinwirfung von fafpetriger Siure auf avomatijde
Umine, ous diefen duvd) Subijtitution von 3 At
Wafferftoff mittelft 1 At. Stidftofi hervorgehend. Ted)-
nijd) ftellt man Diazoverbindbungen jo dar, daf der
betreffende Wmidoforper in fauver Lojung mit jalpetrig
fowrem Natvinm bei niedriger Temperatur jujammenge-
bradht und fo diagotivt wirh. Lft man 3 B. Anilin
(Amidobengol) in jalzfaurer Lojung mit der dquivalenten
Menge NO.ONa gujommentreffen, jo vollzicht fid) in
der Riifte die gewiinjdjte Reaction gemdp Folgender
Gleidyung:

CeH;NH;Cl + NO.ONa + HCL =

S—— e’

Pbenplammonium-

orid
Galziaured Anilin
N — e’
Phenylagoammonium:

ri
Diagobenzoldlorid

Durd) diefe Gleichung wird die Subftitution dev drei
Bafferftoffatome des Phenylammoniums durd) 1 At
Stidftoff verfinnlidyt; dad Diayobenoldhlorid, rationell :
Phenylazoammoniumelovid, ift in der Lofung enthalten.
Aus falfortrem Naphtylamin bildet fid) unter gleichen
Bedingungen  Diajonaphtalindhlorid, €, H,NNC,
I 1. . Diefe Dingofdrper find anfevordentlic) reactions-
fifig, daher auth fehr gemeigt, fich zu zevjepen. Sfre
Yofungen mitffen deshalb muglichit bald, nachdem fie her-
geftellt find, vevarbeitet werden.

Bringt man ju Diagobenzoldlorid in fanver Lfung
";Imh{t, fo vereinigen fid) beide su jalzfaurem Amidoazo-

enzol :

CsH;NNC1 + C;H; NH, = CH; N, C; Hy,NH, . HCI
Salzlaures ﬂmanbmm

 Dev Borgang fann betradtet werden als Subfti-
tution eines Anifin-TWafferftofjatoms, durd) den Complex
Dingophenyl, (CsH; N). Das jo entftehende bajijche
Amidoazobenzof vereinigt fid) mit der gleidjzeitig gebil-
deten Salfinre, Dafjelbe, wie auch) die anderen, auf
analogem Bege ersengten Agotdrper find fogenannte
‘Bt{t_aberbhtbungen, da bag Parawafjerftoffatom des
Uniling durd) Diagophenyl evfest wird.

e

) Bon P. Grief entdedt.
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Wenn der auf analoge Weife entftehende Azoforper
feine bafijchen, vielmehr fauve Cigenjdjaften hat, fo
fdjeidet fid) die freie Berbindung ab. Der einfad)fte der-
artige Fall ift in der Wechjelwirfung von Diazobenzol-
chlorid und Phenol gegeben :

CeH;N,Cl + C,H,0H = C,H,N,C,H,0H 4 HCl
—— e
T Dryazobengol

Man unter{cyeidet demgemif ywei Claffen vou Azo-
farbitoffen: bajijdye und jaurve, deven Verwendung
in der Farbevei, threm djemifhen Chavafter nad), eine
verjdjiedene ift. Bon den fauren Farbitoffen Haben
namentlid) die Sulfonjiuren gang befondere Bedeutung
gewonnen; diefelben werben theild duvd) bdivecte Sulfo-
nivung von Wzoverbindbungen, theil8 aus Diazofulfon-
jauven und Ory= ober Umidofdrpern davgeftellt. Leptere
Bilbungdweife fei durd) folgendes Betfpiel illuftvivt:

CeHyN,S0; + CypHy (OH) =
Naphtol

Diajophenyls
fulfonfdaure

Cs H4 (SO)O H)N2 CIO HGO H
Azonaphtolphenylfulfoniiure

Diefe Sulfonjiuven, vefp. thre Salze, fithren nad
Witt’s Vor{d)lag den Collectivnamen: Tropdoline
(nad) der Farbe von Tropéolum majus). Fitr anbdere
Azofarbitoffe findet man wofhl die Begeidmungen Chry-
foidine, Chryjoine (f. w. w.).

Cine yweite Hauptabtheilung der Azofarbitoffe beftehi
ausd foldjen Korpern, weldje durd) Combination von
diagotivten Amidoazoverbimdungen wit Aminen, vefp.
PBhenolen, hervorgehen: Farbitoffe, welde yweimal den
Gomyler (Ny) enthalten. Man nennt bdiefelben woofhl
Digazoverbindbungen. Beliebte Scharladyfarben
gehoren Hierher (Biebricdher, Crocein-Scharlad) 2¢.). AR
Beifpiel diene die Wedjfelwirfung von diagotivtem Amido-
azobengol und Naphtol:

CoH;N; . C,H,NNCI + CyH; (OH) =
€alzfauves Diazo-azobenzol
HCl 4 CgH, N, Cg HyN; Cyo Hg (0 H)
Didazobenzolnaphtol

Cnbdlid) tonnen aus mandjen Diamidoverbindungen,
toie Benzidin, durd) Cinwirfung von falpetriger Stiuve
jogenannte Tetvazofbrper hervorgehen, welde ebenfall8
sweimal den Compley (N,) enthalten, und ausd weldjen
durd) Combination mit Aminen, Phenolen 2c. complicivte
Azofarbitoffe erzeugt werden.

Obige Beifpiele geniigen zur Crlfiuterung der all-
gemeinen Reaction, weldje die Azofarbitoffe liefert, fie
seigen ferner die auferordentliche Ausdehnbarteit der-
felben. Die Sidjerheit, mit der man den Vevlauf und
Grfolg derartiger eactionen vovausjehen fann, bie
Ginfadhheit der Apparate :c. haben bdie Cntwidelung
diefes Inbduftvieyweiges fehr erleichtert. Bon den faft
ungiihligen Combinationen, weldje auj joldje Weife jue
Ausfithrung gelangt und patentivt find, haben fidy ver-
piltnigmifig wenige in der Ted)nif dauernd bewifhrt.
Die Azofarbftoffe von groferer Bebdeutung find im Fol-
genden ausfithrlid) abgehandelt, joldhe von untergeord-
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netemt LWerthe nuv fury erwihnt, joweit ihre technijdhe
Anwendung verfud)t yorden ift.

Man fann die zofarbitoffe in wei grofe Gruppen
eintheilen: Azo- und Didagzo- (refp. Tetrazo-)farb=
ftoffe.

Die erfteren gliedern f{ic) zwedmigig in Abfsmm-
finge de8 Azobenzold und bes Wyomaphtaling, vefp.
Benzolaonaphtaling.

L Bon dem Ajobenzol {id) ableitenbde
Farbftoffe.

Der einfac)it zujammengefepte Reprijentant diefer
Claffe ift da8 Amidoazobenzol, weldyes. in Verbindung
mit Siiuven al8 Anilingeld zuerft von allen Azo-
farbftoffen tenijdhe Wmwendung gefunden hat. Nad)
pemfelben fam dag falzjoure ZTriamidoagobenzol al8
Phenylenbraun in den DHandel. Dev meweren Beit
gehren die iibrigen hievher u ziflenden Favbitoffe an,
weldje mit den jwei obigen in fyftematijdher, nidht djro-
nologifcher Folge abgehandelt find.

Amidoazobenzol, C; H; Ny CsHy (NH,). Das
suecft im Jahre 1863 al8 HandelSproduct erfdheinende
Anilingeld wurdbe von Grief und Martiug?)
al8 oraljoures Amidoazobenzol erfamnt. Seine Dar-
ftellung gejdhah) durd) Behanbdeln von Anilin mit jal-
petriger Siure 2c. Diefer Cntftehungsweife von Amido-
azobenzol (iegt die Thatjadhe su Grunde, daf Anilin in
falter alfoholijder Lojung mit falpetriger Siuve dad
fogenannte Diazoamidobenzol, in warmer aber das ifo-
mere Amidoazobengol liefert. Dasd erfteve febt fich,
namentlic) bei Gegenwart von Anilin leicht in lepsteres

um.  Die Urfache dev Jjomerie beidev erbellt ausd fol-

genden Formeln:
C¢H;N,NHC; H;
Diagoamidobenzol
Diagobenzolanilid

Die tedynijde Darftellung? ded Amidoago-
benyol8 gejdhieht jest durd) paffende Wed)jelwirfung von
falzjourem Anilin und falpetvigjauvem Natvium, voobei
bag primir gebildete Diagobengoldhlorid mit Anilin im
Ginne dper Gleidjung &. 1001 veagivt. Au diefem
Awede fiigt man allmilig 2 TH. falzfoures Anilin (in
Lojung) zu ebenfalld in Waffer gelbftem Natriumnitrit
(1 Zh.) und hiilt die Temperatur unter 50°. Bald
nad) Beendiguug ded Procefjes fetst man itberjdyiiffige
Salzfdure, dann Waffer ju und filtrivt von dem jdjwer
[o8lichen  jalzjouven Amibdoazobenzol ab, wihrend dad
unangegriffene fal3joure Anilin fid) im Filtvate finbdet.
Grfteves befteht aus ujammengehiuften, ftahlblon jdjim-
mernden Nadeln.

Da Hag Amidoagobenzol, weldhes gelbe, bei 1270
jymelzende Prismen bildet, eine {chwadje Bafe ift, fo
sevfeen fid) feine Salze durd) Kodjen mit Waffer.
Bum Fiirben wird dad falzjaure Saly (j. oben) unter
Aufak von Eifigiiure in heifem Wafler geldft; Wolle
fowie Seide fixiven ofhne Beize den Farbftoff. IJedod)
wird e8 heute nur felten direct angewandt, ift vielmehr
Awijdenproduct jur Gewinmng von Stiuregelb, jowie
von Jnbulin 2. (. 1.).

1) Beitidr. f. Chem. 1866, S. 132.
2) Bergl, Griapler, Polyt. Journ. 232, 192.

Cs H; Ny G H, (N Hy)

Amidoazobenzol
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Devivate bes Amidboazobenyols. — Amido-
2 3 S0,0H

ajobengoljulfonjinre, CoHy {N206H4(NH,)' De-
fist al8 Farbjtoff — Cdytgelb oder Sauregelb —
ungleid) grifere Bedentung al8 dag Anilingeld; fie
dient aud) in grofen Mengen zur Gewinmumg von Bie-
bricher und Crocein- Scjarlac) (. Didagoverbindungen).
Der eine Weg ur Darftellung ded Cchtgelbs befteht in
dem Behandeln von falzjaurem Amidoazobenyol (1 THh.)
mit 3 bi8 5 TH. raudjender Schwefeljiure?) bei Tem-
peraturen unter 1000  Mit der lingeven Dauer dev
Ginwirfung und hohever Temperatur mifdht fic) dev
suniichit gebildeten Meonofulfonfiure eine Difulfonfiure
bei, weldye beide nad) dem Verdimmen mit Waffer ans-
gefallt werden. Auj die Tremmung beider vevzichtet man
in dev Technif; diefelbe gelingt mittelft ihrer Natvium-
falze, von demen dad der Mionofulfonfdure in Faltem
Waffer jdhwer, das dev anbdeven leidht [(o8lid) ift. Die
andere Methode r Gewinmung von Ecjtgeld beruht
auf der Wed)jelwirfung von Anilin mit der aus Sulf
anilinfiuve hervorgehenden Diazophenylfulfonjdure (fiche
Gleidung ©.1002). Man gewinnt leptere durd) Dige:
viven jener mit einer 25fung von jalpetrigfauvem Natrivm
und mit Salzjiure (bei mifiger Temperatur); jodann
fest man, ofne die Diazoverbindung su ifoliven, Anilin
bingu, (ift einige Beit fehen und falzt (mit Kodyfals)
die Gulfonjiure aus.

Rum Fiirben mit derfelben bedient man fich jdhwad
fourer DBiider; die erjielten Tome find fanariengeld.
Durd) BVereinigung mit anderen Farbftoffen erhilt man
allerhand Mijchfarben, weldhe namentlicy in der Woll
favberei Amwendung finden (]. Axt. Farberei).

Phenylamidoazobenzol?),

C.H, N, CGH4(N gH 3

(3=53 y
bildet fidh) durd) Wedhfelwirfung von Diaobenoldlorid
und Diphenylamin in alfoholijther Lojung. Die Suljon-

£ ,0H .
fauce defjelben, CyH, N, C; H, N H (C; Hy) burd)
Gombination der Diagobenzoljulfonjiuve mit @tpfzem)lz
amin davgeftellt, wird tedjnifd) evzengt. Jhr Kalivm-
falz, weldyes in prachtoollen goldgelben, flachen RNadeln
Fryftallifict, ift af8 Tropdolin 00 (Orange), fowt
unter anderen Vejeichnungen in den Hanbdel gebmtﬁt
worden.  Daffelbe ift in faltem Waffer fdywer, W
heifem leicht (68lich); es firbt Wolle und Seide ohne
Beize orange in verdjiedenen Nitancen, dient auferdem
mit Jndigearmin, Fudjiin 2c. gemijdht jur Crzeugung vor
Modefarben. Aus der Lojung ded Kalimialzes madjent
Minevalfiuren die Sulfonfinre unter Biolettfirbung
frei. Da felbft in Hochft verditnnten Lojungen eme
Spur freier Siiure fid) durd) vothliche Firbung wahr-
nehmen [ifit, fo hat man das Kalimmialy mit Erfolg al8

Jnbicator in der Titvimetrie angewandt. :
Dimethylamidoazobenzoljulfonjinre ),

S0,0H ; -
Gt {N2 Cs Hy N (CHy),’ ift bag Probduct dev ech

1) Griagler, Chem. Jnduftrie 1879, &. 49 und 346;
D. N P. Nr. 4186 (und 7094, jowie 9384).

2) Witt, BVer. dem. Gej. 12, 279.

3) Grief, Ber. dem. Gef. 10, 528.
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wirfung “von Dingobenzoljulfonfiure und Dimethyl-
anilin:
CeHyN;SO; + CgH; N(CHy), =
C.H {S 0,0H
ST IN, G Hy N (CHy),

Jhr Ammoniwmials, befannt unter der Bezeicmumg
Goldorange oder Helianthin 2c., war eine Reit
long ein gejdyites, Wolle 1und Seive divect firbendes
DandelSproduct. Die davaus abgefdjicdene freie Stiure
bildet violett fdhimmernde Blitthen; fehr verditnnte
fungen derfelben evidjeinen vofa. Wegen der aufer=
ovdentlidjen Cmpfindlichfeit diefer Fiirbung wird aud)
008 Helianthin mit gutem Crfolge al8 Judicator beim
Titriven angewandt.

Diamidoagzobenzol, CyH;N,C;H, (NHy),,
rationell af8 Azophenyldiamidophenyl su beseichmen, ift
in PBerbindung mit Salifiure unter dem Namen
Chryfoidin im Jahre 1876 von einer Londoner Firma
auf den Marft gebradt worden. Caro und Wittl)
entdedten daffelbe etwa gleidjzeitig. Die erften Mit-
theilungen itber feine djemijdye Aujammenfepung und
jeine Bilbungdweifen lieferte A, W, Hofmann?).
Der anfang8 viel Aufjehen erregende Farbitoff ift duvdh
andeve, fpiter entdectte Azofarbftoffe in den Hintergrumd
gedringt worden.

Die tedpnifdhe Gewinmmg des falzjauren Diamivo-
azoben3ol8 gejdyieht durd) Bujammenbringen einer ein-
procentigen ¥6jung von Diagobenzoldjlorid mit der ehn=
procentigen L5jung von Metaphenylendiamin (S. 950):

CH;N,C1 4 C,H, {ggz — CyH, N, CH, (NH,), HCL

a8 Chryfoidin eheidet fich als blutrother Nieder-
dlag ab. Derfelbe (5ft fich in heifgem Wafjer mit jdhyon
gelber Farbe; das austryftallifivende Salz bildet jdhwary-
griin. glimende Octasder, weldje jerrieben ein rothes
Pulver liefern. Aus feiner Lofung fallt Ammoniaf das
Diamidoazobenzol (feine, gelbe, bei 117° jeymelzende
Tabeln). ~ Nady ver Bujammenfepung ihrer Salze ift
diefe Bafe -einfiurig; n Lofimg vermag diefelbe audy,
wie e8 jdjeint, jweifturig gu fungiven; die durd) einen
Ucberfchufy von Mineralfiuven Hervortretende carmin-
wthe Fiirbung der Lofungen wird auf die Bildung jaurer
Salie quriicgefithrt.
- Die aus dem Chryfodin durd Lofen in concentrivter
Sipwefeljiure hervorgehende Sulfonjiure eignet fid)
nidyt yum Fiivben 3),
Dlan hat wohl als Chryfoivine allgemein die mit-
it Metaphenylendiamin ans Diagoverbindungen her-
gefteliten R5rper begeidhmet; unter biefen findet {id
Jedod) Fein eingiger tedynifd) verwertheter Farbtoff.

. .‘Etiumiboagobensol, CeHy(NH;)N,CoHy(NH,),,

;;“b“}le% al3 Ayoamidopheny(diamivdophenyl su begeidynen,
e Bafe H i 4),

\feeé gejdhiisten Phenylenbraunss). Jhe

& ;)séBet. Gem. Gej. 10, 350 unbd 654; jowie Grief, baj.

o) Ber. dem. Gef. 10, 213,
5 ) Beiliiufig fei per Anwendung ded erfteven jum leber-
‘h:rb‘;n bon Glasideiben gedadht, weldye in die Duntelfammern
&t Bhotographen nad) Abjorption der dhemijd) wirtjamen
Y;ll)len Dag npthige Lidt einlafjen jollen.
Orich u. Garo, Beitidr. §. Ghem. 1867, S. 278.
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dlovwafferftoffjaures Saly wourde feit 1866 unter diefer
Beyeicynung, jowie als Befuvin wnd Mandyefter-
braun in ben Handel gebradyt. Die tedjnijche SGewin-
mmg diefes Farbitoffs gejhieht durd) allmiligen Bufas
ciner falten, miglid)it neutralen, ftavt verbimnten Lojung
von falpetrigiaurem Natvium zu der von falzfaurem
Metaphenylendiamin.  Die fi) bald ausfcheidende
dunfelvothe Maffe wird nad) dem Wajden mit Waffer
in concentrivter Salzfiuve gelsft, woraus fidy der Faxd-
ftoff abfest. Durd) Ammoniaf wird daraus die frete
Bafe gewonnen, welde aus fodendem Waffer in gelb=
braunen, bei 1370 jdymelzenden Bliittchen fryftallijict.
Die Lofung devjelben farbt Wolle und Seide divect gelb
bi8 vothgelb; durd) Gintaudhen der fo gefiirbten Stoffe
in verditnnte Salfiure geht das Gelb in jattes Roth-
braun iiber,

Die Cutftehung des Triamidoagobenyols (Hft fich)
babdurd) erfliven, daf guerft die Bildung von Amidodiazo-
bemgoldhlovid angenommen wird, weldjes fid)y mit jalz=
fourem Phenylendiamin in befannter Weife umfetst :

¥ (CGH4§I§;>HCI + NOONa —

NaCl + CH,(NH,)NNCI + 2H,0.

IL CyH,(NH,)N,Cl + cm%ﬁ:.nm s

CaHy (N Hy) N; C; Hy 2 2 HOL

Den oben bejdjriebenen Amidodevivaten bdes Ajo-
bengol8 entjprechen yum Theil Oy yverbindungen, von
Denent jedod) fawm eine vou wirtlid) tedynifcher Bedeutung
iit. Jfre Cntftehung wurde fehon exbrtert (j. S. 1002),
Weder dev einfachfte Bierher gehorende Korper, das
Cwyazobengol, nod) die davaus hervorgehende Sulfon-
fdure, deren Natriumfaly frither als Tropiolin Y (yel-
low) in den Handel fam 1), haben praftijdye Widytigteit
erlangt. — Gher gilt dies von der

Dioryazobengoljulfonjaure,

C.H {S 0,0H
¢ 4N, Cy Hy (OH)y

weldje nad) ihrev Cntftehungsweife Rejorcinazobensol-
julfonjéiure genannt wird; ihv Kalinm- oder Natriumyals,
weldje in vothgelben Blittdhen Fryftallifiven, fommen als
Chryjoin oder Tropdolin O in den Handel und dienen
namentlid) yur Cryeugung von Mijdyfavben (Olive ac.).
Bur Gewinmmg deffelben triigt man in die alfalijdye
¥ofung von Rejorcin Diagobenzoljulfonjiure (S. 1004)
ein und fiigt nad) einigem Stehen Cffigiture Hingu,
wobdurd) fid) das fauve Kalium- (vefp. Natrium-) Salz ab-
fcheidet. Die davaus mit Salzfiuve frei gemadte Sul-
fonfiuve fwpjtallifict in didjroitijdjen, ftahlblon fdhim-
mernden linglichen Blattdyen.  Jhre Cntftehung ift
leidyt verftindlich).

IL. Abtsmmlinge de8 Azonaphtaling und
Azophenylnaphtyls. ;

Bur Gewinmung der Devivate ded Azonaphtaling
dienen vovzugdweife die Naphtylamine (S. 998) und

1) Witt, Ver. dem. Gej. 12, 259.
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die Naphtole (S. 995), fowie Sulfonjiuven derfelben.
Nur wenige der hierher ifhlenden Farbitoffe find fit
ted)nijche Swede widytig geworden. Jfhre Darftellungs-
weife entfpridht der von den obigen Kvrpern auf das
Genauefte.

Das aus o= Naphtylamin (S. 998) durd) Cinwir-
fung von falpetriger Siure oder Diagonaphtalindylorid
hervorgehende w=Amidoazonaphtalin?),

Cyo H; Ny Gy Hg N H,
corvefpondivt dem Amidoagobenzol, wird felbft in Dex
Farbented)nif nidht verwendet, dient aber jur Gewimuung
ded fogenannten Magdalaroths (§. w. u.).

Dag analog jenem conftituirte o=, jowie dad ifo-
meve B-Oxyazonaphtalin?), Co H; Ny Cyo Hy (0 H),
durd) Cinwirfung von Diagonaphtalind)lorid (aus {als-
fauvem Naphtylamin und Natvivmmitrit) auf ez ober
B-Nayhtol in elfalijher Lojung evzeugt, find dunfelvothe
Pulver.

Die auferordentlidhe Schwerlslichfeit diefer Kbrper
fteht ihrer Verwendung im Wege; zur Bejeitigung bdiefes
Uebelftandes hat man Sulfonfiuren derfelben dargeftellt,
deven Galze [(68fide und edjte Farbitoffe find. Bei
ihrer Gewinmung jpielt jowohl die Diazobenzoljulfon=
fiure, al8 die aud der Naphtionjiure (S. 999) mittelft
falpetriger Siure entftehende Diazonaphtalinfuljoniiure
eine widjtige Jolle. Ferner werden vielfach) die Sulfon-
fiuven der Naphtole, namentlidy des B-Naphtols, an-
gewandt.

Oryazonaphtalinfuljonjiuve,

o;H 201

1056 1N, C;o H; OH’
nad) ifjrer Cutftehung oug B-Naphtol (in alfalijdjer
Lofung) und Diagonaphtalinfulfonjaure,
CioH70Na + CyoHgN,80; = Cy H; {%ISES)IIJ[GOH'
aud) B-Naphtolozonaphtalinfulfonjiuve genannt, Hat
tedynijche Bedeutung, da ihr Natviumfaly ein gejdister
darbftoff ift; e8 fommt al8 Edjtroth, NRocellin,
Raurvacienne 2c. m den Handel 3) (. Ant. Frberet).
Aug dem leicht (H8lichen Salze wird die freie Siiuve
durd) Minevaljiuven abgejdjieden; fie Eepftallifict in
vothbraumen Niidelchen.

LWenbdet man Diagobensolinlfonfiiure an, fo_entjtehen
burd) Combination derfelben mit Naphtolen, vefp. Eﬁapb
h)Iammen, cbenfalls Farbitoffe, mit Naphtol 3.
reagirt jene nad) der Gleichung:
C,H,N,S0, 4 Cp H, OH = C, H, {%?6311116011

Napbhtolazobenzols
fnffonjinre

(Raphtolorange)
Nad) diefer Reaction werden grofe Mengen Hanbde(s-
product gewonnen, weldes, je naddent - oder B-Naph-
tol dagu gebdient hat, al8 o= vefp. B-Naphtolorange )
(auch) af8 Troptiofin 000 Nr. 1 und Nr. 2) begeichnet

1) sRa'meni[ Martiug, Jeitjdhr. f. Chem. 1866, S. 138.

%9 S. D. R P. Rr. 5411 (1878).

5 Grief, “Ber. dem. Gej. 11, 2199; D. R. P. Nr.
5411 (1878).

4) Riebermann u. Jafobjen, Unn. Chem. 211,
61; W, v. Miller, BVer. dhem. Gej. 13, 268; (Sjrtei;,
An. Chem. 11, 2198,
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wird.  RNamentlid) die f=BVerbindung it fehr gejchiipt.
Bei feiner Darftellung combinivt man die Eryengung
vont Diagobengolfulfonfauve mit der dbe8 Farbftoffes wnbd
verfihrt folgendermagen: 40 Y. ' Sulfanilinfiure
werben mittelft 12 ThH. Soda und 3000 Th. Wafjer
geldft, dagu 20 THh. Natriumnitrit in 800 THhH. Waffer,
fodann 24 T Seljwefeljiiure in ebenfo viel Waffer gefest.
Die Flitffigteit, welde Diagobenzolfulfonfduve enthilt,
[afgt man unter Umrithren in bdie ftavt verdinnte Lojung
von 33 Th. Naphtol und 26 TH. Aepnatron fliefen;
durd) Bujas von Kod)jaly jdheidet man endlic) das entftan-
dene Natviwmialy al8 vothen fryftallinijdyen Niederdhlag
ab. Jn Waffer ift dad Saly, weldjed al8 Favbjtoff ver-
wandt wird, leidht (B8lic); vielfad) dient e8 jur Erzeuguug
vont Mijchfarben und wird ju diefem Jwede mit Indig-
carmin, Fudjfin 2c. gemengt. Die dem Salze zu Grunde
liegende freie Sduve (vefp. die Jfomterve) bildet vothe,
in Waffer unloslide Nabdeln.

Dure) Verwendung der verjdjiedenen Naphtoljuljon-
fduren (S.996), rejp. Naphtylaminfulfonjiuren (.999),
ftatt dev Naphtole und Naphtylamine, jowie von andeven
Diagoverbindungen ift die Zahl von derartigen Azofard-
ftoffen in8 Unabfehbave gefteigert wordem. €8 feten
bhier nur folgende Combinationen durd) Gleidpmgen ver-
anfdaulidyt; den rationellen Bezeichmungen der Favbitofje
ift jededmal dev Mame des Hanbdel8productes beigefiigt:

CG H3 (0 CH3)N2 SO3 + Clo H7 ONa =
B:Napbtomatrium

0,0Na
DeH: (0CH,) {Nz C1oHy (OH)

B-Nayhiolazoanifoljulfonfaured Natrium
gliceau 3G 1),

CgH, (OCH;)N, Cl + C;oH; (0H)S0,0Na =
Diagoanifoldlorid

Diagoanifolinlfonfiure

BItaphtolfulfonfaures Natrivm

H, (0B
HCl + C,H,(OCH,)N, Cy Sz)EON)a

Ynijolazonapbtoliutfonjoures Natvivm
Anifolroth?2)

S0,0NH, _
C,H, N, C1 + 010H50H{30 s B

B-Raphtoldifulfonfaures
Ammonium

HCl 4+ CyH; N, Cy.H,(0H)(S0,0NH,)

Benzolazonaphtoldifulfonfanres Anmonium
Drangegelbs)

Cs He (0C, Hy) N, C1 + €y Hy (OH) (30;0Na): =

Diagobenjols
Torid

Diagophenetoldhlorid
HCl + CgH, (0C,H;) N, Cyo Hy (OH) (80, 0N

’1!1;nmomonqvbtnlbuulfomauné RNatrium
Goccinind).

Cs Hy (CHy)y Ny C1 4 €y H, (0 H)(S0,0Na): =
‘—'—\F——-—'

Diagoryloldhlorid
HCl + C;H;(CH;),N,;C,oH, (0H) (sogoNa)

Xylolazonaphtoldifulfonfaured MNatrium
PonceauRH5),

1) Ghem. JIndujtvie 4, 121.

2) Dafelbit 4, 121.

3) D, m . Nr. 3229 (1878).
4 D. R. P. R, 7217 (1878).
5) D. R. P. Nr. 3229.
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CsH, (CHy)s Nz Cl 4 Cy0H; (0H)(80,0Na); =

Diagocumoldhlorid

HCl + CgH, (CHy); N, CyoH,y (0 H) (80,0 Na),

Gumolazonaphtoldvijulfonjaured Natrium
PonceauRR1D)

Durd) gleidjartige Cinwirfung von e-Diazonaphta-
[ind)loxid (au8 e=Naphtylamin) auf dag Natviumjaly
ber bei den letsten vier Combinationen angewandten (=
Naphtoldifulfonjduve bildet jid) ein Farbjtoff, der wegen
jeiner Niiance al8 Bordeaur R in den Handel gebradht
wourde 2).

IIL Disajofarbftoffe. — Die Entftehungdweife
diefer Farbitoffe ift jdhon in der Cinleitung dureh ein
Beifpiel fury erliiutert worden. A8 djavafteriftijd) fiiv
ihre Bildbung fann der fuccefjiv zu vollziehende wei-
malige Procef der Diajotirung bejeidynet werden.
Gener Fall (S. 1002) fesst erftend die Diagotivung des
Aniling und davauf folgende Cutftefhung des Amidoazo-
bengol8, fodann die Diagotivung ded [lepteren voraus
und vevanjdjaulicht die Combination der dadurd) er-
seugten Berbindung it Naphtol. Die widjtigiten hier-
her gehovenden Farbitoffe find Sulfonjduren ded ,Dis-
agobengolnaphtols“, C; Hy Ny Cg Hy N, Cyy Hg (O H).
Dev erfte Korper diefer Art wiurde von Caro?) entdectt.

Biebrider Scdharlad. Diefer audgeyeidhuete,
von Nieptit) zuerft davgejtellte Farbjtoff bejteht zum
Theil aus dem Natriumfaly der f-Naphtoldisdazo-
bengoldifulfonjdure von der Bujommenieung:

S0,0Na
CsHy [SO;0Na %
NaCo s N, CuoH, (0B)

Daneben enthilt der Forbftoff das Natriumialy der
Monofulfonjiuve des B-Naphtoldisazobenzols. Je nad
dev Bejdjaffenheit des Ausgangdmaterials wiegt das
cme oder dad anbdere Saly vor. Die djemijdhen Pro-
ceffe, weldye gur Cryengung de8 Seharlad)8 fiihren, find
folgende: Aus Amidoazobenzol wird durd) Eimwirfung
von vaudjender Scwefeljiure ein Gemenge der Sulfon-
lduven deffelben beveitet (vergl. ©. 1004). Diefe werden
mittelft falpetviger Sture in die Didgoverbindungen
umgewandelt, wie fiiv die Vlonojulfonjdure folgende
Oleidjung erliutert :

80,0 H
CeHy {N2 Cs H,N

2H,0 1 06H4{

g + NOOH 4+ HCl=
2

S0,0H
N; Cg H, N, OF

Die Ljung der Diagoverbindbung bringt man mit
bcr_ alfalijthen Lojung von B-Naphtol zujammen und
ehiilt jo dem Farbitoff:

SOQON& Lo
ol {N2 CsH, N, Cl + CyyH;ONa =.

S0,0Na
NaCl + C.H, |22 :
T8t Gl {N,(,GH.,NQCWHGOH

D D. R P. Ne. 3229,
%) D. % B, Nr. 5229.
ji Ber. dem. Gej. 10, 2230.
) Dajelbit 13, 800 u. 1839.

Musdpratt, Ghemie, beart. v. Stohmann u. Kerl L
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Jm Gvoffen verfihrt man jo, daf die Lojung der
amidoagobenzoljulfonjouren Natrivmialze mit Salzjaure
(2 Mol. auf 1 Wol. urfpriinglichen Amidoazobenzols
vefp. Cchtge(bs) verfest und bei Temperaturven unter 5°
mit der ndthigen Wenge in Waffer geldften Natvium-
nitrits vermijdht wird. Die erhaltene Flitffigleit (Aft
man i der ebenfall8 abgefiifhlten Lojung von B-RNaphtol
(1 Mol.) in Natvonlauge fliefen. Cndlid) wird durd)
Aufat von Kodjjaly der Farbitoff abgejdjieden, abgepreft
und eventuell durd) nodymaliges Auflsjen und Ausjalzen
gereinigt. Derfelbe ift ein Agglomevat brauner Nadeln.

Biebrider Scharlad) firbt Seide obder Wolle ofne
bejondere Veizen jdhon und ed)t voth. — Eine djaraf-
teviftijje gritne Firbung befit feine Lojung in con-
centrivter Scljwefeljiuve. Die gleide Reaction eigen
fimmtlidie  Didazobenzolnaphtolverbindungen, weldye
Gulforyl (SO, 0H) an Stelle von Phenylhoaiferftoff
enthalten. Die ijomeren Sulfonjiuren, deven Sulfory!
Wafferftoff des Orynaphtyl8 vertritt, [bfen fid) in con-
centrivter Scwefeljiure violett. Endlid) die durd) Sub-
ftitution beiderfei Avten von Wafferftoffatomen mitteljt
Gulforyl ausd dem Disazobenzolnaphtol hervorgehenden
Farbitoffe zeigen eine vein blaue Firbung.

Mit dem im Biebridher Scharlac) enthaltenen Na-
triumjaly der B-Naphtoldisazobenzoldijfuljoniiuve ift ifo-
mer der

Croceinfdjarlad) ), ein bejonders jdsuer Favb-
ftoff von grofer tecnijdjer Bedeutung 2). Seine dhemijde
Gonftitution [(aft fid) aug feiner Entftehungsweife ab-
(eiten umd durd) folgende Formel ausdriiden :

C H {S OQONa :
o N2 CG H4N2 ClO Hf, (OH) SO;}ON&

Die rationelle BVegeihnung fiiv die dem Salze u
Grunde fiegende Sdure ift B-Naphtol-e-julfonjiure-
Digagobenzoljulfonjdure.

Die technifdje Gewinmung des Favbitoffes gefchieht
ourd) Combination der Diagoverbindung von Amidoago-
bengolfulfonjiuve mit der B-Naphtol-a-Sulfonjiure
(@. 998) in alfalifdjer Lojung. Aus dem durd) Sul-
fonivung ded B-Naphtol8 (bei 50 bi8 60°) entjtehenden
Gemenge der zwei Sulfonfiuven jdjeidet man bdie fiiv
diefen Bwed unbraudibare B-Sulfonfiure entweder als
in Spiritud unlbslies Natriumjaly ab, ober man be-
nugt die Beobadjtung3), daf diefelbe fid) mit gewiffen
Diagoverbindungen, 3. B. falijaurem Diagoxylol, leidyter
combinirt, a8 die ijomere oc=Sulfonjiure (und aud) die
andere ifontere Siuve |. Anm. S. 997). Nad) Bufitgen dex
genitgenden Menge Diagoverbindung und durd) Ausjalzen
fillt der zunid)it entftandene Favbtoff ausd, wird ab-
filtrivt und fann ju gevingeren Sorten Ponceau benutt
werbe.

Nad) den forgfiiltig gejammelten Crfahrungen, vefp.
Borverjudjen, weif man, wie viel von dem Salze der
B-Naphtol-c-Sulfonfiuve im Filtvate enthalten it

1) Fr. Baper u. €o. D. R. P. Nr. 18027 (1881).

2) Jn den Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in
Glberfeld werden nad) freundlider Mittheilung tiglid) civea
2000 kg @roceinjdarlad) fabricivt (Unfang 1886). Die Preije
ﬁitsmlf kg fjdwanfen, je nad) der Qualitit, 3wijden 4 und
9

8) D, R. P. Nr. 26231 und 26673,
64
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Diefe ftart alfalijde Lojung (weldje 75 kg B-naphtol-
o-fulfonfoures Natvium enthalten joll), verfest man
unter Umriihren (angjam mit der von Diazoazobenol=
fulfonjduve, weldje durd) Aufldfen von 50 kg Amido-
azoberzoljulfonjiiure in 5001 Waffer (unter Bufat von
Ammoniaf), Bufitgen von 80 kg Salzjiure und 13 kg
jalpetrigiauvem Natvium unter Cinhaltung niedriger
Temperatur erhalten wird. Den {icd) bildenden Farb-
ftoff falzt man mit Kodhjaly aus 2. Seine Entftehung
erhellt aus der Gleiung: -

S0,0Na K
CGH4 {Nr2 CG H4 N_g Cl + CIO HG (ONa) 802 ONa —

S0, 0Na
NaGL - CeHle {N, CoH,N, Cy, Hy (OH)S0,0Na'

Croceinjdjarlad) ift ein intenfiv vothed Kryftallpulver,
in veinem Waffer leicyt (66lid), farbt jdhon und eyt voth
mit jdywad) gelblicher Nilance. Seine Lojung in
Sdywefeljiure ift blau (. ©. 1010), wird aber durd)
Berditnnen mit Waffer roth.

Cin mit Croceinfdjarlad) ijomerer, jedod) weniger
werthvoller Farbftoff ift dag durd) Combination von
Diago-azobenzol und B-Naphtoldifulfonjiure davgeftellte
Poncean S1) (extva); nad) jeiner Cntftehung fommt
vem Natriumjaly folgende Bujammeniesung ju:

CG H5 Ng Ce H4 Ng CIO H4 (0 H) (S 02 0 Na)g.

Cin dbhnlider Farbftoff (Poncean S S)  bildet fidh
ourd) Gombination der Diago-azobenzoljulfonjiure und
jener B-Naphtoldifulfonjaure.

IV. Tetrazofarbitoffe. — AB Tetrazofarb-
ftoffe fann man die aus Benzidin, feinen Sulfonjiuven,
refp. Homologen hervorgehenden Kirper bezeicnen, welde
ju jenen in dhnlicher Beziehung ftehen, wie die ofarb-
ftoffe yum Anilin, yur Suffanilinjaure 2c.

Jngbejondere haben die Sulfonjiuven ded Benziding
su werthoollen Farbitoffen ?) gefithrt.

Dag Benzidin3) felbft ift Diamido - Diphenyl :
C;H,NH, ; ;
('76 H,NH, Durd) Behanbdeln defielben mit der jwei-
big vierfachen Menge raudjender Schwefeljiuve auf 170
big 200° bilden {id) veridjicdene Sulfonjiuven defielben,
jowie des Benzidinjulfons, welde, durch. Cinwirfung von
jalpetriger Stimve in Tetrazoverbindungen itbergefithrt,
fich mit Aminen, jowie Phenolen combiniren lafjen und
fo Tetrazofarbtoffe liefern. Vefonbers werthooll hat fid)
die Difulfonjiuve de8 Venidinjulfons erwiefen. Jhre
llmwandlung in die jugehirige Tetvagoverbindung mit-
telft jalpetriger Siuve evhellt aus folgender Gleichung:

CeHy (NH;)SO,0H 22!
80, {CGH,(NH,)SOQOH gt

Benzidinjulfoudijulfonjaure

Cy H,N, S0,
S0, {CGH,N.,SO;,, + 3H,0.

1) Biafi, Ber. dem. Gej. 13, 542, 803, 980.
2) ®. K. P. Nr. 27954 (Bayer u. Co.).
3) Die Darftellung ded BVenziding beruht auf der Um-

: CH,NH

jebung ves ijomeren Hydrazobenzold: ° 5 " bei Gegen-
C;H,NH

wart von Sauren.
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Besiigli) dev ahlveihen Combinationen  diejer
Tetvazoverbindungen fei auf die Patentjhrift verwiejen.

Der unter dem Namen: Congoroth in den Han-
del gebradyte Favbitoff entfteht durc) Combination bdes
aud Venzidin mit falpetriger Siiure Hervorgehenden
Tetragotirpers mit e-Naphtylaminfulfonfiure (Naphtion-
jiure S. 999). Seine {darladyroth farbenden Alfali-
falze haben die fehr bemerfenswerthe Cigenjdjaft, fid
auf ungebeizter Banmwolle fiviven ju lafjen.

Anhang 3u Azofarbitoffen. — Jnduline
und Safranine.

Diefe Farbfovper follen, wenn fie aud) nidt in
naber ober nadyweisbaver Besiehung zu den Azofarh-
ftoffen ftehen, diefen angeveiht werden; ihre Conftitution
ift sum Theil nod) in Dunfel gehitlit.

Jnduline. — Mit diefem Namen begeichuet man
nad) Caro eine Gruppe von meift blawen, vefp. blaw-
grauen Farbftoffen, weldje bired) Wedyfelwivfung vou
Amidoazofsrpern mit den Salzen avomatijder Amine
(Unilin 2c) entftehen.  Die Favbe befcjriintt fic) bei
den Jndulinen nicht auf die genanuten Nitancen; aud)
rothe und violette Tone find mandjen Gliedern diefer
Claffe eigen (}. Magdalavoth). _

Azodiphenylaminblan?), Cjg Hy; Ny, der eine
fachft yufamiengefetste Reprifentant dev Jnbduline, wurde
fhon im Jahre 1864 aus Amidoagobenzol umd faly
jouvem Anilin bereitet und unter dem Namen Judulin
von Roberts, Dale u. Co. in den Handel gebracht?).
Opiiter gelang Coupier die Darftellung defjelben (oder
eined gany dhnlichen) blaven Favbftoffes durd) Crhisen
von Anilin mit Nitvobenzol und Salzjduve. Cndlid) ijt
die Jdentitiit ded aus Amidoagobenzol exzeugten Jnduling
mit dem Biolanilin, einem Nebenproducte der Beveitung
vou Fudyfin (nach dem Arfenjiruveverfahren), wahridyein-
lid) (vergl. &. 962).

Die Cntftehung  des Azodiphenylaminblans aus
Amidoagobenzol und Anilin:

] 06H5N205H4(NH2) + CGH.;NHQ =
Hy N + CysHy5 Ny,

weift auf den nahen Bujammenhang diefes Favbjtofies
mit den Azoverbindungen hin. Der dyemijche Lorgang
ift iibrigen8 nidjt jo einfach, daf wur das eine Farb*
product fid) bildet, vielmehr entftehen nod) andere Kb
yer?) complicivter Bufammenjeung: dyorwafferftor
foure Salze complicivter Bajen. Ein flaver Cindlid
in den Beclanf diefer Reaction ift bislang nidyt moglid

Ueber die jet geiibte tedynijd)e Gewinmumng def
Asodiphenylaminblaus weif man wenig; wahrideinlid
gejdyiet diefelbe durc) Grhigen der wiferigen Vjung
von falzjauvem Anilin und jalzjaurem %[mibnasobﬂlsl‘l_
auf 100 bi§ 1200 ywoobei fich) dag falzfoure @ﬂljg bet
Bafe bildet. Leptere ift ein dumfelbraunes, in Waller
unloslidhes Pulver; ihve Salze erfahren duvd) Loaller

1) Griep und Marting, Jahresber. d. Chem. 16‘_’:)”
S. 417; Hofmann u. Geyger, BVer. dem. Gef. Dr}_,‘(;.’

2) Roberts, Dale u. Caro, engl. Patent Rr. 3307
(1863).

3) Bergl. Witt, Ver. dem. Gef. 17, 74; Journ. chem.
soc. 1883, 1, 112,
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leiht Berfepung. Um died Jubdulin wafferlsslid
su madjen, wird dafjelbe mittelft raudjender Scwefel-
fiure in ein Gemifd) von Sulfonfiuren umgewanbdelt,
beven Natrinmialze al8 wafferlvsliche Juduline in den
Handel formmen.

Nad) Coupier gejhieht die Darftellung des In-
buling durd) mehrititndiges Crhiten von veinem Unilin
(10 ZHh.), veinem Nitrobenzol (12 TH.) und Salsfiure?)
(12 Zh.) auf 180 big 190°. _

Phenylivte Jnduline?) bilden fih durd) Cr-
higen des obigen Wzodiphenylaminblans mit Anilin; die
Producte fonnen duvd) Behanbdeln mit Schoefelfiure 2c.
waffer(8slic) gemadht werben. — Die als Nigrofine
bezeicneten  blauen bis fdwarzen Farbitoffe gehiven
bievher, weldje durd) Orydation3) des Aniling mit
Nitvobengol und Binndhlorid, vefp. mit Avfenjiuve bei
hohen Temperaturen (220 big 230°) entjtehen.

Die obigen Jnduline fiirben Wolle und Seide ofhne
Beize ed)t; Bawmwolle bedarf vorheriger Pripavivung;
fie biemen oft, gemengt mit andeven Favbftoffen, sur
Crjeugung von Mobefarben (. Art. Feivberei). Aud)
Tinten, jowie Ladfirnifle werden mittelft der Suduline
beveitet.

Magdalaroth oder Naphtalinroth, CspHy Ny,
gehort nad) feiner Entftehungdweife zu den Imdulinen ;
e3 ift Product der Wed)jelwirfung von Amidoazonaphta-
lin (. 1007) und «-Naphtylamin (bei Segenmwart

einer Siuve):

CioH; N, Cy HgNH, + CiyH;NH, =
Hz N + Gy Hy N;.

Jm Jafhre 1867 von Schtend(4) entdedt, wurde
ber Farbftoff bald im Grofen dargeftellt; jeine Bujam-
menjepung evmittelte Hofmannd). Heute, nadpem
gevade fit hellrothe Tone mandje beliebte andere Farb-
ltoffe gebriudhlic) find, wird das Naphtalinroth weniger
benugt.  Geine tecynifdje Bereitung gejdyicht durd)
Crhigen von 3 kg Amidoazonaphtalin, ebenfo viel «-
Naphtylamin und 21/, kg Giseffig auf 1509, bis am
Rande des Oefifes eine violette Firbung bemertbar ift;
28 mit wenig Gigeffig verfeste Product witd ausge-
goflen, fodann mit werbiinuter Natronlauge erhist, um
iiberichitifiges o-Naphtylamin abyutreiben, dev Riidftand
mit Salgfiuve geldft und mit Kodyfaly der Favbftof, d. i.
alfaures Azodinaphtylaminblaw, Cs Hyy NsHC1+H, O,
ousgefalyen. - Dafjelbe ift ein braunes Kryftallpulver,
m heigem Waffer, fowie in Alfohol (lidy.  Rintftaud
entrvbt die vothen Lofungen; jdjon durd) den Sauer:
toff der Lujt wivh dev Farbjtoff vegenerit.

Safranin und sugehorige Berbinduwgen.
Unter per Qollectivbeseichmung: Safranine hat man
die Salze einer Jethe von Bafen jufammengefaft,
T

Y Bergl. die Unterfudjungen von Widelhaus und
v Dedend, Ber. dem. Gej. 8, 1609.

3) Namentl, Witt u. Thomas, . R. P. Nr. 16107.

Y Bolif, Polyt. Journ. 233, 329 und 416.

) ‘%oh;t. Journ. 192, 503 fi

hui.5)7, f;.god?em' Gef. 2, 374 u. .412; vergl. fexner Secco,
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deren Conftitution Gegenftand jahlreicher Unterjuchungen
und Discuffionen war und nody iftl). Der ltefte
Anilinfarbitoff: Perfin’s BViolett (jalzfaures Mauvein),
gebort hierher, ift jedod) nidht das -Anfangsglied bder
Gafraninceife. — Die allgemeine Bildungsweife von
Gafraninen bevuht auf der Orydation eines Gemifdes
vont 2 Mol. eined Aming und eines Pavadiaming. Die
einfadjjten  Repriifentanten diefer Jngredienien find
Anilin und Pavaphenylendiamin, deren Umwandlung in
dag fogenannte Phenofafranin durd) folgende Glei-
dpmg erldutert toird:

cmﬁﬁz + 2C,H;NH, + 0, + HCl —

S — e’
Paraphenylens
diamin

4H,0 + C; H;y, N,HCL
Salzl. Rbhenofafranin

Statt des Aniling fonnen andere Monoamine, ftatt
ded Phenylendiaming Homologe defjelben, jowie Kirper,
weldje duvd) Rebuction in jene itbergehen, angewandt
werden.  Bu erwihnen ift die Beobad)tung, daff 2 Mol.
Pavatoluidin ftatt des Aniling nidht Jur BVildung des
Sarbitoffs geeignet find, wohl aber die anderen Tolui-
dine, fowie 1 Mol. Pavatoluidin und 1 Mol. einer
anbderen primdven Bafe (3. B. Anilin, Orthotoluidin 2c.).

Aehnlic) den Resanilinen nehmen die Safranine in
fourer Lojung unter dem Cinflufle von Reductions-
mitteln Wafferftoff auf. Die farblofen Lojungen oxy-
diven fid) fdhon durd) Butritt freien Sauerftoffs: ein
Berhalten, weldes an bden [leidjten Uebergang von
Hydrazoverbindungen in Azofdvper evinnert.

Bon concentrivier Scpwefeljiure werden die Safra-
nine mit jdhon griiner Farbe gelift; durd) allmiiliges
ABufitgen von Waffer geht diefelbe erft in Blaugriin,
dann in Blau, weiter in Purpurblan und {dlieplid) in
die urfpriingliche Farbe der Safranine (Purpurroth)
itber.

Das eigentlihe Safranin, weldes unter diefem
Jlamen in den Handel fommt, ift wefentlid) das falz-
fauve Saly einer dem ,Phenofafranin® homologen Bafe,

1) Bur Beit der Wbfafjung bdiejed Artifels waren die
neuejten Wrbeiten itber Safranine, Gurhodine, Toluylen-
roth u. §. . nod) nicht befannt. Hier fei unter Hinmweis
auj diefe Unterjudjungen bemerft, dap ndbere oder ent:
ferntere Begiehungen Dder genannten %urbftoﬁeNau dem

Phenajin von der Jujammenjegung: Cgq H4<1|\I>CG H,
nadgewiejen find. Das Toluylenroth ;. B. likt fid)
folgendermapen formuliven: '

N
s By N (CHy)o( | 0, Hy (CF) (VI,);

pas falzjaure Phenojafranin ift, nad Witt und
Niegti, wahrideinlich) wie folgt conjtituirt:

N
0y Hy (NH | DG,

WO
(C¢H,NH,) C1
(Man vergleidhe Witt, BVer. dem. Gej. 19, 441, 2605,
3128; Niegti, dajelbjt &. 3017, 3163; Bernthjen, daj
€. 2690; Ann. Chem. 236, 332.

64%
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Cyy Hyy Ny . HCIL, 3u deflen Gewinnung ein complicirter
dyemifdjer Procef fithrt.

Gafranin, Cy; Hyg Ny (Tolujafranin). Die Ma-
tevialien, aud weldjen {id) diefe Farbbafe bildet, find
1 Mol. Toluplendiomin und 2 Mol. DOrthotoluidin:

C;Hg(NHy); + 2C;H;(NH,) + 0, =
4H;0 + Gy Hy N

Da da8 im Grofen dazu angewandte Orthotoluidin
ftets Anilin enthilt, fo ift aud) das Product nidyt ein=
heitlic); wenn 3. B. bei obiger Reaction fid) ftatt 1 Mol.
Toluidin 1 Mol. Anilin betheiligt, jo entfteht das Salz
einer Bafe, Cyp Hyg Ny (Perfin’s Pavajafranin).

Das tedynijdye Berfahren 1) jur Gewinmmg von Saf-
rvanin befteht davin, daff anilinhaltiges Orthotoluidin —
die fogenannten Echappées der Fudjjinbeveitung (vergl.
©. 943 u. 959) — mitteljt jalpetriger Stiure theilweije
in Amidoazotoluol verwandelt, diefed su Toluylendiamin
reducirt wird, weld)ed mit dem im Prodbucte nod) vor-
handenen Toluidin (refp. Anilin) durd) paffende Ory-
. dation in Safranin itbergeht. Bu bdiefem Bwede leitet
man dad aud 10 kg Natronjalpeter und 5 kg Stirfe-
mebl durd) allmiiliges Bufliefen von 20 kg Sdjwefeljinre
(von 50° Beaums) entwidelte Salpetergas (N, 05 + N 0,)
in 30 kg der Echappées, weldje gut abgefithlt werden.
Dad Product (5t man in 30 kg Salzfiure (von 20°B.)
und trigt nun in fleinen Portionen 6 kg Binfjtaud
unter Umrithren ein. Hiernad) fest man 2000 1 Wafjer
bingu, nentvalifirt und filtvirt die jum Rodjen erbiste
Blitjfigteit, jodann fitgt man unter beftindigem Steden
jum Filtrate eine Lojung von 23 kg didjromfauvem
Kalium in 2001 Waffer, wodurd) die Orydation zu
Safranin  erfolgt. Die mit Kalbmild) itberfittigte,
fiedend filtrivte Fliiffigleit liefert, mit viel Kodjjaly ver-
fett, bag Safranin, weldjes, abgepreft und getvodnet, in
den Handel fommt.

Jn Unbetrad)t des Ausgangdmaterials, eined Ge-
menged von Anilin und itberjdyiifjigem Orthotoluidin, ift,
wie evwifnt, die Biloung eines einbeitlicdhen Productes
nid)t 3u erwarten; jo bejiehen fi) benn die Angaben
itber tednifdyes Safranin auf ein Gemijd) verjdjicdener,
einander dhnlidjer Kovper. Daffelbe dient jum Roth-
refp. Nofafirben von Baumwolle, weldhe uvor gebeizt
witd, und von Seide, welde den Farbftoff direct
firitt. — Die Salze des8 Safraning find Fryftallinidy,
in Waffer stemlid) (68(ich); mit viel Waffer erhist, er-
fahren fie Berfepung in die freie Bafe und Siure.

Das dem obigen Safranin homologe Phenofafra-
nin [dft fid), ebenjo wie erfteves, durd) pafiende NReduc-
tion des Wmidoazobenzol8 und nadhfolgende Oxydation
darftellen.

Mauvein?), Cyy Hyy Ny, ift die Bafe des erften,
von Perfin entdedten Anilinfarbftofis (Mauve, Per-
tin’g Biolett 2c. genannt); in welder Begichung fie
jum Safranin fteht, Hat fid) nod) nicht evmitteln
laffen. — Der Favbftoff fann jept nidyt mehr eine ted)-
nijdje Bebentung, wohl aber hiftorijhes Intevefie be-

) Bergl. Bindjdedler, Ber. dem. Gef. 13, 207;
Sduly, Steinfohlentheer S. 527.
2) Unn, Chem. 131, 201,
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anjprudjen, da von ihm ausgehend, eine midytige Jndu-
ftrie fid) entwidelt hot. Seine Gewinmng gejdyieht
durd) Orydation von toluidinhaltigem Anifin mit Chrom-
fiure; der djemifdhe Borgang (gt fic) durd) die Gfei-
dyung:
06H5(NH2) + 3CGH4(CH3)NH2 + 50 =
5H;0 + CyrHy N,

ausbdritden, jedod ift die Anusbeute fehr gering, audy ent:
hiilt dag Product nod) anbdere Kovper beigemengt (3. B.
da8 Plemdomauvein Perfin’s, CyuHyyNy). Die
Salze de8 Mauveing Fryftallifiven gut, befien gritnen
Metallglang; die daraus mit Kalilauge gefillte Baje ijt
ein dunfles, ftarf glingendes Kryftallpulver.

Au den Safraninen gehirt ein vother Favbitoff,
weldher durd) Orydation eined Gemijdhes von 1 Mol.
Dimethyl=Paraphenylendiamin (S. 950) und 2 Niol.
Anilin mit Chromfiuve evzeugt wird, gemif der Glei-

ung:

N (CH.),
Gl (N2 + 20,8, (VH) + 40 =

Mit Nitrofodimethylanilin (S. 947) werden
ferner mandje intevefjante Farbftoffe evzeugt!), weldye
ebenfall8, wie e8 fdheint, 3u den Safvaninen in Besichung
ftehen. Dabin gehort dad jogenannte Toluylenblau,
dem eine Bafe von der Bujammenfepung C,; H3 N,
ju Orunde liegt. Daffelbe entfteht durd) Bujommen:
bringen gleidjer Mioletitle falzjauven Nitrojodimethyl-
aming und Metatoluylendioming?) in wifferiger Lofung,
wobei fid) der Sauerftoff des erfteven mit 2 At. Whafjer-
ftoff des lesteven verbindet, und fo eine Gondenfation
unter Bildung des Farbftofjé bewivEt wird:

cﬁH4(N0)N(0H3),.H01+C,H6§gz .
H,0 + €3 Hy Ny . HOL

Durd) Bujop von Kochfaly LGt fi) das Toluylens
blan abjcheiden. Bon Waffer wird ed mit fornblumen
blawer Farbe aufgenommen; durd) lingeres Kodjen do-
mit gerfillt e8 in wei Rovper: Toluylemvoth,
Ci; HigNy, und bdie Lenfoverbindbung bes Blan,
Cy; Hy Ny, weldje aus leptevem aud) duvc) Reductiond:
mittel hervorgeft. i

Ctatt de8 Toluylendiaming fann Detaphenylendr-
amin, ftatt Nitvojodimethylanitin Nitvofophenol (. 947)
angewandt werden. An die auf foldje wnd dhnliche
Weife evzeugten Farbtoffe jehliegen fid) die jogenannen

Judophenole an, welde, von Witt und Kid)-
lin3) im Jahre 1882 entdectt, einige tecnijehe Bedew
tung beanfpruchen, wiihrend Toluylenblan und Hhnlide
Farbftoffe eine foldhe nidht befigen. Allgemein entjtehen
JIndophenole durd) Orpdation eined Gemenges vor
einem Paradiamin und einem Phenol in alfalijeher oder
neutraler Y6jung. Statt des erfteven Fonmen die Nitro]o”

1) Witt, Ver. dem. Gef. 12, 931; ferner . . ¥
Re. 15272 (1880). : i ;
2) Dafjelbe entjteht burch Reduction von ‘Jﬁgtab_tmtmtolun .
entipredyend ber Bildung von Vetaphenylendiamin (S. 950)
3) Journ. of the chem. industr, 1882, p. 255.
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perivate tertidirer Bafen, 3. B. Nitvofodimethylanilin,
perwendet werden, weldje direct mit Phenolen in alfali-
jder Lofung veagiven. Daf diefe Bilbungdweifen weiter
Yusdehnung fibhig find, liegt auf der Hand. Die hier=
fer gehbrenden Farbftoffe find meift blan bi8 violett.

Das {dlehtweg Indophenoll), aud) Naphtol-
blau genannte Product entfteht durd) Wedyjelwirfung
von Nitrofodimethylanilin und o=Naphtol devart, daf
man eine Lojung bded erfteven (10 kg) in Altohol
(35kg) mit ec-Naphtol (10kg) verfept und lingere
Reit auf dem Wafferbade evidirmt. Die tiefblaue
Slitffigteit, weldje fein Nitvofodimethylanilin enthilt,
witd bann nad) Bujap von Natronhybdrat (5,5 kg) ab-
beftillivt, der Riidftand getrodnet. — Audy durd) Re-
buction obiger Nitrojoverbindbung und Orphdation des o
entftanbenen Dinethylpavaphenylendiaming nebft juge-
fitgtem e=Naphtol mittelft dhromjauren Kaliums (6t i)
Jndophenol davftellen. Audy divect auf der Fajer famn
baffelbe evzeugt werben. Seine Favbe ift vein blawu;
gegent Lidyt ift e8 fehr beftindig, dagegen wird e8 jdhon
von fdjwadien Stiuven unter Bildung brauner Kirper
geldft; ein Umftand, weldjer feiner afigemeinen Verwen-
dung Sdwievigeiten beveitet.

Aur  Grflivung der Cntftehung von Jndophenol
witd angenomumen, dag gleidhe Molefitle Nitrojodime-
thylanilin und Naphtol fidh) unter Abjpaltung eines
Moletiils Waffjer vereinigen:

Cstl}%Ha)z + CyH 0H=H,0 + C;sH;;N,0.

Aehnlidhe Farbftoffe (Sudophenole) fimd mittelft
anderer Phenofe gewonnen worden; ihr tedijdher Werth
biivjte wefentlidy gevinger fein, alg der des Naphtolblons.
— Daé mit Phenol felbft beveitete Phenolblau,
CiyH; 4N, 0, fommt im Dandel al8 Pajte vor. —
Cehr bemerfenswerth), jedod) mehr von theoretijchent
Jnterefje it die Bilbung analoger Farbjtoffe durd) Cin-
wirtung der fogenannten Chinondylovimide (vergl &. 986)
af  Dimethylanilin. Aus Trid)lovdjinond)lorimid 2)
5 8. entfteht auf foldje Weife Trid)lorphenolblan (Triz
dlovdhinondimethylanilenimid) :

CeOLH[Q o) + CHN(CHy), =

C4H;; O, N,0 + HCL
. Diefe Bilbungdweife von Jndophenolen gieht cinen
Singevseig, wie man diefe Claffe von Farbjtoffen auf-
jurafien hat. Ju gleicher Ridytung ift ihre Berfepung
durd) Salfiiure ju verwerthen: Phenolblau liefert damit
it evfter Yinie Ghinon und Dimethylpavaphenylendiamin.
Demnad) fann pas Bhenolblan al8 Shinonimid aufge-
2Bt werdem, deffen Jmibdbwafjerftoff durd) Dimethyl

amidophenyl, Gy Hy N (C Hy)y, evfest ift:

C,H, {2 ., 10
6.0t {NH CeH, {N Cs HyN (CHy),.
Ghinonimip Pheuolblan

Obige Berfegung bdes Phenolblaus (Gt fich, wie
folgt, intevpretiven :
— s

o Witt w RpHTin, D9 P. Rr. 15915 u, 45874,
2 agd)mttt u. Andrejen, Journ. praft. Ehem. [2]
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[0 i
Celle\w o, B N(CH,), T H20=

0} NH
0T {g + Colly X @y,

—_—
Dimethylphenylen-
diamin

it den Aofarbitoffen Haben die Indophenole, wie
man au$ diefen Crivterungen fieht, nidhts gemein.

Ghinon

Anhang.

Methylendblan nud dhnlide Farbjtofje. — Das
fogenannte Methylenblan gehort einer Reibe fcpwefel=
haltiger Farbitoffe an, deren AnfangBglied von Lauth?)
im Jahre 1876 entdedt wurde; als Ausgangdmaterial
diente ihm das Parvaphenylendiamin. Yauth’s Bio-
fett, jowie dhnlide ausd Toluylendiaminen gewonnene
Farbjtoffe haben feine technifche Bebeutung erlangt,
wofjl aber das Methylenblau, weldjed suerft von Cavo?)
aufgefunden wurde. Die djemifdje Conftitution des
Methylenblausd und Fugehivriger Verbindungen ift duvd)
die umfaffenden Arbeiten Bernthjen’s3) aufgeflart
worden, - nad)dem die8 von Andeven vergeblid) verjudyt
wordent war. Bur Crlduterung diejer Jrage eignet fid
ver einfac)fte Farbftoff, Lauth’s Violett, am beften,
weldjes al8 bas jalyjaure Sals einer, Thionin genann=
ten Bafe aufgefafgt wird; dafjelbe entfteht durc) Anf-
{ofen von jafzjauvem Pavaphenylendiamin in wife-
vigem Sdpwefelwafierfioff wnd durd) nadhherige Ory-
dation der Lojung mit Eifenchlovid. Reductiondmittel
vevwanbdeln den Favbitoff in Leufothionin, wel-
djes fid) vom Thiodiphenylamin, wie aud) von 2 Mol.
PBavaphenylendiamin ableiten lift; e8 ift Diamibo=
thiodiphenylamin: S{CGH3(NH’)}NH (szr,mm:
' 10 Hy (NHy)

)
phenylamin = S {82 g:} N H). Sein {alzjoures Salz,

NH;
s {Cﬁ 33} NH
=3I NH, . HCl
Cifenchlorid Oxydation ju falzfauvem Thionin,
N
S {06 Hs}N
6 H3)
NH,Cl
Methylenblan und dad duvd) NReduction davaus
Hervorgehende Methylenweif {ind die Tetramethylderivate
des jalzfauren Thioning und Yeutothioning; sur Bildbung
jener beiden dienen 2 Mol falzjauven Dimethylpara-
phenylendiaming (S. 950), wie aus folgenden Olei-
dpungen exhellt:
H;),
2CGH4{§§; D HCl 4 WS + 0, =
CG H3 N(C H3)2
SicmNH
63/N (CH;), HCI

, erleidet dburd) Cinwirfung von

, bad ift Lauth’s BViolett.

+H,NSH+ 2H,0 + HCL

1) Ber. dem. Gej. 9, 1035.
2) Paj, 11, 1705; D. R. P. Nr. 1886.
8) Bergl. namentlih Ann. Ehem. 230, 73, 1087
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N(CH3), N(CH3),
"3/ N(CH;),HCl $ T N(CH,),Cl
Methylenweip Methylenblan

Bur ted)nijden Gewinygung von Methylenblan
find _ veridjiedene Borjdjriften ypatentivt.  Alle diefe
nefmen ihren Audgangdpunft von dem Dimethylanilin,
weldes auerit in Nitrofodimethylanilin umgewandelt wird,
worauf man diefed u Dimethylparaphenylendiamin
veducirt (vergl. &. 950), weld) lepteres endlid) in den
Farbitoff iibergefithrt wird, ohne daf die Bwijdhenpro-
ducte ifolivt werden.

Man behandelt zu diefem Bwede unichft Dimethyl-
anilin in faljouver LWjung mit Natviumnitrit, leitet
fodann Scjwefelwafjerftoff in die Flitffigteit, bis deren
gelbe Favbe verjdwindet, und ein blaner Schoum fich
auf der Oberfliche bildet. Davauf fiigt man miglidyit
vajd) Cifenchlorid (oder dihromjaures Kalium) bingu,
big der Gerud) nad) Schwefelwafferfioff verjdhrounden
ift, und fcheidet fodann den entftandenen Farbftoff mit
Kodyjaly unter Bujap von Chlorzinf aud; nady dem
Abprefjen wird derfelbe eventuell in Beifem Wafjer
nodymal8 geldft und ausgejalzen. Dad jo erhaltene
Methylenblan ift wefentlic) Tetvamethylthioninchlorid
(§. oben) mit 3 Wol. Kryftallwafjer, weldes Saly
fupferglingende Blittden bildet, fich n Waffer mit
priihtig blawer Favbe [6t, von concentrivter Seljwefel-
jduve aber mit dunfelgritner Farbe anjgenommen wird
(1. Safranine ©. 1014). Diefem Salze beigemengt ift
im vohen Farbitoffe gewdhnlidy eine Ehlorzintdoppel-
verbindbung defjelben.

Bur Reduction ded Nitvofodimethylaniling find nod
andeve Agentien vorgejdilagen, 3 B. Jdwefligjaures
Ammoniunt 1), unterjdywefligjaures Natrium 2) u. |. w. —
Auch) aud Helianthin (. Wzofarbjtoffe . 1005) ent=
fteht Meethylenblan duvd) Crhigen mit Ammmonium=
fulfhydrat (im Autoclaven) auf 110° und nadyherige
Orpdation ded Producted mit Cifenchlorid 3).

Dag Methylenblon dient namentlih) zum Fivben
von gebeizter Baumwolle, jowie aud) von Leder, Jute,
Seide und Wolle (1. Axt: Favberer). — Dafjelbe Hat
fidy fevner bei phyfiologijhen, wie pathologifdhen Unter-
judpngen a8 ein audgeseidyneted batterioftopiidyes NRea-
gens bewdhrt4), da e8 gewiffe Rellen, Fajern w. f. w.
intenfiv firbt (die Tuberfel- und Cholera-Bacillen find
mit Hiilfe ded Methylenblaud entdedt worden).

Beziiglich) ded neben dem Blau {ich) bildenden Me-
thylentoths, welded betm Ausjalzen des erfteven in
Lofung bleibt, jovoie anbever yum Methylenblon in Be-
siehung ftehender Berbindbungen fei auf die jdhon citivte
Originalabhandlung Bernthjen’s hingewiejen °).

1) 98. Conrad, . N. PB. Nr. 14014 (1880).

2) Majert, . R. P. Nr. 13281 (1880).

3) D. R. B. Nr. 49877,

4) Bergl. Ann. Chem. 230, 164.

5) Die Bilbung von Methylenblau faun man benugen,
um_ Spuren von Sdwefelwafierftoff in Lojungen nadju-
weijen; ju diejem Jwede fiigt man ju der Flijfigteit etwad
Salzjdure, (5]t dann wenig johwefeljaured Dimethylparaphe:
nylendiamin darin auf und fiigt 1 bis 2 Tropfen verdiinn-
ter Gijendhlorid(djung bhingu. Selbft wenn die Flijfigleit
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Anilinfdwary. — Diefer widjtige, fehr gejdiste
Favbitoff bildet fich duvd) geeignete. Orxydation von
veinem Anilin. eber feine demifche Conititution, ja
fogar feine atomiftijhe Bujommeniepung gehen die
Dieimmgen der Chemifer, weldye fid) damit bejdhaitigt
haben, weit aud einanber. Einige betvadyten Anilin-
jhwarz al8 Saly einer, Nigranilin) genannten Baje,
Cso Hys N5, weldie duvdh) Sujammentreten von 5 Mol.
Anilin unter Abgabe von 10 At. Wafferftoff entftehen
fann:

5CGH5NH2 + 0= C30H25N5 + 5H20.

Nad) Liedhti und Suida?) enthilt die Bafe bdes
Anilinjdywary Chlor, C;3Hyy CIN;. — Unbewiefen ijt
die Annahme, bdaf diefelbe 3 den Azoverbindungen
gehire.

Die nilhere Bejdjreibung der Bildung des Anilin-
fdwary nad) veridjiedenen Vorfdjriften, fowie feiner
Gigenjchaften und feines BVerhaltens, gehort nidyt hierher,
da daffelbe ausjdlieplich auf der Fajer erzeugt wird; s
nuf daher auf dew Avt. Favbevei verwiefen werden.

E. Authracenfarbijtoffe.

Der widitigfte, hierher gehorige Kirper, das ALi-
savin, with gegemwiirtig im griften Mafftabe aus dem
Anthracen ded Theers dargeftellt, nachdem ed lange Aeit
lebiglic) aus einem Raturproducte, der Krappwursel,
gewonnen worden ift. Das fiinftlide Alizarin hat das
natitclidhe vollftindig verdringt. Die Darftellung des
erfteven hingt ab von der Bereitung widjtiger wifdyen
producte, weldje, mit dem Unthracen afd Ansgangs-
material an der Spite, unid)ft bejdyrieben find.

Bwifdenproducte. — Anthracen, CiyHy. Dies
fer Rorper, in den hod) ficdenden Antheilen des Stenw
fohlentheers enthalten, wurde davaus fdjon im Jahre
1832 ifolict, wenn aud) nidht in vdllig veinem Buftande
und af8 Paranaphtalin bejdyrieben, da man feine
Rufammenfegung unriditig (als der Fovmel Ci; i
entjprechend, weldje zu einer dev des Naphtaling gie_ld)l‘“
procentifdien Jujammeniesung fithrt) beftimmt hatte?).—
Frigjdhet) unterfuchte fpiter das reine nthracen.
Seitbem lepteres ald Product der Reduction von Al
savin evfannt worden ift3), wodurd) ein Fingevelg 3
Fiinftlidhen Gewinmmg diefes werthvollen Farbjtofjs 5
geben wurbe, hat dag technifehe wund miﬁenid)alﬂ([f[?“
Onteveffe an dem Anthracen ftetig jugemommen. i€
Folge davon war die gritndliche Durchforjchung 2
®ebictes der Anthracenderivate, die Verbefferung bt‘f
Darftellung des Anthracens jelbft und insbejondere bed
Afizaring, refp. feiner Abfsmmiinge, jomit die Begrit”

nur Yoo HaS enthilt, mird diejelbe nad) einige
Stehen blau.

1) Vergl. Niet i, Ber. dem. Gef. 9, 616.

2) PWolyt. Journ. 254, 265.

3) BWergl. Ann. Chem. 5, 10.

4) Journ. praft. Chem. 73, 286. sl
x % rdbe u. Liebermann, Ann, Chem. Suppl. ©
297,
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bung unbd gliingende Entwidelung eined midytigen Indu-
jtrieyweiges. Die Avbeiten von Griibe und Lieber-
mann bifden unjireitig da8 Fundbament deffelben.

Die Conftitution bed Anthracens, weldhe ihren

usdbrud in der Formel C; Hy {gg} CeH, findet, wurde

in der Cinleitung (S. 929) {djon fury erliutert. Mit
ber in diefemt Symbol ausgejprodjenent: Auffafjung {ind
bie Ummwandlungen, jowie die finjtlidjen Bildungdweijen
bes Unthracend ) in beftem Cintlange. Die legteren
treten in tedynijdjer Hinficht vollftandig Juvitd gegenitber
dem Borfommen des Anthracens tm Theer.

Dag reine Anthracen, weldhed man aus dem fiuf-
lichen vohen Product duvd) Dejtillation mit Kalihydrat
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und Umbryftallificen aus Bengol (oder Toluol) gewinnt,
bilbet glingende Vlittdjen oder Tafeln von 2130
Sdymeltemperatur ; 8 fiedet nahe itber 360° faft ofne
Rerfepung. — Mit Pifvinfiure (in alfoholijer Lofung)
veveinigt jid) Anthracen u einer in vothen Nadeln von
1700 Sdymelypuntt frpftalifivenden Berbindung. —
Bon den meiften Lojungdmitteln wird Anthracen nux
fpirlic) aufgenommen, am veid)lid)ften von {iedendem
Toluol (100 TH. fiedenden Alfohols (ifen faum 1 TH.
Anthracen). — Cinige Abfymmlinge des Anthracens,
weldje in der Tedynif jur Anwendung gelangen, find
weiter unten befdjrieben; das widjtigite Devivat ift bas
fogenannte Anthradyinon, weldes durd) geeiguete
Orydation des Anthracens evzeugt wird. Dicfe Um=

Tig. 178.

wandhmg pes lepteven vollzieht fic) fo glatt, daf man
aud per Wenge des entftamdenen Anthradyinonsd auf die
Oiite des angewandten Anthracens jojlieRt (f. deffen
BWethbeftimmung unten).

Teduifdhe Darftellung. — ur Gewinmmg
b¢s Anthracens, welches auf Alizavin w. {. w. vevarbeitet
weeden foll, dient dag gritne Schmierfett, weldjes al3
lebte Fraction beim Deftilliven des Steinfohlentheers
thalten wird (f. At Steinfohlentheerproducte). Frither
0l Seymievmittel angewandt, it dafjelbe jebt ein aufer-
otdentlic) widytiges Ausgangsmatevial geworden. Das
briunidge, griin fluovesciventde Rofhproduct von butter-
T

') Begiiglidy der Gingelheiien jei auf Unerbad), Dos

Unthracen s¢. jowie © hulfy, Chemie ded Steinfohlentheers,
S. 887, vermicjen, ey e

artiger Confifteny wird in geeigneten %'i[trirapparaten
mitte(it Drud von fliiffigen Theilen befreit. Das fo er-
faltene, fefte Rohanthracen ift nody fehr gevingwerthig
(enthiilt nur 12 918 15 Proc. Anthracen). Durd) _‘)Iu@:
preflen deffelben unter ftdrferem SDru(f' (in Hydraulijedjen
Prefien) gugleidy unter Crwivmen gelingt 8, das Pro-
buct auf einen Gehalt von etwa 30 Proc. Anthracen 3u
bringen. Die bei diefen Operationen erfaltenen Oele
founen durd) Deftilliven nodymald auf Anthracen ver-
avbeitet werden.

Die weitere Reinigung de8 Nohanthracend (von
30 Proc) gefdyicht duvd) Behandeln defielben wmit
flitdytigen Soblenwaferftoffen, entweder der jogenannten
Solvent-Naphta des8 Steinfohlentheerd (3wijchen
120 und 160° ficdend) oder mittelft Petrolewm.



1023

Diefelben follen vorzugdweife die dem Wnthracen bei-
gemengten Stoffe (3. B. Phenanthren und Flhioren)
[Bfen; der in der Wiirme davon aufgenommene Antheil
de3 Unthracens Fryftallifict beim Abtithlen meift aus?).
Durd) Deftillation der Lojung wird die Naphta wieder-
gewonnen.

Dag ungelbfte nebft dem austryftallifivten Anthracen
ift bei Weitem nod) nid)t vein, e8 enthilt gegen 50 Proc.
Anthracen; sum Bwede weiterer Reinigung wird dafjelbe
der Sublimation unterworfen, wobdurd) fein Gehalt bis
auf etwa 80 Proc. fteigen fanm, und dag Product einer
feinen Rertheilung fihig wird, weldye fitr die Orydation
ju Anthradjinon unerlaflidy ift. :

Gin Apparat2), in weldjem die Reinigung von Robh-
anthracen mit Solvent-Naphta oder mit Petvolewm-

Tig. 179.

naphta vorgenommen wird, ift durd) Fig. 178 (a.v.S.)
veranjdjaulicht. Auf der Miihle a jerrieben, wird das
Rohanthracen in die mit Rithrwerfen (c) verjehenen
eifernen Refjel bd nebjt der Solvent- Naphta gebradht;
bie legteren find gejchlofien, mit Wafjerdampf (durd) das
Robhr d) feizbar. Die rejultivende Lojung liuft in die
Kuyftallifivgefife eee, wird im Apparate g, weldjer den
Siebboden A enthiilt, filtvivt. Die im Bebilter ¢ ge-
jommelte Flitjfigeit bringt man in die Retorten o
und 4, aus weldjen die Solvent-Naphta in die Bor-
lagen mm abdeftillivt wird, um in bb von Newem ver-
werthet 1 werben.

1) Gin von VWrdnner patentivter Apparat (D. R. B.
Rr. 21681) beywectt vollftindige Lojung ded Anthracens
und Austryftallifivenlafjen defjelben.

2) Bergl. S dhuly, Chemie ded Theers, S. 88.
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Die Reinigung des Rohanthracens duvd) Sublimation
gefdhieht in eifernen Reffeln, deren Cinvidtung aus den
Sig. 179 und 180 erhellt.. Jm Keffel C werden 100
bi8 200 kg ded circa 5O procentigen Anthracens zum
Sdymelzen gebradht, wovauf man auf 220 big 240° in
B erhisten Wafferdampf einleitet, weldjer den Anthracen-
dampf in die Condenfationgtammer D fithrt, wojelbit
diefer durd) einen von H fommenden Sprithregen ver-
pidjtet wird. Dad Sublimat wird feudht ju einer Pafte
serrieben ober aud) nad) dem Trodnen von gejdymolzenen
Beimengungen (Phenanthren 2c.) durd) Abjieben befreit.
Das o evhaltene Product ift ftets gelblich gefiirbt.

Werthbeftimmung ded Anthracens. — Durdy
jehnittsproben ded auf Anthradjinon und weiter auf
Alizarin zu veravbeitenden Anthracend (von 50 bis
80 Proc. Gehalt) werden in den
Fabrifen von Reit zu Beit auf thren
Werth gepriift. Die jest allgemein
angewandte Diethode beruht auf der
Umwanbdlung de8 Anthracens in An-
thradjinon, weldjes, durd) paffende
Behandlung gereinigt, gewogen wird.
Man  verfihrt folgendermafen?):
1g ded zu priifenden Anthracens
wird mit 45 cem Eisefjig in einem
geviiumigen Kolben am aufredyen
Kithler gefodht, und dazu tropfen-
weife eine Lojung von 15 g Chrom:
faure in 10 ccm Eigefjig und 10 com
Waffer gefiigt (wiihrend pwei Stuns
den). Nadydem man den Jnbalt et
Stunbden lang im Sieden erbalten,
und dann 12 Stunden flang ftehen
gelaffen hat, verdiimnt man denjelben
mit 400 ccm Waffer und filtvnt
nad) mehrftitndigem Stehen das A
thradjinon ab, weldjes mit heifen
alfalijdjem, jodann mit veinem Wailer
ausgewajdjen, in eine Schale gejpiilt
witd, um davin nad) dem Trodner
mit 10 g vandjender Sehroefeljiue
(1,88 jpec. Gew.) 10 Minuten lang
bei 1000 bigevivt ju werden. Do
burd) vorfidytiges Cingiefen dielt
Ljung in 200 cem Waffer evhaltent
Niederidhlag wird nad) jorgfiiltigem Auswajdjen m et
gewogene Platinjdale gefpiilt, getrodnet und gewoger
Durd) nacheriges Gfiihen fann man nod) den Ajder
gehalt exmitte(n, um af8 Diffeven das veine Anthradjner
3t exhalten, deflen Gewidyt, mit 0,8556 multiplicirt, 209
bes Anthracens ergiebt. — Die dem [lepteren i W
fpriinglidyen Producte beigemengten Kbvper (Phenanthrets
Fluoven, Methylanthracen 1. a.) werden theils durd
die Orydation zerftort, refp. in Siiuven bermaﬂb"l.tﬁ
theif8 in joldje Producte itbergefithrt, welde burd) b
nadjfolgende Behandlung mit Sehwefelfiure in Wallct
(oslid)e Berbindungen liefern. — So. umitindlic) bw]:
Methode ift, jo hat fie fid) dodh), gegenitber amderer, ald
allein guver(dfjig bewdibrt.

1) Qud, Beitjdhr. . Chem. 13, 25; Meifter, Queiud
baj. 16, 61.
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Abfsmmlinge ded Anthracens. — Didlor-
anthracen, CugHyCly = C,H, {gg{} CoH,, with
im Groffen al8 Ausgangdmaterial fitr Gewinnung von
Unthracd)inondifulfoniduren, vejp. Jjopurpurin und Flavo-
pucpurin, dargeftellt 1), und gwar durd) Cinwictung von
Ghlor anf Anthracen, weldyed zu diefem Swede miglichit
vein fein muf (da8 60 proc. Product wird duvd) Dejtilla-
tion mit Kali-Kalf ausd eifernen Retorten geveinigt). Die
Chlovivung gejdyieht entweder divect duvch Vehandeln des
in Bleififten audgebreiteten Anthracens mit Chior oder
duec) Cimvivfung ded leteven auf in Nitvobenzol gelsites
Unthracen. Jm exfteven Falle bildet fidy yumddyit eine
oumfef gefiivbte Flitfigteit, aus weldjer unveines Did)lor-
anthracen augfryjtallifivt, weldjes mit verdiinnter Natvon-
lauge gewafjdjen, andgepreft, jowie duvd) Behandeln mit
{eihtem Theerdl und mit Wafjerdampj von BVeimen-
gungen befreit wird. Nach der weiten Methode, welde
fid) eingebitvgert haben joll, jdjeidet fich aus bem (trocen
angewanbdten) Nitvobengol gleid) ziemlid) reines Didylor-
anthracen ab. Lepteres bildet gelbe glingende JNabdeln
von 2090 Seymelztemperatur.

Mit Scywefeljiiure evwivmt, liefert daffelbe ein Ge-
menge von wei Anthradjinondijulfonfiuren, weldye duvd)
{dhmelzendes Natvon in Jfo-, refp. Flavopurpurin iiber-
gefithrt werden (§. d. Berb.).

Anthracenfulfonfinve, CyHy, SO,0H, ift
8 Hauptproduct der Eimwirfung von wenig concenz
trivter Sclpwefeljiuve auf Anthracen (bei 100°); durd)
Crwdvmen ded lepteven it iibevidhiiffiger Sehoefeljdure
entftehen 3wei ifomere Anthracendijulfonfiuren,
CiyHy(S0,0H),. Durd) Orydation gehen dieje Ber-
bindungen in die entjprechenden Sulfonfiuven des An-
tradjinong itber, weldhe mit den aus leptevem direct her=
vorgehenden Sulfonfiuven nidyt identijd) find. Mt

Ultalien gefdymolzen, liefern jene Sulfon- refp. Difulfon- -

fiuven Oryanthracen (Anthrol), refp. swei ijomere Dioxy-
anthracene, weldje bisher tedynijche Bedeutung nid)t be-
anfpruchen.

co

Anthradinon, CyyHy0y — 0634{00}06H4.

Nadjdem diefer von Laurent entdecte Korper lange
Heit unter verjdjiedenen Bezeichmumgen nur in dev djemi-
ihen Qutevatur figurirt batte, gewann derfelbe durd)
Oriibe’s und Liebermann’s Forjduugen aufer:
owdentlic) an praftifdhem Jnteveffe, da er als die cigent-
lie Stammverbindung des Alizaving erfannt wurde.
Dicfelben gaben ihm den Namen Anthradjinon, wm
die von ifhnen angenommiene Beziehung zum Anthracen
ouggudritden.  Jhre Anficht, daf beide Korper ju ein-
andev im gleichen Berhiltnifje ftehen, wie BVengodjinon,
CiHy 05, und Bemgol, CHy, hot fid) nitht bewdifet.
Vo8 Unthradjinon, defjen Bezeidynung beibehalten ift,
%Ebdrt jur Clafle der Doppelfetone, ift das Difeton
I“ Potaljiure. Seine nahen Begiehungen ju letever
jaben fidh in mannigfadyer Weife Herausgeftellt.

9% Die jdon bei Erirterung der Werthbeftimmmg des
Anthracens befprodhene Bildbung des Anthrachinons duvd)
\\ B

)) Bertin, Monit. scient. 1879, p. 991;

- . . A , P- 1; Sdulsg,

Chemic ves Theers, 1. Aufiage, S. 895. :
Muspratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl, L
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Owbation findet ihren fymbolifhen Ausdrud in der
Oleidjung:

CH

06H4 éH CGH4 + 03 T
coO

H,0 + C,H, {co} C,H,.

Diefe Reaction vollzieht fich) bei Anwendung von
Ghromfiure und von in Cigefjig gelsftem Anthracen
villig glatt, da dag Product, Anthradjinon, gegen Ory-
dationgmittel beftiindig ift. Wird dasd ted)nijdje, aljo un-
veine Anthracen oxydivt, jo muf dag nthradjinon einem
befonbderen Reinigungdprocefje unterworfen werden (§. w.).

Dad reine Anthradyjivon fryjtallifivt aus heigem
Bengol in langen gelben, bei 277° {dhmelzenden Nadeln;
in Waffer Bjt e8 fidh) nicht, in faltem Alfohol und
Wether wenig. Scon nunterhald feined Schmelzpunites
beginnt e8 gu jublimiven, iiber 360° fublimirt e3 fait
ofne Rerfepung.

Die tedhuifde Darvftellung desd Anthra-
dyinongl) gefdyieht faft ausjdylieflich dburd) Oxydation
be8 gereinigten Anthracens (S. 1023) mit didyrom-
fouvem Raliwm und Schwefelfiuve. Man muf das
Rohproduct mittelft Schwefeljoure veinigen und ift zu-
gleid) davauf bedacjt, die foftbare Chromfjuiuve, welde
durdy dent chemifchen ProceR 3u Chromoryd veducirt wird,
in der urfpriinglichen Fovm wieder u gewinnen. Die
Beveitung  tleimer Mengen Anthradjinon gelingt am
beften durc) Behaudeln ded Anthracend in Eidefjiglojung
mit Chromjiure (j. &. 1024).

Holgendes Verfahren der Unwanbdlung von tecnijdhem
Anthracen in Anthradjinon hat fidy bewdfhrt: JIn einem
mit Blei audgejd)lagenen, mit Rithrwerf verfehenen
Bottid) von 30001 Jnhalt Bt man 100 bi8 150 kg
didjromfoured Kalium in 15001 Waffer, weldjes durd
Cinftromen von Dampf jum Sieden erhist wird. Jn
diefe Lojung rithrt man langjom die Wienge Anthracen,
weldje dem angewandten Quantum Chromat entfpricyt
(ur Orydation von 100 kg veinent Anthracen find
165 kg didjromjaured Kalum evforderlid)). Jft bdas
Anthracen mur 60 procentig, fo {ind auf 100 kg bdefjelben
nmir 100kg de8 Kaliumjalzed anjuwenden. Sobann
(gt man ous einem Bleivohr verdiinnte Sehroefeljiinre
vont 30°YB. (1,263 {pec. Gew.) unter beftindigem llm-
rithren und fo langjam einflieBen, dag 9 big 10 Stunden
vergehen.  (Auf je 100 kg didromjoures Kalinm
werben 140 kg concentvivte Scwefeljiuve gebraudt.)
Wiihrend dem bleibt die Flitffigheit in Folge der djemi-
fhen Reaction im Sieden. Jft die Stimve eingeflofien,
fo erhiilt man die Lofung fury im Kodjen, laft erfalten,
und filtvivt das Rohproduct von der Chromalaun ent-
Baltenden Lauge ab.  Ausdgewafdjen, abgepreft und ge-
trodnet, ift Ddaffelbe ein rothlichgelbes Pulver (aus
100 kg Anthracen gewinnt man 115 big 120 kg vohes
Anthradyinon).

Das lepteve wird in gufeifernen, mit Rithrern ver-
jehenen Reffeln in dem jwei- bis dreifacjen Gewidyte
concentrivter Schwefeljduve unter allmiligem Crwdvmen
auf etwa 1100 gelsft. Das Anthradyinon erfiihrt hier

1) Pergl. Auerbad), dag Anthracen, S. 64; Sdhulg,
Ghemie ez Theers, 1. Anjl., ©. 903.

65
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durd) feine erfeung, wibhrend die ihm beigemengten
Korper in Sulfonfiuren iibergehen, weldje durd) nady
folgende Behandlung mit Wafjer davon getvennt werden.
Die Siuveldfung dyeidet beim Crfalten einen Theil Hes
Anthradjinons fryftallinifd) ab, durd) Cingiefen derfelben
in die 20 facdje Menge Waffer wird alles Anthradjinon
audgefillt; man erhigt die Fliiffigeit jum Kodjen, um
daffelbe in einev jum Filtriven geeigneten Form 3u er-
halten. Dag duvd) eine Filterpreffe gegangene Product
ftellt ein grau oder fdywadh gelblichgriin gefirbtes, fry-
ftallinifhe8 Pulver dar. Durd) Austodjen defjelben
mit Sodaldfung famm fein ctwa 90 Proc. betvagender
®ebalt auf civca 95 Procent, durd) Sublimation auf
98 Procent gefteigert werden. Aus 100 kg 60 proc.
Anthracens gewinnt man etwa 50 bis 55 kg tednifd
teines Anthracdyinori, weldes zur Gewinmmg von A=
sarin 2c. in Sulfonfduren itbergefithrt wird.

Um aug den Chromlaugen dromjaures Kalium
wieder 3u gewinnen, find mandjerlei Boridjlige gemadyt
worden ).  Dag gewdhnlid) angewandte BVerfahren
befteht davin; daf aus den Laugen juerit mittelft Kalt-
mild) die Schwefelfiure ald8 Gips gefillt, und nad
Gntfernen diefes dad8 Chromoryd durd) weiteren Bujas
von iiberidhitffigem Kalf niedergejdhlagen wird. Das
abfiltrivte und getrodnete Gemenge von Ehromoryd, Kalt
und Gip8 wird in Oefen unter freiem Sutvitt der
Luft gerdftet, wodburd) djromjaures Calcium entfteht,
weldjes durd) Digeviven mit Fohlenjaurem Kalium in
dyromjaures Ralium iibergeht. — Da die Amwendung
von Ralf immer die Bilbung von liftigem Gips mit
fid) bringt, fo ift e8 vortheilhajter, Magnefia nac) dem
Boridylage von Filfinger jum Ausfillen des Chrom-
0xyds zu nehmen.

Chemijdjes Berhalten desd Anthradyinons. —
Die grofe Beftindigleit diefer Verbindung gegen Ory-
dationSmittel wurbe djon betont. Bon veducivenden
Agentien wird Anthradjinon leiht angegriffen wnd
gar durd) friiftig wivfende (glithenden Bintftaud 3. B.)
in Anthracen, durd) mifige in Bwifdjenproducte itber-
gefithrt  (Oranthranol, Dihydbroanthranol 2c.). Er-
wirmt man 3. B. Anthradjinon mit verditnnter
Natvonlauge und Binfftaudb, fo entfteht eine vothe

Lojung, welde Oyanthranol, C; H, {g 5)0 ) H: C; Hy,

enthiilt; auf Bujas von Salifiure und beim Sehiitteln
mit Luft geht bdiefed8 wieder in Anthradjinon iiber.
Concentrivte Sewefelfiure vermanbdelt leteves erft bet
hiohever Temperatur in Sulfonjauren, vaudjende greift
baffelbe leidjter an. — Aud) von Brom wird Anthra-
djinon exft beim ftavfen Crhigen afficivt; das in efter
Yinie entftehende Dibromanthrachinon ift Hiftorijd) info-
fern intevefjant, al8 bavaus dag evjte Fiinft(idye Ali-
javin gewonnen yourde ).

Bon bden Abfsmmlingen de8 Anthradyinons
find die Sulfonfduren defjelben ald Bwijdjenproducte,

1) Bergl. R, Wagner, Polyt. Journ. 227, 368;
Filjinger, Chem. JInvuftrie 1, 409.
%) Daber heigen heute nod) in der Tedhnif die Alizarin-
jmelzen qus Anthradyinonjulfonjdure ,Bromjdmelzen.
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aus derten Alizarin und die Purpurine erzengt werden, von
grofiter tednijdjer Bedeutng. Da je nad) der Ant, wie
Anthradyinon mit Schwefeljiure in Wedjfelwirfung tritt,
eine Pono- ober zwei Difulfonfiruren deffelben entjtehen,
aud diefen aber durd) Scymelzen mit Natvon veridjiedene
SKovper: Alizavin, vefp. wei Purpurine hervorgehen, o
ift e8 widytig, die Bedingungen genam Fu fennen, unter
weldjen die Niono= vefp. Difulfonjiuren gebildet werden.
Anthradjyinonmonofulfonjiure,

G, H, 08}05 H, (S 0, O'H).

Bur Darftellung diefer Verbindung (wie aud) der Di-
fulfonjauven) bedarf man einer ftavt rauchenden Schwefel-
faure, am beften einer joldjen, weldhe 40 b8 50 Proc.
Anbhydrid (SO;) enthiilt). Je 100 kg diefer und von

Anthradyinon werden in einem gufeifernen, emaillivten
Seffel mit Rithrwerf etwa eine Stunde lang auf 160° er-
Die Cinridhtung des in einem Delbade a ftefen-

Tig. 181.

bit.
den Keffeld b nebjt be-
weglidyem Raudyjange d
exgiebt {i) aus neben-
ftehender Figur. Mian
[t Dag “Product in
fiedended Waffer lang-
fam einfliegen, filtrivt
von dem Ddabei ausge-
fchiedenen Anthradjinon
(civea 20 Proc. ded an-
gewanbdten) ab, weldes
getvoctnet gu einev neuen
Operation  verwendet
wird, und mnentralijict
dag Filtvat mit Natvon-
louge. Beim Crfalten
frpftallifict  anthradyic
nonjuffonfaurves Naht:
um in filberglingenden
Blittdhen aug; e
Mutterfaugen  liefern
nod) melhr davon. Con-
centrivt moan diefelben
K nod) ftivfer, fo feheiden
fie Glauberjaly ab; julet enthalten fie nod) in geringer
WMenge die Natvivmialze der Anthradyinondifulfonjduren,
weldje fiir fid) vevarbeitet werden fonnen.

Die Anthradjinonfulfonfiuve felbft Gt fich dwrd
Bevlegen ifves jderlsslichen Bleifalzes mit Schwefels
faure in ifjeviger L8jung darftellen; fie bilbet gelPC, m
Waffer leidyt Bsliche Blttchen. — Bon grofter Widytig-
feit ift da8 Berhalten ihres Natviumjalzes gu fdhmelie
dem Natron (oder Kali): ald evfted Product entjteht
bag Meta-Oryanthradhinon (j. b.), durd) weitergehende
Wirkung in Folge von Orydation @iognant[).rad)mmb
weldjes mit dem natiilichen Alizavin identifd ift-

S = SSarey

Anthradyinondijulfonjiuren,
bk 0}0 11, SO, 0H,
hisad (17150 L T
Die 3wei ifomeren, aus Anthradyinon durd) Sulfonirri'g

1) Bergl, Schwefeljiure im Artifel Sdhwefel.
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entftefenden Stinren werden ald o= und B-Verbindungen
unterjdfieden. Die e-Difulfonfiiuve wird in groferer
Menge gebildet, wenn man die Cinwirfung der Schhwefel-
jiuve bei fehr hober Temperatur vornimmt, die B-Siure
dagegen durd) Sulfonivung bei niebrigever Temperatur. —
- Diefelben ijomeren Verbindbungen gehen aus Dichlor-
anthracen durdh) BVehandeln mit Schwefelfiure BHer-
vov; eine NReaction, auf welde fich) ebenfalld ein Ber-
fahren, im Orofen jene beiden Siuven davjuftellen,
guitnbet..

Gewinnung der Anthradyinondifulfon-
fiuven aud Anthradyinon). Wie bei Darftellung
ver Monofulfonjiure (S. 1028), erhit man Unthra-
djinon it ftavf anfhydridhaltiger Schroefelidure, wendet
jeboch) von lepterer Das wei bid dreifache Gewidyt an.
Nacjoem einige Aeit lang die Temperatur auf 1700 ge-
halten ift, {teigert man diefelbe auf etwa 230°, giefit nad
dem Crtalten dag Product in viel Waffer und dampft nad
bem Neutrvalifiven mit Natronlauge die Lojung ein.
Beffer ift o8, zuerft mit Kalfmild) die itberichitifige
Gepefeljiure al8 Gips ausjufillen wnd das Filtrat
bavon, weldjed die Kaltjalze der Dijulfonjduven enthilt,
mit Soda ju jerfeen.  Anf eine Tremmung der o= von
ber B-Anthrachinondifulfonfiuve wird verzidjtet; eine
foldhe ift mbglich mit Hiilfe der Salze derjelben; die
der or=Siinre find in Waffer {dywever (58lid), al8 die
der B-Berbindung.

Statt der anhydridveidhen Schwefeljiuve wird audy
cine yuvor auf 180° erwivmte Lojung von pyrojdwefel=
jouvem Nateiwm (107 TH.) in concentrivter Schwefel=
fiuve (200 TH.) angewandt, womit man dad Anthra-
dinon auf etwa 230° erhist. Das Product unterliegt
gleidjer Behandlung wie das obige. :

Cudlicy ift dad Berfahren von Perfin?) s er-
wiihnen, weldjes. auf Umwandlung des Did)lovanthracens
i jene beiden Anthradjinondifulfonfiuven beruht. Die
Reaction evhellt aus folgender Gleidhung:

CeH4{8g}}CGH4 4 8000 + 980, =

CsH, {88}0611, {ggzgg + 2HCI + SO,

Did)lovanthracen wird in die fitnffacde Menge vau-
dender Sehwefelfiure, weld)e 3uvor evhist ift, eingetvagen;
unter Anforanjen entweidjen Salzjiuregad und jdweflige
Stinve; man {teigert fodann die Temperatur auf 260°;
bag nad) dem Grfalten mit viel Whafjer vermifdjte Pro-
buct wird mit Kaff neutralifict; die Kalffalze der Dis
ulfonfiuren fithet man dann in befannter Weife in die
‘Jtutrmmfa[ge itber.

Da8 Semife)- ber feteren dient juv Gewinnung
von L Alizarvin mit Gelbjtid“, welhes ein Ge-
Mmenge von swei Trioxyanthradyinonen (Flaves und Jjo-
Purpurin ift.  Diefe find unter den Purpuviven weiter
tnten behandelt; hier fei evwiifmt, daf die beiden obigen
Difulfonfiuven beim Sehmelzen mit Natron, in Folge
beg Austanfdies von Sufjoryl gegen DHydroxyl, juerft
\

) ®ribe und Liebermann, Ann. Chem. 160, 134;
1tard, Nahregber. b. dem. Technol. 1876, S. 948;
" % B, R, 46397. ,

) Bergl. Shulty, Ghemie des Theers, 1. Aufl., S.917.

j<Zi<]
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swei ifomere Dioyyanthradjinone (Sfoalizarine) liefern,
und war die oo Difulfonfiure fogenannte Anthraflavin-
fdure, bdie (B-PBerbindung Jfoanthraflavinjinve; aus

“diefen gehen durd) Aufnahme von 1 At. Sauerftoff die

oben genamuten Trioypanthradjinone hervor.  Der
dyemifdhe Broce ift alfo dem der BVildung von Alizarin
au§ Anthradhinonmonofulfonfiure analog.

Bon fediglid) theovetijhjem Jntevefje ift die Cnt-
ftehung zweter, jenen ifomerver Anthradjinondifulfon-
fduven burd) Orydation der &. 1025 erwiifhnten Anthra-
cendijuffonjiuven.  Diefelben werden durd) Vorjesen
der Budyftaben z und @ von einander untericjieden,
weldhe Begeichymmg an die aud ihnen- durd) Schmelzen
mit Alfali Hervorgehenden Producte: Chryjazin und
Anthravufin (Sfomere des Alizaving), evinnern joll.

Gudproducte. — Alizarin und yugehorige
Favbftoffe. Alle hievher gehorigen Farbjtoffe find
Abtommlinge ded Anthradyinons. Lepteres befit gany
und gav nicht favbende Cigenjhajten, gewinnt aber diefe
durd) Austaujd) von Wafjerftoffatomen gegen Hydroxyl.
Man dente an die analoge Berdnderung, weldye Azobenzol
dued) Anfrahure von Hydroxyl an Stelle von Wafferftoff
erfiihrt (vergl. ©. 1000).

Die werthvolljten Farbitoffe: Alizarin, Purpurin
und einige Jfouteve derfelbent, enthalten die Hydroxyle
in einent Phenylen ded Anthradyinons; ihre Conjtitution,
0. 1. in diefem Falle die Beziehungen genannter Kirper
sum Anthradjinon, find duvdy jahlveiche Unterfucjungen
der neweven Reit befriedigend aufgeflivt worden. Die
Bujammenjepung ded Alizaring, vefp. ded Purpuving,
[t fid) duvd) folgende Fovmeln veranjdjauliden:

C.H, {gg}csﬂg Eg gg g H, {38} 41 (0 1),

Diuguantbmd}il{on (Aligavin 2¢) Trioryanthradyinon (Purpurin)

Bon bden Functionen, welde die zwei, vejp. drei
Hydroxyle in obigen Verbindungen ausiiben, fpeciell von
der relativen Stellung der Hydvoxyle zu eimander und

ju den Cavbonylen gg ift die Conftitution abhingig.

Den Uebergang vom Anthradyinon jum Alizavin .
bilben die 3wei bisher befannten
Mono-Oryanthradyinone,

CH,y {g 8} Cs Hy (OH), deren Criwihuung ang.egeigt

ift, wenn fie aud) nicdht technijd) verwerthet werden. —
Das fogenannte Meta-Oryanthradjinon?) entjteht
durd) Cimwivfung fdymelzenden (wafferhaltigen) Attalis
auf Anthradjinonjulfonjiure (S. 1028) bei miglichit
niedriger Temperatur; aus dev Schmelze duvd) Schwefel-
fiuve gefilit und aud Alfohol wmbryftallifivt, bildet e8
{dhwefelgelbe  Nabdeln. Al  Bwifjchenproduct, 'meId)eé
durd) jmelzendes Alkali zu Alizavin oxydirt wid, hat
diefe Verbindung aud) techuijdhes Inteveffe, wenn audy
ihre Sfolirung nidyt exfordertidy ift.

Theovetifd) widptig ift die Cntitehung?) defjelben
Oryanthradyinons durd) ftacfed Crhigen von Phenof

1) Gribe u. Liebermann, Ann. Chem. 160, 141;

Qiebermann, daj. 183, 151.
2) Bayer u. Caro, Ber. dem. Gel. 7, 969,

65%
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und Phtaljiureanhydrid mit Schwefelfiuve; das juerft
gebildete Phenolphtalein (S.991) fpaltet hierbei 1 Mol.
Phenol ab:
co
0o, (S5, 1, 010,

C,H, {gg} Cs H, O H.

}O — CbHaoH ==

Deben diefem Producte entfteht das ifonere Crythro-
(oder Ortho-)oryanthradyinon, weldes von erfte-
rent, Danf feiner Unloslichfeit in verditnntem Ammoniaf,
getvennt werden fann; e8 fryftallifivt in rothlichgelben,
bet 191° fdymelzenden Nabdeln. Beide Oryanthradinone
gehen durd) Scymelzen mit Alfali in Alizavin itber.

Alizarin, Dioryanthradyinon,
C,H, {88} Cy Hy (O H),.

Gejdyidtlidyes. — Die Cntdedung bder Finjt-
lichen Beveitung bdiefes widjtigen Farbftoffs ift ein
Martftein in der Gejdjidyte der Tinctorial-Induitrie.
Srither nur qud einem Naturproducte, der Krapproursel,
neben Purpurin gewonnen, wird das Alizavin feit dem
Jahre 1869 aqud dem Anthracen ded Steinfohlentheers
in devart zumehmenden Miengen bdargejtellt, daf die
Srappinduftrie fo gut wie vollftindig verdriingt wor-
den ift.

So alt dad BVerfahren ift, mit dem Krvapp 3u fivben,
fo lange hat e8 gedauert, bi8 bdie vidjtige Crfenntnify
von der Bujammenfepung der Farbitoffe defjelben ge-
wonnen wurde. Streder ftellte juerft die des Ali-
javing feft, nachdem bdiefem lange Beit irrthitmliche
Sovmeln zugejdyricben waven. Die fdjon vor nahegun
40 Jahren gemadyte Beobacdhtung, dag Alizavin durd)
Orydation Phtalfiuve liefert, deutete auf die nahen Be-
siehungen diefer Korper ju einander. Dod) erft durd)
oie Unterfudjungen von Grabe und Liebermann?)
wurde die Conjtitution des Alizaring fjowie des Pur-
puring aufgetlivt; die Umwanbdhung beider Verbindungen
in Anthracen mittelft glithenden Binfftaubs gab den
erften Fingerzeig, wobin bdiefelben gehorten. Die fich
daran fdylieenden Berjudye, Anthracen in Alizarin iiber-
sufithren, wurden von Grfolg gefront. Die Bermuthung,
dafjelbe fei ein Dioxyanthradjinon, fand durd) das Crpe-
viment glingende Veftiitigung. Aus den auf wiffen-
fdyajtliche Speculationen gegriindeten BVerfudysreihen
der beiden Forjdjer hat fid) das Berfahren der fiinftlichen
Darftellung von Wlizarin entwidelt. Duvd) tweitere
Unterjudyungen iiber Alizavin und Puvpurin, jowie Jfo-
mere derfelben, ift bie djemijdhe Conititution diefer
Korper und damit aud) die Urfache der Sfomerie der-
felben aufgeflirt worben (f. w. u.).

Dag veine Alizavin bildet, durd) vorfiditige
Gublimation gewonnen, vothe bis rothgelbe, wollige
Nabdeln; aus Alfohol, worin e8 in der Kilte fdywer
[b8lich ift, Fryftallifivt es dhulid); es fdymilzt gegen
290°  Bon Wafjer, felbft jiedendem, wird es faum
aufgenommen: ein Umitand, weldjer feine Gewinnung
wefentlid) exleichtert.

1) Ann. Chem. 160, 121 u. Suppl. 7, S. 257.

Tednifde Darftellung des Alizarind. —
Die Gewinnung bdes Alizaring aus der Krappwursel ijt
bier nidyt zu evivtern (f. Avt. Faivberei). Fitr das fiint-

* lige Alizavin bildet das Anthracen das Ausgangs-

material. Nad) dem erften Patente der Entdeder 1) wirh
das8 Anthracen in Anthradjinon, diefed in Dibroman-
thradjinon iibergefithrt, weldes durd) Schmelzen mit
Kali Alizavinfalium lefert. Hat i) aud) dies Ver-
fahren, deflen lepter Theil durd) die Gleidhung:

(610)
Co

9KBr + 2H,0 + 06H4{

CGH4{ }06H23r2 + 4KOH =

co 0K
cd%mow
exfdutert wird, nid)t in der Technif bewihrt, fo ift dafjelbe
dod) biftorijd) widhtig, da es jur erften Synthefe bes
Alizaring gefiihrt Hat.

Der Weg, welden man bald davauf mit Crfolg
eingefhlagen hat, ndmlicdh) Alizavin aus Anthradjinon-
fulfonfiuven mittelft {dymelzenden Alfalid 3u ereugen,
wurde von Cavo, refp. Gribe und Liebermann,
fowie von Perfin vorgeseichnet, und fo dag Verfahren
audgeavbeitet?), weldje8 heute angewenbdet wird. Die
Legte Phaje deffelben, weldje hier in Betvad)t Ffommt
(da die Bwijdjenproducte: Anthradjinon und defien
Gulfonjauven fdon bejdjrieben find), befteht in bder
Umwandlung von anthradinonjulfonjauvem Nateium
durd) fdymelzendes Alkali (Natvon 3. B.). BVon dor
ridjtigen  Yeitung Ddiefe8 Schmelzprocefies hingt die
Augbeute an Alizarin gany wefentlid) ab. Die dabel
fid) vollziehende NReaction ift jweierlei Wnt:  umidit
bewirft bas jdymelzende Natvon Austaujdy des Sulforyls
gegent Hydroxyl, oder ridtiger Natviumoryl (O Na):
CoH, {88} CoH;S0,0Na + 2NaOH =

Anthradyinonfulfonjaured Natrium

CeHy ‘88}06H30Na + S0;Na, + H,0.

DOrpanthradyinon-Natrium
Bei gefteigerter Tempevatur wird dag primir g
bildete Orpanthradjinon-Natvium 3u Dioryanthradyinon-
Natrium, d. i. Alizavin-Natrium, oxydivt:

C,H, {88}06H30Na + NaOH =

CO),, .. ONa
co} T

Um Nebenwirfungen des Bievbei frei werdenden
Wafferftofis su verbitten, jegt man geniigende Mienger
ivgend eined Orpdationdmittels himgu (3. B. falpete”
faures, falpetrigjaures oder djlorfauves Kalinm). Dud
genaued Studium des eben evdrterten Semelzproce]lt?
hat man die giinjtigite Bedingung zur Ersielung rcp_mt
Alizaring jo gut einjubalten gelernt, daff die 'ted)“‘],d’f
Ausbeute davan hinter dev bevedyueten nicht weit uriid
bleibt. Wefentlid) gefordert wurde dies giinftige €

C, H, {

1) Bergl. Ber. djem. Gej. 2, 505.
2) Bergl. BVer. dem. Ge). 3, 359, 365.
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gebnify durc) Berbefferung bder Appavate, in welden
jener SdymelzproceR vorgenommien wird.

Das auf folche, gleic) niher u bejdreibende Weife
gewonnene Product ift das eigentliche Alizarin, in der
Techuif Alizavin mit Blaufiidy genannt, yum Unfer-
jchiede von dem Alizarin mit Gelbitid), weldes —
wie jdjon S. 1029 angegeben — durd) Verfdymelzen
dber Unthracdhinondifulfonjiuven wmit Natron gewonnen
wird (§. w. ). Frither nahm man an, daf das eigent-
(idye Alizarin aus einer Dijulfonjiuve ded Anthradjinons
hervorgehe, bi8 Perfinl) den wahren Vevlauf bHed
Sdymelzproceffes, wie oben davgelegt, femmen lefrte;
ben Fabritanten von Alizarin war der Sadjverhalt
jdhon Jahre lang befannt.

Sdymelzproce (Darftellung von Alizarin
mit Blaujtid). — Das anthradjinonjulfonjaure
Natvium (100 TH.) wird mit Wepnatvon (250 big

300 Th.) in feymicdeeifevnen Refieln, weldye anf einen
Dund von 20 Atmofphiiven gepritft find, ufammenge-
fdmolzen.  Man fest su obigem Gemijhe 12 bis
14 Gewth. djlorfaures Kafinm, wm die Wirkung des
f‘_ﬁfctrenbcn Wafferftoffé zu paralyfiven, und fo wviel
Waffer, daf die Bejdhicung verfliiffigt wird. Die Gin-
udtung des Schmelzleffeld C ergicbt fich aus neben-
ftcbenbgl‘ Big. 182; derfelbe wird durd) die Fenerung
A gebeist; er ift mit Rithrer D verfehen, deffen Flitgel
(E) faft unmittelbar die Wand des Kefjeld bevithren,
gn em Anjesen der Schmelze ju verhitten. Berfdjicdene
- efinumgen im Reffel dienen jur Aufuahme des Thermo-
meter F, sum Ginfiillen der Matevialion, sum Probe-
nehmen ac. Sttt divecter Heipmg wird aud) eine
foldye mittefjt Oelbabdes vorgenommen.

4 _Nad) dem Bejdhicten und Schliefien des Keffels wird
fllen Jubalt unter ftetem Umvriiren wei Tage lang avf

T

') Ber. dem. Gej. 9, 281.
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1809 erhipt. An einer fodann entnommenen Probe er-
fennt man, ob der Unwandlungsproce vollftandig ift;
ju diefem Rwede fodjt man diefelbe mit Kalfmildy, wo-
ourc) unloslicher Alizavintalf gebildet wird, filtvivt und
verfet die Lofung mit Salzjiuve, fillt dann viel Opyan-
thradyinon aus, fo muf weiter gejdymolzen werden; wenn
nid)t, dann wird der Keffelinhalt in einen Behilter mit
Waffer iibergedriidt. Die yum Sicven erhipte Lojung,
weldje aufer Alizavinnatvium {dywefligiauves Natvium
und freie8 Natvon enthilt, und weldje fo verdiinnt ift,
daf ihr fpecifififies Gewidht unter 1,1 fiegt, wird mit
Salzjdure (oder Schwefelfiiure) angefiuert, wovauj fich
Alizavin al8 gelber, flocfiger Niederichlag abjdjeidet. Wkit-
telft Filterprefie von der Mutterlange befreit und fanre-
frei gewajdjen, wird dag Alizarin mit Waffer zu einer
Pajte von beftimmtem Gepalte (10 bis 20, aud) 40 bis
50 Proc. Alizarin) angevithrt. Died gefdhieht, um den
Barbjtoff in miglihjt feiner Ber-
theilung 3u erhalten. Die Ver-
arbeitung ded Alizaring jur Pafte
nimmt man in votivenden Holz-
fiffern mit Rithrern. Die fertige
Pafte wicd zum Verfandt meiit
in Polzfafer (frither oft in Bint:
biichfen) verpadt ?).

Dag eben bejdyricbene Bex-
fahren Hat den Uebelftand, daf
dabei grofe Miengen Aebnatvon
gebraudyt und jdhlieflic) in werth-
lofe Salze (Chlornatrium 2c.)
itbevgefithrt werden. Um da8
Natron wieder u gewinnen und
sugleid) Alizavin in fehr reinem
Auftande ju erhalten, Hhat man
vorgejd)lagest 2), dasd anthradjinon-
fulfonfaure Natrium mit Na=
trontalf zu fdmelzen; nad)
Behandeln ded Productes mit
s heiem Waffer bleibt Alizavintalf
ungeldft und wird nad) dem Ab-
2N prefien mit Salzfdure gevfetst, um

Alizarin (wie oben) zu gewinnen.
Jm Filtvate vom Wlizavinfalf finden fich neben Natvon
jopweflig= und Foflenjauves Natrium, fowie ovganijde
Gubjtangen; durd) Cindampfen der Lauge und Schmelzen
mit Salpeter (Gft fich Wepnatron beveiten, weldjed jur
Darftellung frijdjen Natvonfalfed dient. :

Dad HandelSproduct, die Alizarinpafte, muf
den gelben, in ihr fudpendivten Niederjdylag fo fein ent=
halten, dag nad) dem Umfjdyittteln leicht eine gleichmiiBige,
(inger fid) haltende Suspenjion entjteht. Die Pritfung,
vefp. Beftinumung ded in der Pafte enthaltenen Farb-
ftoffs fanm durd) Gvmittelung ihres Trodengehaltes
gejchehen (duvd) Eindampfen einer abgewogenen Wenge
wand Troduen bet 1059); swedmdfig jdlieft fich davan
eine Afcjenbeftimuung des Ritjtandes, weldyer hochjtens

o

1) Nad) dem Auslande wird aus Deutidhland aud) trodnes
Afizarin exportirt, weldes in den deutiden Filialen durd
Lifen und Fillen in Pafte vermandelt wird.

2) Meifter, Luciusd und VBriining,

D. R P.
Re. 17 627. ;
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1 Proc. Olithriidftand geben foll. — Gine fitv die
Praxid nod) widtigere Werthbeftimmung ift die duve)
Probefdarben, deffen eingelue Manipulationen im
Artitel ,Fivbevei“ befdjrieben find.

Dem Chemifer liegt uweilen die qualitative Pritfung
beg Alizaving auf Beimengungen ob. Daffelbe joll von
Sodaldfung vollfommen aufgenontmen werden; Ungeldftes
Lt auf Anthradyinon und Oryanthradjinon dyliefen. —
Faft tmmer {ind dem Alizarin Triorpanthradjinone,
ingbefondere Jjo- und Flavopurpuvin, beigemijdht.
Nad) Sdhund und Romer laffen fid) diefe vom AG-
savin durd) vorfidhtige Sublimation trennen, injofern
letstered {djon oberhalb 1409, jene Kirper itber 160° 3u
fublimiven beginmen. Unter 160° geft Alizarin voll=
ftindig fort; ein bei 170° erhaltenes Sublimat (Gft unter
vem Wifroffope erfennen, ob jene beiden Purpurine ju-
gegen find (Flavopurpurin bildet feine vothgelbe Niideldjen,
Jfopurpurin audgebildete Kryftalle). In der Prayis
haben fid)y diefe Angaben nid)t bewihrt. — Besitglich
ber Anwendung des Sypectroffops sur Unterfudjung bdex
alfalijchen Lofung von Alizavin §. Art. ,Spectralanalyfe.

Handelt ed fid) um Darftellung dyemifd) veinen ALi-
jaring ausd dem Handeldproducte, fo fittigt man die alfa-
lijche Lofung ded lepteren mit Koflenjiure; dev erhaltene,
mit Waijer gewafdjene Niederidilag liefert, mit Salzfiuve
sevfet, Alizavin, weldjed aus Alfohol mmbryftallifivt wird.

Die Berwendbung des Alizaring jum Firben
und Druden bevuht davauf, daf auf der Fafer ein un=
[68liche8 Saly deffelben erzeugt wird.  Bezitglich) dex
Art, wie dies gejdyieht, §. Art. Fivberei. BVon den
Salzen des Alizaring foll unten die Rede fein. — Auger
feiner divecten Amwendung in der Foivberet dient dafjelbe
jur Hexftellung andbever Farbftoffe, 3. B. Alizarinorange
und Alizavinblaw (. u.).

Salze des Alizarind. — Wie oben erwihnt,
muf jum Firben mit Alizavin ein Saly deffelben er=
seugt werden. Sammtlidje Metallfalze ded Alizaring
find gefirbt und befigen die Cigenjdjaften von Farb-
ftoffen; die der Alfalien lofen fich in Waffer, jowie in
Alfohol {chon violett, bdie der alfalijdien Grden und
Gdywermetalle {ind unloslidhe Niederidhlige. Simmt-
lidje Berbindbungen gehen aus Alizarin durd) Crjap
feiner 3wei Hydroxy-Wafferftoffe mittelft Metalle hervor
(ba8 Supferfaly 3 B. hat die Bujammenjesung

CeHy {gg} Cs H; (0, Cu); fie entftehen entweder divect

oud Alizarin und Bafen oder durch Berfepung feiner
Ultalifalze mit Metalfal3l6jungen. Leptever Borgang
vollieht fi) beim Favben mit Wlizarin, infofern die
Fajer mit Aluminium-, Cifen- ober Binnfalzen gebeizt
und dann mit Alizavinalfali yujammengebradyt vird.
Die unlpslidyen Wlizarinfalze fithren die Bes
seidmmg ,Lade”. Aus Lojungen (nidht auf der Fajer)
gefillt, haben die wichtigeren derfelben folgendes Anusfehen:
 Qalciumfaly ift purpurroth,
Aluminiumialy ift vofenvoth,
Ghromorydfaly ift brounlidyviolett, -
Cifenoxydjaly ift braunjdmwar, -
Binnoyybdulfaly ift rothlicyoiolett,
Binnorydjaly ift violett,
SKupferfaly ift braunlichviolett.

Anilin- und jonjtige Theerfarbitofie.
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Dad Abjorptiondfpectrum der (58lidhen Alizavin-
falze ift dyavafterifict duvc) jwei dunfle Streifen, einen
im e, den weiten ywifdhen Roth und Oronge.

Dad dyemifd)e Berhalten ded Alizaring (ift feine
nahen Begiehungen einmal yur Phtaljiure, jodann jum
Purpurin, jowie jum Oryanthradyinon deutlich erfennen.

Berdiinnte Salpeterfiuve opydivt Alizavin ju Phtal-
fiiuve untev gleidyzeitiger Bildung von Oyalfduve, welde
letere aus dem Dioyyphenylen, CyHy (OH),, Dduxdy
Orybation hervorgeht. Daf Alizavin eine Phtalylver
binbdung ift, evgiebt fich) aus feiner widjtigen Bildungweife,
weldje 2A. Baeyer?) u. Cavo entdedt haben: Phtalfire-
anhydrid und Brenzcatedjin vereinigen fichy beim Erhigen
mit Schwefelfaure unter Austritt von Waffer 3u Alizavin:

H
CGH4 {C 0} 0 + CGH4 OH:—
1,0 + 01, {00k ¢t (0m,.

Da man die Conftitution ded Brenjeatedying, b. i.
Ortho-Dioxybenzol, fennt, o ift aud) die ded Alizaving
bamit aufgeflivt: dafjelbe fann al8 Phtaljtuveanhydrid
aufgefafit werben, in weldem ein Sauerftoffatom duvd
Orthodiogyphenylen exfett ift.

Die Begiehung ded Alizavind zum Purpuvin,

al8 einem Oryalizavin, C; Hy 38 Cs H(OH);, folgt

daraus, daf jened durd) Orydation mit Braunftein wud
Sdywefeljiure in Purpurin ibergeht. — Umgefehrt ver-
fiert Alizavin durd) Behandeln mit Heductiondumitteln
(- B. Ainndlovitr in alfoholifher Lofung) 1 At
Sauerftoff und geht in Meta-Oryanthradjinon itber. —
Cinige Devivate des Wlizaring (Alizavinjulfonfdure,
Nitvoalizarin) {ind w. w. bejdjrieben.

Sfomere des Alizarinsg (Dioryanthradinone)
find in groBer Bafl befannt, Haben jedod) meift nuv
theovetifches Jnteveffe, feine tecnifche Vedeutung. Ihre
demijdje  Confitution ift muw jum Theil aufgeflict
Mehrere wurden fdon erwiihnt: Die Anthraflavin:
und Jfjoanthraflavinfaure, ald durd) vorfidyties
Sdymelzen der a- und B-Anthradjinondifulfonfiuve mit
Natvon entftehend, ferner dad jogenannte Anthra:
rufin und das8 Chryjazin (vergl S. 1030); die 3
fammenjegung bder beiden lepteren [iRt fidy duvc) dr

Formel C H; (0 H) {8 8] Oy H, (0 H) ausbriider,

d. b. in jedem Phenylen des Anthrachinons ift 1 At.
Wafferftoff durd) Hydroxyl erfest: — Cudlidy fei das
fogenannte Chinizavin evwifnt, weldes durd) Cr
bien von Phtaljiuveanhydrid mit Hydrodjinon (Pare’
dioxybenzol) und Scpwefelfiuve entfteht, demnad) Pare:
dioxyphenylen mit Phtalyl verbunbden enthilt,

Ce Hy {88} Cs Hy (OH), (vergl. die aualoge Bildung des
Alizaring aus Orthobdiorybengol oben.

Trioryanthradjinone oder Purpuvine,
C14H; (0H); 0,. :
Pon cinigen Kovpern diefer Sujammenfepung ift fd}“.‘f
die Rede gewefen; nad) dem uerft befammten Pur-

1) Ber. dem. Gel. 7, 972,
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puvin, weldes mit dem Alizarin aus dev Krapprourzel
producirt wird, Hat man diefelben aud) al8 Purpurine
beeichnet. Fiiv die Technif find bie 3ivei, aus den beiden
Anthradyinondijulfonfiuren (S. 1028) entjtehenden Tri-
oryanthradjinone von gréfter Bebdeutung; ihr Semenge
bildet das

I Alizarvin mit Gelbftid) (Flavo- und
Sfopurpurin). Die Gewinnung deffelben aus demt
Gemijd) von e-= und B -anthradjinondijulfonfaurem
Natvium gefhieht genau ebenjo, wie die ded Alizaring
(mit Blauftidy)) ausd anthradjinonfulfonfouvem Natrinm:
burd) Seymelzen mit diberjchiifjigem epnatvon unter
Aufat von dlorjaurem Kalinm (vergl. &. 1032). Die
Berfesung der Schmelze mit Sdywefeljaure, die Ber:
arbeitung de8 audgejdyiedenen Niederidylages su einer
Pafte voird ebenfalld in der jhon bejdriebenen Weife vor-
genomment). — Die Producte (20 proc. Paften) werbden
unter er{djiedenen Bezeidynungen in den Handel gebradyt,
je nachdem {ie vorwiegend Flavo- oder Jjopurpurin ent
haltenr, oder Gemifdje von etwa gleichen Meengen beider
find.

Das Flavopurpuvin bildet fich, wie jdon be-
merft, aud der o-Anthradyinondifulfoniiure; dag {dyurel-
sende Natron fithrt diefelbe yundd)ft in die dem Alizarin
ijomere  Anthraflavinfiuve itber, weldje bei Bhobherer
Temperatur unter Aujnahme eined Atoms Sauerjtoff
in Flavopurpurin wmgewandelt wird, analog dem Ory-
anthrachinon, weldhe8 unter gleicdgen Bedingungen Al-
sovin liefert (vergl. &. 1032). — any entjprechend
verliuft der Sdymelzprozef des B-anthradyinondifulfon-
jouren Natviums; das intevmedidve Product ift die
Sioanthraflavinfiure, da8 Endproduct Jjopurpurin.
Das BVerhalten beider Anthrachinondijulfonfinven gegen
Natvon (it fid) durd) folgende Gleidpmgen evliutern:

C]4H602 (SOQON&)Q + 4NaOH —

2H,0 4 280 Nay + Oy H 0, {ON°

s et
Anthraflavini. Natvium
Sivanthraflavini. Ratvium
ONa

Cl4H602 {0 Na + NaOH ey
Hy, + C;4H; 0, (ONa)s

Flavo- und Jjo-
Purpurin-Natrivm

Dag veine Flavopurpurin?) bildet gelbe, ober-
balb 3300 fchmelzende Naveln, ift in Waffer wenig, in
Utohol (eichyt [oalicy. Von Kalilauge wird es mit
Yurpuefarbe aufgenommmen; das Abjorptionsjpectrum
bicfer Lifung seigt aufer wei Streifen im Roth einen
breiten im Blaus.

Dag Jfopurpurin?) fyftallifict aus fodendem
Ultafof in orangegelben Nadeln; e8 (Bft fich in Kali-
louge mit violetter Farbe, weldye rothlider ift, als die
tene Alizarin(sjung. — Die mit Thonerdejalen ge-

T

1) Bejiigl. ves %erfin" en Apparated jur Darftellung
?egﬁﬁbfﬁé’iﬂﬁgﬁ Alizaring 1.‘%&; ul, Ghemie bes Theers,
g SHund u. Romer, Ver. dem. Gej. 9, 679.
187-)) Ber. dem. Gej. 10, 1821; Auerbady, Monit. scient.

9, 9. ©. 368 und 636; Perfin, BVer. dem, Gef.  149;
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beizten Stoffe werden von Jjopurpurin und mehr nod)
von Flavopurpurin gelber gefirbt, ald von Alizarin
(baber jeme Begeimung: ,Alizavin mit Selbftich* ;
vergl. befonders Ynt. Fvbevei).

I Bucpurin, CGH4{88} C;H(OH). Daf

Purpurin aufer Alizavin einen Hauptgemengtheil des
Srappfarbftoffs bildet, wurde jdjon erwihnt (Niheres
tn dem Art. Farbevei). Die Bildbung des Purpuring
an$ Alizarin durd) Oxydation (]. ©. 1036) fithrt auf
die Auffaffung deffelben, al@ eined Oyryalizarins.
Man hat diefe Umwandlung ded Alizaring audy tecynijdy
3 vevwerthen gefucht und verfahrt zu diefem Bwede
nad) de Lalanbde?) folgendermagen: Jn eine Lojung
von 1 Eh. trodenem Alizavin in 10 THh. concentrivter
Sepwoefelfiure triigt man 1/, b6i8 1 Th. Braunjtein ober
Arfenfiure ein und evwivmt (angfam auf 150 big 1600,
bei diefer Temperatur wird bag Gemifdh) fo lange er-
Dalten, big eine Probe davon fich in Natronlauge mit
hodyrother Farbe [6ft. Sobann giefit man bdie Lojung
in viel Wafjer, wifdht dad gefillte Purpurin gut aus
und (6ft daffelbe zur Reinigung in fodender Alaun-
folution, aug der daffelbe durd) Salzfidure wieder abge-
jchiedent wird. Obwohl die Ausbeute davan gut ift, fo
fdheint docf) bie tenijdje Bedeutung des BVerfahrens
wegen feiner Softjpieligteit geving zu jein.

Dag Purpurin fryftallijivt and wafferhaltigem Al
fohol in langen ovangevothen Nabdelw, welde 1 Mol
Waffer enthalten; e8 {dymilst bei 253°, beginnt jedod)
fhon gegen 150° ju fublimiren. DBon heigem Wafjer
wird daffelbe mit vithlichgelber Favbe aufgenommen.
@eine Hhodyroth gefirbte alfalijde Lojung zeigt in ihrem
Abforptionsfpectrum et Streifen tm Orim. — Wie
fdhon oben bemerft, wird Purpurin von fodjender Alaun-
[6fung aufgenommen (Unteridjied von Alizarin); verjest
man dagegen die Lojung von Purpurin in Sodba mit
Afaun, jo wird der rofenvothe Thonerdelad defjelben
gefallt. Mit Thonerdefalzen gebeizte euge werden durd)
DBehandeln mit Purpurinlsjungen {don  jdarladyroth
gefirbt.

Jjomere de8 Purpuring (bad8 Anthragallol wund
Omdyryjazin) Haben feinerlei tecnijdhes Intevefje, ebenfjo
wenig die jauerftoffreicheren Abtdmmlinge ded Anthra-
djinond: Tetvaoyy: und Hevaory-Anthradjinone.

Production des Alizarinsd — Jnnerhalb
e furzen Beitvawmes von 15 Jahren hat die Induijtrie
pes tiinftlicdhen Alizaring einen gamy uneviaviet Hohen
Yufidoung genommen. it dev Steigevung dev Pro-
buction von Alizavin geht pavallel ein jtarfes, geitweife
ungefundes Sinfen dev Preife. — Wibhrend in den
Sabren 1871 gegen 150, 1872 etwa 450 Tounen
(3 1000 kg) Alizarin, af8 10proc. Pajte (Gum Durd)-
femittspreife vou 14 IME pro 1kg Pajte) hevgeftellt
wurbent, wud)d die Production tm Jahre 1876 auf
civca 4000 Tonnen (& 4,80 ME). Jm Jahre 1878
fant der Preid der 10 procentigen Pajte anf 2,30 M.,

1) Per. dem. Gej. 7, 1545; 9, 644.
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wifrend die evzeugte Menge etwa 9000 Tonnen betrug.
Obige Angaben begiehen fid) auf Deutjdland, weldes
nod) ‘immer dad meifte Alizavin producivt. Fitr das
Sahr 1883 {djiste man bdie iiberhoupt evzeugte Dienge
defielben auf 18000t (10proc. Paftel). Bur Her-
ftellung diefer Quantitiit find etwa 1800 t Reinanthracen
erforderlid), weldje ungefihr 550000t Theer ent-
fprechen; lepteve correjpondiven ber ungeheuren Menge
von circa 14 000000t (= 280 Mill. Centner Stein-
fohlen). Die Gejammtmenge ded in England, Deutjdy-
fand, Franfreid)y und in den Niederlanden erzeugten
Theers betrug im Jahre 1883 etwa 675000t. Jn
Dentjchland allein arbeiteten im Jahre 1882 adjt grofe
Alizarinfabrifen.

Tedynifd) widytige AbEBmmlinge ded Ali-

zaving. — Gine Alizavinfulfonjdiure?),
: CisH; 0,(0OH); SO, 0H,
ift Product der Cinwirfung von concentrivter Schwefel-
fauve auf Alizavin bei 130 bi8 140°%; man fann vor
dem Crhigen dem Gemijdje Dietaphodphorfiure ald
waffeventziehendes Agensd ujepen; dad Ende der Reac
tion witd davan erfonnt, daf das Gemifd) auf Bujas
von Wafjer feinen Niederjdhlag abjcheidet. Das Mono-
Natriumfals der Siuve,
014 H5 02 (O H)2 SOQONH + Hg O,

ein ovangegelber Favbftoff, fommt al8 Alizarvincarmin
in den Handel; e8 fryftallifivt in gelben Nadeln; durd)
itber|chiifjiges Alfali geht daffelbe in das violett gefiivbte
Tri-Natriumjalz, Ci4H; 0, (0ONa), SO, ONa, iiber.

Nitroalizarin, CyH; (N0;)0, (0H),. Bon
den drei bi8 jept befannten Nitvoalizavinen (a-, fB-=
und p-) ift vorzugsweife das B-Nitroalizavin tedy
nifdy widytig.  Daffelbe bilbet fich duvd) gemdgigte
Ginwirfung von falpetriger Siiuve (vefp. Salpeterjdure)
auf tvodenes Alizarvin. Die NReaction wijdhen beiden
Kirpern wird dadurd) abgejdyoicht, daf dad Alizarin
entweder in ditnunen Sdjidyten audgebreitet?), ober in
paffenden Lojungdmitteln der Cimwirfung der jalpetrigen
Giiuve unterliegt. Nad) Caro?) leitet man legtere in
eine Lojung von 1 Th. Alizarin in 20 TH. Nitvobengol
bis qur Sittiqung ein. Der nenere BVorjdjlag?), das
Alizarin in Ligroin ju juspendiven und fo mit jalpetviger
Giiuve 3u behandeln, hat ficd) bewdhrt; and) ift empfohlen,
daffelbe, in Cideffig vertheilt, mit ftavfer Salpeterjoiure
au nitviven.  Jmmer muf Cvwirnumg thunlid)jt ver-
mieden verden.

Dag B-Nitvoalizavin Fryftallifivt aud Ciseffig in
glingenden, ovangegelben Nadeln von 244° Schmels-
puntt. Seine Lojungen in Alfalien find purpurroth
gefiirbt, Siiuren jdjeiden davaus dafjelbe al8 hellgelben,
amorphen Niederjdhlag ab, weldjer, in Waffer ju einev
Pafte fein vertheilt, da8 Handeldproduct Alizavin-

1) Die Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. €o. pro-
duciren allein jihrlich gegen 2000t 20 proc. Pajte.

2) p. Perger, Journ. praft. Chem. [2] 18, 173; Kalle,
D. R. P. Nr. 51136.

%) Rojenftiehl, Ber. dem. Gef. 9, 1036; Caro,
Mi'a)l% 1760 (€ngl. Patent).

a

5) Bindjdhedler, Chem. Jnd. 1, 409,
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orange bifdbet. — Mit Thonerdejalzen gebeizte Beuge
werden davon edjt ovangegelb gefirbt. — Eine widtige
Perwendung der Alizavinovarige befteht in der Unuwand-
lung in Alizavinblawu, einen durd) Ecjtheit ausdgezeid)-
neten Farbjtoff, weldjer feiner Bujammeniepung wnd
Bilbungdweife nad) einer bejonderen Claffe von Korpern
angehort: den Abfommlingen de8 Chinolind (. folg.
Abjchnitt), jedoch ebenjo Anjpruc) hat, den Derivaten des
Alizaving gugezdhlt zu werbden.

Alizavinblaunl), C;HyNO. Daffelbe wird
durd) Wedyfelwivtung von obigem Nitvoalizarin, Glycerin
und Selpwefeljauve davgeftellt; bdabei treten bdie beiden
Atome Sauerftoff des Nitryl8 (NOp) mnebft 1 At
Wafferftoff des Nitvoalizaring aus und werden diuvd
den aus dem Glycevin hervorgehenden Complex, C; H;,
evjept; die Schwefeljiure wirft ald wafferentziehendes
Agensd; der bei der NReaction - iiberfdhiifjige Sauerftoff
giebt Bevanlafjung jur Bilbung von Nebenproducten.
Folgende Gfeidung mag das eben Sefagte vevanjdou:
lichen:

Cl4H7(N0-2)04 + CGH; 0y =
Nitroalizavin Glycerin
3H,0 + 20 + C4H(C;H;)NO,

el i e Ve ) e

Alizarinblaun

Gingelheiten itber die tedynifdhe Gewimmumng des
Alizarinblaug find nod) faum befannt geworden; im
fleineven Mafftabe (aft fidh daffelbe darjtellen?) dwnd)
Grwirmen cined Gemijdjes von 2 TH. Nitvoalizarin,
3 Th. Glycerin und 10 TH. Sepwefelfiure auf 90
bie mum beginnende ftitvmijhe NReaction fteigert Dic
Temperatur auf etwa 1500 Die Sejmelze giebt an
fodjendes Waffer das fdwefelfouve Saly ded Alizavins
blaus ab, weldjes fid) beim Grfalten in brawnvothen
Sloden ausjdjeidet.. Durd) Auswafjdjen legterer mit
viel Waffer verlieven fie die lodfer gebundene Schwefel
fiure, Alizavinblan bleibt uvitd. IJm Grvoffen benutt
man die Gigenjdjaft defjelben, in alfalijdjer Lofung mit
Rinfftaub eine Verbindung zu bilden, weldye dure) Lujt
wieder gu Alizarinblan oxydivt wird 3).

Das reine Alizavinblan fryftallifict am beften and
feifgem Bengol in bréunlichoioletten Nadeln (von 270’
Sdymelzpuntt). — Das Handeldproduct ift eine 10proc
briunlidyiolette Pafte. — Die Anwendung des Al
savinblausd in der Firberei und namentlic) dev Kattu”
drudferei bevuht, dhnlich wie beim Alizavin, auf O
Grjengung von unlsslidjen Lacfen (indbejondere Thow
erbe-, jowie Chrom-Lad). ’_

Gin widytiger Fovtjeitt beyitglidy der techniider
Berwendung diejes Favbitoffed fdjeint in feiner 1eber
fiihrung in waffev(sslidjes Alizavinblau 4) mittelft jourer
fwefligiauren Natriums  (iiberhaupt jouver Sulfitt
aut beftehen.  Bu diefem Bwede [Eft man das fﬁu_!_"d“‘
Alizarinblan mit einer concentrivten wifferigen Lojung
bes erftgenannten Salzes lingeve Reit ftehen und fan

1) Die wiffenjdofilihe Erioridhung bdes Alizarinblor”
perdantt man bden Unterjudungen €. Gribe’s, Unn.
Ghem. 201, 333.

2) Yuerbad), dad Unthracen, S. 155.

8) Wergl. Kod), Beitihr. hem. Grofgew. 3, 846.

4 Brund, D. R P, Nv. 17695 (1881).
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die vefultirende Lojung divect yum Favben oder Drucen
(unter Bufab von Thomerde: oder Ehromorydjalz-Solu-
tionen) verwenden. Der entftehenden Berbindung: Al
savinblan S wird die Formel C;; Hy NO,. (HSO0; Na),
evtheilt.

Wie das Wlizarin duvd) glithenden Binftaud unter
Cntichung von 4 At. Sauerftoff wund Bufuhr von
2 At. Wafferftoff in Anthracen iibergefithrt wird, fo
geht Alizavinblaun entfprechend in das jogenannte An-
thradyinolin, Cy;Hyy N, itber (eine fryftallinijche,
gegen 450° fiedende Bafe). Durd) Orydation wird
baffelbe — analog dem Anthracen — unter Anustaujd)
von 2 At. Waiferftoff gegen 2 At. Sauerftoff in An-
thradyinondjinolin, C;; Hy 0, N, umgewandelt. — Das
Unthradjinolin fteht sum Anthracen in dhnlicher Be-
sichung, wie da8 Chinolin zum Benzol:

C171_111N 014 HIO
ek o ek
Anthradyinolin Anthracen
CoH; N C, H,
—_—— S S,
Ghinolin Benzol

Chinolinfarbitoffe (Anbang zu Theevfarbitofen).

Dag Chinolin, eine Vaje von bder Bujammen-
febung CoH; N, ift ein Gemengtheil ded Steinfollen-
theerd und famn aus den Sehwerdlen deffelben durdh
Augzichen mit Shuven, Wiedevabjdjeiden mittelft Alfali
und forgfiiltiges Fractioniven gevonnen werden. Dafjelbe
Chinofin wird durd) Deftillation von Chinin, vefp. Cin-
donin mit Rali gewonnen. LWegen feiner nabhen Be-
sichungen 3u diefen und dhnlichen Altaloiden ift dafjelbe,
fowie feine finfilicge Bildungsweife aus Anilin S. 235
dieje Banded im Avt. Alfaloide bejehrieben worden )
(bejiiglidy der Gonftitution des  Chinoling vergl.
©. 176 biefes” Bandes). — Hier find einige ju dem
Chinofin, vefp. zu Ddefjen Homologen in Begichung
tehende Favbftoffe furz absubandeln, von denen viel:
leid)t einer ober der andere bevufen ift, in der Tedynif
eine Rolle su fpielen. :

Chinolinroth?) ift das Product der Cinwirkung
o Bemgotridhlovid (S. 952) auf cin Gemifjd) von
Chinolin und oc-Methyldhinolin?) bei Gegenwart
von Ghlovsint. Nad) Unterfucdjungen von A W. Hof-
manw <) treten bei dev Bildung diefes Favbtoffes gleidye
‘J)?n[@ﬁ[e Chinolin (refp. fochinolin) und o= DMethyl-
dinolin mit 1 Mol Bengotvichlorid unter Abfpaltung

o) Die friiher (aud) S. 235 diejes Banbdes) angenommene
?ff,ld)leber_lbett ded Chinoling aus Chinin 2c. und ves aus Theer
inurtenf ijt nad) neueven Beobadhtungen nidht utreffend;
008 gleidhartige chemijcge BVerhalten jener Bajen hat jur
fnnabme ifrer Yventitit gefiifrt.
N ) Jafobjen u. Reimer, Ber. dhem. Gef. 16, 1082;
. ;R B. Nr. 19 306.
o) Methyldyinolin oder Ghinaldin, CoHy(CHyN,
L;““?"beﬂl de8 rohen Theerdhinoling, wird fiinfllich durdy
twodrmen eines Gemijdhes von - Anilin und Paraldehyd
Wit flarter Saljjaure und nadhiolgenver Abjdheidung mit
Dﬂll als ein gegen 2390 fiebendes, dem Ghinolin hnliches
lﬁdﬁzlg;mnm (Dbbner u. v. Miller, Ber. dem. Gef.

Y) Ber. dem. Gef. 20, 4.

Rusyratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl L

Anilin- und jonftige Theerfarbitoffe.
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von 2 Mol. Salzfiiure jujommen, gemif folgender
Gleichung :

CyH;N + C;HyN + C;H,CCl, — 2HCI
cl -

+ G5 H; C {(Cy HgN)
(Cyo HyN)

Ghinolinroth,

Aehuliche Farbitoffe bilden fid) durd) Wedhfelwirfung
von Benzaldylorid (S.952) und Gemijdhen der Chinolin-
bajen. — Ghinolin allein liefert unter gleidhen Vebdin-
gungen mit den genannten Agentien feine Favbitoffe.

Chinolingelb oder Ehinaldingeld1),0,sH;; NO,.
Daffelbe, aud) Chinophtalon genannt, entfteht durd
BWed)felwivbung von Chinaldin (e-Methyldjinolin) und
Phtaljauveanhydrid (S. 991) unter dem waferentyie-
henden Cinflufje von Chlovint:

Cr oy N + 0611488}0 =

H,0 4 CyH; (06H488)N.

CStatt veinen Chinalding fann aud) vohed Theer-
dyinolin angewenbdet werden. — Das Ehinophtalon
fryftallifivt aus Alkohol in gelben, bei 2350 jdymelzen-
den Nadeln; in Wafjer ift e8 unlbslid). Wolle und
@eide wird davon vein gelb gefirbt. Duvd) Behandeln
deffelben mit vaudjender Scywefeljiuve liefert o8, in
eine Sulfonjiure umgewandelt, einen dev Pifrinjiuve
ihnlichen Farbftoff. — Jn wie weit {id) das Chinolin-
gelb tecynijdy bewdhrt, dariiber find genaueve Angaben
nidyt vorhanden.

Cyanin?), ein complicivt zujammengejester, job-
Daltiger, blawer Farbitoff, wurde frither fitr tecinijche
Awede davgeftellt, ift jedod) durd) anbdeve beftiindigere
Producte giinglid) verbriingt worden. Bu feiner Se-
winmumg dient rohed Chinolin (aus Theer oder Chinin
bereitet), welches, mit fiedendem Jobamyl vereinigt, ein
Product liefert, das, mit Alfalien behandelt, das Cyanin
abjcjeidet.  Bu feiner Cntftehung ift, wie 8 {djeint,
die Gegenwart von Methyldjinolin erforderlid). Das
aus einem Gemenge von Chinolin und leptevem erzeugte
Gyanin hat die Fujommeniegung Cso Hyy N, J.

Flavanilin®) ift bdie BVafe eine8 gelben Farb-
ftoffes gemannt; Ddafjelbe entfteht duvd) Erhiten von
Acetanilid (S. 949) mit Chlovzint auf 250 big 270°,
gemif folgender Gleichung: !

2CSH9NO S=e 2H20 == 015H14N-2.

Daffelbe gehort nad) den neueften Unterfudjungen )
au den Chinolinfarbftoffen, ift felbjt ein Ubfsmmling
ed Chinoling, und jwar ein Methylamidopheny(dhinolin,
Cy H; (CH;) (C; Hy N Hy)N. Man hat daraud dasd ent-
fprecjende Methylphenyldjinolin, jogenannted Flavolin,

1) Jatobjen, D. R. P. Nr. 23188,

2) Williams, Journ. praft. Chem. 83, 189; aud
W. A Hofmann, Polyt. Journ. 168, 135.

3 O. Fijder u. Rudolph, Ber. dem. Gej. 15,
1500; O. Fijder u. Befthorn, daj. 16, 69.

4) O. Fijder, Ber. dem. Gej. 17, 2925,
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