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Organische Farbstoffe.
Von
Prof. Dr. R. Gnehm in Zirich.

I. Kiinstliche organische Farbstoffe,

Erste Abtheilung.

Die in der Theerfarbenfabrikation zur Verwendung
kommenden Rohprodukte und Halbfabrikate.

A. Rohprodukte aus dem Steinkohlentheer.

Einleitung. Die Grundlage fiir die Fabrikation der Theerfarben
bildet der bei der Leuchtgas- und Koksfabrikation abfallende Theer.
Die Aufarbeitung dieses Produktes ist niemals Gegenstand der Farben-
fabriken selbst. Besondere industrielle Etablissements, die Theer-
destillationen, besorgen eine vorlinfige Zerlegung desselben in seine
Hauptbestandtheile, welche dann zum Theil in den Farbenfabriken, zum
grossten Theil aber noch in zweiten Fabriken (Anilinfabriken, Anthra-
cenreinigungen) fiir die Darstellung von Farbstoffen vorbereitet werden.

1. Benzol [C; H.]").

Das Benzol, ein fiir die Farbenindustrie sehr wichtiger Korper,
bildet im reinen Zustande eine farblose, bei 80,50 siedende Flissigkeit
von 0,899 spec. Gew. bei 09 von 0,8759 bei 22°.%) In der Kilte er-
starrt es zu einer bei -+ 39 schmelzenden Krystallmasse. Benzol 16st sich,
wenn auch wenig, in Wasser, und umgekehrt, vermag auch Benzol etwas
Wasser aufzuldsen. Beim Mischen von Wasser mit der entsprechenden
Menge Benzol findet keine Volumeninderung statt. Das spec. Gewicht
des Gemenges ist 0,9979 (bei 229); das Quantum des aufgenommenen
Benzols betrigt 0,082 Volumina auf 100 Volumina Wasser. Wird da-

1) Vergl. Bd. II, S. 726 ff.
?) W. Herz, Berl. Ber. 1898, S. 2669.

Untersuchungen. ITI.

47



738 Organische Farbstoffe.

gegen Benzol mit Wasser gemischt, so bemerkt man eine Kontraktion:
1000 ccm Benzol und 2,11 cem Wasser geben 1001,35 cem. Die Menge
des aufgenommenen Wassers betriigt 0,211 Volumina auf 100 Volumina
Benzol. Das spec. Gewicht des Gemenges ist 0,8763 (bei 229)1).
Unter der Bezeichnung ,Benzol® benutzt man in der Technik Ir-
zeugnisse von verschiedener Beschaffenheit. Fiir die Zwecke der Farben-
industrie kommen vorzugsweise folgende Handelssorten in Betracht.
Fast chemisch reines Benzol (,reines Benzol®, ,Benzol fiir
Blauil)“, wie es zur Darstellung von Resorcin, von reinem Nitrobenzol
u. a. m. zur Anwendung gelangt, destillirt innerhalb 1° erstarrt beim
Abkithlen zu einer weissen, krystallinischen Masse und soll weder
Schwefelkohlenstoff noch unnitrirbare Kohlenwasserstoffe enthalten.
909,-iges Benzol, 50°%,-iges Benzol sind Mischungen des
Benzols mit hiheren Homologen von solcher Zusammensetzung, dass
bei der Destillation 90 resp. 50 Volumprocente bis 1009 iibergehen.
Ausserdem verlangt man, dass beim Abdestilliven des Restes die Tem-
peratur nicht iiber 120° steigen soll.
Man spricht iiberdies von ,leichtem® und ,schwerem® Benzol.
Die im Handel vorkommenden Rohbenzole sind vorzugsweise das
50 9y-ige und das 90 9/-ige. Dieselben zeigen hei der Destillation unge-
fishr folgendes Verhalten. Von 100 Theilen destilliren:

Volumprocente
- 50 ';’;.-iges 90°/,-iges
Benzol Benzol

bis 85°C. | 0 20
- 90° - b 52
- 950 - 2b 12
- 100° - 20 6
- 1050 - 14 5
- 1150 - 17 3
- 1200 - 13 0
Summa 94 98

Selbstverstindlich driicken obige Zahlen keineswegs den wirk-
lichen Gehalt an Benzol aus. Neben Benzol enthalten diese Rohbenzole
Toluol, Xylol und wohl auch héhere aromatische Kohlenwasserstoffe.
In fritherer Zeit wurden diese Rohbenzole direkt fiir die Darstellung der
Anilinéle benutzt. Man stellte aus 50Y,-igem Benzol das Rothanilin,
aus 90°/-igem das Blauanilin dar. Heutzutage sind die Anforderungen,

1 W. Herz, Berl. Ber. 1898, S. 2669.
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welche an die Aniline gestellt werden, erheblich gestiegen, und die Ben-
zole werden deshalb vorher einer sehr sorgfiltigen fraktionirten Destillation
unterworfen.

Von dem Benzol, welches zur Fabrikation von Blaudl dient, ver-
langt man gegenwirtig, dass es ganz konstant innerhalb eines Thermo-
metergrades iiberdestillirt, und beim Schiitteln mit koncentrirter Schwefel-
siiure diese kaum merklich firbt.

Fiir die Darstellung von Rothanilin wird zur Zeit wohl kaum noch
das rohe Gemenge von Benzol und Toluol verarbeitet, man stellt ge-
wihnlich aus den getrennten Produkten Anilin und Toluidin dar und
mischt diese in dem passenden Verhiltnisse. Man begniigt sich fiir
diesen Zweck jedoch meistens mit einer weniger sorgfiltigen Reinigung
der Kohlenwasserstoffe. Im rohen Benzol kommen als stete Begleiter
das Thiophen und die hoheren Homologen desselben vor. Diese frither
iibersehenen Kérper werden jetzt meist durch Behandlung mit koncen-
trirter Schwefelsiure entfernt.

Im Benzolvorlauf (den unter R0° siedenden Produkten) finden sich
Schwefelkohlenstoff, Cyanmethyl, Aceton sowie andere Ketone, ausser-
dem aber Kohlenwasserstoffe der Fettreihe.

Ueber Nachweis und Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs
im Handelsbenzol vergl. Bd. IL, S. 730; iiber denjenigen des Thiophens
Bd. II, S. 731.

Nachweis von Kohlenwasserstoffen der Fettreihe.

Die héoheren Fettkohlenwasserstoffe besitzen annihernd den Siede-
punkt des Benzols und seiner Homologen und kénnen diesen zuweilen
beigemengt sein. Sie sind am leichtesten dadurch zu erkennen, dass
sie sich micht nitriren lassen. Behandelt man solches Benzol mit
Salpeter-Schwefelsiaure, so werden alle aromatischen Kohlenwasserstoffe
in hoher siedende Nitroderivate verwandelt, aus denen sich die unver-
inderten Fettkohlenwasserstoffe leicht durch Destillation abscheiden
lassen. Ausfithrlicheres iiber Nachweisung von Petrolenmbenzin in Theer-
benzol Bd. II, 8. 737 1.

Die technische Priifung umfasst in der Regel die Bestimmung
des spee. Gewichts, fraktionirte Destillation und etwa noch die Nitri-
rungsprobe (s. Bd. II, S. 729).

Die Ermittelung des spec. Gewichts erfolgt nach einer der be-
kannten Methoden.

Fir die fraktionirte Destillation benutzt man einen Destillir-
kolben, der mit einem Kithler (oder einem einfachen Glasrohr) ver-
bunden und mit einem Thermometer versehen ist, dessen Kugel sich
gerade unterhalb des seitlichen Ansatzrohres befinden muss, wie es

umstehende Figur 81 zeigt. 100 ccem Benzol werden langsam erhitzt.
47*
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Die Temperatur, bei welcher der erste Tropfen iibergeht, wird abge-
lesen und die weitere Destillation so geleitet, dass stets nur einzelne
Tropfen iibergehen. Von 5 zu 5° liest man die iiberdestillirte Menge ab.

2. Toluol [C. H].

Das reine Toluol bildet eine farblose, bei 1119 siedende Fliissig-
keit von 0,882 spec. Gewicht bei 0% von 0,372 bei 15° Es erstarrt in
der Kilte nicht (Unterschied von Benzol) und lést sich beim Schiitteln
mit kone. Schwefelsiure und Erwirmen vollstindig. In der Farben-

Fig. 81,

technik dient es zur Darstellung der Nitrotoluole, der Toluidine, des
Benzylchlorids, Benzalchlorids und Benzotrichlorids, somit auch indirekt
des Benzaldehyds und der Benzoésiure.

Far seine Untersuchung ist die Siedepunktsbestimmung und die
fraktionirte Destillation (s. Benzol) maassgebend. Reines IHandelstoluol
muss innerhalb eines Grades iiberdestilliven.

3. Xylol [C; H,,].

Es existiren drei isomere Xylole:

I. Orthoxylol. Farblose, bei 140—141° siedende Flissigkeit,
liefert bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure bei 102° schmel-
zende Orthotoluylsiure und wird durch Chromséure vollstindig ver-
brannt.
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II. Metaxylol. Bei 187° siedende Fliissigkeit, wird durch ver-
diinnte Salpetersiure nicht angegriffen, durch Chromsiure zu Isophtal-
siure oxydirt.

III. Paraxylol. Farblose, bei 15° schmelzende Krystalle. Siede-
punkt 136—137°% Verdiinnte Salpetersiure oxydirt es zu Paratoluyl-
siure (Schmelzpunkt 1789), Chromsiiure zu Terephtalsiiure,

Das aus dem Steinkohlentheer durch fraktionirte Destillation ab-
geschiedene Xylol ist ein Gemenge der drei Isomeren.

Das Metaxylol ist jedoch stets in fiberwiegender Quantitit vor-
handen. Es macht von den meisten Xylolen nahezu 759, aus, wihrend
von Paraxylol einige 20, von Orthoxylol meist nur einige Procente ent-
halten sind.

Ueber die Trennung der drei Xylole von einander vergl. Bd. II,
S. 736.

Das Xylol dient zur Darstellung der gegenwiirtig in grossem Maass-
stabe angewandten Xylidine. Bei seiner Untersuchung hat man sich an
die oben angegebenen Siedepunkte zu halten.

Handelsxylol destillirt innerhalb 20..

4. Naphtalin [C,, H].

Das Naphtalin bildet im reinen Zustande grosse farblose Krystall-
blitter von eigenthiimlich unangenehmem Geruch und 1,158 spec. Gew.
bei 18° C. Es schmilzt bei 79,2° und siedet bei 2189 sublimirt jedoch
schon bei gewdhnlicher Temperatur. Es ist unléslich in Wasser, schwer
lgslich in Petroleumither, leicht loslich in Benzol und heissem Alkohol.

Das Naphtalin dient in der Farbentechnik zur Darstellung von
Mono- und Dinitronaphtalin, der Naphtylamine, der Naphtole, Dioxy-
naphtaline, Amidonaphtole und der Phtalséiure.

Das gegenwiirtig in den Handel kommende Naphtalin ist nahezu
chemisch rein. Is soll véllig weiss und ohne Riickstand fliichtig sein,
den richtigen Schmelzpunkt zeigen und nahezu vollstindig innerhalb
eines Thermometergrades destilliren. Durch Schiitteln mit koncentrirter
Schwefelsiiure darf es nur wenig gefirbt werden. Ausfiithrlicheres Bd. II,
8. 738.

5. Anthracen [C,, H,/].

Das Anthracen bildet im ganz reinen Zustande farblose Tafeln mit
schén blauer Fluorescenz. Es schmilzt bei 216,55° und siedet bei 3510
Es ist unléslich in Wasser, lost sich schwierig in Alkohol, Aether,
Petroleumiither und kaltem Benzol, leicht dagegen in siedendem Benzol
und FEisessig. Mit Pikrinsiiure bildet es eine aus Benzol in rothen
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Nadeln krystallisirende, bei 170° schmelzende Verbindung. Wird es in
Benzollosnng lingere Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt, so geht es in
das in Benzol fast unldsliche, bei 2449 schmelzende, polymere Par-
anthracen iiber. Durch oxydirende Agentien wird das Anthracen in
Anthrachinon ibergefiihrt.

Das Anthracen bildet, als Ausgangsmaterial fir die Fabrikation
des kiinstlichen Alizarins, eins der wichtigsten der in der Theerfarben-
industrie zur Verwendung kommenden Rohmaterialien. Die Reinheit
des in den Handel kommenden Produktes ist ausserordentlich verschie-
den. Seine Analyse ist ausfithrlich beschrieben Bd. II, 5. 741 ff.

Von qualitativen Untersuchungen ist die Priifung auf das fir die
Alizarinfabrikation sehr nachtheilige Carbazol zu erwihnen. Es ver-
viith sich die Gegenwart dieses Korpers durch die griine Firbung,
welche das fragliche Produkt beim Auflésen in salpetersiurehaltiger
Schwefelsiure zeigt.

6. Nitrobenzol [C; H, NO,].

Das Nitrobenzol, wie dasselbe in der Theerfarbenindustrie Ver-
wendung findet, ist nicht immer ein einheitliches Produkt. Man macht
gewdhlich den Unterschied von leichtem und schwerem Nitrobenzoll)
und bezeichnet mit ersterem Namen ein wirklich nahezu reines Nitro-
benzol, mit letzterem ein Gemenge desselben mit Nitrotoluol und
hioheren Homologen. Das leichte Nitrobenzol wird aus nahezu reinem
Benzol dargestellt und dient zur Fabrikation des Blauanilins, des Benzi-
dins, der Metanilsiiure und der Nigrosine.

Reines Nitrobenzol bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von bittermandelélartigem Geruch. Es besitzt ein spee. Gewicht
von 1,209 bei 15° und einen Siedepunkt von 205°% In der Kilte er-
starrt es zu einer bei + 3° schmelzenden Krystallmasse. In Wasser ist
es so gut wie unldslich, mit starkem Alkohol, Aether und Benzol in
jedem Verhiltniss mischbar. Durch die meisten reducirenden Agentien,
wie Zinn und Salzsiure, Eisen und Essigsiiure etc. wird es in Anilin,
durch Alkalilauge und Zinkstaub in Azobenzol iibergefithrt. Bei vor-
sichtiger Reduktion mit Zinkstaub und Wasser oder Natriumamalgam
entsteht Phenylhydroxylamin.

Bei Untersuchung der Handelswaaren ist hauptsiichlich der Siede-
punkt maassgebend. Bei Destillation des Produktes muss man sich vor
Ueberhitzung der Kolbenwiinde hiiten, da sonst zuweilen Explosionen
erfolgen.

) Es bezieht sich dieser Ausdruck auf den Siedepunkt und nicht auf das
spee. Gewicht.
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Einige Proben von leichtem Nitrobenzol zeigten folgende Siede-
punkts- und spec. Gewichtsverhiiltnisse.

; L | m | 1L
0 . 50 | |
Spee. Gew. bei 15 1,209 12084 | 1,206
Von 100 Th. destillirten bis 2040 2 12 i -
- 2060 | 862 82 80
- 2080 6,8 85 15
Summa | 95 ‘ 97,5 | 95

Nitrobenzol, welches zur Fabrikation der Blaudle dient, soll jedoch
fast vollstindig innerhalb eines Thermometergrades iiberdestilliren.

Das schwere Nitrobenzol enthilt ausserdem o- und p-Nitrotoluol,
ofters auch noch héhere Homologe. Ueber seine quantitative Zusammen-
setzung resp. Siedepunkt lisst sicht nichts Bestimmtes sagen, da sich
diese je nach dem Zweck, zu dem es verwandt werden soll, richten.
Im Allgemeinen hat es ein spec. Gewicht von 1,18 und siedet inner-
halb der Grenzen von 220 bis 240°.

7. Nitrotoluol [C; H, NO,].

Von den drei isomeren Nitrotoluolen kommen fiir die Technik nur
zwel in Betracht, niimlich:

1. Orthonitrotoluol. Gelbliche, bei 222 bis 225° siedende Fliis-
sigkeit.

IT. Paranitrotoluol. Farblose, bei 54° schmelzende Krystalle. Siede-
punkt 236°.

Beide Isomere bilden sich beim Nitriren des Toluols, und durch
Einhalten gewisser Kunstgriffe gelingt es, iiberwiegend die eine oder
andere Verbindung zu erhalten. Die Metaverbindung entsteht nur in
verschwindend kleiner Menge und ist fiir die Technik bedeutungslos.

Ortho- und Paranitrotoluol kommen gegenwiirtig im Zustande ziem-
licher Reinheit in den Handel. TFiir ersteres ist der Siedepunkt, fir
letzteres der annihernde Schmelzpunkt maassgebend.

Orthonitrotoluol dient zur Darstellung des Orthotoluidins und des
Tolidins. Die Paraverbindung hat zur Darstellung einiger Farbstoffe
Verwendung gefunden.

8. Nitronaphtalin [C, H, NO,].

Von den bekannten Nitroderivaten des Naphtalins kommt nur die
a-Modifikation des Mononitronaphtalins zur technischen Verwendung.
Das a-Nitronaphtalin dient ausschliesslich zur Darstellung des a-Naphtyl-
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amins. Es bildet im reinen Zustande gelbe, in Alkohol und Aether
leicht 1&sliche, in Wasser unlésliche Prismen vom Schmelzpunkt 61°.
Es siedet bei 8949 TFiir das technische Produkt ist der Schmelzpunkt

maassgebend.

9, Dinitrobenzol [C, H, (NO,),].

Nur die Meta-Modifikation des Dinitrobenzols findet technische
Verwendung. Sie dient fast ausschliesslich zur Herstellung des Phenylen-
diamins, dem Zwischenprodukt fiir die Darstellung des Chrysoidins und
des Phenylenbrauns und anderer Farbstoffe.

Im reinen Zustande bildet das Metadinitrobenzol lange, fast farb-
lose, bei 90° schmelzende Nadeln. Es ldst sich leicht in Alkohol und
Aether, nicht in Wasser.

Das technische Produkt bildet gewdhnlich mehr oder weniger reine,
gelblich gefirbte Krystallkuchen. Es darf nicht stark mit Mononitro-
benzol verunreinigt sein, welches sich leicht durch den Geruch und durch
den niedrigeren Schmelzpunkt des Produktes verriith, und soll neutral
und im Alkohol klar léslich sein.

Geringe Verunreinigungen mit den beiden hdher schmelzenden
Isomeren Ortho und Para diirfen vernachlissigt werden. Ein hiufig
vorkommender Gehalt von mechanisch anhaftender Salpetersiure ist zu
beriicksichtigen. Zur Untersuchung bestimmt man den Schmelz- und
Erstarrungspunkt.

Das Dinitrobenzol wird durch Behandlung von Nitrobenzol mit
Salpeterschwefelsiure bei erhéhter Temperatur dargestellt.

10. Dinitrotoluol [C; Hy (NO,),].

Das durch energische Behandlung des Toluols mit Salpeterschwefel-
siure dargestellte Dinitrotoluol besteht hauptsichlich aus der unsym-
metrischen Metaverbindung (CHy: NO,: NO,=1:2:4, Schmelzpunkt
70,6%). Es findet zur Darstellung des Toluylendiamins Verwendung,
welches in dhnlicher Weise wie das Phenylendiamin zur Erzeugung
gelber und brauner Farbstoffe benutzt wird. Ls kommt in Form von
gelb gefirbten Kuchen in den Handel, welche nicht &lig und méglichst
frei von dem Geruch der Monoderivate sein sollen,

11. Anilinél.

Die unter der Bezeichnung ,Anilinél* im Handel vorkommenden
Produkte sind je nach dem Zweck, fiir welchen sie dienen sollen, von
verschiedemer Zusammensetzung. Ausser dem Anilin kommen die iso-
meren Toluidine, sowie die Xylidine in den Handelsprodukten vor, und
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es ist von grosser Wichtigkeit, die einzelnen Bestandtheile qualitativ
und quantitativ zu kennen,

Bevor wir auf die Untersuchung der technischen Produkte ein-
gehen, wird hier eine nihere Beschreibung der einzelnen, als Gemeng-
theile vorkommenden Basen am Orte sein.

a) Anilin [C; H; NH,).

Das reine Anilin hildet eine farblose, &lige Fliissigkeit, von eigen-
thiimlichem Geruch, welche sich an der Luft allmiihlich braun firbt.
Es erstarrt in der Kélte zu einer blittrigen, bei — 8¢ schmelzenden
Krystallmasse, besitzt ein spec. Gewicht von 1,036 bei 0° von 1,0267
bei 15% von 1,0158 bei 22° und siedet bei 184°!), Das Anilin mischt
sich mit Alkohol und Aether.

Schiittelt man es mit Wasser, so list letzteres etwas davon auf.
Andererseits wird aber auch das Anilin dadurch wasserhaltig. Dieser
Umstand ist namentlich von Wichtigkeit, weil das Anilin der Technik
mit Wasserdimpfen destillirt und von den Destillationswiissern abge-
schieden wird. Die gegenseitigen Loslichkeitsverhiiltnisse von Anilin
und Wasser hat Alexejeff in nachstehender Tabelle zusammengestellt.

100 Theile 100 Theile
Temperatur | Wasser losen Temperatur Anilin lésen
Anilin Wasser
16° ‘ 3,1 8o 46
560 35 250 4,98
g0 | 51 390 5,43
| 680 6,04

Mischt man Wasser mit der entsprechenden Menge Anilin (bei 229),
so findet nach W. Herz (Ber. 1898, 2669) keine Volumveriinderung statt;
die Menge des geldsten Anilins betriigt 3,481 Volumina auf 100 Volumina
Wasser, und das spec. Gewicht der Lésung ist 0,9986. Beim Mischen
von Anilin und Wasser findet dagegen eine Kontraktion statt: 1000 cem
Anilin und 52,22 cem Wasser ergaben 1049,55 cem?).

Die Losung des Anilins ist ohne Wirkung auf gersthetes Lackmus-

) Dieser Siedepunkt bezieht sich auf den mittleren Barometerstand von
760 mm und ein ganz im Dampf befindliches Thermometer. Unter den gewdohn-
lichen Bedingungen der Siedepunktshestimmung wird man, je nach dem Baro-
meterstand, 181—183° beobachten.

?) Die Versuche werden folgendermaassen angestellt. Za 1000 cem des
in einer langhalsigen Flasche befindlichen Lisungsmittels lisst man von einer
gewogenen Menge der zu losenden Flissigkeit durch einen Hahn soviel hinzu-
fliessen, dass ein sicherer Ueberschuss vorhanden ist.
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papier. Gleichwohl ist das Anilin eine gut charakterisirte Base, welche
sich mit einem Molekiil einer einbasischen Siure zu gut krystallisirbaren
Salzen verbindet. Dieselben zeigen simmtlich saure Reaktion, selbst
wenn sie einen Ueberschuss der Base enthalten. Man kann deshalb in
denselben den Siduregehalt alkalimetrisch ftitriren, gerade als ob die
Siaure frei wire. (Vgl. Lunge, Dingl. Journ. 251, 40 und Chem. Ind.
1893, 90.)

Zur Erkennung von freiem Anilin bei Gegenwart eines
Anilinsalzes kann das Verhalten des ersteren zu Kupfersulfat dienen.
Eine villig séurefreie Kupfersulfatlosung wird durch freies Anilin griin-
lich-braun gefirbt, wihrend Anilinsalze diese Reaktion nicht zeigen. Es
bietet diese Reaktion, welche ziemlich empfindlich ist, ein einfaches
Mittel, um Anilin genau mit einer Sdure zu neutralisiren.

Das Verhalten des freien Anilins zu gewissen Azofarbstoffen, nament-
lich zu dem sogenannten Kongoroth (siehe unten und Bd. I, 8. 78), kann
ebenfalls zu seiner Erkennung sowie zu seiner acidimetrischen Bestim-
mung dienen. Das Kongoroth wird durch Siuren blau gefirbt, freies
Anilin stellt die rothe Farbe wieder her, man kann letzteres daher
unter Benutzung jenes Farbstoffes als Indikator mit Normalsiéure titriren.
Der Titer ist am besten auf reines Anilin zu stellen. Gleichzeitig vorhan-
denes Ammoniak oder andere freie Alkalien kénnen in einer besonderen
Probe mittelst Lackmus titrirt und in Abrechnung gebracht werden.

Die Resultate, die nach dieser Methode erhalten werden, sind wenig
genau, sicherer ist es immer, das Anilin mit Natriumnitrit zu titriren (siehe
unten bei Natriumnitrit).

Von den Salzen des Anilins zeichnet sich das Sulfat durch Schwer-
l6slichkeit aus, wiihrend das Chlorhydrat in Wasser ziemlich leicht 16s-
lich ist. Das Anilin zeigt folgende Reaktionen:

Eine wiisserige (nicht saure) Anilinlésung wird durch unterchlorig-
saure Salze violett gefirbt. (Runges’ Reaktion.)

Eine Lésung von Anilin in koncentrirter Schwefelsiiure
nimmt durch ein Kérnchen Kaliumbichromat zuerst eine rothe, dann
eine blaue Firbung an. (Beissenhirz’sche Reaktion.)

Kaliumbichromat erzeugt in einer sauren Anilinsulfat-
lésung einen dunkelgriinen Niederschlag, welcher auf weiteren Zusatz
des Reagens violettschwarz wird (Anilinschwarz). Beim FErhitzen de-
stillirt bei 127 " schmelzendes Chinon iiber.

Mit Eisessig erhitzt wird das Anilin in bei 112° schmelzendes
Acetanilid tibergefiihrt.

Der Werth aller dieser Reaktionen ist iibrigens zweifelhaft, wenn
es gilt, das Anilin in einem Gemisch von verschiedenen Basen nachzu-
weisen,
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b) Toluidin [C; H, NH,].

I. Orthotoluidin. Farblose, an der Luft sich briiunende Fliis-
sigkeit von 1,000 spec. Gew. bei 16 und einem Siedepunkt von 198°.

Die Wasserléslichkeit ist einigermaassen dem Anilin analog. Eben-
falls gut charakterisirte Base, mit krystallisirbaren, sauer reagirenden
Salzen, welche im Allgemeinen das Verhalten der Anilinsalze zeigen.

Das Chlorhydrat ist leichter lsslich, als das des Anilins, dagegen
zeichnen sich das Nitrat und das Pikrat wieder von den entsprechenden
Anilinverbindungen durch Schwerloslichkeit aus. Das Oxalat 16st sich
in 250 Theilen Aether. (Unterschied vom Paratoluidin und vom Anilin.)
Beim Kochen mit Eisessig liefert es ein bei 107 ° schmelzendes Acetyl-
derivat.

Das Orthotoluidin verhélt sich in saurer schwefelsaurer Losung
gegen Chromsiure dem Anilin dhnlich, indem es eine dem Anilinschwarz
analoge Substanz bildet. Beim Kochen entweicht bei 67 ¢ schmelzendes
Toluchinon. (Nietzki.)

Wird eine Liésung von Orthotoluidin mit Aether geschiittelt, dann
tropfenweise Chlorkalklosung hinzugefiigt, wieder geschiittelt, schliess-
lich der Aether abgehoben und mit schwachsaurem Wasser zusammen-
gebracht, so nimmt dieses eine purpurrothe Firbung an. (Rosenstiehl.)

Bringt man eine schwachsaure Orthotoluidinlésung mit reinem
Paratoluylendiamin zusammen und fiigt Eisenchlorid hinzu, so entsteht
eine intensiv smaragdgrime Firbung. (Nietzki.)

II. Metatoluidin. Kommt im Anilinél nur spurenweise vor,
und seine Gegenwart kann meist vollig vernachliissigt werden. Es ist
dem Vorigen sehr dhnlich, siedet bei 197° und hat ein specifisches Ge-
wicht von 0,998 bei 25°. :

Wesentlich unterscheidet es sich durch den niedrigeren Schmelz-
punkt seines Acetylderivates (65,5¢. Die sonstigen Reaktionen des-
selben sind noch wenig studirt. Bei der Oxydation liefert es, gleich
dem Orthotoluidin, Toluchinon.

ITI. Paratoluidin. Farblose, bei 45® schmelzende Blittchen.
Siedepunkt 198°  Spec. Gew. 1,046. s ist wenig 1slich in kaltem
Wasser, etwas leichter in heissem, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.
Seine Reaktion ist neutral, die der Salze sauer. Von letzteren ist das
Chlorhydrat etwas schwerer ldslich als beim Orthotoluidin und Anilin.
Pikrat und Nitrat sind leichter 15slich. Dagegen zeichnet sich das Oxalat
durch schwierigere Loslichkeit in Wasser und fast ginzliche Unldslich-
keit in Aether aus. Beim Kochen mit Eisessig giebt es ein bei 1459
schmelzendes Acetylderivat.

Wird eine nicht zu saure Paratoluidinlésung vorsichtig mit Kalium-
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bichromat versetzt, so scheidet sich ein braunschillernder krystallinischer
Niederschlag ab, welcher sich mit schmutzig violetter Farbe in Alkohol
lést. In verdinnten Ldsungen entsteht eine rdthlich violette Firbung.
Beim Kochen mit einem Kaliumbichromatiiberschuss findet keine Chinon-
bildung statt.

Ortho-, Meta- und Paratoluidin entstehen neben einander, wenn
man Toluol nitrirt und das Gemisch mit Essigsiure oder Salzsiure
und EKisen reducirt. Ein solches Gemenge enthidlt gewdhnlich Ortho-
toluidin in tberwiegender Menge, daneben ziemlich viel Paratoluidin
und nur geringe Mengen von Metatoluidin. Setzt man ein solches Ge-
menge der Winterkilte aus, so krystallisirt ein grosser Theil des Para-
toluidins heraus.

Ist eine vollstindige Trennung erwiinscht, namentlich wo es sich
um Darstellung von méglichst reinem Orthotoluidin handelt, so ist die
von Rosenstiehl vorgeschlagene Trennungsmethode durch partielle
Sittigung die technisch am leichtesten ausfithrbare. Diese Methode be-
ruht auf der Thatsache, dass das Paratoluidin stirkere basische Eigen-
schaften besitzt, als das Orthotoluidin. Fiigt man zu einem Gemenge
beider Basen soviel Schwefelsiure, dass nur ein Theil derselben dadurch
gesittigt ist, so wird sich die Siure vorzugsweise auf das Paratoluidin
werfen und man erhillt durch Uebertreiben des Restes mit Wasserdampf
ein an Orthotoluidin reicheres Produkt. Durch &fteres Wiederholen ge-
lingt es, ein nahezu chemisch reines Orthotoluidin zu erzielen, wihrend
aus dem an Paratoluidin reicheren Riickstand das letztere durch Kry-
stallisation abgeschieden werden kann., Véllig rein erhilt man das
Orthotoluidin nur durch Krystallisation seines Nitrats. (Schad, Be-
richte VI, 1361.)

¢) Xylidin [C, H, NH,).

Die Theorie lisst die Existenz von 6 Isomeren Xylidinen zu, welche
siimmtlich bekannt sind. In dem rohen Xylidin, welches durch Nitriren
des rohen Xylols und Reduktion des Nitroxylols dargestellt wird, kommen
vier dieser Xylidine vor. Von diesen bilden jedoch zwei die Haupt-
menge, withrend die beiden andern zu vernachlissigen sind.

I Metaxylidin. (NHy: CHy: CH;=1:2:4.) Bildet etwa 70 Pro-
cent des kiiuflichen Xylidins. Siedepunkt 2120, Spec. Gew. 0,9184
bei 250. Bildet ein ziemlich schwerldsliches, gut krystallisirendes Chlor-
hydrat.

II. Paraxylidin. (NH,:CH;:CHy=1:2:5.) Siedepunkt 215°
(bei 739 mm B.). Spec. Gew. 0,980 bei 159 Es bildet etwa 20 Proe.
des kéuflichen Xylidins. Fiithrt man ein Gemisch beider Basen durch
Behandlung mit rauchender Schwefelsiiure in die Sulfosiuren iiber, so
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krystallisirt beim Vermischen mit Wasser nur die Sulfosiure des Me-
taxylidins heraus. Aus dieser kann die Base durch Erhitzen mit Salz-
siiure unter Druck wieder hergestellt werden. Paraxylidin bildet eine
leicht 15sliche Sulfosiiure, deren Natronsalz schéon krystallisirt. Letzteres
liefert bei trockener Destillation Paraxylidin. (Nolting, Witt und
Forel, Berichte XVIII, 2664.)

Technische Anilindle.

Die technischen Anilinéle werden nur in einigen grisseren Farben-
fabriken selbst dargestellt, im Uebrigen sind sie meistens das Produkt
besonderer Fabriken, der Anilinfabriken.

Obwohl es ausserordentlich wichtig ist, die Zusammensetzung eines
Anilindls quantitativ und qualitativ genau zu kennen, so fehlt es in der
Praxis bis jetzt fast giinzlich an zuverlissigen analytischen Methoden,
welche die Bestimmung aller einzelnen Bestandtheile erméglichen.

In den meisten Féllen begniigt man sich mit der specifischen Ge-
wichts- und Siedepunktsbestimmung, und sucht im Uebrigen empirisch
festzustellen, ob das fragliche Oel zu dem bestimmten Zweck tauglich
ist oder nicht.

Da die Siedepunktshestimmung wohl das wichtigste Mittel ist, um
beispielsweise in einem Gemisch von Anilin und Toluidin die beiden
Komponenten annihernd zu bestimmen, so wollen wir die Art und
Weise ihrer Ausfithrung etwas niiher besprechen. Es geniigt hier durch-
aus nicht, die Temperaturgrenzen festzustellen, innerhalb welcher das
fragliche Produkt tiberdestillirt, es miissen vielmehr die Quantititen er-
mittelt werden, die bei einer gewissen Temperatur iibergehen.

Am zweckmiissigsten bedient man sich der bekannten Fraktionir-
kolben, welche mit einem passenden Kiihler versehen auf ein Sandbad
gesetzt werden. Als Vorlage dienen graduirte Cylinder, welche in Kubik-
centimeter getheilt sind. In den Hals taucht ein Thermometer derart,
dass die Kugel sich etwa ein Centimeter unterhalb des seitlich ange-
setzten Ausflussrohrs befindet. Man wendet 100—200 cem des Oels an
und fingt bei langsamer Destillation die von Grad zu Grad iibergehende
Menge in einem besonderen Cylinder auf. Die zuerst fibergehenden
Tropfen werden dabei unberiicksichtigt gelassen, da das Thermometer
nicht sogleich die Temperatur des Dampfes annimmt. Dabei ist gleich-
zeitig auf einen Grehalt an Wasser Riicksicht zu nehmen, welches mit den
ersten Partieen iiberdestillirt. Es existiren gegenwiirtig besondere Anilin-
thermometer im Handel, deren Skala erst bei 1509 anfingt und in !/;
oder 1/, Grade getheilt ist.

Man wiirde einen grossen Fehler begehen, wenn man aus den iiber-
gehenden Mengen einer Fraktion direkt auf den Procentgehalt an einer
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bei derselben Temperatur siedenden Substanz schliessen wollte. Die
ganze Bestimmung hat vielmehr nur einen relativen Werth. Will man
z. B. den Gehalt eines Gemisches von Anilin und Toluidin annidhernd
bestimmen, so wiirde man zweckmissig folgendermaassen verfahren
miissen. Man bereitet sich verschiedene Gemische beider Basen von
bekanntem Gehalt, destillirt diese fiir sich und beobachtet, welches der-
selben der zu untersuchenden Substanz in der Quantitit der einzelnen
Fraktionen am niichsten kommt. Dabei ist mdglichst in demselben Ge-
fiss, mit demselben Thermometer und unter demselben Barometerstand
zu arbeiten. Auch ist es nithig, stets moglichst dieselbe Geschwindig-
keit im Destilliren einzuhalten. (Man destillirt meist 100 cem in einer
halben Stunde iiber.) Bei einiger Uebung wird man bald dasjenige
Basengemisch herausfinden, dessen Zusammensetzung mit der des zu
untersuchenden Oels annihernd ubercinstimmt. Bei gewissen, stets
wiederkehrenden Untersuchungen wiihlt man ein Anilindl, welches den
gestellten Anforderungen entspricht, als Typ, und betrachtet diejenigen
Produkte als brauchbar, welche unter naheliegenden Verhiiltnissen de-
stilliren.

Ausser den Siedepunktsbestimmungen sind noch die Bestimmungen
des specifischen Gewichtes fiblich, doch ist der Werth derselben noch
mehr relativ als der der ersteren. Im Allgemeinen steht das specifische
Gewicht im umgekehrten Verhiltniss zum Siedepunkt.

Eine Verunreinigung von Anilinélen mit Nitrobenzol und
Kohlenwasserstoffen, welche zuweilen vorkommt, lisst sich am
leichtesten an der unvollkommenen Léslichkeit derselben in verdimnter
Salzsiiure erkennen, mit noch grdsserer Schiirfe, wenn man die saure
Lésung mit Aether ausschiittelt und diesen verdunstet.

Die Bestimmung der Feuchtigkeit in Anilin, o- und p-To-
Inidin geschieht nach O. Dobriner und W. Schranz (Zeitschr. f.
anal. Chem. 84, 740) durch Ermittelung des Verbrauchs an Bromirungs-
lauge nach Reinhardt (s. unten) in gleichen Gewichtsmengen der un-
getrockneten und getrockneten Substanz. Es verbrauche die unge-
trocknete Substanz a cem, die getrocknete b cem, so berechnet sich der
Feuchtigkeitsgehalt I aus der Gleichung:

a:b=(100 —F): 100.

Es ist hierbei gleichgiltig, ob die betreffenden Substanzen, abgesehen
vom Wassergehalt, rein oder Gemische von Anilin und Toluidin sind;:
denn in den getrockneten Substanzen ist das Verhiiltniss der Kompo-
nenten dasselbe wie in den ungetrockneten.

Anilin und o-Toluidin lassen sich leicht durch (am besten zwei-
malige) Behandlung mit geglithtem kohlensauren Kali vollkommen ent-
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wiissern. Dagegen gelingt es nicht, p-Toluidin durch Behandeln mit
geschmolzenem Aetzkali bei circa 50° wasserfrei zu erhalten; auch
scheint bei dieser Behandlung das p- Toluidin nicht ganz intakt zu
bleiben. Fiir die Zwecke der Technik geniigt es, da das p-Toluidin
des Handels nur geringe Mengen Anilin enthilt, das p-Toluidin zu de-
stilliren und die Destillation zu unterbrechen, sobald 10°, Destillat
erhalten sind. Der im Destillationskolben verbleibende Antheil ist
als wasserfrei zu betrachten.

Blauanilin.

Fiir die Umwandlung des Rosanilins in Anilinblau (Triphenylros-
anilin) wird ein méglicht reines Anilin angewandt, da die hoheren Ho-
mologen desselben meist triibe, rithliche Tine erzeugen. Die Fabrika-
tion dieses Produktes ist gegenwirtig denn auch derart vervollkommnet,
dass das zur Zeit in den Handel kommende Blauanilin als fast chemisch
reines Anilin zu betrachten ist.

Das spec. Gewicht des Blauéls schwankt zwischen 1,0265 und
1,0267 bei 15° C. Es sollen von einem guten Blaudl 97 — 98 Proc.
innerhalb 1— 11/, Thermometergraden iibergehen. Die Siedetemperatur
richtet sich nach dem Barometerstand und liegt zwischen 1831—183° C.
10 cem des Oels sollen mit 50 cem Wasser und 40 cem Salzsiiure eine
véllig klare Losung geben. Linige geringwerthigere Blaudlmuster zeigten
folgende Siedepunkte und specifische Gewichtsverhiltnisse.

1 2. 3. 4. 5.
1,0260 | 1,0252 | 1,0256 | 1,0260 | 1,0260

Spee. Gew. bei 15°

Es gingen iiber
Volumprocente bis 1800 1 2 2 3 1
- - 181° 2 1 4 4 4
- - 1820 93 83 89 88 92
) - 1830 2 7 2 2 2
- - 1840 — 2 — - —
Summa 9% | 98 | 97 v | 9

A. Liebmann und A. Studer (J. Chem. 1899, 110) bestimmen
Wasser, Schwefel, das spec. Gewicht, den Siedepunkt und die Lislich-
keit in Salzsiure in folgender Weise. Wasser und Siedepunkte kénnen
in einer Operation gefunden werden. Zu diesem Zwecke destillirt man
100 cem Oel aus einem gewdihnlichen Kolben und fingt die ersten 10 cem
in einem engen, graduirten Cylinder von 15 cem Inhalt auf. Hierauf
versetzt man mit 1 com gesiittigter Kochsalzlésung, schiittelt und liest
ab. 0,39, Wasser werden auf diesem Wege nicht mehr gefunden. Nun
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destillirt man weiter und fingt von 10 zu 10 cem auf. Es sollen 809,
des Oeles innerhalb /,9 iibergehen. Vom Destillat bestimmt man das
spec. Gewicht, welches bei 15° 1,0265 bis 1,027 betragen soll.

Um allfillig vorhandene nicht basische Verunreinigungen zu ent-
decken, bestimmt man die Ldslichkeit in verdiinnter Salzsiure.

Durch Kochen des zu untersuchenden Oeles am Riickflusskiihler
wird der Schwefel in Schwefelwasserstoff tibergefithrt und zur Bestim-
mung der letztere durch Einleiten von Kohlensiure in titrirte Silber-
lésung fibergetrieben. Die filtrirte Losung wird zuriicktitrirt.

Maurice Francois') empfiehlt eine volumetrische Bestimmung
des Anilins in Lésung, welche auf die Bildung von Tribromanilin ge-
griindet ist. Als Indikator dient Indigosulfosiure, welche sich entfiirbt,
wenn das Anilin durch Bromwasser villig in Tribromanilin umgewan-
delt ist. Das Anilin kann frei oder als Chlorhydrat bei einem Ueber-
schuss von Salzsiure titrirt werden, und zwar in Form einer Lisung
von ca. 0,01 g Anilin in 1 Liter. Das zur Untersuchung benutzte Brom-
wasser muss ¢a. 5 ¢ Brom per 1 Liter enthalten; dessen Wirkungswerth
wird durch Einstellen auf arsenige Siure mit Hilfe von Indigo als In-
dikator oder auf eine Losung von reinem Anilinchlorhydrat (1,392 ¢
im Liter) ermittelt.

Mit Arsensiure oder Quecksilberchlorid erhitzt, diirfen
aus dem Blauanilin neben schwarzvioletten, in Wasser unléslichen Farb-
stoffen nur ganz geringe Spuren von Rosanilin entstehen.

Das Blauanilin wird durch Reduktion von méoglichst reinem Nitro-
benzol dargestellt. Die Hauptschwierigkeit bei seiner Fabrikation be-
steht in der Herstellung eines sehr reinen Benzols.

Anilinsalz (salzsaures Anmilin) stellt grosse, meist etwas grau
oder graugriin gefirbte Blitter oder Nadeln dar, die in Wasser und Al-
kohol leicht loslich sind, bei 192° schmelzen und sich bei héherer Tem-
peratur unveriindert verfliichtigen.

Die Lésung in Wasser soll klar sein, Safrosinpapier nicht ent-
firben und von Chlorbaryumlisung nicht oder nur schwach getribt
werden. Allfillig vorhandenes freies Anilin weist man mit véllig séure-
freier Kupfersulfatlssung nach (s. S. 746), welche durch die geringste
Menge Anilin griinlichbraun wird, wihrend Chlorhydrat diese Firbung
nicht hervorruft.

Zur Bestimmung der Feuchtigkeit werden 5 g bis zur Gewichts-
konstanz (ca. 24 Stunden) im Exsikkator getrocknet. Der Gewichts-
verlust soll hochstens 19, betragen. Das mittelst Ammoniak aus der

1) J. Pharm. Chim. [6] 9, 821.
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wiisserigen Losung abgeschiedene und mit gepulvertem Natriumhydroxyd
getrocknete Anilin soll wie ,Blananilin® destilliren.

Man priift ferner auf den Schmelzpunkt.

Den Gehalt bestimmt man durch Titration und 1dst zu diesem
Zwecke eine gewogene Menge in Wasser, fiigt Phenolphtalein hinzu
und versetzt bis zur schwachen Rothfirbung mit 1/, Normalnatronlauge.

Auch die Reinhardt’sche Methode (s. S. 7564) kann zur Unter-
suchung der Salze des Anilins (und der Toluidine) angewandt werden.
Die Bestimmung hat mit den wasserfreien, iiber Schwefelsiiure getrock-
neten Substanzen zu geschehen.

Fiir das Anilinsalz geht die Reinhardt’sche Formel iiber in die
folgende:

X =25102VT — 1,5102 A

In dieser bedeutet:

A die angewandte Menge Anilinsalz,

X die darin vorhandene Menge salzsaures Anilin,

T den Titer der Bromlauge auf reines salzsaures Anilin, auch

0 H
aus dem Anilintiter t durch Multiplikation mit 129';5;3 Zu  er-

halten,

YV die Anzahl der verbrauchten Kubikcentimeter Bromlauge.

Um die freie Siure zu ermitteln, wird eine Lésung von 5 g des
Salzes in 10 ccm Wasser mit 5 Tropfen einer Krystallviolettlosung
(1 : 1000) versetzt und mit einer genau gleich zubereiteten Lésung eines
reinen Salzes verglichen: man titrirt mit 1/, wisseriger Anilinlésung, bis
die Firbung beider Losungen gleich ist?).

Anilinsalz wird in grossen Mengen zur ILrzeugung von Anilin-
schwarz, zur Darstellung von Diphenylamin u. a. m. gebraucht.

Rothanilin,

Die Fabrikation des Rosanilins (Fuchsins) beruht bekanntlich auf
der Oxydation eines Gemisches von Anilin und Toluidin mit Arsen-
siure oder Nitrobenzol. Das unter dem Namen ,Anilin fir Roth* in
den Handel kommende Anilingl enthdlt nahezu auf 1 Theil Anilin
2 Theile Toluidin, und zwar meistens gleichviel an Ortho- und Para-
Toluidin.

Ueber die vortheilhafteste Zusammensetzung eines Rothéls sind die
Meinungen getheilt, doch haben die Untersuchungen von Fischer dar-
gethan, dass ein Gemenge von Anilin und Orthotoluidin kein Rosanilin
erzeugt, wohl aber ein Gemenge von Paratoluidin mit Anilin, und dass

1 A.Liebmann und A, Studer, Journ. Chem. 1899, 110.
Untersuchungen. I1I. 48
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schiesslich das Orthotoluidin an der Reaktion nur Theil nimmt, wenn
gleichzeitig Paratoluidin zugegen ist. Demnach wiirde ein Gemenge von
gleichen Molekiilen Orthotoluidin, Paratoluidin und Anilin das giinstigste
Verhiltniss sein. Wirklich kommt die Zusammensetzung der meisten
Rothile diesem Verhiltniss sehr nahe.

Das zur Verwendung kommende Rothél soll ein spec. Gewicht von
1,006—1,009 bei 150 besitzen. Man verlangt ferner, dass es zwischen
182° und 198° ziemlich vollstindig tberdestillire, also frei von Xylidin
und hiher siedenden Basen sei. Es soll sich ferner in verdimnter Salz-
siure fast klar lésen,

Einige den Anforderungen fiir den Arsensiiureprocess entsprechen-
den Rothéle zeigten folgende Destillations- und Dichtigkeitsverhiltnisse,

| 1 | m
5 . :
Spec. Gewicht bei 15 i 1,009 ‘ 1,008

|
Es destillirten Volumprocente: |

bis 189° 27 19

- 191° 39 38

- 193¢ 17 22

- 1959 7 | s

- 197° 5 | 6

- 1990 2 3

Summa 97 97

Durch Bestimmung der Siedetemperatur lisst sich zwar das Ver-
héltniss von Anilin und Toluidin im Rothél annihernd bestimmen, nicht
aber das Verhiltniss der beiden isomeren Toluidine zu einander. Fiir
die Bestimmung der letzteren sind verschiedene Methoden vorgeschlagen,
doch haben dieselben stets nur einen relativen Werth,

Das Paratoluidin kann man nach dem von Merz und Weith an-
gegebenen Verfahren in Form seiner schwer léslichen Acetylverbindung
abscheiden und wiigen. Man kocht zu diesem Zweck etwa 10 bis 15 g
des Oels mit der vierfachen Menge Eisessig 12 Stunden lang im Riick-
flusskithler und giesst dann die Masse in die achtzigfache Wassermenge
des angewandten Oeles ein. Dabei scheidet sich das Acetylderivat des
Paratoluidins aus und kann nach lingerem Stehen abfiltrirt, getrocknet
und gewogen werden.

Diese Methode ist keineswegs genan und nur dann verwendbar,
wenn man vergleichende Versuche mit bekannten Gemischen anstellt.

Die Methode zur Analyse der Anilindle von H. Reinhardt (Chem.-
Ztg. 1893, 413) beruht darauf, dass

1. beim Behandeln mit einem Gemisch von Bromkalium und brom-
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saurem Kalium in verdunnter saurer Losung Anilin Tribromanilin, o- und
p-Toluidin dagegen nur Dibromsubstitutionsprodukte liefern,

2. dass unter bestimmten Bedingungen aus der salzsauren Lisung
der drei Basen durch Oxalsiiure zunichst p-Toluidin, dann Anilin ge-
fallt wird, wihrend o-Toluidin in Lésung bleibt.

In den aus den abgeschiedenen Oxalaten gewonnenen Oelen wird
das Verhiltniss von Anilin zu p-Toluidin durch Titriren mit Bromi-
rungslauge bestimmt.

1. Bestimmung des Anilins, o- und p-Toluidins, sowie des Anilins in Gemischen
mit o- oder p-Toluidin oder beiden Toluidinen.

Darstellung der Bromirungslauge aus 480 g Brom, 336 g
Kalihydrat (1009-ig) und 11 Wasser; nach ca. 2- bis 3-stiindigem
missigem Kochen wird auf 9 1 verdiinnt. Unterbromigsaures Salz darf
nicht vorhanden sein.

Zur Titerstellung sowohl wie zu den Analysen werden ca. 1,5
bis 2 g Oel in 100 ccm Bromwasserstoffsiure!) von 1,456—1,48 spec. Ge-
wicht und 1000 cem destillirtem Wasser gelost und Bromirungslauge so
lange zugegeben, bis Jodkaliumstirkepapier iiberschiissiges Brom anzeigt.

Der Titer der Bromlauge bleibt ziemlich konstant.

Fiir technische Anilinéle berechnet man den Anilingehalt nach der
Formel:

x . 100

x=23777vt—1,3777a und pY, = =

worin x das in der angewandten Oelmenge a enthaltene Anilin, v das
verbrauchte Volum Bromirungslauge und t deren Anilintiter bedeutet.
a — x ist alsdann die Menge der im Anilinl vorhandenen Toluidine.

II. Bestimmung des p-Toluidins in Gemischen mit Anilin- oder o-Toluidin
oder beiden Basen,

Um ein genanes Resultat zu erhalten, muss man mehr Oxalsiure
anwenden als der vorhandenen p-Toluidinmenge entspricht. Diese muss
deshalb durch einen Vorversuch annéhernd ermittelt werden. Am zweck-
missigsten ist es, bei Anwendung von 100 g Oel zur Analyse den
p-Toluidingehalt bei anilinarmen Oelen um 10 g, bei anilinreichen Oelen
um 20 g hoher anzunehmen als durch die Probe gefunden wurde und
darnach die Oxalsiiure zu berechnen.

Im Uebrigen fithrt man die Analyse in folgender Weise aus: 100 g Oel
werden mit 106 g moglichst schwefelsiurefreier Salzsiure (20° Bé, ca. 319,

) Kann auch durch die entsprechende Menge Bromkalium und Salzsiure
ersetzt werden.
48*%
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HCl, aeq.116) vermischt und diese Mischung sofort mit der bereitgehaltenen,
fast siedenden Losung der nothwendigen, kalkfreien Oxalsiiure in der zehn-
fachen Menge destillirvten Wassers versetzt. Diese Lisung muss selbst
bei hohem p-Toluidingehalt Anfangs ganz klar sein; man lisst sie unter
hiufigem Umrithren erkalten und 48 Stunden zur Krystallisation stehen.
Die Oxalate werden dann abgesaugt, 3 mal mit je 25 cem destillirtem
Wasser gewaschen und durch Eintragen in heisse verdimnte Kalilauge.
(100 cem Kalilauge von 45° Bé, 200 cem destillirtes Wasser) zerlegt.
Das abgeschiedene Oel wird nach dem FErkalten gesammelt und ge-
wogen. Schliesslich wird es mit Aetzkali getrocknet und der Anilinge-
halt in der beschriebenen Weise durch Bromtitration ermittelt.

Eine einfache Umrechnung ergiebt den Gehalt des urspriinglichen
Gemisches an p-Toluidin, dem eine fir die angegebenen Bedingungen
ermittelte, konstante Korrektur von - 2,00 zugerechnet werden muss.

Bestimmung von Anilin in Gegenwart kleiner Mengen
Toluidin und Bestimmung von Toluidin in Gegenwart kleiner
Mengen Anilin. (P. Dobriner und W. Schranz, Zeitschr. f. anal.
Chem. 34, 734.)

Die Reinhardt’sche Methode gestattet (nach Dobriner und
Schranz) den Nachweis und die Bestimmung geringer Mengen Toluidin
im Anilin; dagegen erhilt man bei der Titration von Toluidin allein
oder in seinen Gemischen mit geringen Mengen Anilin nicht ganz rich-
tige Resultate.

Unter Anwendung des Anilintiters findet man in reinem Toluidin
einen Gehalt von Anilin und in Gemischen von Toluidin und geringen
Mengen Anilin fillt der Gehalt an letzteren zu hoch aus. Benutzt man
den aus dem Anilintiter berechneten Titer fiir Toluidin bei der Titration
von reinem Toluidin, so ergiebt sich ein um etwa 109, zu hohes Re-
sultat. Die Reinhardt’sche Formel ldsst sich jedoch geniigend gut
verwenden, wenn man die Titerstellung der Bromlauge auf reines
Toluidin vollzieht und umgekehrt durch Multiplikation mit

_1%3,_5_ den Titer t fiir Anilin berechnet.
Im Allgemeinen wird es sich wohl empfehlen, die Titerstellung

sowohl auf reines Anilin als auch auf reines Toluidin zu machen. Es

seien t und T die entsprechenden Titer. Der Anilingehalt x wiirde

sich alsdann aus der Gleichung

X  X—a_ o

e V

ergeben.
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Fuchsinéchappés.

Die von der Fuchsinschmelze abdestillirenden Anilindle bestehen
meist aus Anilin und Orthotoluidin, wiithrend das Paratoluidin fast voll-
stindig fir den Fuchsinbildungsprocess  verbraucht wird. Dieselben
dienen hauptsiichlich zur Darstellung des Safranins.

Die meisten Fuchsinechappés verhalten sich wie ein Gemisch von
409, Anilin und 609, Orthotoluidin. Es enthilt stets eine erhebliche
Menge nicht basischer Produkte und giebt dann mit verdiinnter Salz-
siure eine starke Tritbung.

Technische Toluidine.

Das in den Handel kommende Paratoluidin kann leicht nach dem
iusseren Ansehen, sowie nach dem Schmelzpunkt beurtheilt werden. Da
dasselbe ein Hydrat bildet, so ist auf diesen Umstand besonders Riick-
sicht zu nehmen.

Das Orthotoluidin kommt jetzt ebenfalls in grosser Reinheit in den
Handel. Da Ortho- und Paratoluidin sich nicht im Siedepunkt, wohl
aber im spec. Gewicht bedeutend von einander unterscheiden, so ist auf
letzteres besonders zu achten.

Die nachstehende, von Lunge ausgearbeitete Tabelle giebt das
spec. Gewicht von Gemengen beider Basen an und geniigt zur quanti-
tativen Untersuchung derselben, vorausgesetzt, dass sie villig trocken
und frei von Anilin und Xylidin sind. Ein solches Toluidingemisch
muss vollig zwischen 195 und 198° i{iberdestilliren und die Hauptmenge
innerhalb zweier Grade iibergehen.

Tabelle iiber den Gehalt eines Gemisches von Ortho- und Para-
toluidin nach dem spec. Gewichte von Lungel).

a) bei 15° C., bezogen auf Wasser von 15° C,

rtho- Ortho- Ortho-

Spec. Gew. tg)lu.idin Spec. Gew. toluidin | Spec. Gew. toluidin
o oy A
1-0037 100 10029 921, 10021 861/
1-0036 99 1-0028 911/, 10020 | 86
10035 | 98 1-0027 91 10019 85
10034 | 97 10026 90 10018 841/,
10033 | 96 1.0025 | 891, 10017 831,
10032 | 9% 1:0024 881, | 10016 821,
1:0031 94 1:0023 88 1:0015 82
10030 | 93, | 10022 | 7 1.0014 81

1) Chem. Tnd. 1885, 8, 74.
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Ortho- Ortho- Ortho-
Spec. Gew.| toluidin | Spee. Gew.| toluidin | Spec. Gew. | toluidin
fy Yo /o
10013 80 09999 681/, 0-9985 b8
1-0012 9y 09998 68 0-9984 571,
1-:0011 81/, 09997 67 0-9983 561'/y
1-:0010 MYy 09996 661/, 0-9982 56
1:0009 7 0-9995 651/, 09981 3 5]
1-0008 6 09994 65 0-9980 541y
1-0007 5 09993 64 0-9979 H4
1-0006 T4 | 09992 63 09978 53
1:0005 73 09991 62 09977 521/,
1-0004 72V, 0-9990 617/, 0-9976 51y,
1-0003 2 0-9989 61 09975 bl
1-0002 1 0-9988 60 09974 50
1-0001 70 0-9987 59
1-0000 69 0-9986 581/y
b) bei 20° C., bezogen auf Wasser von 15° C.

0:9939 50 0-9934 46!/, 0-9929 43
0-9938 49/, 0-9933 46 0-9928 42
09937 481/, 0-9932 45 0-9927 41
09936 | 48 0-9931 441/, 0-9926 40
09935 | 471, 0-9930 44

Versetzt man eine Lésung von Orthotoluidin in verdiinnter Salz-
sidure mit Kaliumbichromat und bringt einen Tropfen des Gemisches auf
Filtrirpapier, so verrith sich ein Gehalt von Paratoluidin durch einen
den Fleck umgebenden rothvioletten Rand.

Rosenstiehl hat zur Bestimmung des Paratoluidins neben Ortho-
toluidin ein Verfahren vorgeschlagen, welches auf der verschiedenen Lis-
lichkeit der Oxalate in Aether beruht. Man stellt sich zur Ausfithrung
dieser Bestimmungsmethode zuerst villig alkoholfreien Aether dar, indem
man denselben wiederholt mit Wasser wiischt, darauf iiber Chlorealcium
trocknet und schliesslich iiber Natrium destillirt. Man 1ést im Liter
Aecther etwa 3 g krystallisirte Oxalséiure. Alsdann wigt man 0,2—0,4 g
reines Paratoluidin genau ab, 13st es in einem Kolben in 80—100 ccm
des Aethers und lisst jetzt von der itherischen Oxalsiiurelésung aus
ciner Biirette so lange hinzufliessen, als dadurch noch ein Niederschlag
bewirkt wird. Das richtige Treffen dieses Punktes erfordert einige
Uebung, namentlich da der Niederschlag zuletzt erst nach einigem Stehen
und Schiitteln erscheint und sich dann fest an die Winde des Gefisses
setzt. Man muss zuletzt eine kleine Probe in ein Reagensglas abfiltriren
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und versuchen, ob ein Tropfen Oxalsiurelfsung nach einigem Schiitteln
und Reiben an den Wiinden noch eine Tritbung bewirkt. Hat man
diesen Punkt gefunden, so ldsst sich daraus leicht der Titer fiir die
Oxalsiurelésung berechnen. Man verfihrt alsdann mit der zu unter-
suchenden Substanz genau wie vorhin mit dem Paratoluidin und be-
rechnet aus der verbrauchten Menge der Oxalsiurelésung den Gehalt an
dieser Base.

Lorenz modificirt das Verfahren derart, dass er die mit einem
geringen Oxalsiiureiiberschuss gefillte Lésung abfiltrirt, mit Aether aus-
wiischt, den Niederschlag in '/;; Natronlauge lést und mit 1/, Normal-
siure zuricktitrirt. Da die an Toluidin gebundene Oxalsiure auf
Lackmus wie freie wirkt, so ldsst sich der Gehalt des Niederschlages
an derselben mit geniigender Schirfe bestimmen. Aus der Formel des
Toluidinoxalats: (C; Hy N), C, Hy O, lisst sich alsdann leicht der Gehalt
an Paratoluidin berechnen.

Die Rosenstiehl’sche Methode liefert leidlich gute Resultate, vor-
ausgesetzt, dass absolut alkoholfreier Aether angewandt wird, wie man
ihn nur durch wochenlanges Stehen iiber Natrium erhilt. Enthélt der
Aether Spuren von Alkohol, so erzeugt die Oxalsiiurelisung in einem
Gemisch, welches weniger als 59, Paratoluidin enthilt, gar keinen
Niederschlag.

Zur Bestimmung kleiner Mengen von Paratoluidin im Orthotoluidin
schligt Hiussermann die folgende Methode vor (Chem. Industrie 1887,
10, 55):

Zu einer in einer Porzellanschale auf 70—75°% erhitzten Lésung
von 88 g krystallisirter Oxalséiure in 750 cem Wasser und 43 cem Salz-
siure (22° Bé) giebt man 10 g des Toluidins, erwiirmt unter Umriihren,
bis etwa ausgeschiedenes Oxalat villig gelost ist und ldsst dann unter
zeitweiligem Bewegen der Flissigkeit langsam abkithlen, bis eine eben
sichtbare Ausscheidung von Oxalat an der Oberfliche bemerkbar wird,
was bei 30—35° eintritt. Sobald eine geringe Menge auskrystallisirt
ist und eine Pause in der Krystallisation eintritt (z. B. nach Abschei-
dung von 0,5 g), wird rasch durch leicht durchlissiges Leinengewebe
filtrirt, mit einigen Tropfen Wasser nachgewaschen und schwach abge-
presst. Hat diese erste Krystallisation ein weisses, mattes und glanzloses
Ansehen, so filtrirt man nach kurzem Stehenlassen abermals, um eine der
ersten annihernd gleiche Menge des jetzt Ausgeschiedenen zu erhalten.
Das Sammeln der einzelnen Ausscheidungen wird fortgesetzt, bis keine
Schuppen, sondern nur durchaus krystallinische Salzmassen mit stark
glinzenden Flichen erhalten werden, die aus reinem o-Oxalat bestehen
und sehr scharf von den ersten parahaltigen Krystallisationen unter-
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schieden werden kénnen. Ist dieser Punkt erreicht, so ist die Fliissig-
keit véllig parafrei.

Die einzelnen Krystallfraktionen werden der Reihe nach mit einer
Lisung von Natriumkarbonat destillirt und die mit den Wasserddampfen
iibergehende Base zuniichst qualitativ gepriift, indem man sie mittelst
Eis abkithlt. Wird die Probe beim blossen Umriihren fest, so sammelt
man die Masse auf einem tarirten Filter, presst leicht ab, trocknet iiber
Natronhydrat und wiigt als Paratoluidin. Wird die Masse erst durch
Beriihrung mit einem reinen Paratoluidinkrystall fest, so wird nur die
Hilfte des Gewichtes derselben als Paratoluidin in Anrechnung gebracht.
Bleibt bereits die erste Krystallfraktion unter diesen Bedingungen fliissig,
so kann man das untersuchte Toluidin fir technische Zwecke als para-
frei ansehen. Bei guter Handelswaare braucht man in der Regel nur
2 Fraktionen zu 0,3—0,5 g zu sammeln und zu destilliren, wobei die
zweite shon ein fliissig bleibendes Oel liefert.

Die angegebenen Zahlenverhiiltnisse eignen sich nur fir Produkte,
welche nicht iiber 8—109, der Paraverbindung enthalten. Sollen, was
weniger zu empfehlen ist, héherprocentige so untersucht werden, so ist
vorher mit reinem o-Toluidin zu verdiinnen, wiihrend man umgekehrt
bei Untersuchung eines nur Spuren des Parakdrpers enthaltenden Pro-
duktes zuniichst aus einer grdsseren Quantitit die Hauptmenge des
0-Toluidins als in Alkohol schwer lisliches Pikrat ausscheidet, um dann
den in Alkohol in der Kilte loslichen Theil, nach Wiederabscheidung
des Basengemenges, nach obigem Verfahren zu behandeln.

12. Xylidin.

Das Xylidin findet zur Darstellung von Azofarbstoffen in grossen
Mengen Verwendung. Wie schon oben bemerkt, ist das Handelsprodukt
- ein Gemenge, welches vorwiegend unsymmetrisches Metaxylidin neben
kleineren Mengen Paraxylidin enthiilt. Da sich erstere Base hauptsich-
lich gur Darstellung der Azofarbstoffe eignet, wird hiufiz eine Ab-
scheidung derselben in Form des schwer 15slichen Chlorhydrats bewirkt,
doch ist auf diesem Wege eine villige Trennung von der Parabase nicht
mdéglich.

Das Xylidin des Handels siedet meistens zwischen 210 und 220°
und besitzt ein spec. Gewicht von 0,9815 und 0,9840. Seine Lisung in
verdiinnter Salzsiure soll méglichst klar sein. In den meisten Fillen
muss die Beschaffenheit der erhaltenen Azofarbstoffe fiber seine Brauch-
barkeit entscheiden.
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13. Pseudocumidin.

Dieses unsymmetrische Amidotrimethylbenzol findet gegenwiirtig
zur Darstellung rother Azofarbstoffe Verwendung, und wird durch Er-
hitzen des unsymmetrischen Metaxylidins mit Methylalkohol und Salz-
siure auf hohere Temperatur (230—290°) dargestellt. Die krystallinische
Base zeigt im reinen Zustande einen Schmelzpunkt von 63° und einen
Siedepunkt von 235—2369. Das Nitrat ist schwer 15slich.

14. Methylanilin.

Die Methylirungsprodukte des Anilins werden in grossem Maass-
stabe zur Darstellung violetter, griiner und anderer Farbstoffe ange-
wendet. Vor Allem ist es das Dimethylanilin, dessen Darstellung und
Untersuchung von der griossten Wichtigkeit fiir die Farbenindustrie ist,
withrend dem Monomethylanilin eine untergeordnete Bedeutung zukommt.

a) Monomethylanilin [C; H; NH.CH,;]. Bildet im reinen Zu-
stande eine dlige Flussigkeit von 0,976 spec. Gewicht bei 15° und einem
Siedepunkt von 190—191° Es ist eine schwache Base und bildet mit
Siuren leichtlosliche, schwierig krystallisirbare Salze. Mit Essigsiiure-
anhydrid zusammengebracht, erhitzt es sich stark und bildet ein bei
100" schwelzendes Acetylderivat. Eine Losung von Monomethylanilin
in einem Ueberschuss verdiinnter Salzsiure scheidet auf Zusatz von
Natrium- oder Kaliumnitrit das Methylphenylnitrosamin in Form eines
griingelben, in Siuren unldslichen Oels ab, aus dem sich durch Re-
duktionsmittel wieder Methylanilin regeneriren lisst.

Das Monomethylanilin wird nur selten zur Darstellung violetter
Farbstoffe verwandt, sein Nachweis ist jedoch von grosser Bedeutung,
weil es hiufig als unliebsame Verunreinigung im technischen Dimethyl-
anilin vorkommt. Es wird im Grossen durch Erhitzen gleicher Molekiile
von salzsaurem Anilin und Methylalkohol auf 200° dargestellt. Das so
erhaltene Rohprodukt enthiilt meistens Anilin und Dimethylanilin, von
denen sich das erstere durch Zusatz verdinnter Schwefelsiure als Anilin-
sulfat abscheiden lisst, wihrend das zweite meist vernachliissigt wird.

b) Dimethylanilin [C; H; N(CHy),]. Bildet im reinen Zustande
eine dlige, bei 192° siedende Fliissigkeit von charakteristischem unan-
genehmen Geruch und einem spec. Gewicht von 0,9553 bei 15% In der
Kiilte erstarrt es zu einer bei + 0,5" schmelzenden Krystallmasse. Es
ist eine schwache Base, deren Salze schwierig krystallisiren. Essig-
siiureanhydrid mischt sich damit ohne Temperaturerhéhung und Ein-
wirkung.

Das Dimethylanilin dient gegenwiirtig zur Darstellung des Methyl-
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violetts, des Krystallvioletts, des Auramins, des Bittermandeldlgrims
u. a. m. und gehirt deshalb zu den wichtigsten in der Farbenindustrie
zur Verwendung kommenden Materialien.

Kupfersalze und chlorsaures Kali erzeugen in der schwach-
sauren Losung desselben einen violetten Farbstoff (Methylviolett).
Natriumnitrit firbt die salzsaure Lisung gelb, ohne sie zu triiben,
bei geniigender Koncentration scheiden sich gelbgrime Krystalle von
salzsaurem Nitrosodimethylanilin ab. Wird letzterer Korper
unter Frwiirmen mit Schwefelwasserstoff reducirt und bei Gegenwart
eines Ueberschusses des letzteren Eisenchlorid hinzugefiigt, so entsteht
ein schén blauer Farbstoff (Methylenblau).

TFiar die Untersuchung des Dimethylanilins ist die Siedepunkts-
bestimmung allein nicht ausreichend, da dasselbe vom Monomethylanilin
in dieser Hinsicht wenig verschieden ist, doch ist diese immerhin mit-
zubeachten.

Verschiedene technische Dimethylaniline zeigten folgendes Verhalten
in Siedetemperatur und spec. Gewicht:

: . L. 1L
Spec. Gewicht bei 15° 09690 | 09618
Es gingen iiber Volumprocente

bei 190—191° 10 13

—192°¢ 8 76

—193° 6 5

—1940 1 1

—195°0 1 —

Summa 96 95

Als Verunreinigungen des Dimethylanilins sind besonders zu be-
achten: Anilin, Monomethylanilin und Monomethyltoluidin (letzteres durch
molekulare Umlagerung bei zu hoher Temperatur entstanden), ferner
hihere Kondensationsprodukte, welche von Verunreinigungen des ange-
wandten Holzgeistes herriihren. Letztere sind durch ein Steigen der
Siedetemperatur wahrzunehmen.

Anilin ldsst sich durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure als
krystallinisches Sulfat abscheiden.

Monomethylanilin ist wohl eine stete Verunreinigung des Produktes,
deren Menge von 1/, bis zu 5 Proc. und dariiber schwankt,

Fiir die quantitative Bestimmung dieser Base, welche von grosser
‘Wichtigkeit ist, haben Boasson und Nélting eine sehr brauchbare
Methode angegeben. Dieselbe beruht auf dem schon oben erwithnten
verschiedenen Verhalten der sekundiren und tertiiren Basen gegen sal-
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petrige Sdure. Wilhrend die ersteren in Aether 1isliche nichtbasische
Nitrosamine bilden, tritt bei den letzteren die Nitrosogruppe in den
Benzolkern ein. Die entstandenen Nitrosokirper besitzen Basencharakter
und bilden in Aether unlésliche Salze, lassen sich daher leicht von den
entstandenen Nitrosaminen trennen.

Man kann dieses Verhalten zur quantitativen Bestimmung beider
Basen neben einander benutzen, gegenwiirtig ist jedoch zu diesem Zweck
in der Praxis ein Verfahren iiblich, welches weit einfacher und schneller
zum Ziele fithrt. Es beruht auf der Thatsache, dass Monomethylanilin
und Essigsiureanhydrid auf einander unter Wirmeentwickelung reagiren
und dass die entstehende Temperaturerhdhung ein anniherndes Maass
fiir vorhandene Quantitiit dieser Base liefert.

Man mischt zu diesem Zweck je 5 cem des zu untersuchenden
Dimethylanilins und Essigsiiureanhydrids, nachdem dieselben zuvor auf
die Lufttemperatur gebracht wurden. Fir jeden Grad der entstehenden
Temperaturerhthung kann etwa !/, Proc. Monomethylanilin gerechnet
werden. Bemerkenswerth ist, dass véllig reines Dimethylanilin beim
Mischen mit Essigsiiureanhydrid eine Temperaturerniedrigung von ca.
1/,0 zeigt, welche bei obiger Rechnung zu beriicksichtigen ist.

Reverdin und de la Harpe empfehlen zur quantitativen Unter-
suchung eines Gemisches von Anilin mit Mono- und Dimethylanilin die
folgende Methode (Chemikerzeitung 1889, No. 26):

Bestimmung des Amnilins. Man 16st 7 —8 g des zu untersu-
chenden Gemisches in 28— 30 cem Salzsiure und verdiinnt mit Wasser
auf 100 cem. Andererseits bereitet man eine titrirte Lésung von Salz R,
welche davon in 11 eine mit ungefihr 10 g Naphtol dquivalente Menge
enthilt.

Man nimmt 10 cem der Lésung der Basen, verdiinnt mit etwas
Wasser und Eis, fiigt zur Diazotirung so viel Natriumnitrit hinzu, als
wenn man nur Anilin allein hitte und giesst nach und nach das Reak-
tionsprodukt in eine abgemessene, mit einem Ueberschusse von Natrium-
karbonat versetzte Menge R-Salzlosung. Der gebildete Farbstoff wird
mit Kochsalz gefillt, filtrirt und das Filtrat dorch Hinzufiigen von
Diazobenzol resp. R-Salz auf einen Ueberschuss des einen oder anderen
dieser Korper gepriift. Durch wiederholte Versuche stellt man das Vo-
lumen R-Salzlésung fest, welches nothig ist, das aus den 10 cem Basen-
gemischlésung entstandene Diazobenzol zu binden.

(Bei Oelen mit hohem Anilingehalt wird meist zu viel Anilin ge-
funden. Es wird dies wohl hauptsiichlich durch den Umstand hervor-
gerufen, dass zur Ausscheidung des Farbstoffes Kochsalz verwendet wird,
wobei 2.3 .6 naphtoldisulfosaures Natron mitausfallen kann. Im Fil-
trat findet man dann weniger R-Salz als eigentlich verbraucht wurde



764 Organische Farbstoffe.

und damit den Anilingehalt zu hoch. [Vaupel, Chem.-Ztg. 1893,
S. 465.])

Bestimmung des Monomethylanilins. Man wiegt in einem
Kélbchen, das mit einem Rickflusskithler verbunden und auf dem Wasser-
bade erhitzt werden kann, 1—2 g des zu analysirenden Gemisches und
fiigt so rasch wie méglich eine bekannte, etwa dem doppelten Gewichte
des Gemisches entsprechende Menge Essigsiureanhydrid hinzu (zur
grisseren Leichtigkeit hat man das Essigsiureanhydrid in einem Tropf-
flischehen, das man vor und nach dem Hinzugeben des Anhydrids wiegt,
so dass man genau das angewandte Gewicht kennt). Man verbindet
das Kdélbchen mit dem Kiihler und iiberliisst das Gemisch der Einwir-
kung wihrend etwa !/, Stunde bei gewdhnlicher Temperatur. Hierauf
fiigt man ungefihr 50 cem Wasser hinzu und erhitzt dann 3/, Stunden
auf dem Wasserbade, damit sich der Ueberschuss des Essigsiureanhy-
drids vollstindig zersetze. Man kithlt ab, bringt die Fliissigkeit auf
ein bekanntes Volumen und titrirt die darin enthaltene Essigsiure mit
einer titrirten Natronlésung. Es wurde Phenolphtalein als Indikator
angewandt. Durch Rechnung findet man dann die Menge Monomethyl-
anilin, welche der verbrauchten Menge Essigsiiureanhydrid entspricht,
nachdem man natiirlich die von dem in dem Gemische enthaltenen Anilin
zur Acetylirung verbrauchte Menge abgezogen hat.

Die Methode ist im Princip richtig, und die von den Autoren an-
gefithrten Beleganalysen sind gutstimmend. Bei der Reinheit, welche
gegenwiirtig von dem kéuflichen Dimethylanilin beansprucht wird, diirfte
man aber selten in die Lage kommen, eine genaue quantitative Analyse
zu machen, da die oben mitgetheilte thermochemische Methode geniigend
dariiber Auskunft giebt, ob ein Dimethylanilin brauchbar ist oder ver-
worfen werden muss.

15. Aethylanilin.

Wird salzsaures Anilin mit Aethylalkohol erhitzt, so entsteht der
Hauptmenge nach Monoithylanilin. Erst durch nochmalige Behandlung
dieser Base mit Chlor- oder Bromiithyl wird Diiithylanilin erhalten.

a) Monoithylanilin C;H,NHC,H; bildet eine farblose, bei 204°
siedende Fliissigkeit von 0,954 spec. Gewicht bei 18° Durch salpetrige
Séure wird es in ein §lartiges Nitrosamin, durch Essigsiureanhydrid in
ein Acetylderivat fibergefiihrt.

b) Diithylanilin C;Hy N(C,H;),. Farblose, bei 213,59 siedende
Fliissigkeit von 0,939 spec. Gew. bei 180,

Fiir seine Untersuchung sind einerseits Siedepunkt und spec. Gew.,
andererseits das Verhalten gegen KEssigsiureanhydrid maassgebend.
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Auch hier lisst sich ein Gehalt an Monoithylanilin délrch die beim

Mischen mit Essigsdureanhydrid eintretende Temperaturel“hﬁmng nach-
weisen. <

Vaupel (Chem.-Ztg. 1893, 466) empfiehlt folgendes V‘éﬁltﬁh"ﬂ

Nach Ermittlung des Anilingehaltes nach Reverdin une de la Harpe
mit R-Salz (s. 8. 763) werden 25 cem des zu untersuchenden Oeles mit
50 cem Xylol gemischt und mit 25 cem Essigsiureanhydrid von gleicher
Temperatur versetzt. Beim Zusammenbringen des Oeles mit dem Xylol
findet eine Temperaturerniedrigung statt, die natiirlich erst ausgeglichen
sein muss, ehe der Zusatz des Anhydrids erfolgen kann. Von der genau
beobachteten Temperaturerhfhung wird diejenige abgezogen, welche uns
ein Gemisch von Didthylanilin und Anilin (zusammen 25 ccm) liefern
wiirde, das so viel Anilin enthilt, als wir in dem betreffenden Oele ge-
funden haben. Z. B. bei 8%, Anilin die Temperaturerhihung, welche
fir 8/, =2 Anilin und %/, = 23 Diithylanilin zu beobachten ist, nim-
lich 7,5° C. Der Rest der Temperaturerhéhung wird durch das Monoithyl-
anilin hervorgerufen. Durch Interpoliren ist aus der Tabelle leicht der
Monoiithylanilingehalt zu bestimmen.

I.
Zusammengemischt
Zugefilgt:
Xylol Monoithyl- Diithyl- Essigsiiure- Brwirmung Differenz Differenz fiir
anilin anilin anhydrid je 4%,
cem cem cem cem vC. Monoiithylanilin
50 % 0 25 683
50 921 1 25 652 51 31
50 23 2 25 627 A ¥h
50 2 3 25 596 51 31
50 21 " 2 567 > 29
50 20 5 25 542 25 25
50 19 6 25 51°6 27 27
50 18 7 2% 488 27 21
50 15 10 25 41°3 5 75
50 10 15 2 29 i 5
50 5 20 2% 124 145 &3
50 4 21 2 94 e &0
50 8 22 2 63 Bt g
50 2 23 25 33 30 30
igt lang-

Tumar 81 51

50 1 24 % 403

50 0 2% 2 — 29 82 32

:ﬁp

t

ruey +

-
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II.
Zusammengemischt P
ugefiigt:
Xylol Anilin Ikthyk: - Hmigsinze- Erwirmung Differenz ~ Diferenz fir
anilin anhydrid je 49,
cem cem cem cem Q. Anilin
50 25 0 2 985
50 24 1 25 948 37 3T
50 20 5 25 865 83 21
50 15 10 25 670 1‘?)9 3.?
50 10 15 9% 146 -;"‘ 45
50 5 20 25 21-8 228 46
50 4 21 25 170 b 48
50 3 22 2% 125 &5 45
50 2 23 25 5 i 0
50 1 24 25 2:4 o 51
50 0 25 25 —29 N 53

Das Diithylanilin dient zur Darstellung von Brillantgriin, von
Aethylviolett u. s. w.

16. Diphenylamin [(C; H;), NH].

Das Diphenylamin bildet in reinem Zustande farblose, blumenartig
riechende Bliitter vom Schmelzpunkt 54 ¢ und Siedepunkt 3109 Es ist
eine sehr schwache Base, deren Salze schon durch Wasser zersetzt
werden, Es lést sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol. Mit Essigsiureanhydrid erwirmt, giebt es ein bei 1039 schmel-
zendes Acetylderivat. Salpetrige Siure fithrt es in ein Nitrosamin iiber.
Rauchende Salpetersiure bewirkt unter heftiger Einwirkung die Bildung
von Hexanitrodiphenylamin. Mit Oxalsiure oder Chlorkohlenstoff er-
hitzt, bildet es einen prachtvoll blauen Farbstoff (Diphenylaminblau).
Salpetersaurehaltige Schwefelsdure firbt es ebenfalls prachtvoll blau.

In der Technik dient es einerseits zur Darstellung des Diphenyl-
aminblaus, des Helvetiablaus, andererseits von orangegelben Azofarben,
sowie des Hexanitrodiphenylamins.

Das Diphenylamin des Handels soll ziemlich farblos, nicht schmierig
sein, keinen unangenehmen Geruch besitzen, den richtigen Schmelzpunkt
zeigen und sich an der Luft nicht schnell briiunen. Es darf, pulverisirt mit
Chlorkalklésung geschiittelt, nicht violett werden. (Anilin.) s wird
durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Anilin auf 250° unter Druck
dargestellt.

17. Methyldiphenylamin [(C; H;), N . CH,].
Bei 2820 siedende dickliche Fliissigkeit von schwachem Basen-
charakter. Seine Salze werden sehr leicht durch Wasser zerlegt. Durch
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Salpeterschwefelsiure wird es violett gefirbt. Oxalsiure und Chlor-
kohlenstoff fithren es ebenso wie das Diphenylamin in blaue Farbstoffe
iiber. Das Methyldiphenylamin wird durch Erhitzen von salzsaurem
Diphenylamin mit Methylalkohol in geschlossenen Gefissen auf 250 bis
300° dargestellt.

18. Naphtylamin [C, H, . NH,].

I. @-Naphtylamin. Bildet im reinen Zustande farblose, bel
50° schmelzende Blittchen von sehr unangenchmen Geruch. Es subli-
mirt leicht und siedet bei 300°. In Wasser ist es schwierig, in Alkohol
und Aether leicht 16slich. An der Luft briunt es sich, jedoch im reinen
Zustand weniger als im unreinen. Als ziemlich starke Base verbindet
es sich mit Sduren zu gut krystallisirbaren Salzen. Letztere sind
weit schwieriger lislich als die den Basen der Benzolreihe zugehd-
rigen.  Mit REisessig behandelt, giebt es ein bei 159° schmelzendes
Acetylderivat.

Technisches @-Naphtylamin bildet fast farblose, hochstens an der
Oberfliche briunlich gefirbte Kuchen.

Es soll annihernd den richtigen Schmelzpunkt zeigen und sich in
warmer, verdiinnter Salzséiure ohne Hinterlassung éliger Schmieren ziem-
lich klar lésen.

Eine Losung von salzsaurem a-Naphtylamin giebt mit Eisenchlorid
und andern Oxydationsmitteln einen violetten Niederschlag.

Salpetrige Siure und deren Salze bewirken in nicht zu saurer
Lésung einen braunrothen Niederschlag von Amidoazonaphtalin. Ist die
Lisung sehr sauer, so bildet sich nur farbloses Diazonaphtalin.

Das «-Naphtylamin wird aus dem Naphtalin in analoger Weise
gewonnen, wie das Anilin aus dem Benzol.

II. B-Naphtylamin unterscheidet sich von dem Vorherigen durch
den weit héheren Schmelzpunkt sowie durch das Fehlen des unange-
nehmen Geruches. Es bildet im reinen Zustande bei 112 ° schmelzende,
farb- und geruchlose Bliittchen, welche leicht sublimiren, bei 294 ° sieden.
sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether lisen. Es briunt
sich an der Luft nicht. Mit Essigsiure giebt es ein bei 132° schmel-
zendes Acetylderivat. Seine Salze sind gut krystallisirbar, ebenfalls
schwer léslich. In ihrer Lésung erzeugen Oxydationsmittel keine charak-
teristische Farbenreaktion. Salpetrige Siure giebt darin einen ziegel-
rothen Niederschlag von S-Amidoazonaphtalin, in sehr sauren Lésungen
entsteht gleichfalls nur die Diazoverbindung.

Das technisch dargestellte Produkt bildet gewdhnlich harte, zu-
sammengeschmolzene Massen. Es soll nicht nach e-Naphtylamin riechen,



768 Organische Farbstoffe.

annihernd den richtigen Schmelzpunkt zeigen und sich méglichst voll-
stindig in verdiinnter Salzsiure l5sen. Als Verunreinigungen kommen
Naphtol und Dinaphtylamin vor, welche sich beide durch die Un-
I6slichkeit in verdiinnter Salzsiure verrathen.

Das A-Naphtylamin wird durch Erhitzen von 3-Naphtol mit Am-
moniak, oder von Naphtolnatrinm mit Salmiak auf iiber 200° dar-
gestellt.

19. Naphtylphenylamin [C,, H; NH C; H].

Die a-Verbindung, welche durch Erhitzen von salzsaurem Anilin
mit a- Naphtylamin oder von @-Naphtol mit Anilin oder Anilinchlor-
hydrat entsteht, findet gegenwiirtig zur Darstellung des Vietoriablaus
Verwendung.

Die reine Verbindung schmilzt bei 62° und siedet bei 335° unter
einem Druck von 258 mmj 226° bei 15 mm. Sie ist eine sehr schwache
Base.

Das Handelsprodult bildet meist schwach briunlich gefiirbte Kuchen.
Ueber seine Brauchbarkeit entscheidet der Schmelzpunkt und das fussere
Ansehen.

Phenyl-#-Naphtylamin entsteht beim Erhitzen von A-Naphtol
mit salzsaurem Anilin oder von S-Naphtol mit Anilin und Chlorzink-
ammoniak, schmilzt bei 107,5—108° und siedet bei 395—395,5"

20. Phenylendiamin [C; H, (NH,),].
I. Metaphenylendiamin.

Diese Base schmilzt bei 639 siedet bei 2879 und ist in Wasser
leicht lislich. Das m-Phenylendiamin wird durch Reduktion des Dini-
trobenzols dargestellt, kommt aber meistens direkt in Lésung zur Ver-
wendung. Hie und da kommt das zweisiurige Chlorhydrat in den
Handel, lisst aber meistens mit Bezug auf Reinheit viel zu wiinschen
ibrig.  Dasselbe soll nicht zu dunkel gefirbt und seine wisserige Lo-
sung miglichst klar sein. Metaphenylendiamin findet zur Darstellung
des ,Bismarckbraun®, des ,Chrysoidin® und anderer Farbstoffe Ver-
wendung.

Das zu demselben Zweck benutzte m-Toluylendiamin (aus Binitro-
toluol dargestellt) wird ebenfalls meistens als wisserige Ldsung direkt
weiter verarbeitet.

II. Paraphenylendiamin.

Schmelzpunkt 147 ¢, Siedepunkt 267 wird durch Reduktion des
Paranitranilins, sowie des Amidoazobenzols dargestellt. Das Para-
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phenylendiamin findet gegenwiirtig zur Darstellung wasserlgslicher In-
duline Verwendung und kommt als freie Base in den Handel. Es bildet
meistens dunkelbraune bis schwarze Krystallkuchen. Wenn das Pro-
dukt auch oberflichlich stets gefirbt ist, so kann man doch verlangen,
dass die Stiicke auf frischem Bruch eine méglichst helle Fiirbung zeigen,
sich vollstindig in heisser verdiinnter Salzsiiure losen und der Kérper
annihernd den richtigen Schmelzpunkt zeige.

Zur Unterscheidung der OChlorhydrate von Meta- und
Paraphenylendiamin setzt man nach L. Cuniasse!) zu einer wiis-
serigen Losung von m-Phenylendiaminchlorhydrat einige Tropfen einer
durch Essigsiure angesiuerten 19 -igen Lésung von Acetaldehyd in
50 %,-igem Alkohol, erwirmt und ldsst wieder erkalten. Es entsteht
eine prachtvolle Gelbfirbung mit starker, griimer Fluorescenz. Das Chlor-
hydrat des p-Phenylendiamins giebt ein Orangeroth ohne Fluorescenz.

21. Benzidin [C;, Hy (NH,),], o-Telidin [C, H,, (NH,),]
und Dianisidin [C,, H, (O CHy), (NI1,),].

Diese Paradiamidoderivate finden gegenwirtigz zur Darstellung
baumwollfirbender Azofarbstoffe eine ausgedehnte Verwendung.

Das Benzidin bildet im freien Zustande farblose, bei 1229 schmel-
zende Blittchen, das Tolidin schmilzt bei 12809,

Beide bilden schwer lésliche schwefelsaure Salze, welche meistens
in Form einer Paste das Handelsprodukt darstellen. (Jetzt werden in
der Regel die Basen fabricirt.) Fur die quantitative Bestimmung des
Reingehalts dieser Produkte ist die Titration mit Natriumnitritlosung
maassgebend (siche den Artikel: Natriumnitrit).

Die Titration muss in ziemlich stark saurer Lisung vorgenommen,
und nach dem Zusatz von Nitritlosung darf die Tipfelprobe nicht zu
schnell vorgenommen werden, da die Umwandlung der festen Sulfate in
den Diazokérper nicht besonders rasch vor sich geht. Ausserdem ist
das Aussehen der Sulfate und der daraus abgeschiedenen Basen zu be-
riticksichtigen.

Fir die Beurtheilung der ebenfalls in den Handel kommenden
Basen ist das Aussehen, der Schmelzpunkt, die vollstindige Loslichkeit
in verdiinnter Salzsiure, sowie ein etwaiger Aschengehalt (Zinkgehalt)
zu beriicksichtigen.

Fiir die Gehaltsbestimmung?) der Benzidin- und Tolidinbase ist
neben dem Schmelzpunkt, der bei ersterem nicht unter 1259 bei letz-

) Ann. chim. appl. 4, 156.

%) W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Chem. 35, 163.

Untersuchungen. IIT. 49
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terem nicht unter 120° liegen soll, ihr Verhalten gegen Nitrit maass-
gebend. Da diese Substanzen oft durch andere Basen verunreinigt sind,
welche durch das Nitrit mittitrirt werden, so giebt die Bestimmung mit
Nitrit kein brauchbares Resultat. Zur Ermittlung dieser verunreinigen-
den Basen wird die salzsiiure Lisung von Benzidin und Tolidin mit
Schwefelsiure oder einem wasserldslichen Sulfat versetzt, wodurch beide
Basen als Sulfat gefillt werden, und im Filtrat die verunreinigenden
Basen mittels Nitrit bestimmt. (Diese Methode giebt nur annihernde
Werthe, denn die Loslichkeit des Benzidin- bezw. Tolidinsulfats in Wasser
wird durch Zusatz von Salzsiiure bedeutend erhiht.)

Als Azophorblau D kommt das o-Dianisidin in Form seiner
Diazoverbindung gemischt mit schwefelsaurer Thonerde in den Handel.
Zu dessen Untersuchung miissen Probefirbungen oder Druckproben aus-
gefithrt werden.

Benzidin, Tolidin und Dianisidin werden durch Reduktion von
Nitrobenzol, bezw. Orthonitrotoluol und Orthonitroanisol mit Zinkstaub
und Alkalilange, Losen der entstandenen Hydrazoverbindung in Salz-
siiure und Fillen der Sulfate mit Schwefelsiure dargestellt.

22, Nitranilin (C, H, . NO, . NI,).

Die Meta- und die Paraverbindung kommen gegenwiirtig in den
Handel und finden zur Darstellung von Azofarbstoffen Verwendung.

I m - Nitranilin entsteht durch partielle Reduktion des Binitro-
benzols. Gelbe, flache, bei 1149 schmelzende Nadeln, siedet bei 285°
und ist mit Wasserdimpfen flichtig.

II. p-Nitranilin. Gelbe Prismen mit violettem Flichenschimmer,
Schmelzpunkt 1479 Das p - Nitranilin entsteht durch Nitriren des
Acetanilids und Abspaltung der Acetylgruppe durch Siuren oder Alkalien.

Beim Eintragen von Anilinnitrat in kalte koncentrirte Schwefel-
siure entstehen ungefihr gleiche Mengen der Meta- und Paraverbindung.

Beide Nitraniline losen sich ziemlich leicht in siedendem Wasser,
schwierig in kaltem. In Siuren sind sie leicht I8slich.

Der Reingehalt der Handelsprodukte léisst sich leicht mittelst der
Nitrittitrirmethode (siehe Natriumnmitrit) bestimmen, doch sind hierbei
fiir jedes Molekiil der Base mindestens 4 Aequivalente Salzsiiure oder
Schwefelsiure zuzusetzen.

Zum Nachweis von m-Nitranilin im p-Nitranilin behandelt
man nach Liebmann (J. Soc. Chem. Ind. 16, 294—296) 0,25 g p-Ni-
tranilin in einem Ventilgefiiss mit Salzsiiure und Zinkstaub, bis die
Losung farblos geworden ist, filtrirt und verdinnt auf 250 cem. Wenn
man 10 cem dieser Lisung auf 50 cem verdimnt und mit 1—2 Tropfen
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einer verd. Losung von Natriumnitrit versetzt, so entsteht nur eine
schwache Gelbfirbung. Enthilt aber das p-Nitranilin etwas m-Nitra-
nilin, so tritt in Folge der Bildung von Bismarckbraun Briunung der
Losung ein.

In Form seiner Diazo- (bezw. Isodiazo-) Verbindung bildet das
p-Nitranilin den wirksamen Bestandtheil mehrerer Handelsprodukte,
welche zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf der Faser (Paranitranilin-
roth oder Nitrosaminroth) und zur Nachbehandlung (fiir die sog. Nitrol-
und Nitrazolfarben) in der Firberei und theilweise auch in der Druckerei
gebraucht werden.

Azophorroth, ein gelbliches Pulver, ist saures Paranitrodiazoben-
zolsulfat, das durch Zusatz von entwiisserter schwefelsaurer Thonerde
in feste Form iibergefiihrt ist.

Paranitrodiazobenzolroth stellt wahrscheinlich das «-naphta-
linsulfosaure Salz des Paranitrodiazobenzols dar und im Nitrosaminroth,
einer 25 9-igen hellbraunen Paste, liegt das Natriumsalz des Paranitro-
isodiazobenzols (des Nitrosamins) vor. Die Werthbestimmung dieser
Produkte geschieht durch Vornahme von Druck- oder Firbeproben.

23. Phenol (Karbolsiure) [C; H; . OH].

Ganz reines Phenol bildet eine farblose, bei 42° schmelzende
Krystallmasse. Ganz geringe Verunreinigungen, z. B. eine Spur Wasser,
driicken den Schmelzpunkt des Kérpers bedeutend herunter. Das Phenol
hat einen eigenthiimlich scharfen Geruch, siedet bei 181,59 hat ein
specifisches Gewicht von 1,066 und 1dst sich in etwa 15 Theilen Wasser.
Phenol vermag ebenfalls Wasser aufzunehmen und verliert dadurch
schliesslich die Eigenschaft zu krystallisiren. Wasserige Phenollésungen
firben sich mit Eisenchlorid violett und geben mit Bromwasser einen
gelblich-weissen Niederschlag von Tribromphenol. Durch Salpetersiure
wird das Phenol je nach dem Grade der Koncentration in Mono-, Di-
oder Trinitrophenol iibergefithrt. Mit Oxalsiiure und Schwefelsiiure
erhitzt, bildet es einen rothen Farbstoff (Rosolsiure).

Ausfithrliches iiber die Priiffung und Bestimmung des Phenols Bd. II.
S. 745 ff.  Vergl. ferner ,Ueber ein neues Reagens auf Phenolverbin-
dungen® von G. Candussio. Chem.-Ztg. 1900, 299.

Das Phenol dient in der Farbentechnik zur Herstellung der Pikrin-
siure, der Rosolsiure, der Anisol- und einiger anderen Azofarbstoffe.

In der Technik kommt gewdhnlich die sogenannte ,weisse kry-
stallisirte Karbolsiure® zur Verwendung. Dieselbe schmilzt etwa gegen
309 und siedet zwischen 183 und 186°% (Siehe auch S. 746, Bd. IL.)

49*
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24, Kresol (Kresylalkohol) [C; H; . OH].

Es existiren drei isomere Kresole:

I. Orthokresol. Farblose, bei 30° schmelzende Krystallmasse.
Siedepunkt 190,8°. Bildet bei lingerem Schmelzen mit Kalihydrat
Salicylsiure.

II. Metakresol. Farblose, bei 202,8° siedende Fliissigkeit. Geht
in der Kalischmelze in Metaoxybenzoésiure iiber.

IIT. Parakresol. Farblose Prismen vom Schmelzpunkt 36°; Siede-
punkt 201,8%. In Wasser schwer ldslich, giebt mit Eisenchlorid eine
blaue Fiirbung. Schmelzendes Kali verwandelt es in Paraoxybenzoésiure.

Das aus dem Steinkohlentheer gewonnene Kresol ist hauptsiichlich
ein Gemenge von Ortho- und Parakresol und enthilt meistens noch hihere
Homologen. Es findet in der Farbentechnik nur wenig Verwendung,
da das frither daraus dargestellte Binitrokresol kaum noch in den Handel
kommt.

Ueber seine Priifung vergl. Bd. IT, 8. 750.

25. Naphtol [C,, H,;. OH].

a- und [F-Naphtol finden eine ausgedehnte technische Verwendung.
Namentlich ist das A-Naphtol durch die Entdeckung der Azofarbstoffe
zu einem ausserordentlich wichtigen Material fiir die Farbenindustrie
geworden.

I a-Naphtol. Bildet farblose, bei 94° schmelzende Nadeln. In
kaltem Wasser ist es wenig, in heissem etwas leichter, in Alkohol,
Aether und Benzol sehr leicht léslich. Sein Verhalten gegen Alkalien
ist das eines Phenols. Kaustische Alkalien lsen es leicht und bilden
damit krystallinische Phenolate, aus denen das Naphtol jedoch schon
durch Kohlensiure oder Salmiak gefillt wird.

Das a-Naphtol lisst sich bei 278 —280° unter geringer Zersetzung
destilliren. Das technische Produkt stellt geschmolzene krystallinische
Massen dar. Sein Schmelzpunkt ist gewidhnlich etwas niedriger als oben
angegeben.

Fir seine Untersuchung gilt im Allgemeinen das unten beim /-
Naphtol Gesagte, doch steht das gegenwiirtig in den Handel kommende
Produkt dem letzteren an Reinheit gewdhnlich etwas nach. Namentlich
ist dasselbe niemals frei von 2-Naphtol.

Es dient augenblicklich nur noch selten zur Darstellung von Azo-
farbstoffen und findet hauptsichlich fiir die Herstellung des Binitro-
naphtols und dessen Sulfoséiuren Verwendung.

II. g-Naphtol. Bildet im reinen Zustande farblose, bei 128°
schmelzende Blidttchen. Es siedet unter geringer Zersetzung bei 285°
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bis 290° und sublimirt schon bei viel niedrigerer Temperatur. s list
sich schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und Aether.
Gegen Alkalien verhilt es sich dem u-Naphtol analog.

Das f-Naphtol ist gegenwiirtig in grosser Reinheit im Handel. Das
technische Produkt bildet meistens fast farblose, geschmolzene Massen
von blittrig-krystallinischer Textur.

Vor Allem ist bei seiner Untersuchung auf den Schmelzpunkt, so-
wie auf das dussere Ansehen Riicksicht zu nehmen. Es soll miglichst
farblos sein und sich an der Luft nicht briunen. Ausserdem soll es
sich bis auf einen sehr geringen Riickstand in verdiinnter Alkalilauge
zu einer wenig gefirbten Flissigkeit lsen.

Auch ist anf einen Wassergehalt Riicksicht zu nehmen, der sich
am leichtesten durch beginnende Destillation einer grisseren Menge
quantitativ feststellen lisst.

Zur Unterscheidung von a- und #-Naphtol benutzt E. Leger
(Bull. soe. chim. Paris 17, 546) Natriumhypobromit. Man bereitet sich
eine kalt gesittigte wiissrige Lésung des zu untersuchenden Kirpers,
indem man ihn in einem Mé&rser mit Wasser zerreibt und die Imulsion
nach einigem Stehen filtrirt. Die Hypobromitldsung wird aus 30 cem
Natronlauge von 36° Bé. mit 100 cem Wasser und 5 cem Brom bereitet.
10 cem der wiissrigen Naphtolldsung werden mit einigen Tropfen Hypo-
bromit versetzt. In a-Naphtoll§sung entsteht eine schmutzig-violette
Fillung (die Reaktion ist sehr empfindlich); in A-Naphtollésung nimmt
man eine gelbe Fiarbung wahr, die nach und nach griinlich wird und
wieder ins Gelbliche fibergeht; in verdinnteren S-Naphtollésungen ver-
schwindet die gelbe Farbe bald beim Schiitteln. (Ist weniger empfind-
lich als die a-Naphtolreaktion).

Versetzt man die gesittigte wiissrige Losung beider Naphtole mit
dem gleichen Volumen Wasser und 2 Tropfen Hypobromit und schiittelt,
so tritt die #-Naphtolreaktion nicht auf, wohl aber die a-Naphtolfirbung.

Auf diese Art lisst sich leicht 19, «-Naphtol in #-Naphtol nach-
weisen. Die Lisungen miissen jeweils frisch bereitet werden.

Nach Liebmann (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 294) verfihrt man
zum Nachweis geringer Mengen von «-Naphtol in #-Naphtol
folgendermaassen.

Man 16st 0,144 g in einem graduirten Cylinder in 5 ccm reinem
Alkohol und giebt 15 cem Toluol zu; 0,14 g p-Nitranilin werden in
9 cem  verdiinntem H Cl geldst, in einer Kiltemischung gekithlt, mit
1 cem Normalnitritlosung diazotirt und zur Naphtollésung gegossen.
Man schiittelt, giebt etwas Wasser zu, scheidet die beiden Schichten im
Scheidetrichter, schiittelt die Toluolldsung mit 5 cem Natronlauge und
vergleicht die Firbung mit der Farbe von Lésungen, die auf gleichem
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Wege aus -Naphtol mit bekanntem Gehalt an a-Naphtol dargestellt
worden sind. Die Lisungen veriindern ihre Farbe beim Aufbewahren,
miissen also jedesmal frisch bereitet werden. Ts gelingt, Gehalte an
a-Naphtol bis herab zu 0,01 g auf diesem Wege zu bestimmen.

Die acidimetrische Bestimmung von a- und -Naphtol nach
F. W. Kiister (Berl. Ber. 27, 1101) beruht auf der Bildung schwer
loslicher Pikrinsidureverbindungen.

Digerirt man eines der Naphtole mit einer gemessenen Menge einer
bei Zimmertemperatur nahezu gesiittigten, wiissrigen Pikrinsiiurelésung
auf dem Wasserbade, so verschwindet allmiihlich die fragliche Substanz
und an ihrer Stelle scheidet sich fast immer so gut wie quantitativ die
iquivalente Menge der molekularen Pikrinsiiureverbindung ab. Durch
Titration mit !/;, normalem Barytwasser und Phenolphtalein (oder Lack-
moid) als Indikator, lidsst sich die Menge der Pikrinsiure in der ur-
spriinglich angewandten wissrigen Losung, wie auch in einem aliquoten
Theile des Filtrates vom Pikrat, und aus den gefundenen Werthen die
Pikrinsiure, welche in den Niederschlag iibergegangen ist, bestimmen.
Eine einfache Multiplikation mit dem fraglichen Aequivalenzfaktor giebt
dann die gefundene Menge Naphtol.

Da das Digeriren auf dem Wasserbade in hermetisch verschlossenen
Grefiissen vorgenommen werden muss, kann man auf folgende Art operiren.

Die zu untersuchende Substanz kommt mit der abgemessenen
Pikrinsiiurelésung von bekanntem Gehalt in eine Kochflasche, die so
gross zu -wiihlen ist, dass sie bis zum Halse angefullt wird. Bei der
Bemessung der Pikrinsiurelosung ist zu beachten, dass die fiur die
Zimmertemperatur gesittigte Losung etwa !/, normal ist und dass nach
vollendeter Umsetzung noch ein geniigender Ueberschuss von Pikrin-
siiure in Ldsung verbleiben muss, da nur in diesem Falle die Bildung
der Molekularverbindung quantitativ erfolgt. Die Flasche muss geniigend
stark sein, so dass sie ohne Gefahr leer gepumpt werden kann. Sie wird
mit einem guten Kautschukpfropfen geschlossen, durch dessen Durchboh-
rung eine etwa 7 cm lange Rohre geht, die ohne grosse Miihe verschoben
werden kann und am anderen Ende zugeschmolzen ist. Etwa 1/, cm
oberhalb dieses Endes ist ein kleines, seitliches Loch eingeblasen, so
dass die Flasche durch dieses hindurch ausgepumpt werden kann, wenn
die Rohre tief genug eingeschoben ist. Nach vollendetem Evakuiren
zieht man, wihrend die Pumpe noch wirkt, die Riohre so weit empor,
dass das zugeschmolzene Ende mit der unteren Iliiche des Stopfens
abschneidet, wodurch die Kommunikation des Flascheninnern mit der
Umgebung unterbrochen wird. Passt alles gut und hat man Stopfen und
Réhre beim Einsetzen schwach angefeuchtet, so hiilt die Flasche die
Leere tagelang unveriindert.
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Ist die Umsetzung vollendet, so lisst man abkiihlen und am besten
noch iiber Nacht stehen. Vor dem Oeffnen der Flasche lisst man durch
Hinunterschieben der Réhre Luft eindringen.

(Da Pikrinsdure-@-Naphtol in Wasser l&slich ist, muss man bei
Berechnung der Resultate beriicksichtigen, dass aus je 100 ecm Pikrin-
siiurelosung durchschnittlich cirka 0,0075 g #-Naphtol nicht zur Aus-
scheidung gelangen.)

Diese Methode ist auch fiir die Bestimmung von Naphtalin und
anderer Kohlenwasserstoffe geeignet.

Zur Titration des f-Naphtols kann auch das jodometrische Ver-
fahren von J. Messinger und G.Vortmann (Ber. 23, 27564 ; sieche Bd. II,
S. 749) befolgt werden. Da der Wirkungswerth des Jods gegen #-Naphtol
mit der Koncentration der Naphtolldsung wechselt, so ist die von
F.W. Kuster (Ber. 27, 1905) aufgestellte Korrektionstabelle anzuwenden,
mit Hiilfe deren man richtige Zahlen erhiilt.

Das j-Naphtol wird jetzt in grossartigem Maassstabe fiir die Her-
stellung rother und orangegelber Azofarbstoffe verwandt.

Beide Naphtole werden durch Schmelzen der korrespondirenden
Naphtalinsulfosiuren mit Natronhydrat dargestellt.

Die beiden Naphtole bilden eine Reihe von Sulfosiiuren, von denen
verschiedene zum Zwecke der Farbstofffabrikation dargestellt werden.
Einzelne finden sich auch im Handel.

(Ueber die Untersuchung von Naphtolsulfosiiuren s. S. 778).

26. Resorcin [C; H, (OH),].

Das reine Resorcin bildet farblose durchsichtige rhombische Kry-
stalle vom Schmelzpunkt 110° Es destillirt unter partieller Zersetzung
bei 2719, lost sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether, ziemlich
schwierig in heissem Benzol. Seine wiissrige Lisung besitzt einen siiss-
lichen Geschmack und wird durch Eisenchlorid tief violett gefirbt. Er-
hitzt man Resorcin mit Phtalsiureanhydrid bis gegen 2000, so list sich
die Schmelze in schwacher Alkalilauge oder Ammoniak mit prachtvoll
grimer Fluorescenz (Fluorescein).

Das Resorcin des Handels ist gegenwirtig ziemlich rein. Bildet
dasselbe eine wenig gefirbte, trockne Krystallmasse, welche sich an der
Luft nicht briunt, so ist dieses die beste Garantie fiir seine Reinheit.
Es soll ausserdem den richtigen Schmelzpunkt zeigen, sich in Wasser
klar mit nur geringer Firbung lésen und nicht, oder doch nur schwach,
nach Phenol riechen. ITin Wassergehalt ist durch Trocknen einer zer-
riebenen Probe iiber Schwefelsiiure festzustellen. Es dient in der Farben-
technik hauptsichlich zur Darstellung der Eosinfarbstoffe, von Met-
amidophenolderivaten, hin und wieder auch von Azofarbstoffen.
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Das Resorcin entsteht durch Schmelzen der verschiedenen Benzol-
disulfosfiuren mit Natronhydrat. Es wird nach dem Ansiuvern der
Schmelze mit Aether oder Amylalkohol ausgeschiittelt und durch Destil-
lation im Vakuum gereinigt.

27, Sulfanilsiiure (p-Amidobenzolsulfosiiure) [H S0, . C, H,. NH,].

Die Sulfanilsidure bildet das Zwischenprodukt bei der Darstellung
verschiedener Azofarbstoffe, so namentlich des Naphtolorange und Di-
phenylaminorange ete.; sie wird zur Herstellung der Paraphenylhydrazin-
sulfoséiure verwendet.

Sie bildet im reinen Zustande farblose, wasserhaltige Krystalle,
welche iiber 100° verwittern und wasserfrei werden. In kaltem Wasser
ist sie wenig, in heissem verhiltnissmissig leicht 18slich. Mit Alkalien
bildet sie leicht lésliche, gut krystallisirende Salze, welche durch Salz-
siure und Schwefelsiiure zersetzt werden. Bei der Oxydation mit Kalium-
bichromat und Schwefelsiure liefert sie Chinon.

Da die Sulfanilsiure eine ziemlich starke Siure ist, so lisst sich
ihr Gehalt alkalimetrisch bestimmen. Dabei ist die hiufig vorkommende
Verunreinigung mit freier Schwefelsidure zu beriicksichtigen. Man kann
diese fiir die Titration dadurch unschidlich machen, dass man die ab-
gewogene Substanz mit Chlorbaryumlésung befeuchtet und auf dem
Wasserbade die in Freiheit gesetzte Salzsiiure verjagt. Man ldst als-
dann in einem gemessenen Volumen von iiberschiissiger Normallauge auf
und titrirt mit !/, Normalsiure zuriick. 1 cem verbrauchter Normallauge
entspricht 0,173 g Sulfanilsiure.

Zuverliissiger ist es, die Sulfanilséiure durch Natriumnitrit (siehe
unten bei Natriumnitrit) zu titriren.

Dabei ist ein etwaiger Gehalt an Anilin zu beriicksichtigen und
vorher, nach dem Uebersiittigen mit Alkali, durch Wasserdampf abzu-
treiben. ;

Die Bestimmung der Parasulfanilsiure nach Dr. K. Bren-
zinger (Zeitschr. f. angew. Ch. 1896, 131) griindet sich auf die sehr
leichte und glatte Abspaltbarkeit der Sulfogruppe mittelst Brom. Diese
Methode eignet sich zur Bestimmung der Sulfanilsiiure allein und zur
Bestimmung in Gemischen neben Metanilsiiure.

Bestimmung reiner Parasulfanilsiure. 1/, Mol. (17,3 g)
wasserfreie Sulfanilsiure wird im Liter geldst. Ist die Losung alkalisch,
so siduert man schwach mit Salzsiiure an. 100 cem dieser Lisung werden
so lange mit gesiittigtem Bromwasser versetzt, bis durch Jodkalium-
stirkepapier ein Bromiiberschuss angezeigt wird, der mindestens 15 bis
20 Minuten halten soll. Nach 20 Minuten wird mit reiner Sodaldsung
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schwach alkalisch gemacht; man entfernt auf diese Weise einen Brom-
iiberschuss und erhilt auch, namentlich bei unreinen Produkten, eine
besser filtrirende Flissigkeit. Kurzes Anwiirmen der alkalischen Lisung
erweist sich als zweckmiissig, ist aber nicht unbedingt nothwendig. Im
Filtrat wird die Schwefelsiiure in iiblicher Weise bestimmt. Ts darf
jedoch, namentlich bei Anwesenheit von Metanilsidure, nur heiss gefiillt,
heiss filtrirt und heiss aunsgewaschen werden, Ein zwei- bis drei-stiin-
diges Stehen in der Wirme geniigt vollig.

Bestimmung von Parasulfanilsiure in Gegenwart von
Metanilsiiure geschieht genau wie bei der Parasulfosiure selbst.

Enthiilt eine Substanz nur Para- und Metasiure, und sind keine
anderen Verbindungen zugegen, auf welche Nitrit einwirken kinnte, so
ergiebt die Diazotirung die Summe beider Siuren. Subtrahirt man hier-
von den mit Brom fiir die Parasiiure ermittelten Werth, so erhilt man
den genauen Gehalt an Metanilsiure. Die Sulfanilsiure kommt gegen-
wiirtig in Form ihres schén krystallisirbaren Natriumsalzes in den
Handel.

Die Zusammensetzung dieses Salzes entspricht der Formel:

C; Hy N SO; Na+ 2H, 0 (Mol. 231);
es eignet sich namentlich zur Stellung des Titers der fiir die maassana-
lytischen Bestimmungen benutzten Nitritlosung.

Die Sulfanilsiure wird durch FErhitzen des Anilins mit der berech-
neten Schwefelsiuremenge auf 180° erhalten.

Die isomere Metaamidobenzolsulfosiiure wird durch Reduktion der
Nitrobenzolsulfosiure dargestellt und findet ebenfalls technische Ver-
wendung. Sie unterscheidet sich von der oben beschriebenen Parasiure
durch grissere Lislichkeit. Brom wandelt sie in Tribromanilinsulfo-
siure um.

Der Gehalt des Rohproduktes wird ebenfalls am besten durch die
Nitrittitration festgestellt.

28. Naphthionsiure [HSO, C,, H; NI,].

Die Sulfosiiure des a-Naphtylamins findet ebenfalls zur Darstellung
von Azofarbstoffen starke Verwendung. Man stellt meistens das schén
krystallisirte Natriumsalz dar. Da die Siure in Wasser fast unléslich
ist, kann man durch Ausfillen mit Salzsiure und Wigen des ausge-
waschenen Niederschlags den Gehalt des rohen Natriumsalzes ziemlich
genau bestimmen.

Sicherer ist aber auch hier die Titration mit Natriumnitrit, welche
eventuell auch mit der ausgefiillten Naphthionsdure vorgenommen werden
kann und der Wigung vorzuziehen ist.
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Unveriindertes Naphtylamin verrith sich durch die Triitbung, sowie
durch den Geruch der alkalischen Lésung, sicherer beim Ausschiitteln
des letzteren mit Aether.

Man stellt die Naphthionsiure durch Erhitzen des a-Naphtylamins
mit Schwefelsiiure dar.

Das Natriumsalz der Naphthionséure enthiilt 4 Molekiile Krystall-
wasser entsprechend der Formel: C;; Hg NS Oy Na + 4 H, O.

Fir die Gehalts-Bestimmung von Naphtol- und Naphtyl-
aminsulfosiuren macht Vaubel (Chem.-Ztg. 1893, 1265, 1897) fol-
gende Vorschliige.

Die bisherigen Methoden beruhen theils auf der Diazotirbarkeit
der NHy-Gruppe, theils auf der Kombinationsfihigkeit der Naphtol-
sulfosiiuren.

Die Gehaltsbestimmung der Naphtolsulfosiuren ist etwas umstiind-
lich und nicht allzu genau. Zur Ausfithrung derselben muss man erst
eine Diazolésung von bestimmtem Gehalte darstellen, und zwar wendet
man hierzu gewdhnlich Paratoluidin oder Xylidin an. Von dieser Diazo-
losung wird dann soviel zu der je mnach Umstiinden mit Soda oder
Ammoniak etc. versetzten Naphtolsulfosiurelosung zugefiigt, bis keine
kombinirbare Substanz mehr vorhanden ist. Die Priiffung geschieht in
der Weise, dass von der mit Kochsalz (zur Ausfillung des Farbstoffes)
versetzten Liosung eine kleine Probe mittelst eines Glasstabes auf Filtrir-
papier gebracht wird. An den Rand des auf dem Papier sich aus-
breitenden Tropfens bringt man dann eine kleine Menge derselben oder
einer anderen Diazolésung. Findet noch Farbstoffbildung statt, so muss
weitere Diazolisung zugesetzt werden, bis der Endpunkt erreicht ist.

Die Methode liefert keine genauen Resultate, da durch das Aus-
fillen des Farbstoffes mit Kochsalz auch hiufig noch kleinere oder
grissere Mengen der Naphtolsulfosduren ausgefiillt werden. Ausserdem
liisst sich der Gehalt von schwer kombinirbaren S#uren schlecht be-
stimmen, da hierbei meist sehr kone. Losungen angewendet werden
miissen und trotzdem die Analyse langere Zeit in Anspruch nimmt.

Die folgende Methode griindet sich auf die Thatsache, dass Oxy-
und Amidoverbindungen des Benzols, sowie des Naphtalins im Stande
sind, je nach Umstinden ein oder mehrere Atome Brom aufzunehmen
und zwar in Ortho- und Parastellung zur Hydroxyl- oder Amidogruppe,
falls sich nicht andere Einfliisse geltend machen. Diese Eigenschaften
der Bromsubstituirung zeigen auch die Naphtol- und Naphtylaminsulfo-
siiuren, sobald nicht die Sulfogruppe eine die Aufnahme verhindernde
Stellung einnimmt.

Zur Ausfithrung der Bestimmung bedient man sich einer wiisserigen
Lésung einer abgewogenen Menge der unreinen Sulfosiiure, versetzt diese
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mit Bromkalium und einer geniigenden Menge Schwefelsiure und liisst
soviel einer Kaliumbichromatldsung von bestimmtem Gehalt zufliessen,
bis bleibende Bromreaktion erfolgt. Die Operation wird bei gewihn-
licher Temperatur ausgefithrt. Die Sulfosiuren lassen sich nun hin-
sichtlich ihrer Aufnahmefiihigkeit von Brom in drei Klassen eintheilen:

1. Solche, welche meist nur ein Atom Brom aufnehmen und bei
denen die Endreaktion deutlich erkannt werden kann;

2. solche, welche mehrere Atome Brom aufnehmen und bei denen
die Endreaktion in Folge der langsamer erfolgenden Aufnahme des
zweiten und dritten Bromatoms nicht geniigend leicht zu erkennen ist;

3. solche, welche unter oben erwihnten Umstiinden kein oder nur
sehr wenig Brom aufnehmen.

Zur ersten Klasse gehoren:

A. Folgende a- und §-Naphtylaminsulfosiuren:

NH, SO;H SO4H
a) a-Naphtylaminsulfosiure . . . . 1 2 —
b) Naphthionsiiure 1 4 -
¢) Dahl’s Disulfosiiure II 1 4 6
d) - - IIT . 1 4 7
e) a-quht)Ia.min~6-disulfoséiure R | 8! 8
f) Amido-R-Siure . 2 3 6
g) p-Monosulfosiiure (2 Br) . 2 b —

NH, NH, SO;H
h) Naphtylendiaminmonosulfosiure . 1 6 4

B. Folgende a- und g-Naphtolsulfosiuren:
OH S0, H 80, H 80, H

a) Nevile-Winther’sche Sdure . . 1 4 — —
b) a-Naphtoldisulfosiure . 1 4 8 —
¢) Schiffer’sche Siure . i ¢ 2 6 — —
d) F-Sdure . . . . . . . . . 2 = =
e) R-Siure £ 05 a2 3 6 —
f) - Nmphtoltnsulfomure v 2 3 6 8

(Bei mehreren dieser Siuren, wie 1, 4 8 und 2, 3, 6, 8 erfolgt
die Bromaufnahme ziemlich langsam.)
Zur zweiten Klasse gehiren:

A. Folgende - und B-Naphtylaminsulfosiuren:
NH, SO;H SO;H
a) e-Naphtylamin-é-sulfosiiure (3 Br) . . 1 4 —

b) a-Naphtylaminmonosulfosiure S (2 Br) 1 8

¢) a-Naphtylamin-3-disulfosiure (2 Br) . 1 3

d) a-Naphtylamindisulfosiiure Kalle (2 Br) 1 2

e) Bronner’sche Siiure (3Br). . . . 2 6

f) S-Naphtylamin-6-monosulfosiiureI (3Br) 2 7 —

|
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B. Folgende Naphtolsulfosiure:
OH SO,H SO,H

a-Naphtolmonosulfosiure 8 . . . . . 1 8 —

Zur dritten Klasse gehoren:
A. Folgende S-Naphtylaminsulfosiiuren:
NH, SO,H SO,H
a) #-Naphtylamin-a-monosulfosiure . . 2 8 —
b) Amido-G-siure . . . w & 5 oo B 6 8
B. Die entsprechenden Naphtolsulfosa.uren
OH 80;,H SO,H
a) Croceinsulfosiure . . . . . . . 2 8 —
b) GBfure « « ¢ & 5 5 o« 96 & o5 o0 2 6 8

Liisst man auf diese letzteren 2.8 und 2.6 .8-Derivate dagegen
Brom in der Hitze einwirken, so ist die Bromaufnahme derart, dass
diese Eigenschaft zur Gehaltsbestimmung auch dieser Siiuren verwendet
werden kann. Bei 65—75° nehmen dieselben glatt ein Atom Brom auf,
ohne dass erhebliche, d. h. fiir die Analyse zu beachtende Mengen Brom
entweichen. Die Temperatur soll nicht viel unter 65° C. herabgehen,
da sonst die Endreaktion schwer erkennbar ist.

In Gemischen solcher Siiuren mit den entsprechenden 2, 6 bezw.
2.3.6-Derivaten lisst sich jedoch die Bestimmung nicht derart vor-
nehmen, dass man erst bei gewdhnlicher Temperatur die Schiiffer- und
R-Siuren bestimmt, dann nach Eintreten der Endreaktion erwiirmt und
nun den Gehalt an 2.8- und 2.6 . 8-Sulfosiiure ermittelt, weil durch
die anwesende G-Siure bezw. Croceinsulfosiiure die Erkennung der End-
reaktion erschwert wird.

Man kann aber zur Untersuchung solcher Gemische den Gesammt-
gehalt an Sulfosiuren durch Bromiren in der Hitze, den an R-Siure
bezw. Schiiffer-Siiure durch Kombiniren mit Diazoverbindungen ermitteln.

29. Benzylchlorid [C; H, CI].

Das Benzylchlorid bildet im reinen Zustande eine farblose, bei
176° siedende Fliissigkeit von scharfem, zu Thriinen reizendem Geruch.
Da das Chloratom des Benzylchlorids sich an dem Kohlenstoff der Methyl-
gruppe befindet, so nithert sich dieses in seinem Charakter den Alkyl-
chloriiren der Fettreihe und vermag sein Chlor leicht gegen andere
Atomgruppen auszutauschen. Auf diesem Verhalten beruht seine An-
wendung fiir die Darstellung von Benzylderivaten, vor Allem der ben-
zylirten Methylviolette.

Die Beschaffenheit des technischen Benzylchlorids hat sich im
Laufe der Zeit erheblich gebessert. Man verlangt von demselben, dass
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es farblos ist, ein specifisches Gewicht von 1,106—1,110 besitzt und
zwischen 174 und 179° zu etwa 96°/, iiberdestillirt. Salzsiiuredimpfe
diirfen dabei nicht auftreten.

Das Benzylchlorid wird durch Einwirkung von Chlor auf siedendes
Toluol dargestellt. Man leitet das gasférmige Chlor gewdhnlich so lange
ein, bis das Produkt die durch die Theorie bedingte Gewichtszunahme
erlitten hat.

30. Benzalchlorid (Benzylenchlorid) [C; H; CL].

Das reine Benzalchlorid bildet eine farblose, bei 206° siedende
Fliissigkeit von scharfem Geruch. Technisches Benzalchlorid, welches
zur Darstellung von Bittermandelsl, Benzoésiiure und Zimmtsiiure dient,
lisst bis jetzt an Reinheit sehr viel zu wiinschen iibrig. Man kann
sich begniigen, wenn dasselbe annithernd den obigen Siedepunkt und
einen seiner Formel nahe kommenden Chlorgehalt zeigt.

Es wird analog dem Benzylchlorid durch weitergehende Chlorirung
des Toluols dargestellt.

31. Benzotrichlorid (Phenylchloroform) [C; H; Clg].

Im reinen Zustande eine farblose, bei 213—214° siedende Fliissig-
keit. Das Benzotrichlorid hat voriibergehend eine Rolle in der Farben-
chemie gespielt, weil es das erste Ausgangsmaterial zur Darstellung des
Malachitgriins bildete. Es ist dieses Verfahren aber augenblicklich
ganz durch den Bittermandeldlprocess verdriingt worden, namentlich wohl,
weil die Darstellung eines reinen Benzotrichlorids technisch nicht leicht
ausfithrbar ist.

Von den technischen Produkten gilt dasselbe, was vom Benzyl-
und Benzalchlorid gesagt wurde. Hauptsichlich ist dasselbe nicht frei
von im Benzolkern chlorirten Produkten zu erhalten.

Die Darstellung des Benzotrichlorids ist der des Benzyl- und
Benzalchlorids analog. Die Chlorirung wird hier noch linger fort-
gesetzt, als bei letzterem, und das Produkt schliesslich im Vakuum
rektificirt.

32. Benzaldehyd (Bittermandelsl) [C, H, COH].

Der Benzaldehyd bildet im reinen Zustande eine stark licht-
brechende Flissigkeit von 1,0604 spec. Gewicht und einem Siedepunkt
von 1809 welche sich nicht mit Wasser, in jedem Verhiltniss mit Al-
kohol und Aether mischt. Er zeigt den allgemeinen Charakter der
Aldehyde: An der Luft oxydirt er ziemlich schnell zur Benzoésiure,
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mit saurem schwefligsauren Natron verbindet er sich zu einer krystalli-
nischen, in Wasser leicht loslichen Verbindung. Durch Wasserstoff im
status nascens wird er in Benzylalkohol iibergefithrt. Beim Erhitzen
mit alkoholischer Kalilauge liefert er Benzylalkohol und Benzoésiure.

Der Benzaldehyd wird gegenwiirtig in grossem Maassstabe fiir die
Herstellung von griinen Farbstoffen fabricirt und kommt in ziemlicher
Reinheit in den Handel. Fiir seine Untersuchung bietet die Bestimmung
des Siedepunktes und spee. Gewichts einen Anhalt, dieselben sind jedoch
dafiir keineswegs ausreichend. Vor Allem werden diese Kriterien durch
die stets sich bildende Benzoésiure beeinflusst. Um die Bildung der-
selben bei der Destillation zu verhindern, sollte man diese stets in
einem Strom von Kohlensiure oder Wasserstoff vornehmen.

Die Anforderungen an technischen Benzaldehyd sind in letzter Zeit
stark gestiegen. Derselbe soll farblos sein, ein spec. Gewicht von
1,0562—1,055 besitzen und zwischen 176 und 180° im Wasserstoffstrom
vollstindig tiberdestilliren.

Mit koncentrirter Schwefelsiure muss er sich klar und ohne starke
Briunung mischen und in einer Lésung von Ammoniumbisulfat ohne
Hinterlassung von Oeltrépfchen léslich sein.

Zur Bestimmung allfillig vorhandener Benzoésiure werden 50 cem
des zu priifenden Benzaldehydes mit 10 cem N.-Natronlauge und Wasser
und Phenolphtalein als Indikator geschiittelt und die unverbrauchten
Laugenmengen mit Normalsiure zuriicktitrit. 1 cem Normallauge ent-
spricht 0,122 g C; H; COOH.

Der Benzaldehyd wird gegenwiirtig durch Behandlung von Benzal-
chlorid mit kohlensaurem Kalk oder Natron und Wasser dargestellt.

38. Benzoésiiure [C; H; COOH].

Die Benzoésiure bildet im reinen Zusande farblose, diinne Nadeln
und Bléttchen von schwachem eigenthiimlichen Geruch. Sie schmilzt
bei 120° und siedet bei 2509 sublimirt jedoch schon unterhalb der
Temperatur des Wasserbades. Sie lést sich schwierig in kaltem, leichter
in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Ihre Salze sind
meist in Wasser sehr leicht 16slich. Aus einer neutralen Eisenchlorid-
16sung fillen dieselben Eisenbenzoat in Form eines rithlichen Nieder-
schlages.

Die Benzoésiure findet in der Farbenindustrie fir die Darstellung
des Anilinblaus in grossem Maassstabe Verwendung. Die frither dazu
fast ausschliesslich verwendete Harnbenzoésaure ist allgemein durch die
bei der Benzaldehyddarstellung in grossem Maassstabe abfallende kiinst-
liche Benzo@siure verdringt worden. Sie wird ferner zur Gewinnung
von Nitro- bezw. Amidobenzoésiure benutzt.
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Die Benzoésiure des Handels soll farblos und ohne Riickstand
fliichtig sein, den richtigen Schmelzpunkt zeigen und sich klar in ver-
dimntem Ammoniak, in Benzol und Aether lésen.

Ein chlorhaltiges Produkt ist unbedingt zu verwerfen.

Da die Benzoésiure deutlich auf Lackmus reagirt, so ldsst sie
sich acidimetrisch mit Normalnatronlauge titriren. Wegen ihrer ge-
ringen Wasserloslichkeit empfiehlt es sich dabei, sie zuerst in einem
Ueberschusse der Lauge zu lésen und dann mit 1/,, Normalsiiure zuriick-
zutitriren.

Da in der kiuflichen Benzoésiiure manchmal Verunreinigungen vor-
kommen, welche sich der analytischen Untersuchung entziehen, auf den
Blaubildungsprocess aber hilufiz storend wirken, so ist schliesslich ein
diesbeziiglicher Versuch iiber ihre Brauchbarkeit entscheidend.

34. Salicylsiure [C, H, . OH . COOH)].

Die Orthooxybenzoésiure oder Salicylsiure findet gegenwiirtig
ziemlich starke Verwendung zur Darstellung gelber und anderer Azo-
farbstoffe.

Die reine Siure bildet farb- und geruchlose, bei 1569 schmelzende
Nadeln.

Sie 1ost sich wenig in kaltem (etwa 1:500 bei 159 Wasser,
leichter in siedendem Wasser (ca.1:13). Ihre wiisserige Losung wird
durch Eisenchlorid violett gefiirbt.

Die zu medicinischen Zwecken benutzte Salicyisiiure ist nahezu
chemisch rein.

Fir die Farbenindustrie kommt meistens eine weniger reine Siure
in den Handel. Dieselbe soll méglichst weiss sein und nicht stark nach
Phenol riechen.

Da die Salicylsiure sich bei der alkalimetrischen Titration wie eine
einbasische Siiure verhilt (die zweibasischen Salze reagiren alkalisch), so
kann ihr Gehalt durch diese bestimmt werden. Auf einen Aschengehalt
ist ebenfalls Riicksicht zu nehmen.

Die Salicylsiiure wird nach dem Kolbe-Schmitt’schen Verfahren
durch Einwirkung von Kohlensiiure auf Phenolnatrium dargestellt.

35. Gallussiéiure [C; H,(OH); COOI).

Die Gallusséiure, obwohl kein Produkt des Steinkohlentheers, ist
als Trioxybenzoésiure aufzufassen, kann daher am bestén hier abge-
handelt werden. Sie findet gegenwiirtiz vielfache Verwendung in der
Farbenindustrie, so zur Darstellung des Gallocyanins (und analoger
Farbstoffe), des Galloflavins und des Anthragallols.
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Sie bildet im reinen Zustande farblose Nadeln, welche 1 Mol.
‘Wasser enthalten.

Die wasserfreie Siure schmilzt bei etwa 220°. Eisenchlorid erzeugt
in ihrer Losung einen blauschwarzen Niederschlag.

Da sich ihre alkalische Ldsung an der Luft schnell braun firbt,
kann ihr Gehalt nicht alkalimetrisch bestimmt werden. Fiir ihre Be-
schaffenheit ist daher dusseres Ansehen, ein etwaiger Aschengehalt etc.
maassgebend.

Die Gallussiure wird aus Tannin und verschiedenen anderen Gerb-
siuren durch Kochen mit verdiinnten Siuren, oder durch eine eigenthiim-
liche Gihrung dargestellt.

Das Tannin (Gallipfelgerbsiure), ein Anhydrid der Gallussiiure,
findet ausgedehnte Anwendung in der Firberei und Zeugdruckerei,
namentlich als Beize fiir die basischen Farbstoffe. Von den vielen zu
seiner Untersuchung vorgeschlagenen Methoden ist hier nur eine aus-
schlaggebend, ndmlich Probefirben und Probedrucken mit der zu unter-
suchenden Waare im Vergleich mit Produkten von bekannter Qualitiit.

Das Tannin bildet ein schwach gelblich gefiirbtes, amorphes
Pulver. Es soll sich in Wasser ziemlich leicht zu einer wenig gefirbten
Losung auflosen. Kommt auch als sog. ,krystallisirtes Tannin%, ,Nadel-
tannin“ in den Handel.

36. Phtalsiure [C; H,(COOH),] und Phtalsiiureanhydrid [C; H, . C, O,].

Die Phtalsiure bildet im reinen Zustande farblose Blittchen oder
dicke Prismen, welche bei 213° schmelzen. Sie ist in kaltem Wasser
schwierig, in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht léslich. Beim
Erhitzen auf ca. 1300 zerfillt sie allmiihlich in Phtalsdureanhydrid und
Wasser!). Das Anhydrid bildet lange farblose Nadeln, von schwachem
eigenthiimlichen Geruch. Es schmilzt bei 128° und siedet bei 2779,
sublimirt jedoch schon unterhalb ihres Schmelzpunktes. In heissem
Wasser l6st es sich unter Uebergang in das Siurehydrat.

In der Technik versteht man unter ,Phtalsiiure* stets das Phtal-
siiureanhydrid, welches im sublimirten Zustande in den Handel kommt
und fiir die Darstellung der Phtaleine (Kosine, Rhodamine, Galleine ete.)
eine wichtige Rolle spielt. Bildet das kiufliche Phtalsiiureanhydrid
farblose Nadeln, die den richtigen Schmelzpunkt zeigen, in Benzol
léslich sind und sich ohne Riickstand verfliichtigen, so kann man das-
selbe als geniigend rein betrachten.

1) In der Litteratur findet sich meist die irrthiimliche Angabe, dass die
Anhydridbildung erst iiber 200° vor sich gehe. Richtige Angaben finden sich in:
Kolbe, org, Chem.
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Die Phtalsiiure wird durch Oxydation von Chlorderivaten des
Naphtalins, namentlich von Naphtalintetrachlorid mit Salpetersiure oder
chromsaurem Kali, neuerdings durch Oxydation von Naphtalin mit
Schwefelsiure in Gegenwart von Quecksilbersulfat dargestellt. Aus der
rohen Phtalsiure wird durch Sublimation das Phtalsiureanhydrid ge-
wonnen.

Aus gechlorten Naphtalinchloriden wird Dichlorphtalsiure durch
Erhitzen von Phtalsiiureanhydrid mit Antimonpentachlorid, im Chlor-
strome Tetrachlorphtalsiiure gewonnen. Diese Siiuren dienen ebenfalls
zur Darstellung von Eosinfarbstoffen. Dichlorphtalsiiure schmilzat
bei 183-—-185° Tetrachlorphtalsdure bei 250° unter Anhydrid-
bildung.

37. Anthrachinon [C,, H; O,].

Das reine Anthrachinon bildet glinzende, hellgelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 277° Es sublimirt bei wenig hdherer Temperatur und
siedet iiber 38290 Es ist unloslich in Wasser, wenig lislich in Aether,
Alkohol und kaltem Benzol, leichter in heissem Benzol, ziemlich leicht
in heissem Eisessig. Ks list sich ferner unverindert in heisser Salpeter-
siure von 1,4 spec. Gewicht, sowie in koncentrirter Schwefelsiiure. Durch
Erhitzen mit Zinkstaub, sowie mit kone. Jodwasserstoffsiure wird es in
Anthracen verwandelt. Erhitzt man Anthrachinon mit alkoholischer
Alkalilauge und Zinkstaub oder Natriumamalgam, so firbt sich die
Lisung rothviolett, wird jedoch an der Luft schnell wieder farblos.
Wendet man vollig absoluten Alkohol an, so ist die entstehende Fiir-
bung griin, die geringste Spur Wasser findert sie jedoch in Violett um.

Das Anthrachinon ist das erste Zwischenprodukt fiir die Ueber-
fiihrung des Anthracens in Alizarin. Es kommt selten in den Handel,
sondern wird in den Alizarinfabriken selbst dargestellt. Gegenwiirtig
verwendet man allgemein sublimirtes Anthrachinon, dessen Reingehalt
meistens zwischen 98 und 999, schwankt.

Zur Untersuchung des Anthrachinons auf seine Procentig-
keit kann man dasselbe dem Luck’schen Verfahren (s. Anthracen-
bestimmung, Bd.II, S.740) unterwerfen. Dabei werden die Verunreini-
gungen durch weitere Oxydation zerstirt, resp. in alkalildsliche Verbin-
dungen ubergefiihrt. |

H. Basset (Chem. News 73, 178) macht den Vorschlag, das
Anthrachinon einige Zeit mit Chromsiurelosung und Salpetersiure zu
kochen; reines Anthrachinon soll hierdurch keinen weiteren Verlust er-
leiden, wohl aber das aus technischen Anthracenen erhaltene (29
und mehr). Fernere Anhalte geben: der Schmelzpunkt, das ifussere An-
sehen, sowie die vollstindige Fliichtigkeit.

Untersuchungen. III 50
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Das Anthrachinon wird durch Behandlung des Anthracens mit
einem Gemisch von Kalium- oder Natriumbichromat und verdiinnter
Schwefelsiiure dargestellt. Das Rohprodukt wird durch Losen in warmer
Schwefelsiiure, TFillen mit Wasser und schliessliche Sublimation mit
Wasserdampf gereinigt.

B. Sonstige Rohprodukte.

1. Methylalkohol (Holzgeist) [CH,. OH].

Der Methylalkohol bildet im reinen Zustande eine leichtbewegliche,
farblose Fliissigkeit von eigenthiimlich alkoholischem Geruch wund
brennendem Geschmack, welche mit Wasser, Aether und Alkohol in
jedem Verhiltniss mischbar ist. Der Siedepunkt liegt bei 66—670.
Das spec. Gewicht ist 0,798 bei 0° Mit Chlorcaleium, sowie mit
wasserfreiem Baryt bildet er krystallisirende, durch Wasser zersetzbare
Verbindungen, in denen er die Rolle des Krystallwassers zu spielen
scheint.

Der Methylalkohol dient in der Farbenindustrie zur Darstellung
des Dimethylanilins, des Formaldehyds, sowie des zu verschiedenen
Zwecken verwandten Chlor-, Brom- und Jodmethyls. Da es namentlich fir
den ersteren Zweck auf grosse Reinheit desselben ankommt, so ist seine
Untersuchung von der griossten Wichtigkeit. Fiir dieselbe bieten der
Siedepunkt und das spec. Gewicht einigen Anhalt, doch geniigen diese
Kriterien durchaus nicht, da, namentlich das Aceton, eine gewdhnliche
Verunreinigung des Holzgeistes, demselben in diesen Eigenschaften sehr
nahe kommt.

Fir das specifische Gewicht von Gemischen des reinen Methyl-
alkohols mit Wasser giebt H. Deville die folgende Tabelle.

éfechev?ich{ _7 Methylalkohol-  Spec. Gewic-i;-t_[I_I;Iethylalkuhol-

bei 4 90 |  procente bei +-9° | procente
09857 | 5 09072 | 60
09751 10 08873 | 70
0-9709 20 08619 | 80
09576 30 0-8371 90
09429 40 08070 100

0:9232 50 ‘

Das von Deville angegebene spec. Gewicht des reinen Methyl-
alkohols, 0,8070 bei 99, seicht iibrigens von der sonst angegebenen
Zahl 0,798 bei 0° ziemlich stark ab.
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Fiir die quantitative Bestimmung des Methylalkohols hat
Krell eine sehr brauchbare Methode angegeben. Dieselbe beruht auf
der Thatsache, dass derselbe bei Einwirkung von Phosphorbijodid quan-
titativ in Jodmethyl fibergefithrt wird, withrend seine Verunreinigungen
nicht in dieser Hinsicht reagiren. Xrell beschreibt seine Methode
folgendermaassen?):

In ein Glaskilbchen von ca. 100 cem Inhalt giebt man 30 g Phos-
phorjodid (PJ;) und verschliesst mit einem doppelt durchbohrten Stopfen
(am besten von Glas), dessen eine Bohrung ein in etwas stumpfem
Winkel gebogenes Rohr enthiilt. Das letztere dient mit guter Kithlung
als Riickflusskiithler und spiter als Abflusskiithler. Die andere Bohrung
enthiilt ein kleines Tropfgefiss von etwa 5 cem Inhalt. In das Tropf-
gefiiss bringt man genau 5 cem des zu untersuchenden Methylalkohols
von der Temperatur 15° und liisst denselben tropfenweise (in der Minute
etwa 10 Tropfen) auf das Phosphorjodid fliessen. Wenn aller Holzgeist
eingetropft ist, erwiirmt man das Kélbchen b Minuten lang in kochendem
Wasser, withrend welcher Zeit der Kiihler als Riickflusskithler wirkt.
Dann giebt man dem Kiihler einige Neigung, geniigend um das Destillat
ausfliessen zu lassen, und destillirt aus dem Wasserbade ab, so lange
noch etwas iibergeht. Gegen Inde der Destillation muss sich das ganze
Kélbehen in kochendem Wasser befinden. Das Destillat wird in einer
glisernen Vorlage aunfgefangen, welche am geeignetsten aus einer gra-
duirten, unten verjiingten und zugeschmolzenen Réhre besteht, so dass
der verjingte Theil eine recht genaune Theilung zuliisst. Die ganze Vor-
lage fasst 25 cem und wird, nachdem die Destillation beendet, bis zur
Marke von 25 com mit Wasser gefillt und zwar so, dass das Kiihlrohr
mit einem Theil dieses Wassers nachgespiilt wird. Sollten sich in dem
Kiithlrohr durchsichtige Krystalle von Jodphosphonium angesetzt haben,
s0 muss man sehr langsam tropfenweise Wasser zum Ausspiilen zu-
setzen. D cem reiner Methylalkohol geben nach Krell 7,19 cem Jod-
methyl von 15° Es lisst sich daher mit Berficksichtigung des spec.
Gewichts des Holzgeistes leicht dessen Procentgehalt aus der gefundenen
Jodmethylmenge berechnen.

Grodzky und Krimer?) haben diese Methode zu verbessern ge-
sucht. Nach ihren Erfahrungen soll man genauere Resultate erhalten,
wenn man statt 30 g Phosphorjodid nur 15 g anwendet, und nach dem
Eintropfen des Holzgeistes noch 5 cem einer Lisung von 1 Th. Jod
in 1 Th. Jodwasserstoffsiiure von 1,7 spec. Gewicht hinzufigt. Es
wurden alsdann fiir 5 cem reinen Methylalkohols 7,2 cem Jodmethyl er-

1) Ber. VI. 1310.
%) Ber. VIL 1492.
0%
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halten. Die Krell’sche Methode verlangt zur FErzielung genauer Re-
sultate ein sehr exaktes Arbeiten, es kann sonst leicht vorkommen,
dass man einige Zehntelkubikcentimeter des so fliichtigen Jodmethyls
verliert.

Da gegenwiirtig ausserordentlich reiner und hochprocentiger Holz-
geist in den Handel kommt, pflegt man mehr Werth auf die qualitative
und quantitative Bestimmung der Verunreinigungen zu legen, als auf die
Bestimmung des Methylalkohols selbst, welche immer Fehler von einigen
Procenten zulidsst. Namentlich ist die Bestimmung des Acetons,
fir welche Krimer eine sehr gute Methode giebt, von Wichtigkeit!).
Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass das Aceton durch Jod
bei Gegenwart von Alkalien glatt in Jodoform verwandelt wird, wihrend
weder der Methylalkohol noch die iibrigen im Holzgeist enthaltenen
Kérper zur Bildung desselben Veranlassung geben.

Zur Ausfithrung des Verfahrens ist Folgendes erforderlich: einige
graduirte Pipetten, ein Messcylinder mit Stopfen von 50 cem Inhalt, ein
tarirtes Uhrglas, Doppelnormalnatronlauge, Doppelnormaljodlésung und
alkoholfreier Aether. Man bringt in den Mischeylinder 10 cem der
Natronlauge, hierzu 1cem des Holzgeistes und nach gutem Umschiitteln
5 cem Jodlosung. Nach einigem Stehen fiigt man 10 cem Aether hinzu
und schiittelt aufs Neue. Man liest das Volumen der sich trennenden
Aetherschicht ab, nimmt einen aliquoten Theil, etwa 5 cem, mit der
Pipette heraus und lidsst auf dem Uhrglas verdunsten, wobei das Jodo-
form in schén gelben Krystallen hinterbleibt. Man stellt das Uhrglas
alsdann kurze Zeit iiber Schwefelsiure und wigt. 1 Mol. Aceton
C, H; O = 58 giebt 1 Mol. Jodoform = 394. Bei Beriicksichtigung des
spec. Gewichts des fraglichen Holzgeistes lisst sich daraus der Aceton-
gehalt durch einfache Rechnung finden.

J. Messinger schligt fir die Bestimmung des Acetons im Holz-
geist ein Titrirverfahren (Ber. d. Chem. Ges. 21, 3366) vor, welches auf
folgenden Umsetzungen des Acetons mit Jod in alkalischer Lésung beruht:

2CH,;.CO.CH;+ 12K0J =2CH;.CO.CJ;+ 6 KOH + 6 KJ

2CH,;.CO.CJ;+2KOH=2 CHJ; + 2 KC, H; 0,.
Das iiberschiissige Jod ist als unterjodigsaures Kalium und Jodkalium
in Liésung:
J,+2KOH =KOJ + KJ + H, 0.
Hiernach sind 3 Mol. Jod fiir 1 Mol. Aceton erforderlich. Siuert man
nach erfolgter Zersetzung des Acetons an, so wird das {iberschiissige Jod
frei und kann mittelst Natriumthiosulfat titrirt werden.

KOJ + KJ + 2 HCl=J, + 2 KCl + H, 0.
1) Ber. XIII, 1002.
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Zur Ausfithrung der Analyse sind erforderlich: !/, N.-Jodlésung, 1/, N.-
Natriumthiosulfatldsung, Salzsiure vom spec. Gewicht 1,025, Kalilauge
(56 g KOH pro 11 Wasser). Da kiufliches Aetzkali fast stets nitrit-
haltig ist, so werden vor Beginn der Analyse 20 cem der Kalilauge mit
1—2 dg Jodkalium versetzt, worauf nach dem Ansfiuern mit Salzsiure
das frei gewordene Jod mit 1/, N.-Thiosulfat- und Stirkelosung titrirt
wird. Die verbrauchte Menge wird von der bei der Analyse angewandten
Anzahl Kubikeentimetern Thiosulfat in Abzug gebracht.

Zur Ausfithrung der Analyse bringt man 20 cem oder, bei Methyl-
alkohol von héherem Acetongehalte, 30 cem Kalilauge und 1—2 cem des
Methylalkohols (bei reiner Handelswaare auch 10—15 ccm) in eine
250 cem-Flasche mit gut eingeriebenem Stépsel und schiittelt gut. So-
dann lisst man aus der Biwrette 20—30 cem Jod hinzutropfen, schiittelt
1/, bis 1/, Minute, bis die Lésung klar erscheint, siuert mit soviel Kubik-
centimetern Salzsiure (1,025) an, als man Kalilauge gebrauchte, giebt
1/, N.-Natriumthiosulfat im Ueberschuss hinzu, versetzt mit Stiirke und
titrirt mit Jodlosung zuriick. Ist m die gefundene Menge Jod, y die

entsprechende Menge Aceton in g, so hat man y=m. 7—5(]% =m.0,07612.
Wurden n eem Methylalkohol angewandt, so enthalten 100 cem desselben
—I:; - 7,612 g Aceton. Da gewdhnlich n=1 ist, so ist das Gewicht

Aceton in 100 cem Methylalkohol = m . 7,612 g.

Nach den vom Verfasser mitgetheilten Beleganalysen liefert die
Methode recht gute Resultate.

Es wird, wie schon bemerkt, gegenwiirtigz meist nur ganz hoch-
gridiger Holzgeist verwandt, bei dem die Garantie der Reinheit an und
fiir sich grosser ist. Tine Anzahl von Holzgeistproducenten haben sich
iiber die Priifungsmethode des Methylalkohols geeinigt und garantiren
folgende Kigenschaften ihrer Produkte:

1. Volumprocente nach Tralles’ Ardometer nicht unter 99° (0,7995
spec. Grewicht).

2. Acetongehalt nach der Krimer’schen Methode héchstens 0,79/,

3. Es sollen mindestens 959, des Methylalkohols innerhalb eines
Grades (65,5 bis 66,5) des hunderttheiligen Thermometers iiberdestilliren.

4. Darf der Alkohol, mit der doppelten Menge 66 ¢/-iger Schwefel-
silure versetzt, hochstens eine lichtgelbe Firbung annehmen. (Theerige
Verunreinigungen.)

5. b cem des Alkohols dirfen 1 cem einer Lésung von 1 g iiber-
mangansaurem Kali im Liter nicht sofort entfiirben. (Aceton.)

6. 20 cem miissen bei einem Zusatz von 1 cem Bromldsung, wie
solche durch die deutsche Zollbehérde bei der Untersuchung des zum



790 Organische Farbstoffe.

Denaturiren des Spiritus bestimmten Holzgeistes vorgeschrieben ist!),
noch gelb bleiben. (Aceton, Phenole.) ’

7. Der Methylalkohol muss, mit einer belichigen Menge koncen-
trirter Natronlauge versetzt, farblos bleiben. (Phenole.)

Ist der Methylalkohol fiir die Fabrikation von Formaldehyd be-
stimmt, so muss derselbe auch absolut frei von Chlorverbindungen
sein?).

2. Chlormethyl [CH, CI].

Das Chlormethyl bildet unter gewéhnlichen Temperatur- und Druck-
verhiiltnissen ein farbloses, angenehm itherisch riechendes Gas, welches
mit grimgesiiumter Flamme brennt. Es kondensirt sich unter gewshn-
lichem Druck bei — 22° oder bei gewdhnlicher Lufttemperatur unter
einem Druck von etwa 5 Atmosphiiren zu einer farblosen, leicht beweg-
lichen Flissigkeit. Das Chlormethyl wird wenig von Wasser, dagegen
sehr leicht von Methyl- und Aethylalkohol absorbirt. Es kommt gegen-
wirtig im durch Druck verfliissigten Zustande in grossen kupfernen oder
eisernen Cylindern in den Handel und wird sowohl zur Methylirung
von Anilin, als auch zur Ueberfilhrung des Methylvioletts in Methylgriin
und zu anderen Zwecken verwandt. Das Handelsprodukt ist gewdhn-
lich fast vollkommen rein. Es soll sich im offenen Gefiss rasch und
vollkommen ohne Zuriicklassung iibelriechender Produkte verfliichtigen.

3. Brommethyl [CH, Br].

Wird in einzelnen Fillen an Stelle des Vorigen zu Methylirungs-
zwecken verwendet und dann in der Regel durch Erwiirmen von Brom-
natrium mit Holzgeist und Schwefelsiiure dargestellt.

Es bildet eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von ange-
nehm itherischem, etwas an Chloroform erinnerdem Geruch und brennen-
dem Geschmack, die bei 4,5° siedet und bhei 0° das spec. Gewicht
1,752 besitzt. Im offenen Gefiiss soll es rasch und ohne Rickstand ver-
dunsten.

4. Jodmethyl [CH; J].

Das Jodmethyl bildet eine farblose, bei 44° siedende Fliissigkeit
von 2,199 spee. Gewicht bei 0% welche sich am Licht allmihlich braun
firbt. Es besitzt einen angenehmen itherischen, dem Chloroform ihn-

) 1 Theil Brom in 80 Theilen 50 9/-iger Essigsiure.

3 I Kriiger: Ueber das Vorkommen von Chlorverbindungen im kiuflichen
yreinen® Methylalkohol. Chem. Ind. 1900, 91.
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lichen Geruch. Das Jodmethyl, welches frither eins der wichtigsten
Produkte fir die Farbenindustrie war und namentlich zur Darstellung
von Jodgriin und Jodviolett diente, findet jetzt nur noch sehr beschrinkte
Verwendung.

Bei einer Priifung auf seine Reinheit ist namentlich auf den
Siedepunkt Riicksicht zu nehmen. Ist ein Jodmethyl auffallend farblos
und firbt sich auch bei lingerem Stehen am Licht nicht, so ist es ge-
wihnlich phosphorhaltig. Noch sicherer kann man auf einen Phosphor-
gehalt schliessen, wenn es durch eine Spur hinzugefiigten Jods nicht
gelbbraun gefirbt wird. Auch finden sich 6fter Spuren von Schwefel-
verbindungen darin, die sich durch einen unangenehm lauchartigen
Geruch verrathen,

5. Bromiithyl [C, H; Br].

Bildet eine leicht bewegliche, farblose, bei 38,8° siedende Fliissig-
keit von angenehm itherischem Geruch und einem spec. Gewicht von
1,47. Fiir seine Untersuchung sind das spec. Gewicht und der Siede-
punkt hauptsichlich maassgebend.

Als Verunreinigungen kommen zuweilen Bromal und Bromo-
form vor, welche jedoch durch ihren hiheren Siedepunkt leicht nach-
zuweisen sind. Schwefelverbindungen lassen sich durch den Geruch
erkennen. Eine Beimengung von Aether lisst sich daraus durch Schiit-
teln mit kone. Schwefelsiure entfernen. Man stellt das Bromiithyl am
leichtesten durch Destillation von Bromnatrium oder Bromeisen mit
Alkohol und Schwefelsiiure dar.

6. Jodithyl [C, H; J].

Farblose, am Licht sich briunende Flussigkeit von chloroform-
ihnlichem Geruch. Siedepunkt 72° spec. Gewicht 1,975 bei 0° Das
Jodithyl wird nur noch selten angewandt, da das frither damit dar-
gestellte Hofmann’sche Violett durch das Methylviolett verdringt ist,
und man sich zu anderen Aethylirungen vorzugsweise des billigeren
Bromiithyls oder Chloriithyls bedient. TFir seine Untersuchung gilt das
beim Jodmethyl Gesagte.

7. Essigsiure [CH;. CO OH].

Die reine Essigsiiure bildet eine wasserhelle, stark saure Flissig-
keit vom spec. Gewicht 1,0553 bei 15°. Sie siedet bei 118° In
niedriger Temperatur erstarrt sie zu bei 17° schmelzenden blittrigen
Krystallen. Das spec. Gewicht nimmt beim Verdiinnen mit Wasser
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Anfangs zu, bis es bei 809 -iger Séure mit 1,075 bei 15° sein Maxi-
mum erreicht, geht alsdann aber bei weiterem Verdiinnen wieder herunter.
Eine ausfiihrlichere Tabelle fir die Berechnung des Gehaltes einer
wasserhaltigen Essigsiure aus dem spec. Gewicht giebt Roscoe. Wir
geben dieselbe nachstehend in etwas gekiirzter Form:

Spee. Gewicht | Essigsiture-

Spee. Gewicht Essigsﬁge-

bei 159 procente bel 15° | procente
10007 | 1 1-0746 63
1-0067 | 5 10748 80
1:0142 10 10739 8
10214 | 15 10713 90
10284 | 20 10705 91
10350 | 25 10696 92
rod12 | 30 1:0680 93
10470 | 35 1:0674 94
1-0523 | 40 1:0660 9%
10571 | 45 1:0614 96
1:0615 | 50 1:0625 97
10653 | 55 1-0604 98
10685 | 60 1 0580 99
10712 | 65 1-0553 100
1-0783 5 70

Vgl. auch die Tabelle S. 682.

Da hier die spec. Gewichte ganz verschieden koncentrirter Siuren,
z. B. 100 und 439, 90 und 659, fast zusammenfallen und ausserdem
die Differenzen sehr gering sind, so ist die Berechnung aus dem spec.
Gewichte im Allgemeinen wenig verwendbar.

Ridorff empfiehlt den Gehalt stirkerer Essigsiuren aus dem
Erstarrungspunkte zu berechnen und giebt dafiir nebenstehende Tabelle.

In der Farbentechnik kommt sowohl der sogenannte Kisessig (eine
Siiure von 95—99 %) als auch eine verdinntere Essigsiure von 35 bis
509, zur Verwendung. Fur die Werthbestimmung ist das Titriren
mit Normalnatronlauge unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi-
kator stets die sicherste Methode.

Die rohe Essigsiiure enthidlt meist empyreumatische Bestandtheile,
welche sich nach dem Verdiinnen, oder noch besser nach dem Neutrali-
siren, durch den Geruch wahrnehmen lassen. Man pflegt an die ver-
diinntere Siure in dieser Hinsicht keine zu hohen Anforderungen zu
stellen. 50 cem auf dem Sandbade innerhalb 1!/, Stunden zur Trockne
verdampft, diirfen nur ganz wenig Rickstand hinterlassen.

Grossere Reinheit verlangt man gewdhnlich vom Tisessig. Dieser
darf nach dem Neutralisiren nicht, oder doch nur wenig brenzlich riechen
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100 Theile Essigsiure 100 Theile des
Y | Erstarrungstemperatur
sind gemischt mit | Gemisches enthalten
00 Wasser 00 Wasser | 1670
05 - 0497 - -+ 15650
10 - 0-980 - | -+ 14-8°
15 - 1477 - ‘ -+ 14-0°
20 - | 1961 - ‘ +13:250
30 - | 2912 - : +11+95°
4.0 - 3-846 - 3 + 10-5°
50 - | 4761 - ‘ —+ 940
60 - 5660 - + 82¢
70 - 6:542 - -+ T1°
80 - 7407 - ; + 6:25°
90 - 8257 - ! + 580
100 - 9:090 - ’ + 430
11-0 = 9910 - + 360
12:0 - 10-774 - -+ 270
150 - 13043 - — 02¢
180 = | 15324 - — 2460
21-0 - L 17355 - ! — b10
240 - | 19354 - , — T4

und, mit einigen Tropfen Kaliumpermanganat gemischt, diese nicht so-
fort entfirben. Schweflige S#ure, welche in demselben bisweilen
vorkommt, erkennt man am sichersten an der Entfirbung von Jodstiirke-
kleister, sowie an der Schwefelausscheidung, welche die Siure beim
Vermischen mit klarem Schwefelwasserstoffwasser giebt.

Der Eisessig dient in der Farbentechnik meist als Losungsmittel.
Verdiinnte Essigsiure wird hauptsiichlich zum schwachen Ansiuern oder
Neutralisiren von Fliissigkeiten verwendet, wo der Ueberschuss einer
Mineralsiure nicht zulissig ist. Die Hauptmenge der technischen Essig-
siiure stammt aus dem bei der trockenen Destillation des Holzes ent-
stehenden Holzessig her und wird meist durch Zersetzen des daraus ge-
wonnenen Natriumacetats mit Schwefelsiure dargestellt.

8. Oxalsiiure [COOH .COOH + 2 I1,0].

Schmilzt etwas tiber 100° im Krystallwasser. Lést sich in 15 Th.
kaltem Wasser, viel leichter in heissem, ebenso in Weingeist. Wird die
wasserfreie Siure vorsichtig, nicht tiber 1500 erhitzt, so sublimirt sie
unzersetzt, bei raschem Erhitzen zerfiillt sie in Kohlensiure, Kohlen-
oxyd, Ameisensiiure und Wasser. Das Natriumsalz ist erheblich weniger
Ioslich als das Kaliumsalz. Aus einer gesiittigten Kochsalzlgsung wird
durch Oxalsiiure das saure Natriumoxalat abgeschieden.
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Das Handelsprodukt ist in der Regel ziemlich rein und enthilt
hichstens kleine Mengen der Alkali- oder Kalksalze, welche sich durch
einen Aschengehalt verrathen.

Fiir die Untersuchung ist das Titriren mit Normalalkalilange die
bequemste und sicherste Methode. Auch durch Titration mit Chamileon
in schwefelsaurer Liosung lisst sich die Oxalsiiure sehr scharf bestimmen.
Die Oxalsiure wird in der Farbentechnik hauptsichlich bei der Dar-
stellung der Rosolsiure, des Diphenylaminblaus und zur Bereitung von
Salzen (Malachitgriin) verwandt. In der Firberei findet sie &fters zur
Herstellung saurer Beizen Anwendung. Fiir letzteren Zweck, sowie fir
die Wiedergewinnung aus obigen Processen, ist die von Franz aufge-
stellte Tabelle von Nutzen, welche das specifische Gewicht wisseriger
Oxalsiurelosungen bei einer Temperatur von 15° angiebt.

Specifisches | Gehalt an Specifisches

| ‘L Gehalt an
Gew. bei 159 | CyHy O, + 2H, 0 Gew. bei 159 i CoH, 04 +2H,0

1-0032 19, 10226 | 8 9,
10064 2 - 10248 | 9 -
1:0096 | 3 - 1-0271 10 -
10128 | . 10289 | 1 -
1:0160 5 - 1-0309 12 -
1-0182 6 - 1-0320 12,6 -
1:0204 T -

9. Formaldehyd [CH, O].

Das technische Produkt stellt eine 40 9,ige Lisung des Ameisen-
siurealdehyds in Wasser dar.

Zn dessen Herstellung leitet man Luft durch auf 40 bis 50° er-
wirmten Holzgeist und iiber einen aus grobem Kupferdrahtnetz her-
gestellten und miissig erhitzten Cylinder.

Die wiisserige Formaldehydlosung riecht stechend, reducirt am-
moniakalische Silberlésung unter Spiegelbildung und scheidet beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff Krystalle (CH,S); ab. Beim Erwirmen
mit miissig verdiinnter Natronlauge wird Formaldehyd in Ameisensiiure
und Holzgeist zerlegt. Schon mit verdinntem Ammoniak verbindet er
sich leicht zu Hexamethylentetramin. Beim Stehen seiner Losung geht
der Ameisenaldehyd in polymeres Trioxymethylen (CH,0); iiber, das,
einmal aus der Lisung abgeschieden, in Wasser, Alkohol und Aether
unléslich ist.

Zur qualitativen Priifung auf Formaldehyd kann man sich
folgender Reaktionen bedienent).

1) Siehe auch: B. M. Pilhashy, Journ, Americ. Chem. Soc. 1900, 132.
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1. Beim Erwirmen mit ammoniakalischer Silberlésung bildet sich
ein Silberspiegel.

2. Zu 1 cem Formaldehydlosung und 10 cem Wasser giebt man
0,5 cem Dimethylanilin, siuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und
schiittelt gut durch. Hierauf macht man mit Natronlauge alkalisch und
kocht bis der Geruch nach Dimethylanilin verschwunden ist. Das ge-
bildete Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird auf einem Filter ge-
sammelt, gewaschen, in einer kleinen Porzellanschale mit Essigsiiure
und darauf mit etwas fein gepulvertem Bleisuperoxyd versetzt. Es ent-
steht eine blaue Farbe (Hydrol).

3. Ca. 20 cem der auf Formaldehyd zu prifenden Flussigkeit wer-
den mit 20 cem einer wisserigen Anilinlésung (3 g Anilin in 11 Wasser)
versetzt und neutralisirt. Je nach der Menge des vorhandenen Aldehyds
entsteht ein weisser Niederschlag oder eine schwache, oft erst nach
einigen Tagen eintretende Triitbung von Anhydroformaldehydanilin.

4. Da sich Formaldoxim beim Kochen seiner wisserigen Lisung
leicht in Wasser und Blausdure spaltet (Scholl, Berl. Ber. 24, 576),
so lisst sich Hydroxylamin auch zum empfindlichen Nachweis von Form-
aldhyd beniitzen. Man kocht die zu priifende Lsung mit der wiisserigen
Losung eines Hydroxylaminsalzes (natiirlich wird man nicht das salz-
saure Salz verwenden) und priift auf Blausiiure (A. Brochet und
R. Cambier, C. r. 120, 449).

5. Nach Lebbin (Pharm. Ztg. 42, 18) benutzt man als Reagens
eine Resorcinnatronlésung von 40—50 %, NaOH und 59, Resorcin.
Gleiche Volumentheile dieser Lésung und der zu untersuchenden wiis-
serigen Fliissigkeit (die frei von Farbstoffen und Fiweisskdrpern sein
muss) werden im Reagensrohr zum Sieden erhitzt und kurze Zeit (ca.
!/y Minnte) siedend erhalten. Selbst bei Anwesenheit sehr geringer
Mengen an Formaldehyd tritt deutliche Réthung ein. Grenze der Em-
pfindlichkeit 1/,—1/;, Milliontel.

6. Wird nach B. A. van Ketel (Pharmac. Weckblad, 31, No. 49;
Jahresb. d. Pharm. 80 (1895), 275) Formaldehydldsung (ca. 35 9-ig) auf
starke Schwefelsiiure gegossen, so entsteht binnen 3 Minuten an der
Berithrungsstelle beider Fliissigkeitsschichten ein weisser Niederschlag,
der sich in der Formaldehydlésung ausbreitet, so dass nach einigen
Stunden die gesammte Formaldehydlosung in eine weisse krystallinische
Masse umgewandelt ist. Findet eine schwichere Lésung Anwendung,
so tritt die Reaktion bedeutend langsamer ein. Der entstandene weisse,
in Wasser unldsliche Kérper ist wahrscheinlich eine polymere Modifi-
kation des Formaldehyds; beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
entwickeln sich Formaldehyddémpfe.

7. Zum Nachweis von Formaldehyd eignet sich auch p-Nitrophenyl-
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hydrazin'). Giebt man etwas der wisserigen Liosung des Chlorhydrates
zu einer selbst ganz verdiinnten Formaldehydlosung, so scheidet sich
nach ganz kurzem Stehen oder beim Erwirmen Formaldehyd-p-Nitro-
phenylhydrazon ab. Letzteres krystallisirt aus Benzol in gelben Nadeln
vom Schmp. 181—182°.

8. Carl Neuberg?) benutzt zur Erkennung p-Dihydrazinodi-
phenylchlorhydrat. Wisserige Lésungen desselben geben mit Formalde-
hydlssungen nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur, augenblicklich
beim Erwiirmen auf 50—60° einen flockigen, gelben Niederschlag, dessen
Zusammensetzung der Formel

C,H, — NH.N: CH,
|
C,H,— NH.N:CH,

entspricht. Diese Verbindung entsteht in ziemlicher Verdimnung. Form-
aldehydlosungen von 1:5000 fiarben sich beim Erwiirmen mit einigen
Tropfen von der Losung des salzsauren Diphenylendihydrazins momentan
hellgelb, bis zur krystallinischen Abscheidung des Niederschlages muss
man jedoch einige Minuten warten. Bei Verdiinnungen von 1 : 8000 wird
die Probe unsicher. Trotzdem sie nicht die Schiirfe der Phloroglucin-
probe von A. Jorissen®) oder der Resorcinprobe von Lebbin (s. oben)
besitzt, hat sie vor diesen den Vorzug absoluter Unzweideutigkeit. Denn
die durch diese Reaktionen hervorgebrachten Iirbungen entstehen in
gleicher Weise durch Furfurol.

Die Reindarstellung des Hydrazinchlorhydrates ist iibrigens nicht
einmal erforderlich. Es geniigt, in einem Reagensglase eine Messer-
spitze Benzidin in Salzsiure zu lésen, nach dem Erkalten unter Kithlung
durch fliessendes Wasser mit Nitrit (nach Augenmaass) zu versetzen und
das Diazochlorid zu einer Lésung von Zinnchloriir in rauchender Salz-
siure zu fiigen; nach kurzem Stehen kocht man mit wenig Thierkohle
auf. Das klare Filtrat enthilt geniigend Hydrazinchlorhydrat; doch
nimmt die Formaldehydverbindung dann manchmal (in Folge Anwesen-
heit von Zinnverbindungen?) einen orangerothen Farbenton an.

9. Romijn (Pharm. Ztg. 1895, 407) giebt ein Verfahren zum
mikrochemischen Nachweis von Formaldehyd an.

1) E. Bamberger, Berl. Ber. 1899, 1207.

%) Berl. Ber. 1899, 1961.

%) Journ. de Pharm. ¢t de Chim. 1897, 167; s. auch Zeitschr. f. angew. Ch.
1898, 328.
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Quantitative Bestimmung wisseriger Formaldehydlésungen!).

1. Man schiittelt den zu priifenden wiisserigen Formaldehyd mit
kohlensaurem Kalk und versetzt 5 cem der iiberstehenden klaren Fliissig-
keit mit 50 cem Normal-Ammoniaklosung, lisst einen Tag lang im ver-
schlossenen Kolben bei Zimmertemperatur stehen und titrirt das fber-
schilssige Ammoniak mit Normal-Salzsiure und Lackmus als Indikator
zuriick. Nach der Gleichung:

6 CH,0 + 4 NH; = C;H,, N, + 6 H,0

Hexamethylenamin
wiirde die angewandte Ammoniakmenge zur Bindung von 2,4 g Form-
aldehyd geniigen, entsprechend einer 489/-igen Aldehydlosung. Fir
jeden Kubikcentimeter Salzséure, den man zum Zuriicktitriren braucht,
sind 0,048 g Formaldehyd in Abzug zu bringen. Wurden n cem Normal-
salzsiiure verbraucht, so ist der Gehalt der Lisung = 48 —n. 0,96 Y,
(Legler, Berl. Ber. 16, 1333; Eschweiler, Berl. Ber. 22, 1929, Ann.
258, 97).

Wird bei der Titration aber Methylorange als Indikator ange-
wendet (Lésekann, Berl. Ber. 22, 1565), so tritt der vollstindige Farben-
umschlag erst ein, nachdem ausser dem freien Ammoniak aunch das
schwachbasische Hexamethylenamin in Chlorhydrat umgewandelt worden
ist. Der Gehalt der Lésung an Formaldehyd betrigt dann fiir die vor-
stehend erwihnten Mengenverhiltnisse und bei Verbrauch von n cem
Salzséure = 64 —n . 1,28 9.

A. Trillat (C. r. 116, 891) fithrt den Aldehyd durch gemessenes,
iiberschiissiges Ammoniak in C;H;,N; iiber, blist den Ueberschuss des
Ammoniak ab und titrirt es im Destillat.

M. Klar (Pharm. Ztg. 1895, 438) verfihrt folgendermaassen. In
einem mit gut schliessendem Glasstopfen versehenen Normalkolben von
250 cem werden 60 cem vorher gut durchgeschiitteltes Normalammoniak
(=1,0200 g NH;) und dann 5 cem Formaldehyd gegeben, umgeschittelt
und 3—4 Stunden bei Seite gestellt. Nach dieser Zeit schiittelt man
abermals, um das iiber der Fliissigkeit stehende Ammoniakgas wieder
zur Absorption zu bringen, lifftet dann vorsichtig den Stopfen, giebt
schnell 20 cem Normalsiure hinzu, fillt nun mit Wasser auf 250 cem
auf, In Theilportionen wird dann unter Zusatz eines, hichstens zwei
Tropfen Roselsiurelésung (resp. Lackmus) mit Normalnatronlauge (oder
besser !/, N.-Natronlauge) der Ueberschuss der Siure bestimmt; die ge-
fundenen Kubikcentimeter mit 10 multiplicirt geben die zum Zuriick-

1) S.anch Clowes, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1899, 2841; ferner J. Wolff,
Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussmittel 1900, Heft 2, S. 87.
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titriren nothigen Kubikeentimeter Normalnatron an, woraus sich der
Formaldehydgehalt leicht berechnen lisst. Die Titration nimmt man
am besten in einer kleinen weissen Porzellanschale vor, da der Farben-
umschlag weit schirfer hervortritt als im Becherglas, Da Formaldehyd
wohl selten neutral, sondern meist etwas sauer angetroffen wird, so
empfiehlt sich ferner, in einem zweiten Versuche mit Normalnatronlauge
und Phenolphtalein die Siduremenge zu bestimmen und von dem Re-
sultate in Abzug zu bringen. Dieses Verfahren bietet den Vortheil, mit
einem Ammoniak von ganz bestimmtem Gehalte zu arbeiten, nur Spuren
von NH; dabei zu verlieren und beim Titriren viel kleinere Flissigkeits-
mengen zu haben und infolgedessen mit kleinstem Indikatorzusatz einen
viel schiirferen Umschlag zu erhalten. (8. auch Th. Salzer, Pharm. Ztg.
1895, 157.)

2. Zu einer wisserigen Losung von 3 g Anilin in 11 destillirten
Wassers liisst man tropfenweise und unter fortwiihrendem Schiitteln
2 cem der zu prifenden Formaldehydlosung zutropfen. Nach 48-stiin-
digem Stehen sammelt man den Niederschlag aunf einem gewogenen
Filter (im Filtrat muss iiberschiissiges Anilin nachweisbar sein), trocknet
bei 40° und wiegt.

Aus der Gleichung:

C;H; . NH, + CH,0 =C,H;N: CH, + H,0
Anhydroformaldehydanilin
ist der Gehalt an Formaldehyd zu berechnen (Trillat, C.r. 116, 891).

M. Klar (Pharm. Ztg. 1895, 548) benutzt die Bildung von An-
hydroformaldehydanilin zu einer titrimetrischen Methode, die allerdings
vor dem Ammoniakverfahren keinen Vorzug aufweist.

3 g reinstes Anilin werden in 1000 cem Wasser gelost und zu-
niichst bestimmt, wieviel cem !/, N.-Salzsiiure zur Sittigung von 10 cem
der Anilinlisung erforderlich sind. 10 cem dieser Lisung werden zu
diesem Zwecke in ein Becherglas gegeben, einige Tropfen Kongolisung
(1:1000) zugesetzt und nun unter Umriithren so lange !/,; N.-Salzsiure
zufliessen gelassen, bis die rothe Farbe in ein stark blaustichiges Violett
iibergegangen ist. Diesen Moment erkennt man daran, dass ein weiterer
geringer Ueberschuss die Farbe nicht mehr veriindert und erst bei viel
grisserem Ueberschuss ein Umschlag ins rein Blaue eintritt. (Man kann
auch Kongopapier anwenden.) Aus der verbrauchten Anzahl Kubik-
centimeter berechnet man den thatsiichlichen Anilingehalt der Losung.
1 cem !y, N.-HCl=0,0093 g C;H;NH,.

Nun giebt man in einen Normalkolben von 500 cem Inhalt 400 cem
der titrirten Anilinldsung, lisst dann tropfenweise unter Schiitteln 1 cem
der zu untersuchenden Formaldehydlisung aus einer Biirette zufliessen
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und fiillt dann bis zur Marke 500 cem auf. Nach einiger Zeit der Ruhe
filtrirt man durch ein trockenes Filter in ein trockenes Kélbchen einen
aliquoten Theil ab und bestimmt genau wie oben in je 50 cem dieses
Filtrates mit !/, N.-Salzsfiure das {iberschiissige Anilin. Diese Zahl
subtrahirt man von dem urspriinglich zugegebenen Anilinquantum und
erhalt in der Differenz diejenige Anilinmenge, welche mit dem Form-
aldehyd in Reaktion getreten ist. Daraus lisst sich leicht die Form-
aldehydmenge berechnen.

O
C—H + NH,. C;H, = CH,.N. C;H; + H,0.
H

3. Nach Oskar Blank und H. Finkenbeiner (Berl. Ber. 1898,
2979) liefert die Ammoniakmethode ungenaue Resultate; man findet bei
20—40Y/-iger Formaldehydldsung etwa 1,59, zu wenig. Sie haben
deshalb ein neues Verfahren ausgearbeitet, das auf der Oxydation von
Formaldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lisung zu Ameisen-
siiure und dem Zuriicktitriren der nicht verbrauchten Natronlauge beruht.

3 g der zu priffenden Formaldehydlésung (bei festem Formaldehyd
1 g) werden in einem Wiigeglischen abgewogen und in 25 cem (bei
stiirkerer als 459/ -iger Losung 30 cem) doppelt normaler Natronlauge,
welche sich in einem hohen Erlenmeyer-Kolben befindet, eingetragen.
Gleich darauf werden allmihlich (in etwa 3 Minuten) 50 cem reines
Wasserstoffsuperoxyd!) von 2,5—39; durch einen Trichter (um Ver-
spritzen zu verhindern) hinzugefiigt. Nach 2—3 Minuten langem Stehen-
lassen wird der Trichter mit Wasser?) gut abgespiilt und die nicht ver-
brauchte Natronlauge mit doppelt normaler Schwefelsiiure zuriicktitrirt.
Als Indikator wurde Lackmustinktur®) angewandt. Bei Bestimmung
verdiinnterer als 809/ -iger Liosung muss man zur Vervollstiindigung
der Reaktion etwa 10 Minuten nach Zugabe des Wasserstoffsuperoxyds
stehen lassen.

Der Procentgehalt an Formaldehyd wird direkt erhalten, indem
man die Anzahl der verbrauchten Kubikcentimeter Natronlauge bei
Anwendung von 3 g Formaldehyd mit 2, von 1 g festem Formaldehyd
mit 6 multiplicirt.

1) Das Wasserstoffsuperoxyd ist auf Siauregehalt zu untersuchen und event.
ein solcher in Rechnung zu ziehen.

) Bei genauen Bestimmungen ist darauf zu achten, dass das Wasser durch
Auskochen vorher kohlensiurefrei gemacht wird.

3) Bei Herstellung der Lackmustinktur miissen die rothvioletten Farbstoffe
durch Ausziehen mit Alkohol entfernt werden, da sonst der Umschlag nicht
scharf ist.
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Die Reaktion verliuft unter ziemlich starker Selbsterwiirmung und
heftigem Aufschiumen im Sinne folgender Gleichung:

2H.CHO+2NaOH+ H,0,=2H.COONa+ H,+ 2 H,0
Vielleicht findet nebenher auch noch folgende Reaktion statt:
H.CHO + NaOH + H,0,=H. COONa+ 2 H,0.

4. Nach Griitzner (Arch. d. Pharmacie, Bd. 2384, Heft 8, S. 634)
reducirt Formaldehyd freie Chlorsiure, nicht aber chlorsaure Salze. Is
geht aber auch die freie Chlorsiiure nicht sofort in Chlorwasserstoffsiiure
iiber, sondern es bilden sich zunichst niedere Sauerstoffsiuren und dann
entsteht durch weiteren Zerfall Chlor, welches die nebenbei sich bildende
Ameisensiure in Kohlensiiure und Salzsiiure zerlegt. Ist jedoch Silber-
l5sung zugegen, so verliuft der Reduktionsprocess nach folgender Formel:

HCl0; + 3HCOH + AgNO; = 3 HCOOH + AgCl + HNO,.

Durch weitere Versuche stellte Grittzner fest, dass aus 1 Mol.
KClO; durch 3 Mol. Formaldehyd 1 Mol. KCl bezw. AgCl entsteht.

Zur maassanalytischen Bestimmung verfihrt er folgendermaassen:
Anniihernd 1 g KClO; werden in einer Glasstopselflasche in 20—30 g
Wasser gelést, dann 50 cem !/, N.-Silberldsung, 5 cem der Formaldehyd-
lésung und etwas Salpetersiure hinzugefiigt. Man iberbindet die Flasche
mit Pergamentpapier und erwiirmt unter zeitweiligem Umschiitteln
1/, Stunde lang im lauwarmen Wasserbade. Nach dem Erkalten wird,
ohne dass das gebildete Chlorsilber entfernt zu werden braucht, der
Ueberschuss der Silberlésung unter Anwendung von Eisenalaun als In-
dikator mit !/, N.-Rhodanammoniumlésung zuriicktitrirt. 1 cem der !/, N.-
Silberlésung entspricht dem 10000. Theil von 3 Mol. Formaldehyd =
0,0090 ¢ HCOH.

Durch Wigung des ausgeschiedenen Chlorsilbers kann man die
maassanalytisch gewonnenen Resultate auf gravimetrischem Wege kon-
troliren.

5. Formaldehyd setzt sich mit gelostem salzsauren Hydroxylamin
im Sinne folgender Gleichung um:

NH, . OH . HCl + HCHO = CH, : N. OH -+ H,0 + HCL

A. Brochet und R. Cambier (C.r. 120, 449) griinden auf diese
Reaktion eine titrimetrische Methode, bei der als Indikator Methyl-
orange angewendet wird, auf welches salzsaures Hydroxylamin neutral
reagirt.

6. Eine quantitative kolorimetrische Bestimmung lisst sich
nach Lebbin (Pharm. Ztg. 42, 18) in Verdiinnungen von 1:100000 bis
1:1000000 analog der Nessler-Reaktion des Wassers mit ciner Re-
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sorcinnatronlsung (Bereitung s. S. 795) ausfithren. Da aber bei starken
Verdiinnungsgraden keine stabilen Tritbungen entstehen, so muss das
Erhitzen mit der Resorcinlauge bei allen Vergleichsfliissigkeiten simultan
ausgefiihrt werden. Je 5 cem Resorcinlauge und der zu untersuchenden
Flissigkeit giebt man in gleich starke Probirgliser, schiittelt um, stellt
sie gleichzeitig in ein gemeinsames Becherglas mit Glycerin und erhitzt.

7. Nach C. Neuberg!) versetzt man eine kalte, wiisserige Losung
von reinstem (mehrfach umkrystallisirtem) salzsauren Dihydrazindi-
phenyl?) langsam und unter bestiindigem Umrithren mit der formalde-
hydhaltigen Fliissigkeit und erwiirmt im Verlauf einer Viertelstunde
sehr allmiihlich auf 50—60°0. Dann lisst man absitzen, filtrirt ohne
weiteren Verzug am besten in einem Gooch-Tiegel an der Saugpumpe
und wiischt das Hydrazon erst mit heissem Wasser, dann mit Alkohol
und absolutem Aether und trocknet im Schrank bei 90°. Dabei muss
der Tiegelinhalt seine hellgelbe Farbe bewahren. Nur dann und bei
gehdriger Verdiinnung erhilt man brauchbare Resultate. Letztere ist
s0 zu withlen, dass die Lisung 1—2 Theile Formaldehyd auf 1000 Theile
Wasser enthiilt. (Zusammensetzung des Hydrazon s. S. 796.)

Dieser Methode kann man sich mit Vortheil bedienen, wenn man
den Formaldehyd in Gemischen mit beliebigen Aldehyden, Ketonen oder
Siuren ete. quantitativ bestimmen will, wo die titrimetrischen Methoden
versagen. In diesen Fillen setzt man vor Zugabe des p-Dihydrazino-
diphenylchlorhydrats zu der zu priifenden Fliissigkeit das gleiche bis
doppelte Volumen absoluten Aethyl- oder besser Methylalkohols, je
nach der Menge anderer Bestandtheile, und verfihrt im Uebrigen wie
fiir reine Aldehydlsungen angegeben ist.

Sind ausser Formaldehyd keine auf das Hydrazinsalz, Jod und
Thiosulfat wirkenden Korper zugegen, so kann man den Aldehyd auch
titrimetrisch bestimmen, indem man in der vom Methylendiphenylen-
dihydrazon durch Filtration getrennten Flissigkeit das nicht verbrauchte
Hydrazin nach der Methode von E.v. Meyer?) mittelst Jod und Thio-
sulfat zurticktitrirt. Doch muss man auch hierbei sehr grosse Verdiin-
nungen anwenden, weshalb die Methode von Blank und Finkenbeiner
(s. oben 8.799) den Vorzug verdient,

Der Formaldehyd wird in der Farbenindustrie gebraucht zur Her-
stellung von Diphenylmethanderivaten (Auramin), von Triphenylmethan-
farbstoffen (Neufuchsin, Formylviolett, Helvetiablan, Aurintrikarbon-
siiure) und von einigen Farbstoffen der Akridinreihe,

1) Berl. Ber. 1899, 1963.
?) Dasselbe muss sich in Wasser ohne Riickstand lisen.
%) Journ. prakt. Chem. 86 (II), 115.

Untersuchungen. III. a1
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10. Phosgen (Chlorkohlenoxyd) COCI,.

Chlorkohlenoxyd wird zur Darstellung des Michler’schen Ketons,
von Krystallviolett, einiger Azofarbstoffe u. a. m. gebraucht und in der
Regel in den Farbenfabriken selbst bereitet. Doch kommt es auch in
Bomben oder (bei kleineren Mengen) in Form einer Toluollésung in
den Handel.

Zu seiner Gewinnung leitet man ein Gemisch aus gleichen Mole-
kiilen Chlor und Kohlenoxyd iiber Thierkohle,

Phosgen bildet eine erstickend riechende Fliissigkeit von 1,432
spec. Gew. bei 0% die bei 8,20 siedet. Es ist sehr leicht l&slich in
Benzol, Eisessig und wird von kaltem Wasser langsam, von heissem
rasch unter Bildung von CO, und HCIl zersetzt.

Es soll kein Chlor enthalten; demgemiss darf beim Versetzen mit
Jodkalium hdchstens eine schwache Gelbfirbung, nicht aber eine Aus-
scheidung brauner Flocken (Jod) auftreten.

11. Jod.

Das Jod kommt hauptsichlich in zwei Formen in den Handel.
Das gewéhnliche rohe Jod bildet graphitartige graue Klumpen von
krystallinischer Textur, das reinere resublimirte Jod graue glinzende
Blattchen, Das Jod wird in der Farbentechnik zur Darstellung blau-
stichiger Eosine benutzt.

Die vollkommene Fliichtigkeit, sowie die Léslichkeit in Alkohol
und Jodkaliumlésung werden hiufig als Merkmale der Reinheit ange-
sehen, bieten jedoch keine geniigende Garantie, da das rohe Jod hiufig
Chlorjod, Jodeyan und andere fliichtige Verbindungen enthilt.
Bei den meisten Jodsorten wird man stets zur quantitativen Bestimmung
durch Titration mit unterschwefligsaurem Natron oder Arsenigsiiurelssung
schreiten miissen.

Man stellt den Titer in bekannter Weise entweder auf reines Jod
oder arsenige Siaure. Fiir die Untersuchung 15st man etwa 10 g der
fein zerriebenen Durchschnittsprobe unter Zusatz der doppelten Menge
von reinem Jodkalium zum Liter auf und nimmt etwa 50 cem fiir die
Analyse. Man fiigt thioschwefelsaures Natron oder Arsenigsiureldsung
im Ueberschuss hinzu und titrirt darauf unter Zusatz von Stirkekleister
mit !/, Jodlésung bis zur schwachen Blaufirbung zuriick.

12, Brom.

Dunkelrothbraune, bei 63° siedende und schon hbei gewdhnlicher
Temperatur sich verfliichtigende Fliissigkeit, welche in der Kiilte zu bei
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— 7,3° schmelzenden, metallisch glinzenden Blittchen erstarrt. Sein
specifisches Gewicht betriigt 2,97 bei 0°. In Wasser 15st es sich schwierig,
leicht in Eisessig und Aether.

Das technische Brom ist meist nahezu rein und kann ohne weitere
Untersuchung angewandt werden. Es dient in der Farbentechnik zur
Darstellung des Bromiithyls, sowie zur Herstellung der bromirten Fluores-
ceine (Eosin ete.).

Der bei weitem grosste Theil des Broms wird aus den Stass-
furter Mutterlaugensalzen durch Destillation derselben mit Braunstein
und Schwefelsiure abgeschieden.

18. Zinkstaub?').

Der bei der hittenminnischen Gewinnung des Zinks als Neben-
produkt abfallende Zinkstaub ist ein Gemenge, welches neben metalli-
schem Zink wechselnde Mengen von Zinkoxyd nebst kleinen Mengen
von Blei, Kadmium, Arsen etc. enthilt. In der Farbentechnik findet er
als sehr energisches Reduktionsmittel vielfache Verwendung.

Da das metallische Zink der einzige wirksame Bestandtheil ist,
so ist eine Bestimmung desselben fiir die Beurtheilung seines Werthes
durchaus nothwendig. TFir diese giebt es verschiedene Wege.

1. Methode von R. Fresenius. Derselbe schligt vor, den Zink-
gehalt aus dem Volumen des mit Siuren entwickelten Wasserstoffs zu
bestimmen, Beilstein und Jawein bildeten diese Methode weiter aus.

Ein besonderer Apparat dafiir ist von Fr. Meyer beschrieben
worden (Ztschr. f. angew. Ch. 1894, 8. 131, 435). Man kann dazu aber
auch das Azotometer (Bd. I, 5. 116), das Nitrometer mit Anhingeflisch-
chen (Bd. I, S.128) oder das Gasvolumeter (Bd.I, S.130) benutzen.
Ein einfacher Apparat dafir ist von O. Bach beschrieben worden (Ztschr.
f. angew. Ch. 1894, 291).

In allen diesen Fillen erfiilhrt man zuniichst das Volumen des ent-
wickelten Wasserstoffs, das zuniichst in bekannter Weise auf 0% 760 mm
Druck und Trockenheitszustand reducirt wird. Bei Annahme des Ge-
wichts 0,08958 g fiir 1 1 Wasserstoff und 32,5 fiir das Atomgewicht des
Zinks muss man die gefundene Zahl von cem Wasserstoff mit 0,00291135
multipliciren, um das Gewicht des verbrauchten Zinks in g zu finden.

2. Bequemer ist entschieden das von Drewsen?®) eingeschlagene
Verfahren, welches auf der Thatsache beruht, dass das fein zertheilte

1 Vgl Bd. II, S. 319.
%) Z. anal. Ch. 1880, 50.
bl*
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metallische Zink eine Lésung von Chromsiure (Kaliumbichromat und
Schwefelsiiure) ohne Wasserstoffentwickelung nach der Gleichung:

2 Cr0; + 6 H = Cr,0, + 3 H,0

reducirt. Beschreibung derselben Bd. II, S 319.

Zu bemerken ist, dass diese, wie alle Methoden, welche auf einer
Bestimmung der Reduktionsfihigkeit des Zinkstaubs basiren, durchaus
nicht den Gehalt an metallischem Zink richtig angiebt.

Das vorhandene Kadmium und Eisen wirken ebenfalls reducirend
auf die Chromsiiure und werden hier stets mitbestimmt, da aber der
Handelswerth des Zinkstaubs allein durch seine reducirende Wirkung
reprisentirt wird, ist dieses ziemlich gleichgiiltig.

G. Klemp (Ztschr. f. analyt. Ch. 29, 253) empfiehlt, den Zinkstaub
durch Kochen mit einer gestellten alkalischen Lésung von Kaliumjodat
zu ermitteln.

Durch Bestimmung des beim Ansiuern ausgeschiedenen Jods er-
giebt sich die Menge des reducirten Jodats und die des in Wirkung
getretenen Zinks. Der Umstand, das hier das ausgeschiedene Jod vor
der Titration abdestillirt werden muss, macht die Methode wenig hand-
lich. Der Gehalt des im Handel befindlichen Zinkstaubs an wirksamem
Zink betrigt hiufig 98—99 9/,

14. Chlorzink [Zn CL)].

Das wasserfreie Chlorzink bildet harte zusammengeschmolzene
Stiicke oder trockene pulverige Massen. Es zieht aus der Luft rasch
Feuchtigkeit an und zerfliesst zu einer dicklichen, sehr dtzenden Fliissig-
keit. Mit Wasser iibergossen, erhitzt es sich stark und lést sich schon
in etwa 0,3 Theilen zu einem Syrup.

Das feste Chlorzink dient in der Farbentechnik als wasserent-
ziehendes Mittel, z. B. bei der Darstellung des Tetramethyldiamido-
benzophenons und des Krystallvioletts. Hiiufig enthiilt es eine mehr
oder weniger grosse Menge von Zinkoxychlorid, welches sich beim
Eindampfen der Zinkchloridldsung durch partielle Zersetzung bildet.
Man erkennt diesen Gehalt an der Ausscheidung von Zinkoxyd, welche
das Produkt beim Auflosen in Wasser giebt. Da diese Verunreinigung
fitr manche Zwecke liistig ist, so ist das Produkt in dieser Hinsicht zu
priifen. Man kann im Allgemeinen verlangen, dass eine Loésung von
1 Th. Chlorzink in 10 Th. Wasser noch klar bleibe.

Zur quantitativen Bestimmung ldst man 10 g der zu untersuchen-
den Waare in 100 cem Wasser und ldsst unter Umrithren so lange Nor-
malsiiure zufliessen, bis die triibe Lisung klar wird. Zur schirferen
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Erkennung der Endreaktion kann auch Methylorange als Indikator an-
1000
1035

Bleibende Tritbung oder gar ein schwerer Niederschlag, der sich
beim Erwirmen list, weist auf Bleigehalt hin.

Man untersucht ferner die Reaktion, ermittelt den Wassergehalt
durch Glithen im Porzellantiegel und priift qualitativ auf Schwefelsiure,
Salpetersiure, Eisen und Blei.

In eine ammoniakalische Lésung wird Schwefelwasserstoff bis zur
vollstiindigen Fiillung der Metalle eingeleitet, das Filtrat eingedampft
und geglitht. Ein etwa verbleibender Riickstand wird auf Chlornatrium,
Chlorealcium, Chlormagnesium und dhnliche Verunreinigungen untersucht.

Das Chlorzink wird ausserdem hiufig in Lésung angewandt und
dient in dieser Form hauptsichlich, um gewisse Farbstoffe, z. B. Me-
thylenblau, in Form von Zinkdoppelsalzen aus Lésungen abzuscheiden.

Die fiir diesen Zweck nithigen Chlorzinklosungen werden gewdhn-
lich direkt durch Auflésen von Zinkabfillen in Salzsiure dargestellt.

Eine Tabelle der spec. Gewichte von Chlorzinklésungen findet sich
Bd. 11, 8. 368.

gewendet werden. 1cem Normalsiure zeigt 0y Zinkoxychlorid an.

15. Eisenchlorid.

In der Technik kommt nur das wasserhaltige Eisenchlorid
(Fe, Cly+ 6 H, O) zur Verwendung. Es bildet gelbbraune Krusten,
welche an feuchter Luft zerfliessen und sich ziemlich klar in Wasser
lisen sollen. Die Lisung ist gelbbraun gefiirbt, reagirt sauer und be-
sitzt einen zusammenziehenden Geschmack.

Line Verunreinigung mit Eisenchloriir verrith sich durch
die blaue Firbung, welche die Lisung des Produkts mit Ferricyankalium
giebt. Auf Salpetersiiure ist darin nach den gewdhnlichen Methoden
zu priifen.

Das FEisenchlorid dient fiir die Farbentechnik als Oxydations-
mittel, z. B. bei der Darstellung des Helvetiablaus, zur Bereitung einer
Malachitgriinmarke (wahrscheinlich Eisendoppelverbindung), zur Zer-
setzung der Violettkupferverbindung u. a. m.

Da es ein billiges Produkt ist und man keine grossen Anforde-
rungen an seine Reinheit stellt, so begniigt man sich gewdhnlich mit
der qualitativen Priiffung. Fiir Losungen giebt das spec. Gewicht ge-
niigenden Anhalt. Fir diese Berechnung geniigt die Tabelle von Franz,
Bd. II, S. 362.

Handelt es sich um eine genaue quantitative Bestimmung, so er-
mittelt man zuniichst das Eisen, welches in Form von Chloriir zu-
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gegen ist' durch Titration mit Chamileonlésung; in einer anderen Probe
wird der Gesammteisengehalt in analoger Weise bestimmt, nachdem
vorerst das Eisenchlorid durch Behandlung mit Zink und Schwefelsiure

reducirt worden. Die Differenz entspricht dem als Chlorid vorhandenen
Eisen.

16. Bleisuperoxyd [PbO,]").

Das Handelsprodukt stellt ein dunkelbraunes Pulver oder eine
braune Paste dar und kann z. B. durch Behandeln einer Bleiacetatlosung
mit Chlorkalklosung dargestellt werden.

Je nach den Arbeitsbedingungen gewinnt man das Produkt als
lockere oder mehr kompakte Masse, die entsprechend der verschiedenen
physikalischen Beschaffenheit, sich bei den Oxydationsvorgingen nicht
durchwegs gleichartig verhdlt. Die Erfahrung muss lehren, welcher
Qualitit im einzelnen Falle der Vorzug einzuriumen ist.

Auf Verunreinigungen wird folgendermaassen gepriift. Eine Probe
von einigen Gramm wird mit der 10- bis 12-fachen Wassermenge und
etwas verdiinnter Salpetersiure gekocht und filtrirt. Ein Theil des
Filtrates darf mit Silbernitratldsung keine Triibung geben (Abwesenheit
von Chlorid), ein anderer Theil wird eingedampft und darf keinen
Riickstand zeigen. Rin allfilliger Riickstand wird auf Calcium und
Blei gepriift. Zum Nachweis von Schwefelsiure erwiirmt man eine Probe
mit einer koncentrirten Losung von Natriumbikarbonat, filtrirt und ver-
setzt das Filtrat mit Salzsiiure im Ueberschuss und mit Chlorbaryum.
Eine andere Probe wird in koncentrirter Schwefelsiure gelgst und die
Masse nach dem Erkalten mit Wasser und einer neuen Menge der zu
untersuchenden Substanz behandelt. Firbt sich die Lésung roth, so ist
Mangan vorhanden.

Zur Werthbestimmung werden 3—4 g Pulver oder ca. 10 g Paste ab-
gewogen, mit 100 cem Halbnormaloxalsiure, 150 cem verdiinnter Schwefel-
siiure (1:3) und (zom Nachspiilen) destillirtem Wasser in einem Liter-
kolben durch 1-stiindiges Schiitteln zersetzt. Man verdinnt auf 11,
filtrirt und titrirt in 250 ccm, die mit 50 ccm verdiinnter Schwefelsiiure
und etwas destillirtem Wasser versetzt sind, die iiberschiissige Oxalsiure
durch 1/; Chamileonlésung zuriick. — Bleisuperoxyd wird zur Oxydation
von Leukobasen (Tetramethyldiamidotriphenylmethan) u. a. m. verwendet.

17. Zinnchloriir (Zinnsalz).

Das wasserhaltige Zinnchloriir (Sn Cl, + 2 H, O), welches allein in
der Technik zur Verwendung kommt, bildet durchsichtige, in Wasser
sehr leicht l6sliche und an feuchter Luft zerfliessliche Krystalle. Das

1) Vergl. auch Bd. I, S. 129.
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Zinnchloriir oxydirt sich an der Luft ziemlich rasch, indem es sich
theilweise in Chlorid, theilweise in ein Oxychlorid verwandelt. Es
scheidet alsdann beim Auflésen in Wasser reichlich Zinnoxyd aus.
Reines Zinnchloriir soll sich klar in luftreinem Wasser 18sen, doch darf
man an ein technisches Produkt kaum so hohe Anforderungen stellen.

Ein beliebtes Verfilschungsmittel fir Zinnsalz ist Magnesiumsulfat,
welches sich im Ansehen wenig davon unterscheidet. Hs ist daher
mittelst Chlorbaryum aunf einen stirkeren Schwefelsiuregehalt zu priifen,
Fillt man eine Probe mit Schwefelwasserstoff aus, so soll das Filtrat
beim Verdampfen keinen erheblichen Riickstand hinterlassen.

Den wirklichen Gehalt an Zinnchloriir ermittelt man am besten
durch Titration mit 1/, Jodlésung in weinsdurehaltiger, mit Natriumbi-
karbonat iibersiittigter Losung.

Zur Beurtheilung seines Werthes ist eine Zinnbestimmung, mit
Beriicksichtigung der miglichst klaren Loslichkeit, der sicherste Weg.

Nach A. Frinkel?!) wird die salzsaure Liosung mit iiberschiissigem
Kaliumbichromat versetzt, dann Jodkalium zugefiigt und das ausge-
schiedene Jod mit Thiosulfat titrirt.

Eine Tabelle fiber das spee. Gewicht von Zinnchloriirlésungen
findet sich Bd. II, 374.

18. Zinnchlorid.

Das wasserhaltige Zinnchlorid (Sn Cly+ 5 H, O) bildet eine zer-
fliessliche Salzmasse und ist in Wasser ausserordentlich leicht loslich.
Es wird hauptsichlich in der Fiirberei als ein fusserst wichtiges Beiz-
und Beschwerungsmittel angewandt. Es soll frei von Zinnchloriir sein
und darf daher eine Quecksilberchloridlsung nicht triiben.

Fiir eine genaue Werthbestimmung ist auch hier die Bestimmung
des Zinngehalts das wichtigste Mittel. Da es jedoch meistens in Lo-
sungen angewandt wird, so begniigt man sich gewdéhnlich damit, das
spec. Gewicht zu bestimmen, aus welchem man den Gehalt nach der
Bd. II, 8. 375 mitgetheilten Tabelle berechnen kann.

19. Arsensiiure.

Die Arsensiiure, wie sie in der Farbentechnik zur Verwendung
kommt, bildet eine syrupdicke, wiisserige Liosung von einem spec. Ge-
wicht von 1,85—2,0. Ihr Gehalt an As, O, schwankt zwischen 60 und
70%, Am hiiufigsten wird eine Siure von etwa 639, Gehalt ange-
wandt, welche ein spec. Gewicht von gegen 1,95 besitzt.

1) Mitth. d. technol. Gewerbe-Mus., Wien 1892, 223,
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Die Arsensiiure dient fast ausschliesslich fiir den Fuchsinschmelz-
process, wird aber nicht mehr so hiufig verwendet. Ihre Beschaffenheit
ist fiir diese Anwendung von grosser Wichtigkeit. Sie soll vor Allem
frei von Salpetersiiure sein, welche hier leicht durch die gewdhn-
lichen FErkennungsmethoden nachgewiesen werden kann. Ausserdem
darf sie hochstens 0,5—1°/, arsenige Siure enthalten. Letztere lisst
sich leicht in der durch Natriumbikarbonat abgestumpften Siure durch
o Jodlosung messen. Sie soll ferner beim Uebersiittigen mit Am-
moniak ziemlich klar bleiben. Ein starker Niederschlag deutet auf das
Vorhandensein von Kalk, welcher sich hiiufig in der kiuflichen Arsen-
séiure in Form des sauren Arseniats vorfindet.

Man begniigt sich in der Regel damit, stets eine Arsensiiure von
demselben spec. Gewicht anzuwenden, von deren anniihernder Reinheit
man sich durch qualitative Priifung iiberzeugt. Eine brauchbare Tabelle
fiir die Berechnung des Arsensiiuregehalts aus dem spec. Gewicht war
bisher noch nicht bekannt. Eine von H. Schiff zusammengestellte Ta-
belle umfasst nur die spec. Gewichte von 1 bis etwa 1,7 und ist deshalb
fiir vorliegenden Zweck nicht brauchbar.

Fiir den speciellen Zweck diirfte die nachstehende, von R. Nietzki
aufgestellte Tabelle ausreichen, obwohl dieselbe nicht in allen Stiicken
auf grosse Genauigkeit Anspruch macht.

Spec. Gewicht | Gehalt an Spec. Gewicht |  Gehalt an
bei 160 Asy O 9, 160 As, 05 9,
1761 | 565 2008 | 665
1781 | 574 2071 677
1808 583 2112 | 689
1-826 59-2 2157 702
1850 | 60-1 2:205 17
1875 ‘ 61-1 2957 729
1-903 621 2:314 743
1932 ‘ 635 2:364 55
1-964 64-2 2-446 74

1:997 653

Da es hiufig vorgekommen ist, dass das spec. Gewicht der Arsen-
siure durch Zusatz von Natriumarseniat aufgebessert wurde, so ist vor
Allem auf ihre fast vollkommene Fliichtigkeit Werth zu legen. Man
versetzt die Siure zweckmissig mit etwas reinem Zucker und erhitzt zu
starkem Glithen. Reine Arsensiure darf keinen erheblichen Riickstand
hinterlassen.
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20. Rauchende Schwefelsiiure.
Vergl. dariiber die ausfithrlichen Angaben Bd. I, S. 328 ff.

21. Phoesphoroxychlorid [P O Cl;].

Phosphoroxychlorid wird dargestellt durch Destillation von 1 Th.
entwiisserter Oxalsiiure mit 2 Th. Phosphorpentachlorid oder durch Be-
handeln von Phosphortrichlorid mit Kaliumehlorat.

Es bildet eine farblose, lichtbrechende, bei 110° siedende Fliissig-
keit von 1,7 spec. Gewicht.

Auf seine Reinheit wird durch Bestimmung des spec. Gewichts
und durch fraktionirte Destillation gepriift.

Phosphoroxychlorid wird bei der Darstellung von Viktoriablau,
Nachtblau und anderer Farbstoffe gebraucht.

22, Ammoniakfliissigkeit.

Die in der Farbentechnik zur Verwendung kommende Ammoniak-
fliissigkeit ist von sehr verschiedener Stirke und Reinheit. Das rohe
Produkt, wie es bei der Gasfabrikation als Nebenprodukt gewonnen
wird, ist meist durch brenzliche Bestandtheile stark verunreinigt, welche
sich nach dem Neutralisiren mit Siuren durch den Geruch verrathen.
Ein schwefelhaltiges Ammoniak ist fir die meisten Zwecke zu verwerfen.
Man weist den Schwefelgehalt leicht durch Bleildsung nach. Fir die
quantitative Bestimmung des Ammoniaks geniigt in den meisten
Fillen das spec. Gewicht. Wo es auf grissere Genaunigkeit ankommt,
ist jedoch die alkalimetrische Titration vorzuziehen. Die Analyse der
Ammoniakflissigkeit und Ammoniaksalze ist Bd. 11, S. 681 ff. ausfithrlich
beschrieben.

23. Natriumnitrit [NaNO,].

Die Werthbestimmung des Natriumnitrits kann nur Riicksicht auf
das wirkliche Na N O, nehmen; das stets daneben vorhandene Na N O,
ist fur die Zwecke der Farbenfabrikation werthlos. Aus diesem Grunde
sind hier die Methoden fiir Bestimmung des Gesammtstickstoffs (durch
das Nitrometer oder sonstwie) unanwendbar. Praktisch angewendet wird
heute wohl nur die Chamileonmethode und die Sulfanilsduremethode.

Lunge!) hat diese Methoden in ihren verschiedenen Abiéinderungen
mit einander verglichen und folgende Ergebnisse erhalten. Die ur-
spriingliche von Feldhaus, wonach man die Chamileonlgsung in eine

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, S. 629.
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angesiiuerte Losung von Natriumnitrit einlaufen ldsst, bis die rothe Farbe
stehen bleibt, fithrt unausbleiblich zu Verlusten durch Zersetzung von
salpetriger Siure zu NO und NO; H, wobei ein Theil des Stickoxyds
verloren geht, wie schon der Geruch anzeigt. Daher fallen die Resul-
tate ganz ungleich und erheblich zu niedrig aus. Richtige Resultate
werden dagegen erhalten, wenn man nach der von Lunge schon 1877
vorgeschriebenen Methode (vergl. Bd. I, S. 305) so verfihrt, dass man
die Salpetrigsiurelosung, in diesem Falle eine wisserige Losung von
Natriumnitrit, in eine bestimmte Menge von Chamileonldsung einlaufen
lisst, die mit verdiinnter Schwefelsiure stark angesiuert und auf 40 bis
500 erwiirmt ist, wobei man natiirlich langsam einlaufen und gut um-
schiittteln muss; das Ende der Reaktion ist eingetreten, sobald die
Rosafarbe eben verschwunden ist. Man verwendet z. B. 20 ccm  einer
Halbnormal- (oder 100 cem einer !/, N.-) Chamiileonlésung, mit Schwefel-
siure angesiuert und wie oben erwiirmt und ldsst eine Lisung von 1g
Natriumnitrit in 100 ccm Wasser aus einer Biirette einlaufen, bis eben
Entfirbung eingetreten ist. Eine genau halbnormale Chamileonlésung
B9 <0004 Xlg’004 =0,01725 g wirkliches
NaNO,, also 20 cem des Chamileons 0,3450 ¢ NaNO, oder 34,50 ccm
einer 19-igen Losung von chemisch reinem Natriummitrit. Hat man in
Wirklichkeit n cem der Nitritldsung gebraucht, so ist der Procentgehalt

des Nitrits = &jo Na NO,. Die Methode ist auf 40,19, genau.

verbraucht pro Kubikcentimeter

Ebenso genau ist die Methode von Kinnicutt (Proc. Amer. Acad.
1888, 275). Man lisst !/, N.-Chamileonlosung langsam in neutrale
Natriumnitritlosung bis zur bleibenden Rothfirbung -einfliessen, setzt
dann einige Tropfen Schwefelsiiure, dann Ueberschuss von Chamileon
zu, siuert stark an, erhitzt zum Sieden und titrirt das iiberschiissige
Chamiilleon mit 1/, N.-Oxalséiure zuriick. Gegeniiber der Methode von
Lunge ist sie umstindlicher, ohne genauer zu sein.

In Farbenfabriken ist vielfach eine Methode iiblich, wobei man
den Diazotirungsprocess im Kleinen nachahmt, indem man Natriumnitrit-
Iosung in mit Kis gekithltes Anilin einfliessen lisst, bis Jodkaliumstirke-
papier gebliut wird. Von G. Schultz (Chemie des Steinkohlentheers,
2. Aufl. IV, 131) wird statt des Anilins eine Lisung von sulfanilsaurem
Natron verwendet. Wie Lunge a. a. O. durch eingehende Versuche ge-
zeigt hat, ist diese Methode in beiden erwihnten Formen nicht nur un-
gleich umstindlicher als die Chamileonmethode, sondern sie giebt auch
so weit von einander und von der Wahrheit abweichende (um 8—9 9/,
zu niedrige) Resultate, dass sie als vollkommen unbrauchbar bezeichnet
werden muss, ohne dass sie doch (wie man etwa annehmen kinnte) dem
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Betriebschemiker eine empirische Probe fiir jeden Einzelfall im Grossen
erspart.
Technisches Natriumnitrit pflegt 97 bis 98 9, Na NO, zu enthalten.

24, Kaliumbichromat [K, Cr, O.].

Das Kaliumbichromat ist ein #dusserst wichtiges Oxydationsmittel
und findet namentlich in grossen Mengen fiir die Alizarinfabrikation
Verwendung, wo es zur Ueberfithrung des Anthracens in Anthrachinon
dient. Ueber seine Analyse u. s. w. vergl. Bd. II, 8. 365.

25. Natriumbichromat [Na, Cr, O,].

Das Kaliumbichromat wird gegenwiirtig immer mehr durch das
wohlfeilere und viel leichter ldsliche Natriumbichromat verdriingt. Das-
selbe bildet kleine, leichtlésliche, rothgelbe Krystalle, welche an der
Luft leicht feucht werden (Bd. II, 8. 366).

Da dieses Salz noch weniger Garantie fiir seine Reinheit bietet
als das Kaliumbichromat, ist hier stets eine Chromsiiurebestimmung nach
der Bd. II, S. 364 beschriebenen Methode vorzunehmen.

Zweite Abtheilung.
Die Farbstoffe.

Allgemeines.

Die im Laboratorium vorkommenden Untersuchungen von fertigen
Farbstoffen kinnen zweierlei Art sein:

1. Ein seiner Natur und Abstammung nach unbekannter Farb-
stoff soll auf seine chemische Zusammensetzung und Konstitution hin
untersucht und dessen Darstellung ermittelt werden.

2. Ein gegebenes FErzeugniss ist auf seinen Firbewerth, bezw. auf
Nuance, Firbekraft, Reinheit und Echtheit zu untersuchen.

Auch im ersten Falle wird man zunichst das Verhalten des Farb-
stoffes zur Faser bezw. dessen Fiirbeeigenschaften festzustellen trachten,
weil damit bereits wichtige Anhaltspunkte fir die Erkennung des
Korpers zu gewinnen sind; erst dann betritt man den Weg der ausfiihr-
lichen Untersuchung (s. unten).

Zur Kontrolle der Fabrikate in den Farbenfabriken und fir
die Werthbestimmung der Handelswaare greift man beinahe aus-
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nahmslos zum quantitativen Probefirben gegen ein bekanntes Vergleichs-
objekt, den sog. ,Typ¥ Alle sonstigen, zu diesem Zweck gemachten
Vorschliige, z. B. das Titriren mit thioschwefelsaurem Natron oder
Chlorkalklosung, die Anwendung von kolorimetrischen Methoden u. s. w.
sind fiir die Praxis werthlos?).

Die von den Fabriken in den Handel eingefithrten Farbstoffe sind
nur in vereinzelten Fiillen reine chemische Verbindungen. Gewdhnlich
enthalten sie grossere oder kleinere Mengen eines indifferenten Ver-
diinnungsmittels, z. B. Kochsalz, Glaubersalz, Dextrin, Zucker ete. Ein
Gehalt an ersterem kann von der Fabrikation herrithren; es ist in mehr
oder minder grossen Quantitiiten bei allen Produkten anzutreffen, zu
deren Ausfillung Kochsalz verwendet wurde. Sehr oft aber wird es,
gleich den anderen oben genannten Substanzen, den Erzeugnissen ab-
sichtlich beigemischt. Solche Zusiitze haben durchaus nicht den Cha-
rakter von Verfiilschungen, sondern erweisen sich, wie gleich gezeigt
werden soll, aus verschiedenen Griinden als nothwendig. In der Fabri-
kation fallen die einzelnen Partien nicht immer in gleicher Stirke und
Reinheit aus; das Produkt ist oftmals etwas farbreicher, ein andermal
dagegen farbirmer. Der Konsument verlangt nun aber von dem Fabri-
kanten eine durchaus gleichmilssige Waare. Er will genau wissen,
wieviel er von derselben auf eine gewisse Quantitit Wolle, Seide ete.
nothig hat, um einen bestimmten Farbenton zu erveichen. Dem Fabri-
kanten bleibt demnach nichts anderes iibrig, als die schwiichste, aus
der Fabrikation hervorgehende Partie als Typ zu benutzen, stirker aus-
fallende Operationen dagegen durch Hinzumischung eines indifferenten
Vehikels auf die Normalstirke zu bringen. Noch weitere Verdiinnung
erleiden die Farbstoffe héufig, wenn sie in den Kleinhandel, namentlich
nach dem Orient fibergehen.

Solche Produkte, die mit Riicksicht auf ihre eigenartige Verwen-
dung billig uud nicht allzu farbreich sein sollen, enthalten oft nur
wenige Procente an Farbstoff,

Manchmal, namentlich bei ganz theuren Erzeugnissen von hohem
Firbevermogen, verlangt der Konsument eine wohlfeilere, wenn auch
farbirmere Waare, die ihm nicht zu vermeidende Verluste beim Ab-
wiegen durch die Arbeiter u. s. w. weniger fithlbar werden ldsst.

Unter solchen Umstinden ist es nun durchaus néthig,” dass sowohl
Kiaufer als Verkiiufer den Farbstoffgehalt der Produkte vergleichend
feststellen kénnen.

') Das Gleiche gilt von der G. Ullmann’schen Priifungsmethode fiir
basische Farbstoffe (Chem.-Ztg. 23, 1899, 1014). 8. auch Dr. A. Heinemann:
Bemerkungen zu G.Ullmann’s Prifungsmethode (Chem.-Ztg. 24, 1900, 58).
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Bevor das eigentliche quantitative Firben eingehend besprochen
werden kann, ist es nothig, die Umstiinde kennen zu lernen, unter denen
sich die verschiedenen Farbstoffe auf der Faser fixiren.

Im Allgemeinen zeigen die Theerfarbstoffe ein direktes Vereini-
gungsbestreben zu der thierischen Faser, somit zu Wolle und Seide.
Der pflanzlichen Faser, z. B. Baumwollen- und Leinenfaser, geht diese
Eigenschaft gegeniiber vielen Farbstoffen ab. Diese bedarf besonderer
Fixirungsmittel, z. B. von Gerbsiure, Thonerde, Zinnoxyd etc., mit
denen die Farbstoffe unldsliche Verbindungen, sog. ,Lacke* bilden.
Einige Pflanzenfasern, z. B. die Jute, besitzen die Eigenschaft, die
meisten Farbstoffe ohne solche Beizen zu fixiren. Andererseits giebt es
auch viele Farbstoffe, welche sich ohne Beizen auf Baumwolle anfirben
lassen.

Die Umstinde, unter denen sich die Farbstoffe auf der thierischen
Faser fixiren, sind ausserdem verschieden. So firben sich die meisten
Farbstoffe, deren fiirbendes Princip das Salz einer organischen Base ist,
nur im neutralen oder schwach essigsauren Bade aus. Der Zusatz einer
Mineralsiiure oder eines sauren Salzes verhindert das Anziehen an die
Faser fast vollstindig. Zu dieser Gruppe, welche wir als ,basische
Farbstoffe“ bezeichnen wollen, gehért das Rosanilin und ein grosser
Theil seiner Derivate. Besitzt der Farbstoff als solcher dagegen den
Charakter einer Siure, so ist fir das Auffirben desselben die Gegen-
wart einer Mineralsiiure oder eines sauren Salzes ndthig. Wir nennen
diese Gruppe: ,Siurefarbstoffe®. Hierher gehéren die meisten Sulfo-
siiuren, sowie die Phtaleinfarbstoffe. Einige Sulfosiuren, so z. B. die
Monosulfosiiure des Triphenylrosanilins, zeigen die Eigenschaft, sich in
Form ihrer Salze in schwach alkalischer Lésung mit der Faser zu ver-
einigen. Es findet alsdann ein viel gleichmiissigeres Durchdringen der
Faser statt. In einem sauren Bade kommt dann schliesslich der Farb-
stoff erst zur vollen Entwicklung. Diese Farbstoffe werden als ,Alkali-
farbstoffe“ bezeichnet.

Eine vierte Gruppe bilden dicjenigen Farbstoffe, welche niemals
allein, sondern stets in Form ihrer meist charakteristischen Metalllacke
auf der Faser fixirt werden.

Hierher gehdren das Alizarin und seine Analogen, das Gallocyanin,
das Coerulein, das Galloflavin und andere mehr.

Will man einen Farbstoff behufs seiner Werthbestimmung fiirben,
so sucht man vorerst zu ermitteln, in welche jener Hauptgruppen der-
selbe gehort, und wiihlt nun einen Farbstoff von bekannter Stirke und
miglichst gleicher Niiance als Typ.

Fiir diese qualitative, mehr nur orientirende Priifung dienen
folgende Anhaltspunkte.
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Direkt ziehende Baumwollfarbstoffe. Ein Streifen Baum-
wollstoff oder ein kleines Garnstringchen wird etwa 10—15 Minuten in
einer mit ein wenig Seife oder Soda oder Natriumphosphat versetzten
Losung des Farbstoffes gekocht und darauf gespiilt. Die Baumwolle
ist deutlich gefirbt und das Bad mehr oder weniger erschépft.
Verbleibt eine noch stark gefirbte Lisung, so wird ein zweiter, eventuell
ein dritter Baumwolllappen analog behandelt,

Basische Farbstoffe. Versetzt man die Lisung solcher Farb-
stoffe mit Tannin- und Natriumacetatlisung, so entstehen stark gefirbte
Niederschlige; thierische Fasern werden in neutralem Bade in vollen
Ténen, Baumwolle nur schwach angefirbt.

In der warmen Lésung wird Wolle, Seide oder tannirte Baum-
wolle ca. !/, Stunde umgezogen; bei Anwesenheit basischer Farbstoffe
tritt Firbung ein.

Siurefarbstoffe firben in der Regel Baumwolle nicht oder nur
ganz leicht an und liefern auch auf Wolle in neutralem Bade keine
Firbung. Sobald aber zur warmen Flotte ein wenig Schwefelsiure zu-
gefiigt wird, so zieht die Wollfaser den Farbstoff rasch an und das Bad
ist meist schnell erschopft. Diese Farbstoffe sind fir die Baumwolle
ohne Bedeutung, finden aber um so grissere Verwendung zum Firben
thierischer Fasern.

Beizenfarbstoffe. Werden Baumwolle und Wolle in neutralem,
saurem oder alkalischem Bade gar nicht oder nur in mageren Ténen
angefiirbt, so liegt voraussichtlich ein Beizenfarbstoff vor. Man fiihrt
jetzt gebeizte Wolle oder Baumwolle in die warme Farbstofflésung ein,
manipulirt wihrend 15 bis 30 Minuten, wischt aus und giebt eventuell
ein Schiénungs- (Seifen-) bad.

Vorziiglich eignen sich zu diesen Versuchen Baumwolllappen, die
streifenweise mit verschiedenen Beizen bedruckt sind. Man erhiilt hier-
bei in einer einzigen, rasch zu Ende gefithrten Firbeoperation neben-
einander mehrere Lacke, deren Beschaffenheit oft sofort weitgehende
Schliisse auf die Natur und Zusammensetzung des Farbstoffes ermaglicht.

Probefirben. Iin erfolgreiches Arbeiten setzt Vertrautheit mit
demjenigen Gebiete der Fiirberei voraus, in welches die vorzunehmenden
Versuche einschlagen; sichere Beurtheilung der Resultate hinsichtlich
Farbstirke, Niiance, Reinheit w. s. w. ist nur dem geiibten Auge méglich.

Fir das eigentliche quantitative Farben bedarf man:

1. einiger graduirter Pipetten, Maasscylinder und Maasskolben;

2. geeigneter Firbegefisse: Bechergliser (z. B. konische Hart-

glasbechergliser von ca. 400 cem Inhalt)?), Porzellanbecher oder

") Dr. R. Lepetit, Firber-Ztg. 1893/94. 8. 183 (von Max Kihler und
Martini in Berlin zu beziehen’.
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Porzellanschalen; Becher oder Schalen aus verzinntem Kupfer
von 300—1000 cem Inhalt, welche divekt iiber Gas oder im
Wasser-, Oel-, Dampf-, Chlorcalcium- oder Glycerinbad erwiirmt
werden ;

3. der ndthigen Anzahl an Glasstiiben mit ~|__ |- oder ™~ /-

Form zum Aufhiingen und Umzichen der Stringe.

Um ein gleichmissiges Erwiirmen zu erzielen, ist es zweck-
miissig, mehrere Firbegefisse in einem rechteckigen oder runden Blech-
oder Kupferkasten zu einer Firbebatterie zu vereinigen.

Einrichtungen dieser Art sind von Marshall (Journ. Soc. Chem.
Ind. 1893, 909 und 996), von Whiteley (Journ. Soc. Chem. Ind. 1891,
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521), von Hummel (Handbuch d. Farberei von Knecht, Rawson und
Léwenthal 1895, 1002), von S. Kapff (Firber-Ztg. 1898, 357; zu be-
zichen durch Heinr. Emonds, Aachen) u. A. beschricben bezw. kon-
struirt werden.

Line einfache und praktische Vorrichtung zeigt Fig. 82. Diese
besteht aus einem rechteckigen Kupferkasten mit 4 Hisenfiissen und ist
zum gleichzeitigen Einstellen von 6 Porzellanbechern (Fig. 83) einge-
richtet. Die Letzteren sitzen nicht direkt auf dem Boden des Bades,
sondern auf einer, mehrere Centimeter iiber demselben angebrachten,
durchlochten Kupferplatte auf. Als Wirmefliissigkeit kann Wasser,
Glycerin u. s. w. benutzt werden. Das Erhitzen geschieht durch Gas
oder durch indirekten Dampf. Im letzteren Falle ist zwischen dem Boden
des Gefiisses und der Siebplatte eine geschlossene Dampfschlange ein-
gesetzt.

Fig. 82. Fig. 83.

Wo regelmiissig viele Fiirbungen gleichzeitig zu machen sind, wird
man mit Vortheil grissere Biider mit 8 bis 12 Lichern herstellen lassen,
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ja unter Umstiinden mehrere solcher Kupfergefisse auf einem passenden
Gestelle derart nebeneinander placiren, dass eine gute Uebersicht und
rasches Arbeiten méglich wird. Eine derartige Anordnung ist aus Fig. 84
ersichtlich.

In Fillen, wo schon geringe Temperaturdifferenzen einen Einfluss
auf das Endresultat auszuiitben vermdgen, wird man gut thun, ein Bad
von kreisrundem Querschnitt zu wihlen und zwischen Boden und Sieb-

Fig. 84.

platte ein Fliigelrad einzulegen, durch dessen Drehung ganz gleich-
miissiges Iirwirmen zu erreichen ist.

Far die Ausfihrung vergleichender Firbeversuche sind folgende
allgemeine Regeln zu beachten:

1. Die zu firbende Faser muss von der gleichen Art sein,
wie diejenige, auf welche man den Farbstoff im Grossen anwenden will.
(In manchen Fillen sind auch abweichende Verfahren zuliissig; so kinnen
oft basische Farbstoffe, uin das Beizen der Baumwolle mit Tannin zu
umgehen, auf Seide oder Wolle ausprobirt werden.)

2. Das Firben, bezw. das Beizen und alle anderen Operationen
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miissen sich mdglichst genan den Verhiiltnissen anpassen, welche im
Grossbetriebe in Betracht fallen,

(Dabei ist allerdings zu erwilhnen, dass es nicht immer miglich
ist, alle Bedingungen gleich zu halten; beim Laboratoriumsversuch wird
oft ein schnelleres Aufwiirmen eintreten, die Waare kommt meist mehr
mit den Gefisswinden in Berithrung, die Verhiilltnisse beziiglich Luft-
zutritt sind andere u. s, w, Ferner ist zu beachten, dass im Firberei-
betrieb Bider dfters lingere Zeit beniitzt werden, indem man je-
weilen vor dem Aufstellen einer neuen Partie Waare eine entsprechende
Menge frischer Farbstofflosung zugiebt. Dies kann namentlich dann zu
Differenzen mit den Resultaten der Probefirberei fithren, wenn Farb-
stoffmischungen vorliegen, deren einzelne Bestandtheile ein ungleichartiges
»Ziehen“ veranlassen.)

3. Die zu prifende Waare ist in der Regel mit einem Muster von
bekanntem Gehalt, dem sog. Typ, zu vergleichen, der jedesmal mit und
neben der zu untersuchenden Waare ausgefirbt werden muss,

4. Damit das Bad mdglichst ansziehe und weil hellere Farbungen
leichter zu beurtheilen sind, muss die angewendete Farbstoffmenge im
Verhiiltniss zur Faser nicht zu gross sein.

Fiir die Herstellung der Firbungen benutzt man folgendes Material:

Baumwolle, meist in Strangform, manchmal auch als Gewebe-
abschnitte (Lappen), selten in Gestalt loser Fasern. Sind Beizenfarb-
stoffe auszuprobiren, so empfehlen sich die schon oben erwiihnten, mit
verschiedenen Beizen bedruckten Kattune (sog. Alizarinlappen);

Wolle, am besten das sog. Zephyrgarn, manchmal auch Flanell-
lappen;

Seide in Strangform.

Hier und da wird sich auch die Nothwendigkeit einstellen, auf
gemischten Geweben, z. B. auf Halbseide, oder dann auf anderem Faser-
material, wie Jute, Ramie u. s. w. aunszufirben.

Fiir jede Versuchsreihe werden nun vom gewihlten Fasermaterial
gleiche Quantititen, z. B. 5 g abgewogen, also gleich schwere Striinge
oder Lappen u. s. w. ausgewiihlt. Die letzteren werden durch Einschnei-
den kleiner Lécher an den Enden kenntlich gemacht; Striinge durch
Bindfaden mit verschieden grosser Zahl Knoten.

Andererseits wiegt man von dem zu untersuchenden Farbstoff
0,1—1 g ab, lést in heissem Wasser und verdiinnt auf 100 ccm. Manch-
mal, aber selten, muss Alkohol zum Ldsen angewandt werden.

Eine gleiche Lésung wird vom Typ und etwaigen anderen Ver-
gleichsmutsern hergestellt.

Je nach dem Zweck, den man erreichen will, kann die Weiter-
fithrung der Arbeit sich etwas abweichend gestalten.

Untersuchungen. III 52
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Wird ausschliesslich beabsichtigt, unter verschiedenen, zum An-
kaufe offerirten Produkten das beste auszuwithlen, so firbt man gleiche
Gewichtstheile der Faser mit iquivalenten Werthen der verschiede-
nen Muster, d. h. man wiigt im Verhiltniss zum Preise ab

z. B. 1 g eines Produktes zu 9 Fes.
09- - - - 10 -

Diejenige Probe, welche die besten Resultate liefert, entspricht natiir-
lich der billigsten Waare, was auch deren Preis sein mag.

Oder man giebt gleiche Volumina, z. B. 10 ccm, der mit dem zu
untersuchenden Muster einerseits und dem Typ andererseits herge-
stellten Lésung ins Firbebad, in welchem das bereits gleichmissig be-
netzte Fasermaterial sich befindet und firbt aus. Schon vor Beendi-
gung der Operation erkennt man bei einiger Uebung erheblichere Stiirke-
differenzen. Sind solche vorhanden, so fiigt man zu der schwiicheren
Probe noch so viel abgemessene Farbstofflosung zu, bis zum Schlusse
beide Firbungen genau dieselbe Stirke zeigen.

Bei dieser Vergleichung muss man die beiden Striinge gleichzeitig
aus dem Bade ziehen, da sonst der verschiedene Feuchtigkeitsgrad der-
selben eine richtige Beurtheilung sehr erschwert. Die Stringe werden
darauf in Wasser gewaschen und getrocknet und, da hiufig erst im
trockenen Zustande feinere Unterschiede zu Tage treten, nochmals genau
verglichen.

In der Regel und namentlich wenn mehrere Farbstoffproben von
voraussichtlich verschiedener Intensitit gleichzeitig zu untersuchen sind,
wird folgendes Verfahren am schnellsten zu sicheren Resultaten fiihren.
Vom Typ werden mehrere Fiirbungen von verschiedener, aber genau be-
kannter Stirke hergestellt. Man giebt z. B. soviel von der Typ-Lésung
zu drei abgewogenen Stringen, dass eine ein-, eine anderthalb- und
eine zwei-procentige Firbung entsteht. Es wird nun im Allgemeinen
nicht schwer halten, von den L&sungen der zu priifenden Produkte ein
genau gemessenes Quantum von solchem Farbstoffgebalt in die beziig-
lichen Biider zu bringen, dass die resultirenden Firbungen mit einer
der drei Typ-Fiirbungen gleiche Stirke zeigen. Trifft dies nicht zu, so
hat die Untersuchung wenigstens Anniiherungswerthe geliefert, ist aber
noch nicht endgiiltig erledigt. Die Probefirbungen werden nun ihrer
Stirke nach zwischen der 1- und 1'/,-, der 1'/y- und 2%-igen Typ-
Farbung oder jenseits dieser Grenzen liegen, d. h. sie werden schwicher
als die 1%-ige oder stirker als die 29-ige Typ-Firbung ausgefallen
sein. Unter Beriicksichtigung der gewonnenen Anhaltspunkte wird ein
neuer Versuch vorbereitet. Es sei z. B. die Firbung eines der zu
untersuchenden Farbstoffe stirker als die 1!/,9-ige und schwicher als
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die 29-ige Typ-Firbung. Vom Typ werden nun wieder zwei Proben
mit gleichen Intensititen (1'/,- und 29,-ig) angesetzt; vom zu priifenden
Objekt stellt man eine oder zweckmissig auch zwei Firbungen her,
indem man im letzteren Falle das eine Mal etwas mehr, das andere Mal
etwas weniger (gemessene) Farbstofflosung zugiebt als beim ersten Ver-
such, Bei einiger Uebung wird man die Verhiiltnisse so treffen, dass
die Ergebnisse der zweiten Operation eine sichere Beurtheilung er-
mdéglichen. Wire dies wider Erwarten nicht der Fall, so miisste eine
dritte Probe unter Anlehnung an die letzten Resultate in Aussicht ge-
nommen werden.

Das richtige Einstellen zweier Firbungen erfordert ziemlich viel
Uebung, vor Allem aber einen gut ausgeprigten Farbensinn. Mit Hiilfe
dieser Eigenschaften wird man bei einigen Farben noch eine Stirke-
differenz von 1 bis 29, herausfinden. Auch wird man die Stirkediffe-
renzen soweit annihernd taxiren lernen, dass man bei einer zweiten
Firbung das richtige Verhiiltniss sofort trifft. Die Fehlergrenzen sind
iibrigens je nach der Natur des Farbstoffes sehr verschieden. So ist
z. B. die Bestimmung von rein gelben Farbstoffen die am wenigsten
genaue. Ausserdem ist man leicht grossen T#uschungen ausgesetzt, wenn
die Farbstoffe in Reinheit und Niiance von einander abweichen.

Reinheit und feinere Unterschiede in der Niiance kénnen
nur durch Vergleichung von genau gleich starken Ausfiirbungen sicher
beurtheilt werden, denn viele Farbstoffe iindern mit der Intensitiit der
Firbung ihre Niiance derart, dass die Nichtbeachtung dieses Umstandes
leicht zu groben Tiuschungen fithren kann. So sehen starke Firbungen
mit gelben Farbstoffen rothstichiger aus als schwichere u. s. w.

Die Betrachtung der Firbemuster behufs Beurtheilung soll unter
gleichen Beleuchtungsverhiiltnissen geschehen.

Recht schwierig sind in der Regel diejenigen Farbstoffe zu taxiren,
die, wie der technische Ausdruck lautet, ,nicht ganz ausziehen®,
bei deren Verwendung in der Fiirberei somit stets ein Theil im Bade
verbleibt. Man greift dann zu folgenden Auskunftsmitteln. Nach Be-
endigung der Firbeoperation taucht man in jede Flotte einen Streifen
weissen Filtrirpapiers oder einen weissen Baumwolllappen ein, lisst den
Ueberschuss abtropfen, trocknet und vergleicht die gefirbten Papier-
oder Stoffstiicke.

Empfehlenswerther ist die Herstellung sogenannter ,Nachziige.
Zu diesem Zwecke wird in den nur partiell erschépften Firbebidern eine
zweite Fiirbeoperation (wenn néthig eine dritte) mit gleichen Gewichts-
theilen an frischem Fasermaterial unter denselben Bedingungen wie beim
ersten Versuche ausgefithrt. Diese zweiten (bezw. dritten), schwicheren
Ausfirbungen (Nachziige) werden unter sich verglichen.

H2%
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Manchmal giebt ein bruchweises Firben werthvolle Aufschliisse
iiber die allfillige Anwesenheit mehrerer Farbstoffe, von fremden Sub-
stanzen oder Verunreinigungen. Man giebt ins Férbebad ein erstes Stiick
Stoff, welches das Bad nicht zu erschépfen vermag, dann ein zweites
w. s. w. Stiick, bis die Flotte vollstindig ausgezogen ist. Ist der Farb-
stoff rein, so zeigen die verschiedenen Lappen gleiche Niiancen, wenn
sie auch in der Intensitit abweichen. (Ist nur vom geiibten Auge zu
beurtheilen. 8. oben.)

Ueber die mannigfachen Einzelheiten, die beim Fiirben des ver-
schiedenartigen Fasermaterials mit den zahlreichen Gliedern der Theer-
farbstoffreihe zu beobachten sind, ist hier nicht der Ort eingehend zu
berichten. Folgende Erérterungen werden als allgemeine Wegleitung
fiir die befriedigende Durchfithrung der meisten Versuche geniigen.

Ausfirbungen auf Seide. Yir das Probefiirtben wird in der
Regel abgekochte Seide, sog. ,Cuite* verwendet und zwar, da die
meisten Farbstoffe diese Faser direkt firben, in ungebeiztem Zustande.
Vor dem Einlegen ins Firbebad wird sie immer angenetzt. Meist gentigt
ein Bad aus Wasser, das mit Essigsiure oder Schwefelsiiure ver-
setzt ist; manchmal verwendet man ,Bastseife“’) (1/; bis !/; des Volumens
vom anzuwendenden Wasser) und giesst in diesem Falle die abgemessene
Bastseife zuerst ins Fiirbegefiiss, erwirmt, setzt die nothige Menge Essig-
siure oder Schwefelsiiure zu (,die Bastseife wird gebrochen®), fillt mit
Wasser auf, giesst die Farbstofflosung hinein und stellt nach gutem
Mischen die Seide auf. Nach mehrmaligem Umziehen wird der Strang
wieder aufgelegt, das Bad kochend gemacht, die Seide wieder ins Bad
gebracht und unter hiufigem Umziehen fertig gefirbt. Darauf giebt man
auf einem andern Bad ein oder zwei mal reines Wasser, zieht behufs
Auswaschens mehrmals um und ,avivirt zum Schluss auf frischem
Wasser, das mit Essigsiiure oder Schwefelsiiure ganz schwach angesiiuert
ist. Nach mehrmaligem Umziehen wird ausgerungen und getrocknet.

Die meisten Anilinfarben werden auf heisser Flotte gefirbt; die
Temperatur wird nach und nach bis zum Siedepunkt gesteigert. Manche
Farben, z. B. die Eosine, geben lebhaftere Niiancen, wenn sie nicht so
heiss ausgefiirbt werden.

Gewisse Farbstoffe (Fuchsin, Methylviolett etc.) sind auch aus
neutralem Bade zu firben.

Nur wenige Farbstoffe werden auf fetter Seife ausgefirbt. Fir

1) Bastseife ist die beim Entschilen der Seide gewonnene Flissigkeit und
stellt eine Losung von Sericin in Marseillerseifenlosung dar. Ein Zusatz zum
Firbebad bewirkt micht zu rasches Ziehen und egaleres Firben, zugleich wird
die Seide mehr geschont und erhiilt hoheren Glanz.
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solche bereitet man das Bad durch Versetzen von heissem, destillirtem
Wasser mit so viel Marseillerseife, dass ein leichter Schaum entsteht.
Is wird dann heiss ausgefiirbt, gut gewaschen und avivirt.

Fiir die Prifung von Alizarin und anderen Beizenfarbstoffen muss
die Seide entsprechend vorgebeizt werden.

Zum Beizen mit Thonerde bringt man die Faser z. B. auf ein Bad
von abgestumpftem eisenfreien Alaun, zieht mehrmals um, lisst etwa
12 Stunden in der Beize liegen, ringt aus, zieht in kalter Wasserglas-
lésung von 19 Bé. kurze Zeit um, windet aus und geht nach dem Aus-
waschen direkt ins Fiirbebad, das aus 1 Th. Bastseife und 5 Th. Wasser
besteht und mit Essigsdure gebrochen ist. Die Temperatur wird langsam
zum Kochen getrieben und etwa 1 bis 1!/, Stunden auf dieser H&he ge-
halten; dann folgt spiilen, seifen und aviviren.

In ganz analoger Art kann mit Chromchlorid 209 Bé. (Badische
Anilin- und Sodafabrik) oder mit Chrombeize G A IIT 20° Bé. (Farb-
werke Hochst) verfahren werden.

Ausfirbungen auf Wolle. s wefden meistens Zephirgarnstriinge
oder Flanelllappen in gut gereinigtem (entfettetem) Zustande benutzt.
Das Material wird in lauwarmem Wasser angenetzt, aufgelegt und nach-
dem die Farbstofflosung zugesetzt, ins Bad zuriickgegeben. Unter fort-
withrendem Umziehen erhitzt man allmihlich zum Kochen und unterhilt
diese Temperatur withrend !/; bis !/, Stunde. Fiir manche Farbstoffe ist
es vortheilhafter die Operation bei etwas niedrigerer Temperatur aus-
zufithren,

Farbstoffe, welche aus neutralem Bade firben, kénnen ohne Zusatz
oder mit 10—20%, Glaubersalz gefirbt werden; fiir Siurefarbstoffe ver-
wendet man ein saures Bad (59, Schwefelsiure und 10—209, Glauber-
salz oder 10—15%, Weinsteinersatz [Natriumbisulfat]; oft ist eine Bei-
gabe von Alaun oder Chlorzinn von Vortheil.)

Liegen Beizenfarbstoffe vor, so wird die Wolle in der Regel mit
Kaliumbichromat (39,) und Weinstein (2'/,9,) oder Milchsiure (1—29,)
bezw. mit Fluorchrom (4 %) und Oxalsiure (1Y) wihrend etwa
1!/, Stunden angesotten, gewaschen und aunf das laue Firbebad gebracht.
Unter Umziehen treibt man die Temperatur langsam zum Kochen und
kocht etwa 11/, Stunden fort.

Fiir manche Farbstoffe ist ein Ansieden nicht nothwendig; man
giebt die Beize (Alaun, Kaliumbichromat, Fluorchrom ete. mit allfilligen
Hilfssubstanzen) direkt ins Fiarbebad (Einbad-Verfahren).

Ausféirbungen auf Bawmiwolle, Die Baumwolle wird in der
Regel in Strangform angewendet. Sie soll gut ausgekocht und gewaschen
werden; fiir helle, lebhafte Farben ist gebleichtes Material erforderlich.

Substantive Farbstoffe (Benzidin-Farben) werden unter Zusatz
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von 20—50 9/, Kochsalz oder Glaubersalz, von Potasche (59), Schmier-
seife (59,), Kernseife (39/), Soda, phosphorsaurem Natron, Wasserglas
oder Gemischen dieser Substanzen ausgefirbt.

Man geht bei 50—60° ins Farbebad ein, erwirmt im Laufe von !/,
bis 1 Stunde unter Umziehen zum Kochen, ringt aus und trocknet.
Manchmal wird vor dem Trocknen gewaschen, oft die Waare geseift
und in andern Fillen mit Losungen von Kupfervitriol oder Kaliumbi-
chromat nachbehandelt.

Fiir basische Farbstoffe wird die Baumwolle mit Tannin gebeizt.
Die Striinge werden zu diesem Zwecke in einer Lisung von 2—5 9,
Tannin bei etwa 50—70° kurze Zeit umgezogen, cirka 6 Stunden (am
besten iiber Nacht) in der Beize liegen gelassen, wieder umgezogen und
darauf in einem lauen Brechweinsteinbad (2—3 9/) wihrend 15 Minuten
hantirt.

Die gut gewaschene Waare wird auf lauwarmem Bade ausgefiirbt.
Dauer 1/,—3/, Stunden.

Beizen mit Thonerde. Die Baumwolle wird in einer Lésung von
basisch schwefelsaurer Thonerde umgezogen, etwa 5 Stunden ins Bad
eingelegt, nach dem Ausringen 20 Minuten durch eine laue Lésung von
Soda oder Wasserglas oder phosphorsaurem Natron genommen, ausge-
waschen und auf dem lauen, allmiihlich auf 90—95° erwiirmten Fiirbe-
bade (wihrend 1—1'/, Stunden) ausgefirbt. Nach vollstiindigem Spiilen
giebt man oft eine Avivage (z. B. Seifenbad).

Beizen mit Chrom. Die Stringe werden 4 Stunden in Chlor-
chrom von 20° Bé. (Badische Anilin- und Sodafabrik) eingelegt, ausge-
rungen, gespiilt und gefiarbt. Fir dunkle Fiarbungen wird die Operation
wiederholt.

Oder man benutzt die Beize G A 1 der Hichster Farbwerke, legt die
Waare 12 Stunden hinein und bringt nach dem Abwinden in eine Lisung
von 30 Gramm Sodasalz in 11 Wasser bei 60° C. wihrend einer halben
Stunde, spiilt und fiirbt aus.

Die wahren Beizenfarbstoffe, wie Alizarin ete., sind meistens schwer-
loslich und werden nur im Firbebade suspendirt. Sie miissen stets in
ganz neutralem oder schwach essigsaurem Bade gefirbt werden, und die
Alkalitit des angewandten Wassers ist deshalb vorher stets mittels
Essigsiiure zu korrigiren. (Fir ihre Ausfirbung benutzt man sehr oft
die bereits oben erwiihnten streifenférmig mit verschiedenen Beizen be-
druckten Kattune [Alizarinlappen]. Die Ausfirbung selbst ist durch an-
haltendes Kochen zu bewerkstelligen.)

Druck-Versuche werden stets den im Grossen befolgten Ver-
fahren nachgebildet. Der Raum gestattet es nicht, anf die Details niher
einzugehen; es kann daher nur das Princip wiedergegeben werden.
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In der Kattundruckerei werden Farbstoffe verwendet, welche
entweder mit Tannin oder mit Metalloxyden unlésliche Lacke bilden.
Es sind dieses die basischen Farbstoffe und die eigentlichen Beizenfarb-
stoffe (Alizarin, Oxazine etec.).

Erstere werden unter Zusatz von verdiinnter Essigsiiure und Tannin
oder von Tanninweinsiiure (d. h. eine Losung von 50 Th. Tannin und
5 Th. Weinsiiure in 50 Th. Wasser) mit einem Verdickungsmittel an-
gerithrt, bei letzteren wird an Stelle des Tannins Thonerde-, Chrom-
oder Eisenacetat (oder auch Thonerderhodanat) zugesetzt.

Fig. 85.

J §
Man druckt auf, trocknet und didmpft. Wo die Muster nicht mit
den Stiicken behandelt werden kinnen, benutzt man kleine stehende
oder liegende Kupfer- oder Eisenblechkessel (siche Fig. 85 u. 86) als
Dimpfapparate. Durch das Dimpfen wird hauptsichlich die zugesetzte,
aber auch die in den Metallacetaten enthaltene Essigsiure verjagt.
Dabei geht der Farbstoff mit dem Tannin oder mit dem zuriickbleibenden
Metalloxyd die Lackbildung ein und wird dadurch auf der Faser fixirt.
Nach dem Dimpfen wird gewaschen und bei ca. 50" geseift.
Die mit Tannin hergestellten Muster erhalten vor dem Waschen
ein Brechweinsteinbad bei 60° C. (b bis 10 g Brechweinstein in 1 1
Wasser).
Wie bei den Ausfirbungen, so wird auch in der Probedruckerei
der Typ zur Untersuchung mitgenommen; die erhaltenen Druckmuster
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werden mit einander verglichen. Wiihrend Niiance und Reinheit meist
mit hinlédnglicher Schirfe zu beurtheilen sind, gelingt es nur dem gut
Geiibten — brauchbare Einrichtungen vorausgesetzt — auch die Stirke-
verhiiltnisse in der erforderlichen Genaunigkeit zu ermitteln. Bieten die
Resultate nicht hinreichende Garantie fiir Zuverlissigkeit, so wird man
die letztere Frage besser auf dem Firbewege zu entscheiden suchen.

Fig. 86.
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Fiir Wolldruck-Versuche verwendet man Tlanell in gut ge-
reinigtem Zustande. Vor dem Druck wird die Waare ,gechlort®, d. h.
man zieht sie durch ein verdiinntes Chlorkalk- oder Chlornatronbad,
passirt darauf durch verdimnte Séure, spiilt gut, trocknet und druckt.

In manchen Fillen priparirt man die Wolle mit einer Lisung von
zinnsaurem Natron und nachfolgendem Siurebad oder mit Aluminium-
acetat.

Die Druckfarben bestehen aus der verdickten Farbstofflosung und
etwas Issigsiure oder Weinsiure oder Oxalsiiure. Fiir eigentliche
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Beizenfarbstoffe (z. B. Alizarin) muss natiirlich noch die entsprechende
Metallbeize zugegeben werden.

Die Fixation geschieht durch Diimpfen, aber meist ohne Druck.

Seide wird direkt mit der verdickten Farbstofflosung, welche etwas
freie Sidure enthilt, bedruckt.

Echtheitsproben. Ausser der Farbstiirke ist hiiufig die Wider-
standsfihigkeit der Farbstoffe in Form ihrer Firbungen gegen die Wir-
kung von Wasser, Alkalien, Siiuren, des Sonnenlichts u. s. w. zu priifen.

Es kann dies in folgender Art geschehen.

Wasserechtheit. Zu dieser und den folgenden Proben wird am
besten Garn (oder loses Fasermaterial) verwendet, dasselbe mit unge-
firbtem Garn zu einem Zopf verpflochten und in diesem Zustande
wihrend einiger Zeit, z. B. iiber Nacht, in Wasser eingelegt. Letzteres
soll sich nicht firben und das in den Zopf eingezogene ungefirbte Garn
soll weiss bleiben.

Seifen- bezw. Waschechtheit. Ein nach voriger Angabe be-
reiteter Zopf wird etwa !/, Stunde in einem Seifenbade (1/,—1 %:-ige
Losung von Marseillerseife) bei 50—60° umgezogen. Ertriigt der Farb-
stoff diese Behandlung gut, so wiederholt man den Versuch in kochendem
Seifenbade. Farbstoffe, welche fiir die Kattundruckerei bestimmt sind,
miissen ein lingeres Seifen bei etwa 60° ertragen, ohne merklich abzu-
nehmen.

Ist unversponnene Baumwolle zu priifen, welche fiir die Herstellung
von halbwollenen Geweben bestimmt ist, so wird sie mittelst Hand-
kratzen mit weisser Wolle vermischt und darauf in eine 50° warme
Losung von etwa 1/,9, Schmierseife wiihrend !/,—!/, Stunde eingelegt.
Darauf wird gut gewaschen und die Beschaffenheit der Wollfaser, der
Baumwollfaser, der Seifenlésung und des Waschwassers gepriift.

Die Walkechtheit ist namentlich fiir die Farbstoffe von Wichtig-
keit, welche zum Firben der fiir die Tuchfabrikation bestimmten losen
Wolle benutzt werden. Sie ist eine Eigenschaft, welche fast nur den
wahren Beizenfarbstoffen eigen ist.

Die Procedur der Walke besteht in einem Reiben und Kneten der
Wolle mit Seifenlésung, durch welche eine gewisse Verfilzung der Woll-
faser bewirkt werden soll.

Dabei darf erstens der Farbstoff nicht erheblich von der Faser ab-
gehen, andererseits darf aber mneben den gefirbten Fiden befindliche
weisse Wolle nicht angefiirbt werden.

Fiir die Walkprobe wird die Firbung am besten auf loser Wolle
ausgefithrt. Man verflicht dieselbe nach dem Farben mit weisser Wolle
und knetet einige Zeit mit Seifenlésung kriftig durch. (!/;—1 9, Schmier-
seife mit oder ohne Zusatz von Soda, Walkererde u. dergl.) Dabei
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darf vorerst der entstehende Seifenschaum nicht merklich gefirbt werden.
Man wiischt alsdann mit Wasser gut aus und legt die Probe auf ange-
feuchtetes Filtrirpapier, wo man sie moglichst langsam trocknen lisst.
Die weisse Wolle darf nicht oder doch nur sehr wenig angefiirbt werden.
Man bezeichnet ein solches Anfiirben in Weiss als das ,Abbluten* des
Farbstoffes. Zu bemerken ist, dass sich diese Erscheinung meistens
- erst dann zeigt, wenn die Seife villig ausgewaschen wurde. Die Eigen-
schaft, nicht abzubluten, kommt hauptsiichlich den Farbstoffen zu, welche
auf metallische Beizen féirben und ist auch dann meistens nur dem
Chromlack eigen.

Es ist wohl zu beachten, dass die Fabrikwalke in der Regel
intensiver wirkt, als wie die im Kleinen durchgefithrten Versuche es
vermédgen; in wichtigen Fillen wird man deshalb gut thun, das Probe-
stiick mit einer Partie Waare einem entsprechenden Walkprocess im
Fabrikbetriebe zu unterwerfen.

Alkaliechtheit. Der Baumwollstrang wird mit ungefirbter
Baumwolle zu einem Zopf verpflochten und withrend '/,—1 Stunde in ein
laues Sodabad (1—3%-ig) eingelegt. Oft schon in feuchtem Zustande,
manchmal erst nach dem Waschen und Trocknen, werden eingetretene
Verdinderungen bemerkbar.

Wolle wird in Ammoniak von verschiedener Koncentration ein-
gelegt und ebensowohl in feuchtem Zustande als nach dem Trocknen
genau beobachtet.

Oder man triinkt mit einer 5%-igen Sodalisung und prift nach
dem Eintrocknen.

Bleichechtheit. Wolle und Seide werden wihrend einiger
Stunden in die Schwefelkammer eingehiingt, oder fiir einen Tag 1n
verdiinnte, wiisserige schweflige Siiure gelegt, in beiden Fiillen gewaschen
und getrocknet.

Unter Umstinden ist es auch nothwendig, die Wirkung einer ver-
diinnten Wasserstoffsuperoxydlssung kennen zu lernen.

Baumwolle wird in eine Chlorkalklésung von 1/,—'/," Bé. einge-
legt, nach !'/;—1 Stunde gewaschen, durch ein ganz verdiinntes Schwefel-
siurebad (1,005 spec. Gew.) gezogen, vollstindig gespiilt und getrocknet.

Auf Reibechtheit prift man durch starkes Reiben des gefiirbten
Musters auf weissem Baumwollstoff oder rauhem weissen Papier; die
Intensitit der Firbung der Reibfliche erlaubt namentlich dann ein
Urtheil, wenn ein Farbstoff von bekannter Reibechtheit zur vergleichenden
Untersuchung beigezogen wurde.

Eine maassgehbende Beurtheilung der Schweissechtheit kann nur
durch Vornahme grisserer Versuche, die den praktischen Verhiltnissen
angepasst sind, erreicht werden.
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Auf Biigelechtheit wird durch heisses Biigeln gepriift. Die
Firbung soll sich hierbei nicht veriindern oder dann nach kurzer Zeit
beim Liegen an der Luft wieder in der urspriinglichen Beschaffenheit
erscheinen,

Dekatirechtheit. Eine Probe wird der Wirkung von gespanntem
Dampf bei etwa 110° ausgesetzt; oder man démpft sie, wo die Maglich-
keit gegeben, mit einem im Grossen zu behandelnden Stiick.

Lichtechtheit (Wetterechtheit). Unter Lichtechtheit versteht der
Praktiker in der Regel nicht nur die Bestiindigkeit gegen Licht und
Luft, sondern auch gegen die Wirkung von Wiirme, Feuchtigkeit, Staub
und der darin etwa vorhandenen sauren und alkalischen Bestandtheile.
Deshalb empfiehlt es sich, die Proben nicht ,hinter Glas und Rahmen*
vorzunehmen.

Die zu priifenden Muster (Striinge oder Stofflappen) werden (zweck-
miissig neben Proben von bekanntem Echtheitsgrad) auf einem glatt ge-
hobelten, sauberen Brett oder auf einem Pappdeckel neben einander
befestigt, etwa zur Hilfte mit einem Stiick Papier oder Karton bedeckt
und in diesem Zustande im Freien der Wirkung des Lichtes, der Luft
u. s. w. ausgesetzt. Die Expositionszeit und die Witterungsverhiltnisse
(ob und wie viel Sonnenschein oder Regen) werden notirt und von Zeit
zu Zeit die Muster behufs Ermittlung allfillig eingetretener Verinde-
rungen genau besichtigt.

Um zuverlissige Resultate zu gewinnen, ist zu beriicksichtigen,
dass die Echtheit gegen das Licht abhiingig ist von der Intensitit des
Farbstoffes; schwache Farbungen sind weniger widerstandsfihig als starke;
man darf deshalb stets nur Muster von gleicher Farbstirke exponiren.
Ferner miissen komparative Iirbungen gleichzeitig neben einander
und nicht hinter einander angestellt werden, denn nach Untersuchungen
von Bunsen und Roscoe zeigen sich Schwankungen in der chemischen
Wirkung des Tageslichtes nicht nur innerhalb des Tages, sondern auch
innerhalb des Jahres. Im Winter braucht eine Firbung oft drei und
vier mal so lange Zeit um ebenso weit zu verblassen, wie im Sommer.
Im Weiteren ist es nicht angingig, die auf einem Fasermaterial ge-
machten Irfahrungen auf andere Fasern zu fiibertragen. In der Regel
sind die mit ein und demselben Farbstoff hergestellten Farbungen am
unechtesten auf Papier, dann folgt Baumwolle, am besten halten sie auf
Wolle und Seide. Auch da giebt es fibrigens Ausnahmen').

Die Anspriiche an Lichtechtheit sind bei den verschiedenen Farb-
stoffen durchaus verschieden, man wird daher Vergleichsmuster aus-

) Kischelt, Zeitschr. f. ang. Chem, 1897, 100. S. auch Chem. N. XXIV,
1896, S. 205, 218; Lehne, Firber-Ztg. 1897, 138,
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suchen, welche dem Zweek des zu untersuchenden Farbstoffes ent-
sprechen.

Als Werthmesser fiir die Lichtechtheit benutzen A. Scheurer
und A. Brylinski!) Kiipenfirbungen auf Baumwolle von drei Inten-
sititen. Deren Abschwiichung im Sonnenlicht wird mit der gleich-
zeitig eintretenden Verinderung der zu priffenden Probe verglichen.
Vom Kiipenblau werden drei Abstufungen im Vorrath gefirbt:

1. Typ: ein Dunkelblau mit 4 Ziigen, enthalt. 1,2 g Indigotin pro qm?)
2. - - Mittelblan - 2 - - 052¢g - - =
3. - - Hellblau - 1 Zug, - 02g - s =

Der zu untersuchende Farbstoff wird ebenfalls in drei Stirken,
einer dunkleren, mittleren und helleren Fiirbung, aufgesetzt. Die Be-
lichtung geschieht hinter Glas, unter Anwendung des Marchand’schen
Apparates und dauvert zunichst so lange, bis Typ 3 (hellindigoblau) die
Hilfte seiner Stiirke eingebiisst hat. Nimmt das Auge an der schwiich-
sten Firbung der zu untersuchenden Probe mnoch keine Veriinderung
wahr, so wird die Belichtung fortgesetzt, bis Typ 2 (mittelindigoblau)
um die Hilfte abgeblasst ist u. s. w.

Als sehr echt wird diejenige Farbe bezeichnet, welche grissere
Widerstandsfihigkeit zeigt, als Typ 1 (dunkelindigoblau); als licht-
echt diejenige, welche sich dem Sonnenlicht gegeniiber verhilt wie
Type 1 (dunkelindigoblau), halbecht, wenn ein Verhalten wie Typ 2,
wenig echt, wenn wie Typ 3 und unecht, wenn die Widerstands-
fithigkeit geringer ist als Typ 3.

Es wurden ferner die Beziehungen zwischen diesen verschiedenen
LEchtheitsgruppen und der durch die Belichtung von einem Quadrat-
meter ,mittelindigoblau® (Typ 2) zerstérten Indigomenge festgestellt.
Das bis zur halben Stiirke abgeblasste Muster ergab einen Verlust ent-
sprechend 0,25 g Indigotin auf einen Quadratmeter Stofffliiche. [Die
quantitative Bestimmung wurde durch Extraktion des Indigotins mit
Eisessig nach der Brylinski’schen Methode (s. unten) ausgefiihrt.]

Endlich wurde ermittelt, dass 0,1 g zerstértes Indigotin (auf 1 qm)
entspricht = 312 cem bis 318 cem CO, (auf 0° und 760 mm reducirt), die
durch Belichtung im Marchand’schen Apparat aof 1 qem sich ent-
wickelt (und durch die Wirkung des Lichtes auf Ferrioxalat entstan-
den ist).

Besiissen diese letzten Resultate mehr als relativen Werth, so
wiire es moglich, den Werth der Lichtwirkung auszudriicken in Ge-

1) Bull. de Mulhouse, 1898, S. 119, 273; 1899, S. 93.
*) Auf 75 P. 26 Fiden per qm (Elsass).
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wichtstheilen des auf 1 qm zerstorten Indigos oder in der Anzahl Kubik-
centimeter CO,, die anf 1 qem durch Belichtung entwickelt werden.

Kolorimetrie. Wie bereits an anderer Stelle angedeutet, sind
diejenigen Untersuchungsmethoden, nach welchen die Farbstirke durch
Vergleichung der Intensitiit der Farbstofflésungen bestimmt wird, fiir
den Praktiker in der Regel nicht anwendbar. In besonderen Fiillen,
z. B. fiir vorliufige, orientirende Versuche, kann sich trotzdem die Be-
nutzung eines Kolorimeters rechtfertigen, weshalb hier einige brauchbare
Instrumente aufgefithrt werden sollen.

Das Princip der Apparate, die in verschiedenen Konstruktionen
vorliegen, ist durchwegs dasselbe. Eine Lisung von bekanntem Gehalte
dient als Normallésung und auf diese wird die Losung des fraglichen
Farbstoffes zuriickgefithrt. Die Bestimmung der Intensitiit geschieht
entweder durch Versetzen eines gemessenen Volumens der zu unter-
suchenden Lésung mit Wasser bezw. Weingeist, bis die Farbstirke der
Normallosung erreicht ist, oder es wird die Michtigkeit der Schicht,
durch welche man hindurchsieht, so lange veriindert, bis gleiche Inten-
sitiit mit der Normallisung erreicht ist. Die Mengen Farbstoff, welche
in zwei verschiedenen Lisungen von gleicher Intensitiit vorhanden sind,
verhalten sich wie die Volumina dieser Lésungen.

Die Farbstofflésungen miissen in starker Verdiinnung zur Unter-
suchung gelangen, damit auch geringere Unterschiede erkannt werden
kénnen. Zur Vornahme der Versuche bedient man sich zweier, mit
Quetsch- oder Glashahn versehener Biiretten von gleichem Durchmesser
und gleicher Eintheilung. Von den beiden Lisungen (die eine den Typ,
die andere den zu priifenden Farbstoff enthaltend) giebt man zuniichst
gleiche Volumina z. B. je 50 cem in die Biiretten und placirt sich nun
s0, dass man von oben nach unten durch die beiden Flussigkeitssiulen
hindurchsehen kann. Von der dunkler gefiirbten lidsst man vorsichtig
soviel abfliessen, bis beide genau gleich stark aussehen. Man liest
jetzt die Héhe der beiden in den Biiretten vorhandenen Fliissigkeits-
siulen ab: ihre Iarbstirke steht im umgekehrten Verhiltniss zu den
gefundenen Zahlen.

Ganz analog gestaltet sich die Untersuchung mit dem Kolorimeter
von Houton-Labillardi¢re und von Salleron.

Von etwas anderer Art sind die Kolorimeter von Collardean,
von Mill’s, das Komplementirkolorimeter von A. Miiller und Lo-
vibond’s Tintometer!). Letzteres dient zum Messen und Aufzeichnen
von Firbungen und ist namentlich bestimmt zur Einstellung von Farben
auf bestimmten Farbton und bestimmte Tiefen.

") Journ. Soe. Dyers und Col. 1887, 186.
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Zusammenstellung der wichtigeren Handelsfarbstoffe!),

I. Nitrokorper.

Pikrinséiure (Trinitrophenol) C;H, (NO,),. OH.

Die Pikrinsiiure wird durch Behandeln von Phenolsulfosiure mit
starker Salpetersiiure dargestellt. Sie bildet in reinem Zustande blass-
gelbe, in kaltem Wasser ziemlich schwierig, in heissem Wasser, Alkohol
und Aether leicht losliche Krystalle. Schmelzpunkt 122,50  Sie subli-
mirt bei vorsichtigem Erhitzen, bei raschem Erhitzen verpufft sie. Die
Pikrinsiiure ist eine starke einbasische Siure, von denen sich nament-
lich das Kaliumsalz durch Schwerldslichkeit auszeichnet. Die Pikrin-
siiure list sich nach Marchand

b. 5% in 166 Th. Wasser.

b. 15 - 86 - -
b. 26° - 73 - -
b. 730 - 26 - -

Die Siure, sowie die Salze zeichnen sich durch einen intensiv
bitteren Geschmack aus. Die Pikrinsiure firbt in saurer Ldsung Wolle
und Seide in einem griinstichigen Gelb. Sie hat frither in der Firberei
ausgedehnte Anwendung, namentlich zum Niianciren von Griin und Roth,
sowie zur Erzeugung von Mischfarben gefunden. Sie kommt in grosser
Reinheit in den Handel. Fine gut krystallisirte Waare bietet die beste
Garantie fir ihre Reinheit. Ausserdem ist die villige Léslichkelt in
heissem Wasser, sowie ein etwaiger Aschengehalt zu beriicksichtigen.

Manrtiusgelb (Naphtylamingelb, Manchestergelb, Jaune d’or,
Safrangelb.) Ist das Natrium- oder Kalium-, seltener das Calciumsalz
des Binitro-a-Naphtols und wird dargestellt durch Kochen von Diazo-
napthalin oder a-Naphtolsulfosiure mit verdinnter Salpetersiiure.

Das freie Binitronaphtol bildet in reinem Zustande schwefelgelbe
Krystalle, welche bei 138° schmelzen, sich schwer in Wasser, etwas
leichter in Alkohol, Aether und Eisessig lésen. Mit Alkalien bildet
es goldgelb gefirbte, gut krystallisirbare Salze, welche sich leicht in
heissem Wasser lésen. Die Lisungen des Binitronaphtols schmecken

1) Eine gleichmiissige Behandlung der zahlreichen Repriisentanten war
verschiedener Umstinde, namentlich auch der Raumverhiltnisse wegen unmoglich.
Diejenigen wurden ausfihrlicher besprochen, welche entweder besonders wichtig
und interessant geworden, oder dann durch Darstellung und Anwendung eigen-
artig sind, oder, weil neu, noch nicht in Sammel- oder Tabellenwerken Aufnahme
finden konnten.
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nicht bitter. In schwach angesiuerter Losung firbt sich der Kérper
auf Wolle und Seide mit schon goldgelber Nilance; seine Anwendung
ist jedoch seit Entdeckung der viel bestiindigeren Azofarben eine be-
schrinktere geworden.

Er ist leicht sublimirbar und kann durch Erwirmen von der Faser
absublimirt werden. ’

Naphtolgelb S. Ist das Kalium- oder Natriumsalz der Dinitro-
naphtolsulfosiure: C;y H; (NO,), OH.80,H und wird durch Behandeln
von e-Naphtoltrisulfosiure mit verdimnter Salpetersiure bei 25¢ dar-
gestellt.

Die freie Siure bildet lange gelbe, in Wasser leicht lgsliche Nadeln.
Sie ist eine starke zweibasische Siiure; von ihren Salzen zeichnet sich
namentlich das Kaliumsalz durch Schwerléslichkeit aus. Gleich der
Pikrinsiiure vermag sie aus Kaliumsalzen selbst Mineralsiiuren auszu-
treiben. Das Handelsprodukt stellt ein blassgelbes krystallinisches
Pulver dar. XKaltes Wasser l8st es ausserordentlich schwer, heisses
verhiiltnissmiissig leicht. Die Salze der Sulfosiure haben vor dem
Binitronaphtolgelb den Vorzug, dass sie durch S#uren nicht ausgefillt
werden und leichter zu firben sind. Ausserdem sind die damit erzielten
Firbungen echter.

Wird auf Wolle mit Weinsteinpriiparat, auf Seide aus gebrochener
Bastseife gefiirbt.

Aurantia stellt das Ammonium- oder Natriumsalz des Hexanitro-
diphenylamins, C;, H; (NO,); Ny, dar. Zu dessen Darstellung wird Di-
phenylamin vorsichtig in rauchende Salpetersiiure eingetragen oder das
unsymmetrische Dinitrodiphenylamin nitrirt.

Das Hexanitrodiphenylamin bildet im reinen Zustande durchsich-
tige, hellgelbe, bei 2380 C. schmelzende Prismen. XEs sublimirt bei
vorsichtigem IErhitzen: rasch erhitzt verpufft es heftig. Obwohl es
keine Hydroxylgruppen enthiilt, zeigt es doch den Charakter einer ein-
basischen Siure.

Seine Salze sind leicht in Wasser 1slich. Siuren scheiden daraus
den Nitrokérper ab. Das Hexanitrodiphenylamin ist ein starker Farb-
stoff, welcher auf Wolle und Seide ein schones Orange erzeugt. Der-
selbe wird in der Firberei kaum mehr gebraucht, woran theilweise seine
Giftigkeit die Schuld triigt. In den Handel kommt gewdhnlich das
Ammonium- oder Natriumsalz. In trocknem Zustande zeichnen sich
dieselben durch grosse Explosionsfihigkeit aus.

Neuerdings findet der Korper Anwendung zur Herstellung von
Sprengstoffen.
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II. Azofarbstoffe.

Die Azofarbstoffe bilden eine gut charakterisirte chemische Gruppe,
welche auf allen Gebieten der Applikation eine bedeutende Wichtigkeit
erlangt hat.. Withrend die dlteren Glieder basischer Natur waren, ist es
im Laufe der Zeit gelungen, zahlreiche Saurefarbstoffe herzustellen,
welche sich vor jenen durch grissere Bestiindigkeit auszeichnen und eine
vielseitigere Anwendung gestatten.

Fiir die Priffung der Azofarbstoffe fillt in Betracht ihr Verhalten
gegen Reduktionsmittel und gegen koncentrirte Schwefelsinre. Manche
derselben werden durch vorsichtige Hydrirung in die meist leicht oxy-
dirbaren Hydrazokorper iibergefithrt: durch energische Reduktion tritt
Spaltung ein, die in vielen Fillen hinreichende Anhaltspunkte zur Er-
kennung und zur Feststellung der Konstitution bieten kann.

Beim Lisen in koncentrirter Schwefelsiure geben die Azofarbstoffe
charakteristische Farbenreaktionen.

1. Amidoazoverbindungen.

Amidoazobenzol, C,, Hy N,.NH,, hat als solches nur kurze
Zeit als gelber Farbstoff Verwendung gefunden; dagegen wird es zur
Herstellung anderer Farbstoffe, wie Echtgelb, Tetrazofarbstoffen, Indu-
linen u. s. w. benutzt.

Bildet im freien Zustande goldgelbe Nadeln und Blittchen, welche
bei 127" schmelzen, bei hiherer Temperatur theilweise unzersetzt destil-
liren, sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Benzol lésen. Mit
Siuren vereinigt es sich zu gutkrystallisirbaren, jedoch sehr unbestindigen
Salzen. Dieselben besitzen meist einen stahlblauen Reflex und lisen
sich nur schwierig in s#durehaltigem Wasser. Durch reines Wasser
werden sie fast vollstindig zersetzt. Die saure Losung besitzt eine
schin rothe Farbe. Alkohol lést das Nitrat und Chlorhydrat ziemlich
leicht, das Sulfat schwierig. Koncentrirte Schwefelsiure und Salzsiiure
lésen das Amidoazobenzol mit gelbbrauner Farbe, welche beim Ver-
diinnen mit Wasser in Roth iibergeht. Reducirende Substanzen, z. B.
Salzséiure und Zinkstaub oder Zinn, spalten das Amidoazobenzol in
Anilin und Paraphenylendiamin. Salpetrige Siure verwandelt es in
Diazo-Azobenzol.

Chrysoidin, Diamidoazobenzol [C,, Hg N, (NH,),] bildet sich beim
Vermischen einer verdinnten Lésung von salzsaurem oder schwefel-
saurem Diazobenzol mit einer gleichfalls verdiinnten Lésung von Meta-
phenylendiamin. .

Stellt als Base schin gelbe, bei 117,5° schmelzende Nadeln dar,
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welche sich kaum in kaltem, schwierig in heissem Wasser, leicht in
Alkohol und Aether losen. Es bildet mit 1 Mol. Sdure bestiindige
Salze, deren Lisungen schén gelb gefirbt sind. Das Chlorhydrat kry-
stallisirt entweder in anthracitschwarzen Octaédern oder in feinen,
gallertartig verfilzten Nadeln.

Die Lésung der einsiiurigen Salze wird durch einen Ueberschuss
von Mineralsiiuren schon roth gefiirbt, dhnlich wie dieses beim Amido-
azobenzol der Fall ist. Die entstehenden zweiséurigen Salze sind sehr
unbestiindig und in festem Zustande nicht zu erhalten.

Das Chrysoidin ist ein sehr starker, schén gelber Farbstoff, welcher
jedoch leider nicht besonders licht- und luftbestindig ist. s firbt sich
auf Wolle und Seide direkt im neutralen Bade. Baumwolle vermag
ebenfalls eine gewisse Quantitit ohne Beize zu fixiren, fiir ein gutes
Ausfirben ist dieselbe jedoch zuvor mit Tannin zu beizen.

Vesuvin (Phenylenbraun, Manchesterbraun, Bismarckbraun) wird
durch Einwirkung von Natriumnitrit auf eine Lisung von salzsaurem
Phenylendiamin dargestellt. Der Farbstoff wird mit Kochsalz gefillt
und durch nochmaliges Auflosen und Fallen gereinigt.

Besteht aus einem Gemenge von Triamidoazobenzol und anderen
Farbstoffen. Das reine Triamidoazobenzol bildet gelbbraune, bei 1379
schmelzende Krystalle, welche wenig in heissem Wasser, leicht in Al-
kohol und Aether 15slich sind. Es bildet zweisiiurige Salze, welche in
Wasser (vielleicht unter Abspaltung eines Theils der Siure) leicht los-
lich sind. Die Lésung derselben ist gelbbraun und wird durch einen
Siureiiberschuss rothbraun gefiirbt. Iis ist ein starker, schén gelbbrauner
Farbstoff, welcher fir Wolle, Seide und Baumwolle, vorzugsweise jedoch
fir Leder Verwendung findet. Sein Firbeverhalten ist dem des Chry-
soidins analog.

Séiuregelb (lichtgelb) besteht in der Regel aus einem Gemisch
der Natriumsalze von Amidoazobenzolmono- und Disulfosiiure und wird
durch Behandlung des Amidoazobenzols oder eines Salzes desselben mit
rauchender Schwefelsiure dargestellt. Je nach der Stirke der Shure,
der Dauer der Linwirkung oder der Temperatur, erhilt man vorwiegend
die Mono- oder Disulfosdure, welche beim Verdinnen mit Wasser beide
gefillt werden.

Die Sulfosfiuren zeigen im Allgemeinen dieselben Reaktionen, wie
das Amidoazobenzol: verdiinnte Siuren firben sie roth, koncentrirte
Siéiuren gelbbraun. Das Fchtgelb firbt sich auf Wolle und Seide im
schwach schwefelsauren Bade. Fiir Banmwolle findet es keine Verwen-
dung. Die héheren Homologen des Amidoazobenzols, z. B. das Amido-
azotoluol, liefern ein mehr ins Réthliche spielendes Gelb. In der Fir-
berei dient das Echtgelb meistens als Niancirungsmittel. Ausserdem

Untersuchungen III. 53
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bilden die Amidoazobenzolsulfosiuren das Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung des ,Biebricher Scharlach“ und anderer Tetrazofarbstoffe.

Diphenylaminorange (Orange IV, Tropiolin 00). Zu dessen
Darstellung lidsst man eine diinne, freie Siure enthaltende Diphenyl-
aminchlorhydratpaste in Diazobenzolsulfosiurelélung einfliessen. Die
sich ausscheidende Farbstoffsiure wird nach dem Auswaschen ins Na-
oder K-Salz iibergefiihrt.

Die Sulfosiiure bildet violette, in Wasser schwer ldsliche Nadeln.
Das Natronsalz bildet in kaltem Wasser schwierig, in heissem Wasser
leicht l&sliche Blattchen. Seine Liosungen werden durch Séuren roth-
violett gefirbt, und selbst bei ziemlicher Verdiinnung scheiden sich
schillernde Nadeln der Sulfosiiure ab. Das Kalksalz ist ganz unléslich.
Im Handel kommt das Kalium- oder Natriumsalz vor.

Das Diphenylaminorange ist ein sehr schéner und starker Farb-
stoff, dessen Niiance ein gelbliches Orange ist. Es wird wie die meisten
Siaurefarbstoffe unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure gefirbt.

Verschiedene Isomeren und Homologen des Diphenylaminorange
kommen jetzt in den Handel. Das eine, unter der Bezeichnung Meta-
nilgelb bekannte, ist ein Derivat der Diazobenzolmetasulfosiure. Es
ist dem Obigen in seinen Reaktionen sehr #ihnlich, unterscheidet sich
davon jedoch durch die gelblichere Nilance und durch gréssere Laslichkeit
seiner Salze. Iin zweites unter dem Namen Jaune N. bekanntes Pro-
dukt wird aus Paratoluidinsulfosiure und Diphenylamin dargestellt. Es
unterscheidet sich von den vorstehenden dadurch, dass es durch kon-
centrirte Schwefelsiure griin gefirbt wird, welche Farbe beim Verdiinnen
mit Wasser in Violett iibergeht. Orange IV und Metanilgelb werden
durch Schwefelsiiure violett gefirbt.

Azogelh, Azoflavin S, Indischgelb, Citronin, Kurkumein, Jaune
indien, Azosiuregelb u.s. w. sind Farbstoffe, welche durch Einwirkung
von Salpetersiiure auf das Nitrosamin des Diphenylaminorange entstehen
und ohne Zweifel Gemische verschiedener Nitroverbindungen darstellen.

Sie fiirben Seide und Wolle aus saurem Bade gelb und werden
durch Sauren nicht so leicht veriindert, wie das Diphenylaminorange.
Durch koncentrirte Schwefelsiiure werden sie roth gefirbt.

Orange IIT (Tropiolin D, Helianthin, Methylorange, das Natrium-
salz der Dimethylamidoazobenzolsulfosiure) kommt hichst selten als Farb-
stoff in den Handel. (Ueber eine ausgedehnte Anwendung als Indikator
vgl. Bd. I, S.56 ff.,, 69 ff.) Die grosse Veriinderlichkeit durch Siuren steht
seiner Anwendung entgegen. Es fiarbt sich auf Wolle und Seide am
besten mittelst Alaun oder Zinnchlorid und giebt ein hiibsches Orange.

Die Sulfosiiure bildet rothviolette, stahlblau schimmernde Nadeln,
welche sich schwierig mit rother Farbe in Wasser lésen. S¢hwefelsiiure
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l6st sie mit gelbbrauner Firbung, welche beim Verdiinnen in Roth iiber-
geht. Das Natronsalz bildet schén goldgelbe, in heissem Wasser mit
orangegelber Farbe leicht 15sliche Blittchen. Die Lésung wird schon
durch geringe Mengen einer Mineralsdure roth gefiirbt. Behandelt man
den Farbstoff in saurer Losung mit Zinkstaub, so spaltet er sich in Sul-
fanilsiiure und Dimethylparaphenylendiamin. Man kann die letztere
Base sehr leicht durch die Methylenblaureaktion erkennen. Man leitet
zu diesem Zweck Schwefelwasserstoff in die Losung und fiigt Eisen-
chlorid hinzu. Der durch Kochsalz abgeschiedene Farbstoff ist leicht
als Methylenblau zu charakterisiren.

Orseille-Ersatz V' wird durch Kombination von p-Nitrodiazo-
benzol mit Naphtionsiure dargestellt. Das Handelsprodukt stellt eine
braune Paste dar, die aus dem Natriumsalz besteht. Ist in Wasser
mit rothbrauner Farbe lislich und firbt Wolle in saurem Bade mit
orseillerother Farbe an. Sein Hauptvorzug ist ein ganz vorziigliches
Egalisirungsvermégen. Salzsiure erzeugt in der wiisserigen Liésung einen
braunrothen Niederschlag; von kone. Schwefelsiiure wird der Farbstoff
mit fuchsinrother Firbung geldst.

Apolloroth entsteht aus p-Nitrodiazobenzol und «-Naphtylamin-
disulfosdure D und ist ein braunes, in Wasser mit braunrother Farbe
lisliches Pulver. Salzsiiure erzeugt eine fuchsinrothe Firbung, Natron-
lauge einen braunen, in Wasser loslichen Niederschlag; kone. Schwefel-
siure giebt eine fuchsinrothe Lésung. Wolle wird aus saurem Bade
ebenfalls orseilleroth angefiirbt.

Wollviolett S bildet sich aus Diazodinitrobenzol und Diiithyl-
metanilsiiure. Das Handelsprodukt ist ein schwarzes Pulver, das sich
in Wasser und Alkohol mit rothvioletter Farbe 16st. Durch Salzsiure
wird die Lésung orange. Natronlauge giebt einen blauvioletten Nieder-
schlag: mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine scharlachrothe Liosung.
Wolle farbt sich in saurem Bade rothviolett an.

2. Oxyazoverbindungen.

Tropiiolin ¥ (Oxyazobenzolsulfosiiure) findet wegen seiner ge-
ringen Ausgiehigkeit kaum noch Anwendung in der Firberei.

Tropiiolin O (Resorcingelb, Chrysoin); dioxyazobenzolsulfosaures
Natron, entsteht beim Eintragen einer Lisung von p-Diazobenzolsulfo-
siure in eine schwach alkalische Resorcinlésung.

Die freie Siiure bildet fast schwarzbraune, griinlich schillernde
Bliittchen, welche in kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich leicht
loslich sind. Koncentrirte Schwefelsiure 1ost sie mit gelber Farbe. Das
Natronsalz bildet schin orangegelbe Blittchen oder gréssere Prismen.

Aus seiner wiisserigen Lésung wird die Siure durch Zusatz von ver-
53%
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diinnter Salzsiiure nicht gefillt. Erst eine gréssere Menge koncentrirter
Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelsiure veranlasst die Ausscheidung
derselben. Das Resorcingelb ist ein schéner, sehr starker Farbstoff,
dessen Niiance etwas gelblicher ist, als die des Diphenylaminorange.
Seine Firbung geschieht wie die der vorstehenden.

Phenoflavin wird dargestellt aus m-Diazobenzolsulfosdure und
Amidophenolsulfosiiure (ITI) und kommt in Form des Natriumsalzes als
braungelbes, in Wasser mit gelber Farbe 1sliches Pulver in den Handel.
Mit Salzsdure oder Natronlauge wird die Lésung orangefarbig; kone.
Schwefelsiiure erzeugt eine gelbe Lisung. Wolle wird in saurem Bade
gelb gefirbt.

Neuphosphin G entsteht aus p-Diazobenzyldimethylamin und
Resorcin; (CH;), N.CH,.C,H;N,.C;H; (OH),. Das Handelsprodukt
stellt ein gelblichbraunes Pulver dar, das sich in Wasser mit orange-
brauner Farbe auflost; durch Salzséiure wird die wiisserige Lisung ge-
triibt, Natronlauge macht sie brauner. Konc. Schwefelsiure giebt eine
briunlichorange Lisung., Gleicht in seinen Firbeeigenschaften dem ge-
wohnlichen Phosphin, giebt etwas griinstichigere Téne. Wird zum Firben
von Leder und Baumwolle (mit Tanninbeize) gebraucht.

Tanninorange B wird aus p-Diazobenzyldimethylamin und -
Naphtol erhalten. C,, H,OH—N=N—C; H, CH,.N (CHy),. HCl. Das
Handelsprodukt stellt eine rothbraune Paste dar. List sich in destil-
lirtem Wasser mit orangebrauner Farbe auf; durch Ammoniak- und
Natronlauge wird in der wiisserigen Lisung ein Niederschlag erzeugt,
der sich in Siiuren wieder ldst. Ueberschiissige Salzsiiure erzeugt ebenfalls
einen braunen Niederschlag. Wird mit kone. Schwefelsiure rothviolett.

Orange I (Tropdolin 000 Nr. I; Naphtolorange).

SO, Na. G, H,.N,. C,o H, OH

Darstellung. Diazobenzolsulfosiiure wird in eine alkalische Li-
sung von Alphanaphtol eingetragen und der gebildete Farbstoff durch
Kochsalz gefillt.

Die freie Sdure bildet fast schwarze, griinlich schillernde Blittchen,
welche schwierig in kaltem, leichter in heissem Wasser loslich sind.
Von koncentrirter Schwefelsiiure wird der Kérper mit violetter Farbe
geldst, beim Verdiinnen mit Wasser geht diese durch Roth in Orange
itber. In den Handel kommt ausschliesslich das Natronsalz, dasselbe
bildet orangegelbe, in Wasser ziemlich leicht lésliche Blittchen. Mineral-
siiuren fillen daraus die Siure als schwarze Krystallschiippchen. Ein
Alkaliiiberschuss firbt die Losung schon karmoisinroth. Die
Liosung des neutralen Salzes lisst auf Zusatz von Chlorealcium das un-
losliche Kalksalz als amorphen Niederschlag fallen.
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Das Orange I findet gegenwirtig nur noch beschrinkte Anwendung.
Die Ursache dafiir ist wohl in der leichten Veriinderlichkeit durch Al-
kalien zu suchen. Ausserdem stehen die a-Naphtolfarben den mit
[-Naphtol erzielten an Schinheit nach. Es firbt Wolle und Seide nach
Art der sauren Azofarben. Seine Niiance ist ein rothstichiges Orange.

Orange IT (Tropdolin 000 Nr. II, #-Naphtolorange; Chrysaurein,
Mandarin G extra; Goldorange) SO,.Na . C,H,.N,. C,,H,OH (5). Wird
in derselben Weise aus @-Naphtol dargestellt, wie das Orange I aus
a-Naphtol.

Die Sulfoséiure bildet ein mennigrothes, in heissem Wasser leicht
lasliches Pulver. Koncentrirte Schwefelsiiure 18st sie mit fuchsinrother
Farbe, welche beim Verdiinnen in Orange iibergeht. Das Natronsalz,
welches dem Handelsprodukt zu Grunde liegt, krystallisirt aus heissem
Wasser in langgestreckten, orangegelben Bliittchen, welche Krystall-
wasser enthalten. Das wasserfreie Salz bildet ein scharlachrothes Pulver.
Alkalien veriindern die orangegelbe Lisung desselben nicht. (Unter-
schied von den «-Naphtolfarbstoffen.) Das durch Zusatz von Chlor-
calcium zu der Lodsung entstehende Kalksalz ist in heissem Wasser
ziemlich 15slich, wenngleich viel schwieriger als das Natriumsalz, Das
Baryumsalz ist fast ganz unléslich.

Das g-Naphtolorange ist ein sehr wichtiger Azofarbstoff, der sich
durch Schénheit und Bestiindigkeit auszeichnet. Seine Nilance ist etwas
gelber als die des betreffenden Alphanaptolfarbstoffes. Er findet sowohl
fiir sich, als zum Niianciren scharlachrother Farbstoffe, eine ausgedehnte
Verwendung in der Fiirberei. Er wird nach Art der sauren Azofarb-
stoffe gefirbt. '

Azarin S, entsteht durch Einwirkung von Ammoniumbisulfit auf
den durch Kuppeln von Diazodichlorphenol und S-Naphtol sich bilden-
den Farbstoff. Das Handelsprodukt stellt eine gelbe, in Wasser schwer
losliche Paste dar. Mit Salzsiure entsteht ein orangegelber Nieder-
schlag; Natronlauge erzeugt in der Kiilte einen violetten Niederschlag,
beim Kochen eine rothe Liésung. Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich
eine rothe Lésung, aus der durch Wasser rothbraune Flocken gefillt
werden.

Giebt mit Thonerdebeizen auf Baumwolle rothe Lacke.

Crocetnorange CyH; . N = Il\‘Cw H,. 0121 : 883 Na. (Brillantorange,
Pyrotinorange, Ponceau 4 G B) entsteht aus Diazobenzol und der 2,6 Naph-
tolmonosulfosiiure (Schaeffer). Das Handelsprodukt (Natriumsalz) stellt
ein rothes Pulver dar, welches in Wasser mit orangegelber Farbe lds-
lich ist. Salzsiiure erzeugt einen braunen Niederschlag; konec. Schwefel-
siure eine orangegelbe Lisung. Tirbt Wolle in saurem Bade orangegelb.
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Echtroth, SO;Na. C,H;N,. CH;.OH(A) (Rocecellin, Raura-
cienne, Cerasine).

Darstellung. Naphtionsiure (e-Naphtylaminsulfosiure) wird in
die entsprechende Diazoverbindung verwandelt und diese in eine alka-
lische @-Naphtollosung eingetragen.

Freie Siure und Natriumsalz bilden in kaltem Wasser schwierig,
in heissem Wasser leichter losliche braune Nadeln. Die Liésung der-
selben ist unansehnlich braunroth. Koncentrirte Schwefelsiure list den
Farbstoff mit blauvioletter Farbe, welche beim Verdiinnen unter Ab-
scheidung der Sulfoséiure braun wird. Das Kalksalz ist ganz unldslich.

Das Echtroth ist ein sehr starker Farbstoff, dessen Niiance zwischen
Scharlach und Bordeau in der Mitte steht. Es ist wie die vorigen
ein Siurefarbstoff.

Brillantechtroth') (B. A. 8. F.) aus diazotirter 1,5 = Naphtyl-
aminsulfosiiure und #-Naphtol; liefert brillant gelbstichige Niiancen.

Azorubin 8, S0, Na.CpH,N — N — G H,.OH.80, Na (Azo-
siiurerubin, Karmoisin, Echtroth C etc.) entsteht durch Einwirkung von
Diazonaphtalinsulfosiure auf « - Naphtol - @ - sulfosiiure. Das Handels-
produkt ist ein braunes Pulver, das sich in Wasser mit fuchsinrother
Farbe 16st. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine violette Lésung, die
sich auf Zusatz von Wasser fuchsinroth firbt. Salzsiiure scheidet aus
der wiisserigen Lésung braune Flocken ab; Natronlauge zieht die
Farbe ins Gelbliche. Wolle wird in saurem Bade roth gefiirbt.

)

Crocetn 3 B X, NaS0,.C,H; —N=N— C, H;(OH). SO, Na,
wird durch Einwirkung von e-Diazonaphtalinsulfosiure auf S-Naphtol-
a-sulfosiiure (Croceinsiiure) dargestellt. Stellt ein rothes Pulver dar,
welches sich in Wasser mit gelbrother Farbe auflist. Firbt Wolle in
saurem Bade scharlachroth. Wird mit kone. Schwefelsiure rothviolett.

Brillantscharlach  entsteht aus A - Diazonaphtalinsulfosiiure
(Brénner) und e-Naphtol-a-Sulfoséiure. Ist ein braunrothes, in Wasser
mit gelbrother Farbe lésliches Pulver, welches mit kone. Schwefelsiiure
eine fuchsinrothe Lésung giebt und Wolle in saurem Bade scharlach-
roth fiirbt.

Eosamin B?) bildet sich aus Diazokresolidthylither und e-Naphtol-
sulfosiiure und stellt ein braunrothes Pulver dar, das sich in Wasser
leicht mit rother Farbe auflést. Salzsiure verindert die Farbe der
witsserigen Losung nicht, durch Alkalien wird sie etwas dunkler.

In kone. Schwefelsiure list sich der Farbstoff mit blauvioletter

1 Chem.-Ztg. 1900, Ref. 115.
?) Chem. Ind. 1896, S. 8.
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Farbe, die beim Verdimnen mit Wasser sofort wieder in rosenroth um-
schliigt. Tiarbt Wolle und Seide in saurem Bade.

Guinea-Karmin B') (Berliner Aktiengesellschaft). Dunkelrothes
Pulver, das sich kaltem in Wasser schwer, leicht in heissem Wasser mit
violetter Farbe auflist. Aus der heissen Lisung scheiden sich beim
Erkalten rithlich blaue Flocken aus. Salzsiiure macht die wiisserige
Lésung blauer, Natronlauge dagegen orange. Mit kone. Schwefelsiiure
entsteht eine blaue Lésung.

Firbt Wolle aus saurem Bade in lebhaften, blaustichigrothen Ténen,
die ziemliche Alkali-, Siure- und Schwefelechtheit besitzen. Egalisirt
sehr gut. Zum Firben wird der Farbstoff zweckmiissig in angesiuertem
Wasser (19, Schwefelsiure) gelist. Die Ausfirbungen sollen in Holz-
gefiissen vorgenommen werden, weil Kupfer und Zinn die Niance tritben.

Mit den Disulfosiiuren des @-Naphtols werden zahlreiche werth-
volle Farbstoffe dargestellt, von denen die folgenden erwiihnt werden
sollen, wobei zu bemerken ist, dass die gleichen Farbstoffe von ver-
schiedenen Fabriken oft unter verschiedenen Namen in den Handel ge-
bracht werden.

Ponceaw 2 G aus Diazobenzol und R -Salz (Natriumsalz der
2.3 .6 Naphtoldisulfosiure): firbt Seide und Wolle in saurem Bade
r6thlich orange.

Ponceau R aus Diazoxylol und R-Salz.

Ponceauw 2 R aus Diazopseudocumol und R-Salz.

Ponceaw 3 R aus Diazoithylmetaxylol und R-Salz,

Die Nitance dieser drei Farbstoffe ist ein schones Scharlachroth;
R ist das gelblichste, 3 R das blidulichste Produkt.

Palatinscharlach aus Diazoxylol und einem Gemisch von R-
und G-Salz.

Coceinin, aus o-Diazoanisol und R-Salz, ist ein sehr schoner
scharlachrother Farbstoff, der etwas blaustichige Niiancen giebt. In den
Reaktionen ist er wenig von den Xylidinfarbstoffen verschieden.

Phenetolroth aus Diazophenetol und R-Siure.

Bordeaw B aus Diazonaphtalin und R-Salz. Ist in Wasser
etwas schwer léslich. Konc. Schwefelsiure ldst es mit blauer, beim
Verdiinnen violett werdender Farbe. Das Kalksalz ist unléslich. Firbt
blidulichroth mit einem Stich ins Braune.

Amaranth ist das Einwirkungsprodukt von Diazonaphtalinsulfo-
siure auf R-Salz.

Die G - Siure oder 2.6 .8 Naphtoldisulfosiiure liefert Farbstoffe,
deren Nitancen viel gelbstichiger sind, als die der R-Siure.

1) Rev.-Génér. Mat. Col. 1900, 64.
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Orange &, C;H,N=N.C,, H, OH (SO; Na), bildet sich aus Di-
azobenzol und 2.6.8 Naphtoldisulfosiiure. Fiirbt Wolle aus saurem
Bad gelborange und giebt mit konc. Schwefelsiure eine orangegelbe
Lisung.

Ponceaw 2 G aus Diazopseudocumol und G-Salz.

Krystallponceaw aus «- Diazonaphtalin und G - Salz. Das
Handelsprodukt besteht aus braunrothen, glinzenden Krystallen.

Neu-Coccetn aus a-Diazonaphtalinsulfosiure und G-Salz.

Wollscharlach B wird aus Diazoxylol und 1-Naphtol-4,8-Disul-
fosiure (Schéllkopf) dargestellt und bildet ein braunrothes Pulver,
das sich in Wasser mit gelbrother Farbe auflést. Salzsiure firbt die
wiisserige Losung mehr ins Blaurothe, Natronlauge macht gelbroth.
Kone. Schwefelsiure giebt eine kirschrothe Lisung. Farbt Wolle in
saurem Bade roth.

Azobordeau, aus a-Diazonaphtalin und Schéllkopf’s a-Naphtol-
disulfosiure. Das Handelsprodukt (Na-Salz) ist ein braunes Pulver,
das sich in Wasser mit fuchsinrother Farbe auflost. Salzsiure und
Natronlauge bewirken keine Veriinderung; mit kone. Schwefelsiure ent-
steht eine blaue Losung. Wolle wird in saurem Bade roth gefirbt.

Azocochenille wird aus o-Anisidin und |- Naphtol - 4. 8 - Disul-
fosiure (Schéllkopf) hergestellt und besteht aus einem rothen, in
Wasser leicht léslichen Pulver, das von kone. Schwefelsiiure mit dunkel-
rother Farbe gelést wird. Salzsiure und Natronlauge veréindern das Aus-
sehen der wiisserigen Lisung nicht. Wolle wird in saurem Bade roth
gefiirbt.

Ponceaw 6 B aus «- Diazonaphtalinsulfosiiure und 2 - Naphtol-
3.6.8- Trisulfosiiure. Ist ein braunes, in Wasser mit fuchsinrother
Farbe sich losendes Pulver (Na-Salz), das mit kone. Schwefel-
silure eine violette Losung giebt. Salzsfiure verdindert die wisserige
Lésung nicht, Natronlauge macht sie braunroth. Firbt Wolle in saurem
Bade roth.

Brillantsulfonroth B (Sandoz), ein rothes Pulver, das in
Wasser mit blidulichrother Farbe laslich ist. Die Lésung erleidet weder
durch Salzséure noch durch Natronlauge eine Veriinderung. Mit kone.
Schwefelsiure entsteht eine rothe Lasung, die beim Verdiinnen blauroth
wird. Firbt Wolle in kochendem Bade lebhaft roth.

Echtsulfonviolett 4 R (Sandoz), ist ein violettschwarzes
Pulver, welches sich in Wasser leicht mit rothvioletter Farbe auflost.
Salzsiure und Natronlauge bewirken keine Verdinderung. In kone.
Schwefelsiure 1ost sich der Farbstoff mit violetter Farbe, die beim Ver-
diimnen rothviolett wird.

Echtsulfonviolett 5 BS (Sandoz). Grimschwarzes, in Wasser
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mit violetter Farbe losliches Pulver. Salzsiiure erzeugt in der wisse-
rigen Lésung einen ziegelrothen Niederschlag; Natronlauge macht braun-
roth. Kone. Schwefelsiure giebt eine rothe Lésung, aus der beim Ver-
diinnen mit Wasser ein ziegelrother Niederschlag ausfillt.

3. Azofarbstoffe aus Karbonsduren.

Die hierher gehorenden Farbstoffe zeigen alle eine bemerkens-
werthe Verwandtschaft zu metallischen Beizen, namentlich zu Chrom-
verbindungen.

Alizaringelb G G. Der durch Kombination von Metanitrodia-
zobenzol (aus Metanitranilin) mit Salicylsiure dargestellte Farbstoff be-
sitzt die Eigenschaft, sich iihnlich den Alizarinfarben auf metallischen
Beizen zu fixiren.

Der Farbstoff kommt als Paste in den Handel und erzeugt nament-
lich auf Chrombeize eine griinstichiges Gelb, welches durch seine Licht-
und Seifenechtheit ausgezeichnet ist.

Er findet in der Kattundruckerei als Ersatz fir Kreuzbeeren und
in der Wollfirberei als Ersatz fiir Gelbholz Verwendung.

Alizaringeld B aus p-Nitranilin und Salicylsiure. Das Handels-
produkt bildet einen 20 ¢/-igen, aus der Farbstoffsiiure bestehenden Teig,
der in Wasser unléslich ist. Das Natriumsalz liegt vor im Terra-
cotte B (Geigy), welches durch Nitriren von Benzol-azo-salicylsdure
erhalten wird; es stellt ein braungelbes, in Wasser lésliches Pulver dar,
das durch Natronlauge roth gefirbt wird; Salzsdure erzeugt eine briun-
lich gelbe Fillung, koncentrirte Schwefelsdure giebt eine orangegelbe
Liésung. Chromgebeizte Wolle wird gelbbraun gefirbt.

Prager Alizaringeldb G ist m-Nitrobenzolazo-J-Resorcylsiure
und stellt ein gelbes, in Wasser mit gelber Farbe 1§sliches Pulver dar.
Durch Salzsiure wird in der wiisserigen Lisung ein gelber Niederschlag
erzeugt, durch Natronlauge wird die Farbe der Ldsung nach orange ver-
indert; koncentrirte Schwefelséiure giebt eine gelbe Losung. Chrom-
gebeizte Wolle firbt sich gelblichbraun. Die isomere p-Nitroverbindung
liegt im Prager Alizaringelb R vor.

Persischgeld wird durch Nitriren von p-Toluol-azo-salicylsiiure
gewonnen und kommt als 20 9%-ige braune Paste, die in kochendem
‘Wasser mit gelber Farbe loslich ist, in den Handel. Durch Natronlauge
wird die Losung orangebraun, mit koncentrirter Schwefelsiure entsteht
eine orangegelbe Lisung. Firbt chromgebeizte Wolle gelb.

Flavazol, p-Toluolazosalicylsiiure, ist ein orangegelbes, in Wasser
schwer lgsliches Pulver. Die orangefarbige Lisung wird durch Natron-
lauge etwas dunkler gefirbt, Salzsfiure erzeugt darin einen Niederschlag.
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Koncentrirte Schwefelsiiure 1ést mit oranger Farbe. Firbt Wolle aus
saurem Bade gelb, fixirt sich aber auch auf Chrom- oder Thonerde-,
Zinn-, gebeizter Faser.

Chromgeldb G G (Berliner A. G. f. A.) ist wahrscheinlich aus di-
azotirtem p-Anisidin und Salicylsdure hergestellt.

Beizengelb') (Anthracengelb BN, Walkgelb), aus A-Diazonaphta-
linsulfosiiure (namentlich von der Stellung 2:8 und 2:5) und Salicyl-
siure. Gelbes, in Wasser mit orangerother Farbe l6sliches Pulver; Salz-
siiure erzeugt in der wiisserigen Lisung einen schmutziggrauen, gallert-
artigen, Natronlauge einen orangerothen Niederschlag. Mit koncentrirter
Schwefelsiiure entsteht eine orangerothe Lisung.

Crumpsall Yellow bildet sich aus f-Naphtylamin-y-disulfosiure
und Salicylsiure.

Diamantgelb G (Bayer) wird durch Kuppeln von m-Diazobenzoi-
siiure mit Salicylsiure gewonnen und stellt eine graugelbe, in Wasser
schwer, in Soda- oder Natriumacetatlésung leicht lasliche graugelbe
Paste dar. Salzsiure erzeugt in den Liosungen gelbe Niederschliige; mit
koncentrirter Schwefelsiiure entsteht eine vithlichgelbe Lisung. Fiirbt
auf chromgebeizte Wolle ein sehr licht- und walkechtes Gelb., Die iso-
mere, aus o-Amidobenzoésidure hergestellte Verbindung liegt im Dia-
mantgelb 1@ (Bayer) vor, einem braunen Teig, der Wolle etwas roth-
stichiger firbt wie der vorhergehende Farbstoff, in seinen Reaktionen
dem letzteren aber sehr @hnlich ist.

Anthracengelb € (Cassella) aus diazotirtem Thioanilin und
Salicylsiiure, stellt ein braungelbes, in Wasser schwer ldsliches Pulver
dar. In der grinstichig gelben Lésung erzeugt Salzsiure eine miss-
farbige Fillung; mit Natronlauge entsteht eine orangegelbe, mit Schwefel-
siiure eine dunkelbraune Losung. Beim Verdimnen der Schwefelsiure-
losung mit Wasser tritt ein schmutzigbrauner Niederschlag auf.

Anthracengelb G G?) (Cassella) giebt etwas griinstichigere und
reinere Firbungen als die Marke C. Das Handelsprodukt ist ein hell-
gelbes, in kaltem Wasser schwer ldsliches Pulver. Die griinstichiggelb
gefirbte Losung giebt auf Zusatz von Salzsiure einen orangebraunen
Niederschlag; ein grosser Ueberschuss an Natronlauge erzeugt ebenfalls
eine Fallung. Koncentrirte Schwefelsiiure giebt eine gelbe Lasung, aus
der beim Verdiinnen der Farbstoff ausfillt. Ist in Alkohol wenig mit
gelber Farbe léslich.

Anthracengeldb R*) (Cassella) ist ein braungelbes Pulver, wel-
ches in kaltem Wasser schwer, in heissem besser mit braungelber Farbe

1) Nietzki, Farbstoffe 1897, 64.
2) Rev. Mat. Col. 1898, 420.
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loslich ist. Beim Erkalten der heissen Losung scheidet sich der Farb-
stoff aus. Salzsiiure erzeugt in der wisserigen Lisung einen braunen,
Natronlauge einen orangegelben Niederschlag. Die Liésung in koncen-
trirter Schwefelsiiure ist braunviolett; beim Verdimnen mit Wasser wird
der Farbstoff priicipitirt.

Ist in Alkohol wenig loslich.

Grenat en pate (Sandoz) ist eine ziegelrothe, fein krystalli-
nische 10Y-ige Paste, die in Wasser ziemlich schwer mit ziegelrother
Farbe lislich ist. Durch Salzsiure entsteht in der wiisserigen Lisung
ein eosinrother Niederschlag; Natronlauge fiirbt mehr blauroth. Mit
koneentrirter Schwefelsiiure entsteht eine blaurothe Lisung, die beim
Verdiinnen einen eosinrothen Niederschlag fallen lisst.

Unter Séurezusatz erhilt man auf Seide und Wolle direkt
granatrothe Nilancen; von besonderem Werth sind aber die mehr
blaurothen, Husserst walk- und lichtechten Firbungen auf Chromsud
beziehungsweise die Chromlacke, die man durch Nachsieden der direkten
Seide- und Wollfarbung mit Fluorchrom erhilt. Der Farbstoff eignet
sich infolgedessen vorziiglich zu Mischzwecken mit anderen Chromlacke
liefernden Produkten wie Alizarinfarbstoffen, Blauholz ete.

Alizaringeld F S bildet sich durch Kuppeln von diazotirtem
Fuchsin mit Amidosalicylsiure. Das IHandelsprodukt stellt eine 209%/-ige
Paste dar, welche Seide und Wolle direkt lebhaft gelb, mit Chrom ge-
beizte Baumwolle messinggelb anfiirbt. Durch Zinnsalz wird der Farb-
stoff in Fuchsin und Salicylsiure gespalten.

4. Dioxynaphtalinfarbstoffe.

Azofuchsin B (Bayer), aus Diazotoluol und Dioxynaphtalin-
sulfosiiure S, ist ein schwarzbraunes Pulver, das sich in Wasser mit
blaurother Farbe aufldst. Salzsiiure macht die Losung roth und erzeugt
einen rothbraunen Niederschlag; durch Natronlauge wird die Losung
blauer. Koncentrirte Schwefelsiure giebt eine violette, beim Verdimnen
blidulichroth werdende Losung.

Azofuchsin G (Bayer) entsteht durch Kombination von p-Di-
azobenzolsulfosiiure und Dioxynaphtalinsulfosiure S. Ist ein rotbraunes,
in Wasser mit blaurother Farbe sich ldsendes Pulver; Salzsiure macht
gelber, Natronlauge blauer. Koncentrirte Schwefelsiiure erzeugt eine
violette Lisung, die beim Verdiinnen blauroth wird.

Azosdiureviolett 4 B (Bayer) stellt ein dunkelbraunes Pulver
dar und gehért wahrscheinlich, wie die drei folgenden, auch in diese
Gruppe. Die wiisserige Lésung ist roth und wird durch Salzsiure
blauer. Natronlauge erzeugt eine lasliche orangerothe Fillung. Kon-
centrirte Schwefelsiiure giebt eine violettrothe Lisung.
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Roth G fiir Seide (B. A. 8. F.)!). Das Handelsprodukt ist ein
rothes Pulver, das sich in Wasser mit orangerother Farbe auflist. Beim
Erkalten gelatinirt die Losung. Die alkoholische Ldsung ist orange-
farbig. Mit Salzsdure entsteht in der wiisserigen Lisung ein gelatindser,
brauner Niederschlag. Ueberschiissige Natronlauge fillt die Lisung
unvollstindig. In koncentrirter Schwefelsiure ist der Farbstoff mit
fuchsinrother Farbe ldslich: bei Verdiinnen entsteht ein schmutzigbrauner
Niederschlag. Die wiisserige Lisung wird durch Zinnsalz und Salzsiure
bei Siedhitze entfiirbt.

Seide wird aus gebrochenem Bastseifenbad lebhaft roth gefirbt.

Roth R fiir Seide (B. A. 8. F.)!) firbt Seide blaustichiger und
reiner als Roccellin. Stellt ein rothbraunes Pulver dar, das in kaltem
Wasser wenig, in heissem Wasser mit kirschrother Farbe léslich ist.
Aus der heissen Losung scheiden sich beim Erkalten Krystalle aus.
Die alkoholische Lésung besitzt rothe Farbe. Salzsiure erzeugt in der
wiisserigen Ldsung einen braunen Niederschlag. Natronlauge macht die
Losung dunkler und rothviolett. Mit koncentrirter Schwefelsiure ent-
steht eine violettrothe Lésung; beim Verdiinnen mit Wasser bildet sich
ein brauner Niederschlag.

Durch Erhitzen mit Zinnsalz und Salzséiure tritt Entfirbung ein.

Azostiurekarmin B (Hochst)?), ein braunes Pulver, das in
Wasser leicht mit blaustichigrother Farbe lislich ist. Weder Salzsiure
noch Natronlauge veriindern die wisserige Lisung. Koncentrirte Schwefel-
siiure liefert eine gelblichbraune Lisung, die beim Verdiinnen mit Wasser
blaustichigroth wird. Firbt Wolle aus saurem Bad ihnlich dem Azo-
fuchsin und egalisirt gut.

Roxamin (Durand & Huguenin) aus Diazonaphtalinsulfosiure
und 2,7-Dioxynaphtalin. Ist ein ziegelrothes Pulver, das sich in Wasser
mit scharlachrother Farbe auflést. Salzsfiure bewirkt keine Veriinde-
rung, wihrend Natronlauge dunkler macht. Koncentrirte Schwefelsiiure
giebt eine tiefviolette Losung. Soll als Orseille-Ersatz dienen.

Chromazonroth (Geigy) ist das Natriumsalz von Benzaldehyd-
azo-dioxynaphtalindisulfosiure und firbt Wolle aus saurem Bade in
brillanten, weinrothen Niiancen.

Chromazonblaw (Geigy) ist das Natriumsalz des Aethylphenyl-
hydrazons der Benzaldehydazodioxynaphtalindisulfosiure. Giebt auf
chromgebeizter Wolle sehr walk- und siureechte blaune Firbungen.

Chromotropfarben (Hiéchst) werden durch Kombination ver-
schiedener Diazoverbindungen mit Chromotropsiure (1,8-Dioxynaphtalin-

) Rev. Mat. Col. 1898, 386.

?) Rev. Mat. Col. 1899, 90.
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3,6-disulfosiiure) dargestellt, und kénnen mit oder ohne Beizen gefiirbt wer-
den. Behandelt man die in saurem Bade hergestellten mehr oder weniger
blaustichig-rothen Wollfirbungen mit Kaliumbichromat, so gehen sie in
dunkelblan bis schwarz iiber, wie folgende Zusammenstellung zeigt.

Direkte Firbung Mit K,Cr,0; behandelt
Chromotrop 2 R Cochenillescharlach Marineblau
- 2B Blaustichig Scharlach Schwarzblau
- 6B Fuchsinroth Grau
- 8B Fuchsinroth blaustichig Grauschwarz
- 10B Violett -
- FB Karmoisin Purpurblau

Viktoriaviolett 4 B S entsteht durch Abspalten des Acetylrestes
im Chromotrop 6 B oder durch alkalische Reduktion von Chromotrop 2 B.
Ist ein graugriines Pulver, das sich in Wasser mit dunkelvioletter Farbe
lést; durch Zusatz von Salzsdure wird die Firbung gelbroth, ebenso
durch Natronlauge. Koncentrirte Schwefelsiiure giebt eine blaurothe
Losung, aus der beim Verdimmnen mit Wasser gelbrothe Flocken aus-
geschieden werden.

Aehnliche Verbindungen liegen vor im Viktoriaviolett 8 B S
und dzosdureblaw B.

5. Amidonaphtolfarbstoffe.

Lanacylfarben (Cassella) sind echte Monoazofarbstoffe, die
aus diazotirten Peri-Amidonaphtolsulfosiuren und sekundiirem a-Naphtyl-
amin bezw. a;a;-Amidonaphtol dargestellt werden. Fiirben Wolle aus
saurem Bade in alkali-; siure- und lichtechten Ténen an.

Lanacylviolett B wird aus a, a;-Amidonaphtol-3,/3;-disulfosiiure
und sekundiirem a-Naphtylamin (Aethyl-a-Naphtylamin) dargestellt, ist
ein schwarzbraunes Pulver, das sich in Wasser mit violettrother Farbe
auflist. Salzsiure macht die Farbe réther, Natronlauge hellponceau-
farbig. In koncentrirter Schwefelsiure ist der Farbstoff mit griinlich-
blauer Farbe ldslich.

Lanacylblaw R 1ist sich in Wasser mit rothvioletter Farbe, ver-
hilt sich im Uebrigen dem Vorigen ihnlich.

Lanacylblaw B B ist das Kombinationsprodukt aus diazotirter
a, a,-Amidonaphto-#, f;-disulfosiure und o, a-Amidonaphtol. Lést sich
in Wasser mit violetter Farbe; Salzsiure und Natronlauge machen die
Farbe réther. Koncentrirte Schwefelsiiure giebt eine griinblane Losung.

Lanacylmarineblau ist in Wasser mit blauvioletter Farbe lis-
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lich; Natronlauge macht die Fiirbung der wiisserigen Lisung rothviolett,
Salzsiiure ist ohne Einwirkung. Koncentrirte Schwefelsdure giebt eine
griine Losung. ‘

Lanafuchsin S B') ist ein dunkelrothes Pulver, das sich in Wasser
und in Alkohol mit karmoisinrother Farbe aufldst. Die wiisserige Lisung
wird durch Salzsiiure nicht veriindert, Natronlauge macht sie dagegen
braun. Koncentrirte Schwefelsiiure gibt eine dunkel-karmoisinrothe
Lisung.

Die Marke S G!) zeigt éihnliche Eigenschaften, giebt jedoch gelb-
stichigere Roth als die Marke S B.

6. Tetrazofarbstoffe.

Das Amidoazobenzol und seine Homologen besitzen vermoge der
in ihnen enthaltenen Amidogruppe die Fihigkeit, bei der Behandlung
mit salpetriger Siure in Diazoverbindungen iiberzugehen, welche sich
wie das Diazobenzol und seine Homologen mit Phenolen zu Farbstoffen
kondensiren. Die entstehenden Farbstoffe erhalten demnach die Azo-
gruppen (N = N) zweimal. Hauptsiichlich die mit #-Naphtol und dessen
Sulfosiiuren dargestellten Farbstoffe sind von technischer Wichtigkeit.

Biebricher Scharlach (Neuroth L, Kaiserscharlach, Ponceau B
ete.) wird aus einem Gemisch von diazotirter Amidoazobenzolmono- und
disulfosiiure und F-Naphtol dargestellt und stellt ein rothbraunes Pulver
dar, das sich in Wasser mit gelbrother Farbe auflist. Zusatz von Salz-
siiure erzeugt in der wiisserigen Lisung einen dunkelrothen, flockigen
Niederschlag, Natronlauge giebt braune Flocken. Die Kalksalze beider
Sulfosiiuren sind unldslich. Mit koncentrirter Schwefelsiiure entsteht
eine schon griine Lisung, welche beim Verdiinnen mit Wasser durch
Violett in Roth iibergeht. Dabei tritt schliesslich eine braune Fillung
ein, Behandelt man eine schwach alkalische Lisung des Korpers mit
Zinkstaub oder Natriumamalgam, so wird nur das Naphtol als Amido-
naphtol abgespalten und es entsteht wieder Amidoazobenzolsulfosiure.

Wolle und Seide werden in saurem Bade schén kochenilleroth
angefirbt.

Crocein-Scharlach.  Unter obiger Bezeichnung kommt eine
isomere Disulfosiure in den Handel, welche durch Kombination der
a-Monosulfosiiure des 3-Naphtols mit der Monosulfosiure des Diazoazo-
benzols dargestellt wird. Das Natronsalz des Croceins bildet ein schar-
lachrothes krystallinisches Pulver, welches sich mit schin rother Farbe
sehr leicht in Wasser list. Durch Zusatz von Salzsiure wird daraus

1) Leiten sich vom Acetyl-p-phenylendiamin ab und enthalten als Kompo-
nenten Naphtoldisulfosiiuren (Dr. S. Jakobi, Ch. Zt. 1900, 493).
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die Séure (oder vielleicht ein saures Salz) in Form fast schwarzer, griin-
schillernder Krystalle abgeschieden. Koncentrirte Schwefelsiure lést den
Farbstoff mit blauer Farbe, welche beim Verdiinnen in Roth iibergeht.

Das Kalksalz bildet rothe, in heissem Wasser ziemlich leicht 13s-
liche Blittchen. Durch Alaun werden die Farbstofflisungen nicht ge-
fillt. (Unterschiede vom Biebricher Scharlach.) Chlorbaryum erzeugt
in der Loésung des Natronsalzes einen Niederschlag, welcher sich beim
Kochen in schwarze, ginzlich unlisliche Krystallblittchen verwandelt.
Das Crocein erzeugt eine etwas gelblichere Nilance als das Biebricher
Scharlach und ist einer der schinsten rothen Azofarbstoffe.

Durch Anwendung anderer Sulfosiiuren des Naphtols lisst sich
eine Anzahl verschiedener Farbstoffe herstellen.

Handelsname Aus Diazoverbindung von Und Komponente

Amidoazobenzol
Amidoazotoluolsulfosiure

Brillant-Crocein
Croceinscharlach 7 B

p-Naphtol-6,8-disulfosiure
g-Naphtolsulfosiure B

Croceinscharlach 0 extra
Echtscharlach B
Echtponceau 2 B
Bordeau G

Bordeau B X

Amidoazobenzoldisulfosiure
Amidoazobenzolsulfosiiure

| Amidoazobenzoldisulfosiure

Amidoazotoluolsulfosiiure
Amidoazoxyloldisulfosiure

p-Naphtolsulfosiiure B
f-Naphtolsulfosiure S
A-Naphtoldisulfosiiure R
g-Naphtolsulfosiiure S
B-Naphtol

Erythrin X Amidoazobenzol g-Naphtoltrisulfosiure
Crocein B Amidoazobenzol a-Naphtoldisulfosiiure Sch
Crocein 3B Amidoazotoluol «-Naphtoldisulfosiiure Sch

Tuchroth. Hierher zihlen auch Farbstoffe, welche unter der
Bezeichnung , Tuchroth® im Handel zu finden sind, die theils zum Firben
auf ungebeizte, theils auf chromgebeizte Wolle angewendet werden. Z. B.

Aus

Handelshezeichnung Diazoverbindung von Und Komponente

Tuchroth G (Bayer) Amidoazobenzol «-Naphtolsulfosiiure NW
Tuchroth B Amidoazotoluol «-Naphtolsulfosiure NW
Tuchroth 8 G (Bayer) Amidoazotoluol p-Naphtylaminsulfosiiure Br
Tuehroth 3 B (Bayer) Amideazotoluol Aethyl-g-Naphtylamin-
dJ-sulfosiiure
Tuchroth G (Oehler) Amidoazotoluol g-Naphtolsulfosinre S
Tuchroth B (Oehler) Amidoazotoluol g-Naphtoldisulfosiiure R

Tuchroth G (Kalle)
Tuchscharlach R

Amidoazobenzolsulfosiure
Amidoazotoluolsulfosiure

p-Naphtol
s-Naphtol

Walkorange (Dahl) entsteht aus Diazoazobenzolsulfosiiure und
Salicylsiure, firbt chromgebeizte Wolle orangeroth und stellt ein in
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Wasser lasliches Pulver dar. Salzsiure erzeugt einen graugelben, Natron-
lauge einen dunkelrothen Niederschlag; koncentrirte Schwefelsiure giebt
eine violette Lisung.

Azoschwarz, Unter dieser Bezeichnung kommen Produkte in
den Handel, welche durch Einwirkung von diazotirten Amidoazonaph-
talinsulfoséiuren (oder Amidonaphtalinazobenzolsulfosiiuren u. s. w.) auf
Naphtolsulfosiiuren, Naphtylaminsulfosiuren, Phenyl-a-Naphtylamin ete.
dargestellt werden und eine starke Verwendung in der Wollfirberei
finden.

Die hier in Betracht kommenden Amidoazosulfosiuren werden
durch Kombination der diazotirten Amidosulfosiiure (8-Naphtylamin-
a-monosulfosiiure, @-Naphtylamindisulfosiure G etc.) mit a-Naphtylamin
(oder Amidonaphtolither) dargestellt. Die hierhergehérigen Produkte
leiten sich somit vom Amidoazonaphtalin und seinen Analogen ab; sie
sind Tetrazofarbstoffe, welche Naphtylamin in ,Mittelstellung“ enthalten.

Solehe Farbstoffe sind:

Handelsname Diazotiren von Kuppeln mit zw*a?::pl;':;::nn;:ouren
Naphtolschwarz B g-Naphtylamin- «-Naphtyl- | g-Naphtoldisulfosiure R
(Cassella) y-di-sulfosiiure amin
Naphtolschwarz 6 B «-Naphtylamin- id. id.
(Cassella) disulfosiure
Azoschwarz O g-Naphtylamin-mono- | id. id.
(Hichst) (resp. di-) sulfosiure
Naphtylaminschwarz «-Naphtylamin- I id. «-Naphtylamin
D (Cassella) disulfosiiure
Blauschwarz B (Bad. p-Naphtylamin- id. A-Naphtoldisulfositure R
Anilin-u. Sodafabr.) monosulfosiure
Jetschwarz (Bayer) Amidobenzol- id. Phenyl-Naphtylamin
disulfositure
Diamantschwarz Amidosalicylsiure id. «-Naphtolsulfosinre 1,4
(Bayer)
Viktoriaschwarz B Sulfanilsiure «-Naphtyl- | Dioxynaphtalinsulfo-
(Bayer) amin siiure S
Echtviolett rothlich id. id. g-Naphtolsulfosiure S
(Bayer)
Echtviolett bliulich | p-Toluidinsulfosiure id. id.
(Bayer)
Anthracitschwarz B e-Naphtylamindi- id. Diphenyl-m-Phenylen-
(Cassella) sulfosiiure diamin
Biebricher Patent- ? Cléve’sche e- ?
schwarz RO, BO, Naphtylamin-
6B0O,4RN sulfosiiuren
(Kalle) 1,6 und 1,7
Anthracensiure- ? id. ?
schwarz (Cassella)
Wollschwarz Amidoazobenzol- | Tolyl-e-naph- -
sulfosiiure tylamin
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Hierher zu ziihlen sind wahrscheinlich die folgenden Farbstoffe,
welche wohl fhnlich den obigen zusammengesetzt sein diirften.

Patentschwarz (B. A. S. F.), ein Siurefarbstoff, der als Blauholz-
ersatz empfohlen wird.

Chrompatentschwarz TG, TB, T, TR (Kalle) sind Woll-
farbstoffe, welche sauer gefiirbt und zum Schluss mit 11/, °/-igem Ka-
liumbichromat nachbehandelt werden.

Diaminogenblaw (Cassella) findet als Hrsatz fiir Kiipenindigo
Verwendung.

Azosiwreschwarz T L extra (Hichster Farbwerke)!). Roth-
braunes, in Wasser mit schwarzvioletter Farbe ldsliches Pulver. Salz-
siure erzeugt in der wisserigen Lisung einen orangerothen Niederschlag;
Natronlauge fithrt die Farbe der Losung in Braunviolett iiber; Zinnsalz
und Salzsiiure bewirken Reduktion; koncentrirte Schwefelsiure giebt
eine gelblichrothe Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser gelblich-
braun wird. Ist in Alkohol schwer loslich.

Ist eine Mischung eines schwarzblauen, griinen, violettblauen und
orangen Farbstoffes. Wolle wird in saurem Bade unter Zusatz von
Natriumsulfat schwarz gefiirbt.

Schwarz fir Wolle N4 B (Bayer)?) stellt ein schwarzes, in
kaltem Wasser mit schwarzvioletter Farbe lssliches Pulver dar und be-
steht aus dem Gemisch eines rithlich schwarzen und eines griinlichblaunen
Farbstoffes. Salzsiiurezusatz bewirkt einen blauschwarzen Niederschlag;
Natronlauge macht die Lésung blan. Koncentrirte Schwefelsiure giebt
eine griinlichschwarze Lisung; Wasser erzeugt darin einen schwarz-
blauen Niederschlag.

Farbt Wolle in einem mit Glaubersalz und Essigsiure versetzten
Bade in blauschwarzen Ténen, die dem Blauholzschwarz éhnlich sind. Die
Firbungen kiénnen mit Zinnsalz und mit Zinkstaub weiss geiitzt werden.

Nerolschwarz B und B B (Berlin)®) sind schwarzblane Pulver,
die in warmem Wasser mit violettschwarzer (B) bezw. bliulich violett-
schwarzer Farbe (B B) loslich sind. Salzsiiure erzeugt in den Lésungen
einen blauschwarzen, Natronlauge einen violettschwarzen Niederschlag.
Mit koncentrirter Schwefelsiure bilden sich griinblaue Lisungen, die
beim Verdiinnen mit Wasser rothlichblau, zuletzt schwarzblan werden.

B ist eine Mischung von BB und einem Orange und giebt des-
halb ein Schwarz, das weniger blaustichig ist. Dienen zum Fiirben der
Wolle. Gefirbt wird in Gegenwart von Glaubersalz und Essigsiure,
Die Fiarbungen zeichnen sich durch hohe Waschechtheit aus.

1y Rev. Mat. Col. 1899, 198.

%) Rev. Mat. Col. 1899, 125.

%) Rev. Mat. Col. 1899, 319.
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Wollschwarz (Man. néer. Delft)!) ist ein dem Naphtolschwarz
analoger Farbstoff, der H-Siure als letzte Komponente enthiilt. Fiirbt
Wolle am besten aus essigsaurem Bad.

Ist ein violettschwarzes Pulver, das sich schon leicht in kaltem
Wasser mit schwarzvioletter Farbe aufldst. Salzsiure und Natronlauge
erzeugen in der wiisserigen Losung violettschwarze Niederschlige. Kon-
centrirte Schwefelsiiure giebt eine griinlichschwarze Lésung.

Halbwollschwarz: B und R (Bayer)?) sind braunschwarze
Pulver, die sich mit blauschwarzer Farbe in Wasser lisen. Natron-
lange erzeugt einen schwarzblauen, Salzsiiure einen blauschwarzen bezw.
schwarzvioletten Niederschlag. Die Farbstoffe lésen sich in koncentrirter
Schwefelsiure mit blauer Farbe.

Halbwolle firbt sich gleichmiissig in neutralem, glaubersalzhaltigem
Bad. Die Marke B giebt ein tiefes Schwarz, die Marke R ein roth-
stichiges Schwarz.

Diamantschwarz 2 B (Bayer)?) scheint ein Gemisch aus einem
violettschwarzen und einem blaugriinen Farbstoff zu sein und stellt
ein schwarzes, in Wasser leicht mit dunkelblauer Farbe lssliches Pulver
dar. Natronlauge bewirkt in der wiisserigen Lisung keine Aenderung;
Salzséure erzeugt darin einen dunkelblanen Niederschlag. In kone.
Schwefelsdure lost sich der Farbstoff mit griinstichig blauschwarzer
Farbe; beim Verdiinnen entsteht ein blauschwarzer Niederschlag.

Firbt Wolle in Gegenwart von Glaubersalz, Essigsiure und etwas
Bichromat bldulichschwarz.

Dianilschwarz: H W (Hichst)!) ist im Besonderen zum Firben
gemischten Fasermaterials bestimmt. Halbwolle wird aus kurzem Bad
bei 90° bis 100° mit 20—309, Glaubersalz gefirbt; Halbseide aus
einem Bad von Seife, Soda und Kochsalz.

Ist ein bldulichgraues Pulver, welches sich in kaltem Wasser mit
blauschwarzer Farbe liost. Natronlauge macht die Lésung schwarz-
violett; Salzsiiure erzeugt einen schwarzblauen Niederschlag. Mit kone.
Schwefelsiure entsteht eine griinlichschwarze Lisung, die beim Ver-
diinnen mit Wasser blau wird und in der zuletzt ein schwarzblauer
Niederschlag entsteht.

Kupferblaw B (Hochst)®) firbt Wolle, in Gegenwart von Kupfer-
vitriol nach einem speciellen Verfahren, in rothstichig-blauen Niiancen.

1) Rev. Mat. Col. 1900, 9.

#) Rev. Mat. Col. 1899, 248.

3) Rev. Génér. Mat., Color. 1900, 129.
4y Rev. Géner. Mat. Color. 1900, 94.
%) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 94.
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Stellt ein braunes, in Wasser mit violettblaner Farbe lésliches
Pulver dar. Salzsiure macht die Losung gelbroth; Natronlauge erzeugt
einen blaurothen Niederschlag. Die violette Lisung in kone. Schwefel-
siure wird durch Hinzufigen von Wasser violett, dann gelbroth,
dann blauroth.

Kupferschwarz S (Hichst)') ist Kupferblau B, das mit Gelb
abgetont ist.

Toluylenschwarz G, Halbwollschwarz B und T (Oehler),
Palatinschwarz 4 B (B. A. S. F.)*) (aus Sulfanilsidure, a-Naphtylamin-
und Amido-Naphtolsulfosiure).

Janusfarben (Hichst) sind eine Gruppe stark basischer Azofarb-
stoffe, die sich durch eine ausgesprochene Verwandtschaft zu den thieri-
schen wie vegetabilischen Fasern auszeichnen und sich deshalb in erster
Linie zum Firben von halbwollenen Garnen und Geweben in einem
Bade, am besten unter Zusatz von Glaubersalz und Schwefelsiiure,
empfehlen. Auf vegetabilische Fasern konnen sie auch mit Tannin und
Antimon in Form von sehr seifen- und kochechten Lacken fixirt werden.
Sie konnen auch auf ungebeizte Baumwolle gefiirtbt und durch Nach-
behandlung mit einem Tannin, Antimonsalz und Siure enthaltenden
Bade in die echten Tannin-Antimon-Lacke fibergefiihrt werden.

Die gelben, rothen und braunen Farbstoffe sind Diazoderivate
von Amidoammonium- und Amidobenzylaminverbindungen, die blauen
und gritnen Azoderivate verschiedener Safranine (verwandt mit Indoin,
s. 5. 708) und finden sich unter folgenden Benennungen im Handel.

Janusgelb R; Janusbraun R und B; Janusroth B; Janus-
bordeaux B; Janusgrau B (aus Diazosafranin und Thenol [scheint
identisch zu sein mit Diazinschwarz [Kalle]); Janusblau R und G;
Janusdunkelblau B und R; Janusgriin B und G (aus Diazosafranin
und Dimethylanilin), identisch mit Diazingriin [Kalle]).

7. Tetrazofarbstoffe aus Benzidin und seinen Analogen.

Aus dem Benzidin und homologen bezw. analogen Basen sind im
Laufe der letzten fiinfzehn Jahre zahlreiche Azofarbstoffe dargestellt
worden, welche die Eigenschaft besitzen, ungebeizte Baumwolle anzu-
firben. Die erhaltenen Firbungen sind meist sehr echt gegen Seife;
geringer ist bei vielen die Lichtechtheit; manche werden durch Siuren
in auffallender Weise modificirt.

Chrysamin G bildet sich beim Kuppeln von Tetrazodiphenyl mit
2 Mol. Salicylsdure und stellt ein gelbbraunes Pulver oder eine Paste dar.

1) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 94.

% Dr. 8. Jakobi, Ch. Ztg. 1900, 493.
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Ist in Wasser sehr schwer loslich; in der wisserigen Losung erzeugt
Salzsiure einen braunen Niederschlag; Natronlauge giebt eine rothbraune
Firbung. Mit Schwefelsiiure bildet sich eine rothviolette Losung, aus
der beim Verdimnen mit Wasser ein brauner Niederschlag ausfillt.
Baumwolle wird mit 10 %-igem phosphorsaurem Natron und 21/, % -iger
Seife gelb gefirbt.

Chrysophenin entsteht durch Aethylirung des Brillantgelb und
bildet ein orangegelbes Pulver, das in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht mit rothgelber Farbe lislich ist. Salzsiiure erzeugt in der wiisse-
rigen Lésung einen braunen Niederschlag; Zusatz von Natronlauge macht
die Firbung gelb und bewirkt das Auftreten oranger Flocken. Kon-
centrirte Schwefelsiure giebt eine rothviolette Lisung, aus der beim
Verdiinnen mit Wasser blaue Flocken priicipitirt werden.

Baumwolle wird aus einem Kochsalz- oder Seifenbad gefirbt.
Wolle kann aus alkalischem oder saurem Bade gefirbt werden.

Pyraminorange 3 G (B. A, 8. F.)") ist ein orangebraunes Pulver,
welches in kaltem Wasser schwer, besser in warmem Wasser mit
orangegelber Farbe laslich ist. Natronlauge erzeugt in der wiisserigen
Lisung einen orangegelben, Salzsiiure einen braunen Niederschlag. Mit
koncentrirter Schwefelsiiure entsteht eine braungelbe Liésuug, auf Zusatz
von Wasser tritt ein bldulichrother Niederschlag auf, der zuletzt gelblich-
braune Farbe annimmt.

Wird mit Glaubersalz und Soda gefirbt und ist speciell zum Fiirben
von Baumwolle bestimmt, doch konnen auch Seide, Wolle, Halbseide
und Halbwolle damit gefirbt werden. Die Fiarbungen sind gelbstichiger
als die mit Pyraminorange erzeugten.

Weitere, die Baumwolle direkt gelb bis braun firbende Erzeug-
nisse sind:

Diamingelb A; Diaminechtgelb B; Diaminorange G und B; Baum-
wollbraun A, N, 3 G; Diaminbraun N, B: Diazobraun; Kolumbiagelb;
ferner:

Entstanden durch - .
Handelsprodukt P s und kombiniren mit
Kongogelb Benzidin 1 Mol. Phenol
1 - Sulfanilsiure
Chrysamin R Tolidin 2 - Salicylsiiure
Kresotingelb G Benzidin 2 - Kresotinsiiure
Kresotingelb R Tolidin 2 - id.
Diamingelh N Aethoxybenzidin | 1 -  Salicylsiure | nach der Kuppe-
1 - Phenol | lung Aethyliren

1) Rev. Mat. Col. 1899, 250,
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Entstanden durch

Handelsprodukt Dlasstioes. voa und kombiniren mit
Benzoorange Benzidin 1 Mol. Salicylsiiure
1 - Naphtionsiure
Toluylenorange G Tolidin 1 - Kresotinsiure
1 - m-Toluylendiaminsulfosiiure
- R id. 2 - id.
- RR | Toluylendiaminsulfo- | 2 - g-Naphtylamin
silure
Pyraminorange Benzidindisulfonsiure. 2 -  Nitro-m-phenylendiamin
Alkaligelb R Benzidin 1 - Salieylsiiure
1 - Dihydrothio-p-toluidinsulfosiure
Carbazolgelb Diamidocarbazol | 2 -  Salicylsiure
Brillantgelb Diamidostilbendi- | 2 - Phenol
sulfosiiure
Hessischgelb id. 2 - Salicylsiure
Diamingoldgelb 1,5-Naphtylendi- 2 -  Phenol (nach der Kuppelung
amindisulfosiure Aethyliren)

Baumwollgelb G | p-Amido-acetanilid | Salicylsiure (nach dem Kuppeln Ver-
seifen und mit Phosgen behandeln)

Tuchorange Benzidin 1 Mol. Salicylsiure
1 - Resorcin
Tuchbraun, roth- id. 1 - Salicylsiure
lich 1 -  «-Naphtolsulfosinrre NW
Tuchbraun  gelh- id. 1 - Salicylsiure
lich 1 - 2,7-Dioxynaphtalin
Diamantflavin G id. 1 - Salicylsiure (das Zwischenpro-
dukt wird verkocht)
Diaminbraun V id. 1 Mol. Amidonaphtolsulfosiure G (al-
kalisch)
1 Mol. m-Phenylendiamin
Helgolandgelb Diamidodiphenyl- | 2 - Phenol
thioharnstoff
Diaminkatechu Naphtylendiamin | 2 - e-Naphtylamindisulfosiure

Kongoroth entsteht aus 1 Mol. Benzidin und 2 Mol. Naphtion-
siiure. Die freie Sulfosiiure besitzt eine blaue Farbe, ihre Salze sind
roth gefiirbt. Das Handelsprodukt stellt ein rothbraunes Pulver dar,
welches sith in Wasser mit rothbrauner Farbe auflost. Salzsiure er-
zeugt einen blauen, verdiinnte Essigsiure einen blauvioletten Nieder-
schlag. Mit Natronlauge entsteht ein rother Niederschlag, der in Wasser
loslich ist. Koncentrirte Schwefelsiiure 16st mit blaner Farbe, Baum-
wolle wird aus einem Bad mit Seife und Kochsalz oder Glaubersalz
direkt roth gefirbt. Die rothe Farbe wird selbst durch verdiinnte
Siuren in eine blaue verwandelt. Das gebliiute Kongoroth ist fusserst
empfindlich gegen Alkalien. Anhaltendes Waschen mit Brunnenwasser
geniigt schon, um die rothe Farbe wieder herzustellen.
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Ebenso wird die blaue Farbe durch Anilin gerdthet (Anwendung
des Kongorothes zum Titriren von Anilin s. 8. 746.)

Benzopurpurin 4 B, aus 1 Mol. Tolidin und 2 Mol. Naphtion-
siiure. Ist dem Congo ithnlich, aber weniger siureempfindlich und stellt
ein braunes, in Wasser mit braunrother Farbe losliches Pulver dar.
Verhiilt sich im Uebrigen dhnlich dem vorigen.

Deltapurpurin 5 B bildet sich aus 1 Mol. Tolidin und 2 Mol.
roher Deltasiiure. Ist ebenfalls weniger siureempfindlich als Kongo.
Stellt ein Gemisch dar aus Diaminroth B und 3 B, sowie von Benzo-
purpurin B.

Diawinroth 10 B') firbt Baumwolle unter Zusatz von 29, Soda
und 209, Glaubersalz karmoisinroth. Wird mit kone. Schwefelsiure
schwarzblau; Salzsiiure macht olivengriin; Natronlauge bewirkt keine
Aenderung.

Anthracenroth bildet sich durch Kuppeln von o-Nitrotetrazo-
diphenyl mit 1 Mol. Salicylsiiure und 1 Mol. a-Naphtolsulfosiure N W.
Das Handelsprodukt stellt ein braunrothes Pulver dar, welches in kaltem
Wasser schwer, leichter in heissem mit rother Farbe 15slich ist. Natron-
lauge bewirkt in der wiisserigen Lodsung keine Verinderung, wihrend
darin durch Salzsiiure rothe Flocken gefillt werden. Mit kone. Schwefel-
siiure entsteht eine karmoisinrothe Lisung, in der beim Verdiinnen mit
Wasser ein braunrother Niederschlag auftritt. Iignet sich nicht zum
Firben von Baumwolle, dagegen gut zum Firben von ungebeizter oder
mit Chrom gebeizter Wolle.

Salicinroth 2 G, G und B (Kalle)?). Sind braune (2 G), roth-
braune (G) oder griinschwarze (B) Pulver, die schon in kaltem Wasser
mit gelblichrother oder blaurother Farbe lislich sind. Salzsiiure erzeugt
in einer koncentrirten Lésung einen rothbraunen Niederschlag, der sich
auf Zusatz von viel Wasser wieder auflst.

Natronlauge giebt gelblichbraune (2 G) oder gelbstichigrothe (G)
oder blaustichigrothe Losungen. Mit kone. Schwefelsiure entstehen
kirschrothe oder violette (B) Ldsungen.

Firben Wolle mit 109, Glaubersalz und 29, Schwefelsiiure in
gelblich- bis bliulich-rothen Ténen an. Durch Nachbehandlung mit 19,
Bichromat oder 1%, Fluorchrom (auf dem gleichen Bade) erhilt man
walkechte, aber nicht mehr so lebhafte Iirbungen. Die Marke B ist
dargestellt aus Nitronbenzidin, 1 Mol. Salicylsiiure und 1 Mol. 3-Naphtol
und nachtriigliches sulfiren?).

) L. Cassella & Co. (Journ. Soc. Dy. und Col., Juni 1899).
%) Rev. Mat. color. 1899, 250.
%) Ch. Zt. 1900, 493.
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St. Denis-Roth, aus Diamidoazoxytoluol und 2 Mol. a-Naphtol-
sulfosiure N'W. Das Handelsprodukt ist ein rothes Pulver, welches in
Alkohol wenig, in Wasser mit rother Farbe ldslich ist. In der wiisse-
rigen Losung bewirkt Salzsiure einen rothen, Natronlauge einen ziegel-
rothen Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine rothe Liisung,
aus der beim Verdimnen mit Wasser der Farbstoff als rother Nieder-
schlag ausfillt.

Wird von Baumwolle nicht so leicht aufgenommen, wie die Benzi-
dinfarben. s wird in natronlaugehaltigem Bade gefiirbt.

Handelsprodukt Satsizadan durss und kombiniren mit
Diatoziren von
Diaminechtroth F Benzidin 1 Mol Salicylsiure
1 Amidonaphtolsulfosiure G
Dimaninscharlach B id. 1 - Phenol
1 - Naphtoldisulfosiure G (nach
dem Kuppeln #thyliren)
Benzopurpurin B Tolidin 2 - g-Naphtylaminsulfosiiure Bronner
id. 6B id. 2 - «-Naphtylaminsulfosiure L
Diaminroth B id. 1 - g-Naphtylaminsulfosiure F
1 - - Br.
id. 3B id. 2 - - F
Rosazurin G id. 1 - Aethyl-g-naphtylaminsulfosiure!
1 -  g-Naphtylaminsulfosiure F
id. B id. 2 - Aethyl-g-naphtylaminsulfosiure I
Brillantpurpurin R id. 1 - g-Naphtylamindisulfosiure R
1 - Naphtionsiure
Kongo 4R id. 1 - -
. 1 Resorcin
Brillantkongo R ' id. 1 - p-Naphtylamindisulfosiure R
1 - g-Naphtylaminsulfosiure Br
Glycinroth Benzidin 1 - «-Naphtylglycin
1 - Naphtionsiure
Brillantkongo G id. 1 - g-Naphylamindisulfosiure R
1 = - Br
Rouge M id. 1 - m-Amidophenol
1 - Naphtionsinre
Hessisch-Bordeaux Diamidostilben- | 2 -  «-Naphtylamin
disulfosiiure
Hessisch-Purpur N id. 2 - p-Naphtylamin
Hessisch-Brillant- id. 2 - g-Naphtylaminsulfosiure Br
purpur
Hessisch-Purpur B id. 2 - eines Gemenges von
B-Naphtylaminsulfosiiure Br und
- F
Hessisch-Purpur D id. 2 - - D
Rock Scarlet YS Diamidoazo- 1 -  e«Naphtolsulfosiure NW
xytoluol 1 - p-Naphtol
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Handelsprodukt E:;:::::::nﬂ:::h und kombiniren mit
Acid and Milling Diamidoazoxy- | 1 Mol. «-Naphtolsulfosiure N'W
Scarlet toluol 1 - p-Naphtoldisulfosiure R
Salmroth p-Amidoacet- Naphtionsiure (nach dem Kuppelnver-
anilid seifen und mit Phosgen behandeln)
Naphtylenroth 1,5 Diamido- 2 Mol. Naphtionsiiure
naphtalin
Lachsroth Diamido- 2 - -
(hﬁhenylthw-
arnstoff

Toluylenroth(Oehler)| Dichlorbenzidin | 2 -  g-Naphtylamin-g,-8;-disulfosiure
Dianolbrillantroth
(Levinstein)
Chlorantinroth 8 B
(Ges. fiir chem. Ind.
Basel)

Diaminroth NO Aethoxybenzidin | 1 -  g-Naphtylaminmonosulfosiure F
1 - - Br

Hier anzureihen sind ferner Diaminbordeauwx B und S, wahr-
scheinlich auch Benzoroth S G (Bayer)!); ist ein braunschwarzes Pulver,
das sich schon in kaltem Wasser mit blaustichigrother Farbe auflast.

Natronlauge und Salzsiure erzeugen in der wiisserigen Lisung
violettrothe Niederschlige. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine
violettschwarze Losung, aus der beim Verdiimnen der Farbstoff in violett-
braunen Flocken gefillt wird.

Firbt Baumwolle direkt am besten mit Glaubersalz und Seife in
blaustichrothen Tonen (ihnlich den Geraninfirbungen).

Braun S P D (Porrier) ist dem Rouge de St. Denis verwandt.
Lost sich in kochendem, stark alkalischem Wasser. Fiirbt Baumwolle
unter Zusatz von 20°%, Soda und 209, Kochsalz. Hierher gehért wahr-
scheinlich auch Tronarot (Bayer)?).

Kongo-Korinth B bildet sich durch Kuppelung von Tetrazo-
ditolyl mit 1 Mol. Naphtionsiiure und 1 Mol. a-Naphtolsulfosiiure N'W.

Das Handelsprodukt stellt ein griinschwarzes Pulver dar, welches
in Wasser mit fuchsinrother Farbe loslich ist. Salzsiiure erzeugt in der
wiisserigen Ldsung einen violetten Niederschlag, Natronlauge eine kirsch-
rothe Fiirbung, Konc. Schwefelséiure bildet eine blaue Lésung, in welcher
beim Verdimnen mit Wasser ein violetter Niederschlag auftritt.

Baumwolle wird braunviolett angefiirht.

Benzoazurin G entsteht durch Kombiniren von diazotirtem

" Rev. Général. des Mat. Color. 1900, 129.
2) Ch. Ztg. 1900, 493.
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Dianisidin mit 2 Mol. a-Naphtolsulfosiure NW. Das Handelsprodukt
ist ein blauschwarzes, in Wasser mit blauvioletter Farbe lisliches Pulver.
Salzsiure erzeugt in der wiisserigen Lisung einen violetten Niederschlag,
Natronlauge giebt eine rothe Firbung. In konc. Schwefelsiiure entsteht
eine blaue Losung, aus der durch Verdiinnen mit Wasser ein Nieder-
schlag erzeugt wird. Firbt Baumwolle blau. Beim Erwirmen wird
die gefirbte Faser rothlich, beim Erkalten wieder blau.

Diaminblaw 3 R entsteht aus Aethoxybenzidin und 2 Mol. Naphtol-
sulfosiure NW. Das Handelsprodukt stellt ein schwarzes, in heissem
‘Wasser leicht 18sliches Pulver dar; ist in Alkohol schwer léslich. Die
wiisserige Losung wird durch Salzsiure nicht veriindert, dagegen durch
Natronlauge rothviolett. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine dunkel-
blaue Ldsung, in welcher beim Verdiinnen mit Wasser ein violetter
Niederschlag auftritt. Ungebeizte Baumwolle wird rothstichig blau
gefiirbt.

Diaminreinblaw (Benzoreinblau) bildet sich durch Kuppeln von
diazotirtem Dianisidin mit 2 Mol. Amidonaphtoldisulfosiiure H in alka-
lischer Lisung. Stellt ein blauschwarzes, in Alkohol unlgsliches, in
Wasser mit blauer Farbe ldsliches Pulver dar. Natronlauge firbt die
wiissrige Liésung rother und dunkler; Salzsiure ist ohne Wirkung. In
kone, Schwefelsiure ist der Farbstoff mit blaugrimer Farbe l8slich.
Fiarbt ungebeizte Baumwolle rein blau.

Analoge Farbstoffe sind: Diaminblau RW, B G; Diaminreinblau FF;
Diaminbrillantblau G; Diaminneublau R und G ; Chicagoblau; Chicagograu;
Diaminogen B, extra; Diaminogenblau; Diazoblau; Columbiablan G und
R; ferner:

Trisulfonviolett B (Sandoz). Ist ein dunkelbronzegliinzendes
Pulver, das in Wasser leicht mit violetter Farbe léslich ist. Salzsiure
erzeugt einen blauvioletten Niederschlag; Natronlange macht die Lisung
violettroth. Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich eine griinblaue Lisung,
die beim Verdiinnen einen violetten Niederschlag giebt.

Mit 309/, Kochsalz aus neutralem oder schwach alkalischem Bade
firbt es auf ungebeizte Baumwolle ein schines, klares Violett; das Bad
wird nur unvollstindig ausgezogen: bei Zusatz von 29, Alaun dagegen
fallen die Firbungen erheblich tiefer aus.

Wolle wird aus essigsaurem Bade ziemlich rothstichiger als Baum-
wolle angefirbt; auch aus neutralem Bade wird bei Halbwollfairbungen
die Wolle stirker und rothstichiger gefirbt als die Baumwolle.

Trisulfonblaw R (Sandoz). Dunkelbronzeglinzendes Pulver. In
Wasser leicht mit blauvioletter Farbe loslich; Natronlauge macht roth-
violett; Schwefelsiiure giebt eine griinblaue Lisung, die beim Verdiinnen
durch einen violetten Niederschlag getriibt wird.
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Wird gefirbt wie Trisulfonviolett B und giebt dabei auf ungebeizter
Baumwolle ein schénes Rothblau von Brune-Nuance, firbt wie Trisulfon-
violett B aus neutralem Bade bei gemischten Geweben Wolle bezw. Seide
etwas stirker und rothstichiger als Baumwolle.

Trisulfonblaw B stellt ein blaugraues Pulver dar, welches in
Wasser leicht mit reinblauer Farbe laslich ist. In der wiisserigen Lisung
erzeugt Salzsiure einen blauen Niederschlag. Natronlauge macht roth-
violett, H, 80, griinblau, beim Verdiinnen blauvioletter Niederschlag.

Firbevorschrift wie fiir Trisulfonviolett B; liefert dabei ein lebhaftes
Blau, in Niiance zwischen Diaminblau 2 B und 3 B liegend. Da es aus
neutralem oder schwach alkalischem Bade Halbwolle wie Halbseide an-
nihernd seidengleich anfirbt (die animalische Faser ist um ein Geringes
rothstichiger und stirker), so eignet sich Trisulfonblau B sehr gut zum
Firben gemischter Stoffe.

Der Farbstoff ist wie Trisulfonblau R und Trisulfonviolett B kupfer-
empfindlich, wobei die Niiance stark geréthet wird.

Eine Behandlung in kalter Flotte mit 1—2 9, Bichromat dagegen
indert die Niance aller drei Farbstoffe kaum, macht die Firbungen
aber bedeutend licht- und waschechter.

Diaminschwarz Ro (Cassella) entsteht durch Kuppelung von
1 Mol. Tetrazodiphenyl mit 2 Mol. Amidonaphtolsulfoséiure G in alka-
lischer Lésung. Das Handelsprodukt ist ein schwarzes Pulver, das in
Wasser mit violettschwarzer Farbe, in Alkohol schwer lislich ist. Die
wisserige Losung wird durch Natronlauge violett, Salzsiure erzeugt
darin einen blauen Niederschlag. Konc. Schwefelsiure giebt eine blaue
Lisung; beim Verdiinnen mit Wasser tritt ein rothblauer Niederschlag auf.

Ungebeizte Baumwolle wird direkt grauhlau gefirbt. Nach dem
Diazotiren und Kuppeln mit geeigneten Entwicklern, wie #-Naphtol und
Resorcin, entsteht ein sattes Schwarz.

Diaminschwarz B H aus 1 Mol. Benzidin, 1 Mol. Amidonaphtol-
sulfosiure G und 1 Mol. Amidonaphtolsulfosiure H.

pB-Diaminschwarz B') (Cassella). Bliulichgraues Pulver, das
sich in Wasser mit réthlichblauer Farbe leicht aufldst. Salzséiure und
Natronlauge erzeugen in der wisserigen Losung blaue Niederschlige.
Mit konc. Schwefelsiure entsteht eine blaue Ldsung, aus der beim Ver-
dimnen der Farbstoff in blauen Flocken wieder ausfillt,

Firbt Baumwolle direkt. Durch Diazotiren auf der Faser und
Entwickeln mit #-Naphtol entsteht ein sehr wasch- und lichtechtes
Blauschwarz.

1) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 6.
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Entstanden durch

Handelsprodukt e und kombiniren mit
Azoviolett Dianisidin 1 Mol. Naphtionsiure
1 -  «Naphtolsulfosiure NW
Heliotrop B id. 2 - Aethyl-g-naphtylaminsulfosiiure F
Rosazurin G Tolidin 2 - -
id. B id. 2 - - J
Kongo-Corinth G Benzidin 1 - Na?htionsilure
1 - «Naphtolsulfosinre N'W
Heliotrop 2B id. 1 -  g-Naphtolsulfosiure B
1 -  «Naphtolsulfosiiure Sch
Kongoviolett id. 2 - p-Naphtolsulfosiure B
Azoorsellin id, 2 - «-Naphtolsulfosiure NW
Diaminviolett N id. 2 Amidonaphtolsulfosiiure G
(in saurer Lisung)
Oxaminviolett id. 2 - 8-Amido-«y-naphtol-g,-sulfosiure
(in alkalischer Losung)
Glycinkorinth id. 2 - Naphtylglycin
Hessisch-Violett Diamidostilben- | 1 -  @Naphtylamin
disulfosiiure 1 - p-Naphtol
Diaminblau B B Benzidin 2 - Amidonaphtoldisulfosiure H
(in alkalischer Lisung)
Azoblau Tolidin 2 - «Naphtolsulfosiure NW
Diaminblau B X id. 1 - =
1 - Amidonaphtoldisulfosiure H
(in alkalischer Losung)
id. 3B id. 2 - Amidonaphtoldisulfosinre H
(in alkalischer Lisung)
Oxaminblau R id. 1 -  «Naphtolsulfosiure NW
1 - g-Amido-gnaphtol-g,-sulfosiure
(in alkalischer Lasung)
Benzoazurin 3 G Dianisidin 2 - «-Naphtolsulfosiiure C
Brillantazurin 5 G id. 2 - Dioxynaphtalinsulfosinre 8
Direkthlan B id. 1 - «Naphtolsulfosinre N W
1 - Dioxynaphtoémonosulfosiure
Diaminblau B Aecthoxybenzidin | 1 -  g-Naphtoldisulfosiiure &
1 - «Naphtolsulfosiure NW
Glycinblau Benzidinsulfon | 2 - «Naphtylglycin
Naphtylblau 2B Benzidindicarbon- | 2 -  Benzoyl-1-amido-8-naphtol-5-
silure monosulfosiure
Direktgrau R Benzidin 2 - Dioxynaphtoésulfosiiure
Azoschwarzblau Tolidin 1 - m-Oxydiphenylamin
1 -  Amidonaphtolsulfosinre H
Azomauve B id. 1 - «-Naphtylamin
1 -  Amidonaphtolsulfosinre H
(in alkalischer Losung)
Direktblan R id. 1 - «-Naphtolsulfosinre N'W
1 Dioxynaphtoésulfosiure
Direktgrau B id. 2 - -
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Entstanden durch
Diazotiren von

Handelsprodukt

und kombiniren mit

DiaminblauschwarzE| Aethoxybenzidin 1 Mul S-Naphtoldisulfosiure &
Amidonaphtolsulfosiure G
(in alkalishher Lisung)

Diaminschwarz B o id. 2 - Amidonaphtolsulfosiure G
(in alkalischer Losung)
Violettschwarz Acetanilid 1 - «Naphtolsulfosiure N'W

(Abspalten der Acetylgruppe,
Diazotiren des Zwischenproduktes
und kombiniren mit 1 Mol. «-

Naphtylamin)
Diazoschwarz Benzidin 2 - «-Naphtylaminsulfosiore L
Diazobrillantschwarz Tolidin 2 - -
Diazuarin Dianisidin 2 - -

Ferner: Diaminschwarz B H; Diamintiefschwarz 88, 00; Diamin-
schwarzblan B; Oxydiamintiefschwarz N, NR, SOOO; Diazoblauschwarz
RS; Direkttiefschwarz R, T; Direktblauschwarz B; Columbiaschwarz;
Nyanzaschwarz; Taboraschwarz; Sambesischwarz B R.

Sambesi-Indigoblaw R') (Berliner Aktiengesellschaft). Dunkel-
violettes Pulver, das sich in Wasser mit violettschwarzer Farbe auflist.
Salzsiure erzeugt in der wisserigen Losung einen blaunen, Natronlauge
einen schwarzvioletten Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiure bildet
sich eine grimlichblaue Lésung, aus der beim Verdinnen mit Wasser
der Farbstoff als blauer Niederschlag ausfiillt.

Firbt Baumwolle direkt und erzeugt darauf durch Diazotiren und
Entwickeln mit S-Naphtol ein etwas rothstichiges, wasch-, siure- und
alkaliechtes Dunkelblau.

Sulfonazurin entsteht aus Benzidinsulfondisulfosiure und 2 Mol.
Phenyl-A-Naphtylamin. Das Handelsprodukt stellt ein graublaues Pulver
dar, das in Alkohol und Wasser mit blauer Farbe léslich ist. Salzsiure
fillt aus der wisserigen Lisung einen blauen Niederschlag, Natronlauge
ebenfalls, Kone. Schwefelsiure list den Farbstoff mit violetter Farbe;
beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich schwarzviolette Flocken aus.

Lignet sich mehr zum Fiirben von Wolle (mit Glaubersalz und
essigsaurem Natron) als zum Firben von Baumwolle.

Ihm nahe verwandt sind Brillantsulfonazurin, Sulfon-
cyanine, Sulfonbraun und wahrscheinlich auch die nachstehenden
Farbstoffe.

Sulfonsdureblaw B (Bayer)?) stellt ein blaues, in Wasser mit

1) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 64.
2} Rev. Mat. Col. 1898, 26.
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violettblauer, in Alkohol mit blauer Farbe lssliches Pulver dar. Salz-
siiure veriindert die Farbe der wiisserigen Lésung in griinlichblau, Natron-
lauge in roth. Konc. Schwefelsiiure giebt eine blaue Lisung, die beim
Verdiinnen griinlichblau wird.

Die Wolle wird gefarbt in einem Bade mit Glaubersalz und
Essigsiure.

Sulfonsiiureblaw B (Bayer)!) ist dem vorigen #dhnlich. Das
blaue Pulver liést sich in Wasser mit blauer Farbe; Salzsiure macht
die Losung griinlichblan, Natronlauge hellroth. Die Lisung in kone.
Schwefelsiiure ist blau.

Polyazofarbstoffe. Benzoschwarzblaw G (Bayer) (aus 1 Mol.
Benzidindisulfosiure, 1 Mol. a-Naphtolsulfosiure NW und 1 Mol. a-
Naphtylamin; das entstandene Zwischenprodukt wird wieder diazotirt
und mit einem weiteren Molekul a-Naphtolsulfosiure NW gekuppelt).
Das Handelsprodukt ist ein schwarzes Pulver, das in Alkohol unldslich
ist, sich aber mit blauschwarzer Farbe in Wasser auflist. Salzsiure
erzeugt in der wiisserigen Lisung einen schwarzblauen Niederschlag;
Natronlauge farbt blau. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine schwarz-
grime Losung; beim Verdiinnen tritt ein Niederschlag auf.

Baumwolle wird direkt schwarzblau angefiirbt.

Benzoschwarzblauw R leitet sich vom Tolidin ab und ist dem
vorigen #hnlich.

Benzoschwarz 5 G (Bayer) ist:

_a-Naphtylamin-Dioxynaphtalindisulfosiure S

Benzidindi TR
Ll ~Dioxynaphtalindisulfosiure S.

Direltschwarz V (Sandoz). Das Handelsprodukt ist ein grau-
schwarzes Pulver, das in Wasser mit violettschwarzer Farbe léslich ist.
Salzsiiure giebt in der Lisung einen blauschwarzen Niederschlag. Natron-
lauge macht rothviolett.

Kone. H, SO,: blau, beim Verdiinnen blauschwarzer Niederschlag.
Ungebeizte Baumwolle wird aus neutralem oder schwach alkalischem
kochenden Bade unter Zusatz von 159/, Kochsalz oder kalc. Glauber-
salz in mauvegrauen bis schwarzvioletten Niiancen gefirbt. Der Farb-
stoff zieht aus neutralem Bade ziemlich gleichmiissig auf gemischte
Gewebe, so dass er sich gut fiir Halbwolle und Halbseideartikel eignet.
Wie Direktindonblau R 1lésst er sich ferner nach Diazotirung auf der
Faser mit #-Naphtol zu Dunkelmarineblau, mit Diaminen zu Blauschwarz
entwickeln.

Chloraminschwarz N (Sandoz). Ist ein dunkel, bronzeglinzendes

) Rev. Mat. Col. 1898, 26.
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Pulver. Lésung in Wasser dunkelblaugriin; Salzsiure giebt in derselben
einen blauen, Natronlauge einen blaugriinen Niederschlag.

Kone. H, SO,: Blau, beim Verdiinnen blauer Niederschlag. Giebt
wie Chloramingriin gefirbt auf ungebeizte Baumwolle sowie Halbwolle
und Halbseide in hellen Niiancen graue, in 5—69/,-iger dagegen griinlich
schwarze Firbungen.

Benzograw (Bayer):

.. Balicylsiure
Benmdm‘“‘a-Na.phtylamin-a—Naphtolsulfosiiure NW.
Baumwolle wird grau angefirbt. Der Farbstoff stellt ein grauschwarzes,
in Wasser mit rothbrauner Farbe lésliches Pulver dar. Natronlauge
bewirkt keine Verinderung; Salzsiiure erzeugt einen schwarzen Nieder-
schlag. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine blaue Losung, aus der
beim Verdiinnen mit Wasser der Farbstoff in schwarzen Flocken ge-

fallt wird.

Benzoindigblaw (Bayer):

Tolidin.—Lioxynaphtalinsulfosiure S

~—a-Naphtylamin-Dioxynaphtalinsulfosiiure S

Ist ein graues, in Wasser leicht mit violetter Farbe l8sliches Pulver;
durch Natronlauge wird die wisserige Lisung rothviolett; Salzsiure er-
zengt einen blauvioletten Niederschlag. Kone. Schwefelsiure giebt eine
graublaue Losung, aus der beim Verdiinnen violettblaue Flocken nieder-
geschlagen werden.

Fiarbt Baumwolle indigoblau.

Hierher gehiren auch Benzomarineblau, Benzocyanin und
Congoechtblan,

Toledoblaw V (Leonhardt)!) gehért wahrscheinlich auch in diese
Gruppe; ist ein graublaues, schon in kaltem Wasser leicht mit blauer
Farbe losliches Pulver. Natronlauge bewirkt in der wiisserigen Lisung
keine Veriinderung, wiihrend Salzsiiure darin einen blauen Niederschlag
erzengt. Mit konc. Schwefelsiiure wird eine griinlichschwarze Lisung
erhalten, die beim Zugiessen von Wasser eine violettrothe, dann rothe
Farbe annimmt und schliesslich einen schmutzig-granen Niederschlag
ergiebt.

Fiirbt Baumwolle direkt unter Zusatz von Glaubersalz und Soda
oder Seife zum Bade.

Acetylenblaw 6 B, 3 B, B X, 3 R (Ges. f. chem. Industrie)?) firben
Baumwolle direkt aus neutralem Bad in Gegenwart von Glaubersalz.

1) Rev. Mat. Col. 1898, 419.
?) Rev. Mat. Col. 1899, 249.
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Lisen sich in kaltem Wasser mit blauer bezw. violetter Farbe. Salz-
siiure erzeugt in den wisserigen Lisungen Niederschlige von blauer
bezw. réthlichblauer (3 R) Farbe. Natronlauge ist auf 6 B ohne Wirkung:
die Losung von 3 B wird réthlicher, diejenige von B X rothblau und
diejenige von 3 R roth. Kone. Schwefelsiiure giebt eine griinlichblaue
(6 B) oder bliulichgriine (3 B) oder blane (B X und 3 R) Lésung.
Indigenblaw B B, B, R (Ges. f. chem. Industrie)!) sind nach dem
Typus
__Amidonaphtolsulfosiure-Kresidin

Paradiamin-
e —Naphtolsulfosiure

zusammengesetzt und gleichen in ihrem Verhalten den Diaminogenfarb-
stoffen. Sie werden auf kochendem Bade mit Kochsalz oder Glauber-
salz und wenig Seife oder Soda gefiirbt. Die direkten Firbungen sind
matt und bieten kein Interesse. Durch Diazotiren und Kuppeln mit
fA-Naphtol erhilt man aber griinstichig- bis rothstichighlaue Téne. Sie
stellen graue oder rothbraune (R) Pulver dar, die sich in kaltem Wasser
mit blauer bezw. rithlichblauer (R) Farbe lésen. Natronlauge erzeugt
blaue Niederschlige; die Lisung von R wird etwas rothlicher, zuletzt
bildet sich ebenfalls ein bliulichrother Niederschlag. Salzsidure giebt
violette Niederschlige. Konc. Schwefelsiiure fiirbt blau, beim Verdiinnen
entstehen blaue Fillungen.

Direktindonblaw R (Sandoz) ist ein blauschwarzes Pulver.
Losung in Wasser blauschwarz; Salzsiure giebt eine dunkelblaue Fil-
lung; Natronlauge: violette Lisung; kone. H, SO, : blau, beim Verdiinnen
dunkelblaue Fillung.

Giebt mit 29, Soda und 159, Glaubersalz oder Kochsalz aus
kochendem Bade auf ungebeizte Baumwolle graublaue bis indigoblaue
Firbungen von guter Wasch- und Lichtechtheit; die Fiirbungen sind
etwas rothstichiger als diejenigen von Diaminschwarz BH und lassen
sich wie letztere auf der Faser durch Diazotirung und Entwickeln mit
Phenolen und Aminen in vollkommen wasch- und gut lichtechte Dunkel-
blau und Schwarz iberfithren. Direktindonblau R eignet sich auch fiir
Halbwolle- und Halbseidefirberei; hierbei wird die animalische Faser
etwas rothstichiger gefirbt.

Melogenblaw BH (Sandoz). Blauschwarzes Pulver, das sich in
Wasser mit blauvioletter Farbe ldst. Mit Salzsiiure entsteht in der
Losung ein violetter Niederschlag. Natronlange macht die Lisung violett.

H, 80,: Blau, beim Verdiinnen blauvioletter Niederschlag. Melogen-
blau BH firbt aus neutralem oder schwach alkalischem Bade unter
Zusatz von 20—30Y, Kochsalz oder Glaubersalz auf ungebeizte Baum-

1) Rev. Mat. Col. 1899, 249.
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wolle Indigoblau etwas griinstichiger als Diaminschwarz BH. Diese
direkten Firbungen geben bei Diazotirung und nachheriger Entwicklung
mit #-Naphtol bei 1—29, Farbstoff ein schines Grau, bei Anwendung
von 6%, Melogenblau BH ein tiefes, ziemlich griinstichiges Schwarz, von
vollkommener Wasch- und sehr guter Lichtechtheit. Iin etwas blau-
stichigeres, ebenso echtes Entwicklungsschwarz liefert eine Mischung
von 909, Melogenblau BH und 109/, Direktindonblan R.

Melogenblau BH auf der Faser diazotirt und mit Resorcin ent-
wickelt, giebt andererseits gut waschechte dunkelgriine Firbungen.

Chloraminblaw 3 G und H W. Dunkel-bronzegliinzendes Pulver,
in Wasser mit blauer Farbe loslich. Salzsiiure und Natronlauge geben
blaue Firbung.

H, S0,: Blau, beim Verdiinnen violetthlaner Niederschlag.

Die Marken 3 G und HW geben, wie Chloramingriin gefiirbt, auf
ungebeizter Baumwolle 3 G ein griinstichiges, HW mehr ein schwarz-
stichiges Blau und eignen sich vorziiglich zur Firberei gemischter Gewebe.

Azokorinth (Ochler) ist:

Tolidin. _Amidophenclsulfosiiure III
olidin-— N :
~Azonaphtionsiure-Resorein

Das Handelsprodukt stellt ein schwarzbraunes Pulver dar, das in
‘Wasser mit braunrother Farbe léslich ist. Natronlauge macht die Lisung
mehr violettroth; Salzsiure erzeugt einen rithlichbraunen Niederschlag.
Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich eine violettblane Lisung, die beim
Verdimnnen einen braunen Niederschlag giebt. Ungebeizte Baumwolle
wird braunviolett gefiirbt.

Diaminbronce (Cassella):
Salicylsiure

Benzidin
stgidine Amidonaphtoldisulfosiure H-m-Phenylendiamin.

Das Handelsprodukt ist ein schwarzes Pulver, das sich in heissem
‘Wasser mit brauner Farbe auflst. Natronlauge macht die Lésung
heller, Salzsiure erzeugt einen braunen Niederschlag. Mit konc. Schwefel-
siure entsteht eine braunviolette Losung, aus der beim Verdiinnen mit
‘Wasser ein dunkler Niederschlag pricipitirt wird.

Firbt ungebeizte Baumwolle braun.

Benzoolive (Bayer):

L Salicylsiiure
~a-Naphtylamin-Amidonaphtoldisulfosiinre H.

Ungebeizte Baumwolle wird in olivgriinen Ténen angefiarbt. Das

Handelsprodukt ist ein schwarzes, in Wasser mit dunkelgriiner Farbe

losliches Pulver. Natronlauge macht die Lisung braun, Salzsiure fillt

den Farbstoff in schwarzgritnen Flocken. Mit kone. Schwefelsiiure bildet
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sich eine violette Losung; beim Verdiinnen entsteht ein grinschwarzer
Niederschlag.

Hierher zu ziihlen sind wahrscheinlich auch:

Diphenylgeld (Geigy)'), ein hellrothbraunes Pulver; die Lésung
in Wasser ist tritbe und braungelb; mit Salzsfure entsteht eine dunklere
Losung, desgleichen mit Natronlauge. Mit konc. Schwefelsiiure entsteht
eine rothbraune Lisung.

Firbt Baumwolle direkt unter Zusatz von Glaubersalz aus kochendem
Bade hellgelb. Durch Nachbehandlung mit Kaliumbichromat wird die
Farbung alkaliecht.

Diphenylcitronin G (Geigy)?) stellt ein hellrothbraunes, in
Wasser mit hellgelber Farbe losliches Pulver dar. Die Losung wird
durch Natronlauge nicht veréindert, durch Salzsiiure aber etwas heller.
In kone. Schwefelsiiure lést sich der Farbstoff mit rothbrauner Farbe.

Mekonggelb G (Durand):

. 1. Salicylsiure
Benzidin— : .

... Dioxydiphenylmethan
Benmdm""”Sa.licylsiiure

fairbt Baumwolle im Seifenbade griinstichig gelb. Ist ein braunes, in
Wasser mit gelblichbrauner Farbe lésliches Pulver. In der wiisserigen
Losung erzeugt Salzsiure einen braunen Niederschlag; Natronlauge macht
die Losung rother. Xone. Schwefelsiure giebt eine violette Lésung,
die auf Zusatz von Wasser sich durch Ausscheiden brauner Flocken triibt.

Aehnliche Farbstoffe liegen im Mekonggelb R und Azoorange R
derselben Firma vor.

Chrombenzobraun 3 R (Bayer)®). Das Handelsprodukt ist ein
graues Pulver, welches in Alkohol wenig, leicht dagegen in Wasser mit
orangebrauner Farbe ldslich ist. Salzsiiure giebt in der wiisserigen
Lésung einen braunen, Natronlauge einen rothbraunen Niederschlag. In
kone. Schwefelsiure lost sich der Farbstoff mit blauer Farbe; durch
Verdiinnen mit Wasser wird ein blauer Niederschlag gebildet.

Auf Zusatz von Zinnsalz und Salzsiiure entsteht zuerst ein brauner
Niederschlag, der allmihlich violettschwarz wird und sich in der Siure
auflost.

Eignet sich zum Firben der ungebeizten Baumwolle. Durch Nach-
behandlung mit Kaliumbichromat und Kupfervitriol entstehen sehr wider-
standsfihige Farbungen.

Trisulfonbraun B (Sandoz). Graubraunes Pulver, das in

') Rev. Mat. Col. 1898, 68.
?) Rev. Mat. Col. 1898, 68.
3) Rev. Mat. Col. 1898, 421.
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Wasser mit kaffeebrauner Farbe loslich ist. Durch Salzsiure entsteht
ein schwarzbrauner Niederschlag. Natronlange macht rothbraun.

H, SO,: Blauviolette Losung, beim Verdinnen dunkelbrauner
Niederschlag.

Trisulfonbraun B giebt mit 2%, Soda und 15—20°, Kochsalz ge-
farbt auf ungebeizter Baumwolle schion kaffeebraune Niiancen von guter
Wasch- und Lichtechtheit, die durch Nachbehandlung in kochendem
Bade mit 19, Bichromat und 29, Kupfersulfat noch wesentlich ver-
bessert werden kinnen.

Aus neutralem Bade wird Halbwolle und auch Halbseide ziemlich
gleichmiissig angefiirbt, die animalische Faser etwas gelbstichiger.

Trisulfonbraun G und G G sind die zwei gelbstichigeren Marken
mit im Uebrigen iihnlichen Reaktionen und derselben Verwendung.

Oxydiaminorange G und R (Cassella)') stellen braunrothe
Pulver dar, die sich in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem mit
gelblichbrauner Farbe ldsen. Salzsiure erzeugt einen orangebraunen,
Natronlauge einen gelblichbraunen Niederschlag. Die Lisung in kone.
Schwefelsiiure zeigt eine orangebraune Farbe, die auf Zusatz von Wasser
gelbbraun wird, indem schliesslich ein orangebrauner Niederschlag
ausfillt.

Sind substantive Baumwollfarbstoffe, kinnen aber auch auf Wolle
und Seide gefirbt werden.

Diamingriin (Cassella). Zu dessen Darstellung wird p-Nitro-
diazobenzol gekuppelt mit 1 Mol. Amidonaphtolsulfosiiure H, die ent-
standene Verbindung sodann mit 1 Mol. Tetrazodiphenyl und letzteres
Zwischenprodukt mit 1 Mol. Salicylsiure.

Das Handelsprodukt ist ein schwarzes Pulver, das in Alkohol und
Wasser mit grimer Farbe loslich ist. Natronlauge macht gelber; Salz-
siure erzeugt einen dunkel gefirbten Niederschlag; kone. Schwefelsiiure
bildet eine violette Lésung, aus der durch Wasser ein blauschwarzer
Niederschlag gefillt wird. Firbt ungebeizte Baumwolle griin.

Ein dhnliches Produkt liegt im Kolumbiagriin der Berliner
A. f. Anilinfabrikation, wahrscheinlich auch im Eboligriin (Leonhardt)
und im

Benzodunkelgriin B (Bayer)?) vor; letzteres bildet ein grau-
schwarzes, schon in kaltem Wasser mit dunkelgriiner Farbe lésliches
Pulver; ist in Alkohol mit blaugrimer Farbe ldslich. Dureh Natron-
lange wird die Farbe der Liosung violettschwarz; Salzsiiure erzeugt einen
blauen, tberschiissige Siure einen schwarzen Niederschlag. In kone.

) Rev. Mat. Col. 1899, 249.
%) Rev. Mat. Col. 1899, 56.
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Schwefelsiiure 16st sich der Farbstoff mit blauer Farbe, beim Verdiinnen
entsteht ein schwarzer Niederschlag. Eine Mischung von Zinnchloriir
und Salzséure giebt einen blauen, dann schwarz werdenden Niederschlag,
der sich beim Erwirmen unter Entfirbung langsam auflist.

Baumwolle firbt sich in einem Bade mit 10—159/, Glaubersalz
bei Kochhitze (1 Stunde) in dunkelgrinen Ténen. Kann mit Zinnsalz
und Zinkstaub geiitzt werden. Eignet sich auch gut zum Firben von
Halbwolle aus neutralen, mit Glaubersalz versetzten Biidern. Kann
auch fir Seide und Wolle gebraucht werden.

Chloramingriin (Sandoz), ein dunkles, leicht bronzeglinzendes,
in Wasser mit dunkelgriiner Farbe lisliches Pulver. Salzsiiure erzeugt
in der wiisserigen Ldsung einen violetten Niederschlag; Natronlauge
macht schwarzgriin,

H, 80,: Violette Losung, beim Verdiimmen violetter Niederschlag.
Chloramingriin B giebt aus neutralem oder schwach alkalischem Bade
auf ungebeizte Baumwolle blaugriine, erheblich lebhaftere Niiance als
Diamingriin B und zeichnet sich vor letzterem Produkt auch durch
grossere Alkaliechtheit vortheilhaft aus.

Aus neutralem Bade erhilt man auf Halbseide und Halbwolle
schin gleichmiissige Férbungen; bei zu schnellem Anheizen fillt die
animalische Faser etwas dunkler aus.

Hierher gehiren wahrscheinlich auch die folgenden Farbstoffe.

Polyphenylschwarz (Geigy).

Direktiefschwarz G*) ist ein grauschwarzes Pulver, welches selbst
in kaltem Wasser mit braunschwarzer Farbe Ioslich ist. Wird die
wiisserige Lésung mit Salzsiure versetzt, so entsteht ein violettschwarzer
Niederschlag. Natronlauge giebt eine schmutzig-violettschwarze Féllung.
In kone. Schwefelsiure lost sich der Farbstoff mit blauer Farbe, durch
Wasserzusatz wird er in violettschwarzen Flocken gefillt.

Ist ein substantiver Farbstoff und zum Firben von Baumwolle,
Halbwolle und Jute geeignet. Dem Fiirbebad setzt man 109/, Kochsalz
(fir Baumwolle) zu und kocht 1 Stunde; Halbwolle wird mit 15—20 Y/,
Kochsalz oder 20—25 Y%, Glaubersalz 1!/,—2 Stunden kochend gefiirbt.
Der Farbstoff kann auf der Faser diazotirt werden.

Direktiefschwarz R W (Bayer)?). Graues, schon in kaltem
Wasser leicht mit violettschwarzer Farbe liosliches Pulver. Salzsiiure
erzeugt in dieser Lésung einen violettschwarzen, Natronlauge einen
rothstichig blauen Niederschlag. Ist in kone. Schwefelsiure mit blauer
Farbe léslich; Zusatz von Wasser giebt einen réthlichblauen Niederschlag.

1) Rev. Mat. Col. 1899, 124.
%) Rev. Mat. Col. 1899, 125.
55*



868 Organische Farbstoffe.

Baumwolle wird auf kochendem Bade unter Zusatz von 5—159)
Kochsalz violettschwarz gefirbt. Wird auch zum Firben von Leinen
und namentlich von Jute empfohlen. Kann mit Zinnsalz und Zinkstaub
geitzt werden. Eignet sich auch zum Grundiren fiir Anilinschwarz.

Direkttiefschwarz E (Bayer)!) ist ein schwarzbraunes Pulver,
das sich in kaltem Wasser schwer, jedoch leicht in heissem Wasser mit
braunschwarzer Farbe auflost. Salzsiure erzeugt in der wisserigen
Lésung einen violettschwarzen Niederschlag, wihrenddem Natronlauge
die Farbe ins Blauschwarze zieht. Konc. Schwefelsiure 15st den Farb-
stoff mit blauver Farbe; beim Verdimnen der Lisung mit Wasser wird
der Farbstoff gefillt.

Wird auf Baumwolle unter Zusatz von Kochsalz zum Bade gefiirbt.

Direktblauschwarz 2 B (Bayer)?). DBraunschwarzes Pulver, das
in kaltem Wasser wenig, in heissem dagegen leicht mit blauschwarzer
Farbe loslich ist. Durch Natronlauge und durch Salzsiure werden in
der wisserigen Losung blaue Niederschlige erzeugt. Konc. Schwefel-
siiure giebt eine blaue Lsung, die beim Verdiinnen durch Wasser ge-
tritbt wird.

Ungebeizte Baumwolle wird in Gegenwart von Glaubersalz und
etwas Soda in schwarzblauen Ténen von grosser Lebhaftigkeit angefirbt.

Plutoschwarz (Bayer).

Karbidschwarz B O (Ges. f. chem. Ind.)?) ist ein in Alkohol un-
lésliches, dagegen in kaltem und namentlich in heissem Wasser mit
violettschwarzer Farbe ldsliches, graues Pulver. Salzsiiure giebt einen
violettschwarzen Niederschlag, Natronlauge eine bliulichrothe Lésung.
Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich eine blaue Losung, aus der beim
Verdiinnen ein blauschwarzer Niederschlag ausfillt. Zinnsalz und Salz-
siure geben ecinen blauschwarzen Niederschlag, der sich allmihlich in
der Siure unter Entfirbung auflost.

Baumwolle wird in Gegenwart von Kochsalz blauschwarz angefiirbt.
Die Firbungen sind wenig echt.

Karbidschwarz R I scheint etwas bessere Eigenschaften zu be-
sitzen.

Ebenschwarz (Ges. f. chem. Ind.)*) besteht aus einem Gemisch
eines schwarzbraunen und geringer Mengen eines blauen Farbstoffes,
das in Alkohol unldslich, dagegen schon in kaltem Wasser mit schwarz-
blauer Farbe ldslich ist. Durch Salzsiure wird ein blauer, durch

1) Rev. Mat. Col. 1898, 418.
%) Rev. Mat. Col. 1899, 248.
3) Rev. Mat. Col. 1899, 57.
4) Rev. Mat. Col. 1899, 56.
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Natronlauge ein schwarzblauer Niederschlag erzeugt. Mit koncentrirter
Schwefelsiure entsteht eine blaue Lisung, aus welcher beim Verdiinnen
mit Wasser der Farbstoff in blauen Flocken gefillt wird. Eine Mischung
von Zinnsalz und Salzsiure erzeugt zuerst einen blauen Niederschlag,
der sich aber bald unter Entfirbung auflgst.

Soll zum TFirben von Baumwolle und Halbwolle dienen. Aus
einem Bade von Soda und Glaubersalz erhiilt man auf erstere griin-
schwarze Téne; die Firbungen sind diazotirbar.

Dunkelblaw 3 B (Bayer)!) stellt ein grauschwarzes Pulver dar,
das sich schon in kaltem Wasser mit violettschwarzer Farbe auflst.
Salzsiiure erzeugt in der wiisserigen Lisung einen blauschwarzen, Natron-
lauge einen violettschwarzen Niederschlag. Mit koncentrirter Schwefelsiure
entsteht eine blaue Lésung, in welcher beim Verdiinnen mit Wasser ein
blauer Niederschlag auftritt.

Firbt Baumwolle direkt in einem Bade mit 109/, Glaubersalz und
19, Soda und giebt namentlich beim Diazotiren auf der Faser und
Kombiniren mit #-Naphtol u. s. w. waschechte Firbungen.

Diazoblaw 3 B (Bayer)?) ist ein substantiver Baumwollfarbstoff,
dessen direkte Fiarbungen jedoch keinen Werth haben. Dagegen liefert
er durch Diazotiren auf der Faser und Kuppeln mit §-Naphtol ein roth-
stichiges, sehr reines Blau, das namentlich in Verbindung mit Diazo-
indigoblau B zur Erzeugung indigoahnlicher Niancen geeignet ist. Ge-
fiarbt wird mit Kochsalz.

Das Handelsprodukt ist ein dunkelbraunes Pulver, das in Wasser
mit réthlichblauer Farbe léslich ist. Salzsiure giebt in der wisserigen
Losung eine blaue Fillung; Natronlauge farbt die Liésung gelblichroth.
In kone. Schwefelsiure 16st sich der Farbstoff mit blauer Farbe; beim
Verdiinnen mit Wasser bildet sich ein blaner Niederschlag.

Columbiaschwarz FF extra (Aktiengesellschaft Berlin)?) ist
ein braunschwarzes Pulver, das in Wasser mit violettschwarzer Farbe,
in Alkohol unldslich ist. Natronlauge und Salzsiure erzeugen in der
wisserigen Lisung violette Niederschlige. Kone. Schwefelsiure giebt
eine blaue Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser durch das Auftreten
eines violetten Niederschlages getriibt wird. Zinnsalz und Salzsiiure er-
zeugen einen violetten Niederschlag, der sich in der Kilte langsam unter
Entfirbung auflést.

Firbt Baumwolle mit Glaubersalz und Soda in der Siedehitze
blauschwarz.

1) Rev. Mat. Col. 1899, 124.
%) Rev. Mat. Col. 1899, 419.
%) Rev. Mat. Col. 1899, 284.
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Hier anzuschliessen sind einige Farbstoffe, welche durch Einwir-
kung von Diazo- und Tetrazoverbindungen auf Phenylen- resp. Toluylen-
diamin und deren Sulfosiiuren entstehen, und welche ungebeizte Baum-
wolle braun farben:

Toluylenbraun, Benzobraun G, Katechubraun, Benzodunkelbraun,
Benzoschwarzbraun, Direktbraun T, Diaminkatechin, Pegubraun, Leder-
braun u. a. m.

Azofarbstoffe, welche sich fiir das sog. ,Zweibadverfahren
eignen.

Bei diesem Verfahren werden die auf der Faser fixirten Farbstoffe
mit Diazolosungen gekuppelt. Die erste Fiirbung geschieht wie iiblich
mit Glaubersalz und Soda u.s. w. Darauf zieht man die Waare bei
gewdhnlicher Temperatur ca. !/, Stunde durch ein Diazobad (in der Regel
p-Nitrodiazobenzolchlorid). Dadurch erhillt man besonders licht- und
waschechte, meist auch sattere Firbungen.

An Farbstoffen, welche sich zu solchen Zwecken eignen, sind zu
nennen: Primulin, Chloraminorange, Benzobraun, Toluylenorange, Direkt-
schwarz, Plutoschwarz, Chicagoblau, Chrysamin, Congobraun, Columbia-
braun, Chromanilbraun R und 2 G, Sambesischwarz DR, O, Columbia-
schwarz u. a. m.

Von mehreren Firmen werden besondere Marken in den Handel
gebracht, z. B.

Diaminnitrazolbraun G, B, RD, BD (Cassella). Die Marken
RD und BD kénnen auch ohne nachheriges Kuppeln gebraucht werden.

Benzonitrolbraun G (Bayer)!). Das Handelsprodukt ist ein
braunes Pulver, das in Alkohol wenig, in heissem Wasser mit orange-
brauner Farbe l6slich ist. Salzsiure erzeugt in der wiisserigen Liosung
einen blaurothen, Natronlauge einen orangerothen Niederschlag. In
kone. Schwefelsiiure 16st sich der Farbstoff mit blauer Farbe; beim Ver-
diinnen der Lésung mit Wasser bildet sich ein blauschwarzer Nieder-
schlag.

Fiirbt ungebeizte Baumwolle direkt, doch bieten diese Firbungen
kein praktisches Interesse.

Behandelt man dieselben jedoch in einem Bade von p-Nitrodiazo-
benzol, so wird deren Echtheit bedeutend gehoben.

Benzonitrolbraun 2 B (Bayer)!) ist ein analoger Farbstoff, der
ebenfalls zum Kuppeln mit p-Nitrodiazobenzol auf der Faser be-
stimmt ist.

Findet sich im Handel in Form eines bronzegliinzenden, braunen

1) Rev. Mat. Col. 1898, 460.
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Pulvers, das in kaltem Wasser wenig, leichter in heissem Wasser mit
orangebrauner Farbe ldslich ist. Salzsiiure erzeugt in der wiisserigen
Lisung einen braunen, Natronlauge einen orangebraunen Niederschlag. Mit
kone. Schwefelsiiure entsteht eine bliulichrothe Lisung, die beim Verdiinnen
mit Wasser einen blauen Niederschlag giebt, der durch einen Ueberschuss
von Wasser schliesslich eine rothbraune Farbe annimmt.

Benzonitroldunkelbraun N (Bayer).

Benzonitrolbraun 5 B (Bayer)!). Das Handelsprodukt ist ein
braunes, in warmem Wasser leicht mit gelblichbrauner Farbe losliches
Pulver. In der wiisserigen Lésung erzeugt Salzsiiure einen gelblich-
braunen Niederschlag. Natronlauge macht die Liosung mehr orangegelb.
Kone. Schwefelsiure giebt eine blaue Losung, aus der durch Wasser ein
braunschwarzer Niederschlag gefillt wird. Zinnsalz und Salzsiiure geben
zuerst einen gelbbraunen Niederschlag, der sich allmihlich 1&st; beim
Sieden wird die Lésung entfirbt. In Alkohol wenig mit briunlich-
gelber Farbe loslich.

Wird mit Soda und Glaubersalz gefirbt. Durch Nachbehandlung
mit Kalinmbichromat und Kupfervitriol wird die Echtheit bedeutend
erhéht.

Hierher zu ziihlen ist auch Dianilschwarz PR, (Hochst), identisch
mit Kubaschwarz B (Petersen).

8. Azoxystilbenfarbstoffe.

Zu den Azofarbstoffen konnen auch die Azooxystilbensulfosiure
und deren Abkémmlinge gezihlt werden.

Sonnengelb, Curcumin S. u. a m. bilden sich beim Erwiirmen
von p-Nitrotoluolsulfosiiure mit Natronlauge. Die Handelsprodukte
stellen braune Pulver dar, die in Alkohol unléslich sind, sich aber in
Wasser leicht mit rothgelber Farbe auflisen. In der wiisserigen Lisung
erzeugen Salzsiiure und Natronlauge braungelbe Niederschlige. Kone.
Schwefelsdure lost die Farbstoffe mit rothvioletter bezw. rother Fiirbung:
beim Verdiinnen wird der Farbstoff priicipitirt.

Firben ungebeizte Baumwolle in Gegenwart von Kochsalz, Seide
und Wolle aus saurem Bade in goldgelben Niiancen.

Achnliche Farbstoffe liegen vor in Direktgelb G und 2R (Kalle),
Chicagoorange G und KR (Geigy) Arnicagelb (Geigy), den Mi-
kadofarben (Leonhardt) (Mikadoorange, Mikadogelb, Mikadobraun)
und wahrscheinlich auch im Direktgelb R (Bayer)?).

) Rev. Mat. Col. 1898, 421.
%) Rev. G. Mat. Col. 1898, 458.
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III. Thiazolfarbstoffe.

Durch Erhitzen von Paratoluidin und seinen Homologen, z. B. dem
unsymmetrischen Metaxylidin, entstehen Thiazolderivate (Dehydrothio-
paratoluidin, Dehydrothio-m-xylidin, Primulin und Homologe), die ent-
weder in Form von Sulfoséiuren direkt als Farbstoffe gebraucht, oder
als Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung von theilweise recht werth-
vollen Farbstoffen benutzt werden.

Primulin (Thiochromogen, Polychromin, Aureolin, Sulphin u. s. w.)
bildet sich beim Erhitzen von p-Toluidin und viel Schwefel auf hiohere
Temperatur und nachheriges Sulfiren der entstandenen Primulinbase.
Das Handelsprodukt ist das Natriumsalz und stellt ein schmutziggelbes
Pulver dar, welches in Wasser mit hellgelber Farbe ldslich ist. Natron-
lauge bewirkt in der wiisserigen Losung keine Veriinderung; Salzsiure
erzeugt einen gelbenNiederschlag., Kone. Schwefelsiiure giebt eine gelbe,
fluorescirende Losung, aus der durch Wasser ein grimer Niederschlag
gefillt wird. TFarbt ungebeizte Baumwolle gelb.

Das Primulin wird als gelber Farbstoff benutzt; man macht aber,
gestiitzt auf seine Eigenschaften, noch eine andere Anwendung. Der auf
der Baumwolle fixirte Korper ldsst sich durch Behandlung mit salpetriger
Sdure in eine Diazoverbindung verwandeln, und durch Einwirkung al-
kalischer Ljsungen von Phenolen werden daraus die verschiedensten
Farbenniiancen direkt anf der Faser erzeugt.

Mit g-Naphtol entsteht das Primulinroth.

Chromin G (Kalle), lisst sich nicht diazotiren. Das Handels-
produkt ist ein braunes Pulver, welches sich in heissem Wasser mit
braungelber Farbe 16st. Salzsiure und Natronlauge fillen den Farb-
stoff in briiunlichen bezw. gringelben Flocken. Mit kone. Schwefelsiiure
entsteht eine gelbe, fluorescirende Lisung, aus der durch Wasser braune
Flocken gefillt werden.

Firbt Baumwolle und Halbseide aus alkalischem Bade.

Thioflavin T (Cassella). Behandelt man Dehydrothiotoluidin
mit Chlormethyl oder Holzgeist und Salzsiure, so werden zunichst die
Wasserstoffatome der Amidogruppe durch Methylgruppen ersetzt, schliess-
lich aber entsteht eine quartidre Ammoniumverbindung. Das Chlorid
derselben ist ein schon gelber wasserlislicher Farbstoff, welcher unter dem
Namen ,,Thioflavin® in den Handel kommt.

Das Thioflavin fixirt sich nach Art der basischen Farbstoffe auf
tannirter Baumwolle und erzeugt ein dem Auramin #hnliches griin-
stichiges Gelb.

Seide wird aus gebrochenem Bastseifenbade griinstichig gelb
gefirbt.
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Das Handelsprodukt ist ein gelbes, krystallinisches Pulver, das in
‘Wasser und Alkohol mit gelber Farbe lgslich ist. Die alkoholische
Lisung zeigt grime Fluorescenz. Salzsiure und Natronlauge verindern
die Losung nicht. Mit konc. Schwefelsiure entsteht eine farblose Lisung,
die beim Verdiinnen gelb wird.

Thioflavinn S ist das Natriumsalz einer Sulfoséiure methylirter
Primulinbasen und stellt ein gelbes, in Wasser leicht lésliches Pulver
dar. Die alkoholische Losung fluorescirt griin. In der gelben wisse-
rigen Losung erzeugt Salzsiiure einen orangegelben Niederschlag; Natron-
lauge ist ohne Einwirkung. Konc. Schwefelsiiure giebt eine braune
Lisung; beim Verdimnen mit Wasser entsteht ein orangegelber Nieder-
schlag. Farbt ungebeizte Baumwolle griinlichgelb.

Chloramingelb M (Bayer) entsteht durch Oxydation von De-
hydrothiotoluidinsulfosiure in alkalischer Losung mit Chlorkalk, Blei-
superoxyd w. s. w. und firbt Wolle und ungebeizte Baumwolle in sehr
echten, gelben Ténen.

Das Handelsprodukt ist ein gelbbraunes Pulver, das sich in Wasser
mit gelber Farbe 16st. Mit Salzsiure und Natronlauge entstehen orange-
gelbe Fallungen. Mit konc. Schwefelsiure entsteht eine rothe Lésung,
aus der beim Verdiinnen mit Wasser ein brauner Niederschlag ge-
fallt wird.

Oxyphenin (Clayton), Chloraminorange (Bayer) und Chlor-
aminbraun sind ihnliche Farbstoffe.

Chloramingelb G G (Bayer)!). Orangebraunes Pulver, das sich
in Wasser mit gelber Farbe 1ost. Salzsiiure und Natronlauge erzeugen
in der wisserigen Losung einen braungelben Niederschlag. In kone.
Schwefelsiiure 16st sich der Farbstoff mit braungelber Farbe und fillt
beim Verdimnen als riothlich gelber Niederschlag aus.

Firbt Baumwolle aus kochsalzhaltigem Bad in griinstichiggelben
Ténen.

Mimosa (Geigy) ist das Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf
diazotirtes Primulin, Das Handelsprodukt ist ein briunlichgelbes Pulver,
das sich in Wasser mit gelber Farbe lést. Salzsiure erzeugt in der
wiisserigen Ldsung einen orangegelben, Natronlauge einen orangerothen
Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich eine gelbe Ldsung.
Ungebeizte Baumwolle wird gelb gefirbt.

Thiazolgelb (Bayer) oder Claytongelb (Clayton) entsteht
durch Einwirkung von Dehydrothiotoluidinsulfosiure auf die Diazover-
bindung derselben Siiure. Stellt ein gelbes, in Wasser und Alkohol
mit gelber Farbe losliches Pulver dar. Salzséiure und Natronlauge er-

1y Rev. Génér. Mat. Col. 1900, 8.
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zeugen in der wiisserigen Losung einen rothlichgelben Niederschlag. Mit
kone. Schwefelsiiure entsteht eine braungelbe Lésung. Firbt ungebeiste
Baumwolle im Seifenbade gelb.

Oriolgeldb (Geigy), aus diazotirtem Primulin und Salicylsiure,
ist ein rothes Pulver, das in Wasser mit orangerother Farbe loslich ist.
Salzsiure und Natronlauge erzeugen in der wisserigen Lisung gelbe
bezw. orangegelbe Niederschlige. Kone. Schwefelsiure giebt eine rothe
Lisung, die beim Verdiinnen mit Wasser durch das Auftreten briunlich-
gelber Flocken getriibt wird. — Die gleiche Verbindung liegt vor in den
Marken Baumawollgeldb B (B. A.S.F.), Alkaligelv (Dahl).

Wird zur Kuppelung m-Phenylendiamin anstatt Salicylsiiure ange-
wandt, so entsteht Alkalibraun R, welches ungebeizte Baumwolle
braun firbt und gegen Reagentien ein &hnliches Verhalten zeigt wie
Oriolgelb. Hierher gehdren auch Terracotta F (Geigy), Baumwoll-
orange R (Badische), Diaminechtgelb A (Cassella).

Thiamingeld (Brooke, Simpson) ist das Einwirkungsprodukt
von Formaldehyd auf Primulin.

Nitrophenin entsteht durch Kuppeln von p-Diazonitrobenzol und
Dehydrothio-p-toluidinsulfosiure und firbt ungebeizte Baumwolle griin-
stichig gelb. Das Handelsprodukt ist ein braunes Pulver, das sich in
Wasser mit rithlichgelber Farbe 1&st. Salzsiiure giebt einen gelben
Niederschlag; Natronlauge macht die Lésung violett. Mit koncentrirter
Schwefelsiure entsteht eine gelbe Lésung; beim Verdimnen mit Wasser
bildet sich ein gelber Niederschlag.

Curcupheningeld (Clayton)!), ein braunrothes Pulver, das in
Wasser mit orangegelber, in Alkohol mit violetter Farbe 18slich ist.
Salzsiiure macht die Farbe der wiisserigen Lisung braun; Natronlauge
erzeugt einen flockigen Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht
ein rothbraune Lisung.

Firbt ungebeizte Baumwolle im Kochsalzbade. Verwandte Farb-
stoffe liegen vor im Chloropheninorange R und 2 RY).

Dianilgelb G, 3 G und R?) (Hochster Farbwerke) sind substantive
Monoazofarbstoffe, welche wahrscheinlich aus Primulin oder Dehydrothio-
toluidin und einem @-Diketon hergestellt sind. Die Marke G giebt ein
grinstichigeres Gelb als das Chrysophenin, 3 G ist sehr griinstichig.
Die Baumwolle wird in Gegenwart von Kochsalz oder Glaubersalz
gefirbt.

Marke G ist ein braunes Pulver, das in kaltem Wasser wenig,
in heissem leicht mit gelbbrauner Farbe léslich ist. Salzsiiure erzeugt

) Rev. G. Mat. Col. 1897, 81.
%) Rev. des Mat. Col. 1899, 197.
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in der wisserigen Losung einen orangen, Natronlauge einen violettrothen
Niederschlag. Mit Zinnsalz und Salzsiure bildet sich ein orangegelber,
in der Wirme sich lbsender Niederschlag. Kone. Schwefelsiure giebt
eine gelbe Lésung, durch Verdiinnen mit Wasser entsteht ein gelber
Niederschlag. Ist in Alkohol wenig mit gelber Farbe lslich.

Marke 3 G. Schmutziggelbes Pulver, das sich schon in kaltem
‘Wasser auflést. Salzsiiure giebt einen orangen, Natronlauge einen orange-
gelben Niederschlag. Verhilt sich gegen Zinnsalz und Salzsiiure und
gegen kone. Schwefelsiure wie die Marke G. Ist in Alkohol unléslich.

Marke R ist ein orangegelbes, in Wasser leicht ldsliches Pulver,
das dhnliche Reaktionen zeigt wie die beiden vorangehenden Farbstoffe.

Erika B (Aktiengesellschaft Berlin) entsteht aus diazotirtem De-
hydrothio-m-xylidin und e-Naphtol-e-disulfosiiure und bildet ein roth-
braunes, in Wasser und Alkohol mit rother Farbe lésliches Pulver. In
der wisserigen Losung erzeugt Salzsiure einen rothen, Natronlauge
einen blaustichigrothen Niederschlag. Mit koncentrirter Schwefelsdure
entsteht eine rothe Losung; beim Verdimnen tritt ein rother Nieder-
schlag auf. Firbt auf ungebeizte Baumwolle ein sehr schines Rosa.
Hierher zu zihlen sind wahrscheinlich auch Salmroth, Eminroth,
Erika 2 GN, 4 GN der gleichen Firma!); ferner Geranin B B und G,
Brillantgeranin B, 3B (Bayer); Titanrosa (Holliday; aus diazo-
tirtem Dehydrothiotoluidin und B-Naphtolsulfosiure S); Patent-Atlas-
roth (Brooke, Simpson); Erika G (Levinstein; aus diazotirtem
Dehydrothio-m-xylidin und J-Naphtol-j-disulfosiure); Clayton-Tuch-
roth (aus diazotirter Dehydrothio-p-toluidinsulfosiiure und 3-Naphtol);
Thiazinroth G und R; Thiazinbraun G und R; (Badische).

IV. Pyrazolonfarbstoffe.

Tartrazin ist der einzige, hierher zu zithlende Farbstoff, welcher
technische Bedeutung erlangt hat. Er entsteht durch Einwirkung von
1 Mol. Dioxyweinsiiure auf 2 Mol. p-Phenylhydrazinmonosulfosiure und
stellt ein orangefarbiges Pulver dar, welches in Wasser leicht mit gold-
gelber Farbe léslich ist. Durch Natronlauge wird die Firbung dunkler;
Salzsiure bewirkt keine Verdinderung. Mit konc. Schwefelsiiure entsteht
eine gelbe Losung.

Firbt Wolle und Seide aus saurem Bade gelb. Die Wollfiirbungen
zeichnen sich durch grosse Echtheit aus.

Ein dem Tartrazin dhnlicher Farbstoff, dessen Zusammensetzung
nicht bekannt ist, wird neuerdings als Flavazin § (Hichst)?) in den

1 Paul, Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 679.
?) Red. Génér. Mat. Col. 1900, 93.
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Handel eingefithrt, und wird, wie dieses, auf Wolle aus einem mit Wein-
steinersatz versetzten Bade gefiirbt. Egalisirt besser als Tartrazin.

Ist ein orangegelbes, in Wasser lésliches Pulver. Salzsiure und
Natriumhydroxydlosung erzeugen in der wisserigen Lisung orangefarbige
Niederschlige. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine gelbbraune
Lésung, aus der beim Verdiinnen der Farbstoff in gelben Flocken ge-
fallt wird.

Hierher gehért wahrscheinlich auch das Oehler’sche Hydrazin-
gelb O, das etwas griinstichiger firbt als Tartrazin.

V. Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

1. Diphenylmethanfarbstoffe.

Awramin ist ein gelber, basischer Farbstoff, der auf tannirte
Baumwolle in rein gelben Ténen firbt und auch zum Fiirben von Leder
und Papier gebraucht werden kann. Das Handelsprodukt, das Chlor-
hydrat einer farblosen Base, ist ein gelbes Pulver, das sich in warmem
Wasser mit hellgelber Farbe auflést. Salzsiure macht die Loésung
dunkelgelb; beim Kochen mit Séuren wird der Farbstoff in Ammoniak
und Tetramethyldiamidobenzophenon gespalten. Natronlauge erzeugt in
der wiisserigen Lisung einen weissen Niederschlag, der in Aether léslich
ist. Mit konc. Schwefelsiure entsteht eine farblose Lésung, die beim
Verdiinnen gelb wird.

Auramin G firbt tannirte Baumwolle betriichtlich griinstichiger
als das gewdhnliche Auramin, dem es iibrigens im Verhalten gegen
Reagentien gleicht. Es entsteht durch Erhitzen eines Gemenges von
Dimethyldiamido-di-o-tolylmethan, Schwefel, Kochsalz und Salmiak im
Ammoniakstrom.

Beim Erhitzen mit Siuren tritt Spaltung ein in Ammoniak und
Dimethyldiamido-di-o-tolylketon. Unter der Bezeichnung Arnikanin
kommt Phenylauramin in den Handel, das seiner geringen Léslichkeit
in Wasser wegen nur ganz selten gebraucht wird. Es firbt tannirte
Baumwolle schén braun.

Pyronin G bildet sich durch Oxydation von Tetramethyldiamido-
diphenylmethanoxyd. Das Handelsprodukt liost sich in Wasser und
Alkohol mit rother Farbe. Die stark fluorescirende, wiisserige Lisung
wird durch Salzsiure heller. Natronlauge erzeugt einen rothen Nieder-
schlag. Mit konc. Schwefelsiure bildet sich eine gelbrothe Lésung, die
beim Verdiinnen réther wird. Dient zum Fiirben von Baumwolle, Wolle
und Seide. Das entsprechende Aethylderivat liegt im Pyronin B vor,
das blaustichigere Firbungen erzeugt, im Uebrigen der Marke G ihnlich
ist. Durch vorsichtige Oxydation von Pyronin B entsteht Akridinroth.
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2. Triphenylmethanfarbstoffe.

Maltachitgriin (Bittermandelslgrim, Viktoriagriin, Solidgriin o,
Diamantgriin u. s. w.).

Darstellung. Durch Erhitzen von Bittermandelsl mit Chlorzink
und Dimethylanilin wird die dem Griin entsprechende Leukobase, das
Tetramethyldiamidotriphenylmethan, dargestellt und diese durch Oxy-
dation mit Bleisuperoxyd in den Farbstoff iibergefiihrt.

Die farblose Base bildet, analog dem Rosanilin, mit Siuren unter
Wasserabspaltung gefirbte Salze.

Von den Salzen zeichnen sich besonders das Chlorzinkdoppelsalz
und das Oxalat durch grosse Krystallisationsfihigkeit aus. Das Handels-
produkt stellt meist grosse, metallisch griinglinzende Blittchen (Oxalat)
oder gelbe prismatische Krystalle (Zinkdoppelsalz) dar. Die Salze lisen
sich leicht in Wasser und Alkohol mit prachtvoll grimer Farbe. —
Alkalilauge fillt daraus sofort, Natriumkarbonat und Ammoniak langsam
die farblose Base. Starke Mineralsiuren fithren die Farbe durch Gelb-
griin schliesslich in ein schmutziges Gelbbraun iiber. Die aus den
Salzen abgeschiedene Base 1ost sich anfangs ziemlich farblos in ver-
dinnten Siuren. Erst beim Erwiirmen tritt die Farbstoffbildung ein.
Durch Reduktion wird der Farbstoff in die entsprechende Leukobase
iibergefithrt. Das Malachitgriin unterscheidet sich von dem sonst sehr
ihnlichen Methylgriin dadurch, dass seine Farbe nicht wie bei diesem
durch Erhitzen in Violett iibergeht. Man kann durch diese Eigenschaft
auch die Produkte auf gefiirbten Stoffen leicht von einander unter-
scheiden. Das Malachitgriin ist ein schoner, sehr starker Farbstoff.
Es firbt sich auf Wolle direkt, auf Baumwolle mit Hiilfe von Tan-
ninbeize.

Brillantgriin (Malachitgriin G, Diamantgriin G, Aethylgriin).

Dieser Farbstoff ist in chemischer Hinsicht von dem vorigen da-
durch unterschieden, dass er statt der Methylgruppen Aethylgruppen
enthilt. Man erhélt ihn durch Einwirkung von Diithylanilin auf Ben-
zaldehyd und Oxydation der entstandenen Leukobase.

Das Brillantgriin  kommt meistens in Form seines krystallisirten
Sulfats in den Handel und unterscheidet sich vom Malachitgriin durch
eine gelblichere Niance.

Neusolidgriin 2 B und 3 B werden aus Dichlorbenzaldehyd bezw.
einem Gemisch von Mono- und Dichlorbenzaldehyd und Dimethylanilin
erhalten. Lé&sen sich in heissem Wasser mit griinblauer Farbe, beim
Erkalten gestehen die Losungen gallertartig. IFérben blaustichiger als
Malachitgriin.

Aus Dichlorbenzaldehyd und Monomethyl-o-Toluidin bildet sich
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das Firnblau, welches sich durch die Reinheit seiner Firbungen auf
Seide auszeichnet.

Lichtgriin S F gelblich. Dieser Farbstoff unterscheidet sich
von den vorhergehenden wesentlich dadurch, dass er eine Sulfosiiure
ist und nach Art der Siurefarbstoffe im sauren Bade anfiirbt.

Man stellt durch Einwirkung von Benzylithylanilin auf Benzal-
dehyd das entsprechende Didthyldibenzyldiamidotriphenylmethan dar.
Dieses wird durch Behandlung mit Schwefelsiiure in eine Sulfosiure
iibergefithrt und letztere zum Farbstoff oxydirt.

Die Niiance ist ein gelbstichiges Griin.

Das Handelsprodukt ist ein hellgriines, in Wasser und Alkohol
mit griner Farbe losliches Pulver. Durch Salzsiure wird die wiisserige
Losung gelbbraun; Natronlauge entfirbt und tritbt die Losung. Mit
konc. Schwefelsiiure entsteht eine gelbe Lisung, die beim Verdiinnen
grin wird. Diesem #hnlich ist Lichtgriin 8 F bldulich, das
sich vom Methylbenzylanilin ableitet und etwas blaustichigere Niiancen
liefert.

Durch Kondensation von Benzaldehyd mit Aethylbenzylanilinsul-
fosiure und Oxydation der erhaltenen Leukoverbindung bildet sich
das Guineagriin B.

Guineagriin BV ist ein Derivat des m-Nitrobenzaldehyds.

Patentblaw V (Hiochst)!) leitet sich, wie alle Patentblaumarken,
vom m-Oxybenzaldehyd ab. Das Handelsprodukt ist das saure Cal-
cium- oder Natriumsalz der m - Oxytetraithyldiamidotriphenylkarbinol-
disulfosiiure und stellt ein braunrothes, in Wasser mit blaner Farbe 18s-
liches Pulver dar. Durch Salzsiure tritt zuniichst griine, dann gelbe
Firbung auf. Natronlauge verindert die Losung nicht. Mit kone.
Schwefelsiiure entsteht eine gelbliche Lisung, die beim Verdiinnen gelb,
dann griin wird.

Wolle wird aus saurem Bade grimnstichighlau gefiirtht. Die Fiir-
bungen zeichnen sich durch Alkaliechtheit aus. Ein #hnlicher Farbstoff
ist Patentblaw A, das Calciumsalz der m-Oxydidthyldibenzyldiamido-
triphenylkarbinoldisulfosiiure. Durch Oxydation mit geeigneten Agen-
tien geht Patentblau V in einen licht- und alkaliechteren Farbstoff, das
Cyanin B iiber, welches Wolle in indigoblauen Tonen anfirbt. '

Hierher zu zihlen sind wahrscheinlich auch die folgenden Farb-
stoffe.

Neupatentblaw B (Bayer)?) ist ein blaugraues Pulver, das sich
schon in kaltem Wasser mit griinblauer Farbe auflost. In Alkohol ist der

1) Siehe auch: Ann. 1897, 377. Bd. 294.
#) Rev. Mat. Col. 1898, 421.
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Farbstoff wenig ldslich. Salzsiiure macht die wiisserige Ldsung griin-
lichgelb; Natronlauge erzeugt einen blanen Niederschlag. Kone. Schwe-
felsiiure giebt eine gelbe Losung, die beim Verdiinnen orangegelb und
dann grimlichgelb wird. Egalisirt vorziglich.

Neupatentblaw 4£B') (Bayer) stellt ein rothstichigblaues Pulver
dar, das sich in Wasser mit blauer Farbe auflist. Die wiisserige Lo-
sung wird durch Salzsiurezusatz gelb; Natronlauge erzeugt einen braunen
Niederschlag. Kone. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe; beim Ver-
diinnen wird sie griinlichgelb. Ist in Alkohol wenig ldslich.

Cyanol extra (Cassella) bildet sich durch Kondensation von
m-Oxybenzaldehyd und 2 Mol. Monoiithyl-o-Toluidin, Sulfiren der Leu-
kobase und Oxydiren der entstandenen Disulfosiiure. Firbt Wolle in
saurem Bade blan. Das Handelsprodukt ist ein dunkelblaues Pulver,
das in Wasser mit blauer Farbe lislich ist; durch Salzsiiure wird die
Lisung zuerst griin, dann gelb; mit Natronlauge entsteht beim BErwiir-
men eine rothe Losung. Konec. Schwefelsiure giebt eine gelbe Lisung,
die beim Verdimnen griin, dann blau wird. Ein ohne Zweifel hierher-
zuziithlender Farbstoff ist Cyanol F F, der Wolle und Seide aus saurem
Bade reiner firbt als die vorige Marke?).

Cyanolgriin B (Cassella)®) ist ein blaugriines, in Wasser mit
blaugriiner Farbe lisliches Pulver. Natronlauge verindert die Farbe
der wiisserigen Losung nicht, wihrend sie durch Salzsdure braungelb
wird. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine braungelbe Losung, die
beim Verdiinnen zuerst rothbraun, dann braungelb wird. Firbt Wolle
aus einem mit Schwefelsiiure und Glaubersalz versetzten Bade in blau-
stichig grimen Ténen.

Erioglaucin (Geigy) wird dargestellt aus Benzaldehyd-o-sulfo-
siure und 2 Mol. Aethylbenzylanilinsulfosiure und ist das Ammoniak-
salz des Anhydrids des Diithyl-dibenzyl-diamidotriphenyl-karbinol-di-p-
mono-o-trisulfosiiure.

Firbt Seide und Wolle aus saurem Bade in blaugriinen, alkali-
echten Tonen und zieht gut aus.

Setocyanin (Geigy)!) ist ein blaugraues, in Wasser mit griin-
lichblauer Farbe lésliches Pulver. Beim Erkalten gelatiniren die Lo-
sungen, Zusatz von Salzsiure macht die Lisung gelblich griin, im Ueber-
schuss braungelb. Natronlauge erzeugt einen braungelben Niederschlag,
der in Aether mit gelber Farbe lislich ist. Mit kone. Schwefelsiiure

1) Rev. Mat, Col. 1898, 421.

?) Journ. Soc. Dy. and Color. 1899. Juni.
#) Rev. Génér. Mat. Col. 1900, 463.

) Rev. G. Mat. Color. 1899, 173.
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entsteht eine braungelbe Losung, deren Farbung beim Verdimnen mit
Wasser in gelblichgriin umschligt.

Ist ein Derivat des o-Chlorbenzaldehyds und firbt Seide aus
saurem Bade in etwas weniger griinstichigen Niiancen als Bleu-glacier.

Setoglaucin (Geigy)'), ein blaugraues in Wasser mit griinblauer
Farbe lésliches Pulver, firbt Seide aus saurem Bad sehr rein blaugriin.
Die wiisserige Lisung wird auf Zusatz von Salzséure gelblichgriin, durch
einen Ueberschuss braungelb. Natronlauge bewirkt in der Kiilte einen
blauen Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine braungelbe
Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser gelblichgriin wird.

Echtgriin extra bliulich (Bayer) ist ein blaugriines, krystal-
linisches Pulver, das in Wasser und Alkohol mit grimlichblaner Farbe
laslich ist. Salzsiure macht die Ldsung gelb, Natronlauge entfirbt
beim Erwirmen. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine gelbrothe Li-
sung, die beim starken Verdiinnen griinstichblaue Firbung annimmt.

Chromgriin (Bayer) entsteht durch Kondensation von Tetra-
methyldiamidobenzhydrol mit Benzoésiure und darauf folgender Oxydation.
Das Handelsprodukt ist ein braunes, in Wasser und Alkohol mit griin-
blauer Farbe lésliches Pulver. Salzsiiure macht die Lsung gelb, Natron-
lauge entfiirbt. Kone. Schwefelsiure bildet eine orangegelbe Lisung.
Firbt mit Chrom angesottene Wolle griin.

Chromuviolett (Bayer) entsteht wie Chromgriin, nur verwendet
man Salicylsiure an Stelle von Benzoésiure. Das Handelsprodukt
stellt eine schwarze, in Wasser unlésliche Paste dar. Mit Salzsiiure
entsteht eine rothbraune Lisung, mit Natronlauge eine violettrothe Lo-
sung nebst dunklem Niederschlag. Kone. Schwefelsiure giebt eine gelb-
lichbraune Lisung, die beim Verdiinnen rothbraun wird. Chromgebeizte
‘Wolle wird violett angefirbt.

Ketonblaw G, B und 4 BN (Hiochst) entstehen durch Konden-
sation von m-Methoxybenzoésiiure mit tertifiren Aminen und Phosphor-
oxychlorid.

Azogriin ist ein Azofarbstoff, der chromgebeizte Wolle griin an-
farbt.  Er entsteht durch Diazotiren von m-Amidotetramethyl-p-Dia-
midotriphenylmethan, Kombiniren mit Salicylsiure und Oxydiren. Das
Handelsprodukt ist eine griine, in Wasser und Alkohol schwer l&sliche
Paste. Salzshure firbt braunroth; beim Erwiirmen mit Natronlauge
tritt Losung ein. Mit konc. Schwefelsiiure entsteht eine braunrothe
Lésung, die sich beim Verdiinnen durch Ausscheiden von briunlichen
Flocken triibt.

Rosanilin (Triamidotoluyldiphenylkarbinol). Das Rosanilin bildet

) Rev. G. Mat. Color. 1899, 173.
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im reinen Zustande farblose, an der Luft sich rithende Blittchen.
Gegen Siuren verhiilt es sich wie eine ziemlich starke Base und bildet
unter Wasserabspaltung mit denselben zwei Reihen von Salzen. Die
Salze mit einem Molekiil Siure zeichnen sich durch ihren Farbstoff-
charakter aus und sind vor Allem von Wichtigkeit. Sie besitzen eine
grosse Krystallisationsfihigkeit, ihre Lésungen sind schén roth und
zeigen ein sehr bedeutendes Farbvermigen. Die dreifach sauren Salze sind
schwach briunlich gefirbt und werden schon durch Wasser wieder zerlegt.

Aus der Losung der Salze wird durch Zusatz von Alkalien die
Base wieder regenerirt. Ammoniak bewirkt diese Abscheidung lang-
samer als Natron- oder Kalihydrat. Andererseits treibt das Rosanilin
beim Kochen mit einer Salmiakléosung Ammoniak aus und verwandelt
sich allmihlich in das Chlorhydrat.

Die einsiiurigen Salze des Rosanilins sind in Wasser meist ziem-
lich schwierig 16slich. Bei ihrem ausserordentlich hohen Fiirbevermigen
geniigt diese Loslichkeit jedoch, um der Fliissigkeit eine tiefrothe Fir-
bung zu geben. Die Base selbst list sich in kaltem Wasser fast gar
nicht, in heissem jedochziemlich bedeutend. Beim Erkalten scheidet sie sich
daraus fast vollstindig in Gestalt zarter, farbloser Blittchen wieder ab.

In den Handel kommen: das Chlorhydrat, das Acetat und die
freie Base. Ersteres wird namentlich unter dem Namen Fuchsin direkt
als Farbmaterial benutzt, seltener das zweite, withrend das letztere nur
zur Herstellung von Anilinblau Verwendung findet.

Das Handelsprodukt, welches ausschliesslich zur Anilinblau-
fabrikation dient, bildet gewdhnlich mehr oder weniger rothbraun ge-
firbte Krystallblittchen. Seine Untersuchung besteht ebenfalls in einem
Firbeversuch und einer Wasserbestimmung bei 100° Da aber
manche Rosanilinsorten, trotzdem sie diese Proben bestanden, sich nicht
gut zur Blaufabrikation eignen, so sind ausserdem in dieser Richtung
Versuche anzustellen. Der Grund liegt wohl darin, dass das Blau eine
viel subtilere Niiance ist, als die des Rosanilins, vielleicht auch darin,
dass sich die Homologen und Isomeren des Rosanilins in dieser Hin-
sicht nicht gleich verhalten.

Man firbt das Fuchsin im neutralen Bade einfach in Wasser ge-
list. Das freie Rosanilin bringt man durch Zusatz von etwas Essig-
silure in Lésung. Es fixirt sich auf Wolle, Seide und Leder ohne Beize.
Baumwolle wird am besten mit Tannin gebeizt. Die Niance der Rosa-
nilinfirbung ist ein ins Bliduliche ziehendes Roth.

Koncentrirte Siuren, z. B. Salzsiure, firben das Rosanilin gelb,
Wasser stellt die rothe Firbung wieder her. In wiisserigen Lisungen
der Rosanilinsalze erzeugen Alkalien einen braunrothen, Tannin einen
schin rothen Niederschlag.

Untersuchungen. IIL o6
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Schiittelt man die mit Alkali versetzte Lisung mit Aether, so
nimmt dieser eine gelbbraune Fluorescenz an. Schiittelt man den Aether
mit- verdiinnter Essigsiiure, so ertheilt er dieser wieder die rothe Fuchsin-
farbe. Schweflige Siure entfirbt das Rosanilin; die Fiirbung tritt je-
doch bei lingerem Stehen an der Luft wieder hervor.

Das Rosanilin wird durch Oxydation eines Gemisches von Anilin
und Toluidin mittelst Arsensiure oder Nitrobenzol dargestellt. Dabei
liefern Gemenge von Anilin und Paratoluidin das Pararosanilin, withrend
bei gleichzeitiger Gegenwart von Orthotoluidin das gewdhnliche Ros-
anilin entsteht. Ein Gemisch von Orthotoluidin mit Anilin liefert nach
den Untersuchungen von Fischer kein Rosanilin.

Das Pararosanilin findet neben den héheren Homologen Anwen-
dung in der Blaufabrikation und kommt gegenwiirtig in den Handel.
Fiir seine Untersuchung ist eine Blau-Probeschmelze maassgebend. Das
mittelst des Paraanilins erzeugte Blau zeichnet sich durch eine weit
reinere griinstichigere Niiance vor dem gewdhnlichen Triphenylrosanilin
aus und hat in letzter Zeit das Diphenylaminblau ziemlich verdringt.

Fuchsin, Das Iandelsprodukt ist ein Gemisch der Chlorhydrate
von Pararosanilin und Rosanilin.

Das salzsaure Rosanilin bildet mehr oder weniger gut ausgebildete
kantharidenglinzende Krystalle. s ist in kaltem Wasser nur schwierig,
etwas leichter in heissem, sehr leicht in Spiritus léslich.

Das Fuchsin des Handels wird nicht nur nach seiner Reinheit und
Niiance, sondern auch nach dem #usseren Ansehen und der Grisse
seiner Krystalle zu verschiedenen Marken sortirt. Die gréssten und
schionsten Krystalle werden gewdéhnlich als Diamant-Fuchsin bezeichnet.
Die kleinkrystallisirte Handelswaare wird weniger hoch bezahlt, obwohl
ihre Qualitit der ersteren hiufig nicht nachsteht.

Bei der Untersuchung des Fuchsins ist einmal eine Firbung und
ausserdem eine Feuchtigkeitsbestimmung bei 1009 vorzunehmen.
In einzelnen Féllen ist auch der Arsengehalt zu priifen, welcher in dem
nach dem Arsensiiureverfahren dargestellten Produkt stets vorhanden ist.

Ausser dem Chlorhydrat kommt hier und da noch das Acetat im
Handel vor, welches sich von jenem durch gréssere Loslichkeit aus-
zeichnet und gewidhnlich nicht krystallisirt ist.

Neufuchsin (Hiochst) entsteht durch Erhitzen von Diamidodi-
tolylmethan mit o-Toluidinchlorhydrat und einem Oxydationsmittel.
Das Handelsprodukt ist ein griines Pulver, das sich in Wasser leichter
16st als das gewihnliche Fuchsin. Im Uebrigen zeigt es ein dem letz-
teren ihnliches Verhalten.

Scurefuchsin (Fuchsin 8). Der unter dem Namen Siurefuchsin
in den Handel kommende Farbstoff ist meistens das saure Natron- oder
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Kalksalz der Rosanilinsulfosiiure. Die rothe Lisung desselben wird durch
einen Alkaliiiberschuss entfiirbt, starke Séuren firben es nur bei grosser
Koncentration gelbbraun, Gegen die thierische Faser verhilt es sich
als Saurefarbstoff. Die Niiance ist der des gewdhnlichen Fuchsins ziem-
lich gleich.

Das Siurefuchsin findet in der Wollfirberei eine ausgedehnte An-
wendung und bietet vor dem gewdhnlichen Fuchsin den Vortheil, dass
es sich mit anderen Siurefarbstoffen beliebig mischen lisst.

Methylviolett entsteht durch Oxydation von Dimethylanilin
(Erhitzen eines Gemenges von Dimethylanilin, Phenol, Kochsalz und
Kupfervitriol) und besteht im Wesentlichen aus den Chlorhydraten des
Penta- und Hexamethyl-p-Rosanilins.

Das Methylviolett bildet gringlinzende amorphe Massen. Es list
sich leicht mit schén violetter Farbe in Wasser sowie in Alkohol. Aus
der wiisserigen Losung scheiden Alkalien die Base in Gestalt eines
violettbraunen Niederschlages ab. Alkoholische Lisungen werden durch
Alkalien entfirbt; Kochsalz fillt den Farbstoff aus wiisseriger Lisung
fast vollstindig aus. Versetzt man eine wisserige Lisung von Methyl-
violett allmihlich mit einer starken Mineralsiiure, so fiirbt sich dieselbe
zuerst blau, bei weiterem Zusatz griin, bei einem grossen Ueberschuss
verschwindet die Farbe mit Zuriicklassung eines schmutzigen Brauns.
Beim Verdiinnen mit Wasser treten dieselben Farbeverinderungen in
der umgekehrten Reihenfolge auf. Durch Reduktionsmittel wird das
Methylviolett in eine ziemlich luftbestindige Leukobase verwandelt.
Durch Behandlung mit Jod- oder Chlormethyl wird es theilweise in
Methylgriin iibergefiihrt.

Das Methylviolett gehirt zu den wichtigsten Farbstoffen.

Man findet im Handel, abgesehen von den benzylirten Violett
und dem Krystallviolett (siehe weiter unten), verschiedene blauere und
rothere Marken vertreten. Von diesen sind die letzteren meist Pro-
dukte, welche aus einem Gemenge von Di- und Monomethylanilin dar-
gestellt sind. Stirker rothstichige Marken enthalten oft Fuchsin,

Das Methylviolett ist wie das Rosanilin ein basischer Farbstoff
und firbt sich wie dieses direkt auf Wolle, Seide und Leder, wiithrend
Baumwolle einer Tanninbeize bedarf. Siuren und saure Salze verhin-
dern das Aufgehen auf die Faser.

Benzylviolett. Es finden sich Violettfarbstoffe im Handel, die
im Allgemeinen ein dem Methylviolett sehr idhnliches Verhalten zeigen,
sich von diesem jedoch durch ihren viel blaneren Ton unterscheiden.
Dieselben werden durch Behandlung der Methylvioletthase mit Benzyl-
chlorid dargestellt. Das Benzylchlorid wirkt dabei nur auf die niedriger
methylirten Bestandtheile des Violetts ein, wihrend das Hexamethyl-

56*
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rosanilin intakt bleibt. Die gebliuten Violett sind in ihrem allge-
meinen Verhalten dem Methylviolett durchaus analog. Sie sind in Wasser
loslich und fiirben sich genau wie dieses.

Krystallviolett ~wird hergestellt durch Einwirkung von Phosgen
auf Dimethylanilin in Gegenwart von Chlorzink.

Kommt in zwei Marken in den Handel, als Krystallviolett 5Bo in
Form von kantharidenglinzenden Krystallen oder wasserhaltig (8 Mol.
Krystallwasser) als bronceglinzende (sog. gelbe) Krystalle, wie sie
durch Trocknen bei gewshnlicher Temperatur erhalten werden. Gleicht
in seinem Verhalten dem Methylviolett.

Aus Didthylanilin und Phosgen entsteht das Aethylviolett, cin
griines, krystallinisches Pulver, welches blaustichiger firbt als das vorige.

Hofmann’s Violett (Jodviolett), Violett 4 RN, Farbstoffe, die
durch Einwirkung von Jodmethyl oder Chlormethyl oder von Aethyli-
rungsmitteln auf Rosanilin entstehen, werden nur noch in geringem
Umfange gebraucht. Dasselbe gilt fir die Einwirkungsprodukte von
Chlormethyl und Bromiithyl auf Methylviolett, die frither als Methyl-
griin bezw. Aethylgriin in grosserem Umfange gebraucht wurden.

Werden die alkylirten Rosaniline, wie Violett 4 RN u. s. w. mit
rauchender Schwefelsiiure behandelt, so gehen sie in Siurefarbstoffe
iiber, welche als Rothviolett 5RS, 4R S, Violett 4 RSN u. s. w.
nur noch beschrinkte Anwendung finden. Sie firben Seide in reinen,
rothvioletten Ténen an. Auch Sulfosiuren von Benzylviolett finden
sich als ,Siureviolett“ im Handel.

Siiureviolett £ BN, (B.A.8.F.; Ges. f. chem, Ind.)) Davstel-
Iung. Tetramethyldiamidobenzophenon und Benzylithylanilin werden
mit Phosphoroxychlorid erwiirmt und das entstandene Benzylpentame-
thylpararosanilin sulfirt,

Firbt Wolle und Seide aus saurem Bade blauviolett. Das Han-
delsprodukt ist ein blaues, in Wasser mit blauvioletter Farbe lisliches
Pulver. Mit Salzsiiure entsteht zuniichst ein blaner Niederschlag, beim
Verdiinnen wird die Farbe griin, zuletzt entsteht eine blaune Lisung.
Natronlauge fiillt blaue Flocken; beim Erwirmen bildet sich eine farb-
lose Lésung. In kone. Schwefelsiure ist der Farbstoff mit gelber Farbe
lislich; Wasser macht olive, dann grim und schliesslich blau.

Formylviolett (Geigy, Cassella) bildet sich beim Behandeln
von Aethylbenzylanilinmonosulfossiiure mit Formaldehyd und nachfol-
gender Oxydation der entstandenen Methandisulfosiiure mit 1 Mol. Di-
ithylanilin, Verhilt sich Reagentien gegeniiber idhnlich wie das Vorige.

Scureviolett 6 B N (B.A.S.F.; Ges. f. chem. Ind.) Darstel-
Iung: Michler’sches Keton wird mit p-Tolyl-m-Aethoxyphenylamin
kondensirt und das entstandene Produkt sulfirt.
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Das Handelsprodukt ist ein dunkelviolettes Pulver, das in Wasser
mit blauvioletter Farbe léslich ist. Salzsiiure macht die Lisung rither;
Natronlauge entfirbt. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine orange-
rothe Losung, die beim Verdinnen rothviolett, dann blauviolett wird.
Firbt Wolle und Seide aus saurem Bade violetthlau,

Séiwreviolett 7B (B. A.S.F.; Ges. f. chem. Ind.) Zur Darstel-
lung wird das Chlorid der p-Didthylamidobenzoésiure mit Methyldiphe-
nylamin behandelt und nachher sulfirt.

Firbt Seide und Wolle aus saurem Bade blauviolett. Der TFarb-
stoff ist ein violettes Pulver, das in Wasser mit blauvioletter Farbe
loslich ist. Salzsiure giebt eine grime Lisung; Natronlauge fillt einen
blauvioletten Niederschlag; beim Erwiirmen wird die Lisung entfirbt.
Ist in kone. Schwefelsiure mit orangerother Farbe léslich; beim Ver-
diinnen wird die Lésung violett.

Alkativiolett (B. A.S.F.; Ges. f. chem. Ind.). Tetraiithyldiamido-
benzophenon wird mit Methyldiphenylamin kondensirt, das hierbei ge-
bildete Produkt sulfurirt und die Sulfosfiure ins Natriumsalz iiber-
gefiihrt.

Letzteres ist ein blauviolettes Pulver, das in Wasser mit blau-
violetter Farbe loslich ist. Salzsiiure erzeugt in der wiisserigen Lisung
einen blauen Niederschlag, ein Ueberschuss an Siure bewirkt eine
gelblichrothe Lésung. Natronlauge fillt blaue Flocken. Mit Schwefel-
siure entsteht eine gelbrothe Lésung, die sich beim Verdiinnen mit
Wasser durch Bildung eines schmutziggriinen Niederschlages triibt.

Wolle wird in saurem, neutralem oder alkalischem Bade ziemlich
walkecht in blauvioletten Tonen angefirbt.

Echtsiiureviolett 10 B (Bayer). Darstellung: Tetramethyldi-
amidobenzhydrol wird mit Aethylbenzylanilinsulfosiure behandelt; die
hierbei gebildete Verbindung wird oxydirt.

Stellt ein graues, in Wasser mit rothvioletter Farbe lisliches Pulver
dar. Natronlauge bewirkt keine Verfinderung; Salzsiiure giebt eine
citronengelbe Lésung. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine orange-
gelbe Losung. Wolle firbt sich in saurem Bade violettblau.

Sciureviolett 6 B (Aktiengesellschaft Berlin) bildet sich durch
Kondensation von Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd mit Aethylbenzylanilin-
sulfosiiure und darauf folgende Oxydation. Fiirbt Wolle in saurem Bade
blauviolett. Das Handelsprodukt ist ein blauviolettes Pulver, das in
Wasser mit blauvioletter Farbe l8slich ist. Salzsiure giebt eine blau-
griime Lésung, Natronlange macht hellblau bis farblos. Kone. Schwefel-
siure lost mit briunlichgelber Farbe; beim Verdimnen wird die Lésung
dunkler, zuletzt blaugriin.

Echtwollblaw (Geigy) ist das saure Natriumsalz der Tetra-
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methyl-ithylbenzyl-p-rosanilintrisulfosiure und firbt Wolle in saurem
Bade blau an.

Ist ein dunkelblaues, in Wasser mit blauer Farbe losliches Pulver.
Salzsiiure erzeugt einen blauen Niederschlag, dann eine griine Losung;
Natronlauge ist ohne Aenderung. Schwefelsiure bildet eine braungelbe
Lisung, die beim Verdiinnen griin wird.

Hichster Neublaw. Darstellung: Das Einwirkungsprodukt von
Phosgen auf Methyldiphenylamin wird sulfurirt, Wolle wird in saurem
Bade blau gefirbt. Das Handelsprodukt ist ein dunkelblaues Pulver,
das in Wasser mit blauer Farbe loslich ist. Salzsiiure bewirkt einen
Niederschlag; Natronlauge entfirbt. Kone. Schwefelsiiure giebt eine
braunrothe Lésung.

Eriocyanin (Geigy) ist das Natriumsalz des Anhydrids der
Tetramethyldibenzyl-p-rosanilin-mono-p-mono-o-disulfosiiure.

Farbt Wolle mit Glaubersalz und Schwefelséiure in blauen, alkali-
echten Tonen an.

Anilinblaw (Triphenylrosanilin). Bildet die Grundlage einer Reihe
von sehr wichtigen blauen Farbstoffen. Es findet einmal in Form seines
salzsauren oder essigsauren Salzes, vor Allem aber in Form seiner ver-
schiedenen Sulfosiuren Anwendung.

Man unterscheidet unter den Handelsprodukten folgende Haupt-
gruppen:

Spritblau (Triphenylrosanilin; Chlorhydrat oder Acetat).

Alkaliblau (Triphenylrosanilinmonosulfosiiure).

Wasserblau (Triphenylrosanilindi-tri- oder tetrasulfosiure).

Spritblaw. Das salzsaure Triphenylrosanilin bildet in reinem
Zustande kleine, griinglinzende Krystallnadeln, welche sich nicht in
Wasser, sehr schwierig in Alkohol, etwas leichter in heissem Anilin und
Eisessig losen. Die Farbe der Lidsungen ist ein reines, ins Griin
spielendes Blau. Die dem Salze zu Grunde liegende Base ist farblos,
in Alkohol leicht, schwieriger in Aether l8slich. Die Lésungen sind
schwach roth gefirbt. Salzsiure scheidet aus der alkoholischen Lisung
das Chlorhydrat aus. Das Acetat ist etwas leichter in Spiritus léslich
als das Chlorhydrat.

Im Handel finden sich verschiedene Marken, welche von einem
reinen, griinstichigen Blau ins Violett hintiberspielen. Das Spritblan
bildet gewissermaassen den Uebergang von den Neutralfarbstoffen zu
den Siurefarbstoffen.

Auf Wolle und Seide firbt man es in einem stark mit Schwefel-
siiure angesiuerten Bade, dem man nach und nach die spirituése Blau-
lésung hinzugiebt. Baumwolle beizt man zuvor, indem man sie zuerst
mit einer starken Seifenlésung, darauf mit essigsaurer Thonerde behandelt.
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Man firbt dann schliesslich in derselben Weise, jedoch in neutralem
Bade aus.

Darstellung. Durch Erhitzen von Rosanilinbase mit fiberschiissi-
gem Anilin unter Zusatz von Benzoésiure.

Das aus Pararosanilin dargestellte Blau zeichnet sich durch eine
sehr reine, grimstichige Niiance aus. Wie das gewdhnliche Triphenyl-
rosanilin, wird es selten als solches angewandt, sondern dient haupt-
siichlich zur Darstellung der unten beschriebenen Sulfosiuren.

Alkaliblaw. Die Monosulfosiure des Triphenylrosanilins oder
vielmehr die Salze derselben spielen unter dem Namen Alkaliblau eine
dusserst wichtige Rolle in der Farbenindustrie. Die Monosulfosiiure des
Triphenylrosanilins bildet ein in Wasser schwer ldsliches blaues Pulver.
Die Alkalisalze losen sich in Wasser mit schwach graublauer Farbe.
Sie zeigen die fiir ihre Anwendung wichtige Eigenschaft, sich in alkali-
scher Losung mit der Wolle und Seidenfaser zu vereinigen. In einem
sauren Bade, dem Avivirbade, kommt darauf die Farbe zur vollstiindigen
Entwickelung. Die Hauptanwendung findet das Alkaliblau in der Woll-
firberei. Das Alkaliblau wird in folgender Weise gefiirbt: Man netzt
die Wolle oder Seide in einem Bade, dem man etwas Borax (etwa 159,
des zu firbenden Stoffes) hinzufiigt. Man giebt die Farbstofflésung
hinzu und zieht, wihrend man auf dem Wasserbade erhitzt, so lange
um, bis das Bad fast farblos geworden ist. Die Operation dauert 1—2
Stunden. Man nimmt heraus, spiilt in Wasser und bringt den Stoff in
ein Avivirbad, dem man etwa 19, Schwefelsiure hinzufiigt. Die schwach
graublaue Firbung des Stoffes nimmt in dem sauren Bade die volle
blane Farbung an.

Darstellung. Das Alkaliblan wird durch vorsichtige Behandlung
des Triphenylrosanilins mit englischer Schwefelsiure dargestellt. Die durch
Wasser ausgefillte Sulfosiure wird gut ausgewaschen und durch Abdampfen
mit Natronlauge in das Natronsalz verwandelt. Je nach der Qualitit des
angewandten Spritblaus erhiilt man griinstichige oder rothstichige Niiancen.

Wasserblaw. Unter Wasserblau versteht man die hoheren, leichter
léslichen Sulfosiiuren des Triphenylrosanilins. Dieselben unterscheiden
sich vom Alkaliblau dadurch, dass sie in freiem Zustande leicht in
Wasser léslich sind. Man unterscheidet ausser den réthlichen und griin-
stichigen Handelsmarken Wasserblau fiir Seide und Wasserblau fiir
Baumwolle. Ersteres ist ein Gemenge von Di- mit etwas Trisulfosiure.
BEs wird aus wissriger Losung durch Sdure und Kochsalz noch gefillt,
withrend diese Eigenschaft dem letzteren, welches Trisulfoséiure neben
Tetrasulfosiiure enthilt, abgeht.

In der Wollfiirberei findet das Wasserblau selten Anwendung, da
es dem Alkaliblau an Waschechtheit bedeutend nachsteht.
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Man firbt das Wasserblan auf Seide unter Zusatz von etwas
Schwefelsiiure. Baumwolle wird erst mit einer starken Seifenlésung,
dann mit Alaunlésung behandelt und schliesslich in schwach saurem
Bade ausgefiirbt.

Darstellung. Das Wasserblau wird durch linger andauernde
und energischere Behandlung des Spritblaus mit koncentrirter Schwefel-
siiure dargestellt. Da die leicht lislichen Sulfosiiuren aus der schwefel-
sauren Liosung durch Wasser nur unvollstindig fillbar sind, wird diese
meist mit Kalk neutralisirt, wobei sich schwer lésliches Calciumsulfat
ausscheidet, wihrend das Kalksalz der Sulfosdure in Lésung bleibt und
aus dieser durch Abdampfen gewonnen wird.

Diphenylaminblauw. Aus dem Diphenylamin wird ein blauer
Farbstoff dargestellt, welcher dem aus Rosanilin dargestellten Blau sehr
dhnlich ist, sich vor diesem jedoch durch eine viel reinere, griinstichige
Niiance anszeichnet. Das Diphenylaminblau lésst sich ebenso wie das
Triphenylrosanilin in Sulfosiiuren verwandeln und kommt sowohl in der
Form von Alkali-, als auch von Wasserblau zur Verwendung.

Ueber die Zusammensetzung und Konstitution des Diphenylamin-
blaus ist noch nichts Sicheres bekannt, doch ist anzunehmen, dass es
ein Triphenylpararosanilin sei.

Darstellung. Diphenylamin wird mit Oxalsiiure oder Chlor-
kohlenstoff erhitzt und der entstandene Farbstoff mit Alkohol ete. ge-
reinigt.

Das durch Behandlung des Pararosanilins mit Anilin erhaltene
Triphenylpararosanilin ist dem Diphenylaminblau sehr ihnlich, vielleicht
sogar mit diesem identisch; es hat zur Zeit das letztere in seiner An-
wendung beinahe giinzlich verdringt. Auch aus Methyldiphenylamin
wurde ein Blau dargestellt, welches gegenwirtig aber fast vom Markt
verschwunden ist.

Helvetiablaw (Geigy). Darstellung. 2 Mol. Diphenylaminmono-
sulfosiure werden mit 1 Mol. Formaldehyd kondensirt. Die entstandene
Methandisulfosiiure wird mit einem weiteren Mol. Diphenylaminmono-
sulfosiiure oxydirt. Verhiilt sich fihnlich dem Diphenylaminblau.

3. Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe.

Viltoriablauw B. Dieser den Rosanilinfarbstoffen nahe stehende
Kérper wird durch Einwirkung von a-Naphtylphenylamin auf Tetra-
methyldiamidobenzophenon gewonnen. Er fiirbt Wolle, Seide und tannirte
Baumwolle mit schén und rein blauer Niiance an. Das Handelsprodukt
ist ein violettschwarzes oder bronzeglinzendes Pulver, das in heissem
Wasser und Alkohol mit tiefblauer Farbe ldslich ist. Salzsfiure erzeugt
einen Niederschlag, der sich auf Zusatz von mehr Siure unter Braun-
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firbung 16st. Natronlauge bewirkt eine rothbraune Fiillung. Mit kone.
Schwefelsiiure bildet sich eine rithlichbraune Lisung, die beim Ver-
dinnen erst gelb, dann olivengriin und schliesslich blau wird.

Ein ganz ihnliches Verhalten zeigt Viktoriablaw 4 R, welches
aus Tetramethyldiamidobenzophenon und Methylphenyl-a-naphtylamin
gewonnen wird. Firbt rothstichiger als die Marke B.

Nachtblaw entsteht aus Tetrafithyldiamidobenzophenon und p-
Tolyl-a-naphtylamin. Liefert auf Seide lebhafte, auch bei kinstlicher
Beleuchtung griinstichighlau erscheinende Firbungen.

Nenviktoriablaw (Bayer), Viktoriablaw R (B.A.S. F.; Ges.
f. chem. Ind.) bildet sich durch Einwirkung von Michler’schem
Keton auf Monoithyl-a-naphtylamin und firbt etwas rothstichiger als
Viktoriablan B.

Sciureblaw R (Sandoz) ist ein blaues Pulver, das in Wasser
mit blauer Farbe l8slich ist. Salzsiiure erzeugt eine blaue Fiillung, die
in mehr Sdure mit grauver bis rothbrauner Farbe loslich ist. Natron
liisst die Lisung in der Kiilte unveriindert; beim Kochen wird sie hell-
blau. Kone. Schwefelsiure giebt eine rothbraune Lisung, die beim Ver-
ditnnen mit H, O blaugrim wird.

Siureblau R wird unter Zusatz von 10%, Glaubersalz und 29, konc.
H, SO, gefirbt und liefert so auf Wolle ein schines Mittelblau, das sich
in stiirkeren Firbungen zu Dunkelmarineblau anwenden lisst. Die
Firbungen sind sehr alkali- und walkecht. Der Farbstoff wird auch
zum Uebersetzen von Blauholzschwarz benutzt.

Séiureblaw B (Sandoz). Das Handelsprodukt stellt ein blaues Pulver
dar. Die Lisung in Wasser ist blau; mit Salzsiiure entsteht in derselben
eine blaue Fillung, die in mehr Séure mit grimer bezw. rothbrauner
TFarbe léslich ist. Natronlauge ist in der Kilte ohne Aenderung; beim
Erhitzen wird die Losung violett. Kone. Schwefelsiiure giebt eine roth-
braune Lésung, die beim Verdimnen blaugriine Farbe annimmt.

Anwendung. Wie Siureblau R; liefert ein griinstichigeres und
etwas klareres Blau als letzteres. .

Séiureviolett 5BS (Sandoz). Dunkelviolettes Pulver, das sich
in Wasser mit violetter Farbe 1&st. Salzsiiure erzeugt in der wiissrigen
Lésung eine violette Fiillung, die sich in mehr Siure mit schmutziggriiner,
dann gelbbrauner Farbe lést. Mit Natronlauge tritt in der Kilte keine
Veriinderung ein; in der Wirme wird die Losung rothvielett. Mit kone.
Schwefelsiure entsteht eine gelbbraune Liosung, die beim Verdiinnen
blauviolett wird.

Anwenduug. Wie Siiureblau R; liefert auf Wolle ein alkali-
cchtes Violett, etwas rothstichiger als

Scureviolett 6 BNS (Sandoz). Ist ein violettes Pulver. Die
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witsserige Losung zeigt violette Farbe. Durch Salzsiure wird in der-
selben eine violette Fillung erzeugt, die in mehr Séure mit griiner, dann
gelbbrauner Farbe loslich ist. Zusatz von Natronlauge macht die Losung
blau, in der Wirme hellblau. Kone. Schwefelsiiure giebt eine gelb-
braune Lisung, die beim Verdiinnen griin, dann blau wird.

Anwendung. Wie Saureblau R; firbt Wolle in der Nuance des
Séaureviolett 6 BN der Badischen Anilin- und Sodafabrik. Die Firbungen
sind alkali- und walkecht.

Sdiureviolett ¥ BS (Sandoz). Violettes Pulver. Die wiisserige
Liosung ist violett. Kone. Salzsiiure giebt in derselben eine violette
Fillung, die in mehr Siure mit griiner, dann gelbbrauner Farbe 1dslich
ist. In kalter Natronlauge entsteht eine blaue, in heisser eine hellblaue
Losung. Konc. Schwefelsiiure giebt eine gelbbraune Lésung, die beim
Verdiinnen griin, dann blau wird.

Anwendung. Wie Sidureblau R; firbt auf Wolle ein sehr reines
Blauviolett in der Niiance des S#ureviolett 7 B der Badischen Anilin-
und Sodafabrik; die Firbungen sind aber alkaliecht.

Wollgriin 8 wird dargestellt durch Behandeln von Tetramethyl-
diamidobenzophenonchlorid mit #-Naphtol und Schwefelsiure.

Das Handelsprodukt ist ein braunes Pulver, das in Wasser mit
gritnblaner Farbe léslich ist. Salzsiiure giebt eine gelblichbraune Lisung;
mit Natronlauge wird die Farbe réthlich. Kone. Schwefelsiure bildet
eine violettbraune Lésung, die beim Verdiinnen gelblichgriin wird.

Hierher gehort auch:

Chromblaw (Bayer), ein Farbstoff, der als schwarze Paste in den
Handel kommt und durch Kondensation von Tetramethyldiamidobenz-
hydrol mit a-Oxynaphtoésiure und Oxydation des entstandenen Pro-
duktes hergestellt wird. Firbt chromgebeizte Wolle blau — und wahr-
scheinlich

Naphtalingrin ¥V und Naphtalingriin koncentrirt!). Dunkel-
rothes Pulver, das in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leicht
laslich ist. Natronlauge erzeugt einen dunkelgriinen Niederschlag, Salz-
sdure macht die Losung orangegelb; Zinnsalz und Salzsiure verwandeln
die griine Lésung in gelb, ohne sie selbst bei Siedhitze zu entfirben.
Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine orangegelbe Lisung, die beim
Verdiinnen mit Wasser etwas griinlicher wird. Ist in Alkohol wenig mit
grimer Farbe ldoslich. Wolle firbt sich in saurem Bade etwas blau-
stichiger als mit Siuregriin. Ist alkaliechter als Sauregriin.

Brillantwalgriin B (Cassella)?) ist ein bldulichgriines Pulver,
das sich in Wasser mit gleicher Farbe aufliost. Salzsiiure erzeugt in

1) Rev. d. Mat. Color. 1899, 198.
2) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 8.



Rosolsiurefarbstoffe. 891

der wiisserigen Lisung einen braungelben, Natronlauge einen hellorange-
gefirbten Niederschlag. Konc. Schwefelsiure giebt eine braungelbe
Lésung, aus der durch Verdiinnen mit Wasser ein gelblichgriiner Nieder-
schlag entsteht.

Firbt Wolle aus saurem Bade.

4. Rosolsdurefarbstoffe.

Gelbes Kovallin (Aurin). Das mit obigem Namen bezeichnete
Produkt ist wenig einheitlicher Natur. Wenn auch nicht den Haupt-
bestandtheil derselben, so doch die beststudirte, in dem technischen
Farbstoff enthaltene Verbindung bildet die Pararosolsiure C,, H,, O,.

Ausser dieser Verbindung sind darin noch Homologe derselben,
sowie eine grosse Anzahl von anderen Verbindungen enthalten, welche
dieser in den firbenden Eigenschaften sehr nahe stehen, so z. B. die
eigentliche Rosolséiure. Beide Kérper bilden in reinem Zustande rothe
Krystalle mit blanem Reflex, welche sich nicht in Wasser, ziemlich
leicht in Alkohol, Aether und koncentrirter Salzsiure ldosen. Ihre
Losungen sind goldgelb gefiirbt. Mit saurem schwefligsauren Natron
verbinden sie sich zu farblosen Verbindungen. Reducirende Agentien
fiilhren sie in die entsprechenden Leukorosolsiuren iiber. Mit Alkalien
verbinden sich die Rosolsfiuren zu prachtvoll rothgefirbten wasserlis-
lichen Salzen.

Das Aurin des Handels (Natronsalz) bildet orangegelbe, griin-
schillernde Massen, welche sich mit schin rother Farbe in Wasser losen.

Darstellung. Durch Erhitzen eines Gemisches von Phenol mit
Oxalsiiure und Schwefelsiiure.

Rothes Korallin (Pionin). Unter diesem Namen kommt ein.
Produkt in den Handel, welches aus Aurin durch Erhitzen mit Ammo-
niak unter Druck erzeugt wird. Wahrscheinlich findet hier eine theil-
weise Substitution der Hydroxyle durch Amidogruppen statt. Das Pro-
dukt zeigt einen viel rotheren Ton, als das Aurin, ist diesem jedoch
in den sonstigen Eigenschaften éhnlich. Aus der alkalischen Ldsung
fillt durch Siuren ein rother Niederschlag.

Das Aurin und das rothe Korallin finden in der Fiirberei nur eine
sehr beschriinkte Anwendung. Beide lassen sich weder auf Wolle noch
auf Seide gut fixiren. Baumwolle lisst sich mit rothem Korallin auf
ihnliche Weise wie mit FEosin, unter Zusatz von Bleiacetat, fiirben,
doch ist diese Fiirbung sehr vergiinglicher Natur. Die Rosolsiiurefarh-
stoffe bilden mit Metallsalzen sehr schéne Lacke, welche in der Tapeten-
fabrikation ziemlich starke Anwendung finden. Papier firbt man hiufig
durch blosses Trinken mit den alkalischen Lésungen der Farbstoffe.
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Chromviolett (Geigy, Bayer) ist das Natriumsalz der Aurin-
trikarbonsdure und bildet sich beim FErwiirmen eines Gemisches von
Salicylsiiure, konc. Schwefelsiiure, Holzgeist und Natriumnitrit. Dieser
Farbstoff fixirt sich namentlich auf Chrombeizen mit violetter Farbe.
Er findet hauptsichlich in der Kattundruckerei Anwendung.

Das Handelsprodukt stellt ein braunes, in Wasser mit braunrother
Farbe losliches Pulver dar. Natronlauge giebt eine hellbraune Lésung:
Salzsiure schligt die Séure nieder. Mit kone. Schwefelsiure entsteht
eine braune Losung, aus der beim Verdiinnen die Farbstoffsiure ausfiillt.

5. Phtaleine,

Die Phtaleine bilden eine Gruppe von meist sehr schénen und
lebhaften Farbstoffen, welche simmtlich den Siurefarbstoffen angehéren.
Leider verbinden dieselben mit grosser Schénheit eine nur geringe Be-
stiindigkeit.

Awrotin, das Natriumsalz des Tetranitrophenolphtaleins, scheint
nicht mehr in den Handel zu gelangen.

Resorcinphtalein. Fluorescein [Cy Hy, O;]. Das Fluorescein
bildet im reinen Zustande ein gelbrothes Pulver oder mehr oder weniger
ausgebildete hellgelbe bis dunkelrothe Krystalle, je nach dem Lisungs-
mittel, aus dem es gewonnen wurde. Es ist weder unzersetzt schmelz-
bar, noch fliichtig, vertrigt ohne Verinderung eine Temperatur von
2800 C., zersetzt sich jedoch dariiber hinaus unter Briiunung und schliess-
licher Verkohlung. In Wasser ist es fast unldslich, es lést sich jedoch
ziemlich reichlich in Alkohol und Aether, noch leichter in Eisessig.
Diese Lisungen zeigen meist nur eine schwache Fluorescenz.

Das Fluorescein besitzt einen ausgesprochenen Saurecharakter und
bildet mit Alkalien Salze, welche sich leicht in Wasser lésen und deren
selbst sehr verdiinnte Lisungen eine prachtvoll grilne Fluorescenz zeigen.
Sduren heben die Eigenschaft zu fluoresciren fast vollstindig auf und
fillen den Kérper aus nicht zu verdinnter Lésung in Gestalt eines gelb-
rothen Niederschlages. Das Fluorescein bildet das wichtige Zwischen-
produkt fiir die Darstellung einer grossen Anzahl von Phtalsiiurefarb-
stoffen, findet aber auch wohl hier und da als gelber Farbstoff Verwen-
dung und wird zu diesem Zwecke von einigen Farbenfabriken in Form
eines Alkalisalzes unter der Bezeichnung Uranin in den Handel gebracht.
Das Fluorescein firbt sich auf Wolle und Seide im sauren Bade und
erzeugt ein hiibsches, grinstichiges Gelb, welches leider sehr wenig
licht- und luftbestiindig ist. Fir die Beurtheilung eines Handelsproduktes
ist die Reinheit der Firbung, vor Allem aber die Qualitiit eines daraus
dargestellten Tosins maassgebend.
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Darstellung. 1 Mol. Phtalsiure wird mit 2 Mol. Resorcin
gemengt und das Gemenge so lange auf 190—200° erhitzt, bis es véllig
fest geworden ist und kein Wasser mehr entweicht.

Aus den gechlorten Phtalsiuren (namentlich Tetrachlorphtalsiure)
werden gechlorte Fluoresceine dargestellt und zur Herstellung der unter
den Namen Phloxin, Cyanosin und Rose bengale in den Handel ge-
brachten Farbstoffe benutzt. Diese Produkte zeichnen sich vor den
chlorfreien Kérpern durch eine sehr viel geringere Fluorescenz aus. Ihre
Darstellung ist eine ganz analoge.

Chrysolin wird durch Erhitzen eines Gemisches von Resorcin,
Phtalsiiureanhydrid, Benzylehlorid und Schwefelsiiure gewonnen. Fiirbt
Seide und Wolle gelb.

Eosin, Tetrabromfluoresceinnatrium (oder -Kalium). Die
freie Siure bildet in reinem Zustande ein rothgelbes Pulver oder gelb-
rothe, mehr oder weniger ausgebildete Krystalle. Sie ldst sich sehr
wenig in Wasser, etwas leichter in Alkohol und Eisessig, nicht in Benzol.
Aus alkoholischer Lisung kann es in alkoholhaltigen Krystallen ge-
wonnen werden. Is ist eine ziemlich starke zweibasische Siure und
bildet mit Alkalien in Wasser mit schon rother Farbe leicht ldsliche
Salze.

Wiihrend die Lisungen des freien Kosins nicht fluoresciren, zeigen
die seiner Salze eine starke, gelbe Fluorescenz. Beim Ansiiuern ver-
schwindet dieselbe, bei geniigender Koncentration unter Ausfillung des
Farbstoffes. In den Handel kommt gewdéhnlich das Natronsalz. Das-
selbe bildet ein rothes Pulver, welches sich sehr leicht in Wasser,
schwieriger in Alkohol 15st. Aus der wiisserigen Lisung der Eosinsalze
fillen Metallsalze, z. B, Blei-, Zink-, Zinn- und Thonerdesalze schin
gefiirbte Lacke. Durch Natriumamalgam wird das Eosin entfiirbt; macht
man die entstehende Ldsung unter Zusatz von Kaliumchromat alkalisch,
so tritt die griine Fluorescenz des Fluoresceins auf. Wendet man Zink-
staub an, so geht die entfiirbte Losung wieder in Eosin iiber.

Das Kosin ist einer der brillantesten rothen Farbstoffe. Es er-
zeugt auf Wolle und Seide einen ganz eigenthiimlichen gelbstichigen
Ton. Fir die Firbung von Baumwolle fiigt man dem Bade. etwas Blei-
acetat hinzu. Der entstandene Bleilack fixirt sich alsdann allmihlich
auf der Faser.

Im Handel kommen gelbstichige und blaustichige Eosine vor,
welche sich hauptsiichlich durch ihren Bromgehalt von einander unter-
scheiden. Im Allgemeinen zeigen die bromirmeren Produkte eine gelb-
lichere Niiance als die bromreicheren.

Das Eosin wird durch Bromiren des Fluoresceins in alkoholischer
Losung dargestellt, meist in Gegenwart von Natriumchlorat.
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Spriteosin. Primrose. Eosin BB (Monomethyl- oder Aethyl-
eosin). Die primiren Aether des Eosins verhalten sich vermége des
einen noch freien Hydroxyls wie einbasische Siuren. Ihre Salze sind
in Wasser fast unloslich, 509/,-iger Weingeist 13st sie leicht, absoluter
Alkohol sehr wenig. Im Handel ist meistens das Natrium- oder Kalium-
salz vertreten, Vor den wasserlislichen Eosinen zeichnet sich das Sprit-
eosin durch einen bliulicheren Ton aus, welcher namentlich auf Seide
prachtvolle Effekte erzeugt. Die koncentrirte Losung des Spriteosins
ist gelblichroth, beim Verdiinnen wird sie rosa, mit schon gelbgriiner
Fluorescenz. Wie das wasserlosliche Eosin giebt es mit den meisten
Metallsalzen schin gefirbte Lacke.

Dinitro- Dibromjfluorescein  (Safrosin, Nopalin, Eosin-
scharlach). Der Farbstoff ist eine starke Siiure, welche aus Alkohol
und Eisessig, in dem sie sich nur schwierig list, in Form von gelben
Nadeln krystallisirt. Die Salze losen sich leicht in Wasser, die Farbe
der koncentrirten Lésung ist gelbroth, die der verdiinnten rosa. Die
Losungen zeigen keine Fluorescenz, wodurch sich der Kérper
scharf von den Eosinen unterscheidet. Eine ammoniakalische Losung
wird durch Zinkstaub entfirbt, nimmt aber durch Oxydation an der
Luft eine blaurothe Firbung an. In den Handel kommt meist das
Natronsalz.

Der Farbstoff besitzt eine bliulichere Niiance als die Eosine und
zeichnet sich vor diesen durch grisseres Firbevermégen aus. Er wird
hauptsachlich fir Wolle, weniger fir Seide und Baumwolle benutat.
Namentlich diente er vor Entdeckung der Azofarbstoffe, mit gelben
Farbstoffen (besonders Binitronaphtol) gemischt, zur Erzeugung scharlach-
rother Tine.

Darstellung. Das Dinitro-Dibromfluoreseein wird durch succes-
sive Behandlung des Fluoresceins mit Salpetersiiure und Brom oder
durch Behandlung des Fosins mit Salpetersiiure dargestellt.

Tetrajodfuorescein. Erythrosin., Eosin J.  Das Tetrajod-
fluorescein ist in seinen chemischen Eigenschaften dem Eosin sehr iihn-
lich, unterscheidet sich von diesem jedoch durch den viel bldulicheren
Ton, sowie durch das Fehlen der Fluorescenz. Es ist sehr leicht da-
durch zu erkennen, dass es im Proberéhrchen mit Schwefelsiiure erhitzt
violette Joddimpfe entwickelt. Es erzeugt, namentlich auf Seide, ein
sehr schones Rosa und findet fast nur in der Seiden- und Papierfirberei
Verwendung. '

Phloxin, Cyanosin und Rose bengale. Diese Korper stehen
zu den aus gechlorten Phtalsiuren dargestellten Di- und Tetrachlor-
fluoresceinen in demselben Verhiltniss wie Eosin, Spriteosin und Erythrosin
zum gewohnlichen Fluorescein. Phloxin ist das Bromderivat, Rose ben-
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gale das Jodderivat dieser Kérper; sie zeigen in Lisungen keine Fluores-
cenz, diese kommt jedoch an der damit gefirbten Seide zum Vorschein.
Cyanosin ist der Aethylither des Phloxins und ist, den Eosiniithern
analog, nur in verdiinntem Weingeist ldslich.

Vor den chlorfreien Hosinen zeichnen sich diese Derivate durch
blaustichigere Niiance aus; sie gehdren zu den schionsten rothen Farb-
stoffen und finden fast ausschliesslich in der Seidenfiirberei Verwendung.

Cylklamvin (Monnet) ist ein schwefelhaltiges Phtalein, welches
durch Bromiren des Thiodichlorfluoresceins erhalten wird und Seide und
Wolle in neutralem Bade blaulichroth anfiirbt. Das Handelsprodukt
lost sich mit fuchsinrother Farbe in Wasser; die Lisung fluorescirt nicht;
Salzsiiure scheidet daraus die Farbsiure ab. Natronlauge ist ohne Ein-
wirkung. Mit koncentrirter Schwefelsiure entsteht eine orangefarbige
Lisung.

Rhodamin B (B. A. 5. F.: Ges. f. chem. Ind.; Hichst). Dieser Farb-
stoff kann als Fluorescein anfgefasst werden, in welchem zwei Hydroxyle
durch zwei #ithylirte Amidogruppen ersetzt sind.

Man erhilt ihn durch Erhitzen von Diiithyl-Metaamidophenol mit
Phtalsdureanhydrid oder durch Einwirkung des Fluoresceinchlorids auf
Didthylamin.

Das Rhodamin besitzt vermige seiner stickstoffhaltigen Gruppen
basische Eigenschaften. Hs firbt Seide, Wolle und tannirte Baumwolle
mit einer bliulichrothen Niiance, welche an Schénheit die Eosinfarben
iiberfliigelt. Das Rhodamin ist ziemlich lichtecht.

Das Handelsprodukt ist ein rothes Pulver, welches in Wasser und
Alkohol mit rother Farbe léslich ist. Verdiinnte Lisungen zeigen starke
Fluorescenz. Natronlauge bewirkt bei gewdhnlicher Temperatur keine
Veriinderung, beim Erhitzen entstehen rothe Flocken und es wird Geruch
nach Dimethylamin bemerkbar. Ein Ueberschuss an Salzsiure giebt
eine gelbstichigrothe Lisung, die beim Verdiinnen violettstichig wird.
Lost sich in kone. Schwefelsiiure (unter Salzsiiureentwicklung) mit
briunlichgelber Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser gelblichroth und
dann blaustichigroth wird. Ganz iéihnlich, nur in der Niiance verschieden,
firben: Rhodamin 3B (ist der Aethylester der vorigen Verbindung)
Rhodamin G (besteht der Hauptsache nach aus Tridthylrhodamin) und
Rhodamin 6 G (Aethylester des sym. Didithylrhodamins).

Rhodamin § wird erhalten durch Erhitzen von Bernsteinsiure-
anhydrid und Dimethyl-m-amidophenol. Das Handelsprodukt l8st sich
in Wasser mit rother Farbe und gelber Fluorescenz. Natronlauge ent-
firbt. Wird zum Firben von Baumwolle an Stelle des Safflorkarmins
benutzt. Die ungebeizte Faser firbt sich in essigsaurem Bad sehr schon
rosaroth.
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Solidsdurecosin G (Hochst)!), ein rothes Pulver, welches sich
leicht in Wasser mit griingelber Fluorescenz auflist; Natronlauge macht
die Losung stark rothgelb und vermindert die Fluorescenz; Salzsiiure
ist ohne Wirkung. Kone. Schwefelsiure erzeugt eine hellgelbe Lisung.

Firbt Wolle mit 109, Glaubersalz und 4 Y, Schwefelséiure in sehr
reinen, fluorescirenden Rosatomen. Die Lichtechtheit ist besser als die-
jenige der Rhodamin 6 G-Fiirbungen.

Hierher gehéren auch Farbstoffe, welche als Violamine oder
Echtsiureviolett bezeichnet werden. Sie bilden sich durch Erhitzen
von Fluoresceinchlorid mit Anilin (und analogen Amiden), oder durch
Kondensation von m-Oxydiphenylamin (und seinen Analogen) mit Phtal-
siureanhydrid und darauffolgendes Sulfiren.

Violamin B oder Echtsiureviolett B (Hochst) stellt ein
dunkelviolettes Pulver dar, das in Wasser mit violetter Farbe 18slich
ist. Salzsiiure fillt aus der wisserigen Losung blaue Flocken, Natron-
lauge bewirkt keine Verinderung. Mit Schwefelsiure bildet sich eine
gelbrothe Losung, die beim Verdiinnen blaue Flocken ausscheidet. Farbt
Seide und Wolle in violetten Ténen, die ziemlich licht- und walkecht
sind. Ihm stehen nahe Violamin R, Violamin G (Sdurerosamin A),
Violamin 2 R (Echtséureblau R).

Gallein und Coerulein. Das Gallein wird durch Erhitzen von
Gallusséiure mit Phtalsiiureanhydrid gewonnen. Es bildet ein in Wasser
unlésliches, in Alkalien mit rother, beim Ueberschuss derselben Dblauer
Farbe, 16sliches braunes Pulver.

Das Gallein ist an und fiir sich fir die Féirberei von geringer Be-
deutung, es bildet jedoch das Ausgangsmaterial zur Darstellung des fir
die Kattundruckerei hochwichtigen Coeruleins.

Coerulein entsteht durch Erhitzen des Galleins mit koncentrirter
Schwefelsiure auf ca. 2000,

Es bildet ein bliulich schwarzes, in Wasser, Alkohol und Aether
unldsliches Pulver. Es 16st sich wenig in Eisessig mit griiner Farbe.

Mit Natriumbisulfit bildet es eine farblose lésliche Verbindung.
Letzteres Verhalten und die Eigenschaft, mit Chromoxyd und Thonerde
Lacke zu bilden, ermdglichen seine Anwendung in der Firberei.

Man druckt die Bisulfitverbindung gemischt mit Chromacetat auf
und dimpft. Durch letztere Procedur wird die Bisulfitverbindung zersetzt
und der Chromoxydlack hergestellt.

Das Coerulein erzeugt auf diese Weise ein dunkeles, sehr seifen-
und lichtechtes Griin.

1 Rev. G. Mat. Col. 1899, 90,
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Auch fir die Firberei auf gechromter Wolle wird das Coerulein
vielfach benutzt.

Handelsprodukte: Coerulein in Teig, eine schwarze Paste,
und Coerulein S in Pulver oder in Teig (die Bisulfitverbindung).

VI. Oxychinone und Chinonoxime.

1. Anthracenfarbstoffe.

Die vom Anthracen abgeleiteten Farbstoffe, deren wichtigster Re-
prisentant das Alizarin ist, bilden eine von den iibrigen Theerfarbstoffen
scharf gesonderte Gruppe und zwar sowohl mit Bezug auf ihre Herstel-
lung, als auch auf ihre Anwendung.

Die Anthracenfarben finden ihre Hauptverwendung im Kattundruck
und in der Baumwollenfirberei, doch werden auch in der Wollfirberei
in neuerer Zeit grosse Mengen davon konsumirt. Die damit erzeugten
Tone besitzen (mit Ausnahme des Tirkischroth) im Allgemeinen eine
geringe Lebhaftigkeit, vor den iibrigen Theerfarbstoffen zeichnen sie sich
jedoch vortheilhaft durch die grosse Bestindigkeit aus.

Alizarin. (Dioxyanthrachinon) [C, H; O,]. Das Alizarin ist
der wichtigste Anthracenfarbstoff. Im reinen Zustande bildet es roth-
braune Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 289—290° es sublimirt
bei héherer Temperatur in rothen Nadeln. Es ist fast unléslich in
kaltem, sehr schwer lislich in heissem Wasser. Kalter Alkohol 16st es
ebenfalls schwer, siedender etwas leichter, ziemlich leicht Eisessig,
Methylalkohol, Aceton und Glycerin. Alle diese Lisungen besitzen eine
gelbrothe Farbe. Koncentrirte Schwefelsiiure ist selbst bei einer Tem-
peratur von 150—200° ohne Wirkung auf dasselbe. Von siedender
Alaunlsung wird es nicht aufgenommen.

Gegen Alkalien verhilt es sich wie eine schwache zweibasische
Sture. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht ldéslich, und zwar die
primiren mit rother, die sekundiren mit purpurvioletter Farbe. Erstere
entstehen namentlich beim Auflisen des Alizarins in Karbonaten und
anderen alkalisch reagirenden Salzen, letztere durch fiberschiissige kau-
stische Alkalien, Die Erd-, Erdalkali- und Schwermetalle bilden meist
schwerldsliche Lacke, welche sich durch mehr oder weniger charakte-
ristische Féarbungen auszeichnen. Dieselben entstehen durch Fillung der
Alizarinalkaliverbindungen mit den betreffenden Metallsalzen, sowie durch
direkte Vereinigung des Alizarins mit Metalloxyden.

Die verschiedenen Firbungen der Alizarinlacke sind fiir die Firbe-
reien von grosser Wichtigkeit und gestatten die Erzeugung ganz ver-
schiedener Niiancen, welche vom feurigen Roth bis zum tiefen Schwarz-
violett variiren.

Untersuchungen. III. 57
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Das Alizarin fixirt sich einzig und allein in Form dieser Lacke
auf der Faser, und zwar sind es hauptsiichlich die Thonerde-, Chrom-
und Eisenlacke, welche in der Farberei eine Rolle spielen.

Das kiinstliche Alizarin kommt in der Regel in Form einer Paste
in den Handel. Der Gehalt der Alizarinpaste schwankt unter Umstéinden
zwischen 20 und 609, doch ist eine 20 Y/;-ige Paste die gebriduchlichste.

Die Konsistenz der Paste giebt iiber deren Farbstoffgehalt keine
Anhaltspunkte. Eine ganz neutrale Waare ist diinnfliissig; dicke Pasten,
wie sie von manchen Konsumenten vorgezogen werden, enthalten eine
geringe Spur freier Siure. Fiwr Export wird auch 100 Y%-iges Alizarin
fabricirt, das theilweise durch Auflésen in Natronlauge und Wiederaus-
fillen mit Siure ete. in 209,-ige Paste iibergefiihrt, oder dann in Form
einer alkalischen Lisung direkt ins Farbebad gegeben und dort durch
eine geeignete Siure gefillt wird.

Auch findet sich Alizarin in Mischung mit Stirke in Form von
Stiicken im Handel. Man hat auch andere Mittel zur Herstellung hoch-
procentiger bezw. trockner Waare angewendet?).

Reines Alizarin, sog. Alizarin mit Blaustich (Alizarin VI u. s. w.)
firbt thonerdegebeizte Baumwolle blaustichig roth und mit Eisen ge-
beizte rein violett.

In der kiuflichen Waare kinnen neben Alizarin noch andere
Kérper: Anthrapurpurin, Flavopurpurin, sodann nicht firbende Substanzen
wie Oxyanthrachinon, Anthraflavinsiiure, Isoanthraflavinsiure ete. ent-
halten sein.

Zur Werthbestimmung begniigt man sich oft mit einer Probefiir-
bung; fiir genauere Kenntniss der Beschaffenheit ist eine weiter gehende
Untersuchung nothwendig.

Bestimmung des Trockengehaltes. Etwa 20 g der fraglichen
Paste werden in einer gewogenen Platinschale im Lufthade bei 100 bis
110° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Durch Verbrennen des Riick-
standes erhiilt man die Menge der Aschenbestandtheile.

Um Oxyanthrachinon (und Anthraflavin- bezw. Isoanthraflavin-
siiure) nachzuweisen 16st man eine Probe mit Natronlauge, versetzt heiss
mit Baryumchloridlosung und filtrirt den Niederschlag. Zum Filtrat
setzt man bei Siedehitze Sodaldsung, filtrirt wieder, lisst erkalten und
sinert mit Salzsiure an. Oxyanthrachinon bezw. Anthra- oder Iso-
anthraflavinsiiure scheiden sich in gelben Flocken aus.

Fiir die Musterfirbungen im Laboratorium bedient man sich am
besten eines mit Beizen bedruckten Kattuns. Man findet gegenwiirtig
eigens fiir diesen Zweck priiparirten Kattun im Handel, auf welchen die

1) 8. Gnehm, ,Anthracenfarbstoffe* 1897, 33.
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verschiedenen Beizen in gleich breiten, parallelen Streifen aufgedruckt
sind. Gewdhnlich befindet sich darauf reine Thonerdebeize, reine Eisen-
beize und ein Gemenge von beiden. Man schneidet einen solehen Kattun-
lappen quer durch diese Streifen in zwei genau gleiche Hilften, und
firbt auf dieselben die zu vergleichenden Farbenmuster quantitativ aus.

Je mnach Umstiinden wird die Probefirbung zweckmiissiger auf
tiirkischroth vorgebeizte Lappen oder Stringe ausgefiihrt. Hierbei kann
dann auch das Verhalten der zu untersuchenden Waare bei der Avivage
taxirt werden.

Darstellung. Das kiinstliche Alizarin wird durch Erhitzen der
Anthrachinonmonosulfosiiure mit kaustischem Natron unter Zusatz eines
Oxydationsmittels (Kaliumchlorat oder Salpeter) dargestellt.

Das aus der alkalischen Lésung durch Salzsiiure gefillte Alizarin
wird sorgfiiltig ausgewaschen und in Teigform in den Handel gebracht.
Anthrapurpurin (Isopurpurin) 1.2.7-Trioxyanthrachinon.

Dasselbe krystallisirt in orangefarbenen wasserfreien Nadeln, welche
sich leicht in Alkohol und Eisessig, schwierig in Aether lisen. Es
schmilzt {iber 330°% Die alkalische Losung ist etwas rither, als die des
Alizarins. Von dem Purpurin unterscheidet es sich durch die geringe
Lislichkeit in siedender Alaunlésung. Es firbt auf Thonerdebeize etwas
gelblicher roth, als das Alizarin, auf Eisenbeize erzeugt es ein graues
Violett von geringem Werth.

Reines Anthrapurpurin ist in den Handelsmarken Alizarin G D,
R X, Sx extra, Sx, RT, WG (fir Wolle) enthalten.

Flavopurpurin 1.2 . 6-Trioxyanthrachinon.

Das reine Flavopurpurin krystallisirt in wasserfreien gelben Nadeln,
welche sich fast nicht in Wasser, leicht in kaltem Alkohol, sowie in
Eisessig losen. Der Schmelzpunkt liegt iiber 330°.

Die Lisung in Alkalien ist rother als die des Isopurpurins. Beim
Verdiinnen mit Wasser wird sie schmutzig gelbroth. Kohlensaures
Natron lést es mit gelbrother Farbe. Es erzeugt auf Thonerdebeize ein
sehr gelbes Roth, auf Eisenbeize ein rothes Violett.

Das reine Flavopurpurin findet sich in den Handelsmarken
Alizarin GI, RG, SD G, X, No. 10, F A, Alizarinroth WG G (fiir
Wolle).

Alizarin, Anthrapurpurin und Flavopurpurin lassen sich durch die
verschiedene Firbung ihrer alkalischen Lésungen unterscheiden. Alizarin
giebt mit Tonerdebeizen die ,blaustichigsten® Roth, die schonsten ,Rosa“
und ,Violett¥. Anthrapurpurin liefert gelbere Téne als Alizarin, weniger
gelbe als Flavopurpurin. Flavopurpurin liefert die gelbstichigsten Tone;
die Firbungen des Letzteren werden aber beim Aviviren stirker an-
gegriffen.

57*
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Zur Beurtheilung von Alizarinpaste empfiehlt Perkin?) folgendes
Verfahren,

Man l8st 5 g der Paste (20%,-ig) mit destillirtem Wasser zu 1 1,
mischt 5 cem davon mit 5 cem einer 2 9/-igen Potaschelésung, verdiinnt
auf 500 cem und vergleicht die Farbung.

Bei einiger Uebung gelingt es leicht, auf diese Weise selbst sehr
geringe Nilancenunterschiede zu erkennen, z. B. einen Zusatz von 3—5 7,
Anthrapurpurin zu Alizarin,

Auch die Zusammensetzung einer Paste kann bis zu einem ge-
wissen Grade ermittelt werden, indem Mischungen von Alizarin mit
Anthrapurpurin klare und helle, solche von Alizarin mit Flavopurpurin
erheblich dunklere Lisungen geben.

Unter den Handelsprodukten finden sich auch zahlreiche Gemische
dieser drei Oxyanthrachinone nach variablen Verhiiltnissen.

Alle diese Erzeugnisse werden nach dem beim ,Alizarin“ beschrie-
benen Verfahren gepriift.

Flavopurpurin und Isopurpurin entstehen durch Verschmelzen der
beiden isomeren Anthrachinondisulfosiuren, und zwar entsteht das Flavo-
purpurin aus der e-Siure, das Isopurpurin aus S-Siure. Beide bilden
hiiufige Gemengtheile des kiuflichen Alizarins.

Purpurin (1.2 .4-Trioxyanthrachinon).

Das Purpurin krystallisirt aus wasserhaltigem Alkohol in langen,
orangerothen Nadeln, welche 1 Molekill Krystallwasser enthalten und
bei 100° unter Rothfirbung wasserfrei werden. Es sublimirt schon bei
etwa 1507 in rothen federartigen Nadeln und schmilzt bei 253° 1In
kochendem Wasser ist es wviel Igslicher als Alizarin, ebenso in
Alkohol und Aether. Die Losung in Alkalien ist roth, in diinnen
Schichten purpurfarbig. Eine verdiinnte alkalische Losung wird an Luft
und Licht sehr schnell gebleicht. Mit Kalk und Baryt giebt es in
heissem Wasser véllig unlésliche Lacke. Kochende Alaunlésung nimmt
das Purpurin ziemlich reichlich zu einer gelbrothen, stark fluorescirenden
Flissigkeit auf, aus der sich beim Erkalten ein Niederschlag abscheidet,
welcher neben freiem Purpurin den Thonerdelack desselben enthiilt.

Wird die Losung von Purpurin in Soda mit einer ungeniigenden
Menge von Alaun versetzt, so entsteht ein unléslicher rosenrother Lack.
Auf Thonerdebeizen erzeugt das Purpurin scharlach- bis dunkelrothe
Tine, welche durch Seife besonders lebhaft werden.

Das kimnstliche Purpurin entsteht durch Oxydation des Alizarins
mit Braunstein oder Arsensiure und Schwefelsiure und kommt unter
der Bezeichnung ,Alizarin No. 6% oder Purpurin in Form einer

209-igen Paste in den Handel.
3 J. Chem. Ind. 1894, 496.
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Es hat im Ganzen wegen seiner geringen Lichtechtheit und seines
hohen Preises wenig Verwendung gefunden, umsomehr als man seine
Nuance cbensogut mit dem leichter zugiinglichen und solideren Iso-
purpurin herstellen kann.

Seines satten Chromlackes wegen findet es in der Baumwoll-
druckerei Anwendung.

Anthragallol (1.2 . 3-Trioxyanthrachinon).

Dieser Korper entsteht durch Einwirkung von Benzoésiiure auf
Gallussiiure bei Gegenwart wasserentziehender Mittel.

Das Anthragallol fixirt sich auf Chrombeize mit tief brauner Farbe
und findet unter dem Namen ,Anthracenbraun® oder ,Alizarinbraun“
ziemlich starke Verwendung in der Wollfirberei. Es stellt eine dunkel-
braune Paste dar.

Das Anthragallol ist in koncentrirter Schwefelsiure, sowie in Alka-
lien mit brauner Farbe lislich.

Alizarinorange (f-Nitroalizarin).

Das #-Nitroalizarin bildet gelbliche Nadeln oder Blittchen vom
Schmelzpunkt 244° Es sublimirt unter theilweiser Verkohlung in gelben
Blittchen. In Betreff seiner Lislichkeit in Wasser, Alkohol, Eisessig
etc. verhilt es sich dem Alizarin sehr dhnlich. Seine Salze lisen sich
mit purpurrother Farbe in Wasser, werden jedoch durch einen Alkali-
fiberschuss gefiillt. Das Nitroalizarin giebt mit Kalk und Baryt braune
Lacke. Es erzeugt auf Thonerdebeize ein rithliches Orange, auf Eisen-
beize ein rothes Violett.

Es bildet den Hauptbestandtheil der unter der Bezeichnung Ali-
zarinorange A, D, Alizarin OR, O G etc. im Handel befindlichen
Produkte, die eine braunlichgelbe Paste darstellen.

Darstellung. Das 8-Nitroalizarin entsteht durch Einwirkung von
salpetriger Séure auf Alizarin, welches zu diesem Zweck entweder in
Eisessig oder Nitrobenzol suspendirt, oder in diinnen Schichten aus-
gebreitet wird.

Dem vorigen ihnlich ist:

Alizaringelb G (Hochst; F-Nitroflavopurpurin).

Atizarinmarron (B, A.S.F.) ist eine dunkelrothbraune 20 9-ige
Paste, die wahrscheinlich aus einem Gemisch verschiedener Amidoali-
zarine mit Amidopurpurin besteht. Lést sich in Natronlauge mit violetter
Farbe und firbt auf Thonerdebeize in Bordeaux-Tinen, mit Chrom-
beizen in tiefbraunen Niiancen.

Alizaringranat R (Hochst) und Alizarinkardinal (Bayer)
bestehen aus a-Amidoalizarin und stellen rothbraune Pasten dar. Der
Thonerdelack ist violettroth; der Chromlack stahlblau.

Alizarinroth S, Alizarin WS ist das Natriumsalz der Alizarin-
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monosulfosiiure und findet sich im Handel als orangefarbiges Pulver,
das sich in Wasser und Alkohol mit réthlichgelber Farbe lsst. Die
Losung wird durch Salzsiure heller, durch Natronlauge violett gefirbt.
Kone. Schwefelsiiure giebt eine gelbrothe Liésung. Eignet sich zum
Firben gebeizter Wolle. Der Thonerdelack ist lebhaft scharlachroth;
mit Chrombeize lassen sich braune, mit Eisen violette und mit Zinn
orangegelbe Firbungen erzeugen.

Aechnliche Farbstoffe sind Alizarin 2 8 (Natriumsalz der Anthra-
purpurinmonosulfosiiure) und Alizarin 8 8 (Natriumsalz der Flavopur-
purinmonosulfosiiure), welche in gelbstichigeren Ténen anfirben.

Alizarinbordeaw B (Bayer) ist ein Tetraoxyanthrachinon und
wird durch Behandeln von Alizarin mit rauchender Schwefelsiure und
darauffolgendes Verseifen des zuerst entstandenen Tetraoxyanthrachinon-
schwefelsiureesters dargestellt. Das Handelsprodukt ist eine braunrothe
Paste, die sich in Natronlauge mit rothvioletter Farbe 1ést. Wird in
der Baumwoll- und Wollfirberei gebraucht. Die Thonerdelacke sind
bordeauxroth, die Chromlacke violettblau und sehr echt gegen Licht,
Seife und Séuren.

Verwandte Verbindungen finden sich als Bordeaux ,G% _B D%
G G4 GD¥ _GDD% im Handel, und werden namentlich in Verbin-
dung mit Chrombeizen in der Wollfirberei gebraucht.

Alizarineyanin B (Bayer). Zur Darstellung dieses Farbstoffes
wird Alizarinbordeaux in schwefelsaurer Lisung mit Braunstein oxydirt
und das gebildete Zwischenprodukt mit verdiinnten Siuren zersetzt. Da-
bei bildet sich Pentaoxyanthrachinon.

Das Handelsprodukt ist eine dunkelbraune Paste, die in Wasser
unldslich, dagegen in Natronlange mit blauer Farbe ldslich ist. Salz-
siure fillt aus der alkalischen Liésung den Farbstoff als dunkelblauen
Niederschlag. Auf chromgebeizter Wolle entstehen Lacke, die denen
des Alizarinblaus sehr iihnlich sind.

Alizarincyanin G (Bayer). Der Farbstoff bildet sich beim
Behandeln des bei der Darstellung von Alizarinpentacyanin R auf-
tretenden Zwischenproduktes mit Ammoniak. Das Handelsprodukt stellt
eine schwarze, in Wasser unldsliche Paste dar, die sich in Natronlauge
oder Ammoniak mit blaugriiner Farbe aufldst. In kone. Schwefelsiure
ist der Farbstoff mit rother Farbe ldslich. Chromgebeizte Wolle wird
in griinstichig blauen Tonen angefirbt. Die Férbungen zeichnen sich durch
grosse Licht- und Alkaliechtheit aus.

Von Alizarincyaninen kommen weitere Marken: 2R, 3R, R A,
RA extra, 3RA, RG, G, G extra, GG, WRR, WRB, GS extra,
3RS, RS, R extra, RR, P in den Handel.

Alizarinvirvidin in Teig (Bayer) giebt einen grinen Chrom-



Anthracenfarbstoffe. 903

lack. Eignet sich speciell auch fiir Baumwolldruck auf gedltem, wie
ungedltem Stoff.

Atizarincyaningrin (Bayer)!) findet sich im Handel in Form
einer schwarzen kochsalzhaltigen Paste, die in Wasser und Alkohol .
wenig mit grimer Farbe léslich ist. Salzsiiure und Natronlauge ver-
indern die Farbe der wiisserigen Lisung nicht. Setzt man einen Ueber-
schuss an Siure zu, so entsteht ein Niederschlag und die Fliissigkeit
wird gelblichgrim. Der von Kochsalz befreite und getrocknete Farbstoff
ist ein dunkel blauschwarzes Pulver, das sich in koncentrirter Schwefel-
siiure mit violetter I"arbe auflost. Beim Zugiessen von Wasser wird die
Lisung griin und der Farbstoff fillt aus.

Kann auf Wolle aus saurem Bade und mit Hilfe von Chrom-
beizen fixirt werden.

Alizarincyaningriin G extra und E kommen auch in Pulver-
form in den Handel.

Alizarineyaninschwarz G (Bayer) stellt eine dunkelbraune,
in Wasser unlisliche Paste dar. Beim Versetzen mit verdiinnter Salz-
siure entsteht eine violettrothe Lisung; iiberschiissige Salzsiiure scheidet
orangerothe Flocken ab. Natronlauge pricipitirt aus der salzsauren
Losung schwiirzliche Flocken, Der trockne Farbstoff 18st sich in kone.
Schwefelsiiure mit violetter Farbe; die Losung scheidet beim Verdimnen
mit Wasser orangerothe Flocken ab. Er liefert auf Chrombeizen ein
sehr licht- und walkechtes Schwarz und gehort, wie das Alizarinblau-
schwarz, wahrscheinlich zu den Anthradichinonen,

Anthracenblaw W R (Badische) bildet sich durch Einwirkung
von rauchender Schwefelsiure anf 1.5-Dinitroanthrachinon und besteht
aus Hexaoxyanthrachinon. Das Handelsprodukt ist eine schwarzbraune
in Wasser unldsliche Paste, die in Natronlauge mit blauer Farbe laslich
ist. Mit kome. Schwefelsiure giebt der trockme Farbstoff eine braun-
violette fluorescirende Losung, Chromgebeizte Wolle wird rothstichig-
blau gefirbt. Aehnliche Farbstoffe sind: Anthracenblau WG (firbt
grinlichblau); Anthracenblau W B (firbt rein blau); Anthracen-
blau WRR, Anthracendunkelblau W.

Ferner die in Wasser léslichen Marken:

Anthracenblau SW G (griinlichblau); S W B (rein blau) und
S W R (rothlichblau).

Ein hierher gehériges Produkt ist wahrscheinlich auch das Bril-
lantalizarineyanin B (Bayer),

Sdwreatizarinblaw BB und & R (Hochst) (Natriumsalz der
Hexaoxyanthrachinondisulfosiiure) entstehen durch Kochen von Diamido-

') Rev. G. Mat. Col. 1897, S1.
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anthrachrysondisulfosiure mit Alkalien und firben Wolle aus saurem
Bade roth an. Durch Nachbehandeln mit Fluorchrom wird die Firbung
blau, Die Handelswaare (Pulver) 18st sich in Wasser mit rother Farbe.
Natronlauge macht die Losung blauviolett; durch einen Ueberschuss wird
der Farbstoff ausgefillt. Salzsiure bewirkt in der wiisserigen Lisung
keine Aenderung. Mit kone. Schwefelsiure bildet sich eine rothstichig-
blaue Ldsung.

Sdurealizaringriin B und G (Hochst) (Natriumsalz der Disulf-
hydroanthrachrysondisulfoséiure) bildet sich durch Reduktion der Di-
nitroanthrachrysondisulfoséiure in alkalischer Losung mit Schwefelnatrium.
Wolle wird in saurem Bade griinblau gefirbt. Durch Nachbehandlung
mit Fluorchrom oder Kaliumbichromat kann ein auch bei kiinstlicher
Beleuchtung lebhaftes Grim erhalten werden.

Stellen rithlich- oder griinlichschwarze Pulver dar, die wisserige
Losung besitzt blaugrime Farbe, die durch Natronlauge in Violett um-
schligt. Salzsiiure macht rother. Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich
eine blaue bezw. rothe Ldsung, die beim Verdiinnen violett wird.

Alizarinblaw (B. A. 8. F.) (Dioxyanthrachinonchinolin).

Das reine Alizarinblau bildet braune, kupferglinzende Krystall-
nadeln, welche bei 270° schmelzen und sich unter theilweiser Zer-
setzung sublimiren lassen. Es ist unléslich in Wasser, 16st sich wenig
in Alkohol, leicht in Amylalkohol und Eisessig. Is besitzt sowohl den
Charakter einer schwachen Sidure, als den einer schwacher Base. Al-
kalien l&sen es, wenn ein Ueberschuss derselben vermieden wurde, mit
blauer Farbe. TUeberschiissige Alkalilange fillt daraus die Salze in
Form von grimen Flocken. In starken Siuren ldst es sich mit rother
Farbe, die entstandenen Salze werden jedoch bereits durch Wasser zer-
setzt. Zinkstaub bewirkt in alkalischer Lisung die Bildung einer lds-
lichen Kiipe.

Das Alizarinblau bildet mit Natriumbisulfit eine wasserléliche Ver-
bindung und kommt jetzt ausschliesslich in Form derselben zur Ver-
wendung.

Diese Verbindung kommt unter dem Namen dlizarinblaw S in
Form eines braunen Krystallpulvers in den Handel, welches in Wasser
leicht mit rothlicher Farbe 1oslich ist.

Das Alizarinblau dient hauptsiichlich zum Férben der mit Chrom
gebeizten Wolle, auch in der Druckerei findet es Verwendung. Man
benutzt fiir letztere Zwecke hauptsichlich die Bisulfitverbindung, das
Alizarinblau S.

Man drueckt diese Verbindung mit Chromacetat auf und erhilt
durch Diimpfen den betreffenden Metalllack, welcher sich auf der Faser
fixirt. Die Nilance ist ein indigoiihnliches Blau.
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Darstellung. Das Alizarinblau entsteht durch Erhitzen eines
Gemenges von #-Nitroalizarin (oder A-Amidoalizarin und Nitrobenzol),
Glycerin und Schwefelsiiure auf etwa 1509

Alizaringrin S (Hichst) ist die Bisulfiverbindung des a-Ali-
zarinchinolins und entsteht analog dem Vorigen aus a-Amidoalizarin.
Das Handelsprodukt ist entweder eine violettblaue Paste oder ein
dunkelgefirbtes Pulver; es lost sich in Wasser mit violettrother Farbe,
ist dagegen in Alkohol unldslich. Natronlauge erzeugt eine rothe Lisung.
Mit kone. Schwefelsiiure bildet sich eine rothe Lisung, aus der beim
Verdiinnen der Farbstoff in blaugriinen Flocken ausfillt. Giebt mit
Chrom und namentlich mit Nickelbeizen griine Lacke von bedeutender
LEchtheit.

Alizaringrin S in Teig (B. A. 5. F.). Darstellung. Durch
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Alizarinblau entsteht

wAlizarinblangriin®; erwirmt man das Reaktionsprodukt mit gewdhn-
" licher Schwefelsiiure, so bildet sich ein Gemisch aus Tri- und Tetra-
oxyanthrachinonchinolin und deren Sulfosiuren. Im Handelsprodukt,
einer gelbbraunen Flissigkeit, liegt die Bisulfitverbindung vor. Beim
Erhitzen fiir sich oder noch besser mit Salzsiiure zersetzt sich die Doppel-
verbindung unter Abscheidung des Alizaringriins. Natronlauge giebt
mit der Handelswaare eine violette Losung. Giebt mit Chrombeizen
blaugriine Lacke.

Alizaringrim SW in Teig und in Pulver wird speciell fir Woll-
Firberei und -Druckerei herausgegeben.

Aehnlich dargestellt wird

Alizarinindigoblaw S (B. A. 8. F.). Das Handelsprodukt ist die
Natriumbisulfitverbindung von Alizarinindigoblau und bildet eine dunkle
gelblichrothe Flissigkeit. Beim Kochen derselben scheidet sich Alizarin-
indigoblau aus. Mit Natronlauge entsteht eine blaue Lisung. Der
Chromlack ist indigoblau. Fir die Wollfirberei eignen sich besonders
die Marken Alizarinindigoblaw S W; S M W.

Alizarinschwarz P (Hochst) ist Flavopurpurinchinolin  und
bildet sich, analog dem Alizarinblau, aus @-Nitroflavopurpurin. Das
Handelsprodukt ist eine griinlichschwarze Paste, die in Alkohol schwer
loslich, in Wasser unléslich ist. Mit Natronlauge entsteht eine schmutzig-
griine Liosung, Der Farbstoff ist fir Baumwolldruck und Wollfarberei
bestimmt. Der Chromlack ist grau bis schwarz gefirbt.

Alizarinschwarz S (Hochst) ist die Bisulfitverbindung der
P-Marke. Stellt eine braune Losung dar, welche durch Zusatz von
Natronlauge schwarzviolett wird.  Salzsiiure erzeugt ecine schwarze
Fillung. Ist fiir die Druckerei bestimmt.
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2. Naphtalinfarbstoffe.

Naphitazarin (Dioxynaphtochinon) wird durch FErhitzen von
Dinitronaphtalin mit einer Schwefelsesquioxydlésung (Lisung von
Schwefel in rauchender Schwefelsiiure) dargestellt. Das Handelsprodukt,
Alizarinschwarz S, S W, S B W, W R, Naphtazarin S, Alizarin-
Wauschwarz R W, ist die Bisulfitverbindung des hierbei gebildeten
Dioxynaphtochinons. Die Handelswaare ist eine braune Paste (oder ein
dunkel gefirbtes Pulver). Sie 16st sich in kaltem Wasser nicht, dagegen
in heissem mit brauner Farbe; in Alkohol ist sie mit gelbbrauner Farbe
und griingelber Fluorescenz und in Natronlauge mit schén blauer, in
Salzsiure mit braunrother Farbe 1slich. Mit kone. Schwefelsiure bildet
sich eine schmutziggelbgriine Lésung, die beim Erhitzen unter Entwick-
lung von schwefliger Siure roth wird und beim Verdiinnen einen
schwarzen Niederschlag giebt. Der Chromlack ist schwarz gefirbt und
zeichnet sich durch grosse Echtheit gegen Licht, Luft, Walke und
Siiuren aus.

Echtschwarz B (B. A, 8. F.).

Darstellung. a,; @, - Dinitronaphtalin wird mit einer wisserigen
Lésung von Schwefelnatrium behandelt. Das Handelsprodukt ist eine
schwarzblaue, in Wasser und Alkohol unlésliche Paste, die beim Er-
wiirmen mit Natronlauge eine violette Losung liefert. Ungebeizte Baum-
wolle wird im alkalischen Bade echt schwarz gefiirbt.

Echtschwarz BS (B. A. 8. F.) ist das Einwirkungsprodukt von
Alkalien auf Echtschwarz B. Kommt als blauschwarze Paste in den
Handel, die sich in Wasser mit violettblauer Farbe auflést. Aus der
Losung wird der Farbstoff durch Siiuren gefiillt. Der trockene Farb-
stoff ist in kone. Schwefelsiure mit schmutziggrimer, in Alkohol mit
violettblauer Farbe lsslich.

Baumwolle und Seide werden schon in der Kilte schwarz gefirbt.

3. Chinonoxime.

Dinitrosoresorcin (Dichinoyldioxim).

Das durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Resorcin ent-
stehende Dinitrosoresorcin besitzt die Kigenschaft, Eisenbeize mit dun-
kelgriiner Niiance anzufirben und findet deshalb Verwendung im Kattun-
druck und in der Firberei. Es kommt unter dem Namen ,Solidgriin o4,
»Chlorin%, | Echtgriin® und anderen Bezeichnungen in Pastenform
in den Handel.

Das Dinitrosoresorcin ist im reinen Zustande fast farblos und in
Wasser wenig 18slich, in Alkalien 18st es sich mit schwach gelblicher
Firbung. Mit Eisenvitriollsung erzeugt es einen tief dunkelgriinen
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Niederschlag, namentlich bei Gegenwart von Natriumacetat. Derselbe
wird von Salzsiure hellgelb gelést. Man firbt die mit Eisenbeize be-
handelte Baumwolle oder Wolle in schwach essigsaurem Bade.

Gambin @, Y, Elsissergriin J ist das Einwirkungsprodukt von
salpetriger Siure auf @-Naphtol (#-Naphtochinonoxim) und giebt mit
Eisenbeizen ebenfalls grime Lacke. Es stellt eine olivengriine Paste
dar, die in Wasser wenig, in Alkalien mit gelber Farbe und griingelber
Fluorescenz 1bslich ist. Diesem iihnlich sind Gambin B (a-Naphto-
chinonoxim); Gambin B oder Dioxin (aus 2,7 Dioxynaphtalin und
salpetriger Siure).

Das Eisensalz des letateren Farbstoffes liegt wahrscheinlich im
Walkgiriin § (Leonhardt) vor, welches Wolle ohne Beizen anfiirbt.

Naphtolgriin B (Cassella) ist das Eisenoxydulnatronsalz der
Nitroso-g-Naphtolmonosulfosiure. Das Handelsprodukt ist ein dunkel-
griimes Pulver, das sich in Wasser mit hellgrimer Farbe lést. Salz-
siure bewirkt keine Verinderung; Natronlauge firbt blaugriin. Mit
kone. Schwefelsdure entsteht eine braungelbe Lésung. Firbt Wolle in
saurem Bade griin,

VII. Chinonimidfarbstoffe.

1. Indophenol.

Indophenol (Durand).

Dieser durch gemeinsame Oxydation von Dimethylparaphenylen-
diamin und e-Naphtol dargestellte TFarbstoff wird ausschliesslich, der
Indigkiipe analog, in Form seiner alkalilislichen Leukoverbindung auf
der Faser applicirt. Letztere wird durch Oxydation an der Luft oder
mit Hiilfe eines Oxydationsmittels in den unldslichen Farbstoff verwandelt.

Das Handelsprodukt bildet meist ein braunschillerndes Pulver,
welches sich nicht in Wasser, ziemlich leicht mit blauer Farbe in Wein-
geist und Benzol 1ast.

Die alkoholische Lésung fiéirbt sich durch Siuren roth. Ein
Saureiiberschuss zersetzt beim Erwirmen das Indophenol unter Ent-
firbung. Alkalien stellen die Farbe nicht wieder her, ein Verhalten,
welches zur sicheren Erkennung des Korpers dient.

Ohne diese Siureempfindlichkeit wiirde der Farbstoff durch seine
Licht- und Seifenechtheit dem Indigo eine bedeutende Konkurrenz
machen.

Das Indophenol kommt ausserdem in Form seiner Leukoverbindung
als Paste in den Handel.

Indophenol findet in der Druckerei, ausserdem aber in der Fir-
berei in Form einer mit Indigo gemischten Kiipe Verwendung.
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2. Thiazime.

Methylenblauw. Das Chlorzinkdoppelsalz, welches den Haupt-
bestandtheil des Iandelsproduktes bildet, krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in schinen, kupferglinzenden Prismen. Es ist ebenfalls in
Wasser leicht 1éslich und wird daraus, namentlich bei Gegenwart von
iberschiissigem Chlorzink, durch Kochsalz abgeschieden.

Das Methylenblau besitzt in Lisung eine reine, griinstichige blaue
Farbe. Verdinnte S#uren, sowie Ammoniak veriindern dieselbe nicht.
Natronlauge bewirkt in verdimntem Zustande eine blaue Fillung, bei
Anwendung von koncentrirter Lauge ist diese schwach réthlich-violett
gefirbt. Koncentrirte Schwefelsiure lost den Farbstoff mit gelbgrimer,
koncentrirte Salzsiure mit schwach blaugriiner Farbe. Zusatz von
Wasser stellt das urspriingliche Blau wieder her. Reducirende Agentien,
wie Schwefelammonium, Salzsiiure und Zinkstaub, entfirben die blaue
Lisung schnell. Die Farbe kehrt an der Luft langsam wieder zuriick,
augenblicklich, wenn man der sauren Lisung ein Oxydationsmittel
(Eisenchlorid, Kaliumbichromat) hinzufiigt. Letzteres Verhalten ge-
stattet, namentlich den Farbstoff auf dem Gewebe zu erkennen. Schwefel-
ammonium erzeugt auf diesem sofort einen weissen Fleck, welcher nach
dem Ansiiuern sich sehr langsam von selbst, beim Betupfen mit Eisen-
chlorid augenblicklich wieder blau firbt.

Das Methylenblau ist ein sehr werthvoller Farbstoff, welcher
namentlich in der Baumwollen-Fiirberei und -Druckerei eine wichtige
Rolle spielt. Auf Wolle und Seide erzeugt es direkt schin griinlich-
blane Tone. Mit Tannin gebeizte Baumwolle nimmt dadurch eine etwas
matte indigoartige Nilance an, welche in der Firberei sehr beliebt ist.
An Lichtechtheit soll es das Indigoblau tibertreffen.

Darstellung. Dimethylparaphenylendiamin wird bei Gegenwart
von Dimethylanilin und unterschwefligsaurem Natron oxydirt.

Gegen Reagentien verhalten sich #dhnlich:

Gentianin (Geigy), ist das Chlorzinkdoppelsalz des Dimethyl-
thionins und firbt tanningebeizte Baumwolle blauviolett.

Aethylenblaw (Ochler), Thioninblaw (H6chst), Toluidinblau,
Newmethylenblaw W (Cassella).

Thiokarmin R (Cassella), ist das Natriumsalz der Diiithyl-
dibenzylthionindisulfosdure. Der Farbstoff kommt als blaues Pulver oder
als Paste in den Handel. Er 1ést sich in Wasser mit blauer Farbe;
Salzséiure bewirkt keine Veréinderung; Natronlauge macht die Lisung
beim Erwiirmen violett. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine griine
Lisung, die beim Verdiinnen mit Wasser blan wird. Thierische Fasern
werden in saurem Bade indigoblau gefirbt, doch sind die Firbungen
lichtempfindlich.
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Indochromogen S (Sandoz), (Sulfoxyindophenolthiosulfosiiure
der Naphtalinreihe); ist ein dunkelblaues Pulver, das sich in Wasser
mit rothvioletter Farbe ldst. Salzsiure giebt eine gelbbraune Losung:
Natronlauge macht schmutzigviolett, beim Kochen unter Thiazinbildung
blau. Lisung in kone. Schwefelsiure griingelb, beim Verdiinnen roth-
violett.

Anwendung: Indochromogen S giebt auf Baumwolle, die mit
alkalischem Tirkischrothél vorgeflatscht wurde, beim Drucken unter
Zusatz von Chrombeizen oder gemischte Chrom-Caleiumbeizen bei nach-
herigem Dimpfen sehr lebhafte blaue Chromlacke der Thiazinfarbstoff-
reihe, wie sie sich durch direkten Aufdruck der fertig gebildeten ent-
sprechenden Thiazine sonst nicht erhalten lassen. Mit Indochromogen S
und Chrom-Caleiumacetat geflatschte Waare lisst sich auch gut mit
Ferrocyankaliumehloratiitze weiss resp. bunt itzen.

Indochromin T (Sandoz), Brillantalizarinblaw (Bayer).
(Beizenziehender Thiazinfarbstoff der Naphtalinreihe).

Das Handelsprodukt bildet ein dunkles, bronzegliinzendes Pulver
oder dann eine Paste, aus bronzeglinzenden Nidelchen. In Wasser mit
reinblaver Farbe léslich, Salzsiiure scheidet aus dieser Lisung einen
blauvioletten Niederschlag ab. Natronlauge giebt im Ueberschuss einen
blauven Niederschlag. Mit konc. Schwefelsiure entsteht eine gelb-
griime Lisung, aus der beim Verdiinnen ein violetter Niederschlag ge-
fallt wird.

Anwendung. Giebt auf Chrombeizen aus schwach essigsaurem
Bade schén grimblane Firbungen, von denen sich namentlich diejenigen
auf Wollfaser durch eine sehr grosse Walk wund Lichtechtheit aus-
zeichnen,

Wird auch im Baumwolldruck mit Chromacetat auf geélten Stoff
verwendet, giebt dabei aber weniger lebhafte Niiancen als Indochro-
mogen S.

Methylengriin (Hichst) (Mononitromethylenblau).

Darstellung. Methylenblau wird in saurer Lésung mit sal-
petriger Siure behandelt.

Das Handelsprodukt ist ein dunkelbraunes Pulver, das in Wasser
mit griinblauer Farbe léslich ist. Durch Salzsiiure wird die Lisung
griinstichiger; Natronlauge fiillt violette Flocken. Mit kone. Schwefel-
siure entsteht eine griine Lisung, die beim Verdimnen mit Wasser
blau wird.

3. Oxazime und Oxazone.

Capriblaw G N (Leonhardt) entsteht durch Behandlung von
Nitrosodimethylanilin - Chlorhydrat mit Dimethyl-m-Amidokresol. Das
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Handelsprodukt, grimglinzende Krystéllchen, ist das Chlorzinkdoppelsalz
der Dimethylphenylammoniumdimethylamidotolyloxazins; es 18st sich in
‘Wasser und in Alkohol mit blauer Farbe. Salzsiure macht die Losung roth;
Natronlauge erzeugt einen violetten Niederschlag. Mit kone. Schwefel-
siure entsteht eine grime Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser roth
wird. Erzeugt auf Seide und tannirte Baumwolle ein sehr griinstichiges
Blau. Ihm nahe verwandt sind Kresylblaw B B und Kresylviolett B
und B B der gleichen Firma.

Brillant - Kresylblauw 2 B (Leonhardt)!) entsteht aus Nitro-
sodimethyl-m-Amido-Kresol und Benzyl-m-Amidodimethyl-o-toluidin und
ist in kaltem Wasser und Alkohol mit blauer Farbe l8slich. Mit Salz-
silure entsteht eine braungelbe, mit Natronlauge eine gelblichrothe Fir-
bung. In koncentrirter Schwefelsfiure lost sich der Farbstoff mit gelb-
lichgriiner Farbe; beim Verdiinnen geht sie durch braungelb in blau
iiber; eine Mischung von Zinnsalz und Salzsdure bewirkt sofortige Ent-
firbung,

Kann zum Férben von tannirter Baumwolle und von Seide benutzt
werden und liefert sehr reine blaue Téne.

Meldolablaw (Naphtolblan, Neublau, Echtblau).

Dieser schon vor ldngerer Zeit von Meldola durch Einwirkung
Nitrosodimethylanilin auf J-Naphtol dargestellte Farbstoff hat seit
einigen Jahren Anwendung in der Baumwollfirberei- und Druckerei ge-
funden. Das Handelsprodukt (Chlorzinkdoppelsalz) bildet ein braunes,
krystallinisches Pulver, dessen Staub die Schleimhiute in hohem Grade
reizt. Es 18st sich Jeicht mit blauvioletter Farbe in Wasser mit griin-
lichblauer in koncentrirter Schwefelsiiure.

Auf tannirter Baumwolle erzeugt es ein violettstichiges Graublau,
welches ziemlich licht- und seifenecht ist.

Muscarin (Durand), entsteht durch Einwirkung von Nitrosodi-
methylanilinehlorhydrat auf 2,7-Dioxynaphtalin.

Das Handelsprodukt ist ein braunviolettes Pulver, welches in
kaltem Wasser schwer, leicht dagegen in heissem Wasser mit blau-
violetter Farbe 15slich ist. Salzsiiure erzeugt in der wiisserigen Lisung
einen violettblauen Niederschlag; Natronlauge giebt eine briunlichgelbe
Losung.  Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine blaustichig griine Lé-
sung, aus der durch Wasser violette Flocken gefillt werden. Tannirte
Baumwolle wird blau gefirbt.

Nilblaw A (B. A. 8. F.).

Darstellung. Man lisst salzsaures Nitrosodifithyl-m-Amidophenol
auf a-Naphtylamin einwirken.

1) Rev. Mat. Col. 1899, 56.
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Das Handelsprodukt ist ein bronzeglinzendes Pulver, das in
warmem Wasser und in Alkohol mit blauer Farbe 15slich ist. Aus der
warmen Losung wird durch Salzsiure das Chlorhydrat in Niidelchen
ausgefillt.  Verdiinnte Natronlange erzeugt in der wiisserigen Lisung
einen rothen Niederschlag; schiittelt man mit Aether, so nimmt er eine
orange Firbung an und zeigt griine Fluorescenz. Kone. Schwefelsiure
giebt eine grime Lisung, die beim Verdiinnen griin und zuletzt blau
wird.

Fiirbt tannirte Baumwolle und Seide blau.

Diesem iihnlich firben Nilblaw 2 B (aus salzsaurem Nitrosodi-
ithyl-m-Amidophenol und Benzyl-g-Naphtylamin) und Nilblaw R.

Newmethylenblaw G G (Cassella) wird hergestellt durch Kin-
wirkung von Dimethylamin auf Meldolablau und darauffolgende Oxy-
dation.

Ist ein graues Pulver, das sich in Wasser mit blauer Farbe lost.
Ueberschiissige Salzsaure firbt braun, Natronlauge erzeugt einen schwarz-
blauen Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiure entsteht eine braune
Loésung, die beim Verdiinnen mit Wasser blan wird.

Tannirte Baumwolle wird griinstichig blan gefiirbt.

Ein analoger Farbstoff ist Metaminblaw B, der aus Meldolablau
und Dimethyl-p-Phenylendiamin entsteht.

Fluorescirendes Blaw entsteht durch Bromiren des Resorufins.
Das Handelsprodukt ist eine olivenbraune, kleine griine Krystalle (Am-
moniaksalz) enthaltende Flissigkeit von 109, Farbstoffgehalt. List
sich beim Kochen mit Wasser. Die Lisung besitzt violette Farbe und
starke Fluorescenz. Mit Salzsiiure entsteht in derselben ein brauner
Niederschlag; Natronlauge ist ohne Einwirkung. In kone. Schwefel-
siure 16st sich der trockne Farbstoff mit blauer Farbe und wird aus
dieser Losung durch Wasser wieder ausgefillt.

Farbt Seide und Wolle aus saurem Bade in graublauen Tonen
mit rothbrauner Fluorescenz.

Alizaringrin G (Dahl).

Darstellung. Man lisst 8-Naphtochinonsulfosiiure in alkalischer
Lisung auf 1 Amido- 2 Naphtol- 6 Sulfosiiure einwirken.

Die Handelswaare ist ein braunschwarzes, in heissem Wasser mit
grimer Farbe lisliches Pulver. Salzsiiure macht die Losung roth und
giebt einen rothen Niederschlag. Natronlauge erzeugt ebenfalls einen
Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiiure entsteht eine blaugriine Lisung,
die beim Verdiinnen einen rothen Niederschlag giebt.

Firbt mit Chrombeizen griin.

Alizaringriin B leitet sich von der 2 Amido- 1 Naphtol- 4 Sul-
fosiiure ab.
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Gallocyanin (Solidviolett).

Dieser Farbstoff entsteht durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf Gallussiiure.

Er kommt fir den Kattundruck und in der Wollfiirberei zur Ver-
wendung und wird in Form seines Chromoxydlacks auf der Faser fixirt.

Das Gallocyanin kommt als Pulver oder in Teigform in den
Handel. Es ist wenig loslich in Wasser und Weingeist. s besitzt
sowohl die Eigenschaften einer schwachen Base, als die einer Siure.
Verdiinnte Salzsiure 16st es schwierig mit rithlicher, freie und kohlen-
saure Alkalien leicht mit violetter Farbe. Essigsiiure scheidet es aus
dieser Losung ab. Durch koncentrirte Schwefelsiure wird es blan ge-
lést. Das Gallocyanin erzeugt auf Chromoxydbeize ein schiones blau-
stichiges, sehr bestiindiges Violett.

Gallocyanin B S ist die Bisulfitverbindung des Gallocyanins.

Brillant-Gallocyanin (Durand) giebt lebhaftere und blau-
stichigere Fiarbungen und ist leichter 1dslich.

Prune (Sandoz). Darstellung. Man ldsst Nitrosodimethylanilin-
chlorhydrat auf Gallussiuremethylither einwirlen.

Das Handelsprodukt ist ein dunkelbraunes Pulver oder bildet eine
Paste. Zum Unterschied vom Gallocyanin ist der Farbstoff in Wasser
leicht léslich. Durch Salzséiure wird die Lésung roth; Natronlauge
erzeugt zuerst ecinen Niederschlag, giebt aber schliesslich eine violette
Losung. Mit koncentrirter Schwefelsiiure entsteht eine blaue Lésung,
die beim Verdiinnen mit Wasser roth wird. Fiirbt chromgebeizte Wolle
und Baumwolle blau-violett und kann auf Baumwolle auch mit Tannin
fixirt werden.

Delphinblaw (Sandoz) entsteht durch Sulfiren des durch Behan-
deln von Gallocyanin mit Anilin gebildeten Anilids.

Im Handel findet sich der Farbstoff als dunkler Teig (freie Sulfo-
siure) oder als braunes Pulver (Ammoniaksalz). Letzteres 1dst sich in
Wasser, ersteres in Ammoniak oder verdimnter Natronlauge mit violett-
blauer Farbe. Salzsiiure firbt Fuchsinroth und erzeugt eine dunkle,
flockige Ausscheidung. Durch Natronlauge wird ein schmutzigvioletter,
in Wasser loslicher Niederschlag erzeugt. Koncentrirte Schwefelsiiure
giebt eine rothviolette Ldsung, die beim Verdiinnen unter Abscheidung
blauer Flocken eine rothe Farbe annimmt.

Firbt Wolle aus saurem Bad. Wird aber meistens mit Chrom-
beizen fixirt und liefert dann griinstichigblane Lacke.

Gallaminblaw (Geigy) bildet sich durch Einwirkung von Nitroso-
dimethylanilinchlorhydrat auf Gallaminsiure.

Das Handelsprodukt stellt eine griingraue Paste dar, die in kochen-
dem Wasser nur wenig mit griinblauer Farbe loslich ist. Salzsiiure 15st
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mit rother, Natronlauge mit violetter Farbe. Mit koncentrirter Schwefel-
siure entsteht eine rothe Liosung, die in diinner Schicht griin erscheint;
beim Verdiinnen mit Wasser bleibt sie roth.

Chrom gebeizte Wolle wird blauviolett' (ahnlich wie mit Gallo-
cyanin) angefirbt.

Correin B R (Durand), Colestinblaw B (Bayer). Darstellung.
Man lisst salzsaures Didthylamidoazobenzol oder Nitrosodiithylanilin
auf Gallamid einwirken.

Stellt ein griinschwarzes, in Wasser mit violettblauer Farbe los-
liches Pulver dar. Salzsiure macht die Losung roth. Natronlauge giebt
eine blauviolette Lisung. Koncentrirte Schwefelsiure bildet eine blaue
Lisung, die beim Verdiinnen roth wird. Giebt mit Chrombeizen roth-
stichigblau gefiirbte Lacke.

Correin A R entsteht durch Einwirkung von Anilin auf Correin und
Ueberfithren des entstandenen Einwirkungsproduktes in eine Sulfosiiure.

Aehnliche Produkte liegen im Gallanilindigo P und Gallanil-
indigo P S vor.

Phenocyanin (Durand). Soll durch Einwirkung von Resorcin
auf einen Oxazinfarbstoff dargestellt werden und ist ein gelbgriiner, in
Wasser und Alkohol unléslicher Teig, der sich jedoch in Alkalien mit
brauner Farbe aufldst.

Mit koncentrirter Schwefelsiure entsteht eine braune Lsung, die
allmihlich blau wird. Wird namentlich zum Druck empfohlen.

Gallazin A (Durand). Bildet sich durch Behandeln von Gallo-
cyanin mit @-Naphtolsulfosiiure S und darauf folgende Oxydation.

Das Handelsprodukt bildet eine braune Paste, die in Wasser und
Alkohol beinahe unlislich ist. Natronlauge l5st mit violetter Farbe.
Mit koncentrirter Schwefelsiiure bildet sich eine blaue Lésung.

Chromgebeizte Wolle wird blau gefirbt.

Gallanilgriin (Durand). Zur Darstellung dieses Farbstoffes wird
das Einwirkungsprodukt von salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf
Tanninaninid mit Anilin behandelt, dann sulfirt und nitrirt.

Das Handelsprodukt ist eine braune Paste oder ein bronzeglinzen-
des Pulver, das in Wasser mit blaustichiggriimer Farbe loslich ist. Salz-
siure erzeugt in der Lésung einen blauen Niederschlag; Natronlauge
zieht -die Farbe nach roth hin und erzeugt schliesslich einen Nieder-
schlag. Koncentrirte Schwefelsiiure giebt eine rothe Lisung, die beim
Verdiinnen durch Bildung eines Niederschlages getriibt wird. Chrom-
gebeizte Wolle wird griin gefirbt.

Indalizarin R, 2R, J, JRE [Durand, Huguenin & Co.]?)

") Rev. Mat. Col. 1899, 250.

Untersuchungen. 1IT.
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(R und 2 R sind griingraue Pasten; J ist eine grimliche Fliissigkeit; JR eine
griinliche Paste). Sind Bisulfitverbindungen von Leukokérpern. Werden
mit Chrombeizen z. B. Chromacetat oder Chrombisulfit fixirt. In kaustischer
Soda- und in Natriumacetatlésung sind die Farbstoffe 16slich; die Losungen
firben sich beim Stehen an der Luft schnell blau. In Schwefelsiure
mit blassbrauner (R), violettbrauner (2 R), réthlichbrauner (J) und vio-
lettbrauner (JR) Farbe léslich; durch Zusatz von Mn O, wird die Farbe
violett. (R) oder blauviolett (2R, J und JR). Schwefelsiiure und
nachheriger Zusatz von Wasser macht bei allen vier Marken violett.

VIII. Azinfarbstoffe.

1. Eurhodine.

Durch gemeinsame Oxydation von Dimethyl-p-phenylendiamin und
m-Phenylen- bezw. m-Toluylendiamin entstehen Neutralviolett und
Neutralroth (Cassella), Farbstoffe, welche tannirte Baumwolle roth-
braun und violett anfirben. Sie stellen schwarzgriine Pulver dar, die
sich in Wasser mit violettrother Farbe lésen. Mit Salzsiiure wird die
Farbe ins Blaue gezogen; Natronlauge erzeugt Niederschliige. Mit kon-
centrirter Schwefelsiure bilden sich griine Losungen, die beim Verdiinnen
mit Wasser roth werden.

2. Safranine.

Safranin (Safranin T; G 000; G extra u. s. w.).

Ist eine starke Base, deren Salze schién rothe Farbstoffe darstellen.
Das iibliche Handelsprodukt ist das Chlorhydrat. Es bildet dieses in
reinem Zustande metallisch schimmernde braune Krystallnadeln, welche
schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem, noch leichter in Alkohol
loslich sind. Die Farbe der koncentrirten L&sungen ist gelbroth, die
der verdiinnten rosenroth. Die alkoholische Lisung zeigt starke gelb-
braune Fluorescenz, welche Eigenschaft der wiisserigen Lisung abgeht.

Das Safranin ist einer der wenigen Farbstoffe, deren Base in
‘Wasser 18slich ist und deren Salze durch Alkalien nicht zersetzt werden.
Eine wiisserige Losung von salzsaurem Safranin wird deshalb durch
verdiinnte Natron- oder Kalilauge nicht gefillt; koncentrirte Alkalilaugen
scheiden dagegen das unveriinderte Chlorhydrat ab. Das Safranin zeigt
sehr bemerkenswerthe Farbenveriinderungen bei Einwirkung koncentrirter
Sturen.

Koncentrirte Salzsiiure fiarbt es prachtvoll blau, koncentrirte
Schwefelsiiure dagegen grim. Letztere Fiirbung geht durch allmihliches
Verdiinnen mit Wasser durch Blau und Violett wieder in Roth iiber.
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Durch Kochen mit Zinkstaub wird es in eine leicht an der Luft oxy-
dirbare Kiipe iibergefiithrt.

Das Handelsprodukt bildet gewdhnlich ein braunes Pulver.

Im Allgemeinen zeigt das Safranin eine Niiance, welche zwischen
der des Fuchsins und des Eosins in der Mitte steht. Es wird zu Rosa-
ténen meistens auf Baumwolle, dfters auch, mit gelben Farbstoffen ge-
mischt, zur Herstellung von Ponceau benutzt.

Es fiarbt sich im neutralen Bad auf Wolle und Seide direkt. Un-
gebeizte Baumwolle fixirt es ebenfalls, jedoch nicht in geniigender
Menge. Man beizt dieselbe deshalb mit Tannin, auch pflegt man dem
Bade noch etwas Brechweinstein hinzuzufiigen. Leider zeichnet sich
das Safranin unvortheilhaft durch geringe Lichtbestindigkeit aus.

Darstellung. Amidoazotoluol wird mittelst Eisenfeile und Salz-
siure reducirt. s spaltet sich das Amidoazotoluol dabei in p-Toluylen-
diamin und o-Toluidin, die in Form ihrer Chlorhydrate und gemischt mit
noch einem Molekiil salzsaures Anilin (oder Toluidin) einer Oxydation
durch Natriumbichromat oder Braunstein unterworfen werden.

Dem Safranin #hnliche Farbstoffe, aber mit viel beschriinkterer
Anwendung sind:

Fuchsin, Clematin, Giroflé, Tanwinheliotrop, Amethystviolett.

Seidengraw (Hichst) entsteht aus as-Dimethyl- oder Diiithyl-
phenosafranin und Formaldehyd und nachfolgender Oxydation. Fiirbt
Seide in gebrochenem Bastseifenbade wasserecht grau.

Aus den Safraninen sind durch Diazotiren und Kombiniren mit j3-
Naphtol u.s.w. einige werthvolle Azofarbstoffe dargestellt worden. Z. B.:

Indoin R (B. A. S. F.), ist eine dunkelgefiirbte Paste oder ein
Pulver und l6st sich in Wasser und Alkohol mit blauvioletter Farbe.
Salzsiiure giebt einen blauen, Natronlauge einen dunkelvioletten Nieder-
schlag. Koncentrirte Schwefelsiiure erzeugt eine schwarzbraune Lisung,
aus welcher der Farbstoff durch Wasser gefillt wird.

Tannirte Baumwolle wird in indigodhnlichen, sehr echten Tonen
angefirbt.

Aehnliche Produkte sind Naphtindon B B (Cassella), Diazin-
blaw B B, Diazinschwarz, Diazingriin (Kalle), Brillantdiazin-
blaw (s. auch Janusfarben 8. 851).

Mauvein., Das freie Mauvein stellt ein in Wasser unlisliches, mit
blauvioletter Farbe in Alkohol l5sliches Pulver dar. Es ist eine sehr starke
Base, welche aus Ammoniumsalzen Ammoniak ausscheidet und sich mit
Kohlensiiure zu verbinden im Stande ist. Die Lisung der Salze zeigt
eine purpurrothe, ungefihr der des Kaliumpermanganats fihnliche Niiance,
Die meisten sind gut krystallisirbar, in heissem Wasser leicht, in kaltem
schwieriger 1oslich. Das Mauvein und seine Salze ldsen sich in koncen-

58*
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trirter Schwefelsiiure mit griiner Farbe, welche beim Verdiinnen durch
Blau in Violett iibergeht. Koncentrirte Salzsiure firbt es blau. Auf
Wolle und Seide erzeugt es eine zwischen Violett und Bordeaux ste-
hende Niiance. Das Mauvein findet noch zum Drucken der englischen
Briefmarken, sowie zum Weissfirben von Seide eine beschriinkte Ver-
wendung.

Darstellung. Anilin (mit Toluidin gemischt?) wird in Form
seiner Salze mit einer neutralen Lésung von Kaliumbichromat oder
einem anderen Oxydationsmittel gemischt.

Ein dem Mauvein #hnlicher Farbstoff ist Rosolan (Héchst),
welches durch gemeinschaftliche Oxydation von p-Amidodimethylanilin,
o0-Toluidin und Anilin hergestellt wird.

Indazin (Cassella). Darstellung. Man lisst salzsaures Nitroso-
dimethylanilin auf Diphenyl-m-phenylendiamin einwirken.

Das Handelsprodukt ist ein in Wasser und Alkohol leicht mit
blauer Farbe lésliches Pulver. Salzsiure ist ohne Einwirkung; mit
Natronlauge entsteht ein blauer Niederschlag. Koncentrirte Schwefel-
siiure giebt eine dunkelgrine Lisung, die beim Verdinnen blau wird.
Tannirte Baumwolle wird indigoblau gefiirbt.

Aus Di-o-tolyl-m-phenylendiamin entsteht ein analoger Farbstoff,
das Metaphenylenblaw B (Cassella). Brillantrosindulinroth
B und BD (Bayer) sind Farbstoffe, welche durch Einwirkung von
p-Nitrosomonomethyl-o-toluidin auf p-monosubstituirte Toluylendiamine
entstehen.

Magdalaroth (Naphtalinrosa).

Das Naphtalinrosa ist das Safranin der Naphtalinreihe. Wie bei diesem
werden seine Salze durch itzende Alkalien nicht zerlegt. Es bildet bei
der Reduktion ebenfalls eine sich an der Luft sofort wieder firbende
Kiipe. Koncentrirte Schwefelsiiure 16st es mit griinlich schwarzer Farbe,
Das Chlorhydrat, welches den eigentlichen Farbstoff bildet, stellt feine
braune Nadeln dar, welche sich schwierig in Wasser, leicht in Spiritus
lésen. Es erzeugt auf Seide, namentlich bei sehr schwacher Firbung
einen schin fluorescirenden Rosaton und findet in der Seidenfirberei
eine beschrinkte Anwendung.

Darstellung. Das Naphtalinrosa lisst sich durch Erhitzen von
Amidoazonaphtalin mit salzsaurem Naphtylamin und unter Zusatz von
Eisessig darstellen.

Walkblaw (Kalle).

Darstellung. Benzol-azo-g-naphtylamin wird mit salzsaurem
e-Naphtylamin und Anilin verschmolzen und der gereinigte Farbstoff
sulfirt.

Ist ein bronzefarbenes Pulver, das sich in Wasser mit blauer Farbe
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lost. Salzsiiure erzeugt in der wiisserigen Lisung einen blauen Nieder-
schlag. Natronlauge macht die Losung dunkler. Koncentrirte Schwefel-
sdure giebt eine blaugrime Lésung, die beim Verdinnen blau wird.
Fiarbt chromirte Wolle blau.

Baslerblaw B (Durand).

Darstellung. Man lisst salzsaures Nitrosodimethylanilin auf
2,7 Ditolylnaphtylendiamin einwirken.

Ist ein braunes Pulver, das in Wasser mit blauvioletter Farbe
lIoslich ist. Salzsdure erzeugt in der wisserigen Lisung einen blauen
Niederschlag. Mit konecentrirter Schwefelsiure entsteht eine schmutzig
grime Lésung, aus der durch Wasser ein blauer Niederschlag pricipitirt
wird. Firbt tannirte Baumwolle blau. -

Eine Sulfosiure dieses Farbstoffes kommt als Baslerblaw S in
den Handel.

Hierher gehdren weiter Adzogriin T (Leonhardt), Neutralgrauw
(Aktienges. Berlin), Naphtazinblaw (Dahl, Héchst), dethylblaw (Hichst).

3. Aposafranine.

Indulinscharlach (Badische).

Darstellung. Azoderivate des Monoithyl-p-toluidins werden mit
salzsaurem e-Naphtylamin verschmolzen.

Das Handelsprodukt ist ein rothes Pulver, welches in Wasser mit
rother Farbe lislich ist. Salzsiure ist ohne Einfluss; Natronlauge giebt
einen violetten Niederschlag. Koncentrirte Schwefelsidure erzeugt eine
rothe Lésung, die beim Verdiinnen grim, dann roth wird.

Firbt tanningebeizte Baumwolle scharlachroth.

Azokarmin G (B.A. S.F.). Wird erhalten durch Sulfuriren des
Phenylrosindulins. Die Handelswaare stellt eine rothe, glinzende Paste
dar, die in Wasser schwer mit blaustichigrother Farbe ldslich ist. Na-
tronlauge ist ohne Aenderung; Salzsiiure erzeugt einen rothen Nieder-
schlag. Koncentrirte Schwefelsiure bildet eine griine Losung, aus der
durch Wasser ein rother Niederschlag pricipitirt wird. Wird als Ersatz
der Orseille empfohlen; egalisirt vorziiglich und firbt auf Wolle ein
blaustichiges Roth. Sulfosiuren des Phenylrosindulins bezw. Rosindon’s
liegen ferner vor in folgenden Farbstoffen: Azokarmin B, Rosindulin
2 B, Rosindulin 2 G (Kalle).

Diphenylblaw B u. R (Berliner A, f. A)") sind zum Drucken und
Firben von Baumwolle bestimmt. Die Fixation geschieht mit Tannin.
Man erhiilt sehr reine und sehr waschechte Firbungen.

1) Rev. G. Mat. Col. 1899, 284.
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4. Induline. .

Induline. Durch Einwirkung von Anilin auf Azo- und Nitrover-
bindungen, namentlich auf Amidoazobenzol, Azobenzol, Azoxy- und Ni-
trobenzol entsteht eine Anzahl von grauen und graublauen Farbstoffen,
welche eine gewisse Bedeutung in der Farbenindustrie erlangt haben.
Die Farbstoffe sind basischer Natur, bilden jedoch mit Sduren Salze,
welche in Wasser nicht oder doch nur sehr schwierig 18slich sind. Fiir
die meisten Zwecke werden sie desshalb durch Behandlung mit koncen-
trirter Schwefelsiiure in Sulfosiiuren {ibergefiihrt.

Die Farbstoffe zeigen folgende Reaktionen: In Wasser sind die
nicht sulfonirten Kérper fast unléslich, Spiritus 16st sie ziemlich reich-
lich. Die Farbe der Losung ist ein mehr oder minder rothstichiges
Graublau. Alkalien firben die Losung rothviolett. Koncentrirte Schwefel-
siture ldst sie mit griinlich blauer Farbe; Wasser scheidet daraus, wenn
Erhitzung vermieden war, das schwerlésliche Sulfat aus. Die Sulfo-
siuren sind als solche in Wasser ziemlich schwer lgslich. Alkalien
lésen sie mit der rothvioletten Fiirbung der freien Base. Beim An-
siinern mit Salzsiure wird aus koncentrirten Lisungen die Sulfosiiure
gefillt.

Die Sulfosiiuren der Induline sind sehr geschitzte Wollfarbstoffe.
Sie firben sich unter Zusatz von Alaun oder Schwefelsiure und Glauber-
salz. Die Niiance ist ein dem Indigo dhnliches Graublau.

Spritlosliche Induline fixiren sich auf der mit Tannin gebeizten
Baumwolle und finden in der Kattundruckerei eine ziemlich starke Ver-
wendung.

Man fixirt dieselben durch das sogenannte Acetinverfahren. Die
sehr fein vertheilten Spritinduline werden mit Monacetin oder Diacetin
(den Essigsiiuredithern des Glycerins) und Tannin aufgedruckt.

Die Acetine losen beim Dimpfen das Indulin auf, werden aber
schliesslich in Essigsiiure und Glycerin gespalten, wovon erstere ent-
weicht. Gleichzeitig geht das geloste Indulin mit dem Tannin die Lack-
bildung ein und wird auf der Faser fixirt.

Unter dem Namen ,Nigrosin® kommen Produkte in den Handel,
welche durch Einwirkung von Nitrobenzol und Nitrophenol auf Anilin
dargestellt werden. Sie kommen als Sulfosiuren zur Verwendung und
erzeugen auf Wolle den Indulinen @hnliche, aber weniger reine Niiancen.

Vielleicht sind die Nigrosine nichts anderes als unreine Induline.

Paraphenylenblaw (Dahl). Dieser Farbstoff entsteht durch Ein-
wirkung von Paraphenylendiamin auf Amidoazobenzol, Azophenin, Azo-
benzol, wie tiberhaupt auf Kérper, welche bei dhnlicher Behandlung mit
Anilin Induline liefern.
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Das Paraphenylenblau ist, nach dieser Bildung zu urtheilen, ein
Amidoderivat des Indulins, und dieser Voraussetzung entsprechen auch
seine Eigenschaften. Es besitzt einen stiirkeren Basencharakter, seine
Salze sind bestindig und in Wasser 18slich. Natronlauge erzeugt in der
wisserigen Losung einen Niederschlag. Mit kone. Schwefelsiure ent-
steht eine blaue Losung. Es findet hauptsiichlich in der Banmwoll-
firberei und -druckerei Verwendung und erzeugt auf Tanninbeize ein
sehr dunkles, schwiirzliches Blau.

Toluylenblaw B (Ochler) bildet sich bei der Einwirkung von
p-Phenylendiamin auf ein Spritindulin. Das Handelsprodukt ist mit
indigoblauer Farbe in Wasser 15slich und fiirbt tannirte Baumwolle in-
digoblau. Ueberschiissige Salzsiure erzeugt in der wisserigen Lésung
einen Niederschlag, desgleichen Natronlauge. Mit kone. Schwefelsiiure
entsteht eine blaue Losung. Ein fdhnliches Verhalten gegen Reagentien
zeigt Parablau (Nétzel), ein Farbstoff, der beim Erhitzen von Sprit-
blau mit p-Phenylendiamin entsteht.

5. Chinoxalinfarbstoffe.

Flavindulin. wird bei der Einwirkung von Phenanthrenchinon
auf o-Amidodiphenylamin erhalten und ist in Wasser mit gelber Farbe
loslich. Natronlauge erzeugt in der wiisserigen Losung einen gelben
Niederschlag:; Salzsiiure ist ohne Einwirkung; mit koncentrirter Schwefel-
siiure entsteht eine rothe Losung, die beim Verdiinnen gelb wird. Firbt
tannirte Baumwolle gelb.

IX. Chinolinfarbstoffe.

Cyanin, Chinolinroth und Flavanilin haben in der Textil-
industrie keine dauernde Anwendung gefunden. Von Bedeutung sind das
Chinolingelb spritlislich (erhalten durch Erhitzen von Chinaldin mit
Phtalsiureanhydrid in Gegenwart von Chlorzink) und namentlich dessen
Sulfosiiure, welche als Natriumsalz im Chinolingelb S enthalten ist.
Dieser Farbstoff l16st sich in Wasser mit gelber Farbe und firbt auf
Wolle und Seide aus saurem Bad ein sehr lebhaftes und griinstichiges
Gelb. Salzsiure macht die Losung etwas heller, Natronlauge dunkler.
Mit koncentrirter Schwefelsiure entsteht eine orangerothe Liosung, die
beim Verdiinnen gelb wird.

X. Akridinfarbstoffe.

Aus Metadiaminen oder unsymmetrisch alkylirten Metadiaminen
und Formaldehyd entstehen Tetraamidodiphenylmethan bezw. Derivate
desselben, die unter Ammoniakabspaltung in Hydroakridine iibergehen.
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Durch Oxydation der letzteren bilden sich die entsprechenden Akridine,
von denen mehrere als brauchbare gelbe und orange Farbstoffe in den
Handel gelangen.

Akridingeldb (Leonhardt; aus m-Toluylendiamin und Formal-
dehyd ete.) firbt tannirte Baumwolle und Seide gelb; die Seidenfiir-
bungen zeigen griine Fluorescenz. Salzsiure und Natronlauge erzeugen
in der wiisserigen, fluorescirenden Ldsung einen gelben Niederschlag.
Mit koncentrirter Schwefelsiiure entsteht eine gelbe Losung, die sich
beim Verdiinnen mit Wasser triibt.

Akridinorange (aus Dimethyl-, m-Phenylendiamin und Formal-
dehyd) list sich in Wasser mit orangegelber Farbe und starker Fluores-
cenz. Salzsiure macht die Losung roth; Natronlauge erzeugt einen
gelben Niederschlag. Mit koncentrirter Schwefelsiure bildet sich eine
wenig gefiirbte, fluorescirende Lisung, die beim Verdimmen zuerst roth,
dann orangefarbig wird.

Seide und tannirte Baumwolle werden orange gefirbt. Die Seiden-
firbungen fluoresciren.

Wendet man zur Kondensation mit m-Diaminen Benzaldehyd
statt Formaldehyd an, so entstehen die entsprechenden Derivate des
Phenylakridins. Auch von diesen werden mehrere als Farbstoffe ver-
wendet.

Benzoflavin (Oehler; aus Benzaldehyd und Metatoluylendiamin)
firbt tannirte Baumwolle, Seide und Wolle gelb und verhilt sich Rea-
gentien gegeniiber iihnlich dem Akridingelb.

ALlridinorange R extra (Leonhardt; aus Benzaldehyd und Di-
methyl- m-Phenylendiamin) gleicht in seinem Verhalten dem gewdhn-
lichen Akridinorange. Ein hierhergehoriger Farbstoff ist wahrscheinlich
auch das Homophosphin G (Leonhardt), welches gelber und klarer
farbt als die vorige Marke.

Phosphin (Chrysanilin, Lederbraun ete.).

Bildet im reinen Zustande ein hellgelbes, in Wasser sehr wenig,
in Alkohol leicht lésliches Pulver. Es ist eine ausgesprochene Base und
bildet meistens leicht losliche, gut krystallisivende Salze, welche sehr
schime gelbe Farbstoffe darstellen.

Das am schwersten l5sliche, krystallisationsfihigste Salz ist das
Nitrat. Das Chrysanilin gehért in die Reihe der Akridinfarbstoffe; sein
einfachster Reprisentant C, H;; Ny ist ein unsymmetrisches Diamido-
phenylacridin. Wie alle diese Kérper zeigt es eine grosse Bestindig-
keit gegen chemische Reagentien. Die Base lisst sich unter anderm
theilweise unzersetzt destilliren. Tn koncentrirter Salpetersiure 1ost
sie sich, ohne Veréinderung zu erleiden. Bei liingerem Stehen scheidet
sich aus dieser Lésung das Nitrat in schénen Krystallen ab.



Akridinfarbstoffe. 921

Das Phosphin des Handels ist stets mehr oder weniger reines
Chrysanilinnitrat. Es enthilt wohl meistens die beiden oben erwiihnten
Homologen. Dasselbe ist in heissem Wasser ziemlich leicht 1&slich.
Versetzt man diese Losung mit dem gleichen Volumen koncentrirter
Salpetersiure, so erhiilt man nach dem Erkalten das Salz in Form eines
Konglomerats von feinen gelben Krystallnadeln. Mineralsiuren ver-
indern die Farbe der Chrysanilinldsung nicht. Koncentrirte Schwefel-
siiure 1ost dasselbe mit gelber Farbe, rauchende verwandelt es theil-
weise in eine Sulfosiure. Eine Chrysanilinlisung wird durch Zinkstaub
entfirbt, die Firbung kehrt jedoch an der Luft sehr schnell wieder
zuriick. Das Chrysanilin ist ein schiner gelber Farbstoff, dessen Niiance
etwas ins Rothliche hiniiberspielt.

Das Chrysanilin firbt sich im neutralen Bade direkt auf Wolle
und Seide, ausserdem auf mit Tannin gefirbter Baumwolle. Durch das
Chrysoidin, das Auramin und andere gelbe basische Farbstoffe hat es
seine frithere Bedeutung zum grossen Theil verloren.

Darstellung. Das Chrysanilin bildet sich bei der Darstellung
des Rosanilins mit Arsensiiure oder Nitrobenzol als Nebenprodukt. s
wird aus den Mutterlaugen des Fuchsins durch umstéindliche partielle
Fallung abgeschieden und schliesslich durch Krystallisation aus koncen-
trirter Salpetersiure gereinigt.

Ledergelb. Unter dieser Bezeichnung kommt ein gelber Farb-
stoff in den Handel, welcher aus den bei der Fabrikation des Fuchsins
abfallenden Mutterlaugen als Nebenprodukt gewonnen wird. Das Leder-
gelb ist ein sehr unreines Produkt, welches Chrysanilin und nebenbei
wahrscheinlich noch andere gelbe Farbstoffe enthiilt.

Es findet in der Lederfiirberei Anwendung.

Grenadin (Grenade, Cerise). Unter diesem Namen finden sich
Farbstoffe im Handel, welche bei der Fabrikation des Rosanilins als
Nebenprodukte abfallen. Dieselben enthalten meist noch viel Rosanilin,
ausserdem aber Chrysanilin und violette Farbstoffe (Mauvanilin?). Der-
artige Produkte zeigen in der Art und Weise zu firben den Charakter
der Rosanilinfarbstoffe. Ihre Nilance ist wenig rein, meist etwas in’s
Gelbliche spielend. Sie werden besonders in der Lederfirberei ange-
wandt und dienen ausserdem zur Herstellung von Misch- und Modefarben.

Rheonin A und N (B.A.S.F.). Rheonin wird erhalten durch
Erhitzen der aus Michler’schem Keton und salzs. m-Phenylendiamin
entstehenden m-Amidophenylauramins. Der Farbstoff ist in Wasser mit
brauner Farbe 13slich; die Lésung fluorescirt und firbt tannirte Baum-
wolle und Leder gelblichbraun. Salzsiure macht die wisserige Losung
rothlich; Natronlauge giebt einen braunen Niederschlag. Mit koncen-
trirter Schwefelsiure entsteht eine braune, fluorescirende Lisung.
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XI. Oxyketonfarbstoffe.

Gallacetophenon, Alizaringelb €, (B. A. 8. T.) entsteht bei der
Einwirkung von Eisessig auf Pyrogallol in Gegenwart von Chlorzink.
Bildet perlmutterglinzende Blittchen (Schmp. 168%) oder eine gelbliche
Paste, die in heissem Wasser und Alkohol leicht 16slich ist. Alizarin-
gelb C lést sich in Natronlauge mit brauner, in koncentrirter Schwefel-
siiure mit gelber Farbe. Erzeugt auf Thonerdebeizen ein hiibsches und
sehr bestindiges Gelb.

In den Reaktionen &hnlich ist Alizaringeld A, welches aus
Benzoésiure und Pyrogallol entsteht und als Handelsprodukt eine gelb-
lichgraue Paste bildet, die thonerdegebeizte Baumwolle goldgelb firbt.

Diesen Farbstoffen steht seinen Eigenschaften nach nahe das

Galloflavin (B. A. 8. T.).

Der Farbstoff entsteht durch Oxydation einer alkalischen Gallus-
siurelssung mit Hillfe des Luftsauerstoffs. Das Handelsprodukt bildet
eine Paste. Der Kérper ist unléslich in Wasser, leichtloslich in Alkali-
lauge. Koncentrirte Schwefelsiure 15st ihn mit gelber Farbe.

Das Galloflavin fixirt sich nach Art der Anthracenfarben auf
metallischen Beizen. HEs erzeugt auf Thonerde, namentlich aber auf
Zinnoxydbeize ein schénes Gelb. Der Eisenlack ist griin gefirbt.

Wahrscheinlich gehért in diese Klasse auch das Resoflavin in
Teig (B. A. 8. F.)!); es ist eine hellgelbe, ziemlich leichtfliissige Paste,
die sich selbst in heissem Wasser schwer auflist. Salzsiiure und Schwefel-
siure sind ohne Einwirkung; durch Natronlauge wird die Paste orange-
braun gefirbt.

Firbt chromgebeizte Wolle in rithlich gelben Ténen, die licht-
und walkecht sind.

XII. Indigofarbstoffe.

Die sog. Propiolsiure (o-Nitrophenylpropiolsiaure), welche bald
nach ihrer Entdeckung, wenn auch nicht in grossem Umfange, in den
Druckereien gebraucht wurde, ist durch zwei andere Erzeugnisse ver-
drangt worden, die billiger herzustellen sind und bei der Fixation nicht
die gleichen Unannehmlichkeiten zeigen.

Indigosalz (Kalle) ist die Natriumbisulfitverbindung des o-Nitro-
phenyl- 3-Milchsduremethyl-Ketons und kam in Form einer weissen
Paste in den Handel. Indigosalz ist in Wasser von 38 —45° ldslich;
bei hioherer Temperatur tritbt sich die Lésung unter Abscheidung des

1 Rev. Mat. Color. 1899, 125.
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Ketons, das sich beim Abkiithlen wieder auflést. Durch Behandeln mit
Alkali entsteht Indigo. Der geringen Haltbarkeit wegen wird jetzt
nicht mehr die Bisulfitverbindung, sondern das Keton selbst unter der
Bezeichnung Indigosalz T in den Handel gebracht. Die ldsliche Bi-
sulfitverbindung stellt sich der Konsument selbst dar.

Indophor (B. A. 8. ) entsteht durch Erhitzen der Phenylglycin-
o-carbonsiure mit kaustischem Alkali und ist Indoxylsiiure. Stellt ein
griinlichgraues Pulver dar; zerfillt in Gegenwart von Wasser, nament-
lich beim Erwirmen in Kohlensiure und Indoxyl. Aus der alkalischen
Losung scheidet sich beim Schiitteln mit Luft Indigo ab.

Die Priifung dieser Erzeugnisse geschieht durch Vornahme von
Druckproben oder durch Ueberfithren einer gewogenen Menge in Indigo.

Indigorein (B. A.S.F.). Unter der Bezeichnung ,Indigorein®
kommt seit 1897 in Form von Pulver und Teig synthetischer Indigo in
den Handel, der nach dem Heumann’schen Verfahren aus Phenyl-
glycincarbonsiure hergestellt wird. Das pulverférmige Produkt besteht
aus beinah reinem Indigotin, enthilt etwas Feuchtigkeit und ganz ge-
ringe Mengen an Aschenbestandtheilen.

Die Untersuchung geschieht wie die des natiirlichen Indigos.
(S. unten).

XIII. Schwefelhaltige (Vidal-) Farbstoffe.

Unter der Bezeichnung ,,Cachow de Laval* wird in der Firberei
ein Produkt gebraucht, das zuerst von Croissant und Bretonniére
durch Schmelzen von Siigemehl, Kleie und dgl. mit Schwefelnatrium
erhalten wurde und der die bemerkenswerthe Eigenschaft zeigt, die
Baumwolle im alkalischen Bade direkt zu firben und sich dann auf der
Faser durch Metallsalze niianciren zu lassen.

In den letzten Jahren sind durch Vidal und Andere neue S-hal-
tige Farbstoffe dargestellt worden, die theilweise bereits grosse Bedeu-
tuug erlangt haben und von denen die wichtigeren nachstehend aufgefithrt
werden.

Cachouw de Laval ist in Wasser léslich, besitzt einen unange-
nehmen Geruch und firbt Baumwolle braun. Cachow de Laval S
entsteht durch Behandeln des Vorigen mit Alkalisulfiten und ist speciell
fiir Druckzwecke bestimmt.

Noir Vidal.

Darstellung. Paramidophenol (oder Paraphenylendiamin oder
Chinon) wird mit Schwefelnatrium geschmolzen. Noir Vidal ldst sich
in Wasser mit griner Farbe. Man firbt Baumwolle unter Zusatz von
Soda und Kochsalz, fixirt in einem Bade von Bichromat und Schwefel-
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siiure und erhiilt dadurch blaugraue bis schwarze Téne, die sehr echt
sind. Noir Vidal S entsteht aus Noir Vidal und Alkalisulfit.

In gleichem Verhiltniss stehen Thiokatechin und Thiokate-
chin § (Poirrier). Ersteres wird erhalten durch Schmelzen von Para-
diaminen und Acetyl-Nitraminen mit Schwefel und Schwefelnatrium.
Baumwolle wird braun gefirbt.

Itatienisch-Griin (Lepetit, Dollfuss und Gansser).

Darstellung. Paranitrophenol wird mit Schwefel, Natronlauge
und Kupfervitriol erhitzt.

Das Handelsprodukt ist eine schwarze, in Wasser mit griiner Farbe
losliche Masse. Auf Zusatz von Salzsiure zur wiisserigen Lisung
scheidet sich unter Schwefelwasserstoffentwicklung Schwefel ab. Baum-
wolle wird in einem kochsalzhaltigen (109, Na Cl) Bade kochend in
grimen Ténen angefirbt.

Kyrogenbraun (B. A. 8. F.)!) ist ein schwarzes Pulver, welches
sich in Wasser sehr leicht mit braungelber Farbe auflést. Zusatz von
Natronlauge verindert die Losung nicht, wihrend durch Salzsiure unter
Schwefelwasserstoffentwicklung ein schwarzbrauner Niederschlag erzeugt
wird. In koncentrirter Schwefelsiure und Alkohol ist der Farbstoff un-
léslich. Firbt ungebeizte Baumwolle in der Kiilte aus kochsalzhaltigem
Bade dunkelbraun.

Anthrachinonschwarz (B. A. S. F.)?) stellt ein blauschwarzes,
in kaltem Wasser mit blidulichschwarzer Farbe leicht lésliches Pulver
dar, Zusatz von Natronlauge macht die Farbe der Lisung schwarzblau.
Salzséiure erzeugt unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff einen
schwarzen Niederschlag. In konc. Schwefelsiure und in Alkohol ist
der Farbstoff unléslich.

Wird auf Baumwolle in einem Bade, das 209, Schwefelnatrium
und 1009, Kochsalz enthilt, gefirbt. Man geht bei 600 ein, treibt
allmiihlich zum Sieden, kocht 1 Stunde, wiischt nach dem Firben sorg-
filtig, hingt 1 Stunde an der Luft aus und giebt zum Schluss ein Bad
von 59/, Bichromat und 59, Schwefelsiure.

Um ein Schwarz zu erhalten miissen 20 — 259, des Farbstoffes
angewandt werden. Die Nilance ist weniger blaustichig als die mit Vidal-
Schwarz erhaltene.

TImmedialblaw (Cassella)®) ist in seiner Anwendung und in seinen
Eigenschaften dem Immedialschwarz ihnlich. Man firbt in einem
Bade mit Soda (109), Schwefelnatrium (10°}), Kochsalz (1009%,) und

1 Rev. M. Col. 1899, 241.
) Rev. Mat. Col. 1899, 248.
% Rev. G. Mat. Col. 1899, 282.
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Farbstoff (10—2009/) eine Stunde bei 60 — 909, spiilt sofort in kaltem
Wasser aus, behandelt die Baumwolle mit Natriumsuperoxyd oder
Wasserstoffsuperoxyd und erhiilt auf diese Weise sehr echte, indigo-
blaue Téone.

Das Handelsprodukt ist ein graues, in Wasser und Alkohol unlés-
liches Pulver; in Soda und Ammoniak ist es wenig lislich, besser in
Liésungen von Natriumhydrat und Schwefelalkalien. Kone. Schwefel-
siure lost den Farbstoff nicht; dagegen entwickelt sich beim Ueber-
giessen etwas Schwefelwasserstoff und sehr deutlich schwefelige Siure
und es entsteht ein Schwefelniederschlag.

Darstellung. Erhitzen von Oxydinitrodiphenylamin mit Schwefel
und Schwefelnatrium.

Thionalbraun R (Sandoz), schwarze, erbsgrosse Stiicke, die
sich in Wasser mit schwarzbrauner Farbe losen. Salzsiure erzeugt in
der wisserigen Lisung unter Schwefelwasserstoffentwicklung einen braunen
Niederschlag. Natronlauge bewirkt keine Verinderung. Schwefelsiure
giebt eine braunrothe Lésung, die sich beim Verdiinnen mit Wasser
unter Bildung eines Niederschlages triibt.

Giebt auf ungebeizter Baumwolle mit 3 — 59, Soda und 509/,
Kochsalz kochend gefiirbt vollkommen waseh- und sehr lichtechte dun-
kelbraune Niiancen, die beliebig durch Uebersetzen mit basischen Farb-
stoffen unter Zusatz von Essigsiiure und etwas Alaun in kaltem Bade
nilancirt werden kénnen.

Hierher gehéren vielleicht auch:

Katigenbraun N (Bayer) und Kaltschwarz B u. R (Berliner
Aktiengesellschaft)!). Die letzteren zwei sind schwarzbraune Pulver, welche
sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser mit braunschwarzer (B)
bezw. mit violettschwarzer Farbe auflisen. Auf Salzsiurezusatz bildet
sich ein violettschwarzer Niederschlag, der durch einen Sidureiiberschuss
braun wird (B); Marke R giebt unter gleichen Umstiinden einen schwarz-
braunen, heller werdenden Niederschlag. Natronlauge giebt einen roth-
braunen (B) oder violettschwarzen Niederschlag. Xone. Schwefelsiure
erzeugt eine blane Lisung, die durch Verdimnen mit Wasser einen
braunen Niederschlag ausfallen lisst.

Mit diesen Farbstoffen kann Baumwolle aus kaltem Bade unter
Zusatz von 2—5 g Glaubersalz und 5 g Seife (per Liter) gefirbt werden.
Fiir dunklere Niiancen wendet man 5—15 g Glaubersalz und 3 g Seife
an. Das Bad soll méglichst kurz sein.

Eignen sich gut zum Firben von mercerisirter Banmwolle.

Solidgraw D und S (Clayton)?), schwarze, in Wasser unldsliche,

1) Rev. Mat. Color. 1899, 125,
?) Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 7.



926 Organische Farbstoffe.

dagegen in Schwefelnatriumlosungen lésliche Pulver.  Koncentrirte
Schwefelsiiure erzeugt eine grauschwarze bezw. blauschwarze Losung;
sind in Alkohol unléslich.

Fiirben Baumwolle aus einer Schwefelnatrium-, Natriumhydroxyd-
und Kochsalz-haltigen Lisung in grauen Niiancen. Durch Nachbehand-
lung mit Kupfervitriol und Kaliumbichromat wird die Echtheit der
Fiarbungen erhéht.

Sulfoschwarz (Holliday)!) firbt Baumwolle aus einem mit
Kochsalz und Soda versetzten Bade.

Allgemeiner Gang fiir die chemische Untersuchung
von Farbstoffen.

Handelt es sich darum, einen technischen Farbstoff, dessen Natur
unbekannt ist, zu untersuchen, so wird, ausser der Feststellung seiner
Léslichkeit in Wasser oder Alkohol, ein Fiirbversuch stets das zuniichst
liegende Experiment sein?). Man erkennt aus diesem einmal die Niiance
und lernt ausserdem das ganze Verhalten des Kérpers der Faser gegen-
iiber kennen. Liegen iiber letzteres keine Angaben vor, so wird man
zuniichst im neutralen Bade auf Wolle zu firben versuchen. Bei allen
basischen Farbstoffen, mit Ausnahme des Methylgriins, wird sich der
Farbstoff vollstindig fixiren und das Bad nahezu farblos werden. Bei
grimen Farbstoffen wird man besser von vornherein Seide anwenden.

Firbt sich der Farbstoff ohne Beize nicht an, so versucht man es
zuniichst mit verdiinnter Schwefelsiiure, Alaun oder Zinnchlorid. Durch
diese Zusiitze lassen sich sowohl die Siiure- als die Alkalifarbstoffe
fixiren. Die Anzahl der letzteren ist eine zu beschriinkte (Alkaliblau,
Alkaligriin, Alkaliviolett), als dass ihre Iirkennung Schwierigkeiten bate.
Ebenso wird man Farbstoffe, welche in alkalischer Lisung die Baumwolle
anfirben, und solche, welche sich nur auf metallischen Beizen fixiren,
leicht herausfinden.

Gemenge verschiedener Farbstoffe charakterisiren sich gewdshnlich
als solche, wenn man sie im pulverigen Zustande dimn iiber ein mit
Wasser oder Alkohol befeuchtetes Filtrirpapier streut. Die einzelnen
Gemengtheile erzeugen alsdann verschieden gefirbte Flecke auf dem-
selben. Hiufig lassen sich diese auch erkennen, wenn man einen Tropfen
der Lésung auf Filtrirpapier fallen lisst. Der erzeugte Fleck ist als-
dann an den Rindern anders gefiirbt, als in der Mitte, weil die ver-
schiedenen Farbstoffe das Papier ungleich durchdringen. Oder: man

Y Rev. Génér. Mat. Color. 1900, 7.
% 8. S. 814.
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streut den Farbstoff in eine mit kaltem Wasser gefiillte Porzellanschale:
einzelne Komponenten lisen sich verschieden schnell, so dass man ver-
schiedene Farbzonen beobachten kann.

Die wichtigeren Reagentien fiir die Identificirung bekannter Farb-
stoffe sind: koncentrirte Schwefelsiure und Salzsiiure, Alkalilauge und
Zinkstaub, und speciell fiir die Azofarbstoffe noch Chlorcalciumlésung.

Koncentrirte Sduren bewirken bei den meisten Farbstoffen charak-
teristische Farbenverinderungen.

Da viele Farbstoffe von sonst gleicher Niiance dadurch haufig
ganz verschiedene Verdinderungen erleiden, so ist die koncentrirte
Schwefelsiure ein vorziigliches Reagens zur Erkennung von Gemischen.
Man giesst auf ein Porzellanschiilchen einige Tropfen Schwefelsiure und
streut eine kleine Menge des Farbstoffpulvers dariiber. Die verschie-
denen Gemengtheile verrathen sich alsdann durch Bildung verschieden-
farbiger Streifen in der Fliissigkeit, welche namentlich beim Hin- und
Herneigen der Schale deutlich hervortreten. Basische Farbstoffe, welche
stets in Form ihrer neutralen Salze zur Verwendung kommen, zeigen
hiufig ein verschiedenes Verhalten gegen Alkalien. Die Salze des Ros-
anilins werden z. B. unter Abscheidung der Base durch verdiinnte
Alkalilauge zersetzt, wihrend dieses bei dem Safranin nicht der Fall ist.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegen Zinkstaub und
andere Reaktionsmittel. Fast alle Farbstoffe werden durch diese ent-
farbt, doch ist der dabei stattfindende Process ein sehr verschiedener.
Wiihrend z. B. die ganze Klasse der Azokdrper villig gespalten wird,
so dass sich aus den Zersetzungsprodukten der Farbstoff nicht leicht
wieder herstellen lidsst, gehen andere in sogenannte Leukobasen iiber,
die sich an der Luft meist wenig oxydiren, durch passende Oxydations-
mittel jedoch in den wurspringlichen Korper zuriickgefilhrt werden
kénnen. Letztere Eigenschaft zeigen simmtliche Farbstoffe der Ros-
anilinreihe.

Eine dritte Klasse von Farbkdrpern wird durch Reduktionsmittel
ebenfalls entfirbt, die entstandene farblose Verbindung geht jedoch,
namentlich in alkalischer Losung, bei Beriihrung mit der Luft sehr
schnell in den ursprimnglichen Farbstoff iiber. Da diese Erscheinung der
Indigokiipe véllig analog ist, so bezeichnen wir dieselbe im Nachfol-
genden als ,Kiipenbildung“. Kocht man z. B. eine stark gefirbte alko-
holische Safraninlésung unter Zusatz von Alkalilauge mit Zinkstaub, so
sieht man dieselbe sich schnell entfirben. Nimmt man die Reduktion
in einem Kolben vor und verstopft denselben, nachdem durch Kochen
zuvor die Luft ausgetrieben wurde, so hilt sich die Fliissigkeit véllig
farblos, nimmt jedoch beim Herausziehen des Stopfens plétzlich wieder
die urspriingliche Firbung an. Diesen sehr eleganten Vorlesungsversuch
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stellte A. W. Hofmann zuerst mit dem Magdalaroth an, derselbe lisst
sich jedoch ebensogut mit dem leichter zugiinglichen Safranin ausfithren.

Ausser den beiden erwihnten Farbstoffen zeigt das Mauvein,
Chrysanilin und das Indulin analoge Erscheinungen, in geringerem
Maasse das Methylenblau.

Azofarbstoffe werden bei der Reduktion meist in der Weise ge-
spalten, dase die beiden Stickstoffatome der Azogruppe sich auf die ur-
spriinglichen Komponenten vertheilen und zu Amidogruppen werden.
Wurde z. B. eine Diazoverbindung mit einem Phenol zu einem Azofarb-
stoff kombinirt, so erhidlt man bei der Reduktion wieder das Amin, aus
welchem der Diazokorper dargestellt wurde, das zweite Stickstoffatom
des letzteren findet sich aber in Form einer Amidogruppe im Phenol
wieder, und man erhilt so daneben ein Amidophenol, und zwar meistens
das der Parastellung entsprechende. So giebt z. B. Oxyazobenzol
C;Hy, — N=N — C;H,HO, Anilin C;H; NH, und Paraamidophenol

J
CH,—— %gﬁ i Befindet sich in einem dieser Reste eine Sulfogruppe,
so entstehen statt obiger Korper die entsprechenden Sulfosiuren. Dieses
Verhalten der Azokorper giebt in vielen Fillen ein gutes Mittel an die
Hand, um die Konstitution derselben zu ergriinden, doch erfordert die
Trennung dieser Spaltungsprodukte, namentlich da, wo sich in beiden
Resten Sulfogruppen befinden, viel Uebung.

Man bedient sich zur Reduktion statt des Zinkstaubs besser einer
sauren Zinnchloriirlosung. Dieselbe reducirt beim Erwirmen die meisten
Azofarbstoffe sehr leicht. Das Zinn entfernt man mit Schwefelwas-
serstoff.

Basen kann man nach Zusatz von Alkalilauge mit Aether aus-
ziehen, withrend die Sulfosiuren in der alkalischen Lésung bleiben.
Ueber weitere Untersuchung und Trennung dieser Korper lassen sich
bestimmte Regeln nicht aufstellen. Hiufig wird man zur Elementar-
analyse schreiten miissen, ein ander Mal geniigen einige einfache Reak-
tionen, wm zum Ziele zu gelangen.

Im Folgenden sind die meisten der im Handel vorkommenden
Farbstoffe mit ihren wichtigsten Reaktionen zusammengestellt.
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miissen. Fiir spektroskopische Untersuchung von Farbstoffen geniigen
die zuerst von John Browning in London konstruirten Taschenspektro-
skope. Ein Vergleichsprisma an denselben ist durchaus zu empfehlen,
da es ohne dasselbe schwierig ist, die Stellung der Absorptionsstreifen
zu bestimmen.

Die Taschenspektroskope haben vor Allem die grosse Beguemlich-
keit des gradlinigen Sehens. Fiir bequemeren Gebrauch desselben hat
II. Vogel ein schr praktisches Stativ konstruirt. In Frmangelung des
letzteren behilft man sich, indem man das Spektroskop in einen gewihn-
lichen Biirettenhalter spannt und die zu untersuchenden Flissigkeiten
in Reagensgliasern oder besser in Flischchen mit parallelen Winden
vor dem gegen ecin Fenster gerichteten Spalt befestigt. Man stellt die
Spalt- und Fernrohrverschiebung derart, dass die Frauenhofer’schen
Linien im zerstrenten Tageslicht scharf und deutlich hervortreten. Da-
bei ist das Vergleichsprisma derart zu dirigiren, dass man im Gesichts-
felde scheinbar ein einziges, durch eine dunkele Querlinie in zwei gleiche
Hilften getheiltes Spektrum erblickt.

Zuniichst suche man sich fiber die Lage der hauptsiichlichsten
Frauenhofer’schen Linien zu orientiren, da diese gewissermaassen die
Skala fir die Absorptionsspektra bilden. Kine eigentliche Skala ist an
den Taschenspektroskopen schwierig anzubringen und fiir den vor-
liegenden Zweck auch leicht zu entbehren.

Die wichtigsten Frauenhofer’schen Linien werden mit den An-
fangsbuchstaben des Alphabets: A, a, B, C, D, F, G, h, H und H" be-
zeichnet. Von den Hauptlinien liegen A und B im Roth, C im Orange,
D im Gelb, E im Griin, I im Blan, G im Indigo und I im Violett.

Da die Linie D im Gelb mit der Natriumlinie zusammenfillt, so
dient dieselbe zweckmissig als Ausgangspunkt fiir die Aufsuchung der
anderen Linien. Man richtet am besten, withrend man das Tagesspek-
trum durch das Hauptprisma betrachtet, das Vergleichsprisma auf eine
Kochsalzflamme und wird sich alsdann leicht iiber die links und rechts
‘von der Natriumlinie liegenden Linien orientiren konnen, namentlich,
wenn man die nachstehende Tabelle zu Hilfe nimmt. In letzterer sind
die Lagen der Absorptionsspektra eciniger Farbstoffe in der meist ge-
briuchlichen Weise durch Kurven angedeutet.

Dieselben sollen durch ihre Hdéhe und Form die Intensitit der
Verdunkelung und das allmiihliche Abnehmen derselben nach den Seiten
hin ausdriicken.

Die Absorption ist an der Stelle am stiirksten, wo die Kurve ihren
hichsten Punkt erreicht.
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- Alkohol.

Rosolsiure.

Eosin in Alkohol.
- koncentrirt (punktirte Kurve).
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sauer.

Safranin.

Naphtalinroth.
- koncentrirt (punkt, Kurve).

Fluorescein.
koncentrirt (punkt, Kurve).

Jodgriin.

Methylrosanilin-Pikrat.
- koncentrirt (punk-
tirte Kurve).

Anpilinblau in Wasser,
- - Alkohol (punktirte Kurve).

Methylviolett.



9172 Organische Farbstoffe.

Letztere Tabelle ist keineswegs den heutigen Anforderungen ent-
sprechend und soll nur als erliuterndes Beispiel dienen.!)

J. Formanek?) hat auf Grund zahlreicher Beobachtungen nach
folgendem Princip eine spektroskopische Methode zur Bestimmung
der Farbstoffe bearbeitet. Alle Farbstoffe theilt er nach der Form ihrer
Absorptionsstreifen in Gruppen und zwar die rothen und die blauen
Farbstoffe in je 7 Gruppen und die griinen und die gelben Farbstoffe
in je 5 Gruppen. Mittelst eines Spektroskopes von geeigneter Dispersion
wird zuerst die Gruppe, in welche der gesuchte Farbstoff gehort,
sodann mit Hilfe einer passenden Vorrichtung zum Messen, die
Lage des Absorptionsstreifens bestimmt. Geniigt die Bestimmung
der Gruppe und der Lage nicht, so theilt man die Losung des Farb-
stoffes in drei Theile; zu dem ersten setzt man Salpetersiure, zu dem
zweiten Ammoniak und zu dem dritten Kalihydrat hinzu und beobachtet
die Verinderung der Farbe und des Spektrums, und auf Grund dieser
Beobachtungen sucht man den betreffenden Farbstoff in den zu diesem
Zwecke zusammengestellten Tabellen auf.?)

Auf diese Art sollen sich alle Farbstoffe bestimmen lassen, welche
geeignete Absorptionsspektra liefern oder liefern kénnen, oder aber auch
solehe, welche sich mit chemischen Reagentien fndern.

II. In der Natur vorkommende organische
Farbstoffe.

1. Blaue Farben.

Indigo. Wird in Ostindien, Coromandel, Java, China, Central-
und Siid-Amerika (Brasilien), West- und Nord-Afrika und an vielen
sonstigen Orten aus der angebauten oder (wie u. A. in West-Afrika)
auch wild wachsenden Indigopflanze gewonnen. Wichtigste Varietiiten:
Indigofera tinctoria, I. Anil, I. disperma, I. argentea. TUeber Anbau der

) Vergleiche: M. Schiitze, Zeitschr. f. phys. Ch. 9, 109 und dann
namentlich C. Grebe, Zeitschr. f. phys. Ch. 10, 673: .Ueber Azofarbenspektra®,

3 Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussmittel 1899, 260.

3 J. Formdnek: Spektralanalytischer Nachweis kiinstlicher organischer
Farbstoffe.  Berlin. Julius Springer 1900. S. auch Z. f. angew. Ch. 1900,
(Rob. E. Schmidt).
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Indigopflanzen und Gewinnung des Indigos vergl. Kichlin-Schwarz!),
Dépierre?), Rawson?®) und ,Centralblatt fiir Textil-Industrie“4),

Nach dem gewdéhnlichen Verfahren lisst man die geschnittenen
Pflanzen in den Einweichkufen etwa 3/, Tage (event. unter Zusatz von
etwas Kalkmilch oder Ammoniak) einweichen und gihren, wobei unter
reichlicher Entwicklung von Gas und eines eigenthiimlichen Geruches
eine griinlich gelb gefirbte Fliissigkeit entsteht, welche in den Schlag-
kiipen mit Schaufeln umgerithrt wird, wodurch sich das Indigblau ab-
scheidet, welches dann noch verschiedenen Manipulationen (Auskochen
mit Wasser, Pressen und Trocknen) unterworfen wird.

Die besten Handelssorten sind Bengal-, Java- und Guatemala-
Indigo, ausserdem kommen Coromandel-, Manilla-, Madras-,
Senegal-, Isle de France-, Aegyptischer, Caracas-, Brasil-,
Cuba-, Jamaica-, Domingo-, Louisiana- und mexikanischer
Indigo im Handel vor.

Es gehort langjihrige Uebung dazu, um diese zahlreichen Indigo-
sorten nach dem #usseren Ansehen auf ihre Giite sicher oder annihernd
sicher zu priifen. Je leichter ein Indigo ist, je blauer und nur wenig
ins Violette spielend seine Farbe, je lebhafter und ins Gelbe spielend
der Kupferglanz beim Reiben, desto besser ist er; dagegen desto geringer,
je grosser sein specifisches Gewicht, je violetter die Farbe, je dunkler
und rother der Kupferglanz im Striche. Beim Einkaufen hat man
namentlich auch Féirbung, Form und Glanz des Bruches zu beobachten.
Der Bruch eines guten Indigos muss gleichférmig, matt, reinblau oder
violetthlau sein und mit einem glatten Kérper gerieben einen lebhaften,
fast goldihnlichen Metallglanz annehmen.

I. Asiatischer Indigo. a) Bengal-Indigo kommt nach
v. Cochenhausen’) in allen Qualititen und Farben in den Handel.
Die besten Sorten, welche kubische oder prismatische Stiicke von 5 bis
8 cm Seitenfliche mit etwa 75%, Indigo bilden, sind schin dunkelblau,
von feinem und gleichmissigem Korne, sie haften an der Zunge, lassen
sich leicht pulverisiren und nehmen beim Reiben mit dem Finger Kupfer-
glanz an.

") Bull. Mulh. 28, 307.

2) Bull. soc. ind. Rouen 1876, 434; Dingl. 225, 601.

%) Journ. soe. of Dyers and Colorists 1886, 140; Chem. Ind. 1887, 110.

1) 1890, No. 3.

®) Muspratt’s Chemie, Braunschweig. 4. Aufl. 1889, 111, 136. Die nach-
folgende Eintheilung und Charakterisirung der hauptsichlichsten Indigosorten,
welche wir bei der Wichtigkeit der iusseren Priifung und Beurtheilung derselben
fir den Indigohandel unverkiirzt bringen, rihrt von Girardin (Legons de chim.
élément. 2, 604) her.
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Niichstdem kommt der rothviolette Indigo mit purpurfarbenem
Ton und gleichmissigerem und glinzenderem Bruch; er ist dichter und
hiirter. Der rothe Farbenton rithrt von der Anwesenheit einer grisseren
Menge von rothen und braunen Extraktivstoffen her. Unter ihnen findet
man gerade die Indigoarten, welche beim Anstellen der Kiipen die
besten Resultate geben. Die schlechtesten Qualitiiten sind wie bei den
anderen Sorten, diejenigen, deren Farbe hellblau mit einem Stich in’s
Graue oder Griine ist. Diese Firbung zeigt die Anwesenheit einer
grossen Menge von Extraktivstoffen an, welche jedoch von dem fiir die
purpurfarbenen Arten charakteristischen Indigbraun verschieden sind
und sich beim Firben vollkommen indifferent verhalten. Ein derartiger
Indigo ist hart, dicht, haftet wenig oder gar nicht an der Zunge und
nimmt beim Reiben keinen Kupferglanz an.

b) Coromandel- oder Oude- (Auhd-) Indigo ist den benga-
lischen Mittelsorten gleich und kommt in harten, schweren, wenig
sproden Stiicken in den Handel.

¢) Manilla-Indigo stammt von den Philippinen und bildet leb-
haft blaue Stiicke, die aber nicht den vollen Kupferstrich zeigen; geringere
Sorten sind schwerer, hart und im Bruche von mattblaver Farbe. Er
ist Ofter mit Thon und kohlensaurem Kalk verunreinigt und wird
weniger zum Firben als zum Bliuen angewendet.

d) Madras-Indigo hat einen kérnigen, rauhen Bruch, geringen
Kupferglanz, enthilt weniger Farbstoff, ist ebenso leicht wie der Bengal-
indigo und haftet wenig an der Zunge. Die kubischen Stiicke zeigen
noch den Eindruck des Zeuges, auf welchem der Indigo zum Trocknen
gelegen hat.

e) Java-Indigo zeichnet sich durch grosse Reinheit des Farb-
stoffes aus, da er nur sehr geringe Mengen von Extraktivstoffen enthilt.
Der geringe Gehalt an Farbstoff rithrt von der Anwesenheit thonartiger
Beimengungen her.

2. Afrikanischer Indigo!). a) Aegyptischer Indigo besteht
aus grossen, wiirfelfsrmigen, leichten, trockenen, dunkelblauen Stiicken
mit lebhaft glinzendem Strich und glattem Bruch.

') Der westafrikanische Indigo, welcher allerdings sehr wechselnde Mengen
Farbstoff — von nur 0,5°), Indigotin bis 40%, und dariiber — enthilt und dort
von wild wachsenden Indigopflanzen gewonnen wird, macht nach Rawson und
Knecht (Journ. Dyers and Color. 4, 66; Biedermann’s techn.-chem, Jahrb.
1890, 474) dem bengalischen und javanischen Indigo ernstliche Konkurrenz, so
dass das seit Jahren stattfindende Sinken der Indigopreise sich noch weiter
fortsetzen dirfte. Vergl. auch Centralbl. f. Textilind., (1888, 196) iber die Be-
deutang des westafrikanischen Indigo.
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b) Indigo von Isle de France kommt in kleinen Winrfeln,
welche dem Manilla-Indigo #hnlich sind, in den Handel.

¢) Senegal-Indigo kommt selten in den Handel und ist weit
mehr mit erdigen Substanzen verunreinigt als die anderen Sorten. Die
nicht verunreinigten Sorten sind sehr werthvoll.

3. Amerikanischer Indigo. a) Guatemala-Indigo bildet
unregelmissige Stiicke von verschiedener Gestalt und Grésse. In seinen
Eigenschaften niéhert er sich dem Bengal-Indigo; die besseren Sorten
sind sehr oft mit geringerer Waare vermischt, so dass die Werthbestim-
mung sehr schwer ist.

b) Caracas-Indigo ist dem Guatemala-Indigo meistens gleich-
werthig, jedoch weniger geschitzt als dieser.

¢) Brasil-Indigo ist eine schlechtere Sorte, gewdhnlich schiefer-
blau, hart, rauh und ohne Glanz.

Es ist zu heachten, dass die Giite des Indigos, sowie seine Farb-
stoffmenge weniger von seiner Herkunft, als von der mehr oder weniger.
sorgfiltigen Art seiner Darstellung abhiingt.

Indigo enthiilt ausser dem Indigblau Indigbraun, Indigroth, Indig-
leim und Mineralstoffe. Ein guter Bengal-Indigo enthiilt etwa:

Indigblau 61,4
Indigroth 7.2
Indigbraun 4.6
Indigleim 1,5
Mineralstoffe 19,6
Wasser 5,7

100,0

Der Gehalt an Indigblau (Indigotin) variirt (abgesehen von ganz
schlechten Sorten, wie sie beispielsweise in Westafrika zuweilen sich
finden s. 0.) zwischen 20 und 909, und betrigt im Mittel 40—50%,.
Das Indigroth (Indirubin) ist in Alkohol, das Indigbraun in Alkalien
loslich. Letzteres soll in Indigosorten, bei deren Herstellung Kalk ver-
wendet wurde, in grosseren Mengen vorhanden sein. Um Indigblau von
den iibrigen Bestandtheilen des Indigos mdaglichst zu befreien, zieht
man den Indigleim mit verdiinnter Siure, das Indigbraun mit verdiinnter
Natronlauge, das Indigroth mit kochendem Alkohol der Reihe nach aus,
worauf der Indigo und der unlésliche Theil der Mineralsalze zuriick-
bleibt. Oder man scheidet Indighblau und Indigroth zusammen mittelst
der von Rawson (siehe weiter unten) angegebenen Hydrosulfitkiipen-
methode aus, und entfernt das Indigroth durch Auskochen mit Alkohol
in einem Extraktionsapparate.

Das Indigblau ist mehr oder weniger ldslich in Anilin, Chloroform,
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Eisessig!), Benzol, Nitrobenzol, Toluol, Phenol, Kreosot, Amylalkohol,
Aceton, Stearinséure, Paraffin und hochsiedendem Petroleum. Nicht alle
diese Lésungen zeigen dieselbe Iirbung. Wihrend z. B. Chloroform-
und Anilinldsung indighlau gefirbt sind, besitzt die Paraffinlosung
(und die Liosung in rauchender Schwefelsiiure) die purpurrothe
Farbe des Indigdampfes, ein Verhalten, welches gewissermaassen an
dasjenige des Jods erinnert?). In heisser koncentrirter Kalilauge lost
sich das Indigblau mit orangegelber Farbe.

Bekannt ist das Verhalten des Indigos gegen Reduktionsmittel,
wie hydroschweflige Siure, Traubenzucker, Zinkstaub, Zinnoxydul, Eisen-
oxydul und des gebildeten Indigweisses an der Luft (Kiipenbildung).
Eine solche Kiipe erhilt man beispielsweise, wenn man 1 Theil Indigo-
pulver mit 3 Theilen Kalkhydrat, 2 Theilen Eisenvitriol und 150 Theilen
Wasser in einer Stopselflasche schiittelt (Eisenvitriolkiipe).

Aus dem Indigo werden verschiedene Indigopriparate (Indigblau-
schwefelsiure, Indigkarmin, Indigpurpur, Indigviolett) dargestellt. Die
Indigblauschwefelsiure erhilt man durch Behandeln von feingepul-
vertem Indigo mit rauchender Schwefelsiiure oder einem Gemenge der-
selben mit englischer Schwefelsiure, bis ein Tropfen der Fliissigkeit, in
Wasser gebracht, dieses klar blau firbt, ohne noch einen unléslichen
Niederschlag zu geben.

Wird eine Lésung der Indigblauschwefelsiure von ca. 20° Bé.
stark mit Wasser verdiinnt und mit einer Losung von Soda neutralisirt
oder (und billiger) mit einer gesittigten Kochsalzlésung ausgefiillt, so
entsteht indigblaudisulfosaures Natrium, C;;Hg(NaS0,),N,0, (Indig-
karmin), welches in der sulfathaltigen Mutterlauge unlsslich, in reinem
Wasser aber léslich ist. Man unterscheidet im Handel drei Sorten
Indigokarmin, welche durchschnittlich (nach Girardin®) folgende Zu-
sammensetzung haben:

Wasser Indigo Salze
Karmin I 89 4,96 5,7
- I 85 10,02 4,8
- III 73,7 12,04 13,9

Um die Giite des Indigokarmins zu erkennen, geniigt es nach
Mierzinskit), eine kleine Menge auf nicht geleimtes Papier (Filtrir-
papier) zu bringen. Ist das Produkt unrein, so wird sich bald ein
griimgefirbter Ring um die Probe herum bilden. Der Ring entsteht aber

) Vorschlag von Lenz (Z. anal. Ch. 1887, 550 n. 1890, 101).

¥) Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe. Berlin, Springer 1889, 194.
%) Legons de chim. ¢élément. 2, 618.

1) ,Die Erd-, Mineral- und Lackfarben®, 1881, 216.
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nicht, wenn der Karmin gut getrocknet war. Um nun ein gutes Resul-
tat zu erhalten, muss die Probe erst mit kochendem Wasser angeriihrt
werden. Zu besseren Resultaten gelangt man durch das Ausfillen, in-
dem man eine bestimmte Menge mit alaunirter und mit Weinstein ge-
beizter Wolle behandelt, welche allen blauen Farbstoff fixirt, wihrend
der griine zuriickbleibt und alsdann von Seide aufgenommen werden
kann. Das unliebsame Auswittern des getrockneten Indigokarmins ver-
hindert man durch einen Zusatz von 3 bis hichstens 4 Gewichtsprocenten
Glycerin (auf trockenen Indigokarmin bezogen).

Wird 1 Th. feingepulverter Indigo in Teigform mit der 20 fachen
Menge Schwefelsdure allméhlich ibergossen und die Temperatur durch
dussere Abkithlung hierbei niedrig gehalten (damit gréssere Mengen von
Indigblaumonosulfosiure entstehen), so erhilt man nach etwa !/,-stiin-
diger Einwirkung ein stark rothviolettes Produkt. Die Prifung der
Farbe durch Bestreichen einer (:lasscheibe, welche man gegen das Licht
hilt, ist hinlédnglich zuverlissig zur Beurtheilung, ob das Priparat recht
ausgefallen. Man bringt nun den Brei in viel Wasser, filtrirt von der
gleichzeitig gebildeten Indigblauschwefelsiure ab und erhidlt durch
Waschen reinen Indigopurpur. Derselbe kann beliebige Zusitze von
Orseille ertragen und giebt auf Wolle ohne jede vorherige Beize ein
schones Violett.

Auf dhnliche Weise erhilt man Indigviolett, indem man bei der
Einwirkung der Schwefelsiure statt zu kithlen, schwach erwirmt und
dabei weniger Siure anwendet.

Wir kommen nun zur chemisch-physikalischen Werthprifung
des Indigos.

a) Das specifische Gewicht gestattet gewisse, aber keineswegs
ganz sichere Schliisse auf den Farbstoffgehalt des Indigos. G. Leuchs?)
stellt hierfiir folgende Tabelle auf:

Spec. Gewicht. Farbstoff.
1,324 56 — 56,5 Proc.
1,332 55 -
1,343 54,5 -
1,350 53 -
1,372 49,6 — 52 -
1,371 19 -
1,351 47 é
1,364 16,5 =
1,381 44 -
1,384 43 e

1) J. pr. Ch. 4, 349,
Untersuchungen. 111, 62
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Spec. Gewicht Farbstoff
1,412 40 Proc.
1,432 39 -
1,437 37 -
1,455 30,5 -

Die hier mitgetheilten Zahlen stellen, was wohl zu beachten, das
Mittel aus einer Reihe erhaltener Zahlen vor.

b) Feuchtigkeit. Trocknen bei 100° Ein guter Indigo verliert
hierbei 3— 7%,

¢) Asche. 1g getrockneter Indigo wird im Platintiegel verascht.
Der Aschengehalt des Indigos ist zwar sehr wechselnd, doch macht
ein Gehalt von mehr als 109, denselben einer Filschung mit minera-
lischen Stoffen (Kreide, Kalk, Bleiasche, Sand, gepulvertem Schiefer,
Graphit und dgl.) verdichtig. Zum Nachweis derselben schlimmt man
eine Portion feingepulverten Indigo in einem griosseren Kelchglase und
prift nach bekannten Methoden einen etwa entstehenden Bodensatz.
Guter Indigo muss anf Wasser schwimmen und sich in demselben
vollig zertheilen lassen, ohme einen erdigen oder sandigen Bodensatz
zn geben.

d) Fremde organische Beimengungen. Mit wenig Wasser
verrieben, darf Indigopulver keine schleimige Fliissigkeit (Gummi,
Dextrin) geben und seine Losung in Salpetersiiure muss auf Zusatz
von Jodkalium klar bleiben (Bliuung zeigt Stéirke an). — Hin und
wieder enthilt der Indigo eine Beimengung von Blauholzlack. Sehr
oft wird nach Mierzinski!) das Pulver eines guten Indigos in die
Suronen einer schlechteren Sorte geschiittet, damit sie durch Umbhiillung
mit einem besseren Indigo dessen dusseres Ansehen gewinnen soll. Es
sind sogar Fille vorgekommen, wo man in den Suronen, eines Guate-
mala-Indigos nachgemachten Indigo aus Erde und Indigostaub fand.

Werthbestimmung des Indigos durch Probefirben.
v. Cochenhausen?) giebt hierzu folgende Anleitung.

Man verwandelt 1 g reines Indigblau durch Behandeln mit 20 bis
25 g koncentrirter Schwefelsiure in Indigblausulfosiure und verdiinnt
mit Wasser auf 1 Liter. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 20 ccm dieser Lésung bringt man in 20 Kochgefisse,
setzt 500 cem Wasser hinzu und firbt in jedem dieser 20 Farbbider,
unter allmihlicher Erhéhung der Temperatur bis zum Kochen, eine
Probe von Wollengarn oder eines feinen Wollengewebes, welche genau
5 g wiegt und vor dem Ausfirben sorgfiltic mit einer Lésung von 10 g

1y ,Die Erd-, Mineral- und Lackfarben®, 1881, 200.
*) Muspratt’s Chemie 3. Aufl. IIT, 121.
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kohlensaurem Ammonium in 1 Liter Wasser von 30—400° C. entfettet
und hierauf gewaschen worden ist. Nach 3/, Stunden werden die Muster
aus den Farbbidern, welche nun fast vollstindig entfirbt sind, genommen
und, nachdem sie kalt geworden sind, mit reinem Wasser gewaschen
und im Schatten getrocknet. Diese Muster bilden nebeneinander gelegt
eine Farbenskala, welche, vor Licht und Luft geschiitzt, lingere Zeit
unveriindert bleibt. Wenn man nun 1 g einer guten Durchschnittsprobe
eines zu untersuchenden Indigos in Indigblausulfosiure verwandelt, das
Produkt in 1 Liter Wasser list und 5 g Wollengarn oder eines feinen
Wollengewebes mit 20 cem dieser Lésung ausfirbt, so kann man bei
einiger Uebung leicht finden, mit welchem Muster der Farbenskala das
gewaschene und getrocknete Muster eine fibereinstimmende Firbung be-
sitzt. Wenn z. B. das Muster in seiner Firbung mit No. 13 der Skala
ibereinstimmt, so haben 20 cem des zu untersuchenden Indigos den-
selben Wirkungswerth gehabt, wie 13 cem einer mit reinem Indighlau
hergestellten Lisung; der untersuchte Indigo enthilt daher 659, reines
Indigblau.

Indessen wird eine solche Farbenskala, zu deren Herstellung Farb-
stoffmengen verwendet wurden, welche eine arithmetische Reihe
bilden, nicht dasjenige vorstellen, was der Firber als eine Schattirung
bezeichnet. Wenn die Skala gleichmiissig schattirt sein soll, so miissen
die zu ihrer Herstellung verwendeten Farbstoffmengen eine geome-
trische Reihe bilden. Man verdiinnt eine Ldsung von Indigblausulfo-
siure, welche aus 0,2 g Indigblau dargestellt worden ist, auf 1000 cem
und firbt ein Muster von 5 g Wollengarn mit 100 cem dieser Lésung.
Das hierbei erhaltene Farbmuster zeigt den dunkelsten Farbenton der
Skala und ist mit 20 mg Farbstoff gefirbt worden. Hierauf verdinnt
man 800 cem der iibrig gebliebenen Farbstofflosung auf 1000 cem und
firbt mit 100 cem dieser Lisung ein zweites Garnmuster von 5 g Ge-
wicht; dasselbe ist nun mit 8, der Farbstoffmenge gefirbt, welche zur
Herstellung des dunkelsten Musters verwendet worden ist. 800 ccm der
iibrig geblicbenen Indigolésung werden abermals mit Wasser auf 1000 cem
verdiinnt; mit 100 cem dieser Lisung, welche 12,8 mg =8/, * 16 mg In-
digo enthilt, wird das dritte Muster gefirbt u. s. w.

Soll entschieden werden, welche von vorliegenden Sorten Indigo
mit Beriicksichtigung des Preises am rentabelsten ist, so verwendet man
zum Probefiirben nicht gleich grosse Farbstoffmengen, sondern diejenigen
Mengen, welche gleichen Preisen entsprechen. Wenn z. B. von folgen-
den vier Indigoproben

62*
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Preis pro 1kg

1. Java, . .« » . .« 12 Mark.
2. Bengal . . . . 11 -
3 Kurpah I . . . 78 -

4. Kurpah I . . . 6,6 -

je 1 g mit koncentrirter Schwefelsiure in Indigblausulfosiure verwandelt
und das Produkt auf 1 Liter verdiinnt worden ist, so miissen, wenn die
Preise dem Gehalte an Indigblan entsprechen, 11 cem Java, 12 cem
Bengal, 16,9 cem Kurpah I und 20 cem Kurpah II iibereinstimmende
Firberesultate geben. Wenn dieses nicht der Fall ist, so wird man
leicht entscheiden konnen, welche der Proben die preiswertheste ist.

J. Grossmann!) unterwirft den Indigo, bevor er ihn behufs Vor-
nahme des Probefirbens in Karmin umwandelt, einer Reinigung durch
Behandeln mit heisser Salzsiiure und Natronlauge.

B. W. Gerland®) fithrt den Indigo mit Schwefelsiure (1,67) bei
100° zuniichst in die unldsliche Indigomonosulfosiure und diese durch
koncentrirte Schwefelsiure bei 100° in die lésliche Disulfosiure iiber.
Ist die Losung der letzteren dunkel gefirbt, so empfiehlt es sich, den
Indigo vor dessen Anwendung zur Analyse mit Salzsdure und Wasser-
stoffsuperoxyd zu reinigen.

Kolorimetrische Priifung. Nach W. F. Koppeschaar?) hat
sich die Gewinnung des Indigos in den letzten Jahren derart verindert,
dass die bisherigen Untersuchungsmethoden ihre Brauchbarkeit verlieren.
Die jetzige Handelswaare enthiilt viel mehr, bisweilen bis iiber 109,
Indigoroth als die frithere. Deshalb ist neben der Bestimmung des
Indigoblaus auch die des Indigoroths nothwendig. Zu diesem Zwecke
schligt er folgende Verfahren vor.

1. Bestimmung von Indigblau in Indigosorten, welche
wenig Indigroth enthalten. 0,5 g des fein zerriebenen und ganz
durchgesiebten Indigomusters werden mit 25 cem reiner Schwefelsiure
im Kélbchen unter zeitweiligem Umschiitteln 6 Stunden bei hdchstens
60° digerirt, in 250 cem-Messkolben aufgefiillt und unter Verwerfung
des zuerst Durchgehenden filtrirt., 25 ccm des Filtrates werden im
Becherglas mit 75 cem gesiittigter Kochsalzlésung vermischt, das ge-
fillte Indigokarmin abfiltrirt, mit gesiittigter Kochsalzlosung ausge-
waschen, in 500 ccm-Messkolben mit siedend heissem Wasser geldst und
bis zur Marke aufgefiillt. In der Ldisung ist das Indighlau mit dem

1) Oesterr. Wollz. 1897, 1076; Fischer, Jahresh. 1897, 630.

%) Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 15.

) Z. anal. Ch. 88, 1. 8. auch: P.T.Hazewinkel (Ein neuer Indigo,
dessen Analyse und die des Indigorein B. A S. F.); Chem.Ztg. 1900, 339.
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Kolorimeter von Laurent gegen eine reine Indigotinlisung von 0,1 g
in 11 mit grosser Genauigkeit bestimmbar.

2. Bestimmung von Indigblau und Indigroth in natiir-
lichem (und synthetischem) Indigo. Sie berubt auf der Lgs-
lichkeit von Indigroth und Indigbraun in Essigsiure, worin Indigblau
unldslich ist und darauf, dass erstere bei Verdimnung oder theilweiser
Neutralisation wieder gefillt werden. 0,5 g der fein gepulverten Durch-
schnittsprobe werden in einem Erlenmeyer-Kolben von 8—9 em Durch-
messer mit 100 ccm Eisessig eine Stunde lang bei 100° auf dem Wasser-
bade erhitzt, wobei das Indigroth in Lésung geht. Hierauf legt man
den Kolben so schief, dass die Fliissigkeit bis an den Rand reicht und
filtrirt nach dem Erkalten, sobald sich alles Unldsliche abgesetzt hat.
Der zur Filtration verwendete Trichter soll einen Durchmesser von 8 cm
haben; der untere Theil des Halses wird mit etwas Glaswolle ausge-
fiullt, darauf folgen bis etwa 1 cm unter den konischen Theil des
Trichters sandkorngrosse Bimssteinstiickchen und auf diese, als eigent-
liches Filter, eine Schicht ausgeglithten wolligen Asbests, welchen man
sanft andriickt. Beim Filtriren muss sehr vorsichtig verfahren werden,
so dass zuniichst kein ungeldster Indigo in den Trichter gelangt. Es
gelingt das Abgiessen der Liosung des Indigroths bis auf 6 cem Fliissig-
keit, die man bei einem geringen Gehalte der Probe an Indigroth ver-
nachliissigen kann; andernfalls fiigt man zum Riickstand im Kolben noch
etwas Eisessig und giesst die Fliissigkeit so gut wie moglich von dem
Ungelisten in den Trichter ab. Nach erfolgter Filtration werden Bims-
stein und Glaswolle aus dem Trichterhals entfernt, das Asbestfilter
mittelst Glasstab aus dem umgestilpten Trichter in den Kolben ge-
stossen und der Trichter schliesslich mit 50 com reiner Schwefelsiure
in den Kolben nachgespiilt. Durch zweistiindiges Erwirmen des Kolben-
inhaltes auf 70° verwandelt man das Indighlau in die Sulfosiure, giesst
deren Losung in einen 250 ccm-Messkolben und fillt nach dem Erkalten
bis zur Marke mit Wasser auf. 25 cem dieser Liosung werden auf
500 cem verdiinnt; in dieser Fliissigkeit wird der Gehalt an Indighlau
kolorimetrisch bestimmt, Zur Herstellung der Vergleichsfliissigkeit (0,1 g
Indigotin auf 1 1) verwendet man reinen Indigo (Fabrikat der Badischen
Anilin- und Sedafabrik), welcher bei 100° mit Eisessig behandelt, dann
abfiltrirt und getrocknet wird. Fiir die Bestimmung des Indigoroths
wird die Losung beniitzt, welche bei Behandlung des Indigos mit Eis-
essig erhalten wurde. 5 bis 25 ccm derselben werden in einem Becher-
glase theilweise mit Natronlauge neutralisirt (5 cem der Eisessiglosung
erfordern 12 cem einer 20°,-igen Natronlauge), wodurch sich das Indig-
roth abscheidet. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit 59-iger Natron-
lauge (zur Entfernung des Indigbrauns) gewaschen und in getrocknetem
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Zustande sammt Filter in einem 50 cem Messkolben mit Eisessig ge-
schiittelt und die entstandene Indigrothlésung kolorimetrisch bestimmt.
Als Vergleichsfliissigkeit dient eine Loésung, welche im Liter 0,05 g In-
digroth enthélt. (Das reine Indigroth bereitet man sich aus fein zer-
riebenem Javaindigo durch Erhitzen mit Eisessig und darauf folgendes
Verdiinnen der von Indighlau abfiltrirten Lésung mit Wasser, wodurch
das Indigroth abgeschieden wird. Der Niederschlag wird abfiltrirt und
zur Entfernung des Indigbraun mit Natronlauge gewaschen. Durch Sub-
limation bei niedrigem Druck lisst sich das so erhaltene Indigroth leicht
Teinigen.)

Betriigt der Gehalt eines Indigos an Indigroth mehr als 109, so
muss die Lésung des letzteren mit dem gleichen Volumen Eisessig ver-
diinnt werden. Ist der Gehalt an Indigroth sehr gering, so wird die
Vergleichslgsung in entsprechender Weise verdiinnt.

Zur Bestimmung des Indigroths im synthetischen Indigo wer-
den nur 0,1 g angewandt, im Uebrigen verfihrt man genau gleich, nur
wird die Normallosung aus synthetischem Indigoroth hergestellt.

Fir die kolorimetrischen Methoden ist es nach Brylinski!)
nothwendig, eine Losung von rein blauer Farbe, d. h. eine Lésung,
welche ausschliesslich Disulfosiiure enthiilt, anzuwenden. Zu deren Dar-
stellung verfihrt man wie folgt.

Man giebt in einem Rundkolben:
1 g Indigo
20 g Glaspulver
20 cem H, SO, 66° Bé.
5 cem Olenm a 25 9%, SO,;-Gehalt,

verschliesst und ldsst unter &fterem Schiitteln 48 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur stehen.
Man kann auch in kiirzerer Zeit (6 Std.) sulfoniren, indem man
1 g Indigo und
20 g Glaspulver mit
25 cem H, 50, 66 Bé. auf 100° erhitzt.

Auf diese Art erhilt man ausschliesslich Sulfosiiure, die sich in Wasser
mit blauer Farbe 1Gst.

Eine solche Ldsung empfiehlt sich auch fiir die titrimetrischen
Methoden, weil der violette Stich, den Tri- und Tetrasulfosiuren in
wisseriger Losung zeigen, die Deutlichkeit des Farbenumschlages ver-
mindern.

1) Bull. Soc. Ind. Mulh. 1897, 332.
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Indigotinbestimmung nach Ulzer?),

1 g fein gepulverter Indigo wird mit 50 cem 5 %-iger wiisse-
riger Natronlange und 10 cem Wasserstoffsuperoxydlisung versetzt und
withrend 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit
Wasser auf das doppelte Volumen verdimnt und durch ein getrocknetes
und gewogenes Filter, dessen Durchmesser 10—12 cm betrigt, filtrirt.
Sollte zu Anfang die Flissigkeit tritb durchlaufen, so geniigt in der
Regel ein zweites Aufgiessen, um sie zu kliren. Der mit warmem
Wasser, dann mit verdiinnter Salzsiure (1:10), hierauf abermals mit
Wasser und zuletzt mit siedendem Alkohol gewaschene Niederschlag
wird bei 100° getrocknet und gewogen. Das Waschen mit Alkohol ist
so lange fortzusetzen, bis das Filtrat nicht mehr braun oder roth,
sondern blassblau gefirbt abliuft. Das getrocknete Indigotin wird ver-
ascht und die geringe Aschenmenge in Abzug gebracht.

E. Stolba?) verfihrt ihnlich. Er extrahirt mit Salzsiiure, wiischt
mit Ammoniak, dann mit Alkohol, wiegt und verascht.

Voeller?) ermittelt in dem zuvor chemisch gereinigten Indigo den
Stickstoff nach Kjeldahl und berechnet durch Multipiklation der ge-
fundenen Zahl mit 9,36 das Indigoblau.

Bestimmungen des Indigotingehaltes durch Sublimation sind trotz
guter Resultate, die Tennant+*) erhalten haben will, der Unsicherheit
wegen nicht zu empfehlen.

Die Extraktions-Methode beruht auf der Behandlung einer ge-
wogenen Probe des Indigos mit einem geeigneten Lisungsmittel und
Abwiegen des aus der erhaltenen Lésung krystallisirten Indigotins.

Honig?) extrahirt den mit Bimmssteinsand gemengten Indigo in
einem besonderen Ixtraktions-Apparat®) mit Anilin oder Nitrobenzol.
Das aus der eingeengten Lésung nahezu vollstindig in Krystallen aus-
geschiedene Indigotin wird nach dem Verdiinnen der koncentrirten Li-
sung mit dem 5—6-fachen Volumen Alkohol gewogen und aus dem er-
haltenen Gewicht und unter Beriicksichtigung des Liosungskoéfficienten
des Losungsmittels fir Indigoblau der Gehalt berechnet.

J. Schneider”) gewinnt aus der zu untersuchenden Probe den

1) Mitth, technol. Gew. Mus. Wien 1892, 214.

?) Dy. Calic. Printer; Firber-Ztg. 1894/95, 110.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 110,

#) Journ. Amer. Chem. soc. 6, 185; Chem. Ind. 7, 297.

%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, 280.

%) Geliefert von der Firma J. W. Rohrbeck’s Nachfolger, Wien, Kirntner-
Strasse 59.

) Zeitschr. f. anal. Chem. 34, 347; Klauser, Oesterr. Chem.-Ztg.
1899, 521.
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Farbstoff durch Extraktion mit kochendem Naphtalin und trennt dieses
dann von ersterem durch Aether.

Brandt!) ersetzt in Schneider’s Verfahren das Naphtalin durch
Anilin, da beim Filtriren der &therischen Naphtalinlésung Naphtalin
leicht auskrystallisirt und grosse Mengen Aether zum Auswaschen nithig
sind. Man extrahirt 0,2 g Indigo im Soxhlet- Extraktor /,—1 Std.
mit Anilin und ldsst erkalten. Das Indigotin krystallisirt aus. Dann
setzt man Wasser und Salzsiure zu, um alles Anilin in Lésung zu
bringen, filtrirt durch ein tarirtes Filter, wischt mit heissem Wasser bis
zum Verschwinden der Chlorreaktion und schliesslich mit Alkohol, der
héchstens 0,59, des Gesammtindigotins lst.

Nach A. Brylinski?) ist die Bestimmung des Indigotins durch
siedendes Anilin mit 2 Fehlerquellen behaftet.

Einmal wird durch linger dauernde (3 — 4 Std.) Einwirkung von
Anilin ein Theil des Indigotins zerstort (bis zu 30—409,) und anderer-
seits enthiilt das aus Anilin krystallisirte Indigotin molekular gebun-
denes Anilin (ca. 10%,). Da Brandt nur ca. '/, Std. kocht, so kinnen
sich bei seiner Arbeitsweise die beiden Fehler ungefihr ausgleichen, so
dass das Endresultat ein geniigend genaues ist.

Das Verfahren von B. W. Gerland?®) beruht auf der Anwendung
von Nitrobenzoldimpfen,

Zur Extraktion hat er einen besonderen Apparat zusammengestellt,
der die Extraktion und Krystallisation des Indigotins in einer halben
Stunde ausfithren lisst. Aus der erkalteten Losung scheidet sich das
Indigotin in feinen Krystallen aus. Nur eine Kleinigkeit davon bleibt
in Lisung und dieser Fehlerquelle weicht Gerland dadurch aus, dass
er das Nitrobenzol vor dem Gebrauche kalt mit Indigotin sittigt.

Die Indigotinkrystalle enthalten noch 3—6 9, Unreinigkeiten, die
ihnen durch Behandeln mit Salzsiiure oder besser mit Salzsiiure und
Wasserstoffsuperoxyd entzogen werden, bevor man sie wiegt.

Nach Gerland ist diese Bestimmung mit einem Fehler von 0,1
bis 0,29, behaftet, weil das Indirubin in kaltem Nitrobenzol etwas
leichter lislich sei, als das Indigotin.

(Nach Rawsont) ist Indirubin nicht nur etwas, sondern ziemlich
viel leichter loslich in kaltem Nitrobenzol, als das Indigotin; er glaubt
deshalb, dass der Fehler grosser sei.)

A. Brylinski®) schligt als Losungsmittel Eisessig vor. Das

1) Rev. intern. Falsifle. 10, 130.

%) Bull. Soe. Ind. Mulh, 1898, 33.

% Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 15.

) Journ. Dyer und Col. 1896, 83.

% Bull. Soe. Ind. Mulh. 1898, 37; Rev. génér. Mat. Color. 1898, 52.




Indigo. 985

Princip der Methode beruht auf der Thatsache, dass Eisessig bei Siede-
hitze betriichtliche Quantitiiten von Indigotin zu ldsen vermag, withrend
20—30°/-ige Essigsiure bei gewdhnlicher Temperatur davon nichts auf-
nimmt. Die Operation wird in einem Soxhlet ausgefiihrt, und hat aller-
dings den Nachtheil, ziemlich viel Zeit in Anspruch zu nehmen. TUm
0,150 g Indigo zu erschipfen, bedarf es eines fiinfstiindigen Kohobirens.
Ist die Extraktion beendet, so giesst man die Kisessiglosung in ein
Becherglas und verdiinnt mit dem vierfachen Gewicht kalten Wassers.
Der Niederschlag wird auf ein tarirtes Filter gebracht, mit kochendem
Wasser, dann mit Alkohol und Aether gewaschen, bei 110 © getrocknet
und gewogen. :

Von der grossen Anzahl der Reduktions- und Oxydationsmethoden?)
heben wir hier nur einige wenige entweder ganz zuverlissige oder rasch
ausfithrbare hervor.

Reduktions-(Kiipen-) Methoden. Sie lassen im Allgemeinen den
Gehalt an Indigfarbstoff zu niedrig finden in Folge zu weit gehender
Reduktion des Indigweiss, wobei sich theilweise in Indigblau nicht zu-
riickzuoxydirende Verbindungen bilden. Alle Kiipenmethoden, bei
welchen Alkohol (worin Indirubin léslich ist) zur Verwendung kommt
(wie z. B. bei der von Rau®) modificirten Fritsche’schen Methode),
theilen mit der oben erwithnten Extraktionsmethode von Hénig den
Nachtheil, dass das Indigblau allein zur Bestimmung gelangt. Die Re-
duktionsmethoden eignen sich aber — sofern man nur Indigblau und
Indigroth zusammen bestimmt, event. kann man noch ja nachtriglich das
letztere durch Extraktion des gewogenen Gesammtniederschlages mit
Alkohol in einem Extraktionsapparat bestimmen — ganz gut zur Prii-
fung des Indigos, der ebenfalls in Kiipenform Verwendung findet. Wird
er dagegen zur Herstellung von Karmin ete. benutzt, so sind die Oxy-
dationsmethoden am Platze.

Fine rasche Bestimmung gestattet das Verfahren von Owen3).
Man wiigt auf einem Uhrglase 1 g fein gepulverten Indigo ab, trocknet
bei 1009, reibt den Farbstoff mit Wasser zu einer sehr diinnen Paste

1) Eine sehr eingehende Zusammenstellung und kritische Beleuchtung der
verschiedenen Methoden zur Werthbestimmung des Indigos hat v. Cochen-
hausen in der Leipziger Monatsschrift f. Textilindustrie (1888, No. 8 bis 10)
gegeben. (Vergl. auch desselben Verfassers Zusammenstellung der Indigobestim-
mungs-Methoden in Muspratt’s Chemie, Braunschweig, Vieweg 1889, III. Bd.
3. Lief. 153 —162.) Auch Rawson hat eingehende kritische Besprechungen der
verschiedenen Indigo-Methoden verdffentlicht. (Chem. News 1885, 255; 1888, 7,
19, 29, 34).

) Journ. Amer. Chem. soc. 1885, 16.

) Journ. Amer. Chem. soc. 1889, 178.
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an und spiilt dieselbe in einen !/, Liter-Messkolben. Alsdann fiigt man
8 g Zinkstaub und 6 g Aetznatron hinzu und fillt bis wenig oberhalb
der Marke auf, da das Volumen in 1—2 Stunden sich etwas verringert.
Man schiittelt den Kolben zeitweise. Bei zu weitgehender Reduktion
(die also die Bestimmung entschieden zu niedrig ausfallen lassen wiirde)
zeigen sich in der gelben Fliissigkeit rothliche oder briunliche Streifen.
Wurde zu viel Zink genommen, so tritt Schaum auf. Nach beendeter
Reduktion hebt man 50 cem der klaren Fliissigkeit ab, lisst dieselben
1/, Stunde an der Luft sich oxydiren, siiuert dann mit Salzsiiure an,
filtrirt durch ein bei 1009 gewogenes (resp. mit einem gleich schweren
anderen tarirtes) Filter, wiischt sorgfiltig aus, trocknet bei 100° und
wiigt.

Will man den Indigo mittelst einer Kiipenmethode méglichst genau
bestimmen, so wendet man das Verfahren von Rawson in seiner neueren
Modifikation!) an. Man bedarf hierzu zuniichst einer Hydrosulfitlésung.
Man fillt eine Flasche von etwa !/, Liter Inhalt mit gedrehtem Zink-
blech, das man mit einer Natriumbisulfitldsung vom spec. Gewicht 1,30
fibergiesst. Nach etwa einstiindigem Stehen der verkorkten Flasche ist
der Geruch nach schwefliger Siure verschwunden, worauf man die Fliis-
sigkeit dekantirt und in einer Flasche mit 1 Liter Wasser, das unge-
fihr 10 g frisch gelésten Kalk suspendirt enthilt, gut mischt. Die ge-
klirte Fliissigkeit hebert man ab und iiberschichtet sie mit Petroleum.

Nun bringt man 1 g mit Wasser zu einer diinnen Paste verriebenen
Indigos in einen Glaskolben und fiigt 500 — 600 ccm Kalkwasser zu.
Der Kolben ist mit einem vier Durchbohrungen tragenden Kautschukstopfen
verschlossen. Durch die eine Durchbohrung geht ein mit Quetschhahn
verschliessbarer Heber, durch die zweite die Réhre eines Hahntrichters
und die beiden anderen dienen zum Ein- und Ableiten von Steinkohlen-
gas. Nachdem man mit dem Zuleiten des Gases begonnen hat, erhitzt
man die Fliissigkeit auf etwa 800, lisst durch das Trichterrohr 100 bis
150 cem Natriumhydrosulfitlésung zufliessen und erhitzt !/, Stunde lang
bei einer dem Siedepunkt nahe liegenden Temperatur. Hierauf lisst
man absitzen, hebert 500 ccm ab und ermittelt genau das Volumen der
riickstindigen Flissigkeit.

Die 500 cem Fliissigkeit werden nun in einen Erlenmeyer’schen
Kolben gebracht und 20 Minuten Luft hindurch gesaugt, welche das
iiberschiissige Hydrosulfit zn Sulfit, das Indigweiss zu Indigblau oxydirt.
Man fiigt noch Salzsiiure hinzu, um etwa gebildeten kohlensauren Kalk
in Losung zu bringen, filtrirt den aus Indigotin und Indigrubin beste-
henden Niederschlag auf einem bei 100° gewogenen, resp. mit einem

1) Chem. News 1888, 7, 19, 29 u. 34.
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gleich schweren zweiten Filter tarirten Filter, wischt sorgfiltig aus,
* trocknet und wiigt.

Enthilt die mit Hydrosulfit zu titrirende Indiglésung Eisenoxyd,
so fallen die Resultate zu hoch aus. Die Methode giebt sehr gute Re-
sultate, erfordert aber besondere Aufmerksamkeit.

Ein #hnliches Verfahren empfiehlt M. Allhaussel).

Brylinski?) macht den Vorschlag, den zu untersuchenden Indigo
zunichst zu sulfiren und die Karminlésung mit einer Hydrosulfitlésung
von bekanntem Wirkungswerthe zu titriren. Ueber die Ausfithrung giebt
er folgende Angaben.

Man verdiinnt Bisulfit des Handels bis e s
zu 1,25 spee. Gew., giebt davon 100 cem in
einen Kolben, schiittelt 5 Minuten mit 20 g
Zinkstaub um, verdiinnt auf 1 Lite , neutra-
lisirt mit Kalk und filtrirt rasch. Fir den
Gebrauch verdiinnt man auf /.

Der Apparat besteht aus einer dreifach
tubulirten Flasche; in die erste Oeffnung
giebt man einen Scheidetrichter; durch die
zweite wird ein Glasrohr eingefithrt, das durch
einen mit Quetschhahn versehenen Kautschuk-
schlauch in Verbindung mit der Biirette steht;
die dritte ist mit einem doppelt durchbohrten
Kautschukstopfen versehen, der die Einfuhrvon
Leuchtgas und die fortlaufendeCirkulation des- H— —
selben im Apparat gestattet. Das austretende ——
Gas wird in irgend einem Brenner verbrannt.

!

)

Man bringt in den Apparat eine bestimmte Menge von Indigo-
karmin, den man durch tropfenweises Hinzufliessenlassen von Hydrosulfit
genau reducirt. Dann lisst man durch den Scheidetrichter eine ge-
messene Menge von Indigo-Typ-Lisung in den Apparat eintreten und
bestimmt die Menge Hydrosulfit, welche zur Reduktion derselben erfor-
derlich ist.

Z. B. 25 cem Indigo rein®) verlangen 10,1 cem Hydrosulfit
- - 2 - - kiuflich = 47 - =

somit sind 47 %, Indigo-Typ im Handelsindigo enthalten.
Diese Methode bietet zwei Unbequemlichkeiten: das Arbeiten im

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 288.
?) Bull. Soc. Ind. Mulh. 1897, 67, 336.
%) 2 g Indigo im Titer in Form von Sulfosiure.
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Leuchtgasstrome und die grosse Unbestindigkeit der Hydrosulfitlosung,
die an der Luft den Titer sehr schnell iindert.

G. Engel!) hat ebenfalls eine Titrirmethode ausgearbeitet. Der
Indigo wird in Karmin tubergefithrt und dann mit einer Vanadylsulfat-
l6sung, deren Titer bestimmt ist, titrirt.

Eine Lésung von Vanadylsufat absorbirt Sauerstoff der Luft, auch
dndert sie schnell den Titer beim Aufbewahren in einer nicht ganz ge-
fiilllten, selbst verschlossenen TFlasche. Beim Uebergiessen aus der
Flasche in die Biirette wird der Titer ebenfalls betrichtlich veriindert.

Fig. 89.

Man muss, um diesen Eventualititen zu entgehen, im CO,- Strome ar-
beiten.

Bereitung der Vanadlésung. Man lést unter gelindem FEr-
wirmen 10 g vanadinsaures Ammoniak in 100 g Schwefelsiure von
66° Bé., giesst die rothe Flissigkeit in 2 Liter Wasser von 50° C.,
fiigt 50 g Zinkstaub hinzu wund schiittelt um, bis eine blauviolette
Firbung entstanden ist. Darauf wird filtrirt und erkalten gelassen.

Man giebt ein bestimmtes Volumen der Indigolésung in einen
Erlenmeyerkolben mit seitlichem Ansatzrohr, der durch einen doppelt-
durchbohrten Kork verschlossen ist: in die eine Bohrung ist ein enges
Glasrohr eingesetzt, welches durch einen mit Quetschhahn versehenen

1) Bull. Soc. Ind. Mulh. 1897, 337; 1895, S. 61.
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Kautschukschlauch mit der Biirette in Verbindung steht; durch die andere
ist ein gebogenes Glasrohr gefithrt, welches die eintretende CO, auf den
Boden des Kolbens leitet.

Als Biirette wird diejenige von Dupré benutzt (s. Zeichnung 8. 988)
Trotz der scheinbaren Komplicirtheit, eignet sich dieser Apparat doch
sehr gut fiir derartige Titrationen. In die Biirette wird ebenfalls CO,
eingefithrt, wodurch der Titer, insofern die CO,-Zufulhr fortdauert, un-
verindert bleibt.

Ausfithrung der Titrirung. Man stellt sich zuniichst mit mig-
lichst reinem Indigo eine Typlésung dar, die man mit Permanganat-
I6sung titrirt. Fir reinen Indigo giebt diese Methode bekanntermassen
gute Resultate. Diese Indigolésung dient zur Titerstellung der Vanadyl-
sulfatlosung.

Zur Vorsicht wird die CO,, ehe man sie in den Apparat eintreten
lisst, in Waschflaschen, welche Vanadylsulfat enthalten, gewaschen, um
etwa vorhandenen Sauerstoff zu absorbiren. Es empfiehlt sich auch das
fiir alle Operationen nothwendige Wasser zu kochen und in einem COy-
Strome erkalten zu lassen.

Auf diese Weise erhiilt man sehr gute Resultate.

Sollten sich Kisenverbindungen in der Indigolésung geldst vor-
finden (was mit Ammoniak leicht nachzuweisen wiire), so kann man
deren Einfluss auf folgende Art eliminiren. Vanadylsulfat oxydirt sich
schnell an der Luft zu schwefels. Vanadoxydul (griine Losung), eine
Verbindung, welche den Indigo nicht mehr reducirt, wohl aber die
Eisenoxydsalze. Giebt man einen kleinen Ueberschuss dieser griinen
Lisung zu einer etwas eisenchloridhaltigen Indigosulfosiureldsung, so erhilt
man die gleichen Resultate, wie mit gleichen Mengen der eisenfreien
Indigolésung. Immerhin darf kein zu grosser Ueberschuss an grimner Lé-
sung angewandt werden, weil dadurch die Empfindlichkeit der Reaktion
beeintrichtigt wird.

Man kann auch folgendermassen verfahren:

Eine gewogene Menge Indigo wird mit Salpetersiure behandelt,
kalcinirt und das FEisen in der Asche bestimmt. Andererseits ermittelt
man durch Titration die Wirkung der Vanadylisulfatlosung auf Eisen-
oxydsalze. Aus diesen Daten kann der storende Einfluss des Hisens
bei der Reaktion berechnet werden.

Oxydationsmethoden. Rawson') hat die urspriinglich von
Mohr?) angegebene Titrationsmethode mit Chamiileon wesentlich ver-
bessert, indem er den die Resultate betriichtlich erhihenden schiidlichen

1) Chem. News. 1885, 255.
% Dingler, 182, 363.
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Einfluss der auf Chamileon ebenfalls einwirkenden Verunreinigungen des
Indigos durch Ausfillen und Auswaschen der Indigblausulfosiure mit
Kochsalzlésung méglichst zu beseitigen suchte.

1, — 1/, g des fein gepulverten Indigos werden zuniichst mit der
gleichen Gewichtsmenge von gemahlenem Glase gemischt. Alsdann
trigt man die Mischung allmidhlich und unter bestindigem Umriihren
in 20 cem kone. Schwefelsiiure vom spec. Gewicht 1,845 ein, wobei man
den Marser noch mit etwas gemahlenem Glase nachspiilt. Nach ein-
stiindigem Erhitzen anf 90 — 95° verdiinnt man die gebildete Indigo-
sulfosdure auf 1 Liter, filtrirt und mischt 50 cem des Filtrates in einem
kleinen Erlenmeyerkolben mit 50 ccm Wasser und 32 g Kochsalz. Nach
zweistindigem Stehen wird filtrirt, der Niederschlag mit gesiittigter
Kochsalzlésung ausgewaschen, alsdann in heissem Wasser gelist, 1 cem
Schwefelsiure hinzugefiigt, auf 300 com verdiiont und mit einer Cha-
mileonlosung titrirt, welche 0,6 g K Mn O im Liter enthilt. Zunfichst
bemerkt man keine Aenderung der dunkelblauen Farbe, nach und nach
geht sie aber durch Griin in Lichtgelb iiber. Dieses (und nicht etwa
die beginnende Rothfirbung) ist der scharf und deutlich zu erkennende
Endpunkt der Titration. Man hat dann noch eine Korrektur anzu-
bringen fiir die geringe Lioslichkeit des indigosulfosauren Natriums in
gesiittigter Kochsalzlosung, welche nach Rawson 00008 g betrigt.
Wesentlich ist, dass die Titrirung stets unter méglichst denselben Um-
stinden und namentlich nahezu mit denselben Mengen wirksamen Farb-
stoffes ausgefithrt wird. Verf. giebt an, dass die Resultate dieser Oxy-
dationsmethode und seiner oben beschriebenen Reduktionsmethode mit
einander ibereinstimmen.

Nach Rawson!) kann es Java-Indigosorten geben, die auch nach
der obigen Methode eine héhere Permanganatzahl zeigen als ihrem
Fiirbevermigen entspricht. Es rithrt dies von einem gelben Farbstoff
her, dessen Anwesenheit am besten dureh Uebergiessen einer Probe des
gepulverten Indigos in einer Schale mit Natronlauge oder Ammoniak
konstatirt werden kann, wobei sich die Losung sofort tief firbt.

In diesem Falle muss man fiir die Bestimmung des Indigotins die
gewogene Probe mit verdimntem Ammoniak oder besser mit Alkohol
erhitzen, durch ein Asbestfilter giessen und den Filterriickstand dann
wie gewdhnlich fiir die Indigobestimmung in Schwefelsiiure losen. Es
ist zu beachten, dass durch Alkohol oder Ammoniak ausser den gelben
Farbstoff auch das Indorubin in Lésung gebracht wird.

Ed. Donath und Rob. Strasser?) unterwerfen den Indigo vor

1 Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 251.

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 11, 47.
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der Sulfirung einer besonderen Reinigung. Sie gehen dabei von fol-
genden Erwigungen aus.

Die Werthbestimmung des Indigos fiillt nicht mit der Ermittlung
des Gehaltes an Indigotin zusammen, denn nach den in der Indigo-
firberei gemachten Erfahrungen wird die Intensitit der Farbung, die
Farbenniiance, voraussichtlich auch vom Indigroth und Indigbraun be-
einflusst. Doch ist fiir das Firbevermdigen, die Ergiebigkeit beim Firben
mit Indigo in erter Linie sein Gehalt an Indighlau maassgebend. Die
Ermittlung des Indigblaugehaltes ist somit in erster Linie zu seiner
Beurtheilung nothwendig.

1 g des feinst zerriebenen Indigos wird
in einem mit Glasstépsel verschliessharen
Wiigeflischchen abgewogen und in demselben
mit dem vierfachen Volum gut ausgegliithten
Bimssteinsandes von ungefihr 1 mm Korn-
grisse durch Drehen und Schiitteln des Flisch-
chens innig gemengt. In einem Soxhlet-
Szombathy’schen Extraktionsapparat (Linge
des oberen Rohres 18 cm, Durchmesser 3,5 cm)
bringt man nun zu unterst eine festgestopfte
Asbestschicht, sodass dieselbe die seitliche
Abflussoffnung des Rohres gerade gut ver-
schliesst, doch nicht zu weit in das Rohr
selbst hineinragt, da sonst leicht spiiter bei
der ExtraktionVerstopfungen eintreten kdnnen.
Die Asbestschicht muss den hdchsten Punkt
des seitlichen Abflussrohres ein wenig iiber-
ragen; auf dieselbe kommt dann eine dimne
Schicht Bimssteinsand, dann das Gemenge von
Indigo und Bimssteinsand und dann der Sand, mit welchem man das
Mischflischchen ausgespiilt hat. Die ganze Fillung des Extraktions-
rohres hat etwa die Hihe von 5 em. Man verbindet nun dasselbe unten
mit einem destillirtes Wasser enthaltenden Kochkolben und oben
mit einem Liebig’schen Kiihler, dessen Kiihlrohr an einem Ende be-
hufs Nachgiessens von Fliissigkeiten zweckmissig etwas trichterférmig
erweitert ist. Man bringt nun zunichst das Wasser im Kolben zum
lebhaften Sieden und wenn sich Wasser bis zu einer gewissen Hohe im
Extraktionsrohr kondensirt hat, ldsst man von oben durch das Kiihl-
rohr etwas verdiinnte Salzsiiure einfliessen. Nach lingstens 15 Mi-
nuten langem Sieden, event. nochmaligem Zufliessenlassen verdinnter
Salzsiiure ist der Leim vollstindig extrahirt und man wiischt die ent-
leimte Masse durch Einfliessenlassen von heissem Wasser in das Ex-
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traktionsrohr dann vollig aus. Man entfernt den Kolben, welcher salz-
saure Leimlosung enthilt, und setzt das Extraktionsrohr auf einen
Kolben, der zur Hilfte mit einem Gemenge von 4 Theilen Alkohol
und 1 Theil Aether beschickt ist; durch Einstellen des Kolbens in
ein zuvor schon zum Sieden gebrachtes Wasserbad wird nun das Indigo-
roth vollstindig extrahirt, was man daran erkennt, dass die anfangs
intensiv braunrothe Flissigkeit aus dem Extraktionsrohr farblos, héch-
stens kaum bemerkbar blaulich gefirbt, abliuft. Man nimmt nun den
Apparat auseinander, bringt das Extraktionsrohr in einen gewdhnlichen
Trockenkasten und trocknet bei 100 — 110° bis zur vollstindigen Ver-
flichtigung von Aether und Alkohol. Man steckt nun in das heraus-
ragende Abflussrohr einen Asbestpfropfen, bringt nun soviel koncentrirte
Schwefelsiiure in das Extraktionsrohr, dass dessen Inhalt gerade von
derselben bedeckt ist, wozu man etwa 30 ccm braucht und hingt nun
mittels Kupferdrihten das Extraktionsrohr in ein Luftbad. Dieses be-
steht aus einem kupfernen, unten geschlossenen Cylinder 4, welcher
mit einem angeldtheten Ring einfach vertikal auf einem Dreifuss auf-
gestellt und von unten durch eine Gasflamme erhitzt werden kann. In
dieses Luftbad wird auch ein Thermometer eingehiingt. Wenn man den
Apparat durch 1!/, lingstens 2 Stunden bei 80° gelassen hat, so kann
man sicher sein, dass die Sulfonirung des Indigotins eine vollstéindige
geworden ist. Man nimmt den Apparat heraus, lisst ihn erkalten, ent-
fernt den Asbestpfropf aus dem Abflussrohr unten, bringt ihn fiber einen
Literkolben und giesst nun von oben destillirtes Wasser auf, wodurch
die entstandene Indigoschwefelsiurelésung zum Abhebern gelangt und
in den Kolben einfliesst; sollte sich der Inhalt des Apparates, nament-
lich des Asbestpfropfen, durch kaltes Wasser nicht vollstindig von
Indigoblauschwefelsiure befreien lassen, so bringt man denselben in
eine Porzellanschale und entfernt den letzten Rest derselben durch
Auskochen mit Wasser. Die im Literkolben vereinigten Fliissig-
keiten lisst man erkalten und fullt mit destillirtem Wasser bis zur
Marke anf.

In 2 Versuchen werden je 100 cem dieser blauen gut gemischten
Losung, nachdem sie vorher mit 400 cem Wasser verdiinnt wurden, mit
Chamileonlésung (von solcher Koncentration, dass 1 cem =0,0099139 g
Indigotin entspricht) bis zum vollstindigen Verschwinden der griinen
Firbung titrirt.

Die Chamileonlosung wird am besten auf reines Indigotin gestellt,
wobei man, um unter méglichst gleichen Umstinden zu arbeiten, eben-
falls 1 g abwiigt und die gleichen Mengen Schwefelsiure und gleiche
Verdiinnungsverhiltnisse anwendet. Die Durchfiithrung erfordert im
Ganzen circa 3 Stunden.
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Nach W. Holtschmidt!) haften der Permanganatmethode 2 Fehler-
quellen an:

1. Bei zu starkem FErhitzen wihrend des Sulfirungsprocesses ent-
wickelt sich schweflige Siure;

2. beim nachherigen Titriren der Indigosulfonsiiurelésung mit
K Mn O, ist der Endpunkt schwer wahrzunehmen.

Die erste Fehlerquelle ist zu vermeiden, wenn man sowohl bei
der Sulfonirung als auch spiter beim Verdiinnen mit Wasser jede
nennenswerthe Entwicklung von Wirme zu verhindern im Stande ist.
Es empfiehlt sich, die Sulfonirung nicht mit kone. Schwefelsiure in der
Wiirme auszufithren, sondern sich hierzu einer kone. Schwefelsiure zu
bedienen, welche mit 40%;, Phosphorsidureanhydrid versetzt ist; die
Sulfonirung vollzieht sich dann bei gewdhnlicher Lufttemperatur in
kurzer Zeit. Man verfihrt in folgender Weise:

0,5 oder 1 g des feingepulverten unentwisserten Indigos werden
in einem etwa 7 cm langen Probirréhrchen von etwa 2 ecm Durchmesser
abgewogen und alsdann mit 10 cem der 409, P, O, enthaltenden kone.
Schwefelsiiure iibergossen, mit einem Glasstiibchen gut durchgeknetet,
in einen Exsikkator gestellt und das Durchkneten von Zeit zu Zeit
wiederholt. In etwa 2 Stunden ist der Sulfonirungsprocess beendet,
doch mag man, um sicher zu gehen, dass aller Indigo in die Disulfo-
siure umgewandelt ist, das Glischen fiber Nacht im Exsikkator stehen
lassen. Nun beschickt man einen !/, bezw. 1 Literkolben zu etwa 1/;
mit Wasser, giesst durch einen Trichter die Sulfirungsmasse hinzu,
spiilt mit kaltem Wasser mach, fullt nahezu bis zur Marke auf und
nach vollstindigem Abkiihlen genau bis zur Marke. Die Lésung wird
jetzt durch ein grosses doppeltes Papierfilter schnell filtrirt und 25 cem
davon in einer grossen Porzellanschale unter Zusatz von 100—125 ccm
Wasser mit 1/,-N.-Permanganatlosung titrirt.

(Die Losungen sollen bald nach ihrer Herstellung titrirt werden,
da sich dieselben beim Stehen z. B. in einigen Wochen um mehrere
Procent abschwichen.)

Zur Vermeidung der anderen Fehlerquelle thut man gut, nicht
auf Farbe, sondern auf Wolken zu titriren, weil bei gewissen Indigo-
sorten sonst ein genaues Beobachten der Endreaktion nicht mit Sicher-
heit méglich ist. Man giebt die Chamilleonlosung tropfenweise zu (etwa
120—130 Tropfen in der Minute), bis die Flussigkeit nur noch schwach
griin gefiirbt erscheint, wiihrend beim Umrithren durch Vermischen der
Chamiileonlésung mit derselben dunkle Wolken beobachtet werden.
Nun lisst man immer nur noch je 2, oder noch besser je 4 Tropfen

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 451, 475.
Uutersuchungen. IlI. 63
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der Chamileonlosung unter einmaligem leichten Umriithren hinzufliessen,
so dass man die Wolken nicht stort, und beobachtet die Wolkenbildung
in der Flussigkeit. Nachdem diese vollstindig verschwunden ist, liest
man den Verbrauch an K Mn O,-Lésung ab und bringt hiervon 0,1 bezw.
0,2 cem (je nachdem man zuletzt auf 2 oder 4 Tropfen titrirt hatte) in
Abzug. Durch ein zu schnelles Zufliessenlassen der Chamileonldsung
wird ein erheblicher Mehrverbrauch hervorgerufen; ferner ist die Menge
des bei der Titration verwendeten Wassers keineswegs gleichgiiltig.
Nimmt man zuviel Wasser, so wird vornehmlich bei ungiinstigem ILichte
ein Theil der zuletzt entstehenden Wolken leicht verdeckt werden.

Brylinski?) hat die verschiedenen Methoden der Indigounter-
suchung verglichen und kommt zu folgendem Schlusse:

1. Die Oxydationsmethoden sind minderwerthig;

2. die kolorimetrische Methode kann nur mit Reserve und in be-

sonderen Fillen angewendet werden;

3. unter den Reduktionsmethoden scheint die von G. Engel die
beste. In Verbindung mit Firbeversuchen, welche gute quali-
tative Resultate geben, diirfte sie den Anspriichen der Industrie
geniigen.

Erwiihnt sei hier noch die zwar nur anniihernde Resultate gebende,
aber hiufig (namentlich von Empirikern) angewendete Chlorprobe
Schlumberger’s?). Man lost gleiche Gewichtsmengen der mit einander
zu vergleichenden Indigosorten in der 10— 12 fachen Menge rauchender
Schwefelsiure und verdiinnt jede Lisung mit der gleichen Menge Wasser,
Alsdann fiigt man man so lange zu der in einem Cylinderglase befind-
lichen blauen Fliissigkeit eine frich bereitete Chlorkalklésung von be-
kanntem Geehalte, bis die blaue Farbe des Indigos verschwunden
ist. Die erhaltenen Resultate vergleicht man mit den Zahlen, welche
man fiir reines, durch Sublimation von Indigo gewonnenes Indighlau
erhilt.

Es seien schliesslich noch folgende auf Indigo beziigliche Prii-
fungen von praktischem Werthe mitgetheilt.

Die Werthbestimmung der Hydrosulfitlésung, welche von
Indigofarbereien zur Herstellung der Hydrosulfitkiipe verwendet wird,
bewirkt Dawson?®) mit Hilfe einer Indigosulfosiure, welche man erhilt,
indem man 1 Theil gereinigten Indigo in 10 Theile bester rauchender
Schwefelsiiure 18st, etwa 2 Stunden lang auf 50—60° erwiirmt (bis eine
Probe der Mischung sich villig in Wasser 18st) und mit Wasser auf

1) Bull. Soc. Ind. Mulh. 67, 331.

?) Dingl. 84, 369.

3) Journ. of the soc. of dyers and colorists &, 93; Zeitschr, anal. Chem.
1890, 629.
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100 cem verdiinnt, so dass die Losung 19, Indigo enthilt. Diese Lo-
sung hilt sich unveriindert. Man verdinnt 5 cem derselben (0,05 g
Indigo) mit Wasser, macht mit Ammoniak stark alkalisch und lisst
nun aus der Biirette Hydrosulfitlosung zufliessen, bis die Farben-
verinderung anzeigt, dass aller Indigo reducirt ist. Hieraus berechnen
sich leicht die fir den Grossbetrieb passenden Mengen Indigo und Hy-
drosulfit.

Von praktischem Werthe ist auch die von Renard?!) angegebene
Bestimmung des Indigos auf der Faser. Man bereitet sich zu-
niichst eine reducirende Losung durch Vermischen von 100 cem Natrium-
hydrosulfitlisung, welche aus Natriumbisulfit von 35° B. hergestellt
wurde, mit 100 cem Kalkmilch und Verdimnen der Mischung auf 2 1.
10 g des Stoffes werden nun mit dieser Liosung auf 60 — 709 erwirmt,
wobei der Indigo rasch reducirt und Stoff und Flissigkeit gelb gefirbt
werden.  Alsdann leitet man auf die im Kélbchen befindliche Flissig-
keit Leuchtgas unter zeitweiligem Umschiitteln ein, dekantirt die farb-
lose Lidsung unter bestindigem Einleiten von Leuchtgas schnell in einen
Messcylinder, misst das Volumen der Flissigkeit nach dem Erkalten
(etwa 100 cem), versetzt mit Salzsiure, filtrirt nach 24 Stunden den
Niederschlag auf ein kleines Filter, witscht aus und trocknet. Hierauf
liist man Niederschlag sammt Filter in ungefihr 10 cem rauchender
Schwefelsiiure und titrirt den Indigfarbstoff nach Miller?).

Renard fand auf diese Weise in mit Indigo gefiirbten Baum-
wollproben 1,1 bis 3,6 Procent an Indigfarbstoff vom Gewichte des
Gewebes.

Auf gleiche Weise lidsst sich der Indigogehalt von solchen Stoffen
bestimmen, welche mit Anilingrau grundirt oder mit Anilinblau oder
Anilinviolett aufgefirbt sind.

Brylinski?) schligt fiir die Ermittlung des Indigogehaltes der
Faser die Eisessigmetode (s. S.984) vor. Unter Beriicksichtigung
einiger Modifikationen ist diese letztere nach TUntersuchungen von
A. Binz und F. Rung!) ecinwandsfrei und das beste aller bisher vor-
geschlagenen Verfahren. Nach Angaben der Letzteren sind passende
Mengenverhiltnisse fiir 10 g Baumwolle: 150 cem Eisessig, nach der
Extraktion eingegossen in 300 cem Wasser. Die Operation kann durch
Erhitzen iiber freier Flamme bereits in 3—4 Stunden beendigt sein.

1) Bull. Soe. Ch. 1887, 41. Siehe auch A. Binz und F. Rung, Zeitschr.
f. angew. Chem. 1898, 904.
2) Jahresber. f. Chem. 1874, 1019.
#) Rev. Génér. Mat. Color. 1898, 52; 1899, 5. Bull. Soc. Mulh. Ind. 1898, 287.
1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 904.
63*
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Anstatt nun, wie Brylinski, mit der Saugpumpe zu filtriren, giebt
man zuniichst 150 cem Aether hinzu. Dabei bleibt das Indigotin
quantitativ in der oberen atherischen Schicht suspendirt. Die darunter
befindliche wiisserige Essigsiure wird mit Hilfe des Scheidetrichters
entfernt und braucht nicht filtrirt zu werden. Der Rest liuft sehr rasch
durchs Filter und wird mit Alkohol und Aether nachgewaschen und
zum Schluss gleich behandelt wie S. 985 angegeben.

Untersitze von Blau oder Sandelholz auf indigblau gefirbten
Tiichern erkennt man nach Philipps durch Erwirmen derselben mit
verdiinnter Salpetersiiure (1:6). Die mit reinem Indigo gefiirbten Stoffe
nehmen dabei eine strohgelbe, die mit Untersatz behandelten eine mehr
oder weniger briunliche Fiarbung an.

Zum Nachweis von Indigo auf Wolle empfiehlt F. H. van
Leent!) folgendes Verfahren. Die zu loser Wolle verzupften Fiden des
Gewebes werden in einem Reagensglase mit geschmolzenem, reinem
Phenol iibergossen und unter &fterem Umschiitteln eine Stunde lang im
kochenden Wasserbade erwirmt, wobei das Phenol den Indigo nach
zweimaliger Behandlung vollstindig 16st. Die blaue Lésung wird ab-
gegossen, die Fasern 2—3 Mal mit starkem Alkohol ausgewaschen und
ausgepresst. Lag reiner Indigo vor, so hinterbleibt die Wolle rein weiss.
Wird die blaue Losung mit viel Alkohol versetzt, so scheidet sich das
Indighlan zum gréssten Theil aus, wihrend die Lisung von dem eben-
falls durch das Phenol aufgenommenen Indigroth eine rothe Farbe zeigt.
Von den iibrigen blauen Farbstoffen wird nur Indophenol durch Phenol
der Faser entzogen!). Priift man ein Gewebe, das mit verschiedenen
Farbstoffen, z. B. mit Indigo, Anthracenblau und Indigo mit Sandelholz,
gefiirbt war, in obiger Weise, so ldst sich nur Indigo, und man beo-
bachtet unter dem Mikroskop theils farblose, theils blaue und rothbraune
Fasern.

Blawuholz (Campecheholz, Blutholz) besteht aus dem von Rinde
und Splint befreiten Stammholz des Blutholzbaumes, Haematoxylon
Campechianum, welcher sich in Centralamerika und auf den Antillen
findet. Aus dem Blauholz wird auch Extrakt in dickfliissiger (ca. 20
bis 30° Bé.) und fester Form hergestellt. Auf Thonerdebeize erzeugt
das im Blauholz enthaltene Himatoxylin eine grauviolette Fiirbung,
offenbar von dem durch Oxydation an der Luft gebildeten Thonerdelack
des Hamateins herrithrend. Durch Anwendung von Kupfersalzen wird
ein tiefes Blau, durch Eisenoxydverbindungen sowie durch Kalium-
bichromat ein tiefes Schwarz erzeugt. Die Fiirberei und Druckerei mit
Campecheholz ist ziemlich komplicirter Natur, und es werden hiufig

1) Zeitschr. anal. Chemie 1900, 39, 92; Ch.-Ztg. 1900, 121.
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mehrere dieser Beizmittel gleichzeitig angewendet. Man fixirt z. B. zur Er-
zeugung von Schwarz den Farbstoff hiufig durch Thonerdebeize und lisst
die bedruckten Zeuge nachtriiglich durch eine Lisung von Kaliumbichromat
oder Kupfersulfat passiren. Offenbar beruht die schwarze Fiarbung auf
der Bildung hiherer Oxydationsstufen des Himateins, welche bis jetzt
in chemischer Hinsicht noch nicht studirt sind.

Die mit Blauholz gefirbten Tuche werden — zum Unterschiede
von den mit Indigo gefirbten — durch Reibung und lingeren Gebrauch
nicht weiss.

Die Giite des Blauholzes ist je nach seiner Herkunft verschieden.
Das beste ist das Campecheholz, von der Campeche-Bai, von mittlerer
Giite ist Domingo- und Honduras-Blauholz, auch Jamaica-Blauholz,
withrend Martinique- und Guadeloupe-Blauholz die geringsten Sorten
bilden. Gutes Blauholz soll ca. 159, trockenen Extrakt!) liefern. Das
gemahlene Blauholz, welches als solches ebenfalls im Handel vorkommt,
wird zur Vermeidung des Verstiiubens zuweilen mit Wasser befeuchtet,
wodurch es eine lebhaft rothe, spiiter blasser werdende Firbung an-
nimmt. Durch Benetzen mit Kalkwasser, was auch geschieht, um die
Farbe zu verschinern, wird der Farbwerth verringert?).

Als der die Farblacke bildende Stoff ist das Himatein, nicht das
Himatoxylin anzusehen. Die zur Bildung des ersteren erforderliche
Oxydation wird theils vor der Verwendung des geraspelten Holzes zur
Herrichtung einer Farbflotte oder zur Gewinnung von Afliissigen und
festen Extrakten, theils wihrend des Firbeprocesses (bei Wolle durch
das Kaliumbichromat, bei Baumwolle und Seide durch ein Eisenoxyd-
salz) bewirkt. Das geraspelte Holz aber wird vor seiner Extraktion
nach Anfeuchten mit etwa einem Drittel seines Gewichtes Wasser un-
gefihr 2 Monate unter 6fterem Umschaufeln dem sogen. ,Fermentiren®
(einem oxydirenden G#hrungsprocess) unterworfen, wobei unter Mit-
wirkung des Ammoniaks der Luft (event. unter gleichzeitigem Befeuchten
des Holzes mit verdiinntem Ammoniak oder mit gefaultem Urin) die
Bildung des Himateins eintritt.

Das Blauholz und sein fliissiger und fester Extrakt spielen trotz
kiinstlicher Farben auch heute noch eine wichtige Rolle in der Firberei
(Schwarz, Braun, Grau und Modefarben auf Baumwolle, Wolle und Seide),
weniger in der Kattundruckerei.

1 Brithl (Chem.-Ztg. 1890, 707) macht darauf aufmerksam, dass die” An-
gaben iiber Extrakt-Rendements der Blauhélzer im Allgemeinen zu hoch gemacht

werden.
%) v. Cochenhausen in Muspratt’s Chemie 3. Aufl. IIT, 193.
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Blaunholzextrakt und Farbholzextrakte iiberhaupt. Das
Blauholz!) wird auch in bedeutenden, jihrlich sich steigernden Mengen
auf Extrakt?) verarbeitet und als solcher in den Firbereien (weniger
in den Kattundruckereien) angewendet.

Die Reaktion eines Blauholzextraktes giebt sich nach Schreiner
(1. ¢. sub Fussnote 2) in der Lésung desselben zu erkennen. Neutrale
Lisungen sind tiefroth, alkalische blauroth und saure bei unfermentirten
(s. 0.) hellgelb, bei fermentirten orangegelb. Bei Extrakten, welche
Zusatz von Gerbstoff enthalten, ist die Reaktion stets sauer, und im
Gegensatze zu den natiirlich sauren, unter Druck hergestellten Extrakten
schligt die Farbe beim Verdimnen mit kalkhaltigem Wasser oder beim
Schiitteln und Erwirmen mit einer kleinen Menge Calciumkarbonat nicht
sofort in das neutrale Roth um. Charakteristisch sind ferner die Reak-
tionen mit Zinnchlorid, wenn man dieselben mit ca. 0,5° Bé. starker
Extraktlosung und gleichen, nicht iiberschiissigen Zusitzen von Zinn-
chlorid ausfithrt, Bei fermentirten Extrakten fillt ein dunkelbrauner,
bei unfermentirten ein hellvioletter, bei gerbstoffhaltigen ein schmutziger,
oft gelber Niederschlag.

Zur Erkennung eines Gerbstoffzusatzes im Blauholzextrakte
ist endlich die Schwefelammoniumreaktion sehr zu empfehlen. Setzt
man zu einer Ldsung von 5 g Trockensubstanz in 11 ein Drittel des
Volumens an gelbem Schwefelammonium, so fillt bei reinen Extrakten
unter Dunkelfirbung der Losung ein schwacher, brauner, flockiger Nieder-
schlag, bei gerbstoffhaltigen sofort unter Hellfiirbung ein dichter, hell-
grauer, milchiger Niederschlag. Bei Lisung von ca. 1 g in 11 entsteht
bei reinen Extrakten nur eine gelinde, dunkle Tritbung, bei gerbstoff-
haltigen eine helle, starke Tritbung, die sich in kurzer Zeit zu grossen,
hellen Flocken zusammenballt. (Ueber Gerbstoffextrakte siche Abschnitt
»Leder®.)

Zur Werthbestimmung des Blauholzes und der Blau-
holzextrakte dient (falls nicht etwa bei den Extrakten Filschungen
mit firbenden Stoffen, wie Kastanienextrakt, Sumachextrakt ete. vor-
liegen) eine Probefirbung. 20 g Holz, resp. 5 g Extrakt werden in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade mit Wasser aufgekocht, die Fliis-
sigkeit durch ein Leinentuch in einen Literkolben gegossen und das

1) Ueber die mikroskopische Untersuchung des Blauholzes und der itbrigen
Farbhélzer (in gemahlenem Zustande) siehe v. Hohnel, Dingl. 235, 74.

#) Ueber Farbholzextrakte (speciell Blauholzextrakt, um den es sich
meistens in der Technik handelt) vergl. v. Cochenhausen in Muspratt’s
Chemie 3. Aufl. IIT, 183; J. H. Soxhlet (Chem.-Ztg. 1890, 667), L. Briihl
(ibid. 1890, 767), Schreiner (ibid. 1890, 961).
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Auskochen so lange wiederholt, bis keine gefirbte Lisung mehr resul-
tirt. In gleicher Weise stellt man sich Typenldsungen her. Sodann
schneidet man sich so viele, 5 g schwere Wollenstiicke aus diinnem
Wollengewebe, als man Férbungen ausfithren will, legt sie einige Stunden
in eine lauwarme Ldsung von kohlensaurem Ammonium (5 g auf 1 1),
wiischt sie alsdann sorgfiltig aus und siedet sie noch feucht in einem
Beizbade, das fir jedes Wollmuster 10 cem einer 8,0 g Kaliumbichromat
und 2,0 g englische Schwefelsiiure im Liter enthaltenden Lisung zuge-
setzt bekommt. In dieses Beizbad werden alle Muster gleichzeitig ge-
legt; man erwiirmt langsam fiiber freiem Feuer oder besser in einem
Glycerinbade bis zum Kochen und setzt das Kochen eine halbe Stunde
lang fort. Die Muster bleiben vor Licht geschiitzt in dem Beizbade
liegen, bis dasselbe erkaltet ist, werden hierauf gespiilt und ohne zu
trocknen ausgefirbt.

Von jedem zu untersuchenden und ebenso von dem zum Vergleiche
dienenden Farbmateriel stellt man eine helle und eine dunklere Aus-
firbung her und verwendet fiir jedes Wollmuster (5 g) 10 cem und
20 ccm der in der beschriebenen Weise bereiteten Losungen. Man ver-
diinnt die abgemessenen Farbstofflosungen mit der erforderlichen Menge
Wasser in einem Porzellankochbecher, legt das angesottene Wollmuster
ein, erwirmt in einem Glycerinbade langsam bis zum Kochen und unter-
hiilt das Kochen eine halbe Stunde lang. Nachdem die aus dem Farb-
bade genommenen Muster erkaltet sind, werden dieselben gewaschen, an
der Luft getrocknet und miteinander verglichen.

Wenn man den Werth eines Blauholzextraktes im Vergleiche zu
dem eines guten Extraktes durch Zahlen ausdriicken will, so farbt man
zehn Wollmuster von 5 g mit solchen Mengen der Lisung eines muster-
ghltigen Extraktes, welche in einer arithmetischen Reihe abnehmen, also
in dem vorliegenden Falle:

2—4—6—8—10—12—14—16—18—20 ccm
und bestimmt unter diesen Mustern dasjenige, welches mit dem Farben-
ton des mit 20 cem der zu untersuchenden Extraktlosung gefirbten
Musters iibereinstimmt.

Zur gleichzeitigen Erkennung der Firbekraft und des Oxydations-
stadiums eines Blauholzextraktes empfiehlt J. Zubelen!) ein Verfahren,
welches auf der Anwendung oxydirender und nicht oxydirender Beizen
beruht. Voraussetzung fiir die Erzielung guter Resultate sind die Mdg-
lichkeit der Mitbeniitzung eines ausschliesslich aus Hamatoxylin bestehen-
den Typs, eine gewisse Uebung in der Durchfithrung der Férbeprocedur
und Sicherheit in der Beurtheilung der Resultate.

1) Bull. Soc. Ind. Mulh. 1898, 257.
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Man verwendet Ldsungen, welche 5 g Extrakt von 80° Bé. in 11
destillirtem Wasser enthalten und im Uebrigen folgende Beschaffenheit
zeigen:

1. Typ. 30-gradiger Extrakt aus einem guten Holz und den Farh-
stoff noch vollstindig in Form von Himatoxylin enthaltend.

2. Extrakt von 30° Bé., beinah ausschliesslich aus Himatein be-
stehend.

3. Extrakt von 30° Bé,, zur Hilfte aus Himatoxylin und zur
Hiilfte ans Himatein zusammengesetzt.

4. Extrakt von 30° Bé., wie 1, aber mit 209, Gerbstoff (Sumach)
koupirt.

5. Extrakt von 30° Bé., wie 1 und mit '/,%, Caleiumkarbonat
vermischt.

Versuch A. Die zum Firben verwendete Wolle (100 g) wird ge-

beizt mit:
3 g Kaliumbichromat

5 - Weinsiiure.

Die Wolle behdlt darn noch oxydirenden Charakter und giebt bei
der Firbung eine mittlere Niiance., Man firbt mit 40 cem der Extrakt-
lésungen, entsprechend 79, Extrakt von 30° Bé. auf das Wollgewicht
bezogen, verdiinnt mit 400 cem destillirtem Wasser, wiithrend 1!/, Stunden
auf dem Wasserbad.

Die Firbungen zeigen folgendes Aussehen:

1. Mit Typ 1. Die charakteristische bliuliche Niiance des Hii-
matoxylins;

2. ist viel dunkler als 1, niihert sich dem Schwarz;

3. liegt zwischen 1 und 2;

4. ist schwiicher als 2, 3 und 1 (dieselbe Erscheinung wiirde auf-
treten bei einem nicht oxydirten Extrakt, der mit andern, #hnlichen
Substanzen vermischt ist);

5. ist dunkler als der Typ in Folge der oxydirenden Wirkung
des Kalkes.

Diese Proben zeigen somit, dass die oxydirten Extrakte
dunklere Firbungen liefern als die reinen Extrakte und die
letzteren dunklere als die koupirte Waare.

Versuch B. Die Wolle (100 g) wird kochend und in méglichst
koncentrirtem Bad wiihrend zwei Stunden angesotten mit:

10 g Alaun

2,5 - Kaliumbichromat
2,5 - Kupfervitriol

2,5 - Weinsiure
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gut gewaschen und gefirbt wie vorhin mit dem Unterschied, dass man
nur 3%, Campecheextrakt (vom Wollgewicht) anwendet.

Die Fiarbungen bieten folgendes Aussehen:

1. Die reine Himatoxylinfirbung ist die beste;

2. 3 und 5 sind heller als 1;

4 ist immer schwiicher als 1.

‘Wiinscht man einen nicht oxydirten Extrakt, so wird man einen
solchen wiihlen, der nach den Versuchsresultaten von A und B sich dem
Typ am nichsten zeigt.

Will man jedoch einen oxydirten Extrakt, so giebt man dem-
jenigen den Vorzug, der nach A die dunkelste Fiirbung lieferte.

Versuch C. Man verwendet Baumwollstriinge von ca. 8 g Gewicht
und firbt:

No. 1 wie No. 1 bei A und B;
-2 - -2 - - - 5
- 3 - - 2, koupirt mit 209, Wasser;
-4 - - 4 bei A und B;
- 5 - - 4 (plus dem Quantum Calciumkarbonat,
um das Tannin zu neutralisiren);
- 6 - - 5 von A und B.

Die Baumwolle muss vorher in kochendem Wasser gut gewaschen

werden. Dann gelangt sie in die Campechelésung von

300 cem destillirtem Wasser und

100 - Extraktldsung (wie oben angegeben);
man erwirmt auf 60—70° C.,, geht mit den Striingen ein, belisst sie
1—2 Stunden im Bade, indem man allmiihlich erkalten ldsst, ringt aus
und bringt wihrend 4—5 Minuten auf ein Kupfervitriolbad (3%, vom
Gewicht der Baumwolle).

No. 1 zeigt die grauve Niiance des reinen Himatoxylins;
- 2 ist dunkler als 1;
- 3 ist noch ziemlich dunkelgrau;
- 4 ist sehr mager (Campeche zieht schlecht auf Baumwolle
in Gegenwart saurer Gerbstoffe);
- b dunkler als 4, weil das Tannin vorher neutralisirt wurde,
aber der Koupage wegen dem Typ zuriickstehend;
- 6 ist am dunkelsten, dunkler als der Typ, aber heller als
2 und 3.
Extrakte, welche mit Gerbstoffen gemischt sind, lassen sich auch
an ihrer réthlichgrauen Niiance erkennen,
Durch Vergleichung der Resultate dieser drei Versuchsserien wird
man immer im Stande sein, ein fragliches Produkt beurtheilen zu kénnen.
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Um den Preis der Blauholzextrakte zn vermindern, werden den-
selben nach Brithl!) Melasse, Dextrin, Quebrachoextrakt, Kastanien-
extrakt, Sumachextrakt, Quercitronextrakt, Glaubersalz und sonst noch
alle erdenklichen Drogen beigemischt und zwar bei Primasorten oft nicht
unter 209, bei Sekunda bis zu 40%,, bei Tertia, besonders bei dem
sogen. Facon Sanford, bis zu 70%,! Mit den Tertiasorten werden nament-
lich Japan und China erfreut. Nach Brithl hatten Extrakte, welche
im Preise der amerikanischen Dye Wood und Sanford von europiischen
Fabriken offerirt wurden, um 20—30%, weniger Farbwerth als die
amerikanischen.

Bei den europiiischen Produkten fand Briithl stets Melassenver-
filschung, selten unter 15°,, nebenbei in verschiedenen Mengen Kasta-
nien-, Quebracho- und Quercitronenextrakt, ofter noch Glaubersalz. Eine
derartige Verfilschung mit Melasse (oder Dextrin) kann man
nach Schweissinger?) durch vollkommene Ausfillung der Lésung des
Extraktes mit Bleiessig und Priifen des Filtrats mit Fehling’scher
Losung oder im Polarisationsapparate leicht nachweisen, indem reines
Blauholzextrakt (sowohl fliissiges als festes) gar keine polarisirenden
oder die Fehling’sche Lisung reducirenden Substanzen besitzt.

Zum Nachweis von Kastanienextrakt zieht Houzeau3) 1 g
oder 0,1 g des vorher bei 100° getrockneten Extraktes mit Aether aus
und bestimmt das Gewicht der hierin léslichen Substanz. Der in Aether
unldsliche Riickstand wird hierauf bis zur Erschépfung mit absolutem
Alkohol ausgezogen und das Gewicht der von diesem aufgeldsten Stoffe
ebenfalls bestimmt. Die Vergleichung dieser Gewichte mit denjenigen,
welche die Untersuchung eines guten, unverfilschten Blauholzextraktes
ergab, lisst erkennen, ob eine Verfilschung stattgefunden hat; z. B.
100 Th. Extrakt gaben:

In Aether lisliche Rtoffe.  In Alkohol lisliche Stoffe.

Echtes Extrakt 87,1 14,3

Verdiichtiges Extrakt 76,9 19,5

Da niémlich Kastanienextrakt in Aether fast unldslich, dagegen
bedeutend ldslich in absolutem Alkohol ist, so muss man natiirlich in
einem verdiichtigen Extrakt mehr in Alkohol und weniger in Aether
losliche Stoffe finden als in einem echten Extrakt. Zur Erginzung
kann man noch folgenden Versuch anstellen. Die in Alkohol und Aether
loslichen Stoffe beider obiger Extrakte mfissen in gleichem Gewichte
eine gleiche Fliche Kattun in gleicher Weise firben, wenn sie dieselbe

5 Chem. - Ztg. 1890, T67.
%) Ind. BL 1887, 337.
% Dingl. 190, 242,
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Zusammensetzung haben: die Firbung muss dagegen eine verschiedene
sein, wenn sie nicht dieselben Bestandtheile in denselben Mengenver-
hiltnissen enthalten. Man wird in unserem Falle also finden, dass die
Aetherextrakte beim Probefirben sich gleich, die Alkoholextrakte aber
ganz verschieden verhalten.

Die Liste der Verfilschungen des Blauholzextraktes ist hiermit
noch nicht erschopft, auch Sand, Thon, Erde, Sigespine, ausgezogene
Gerberlohe u. s. w. miissen nicht selten zur ,Verbesserung“ dieses viel-
angewendeten Extraktes herhalten.

Verfilschungen des Blauholzextraktes mit Leim, Zuckernebenpro-
dukten (Melasse) und Kastanienextrakt lassen sich nach . Donath!)
folgendermaassen nachweisen.

Es wird zuniichst Wasser, Stickstoff und Asche bestimmt. Dann
wird eine wisserige Losung des fraglichen Extraktes bei gelinder Wirme
durch Digeriren mit allmiihlich zugefiigtem grobgepulvertem Spodium
entfirbt und filtrirt. Schon die verhiiltnissmiissig bedeutend grissere
Schwierigkeit der Entfiirbung?), welche sich insbesondere durch einen
Parallelversuch mit unverfilschtem Extrakt beurtheilen lisst, wird einen
Fingerzeig zur weiteren Beurtheilung geben. Wenn nun weiter auch
das nahezu farblose Filtrat unmittelbar mit Fehling’scher Lisung er-
hitzt einen betriichtlichen Niederschlag von Kupferoxydul giebt, so ist
die Verfilschung mit Kastanienextrakt nahezu zweifellos.

Ein weiterer Versuch, die Priiffung des Verhaltens der urspriing-
lichen, filtrirten (jedoch nicht mit Knochenkohle entfirbten) Extrakt-
lisung gegen eine LeimlSsung, wodurch fir sich allein Blauholzextrakt
und Kastanienextrakt sich wesentlich unterscheiden, wird nur dann noch
entscheidender ausfallen, wenn die Menge des Kastanienextraktes eine
grissere ist, bezw. mindestens iiber 79/, betrigt. Giebt die mit Knochen-
kohle entfirbte und filtrirte Extraktlésung jedoch unmittelbar mit Feh-
ling’scher Losung keinen oder nur einen fusserst geringen Niederschlag
(bekanntlich enthalten Melassen, namentlich dltere, hiufig geringe Mengen
Invertzucker), wohl aber nach der nun vorzunehmenden Inversion mit
verdiinnter Salzsiiure reichliche Kupferoxydulausscheidung, so ist die
Verfilschung mit Zuckernebenprodukten evident. Treten die angege-
benen Erscheinungen nicht ein, ist aber der Stickstoffgehalt betrichtlich
grisser als 19, so ist eine Verfilschung mit Leim wahrscheinlich. Ein Zu-
satz von Leim von iiber 89/, lisst sich in diesem Falle dann mit gros-
serer Sicherheit, aber keineswegs villig zweifellos auf folgende Art

1) Chem.-Ztg. 1894, 277.
?) Die Entfirbung der Kastanienholzextraktlosungen mit Knochenkohle
gelingt viel schwieriger als die der reinen Blauholzextraktldsungen,
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nachweisen: 3 —4 g des pulverisirten Extraktes werden 2—3 mal mit
starkem Weingeist von ca. 939, bei gewdhnlicher Temperatur ausge-
zogen, der Riickstand dann in warmem Wasser geldst und mit einem
Ueberschuss von Bleizuckerlésung gefillt. Der entstandene blaue Nie-
derschlag wird nun abfiltrirt und im Filtrat der Ueberschuss des ba-
sischen Bleiacetats mit kohlensaurem Natrium vollstindig als Bleikar-
bonat entfernt. Filtrirt man letzteres ab und fiigt zum Filtrate Tannin-
losung, so entsteht, falls Leim im Extrakte vorhandeu war, nun ein
Niederschlag oder eine deutliche Tritbung.

Donath fand in einem frisch bereiteten, im Vakuum getrockneten
Extrakt 0,819, Stickstoff und 1,33}, Asche, Kiufliche unverfilschte
Lxtrakte ergaben:

L 1L
(Deutsches Fabrikat) (Belgisches Fabrikat)
Proc. Proc.
Wasser 8,26 11,34
Stickstoff 0,78 | 0,68 | hezogen
Asche 6,39 | 4,99 | auf Trockensubstanz.

Die Asche dieser beiden Extrakte enthielt betrichtliche Mengen
an Alkalien und besonders viel Chloride und Phosphate (bis zu
7,819, Cl und 2,129, P, O;).

Der bedeutend héhere Aschengehalt der kiiuflichen Extrakte gegen-
iiber dem reinen Extrakt lisst den Schluss zu, dass derselbe durch die
sog. Fermentation des geraspelten Blauholzes, bevor dasselbe zur Ex-
trakterzeugung verwendet wird, veranlasst wird. (Diese besteht be-
kanntlich vorzugsweise in einem zeitweiligen Besprengen desselben mit
gefaultem Harn.)

Als aus Blauholz oder Blauholzextrakt gewonnene Pri-
parate erwihnen wir hier kurz:

Das Hematine, kommt von Lyon in den Handel, hat nach
E. Dollfuss!) fast die analogen Eigenschaften wie das von Erdmann?)
zuerst dargestellte Himatein und wird vermuthlich durch Extraktion
des fermentirten Holzes mit Aether gewonnen.

Indigoersatz, Noir reduit, sind violetthlaue, in derFarbereitechnik
jetzt vielfach angewandte Fliissigkeiten, welche aus Blauholzextrakt mit
Hilfe von Kaliumbichromat und saurem schwefligsaurem Natrium her-
gestellt werden. Nach v. Cochenhausen?®) dirften sie aus der Bisulfit-
verbindung eines Oxydationsproduktes des Himatoxylins und einem

1) Dingl. 287, 464.
%) J. pr. Ch. 26, 205.
3) Muspratt’s Chemie 3. Aufl. III, 206.



Blauholz. 1005

Chromoxydsalz bestehen. Einige Priparate scheinen auch in der Weise
dargestellt zu sein, dass der Chromfarblack, welcher durch Behandeln
von Blauholzextrakt mit Kaliumbichromat erhalten wird, in Salzsiure
oder Oxalséiure aufgeldst worden ist.

Direktschwarz, Kaiserschwarz oder Nigrosaline ist nach
Breinlt) eine Mischung von Blauholzextrakt mit Eisenvitriol und
Kupfervitriol, welche in dunkelgefirbten Broten oder als dunkelbraunes,
an der Luft zusammenbackendes Pulver in den Handel kommt oder
eine schwarze teigartige Masse, welche durch Fillen einer Blauholzab-
kochung mit einer Lisung von Eisenvitriol und Kupfervitriol erhalten
wird. Die in der ersten Form in den Handel kommenden Priparate
bestehen aus 2 — 6 Th. Blauholzextrakt, 2 Th. Eisenvitriol und 1 Th.
Kupfervitriol. Da die von verschiedenen Fabrikanten gelieferten Waaren
nach v. Cochenhausen?) nie eine gleiche Zusammensetzung haben, so
erhilt man bei Verwendung derselben Menge Farbstoff niemals denselben
Farbenton. Dieselben fallen griinlich aus, wenn der Kupfervitriol vor-
wiegt, und erscheinen r&thlich oder violett, wenn viel Eisenvitriol zu-
gegen ist. Man kann daher durch Aenderung der Mengen dieser beiden
Stoffe alle moglichen schwarzen Farbenténe erzeugen.

Ein unter dem Namen Direktschwarz fiir Baumwolle in den
Handel kommendes Priiparat bildet eine braune, dickfliissige Masse und
besteht nach v. Cochenhaunsen aus etwa 509, Wasser, 459, einer in
Alkohol und Aether lbslichen Substanz (Hidmatoxylin und Hématein)
und 3,5—7 9, Kupfervitriol.

Neudruckschwarz S8, NR, NRG (Leonhardt)?®) sind Blau-
holzextrakte, die stark nach Essigsiiure riechen und ohne Zusatz von
essigsaurem Chrom, aber mit Natriumchlorat gemischt, direkt zum Baum-
wolldruck verwendet werden kinnen.

Allgemeines iiber Werthbestimmung der Farbholzextrakte.

Die Benutzung von fliissigen oder festen Farbholzextrakten in
Firbereien und Druckereien®) nimmt jéhrlich zu und verdriingt, Dank
auch der augenblicklichen starken Verfilschung der geraspelten Hilzer,
immer mehr die an Ort und Stelle bereiteten Farbholzabkochungen.
Trotz der zu bezahlenden Kosten der Extraktfabrikation spart man bei
Benutzung von Farbholzextrakten, die immer billiger werden, dennoch
betriichtlich an Frachtkosten. TFiir den Drucker, welcher stets mit kon-

') Dingl. 263, 487,

% 1. e 8. 207.

%) Rev. génér. Mat. Col. 1898, 459.

4) Vergl. v. Cochenhausen 1. ¢. S. 188,
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centrirten Brithen zu arbeiten hat, ist es vortheilhafter, Extrakte anzu-
wenden, welche durch Auflésen leicht in koncentrirte Brithen umzu-
wandeln sind. Ebenso ist es fiir den Farber in manchen Fiallen fast
geboten, Extrakte anzuwenden, wo nimlich die Farbflotten eine Kon-
centration erfordern, welche beim gewdhnlichen Auskochen nur mit
Materialverschwendung zu erzielen ist. Umgekehrt giebt es auch Fille,
wo man die Hélzer nicht durch Extrakte ersetzen kann. So geben
beim Firben der Wolle die Holzabkochungen im Allgemeinen reinere
und bessere Farben, als die Auflosungen von Extrakten. Auch geben
Farbholzabkochungen, besonders von Blauholz, luftechtere Farben als
Extrakte., Fiir manche Zwecke, z. B. fiir Aufsatzblau auf Baumwolle
(als Nachahmung von Kiipenblau) kann eine frisch bereitete Blauholz-
abkochnng durch Extrakt nicht ersetzt werden. Im Allgemeinen aber
ist in der Baumwollfirberei bei Blauholz, Gelbholz und Quercitron die
Anwendung des Extraktes vortheilhafter als die der Spine.

Schiidlich wirken oft beim Fiarbeprocesse Harztheilchen, welche in
die Extrakte vom ausgekochten Holze — zum Unterschiede der ge-
wohnlichen Farbholzabkochungen — iibergehen und auf den gefirbten
Stoffen kleine dunkle Punkte verursachent).

Schreiner?) stellt fir die Beurtheilung des Werthes eines Farb-
holzextraktes, speciell des Blauholzextraktes, um den es sich in den
meisten Fillen handeln wird, folgende Prifungspunkte auf: 1. Gehalt
an Farbstoffen, 2. Zusatz von fremden Gerb- und Farbstoffen, 8. Zusatz
von Beschwerungsmitteln, 4. Fermentation und Reaktion (iiber letzteren
Punkt ist bereits auf S. 998 berichtet worden).

Bei der grossen Aechnlichkeit des Verhaltens der Farbstoffe der
Farbhilzer (speciell von Himatoxylin und Himatein) mit Gerbstoffen
fibertrug Schreiner die von Weiss verdffentlichte sog. ,Wiener ge-
wichtsanalytische  Gerbstoffbestimmungs - Methode®  (siehe  Abschnitt
»Gerbstoffe® III, 568) auf die Bestimmung der Farbholzextrakte. 50 g
gemahlenes Farbholz werden in einem besonders konstruirten, sehr
praktischen Extraktionsapparate vollstindig ausgelaugt, die Lésung auf
11 verdiinnt, filtrirt und ein Theil derselben durch Hautpulver in einen
besonderen Filtrirapparat®) mit den ndthigen Vorsichtsmaassregeln laufen
gelassen. Das Hautpulver muss zu diesem Zwecke von ganz reiner
Qualitit und wolliger Form sein. Das Filtrat ist bei regelrechtem Ver-
laufe der Operation absolut farblos und bleibt es auch nach Zusatz von
Ammoniak, da es nur noch diejenigen Substanzen enthilt, welche weder

" v. Cochenhausen 1. c. S. 186.
?) Chem.-Ztg. 1890, 961.
3) Zeitschr. angew. Cem. 1888, T17.
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fairbende, noch gerbende Eigenschaften besitzen. Alsdann werden von
diesem Filtrate und ebenso von der Originallésung je 100 cem auf dem
Wasserbade eingedampft und im Luftbade bei 100° bis zum konstanten
Gewichte getrocknet. Die Gewichtsdifferenz zwischen beiden entspricht
dem Gehalt an Farbstoffen.

Bei Extrakten stellt man eine Lésung dar, welche ca. 10 g Trocken-
substanz in 11 enthiilt. Nachdem man bei gew&hnlicher Temperatur
bis zur Marke aufgefiillt, erwirmt man im Wasserbade aunf 50° C., fil-
trirt, wenn ndthig unter Zusatz von Kaolin, und verfihrt mit dieser
klaren Lisung wie oben. Ferner trocknet man 1—2 g Extrakt in einem
Platingefiisse bei 100° C. zur Wasserbestimmung und verascht nachher
zur Ermittlung der mineralischen Bestandtheile.

Aus der Differenz zwischen Trockensubstanz und der Summe der
Farbstoffe und Nichtfarbstoffe, also des Lislichen, berechnet sich der
Gehalt an unlslichen Substanzen. Der Gehalt an mineralischen Sub-
stanzen wird von dem Gehalt an Nichtfarbstoffen in Abzug gebracht.
(Der Fall, dass sich im ,Unldslichen® mineralische Bestandtheile als
mechanische Verunreinigung finden, ist #usserst selten und dann in die
Augen fallend!)

Schreiner theilt folgende Analysenbeispiele mit:

Frisches Blauholz

L IT. I11. IV.
Frisch  Fermentirt
Proe. Proc. Proe. Proe. Proc.
Farbstoffe . . . . . 12,06 10,56 8,16 9,70 9,26
Nichtfarbstoffe . . . 2,22 1,72 1,04 2,05 1,10
Wasser . . . . . . 10,86 12,80 10,80 10,02 16,00
Extrakte: flissig, 309 Bé.
Fest
E IL 111 Iv. V.
Proc. Proc. Proe. Proe. Proc.
Farbstoffe . . . . . 52,52 41,39 33,562 b4t o 54,36
Nichtfarbstoffe . . . 6,06 11,91 14,39 9,08 18,14
Unlésliches bei 50°C. . 0,45 2,87 6,99 1,05 9,20
Asche . . . . . . 014 1,81 3,47 0,22 6,04
Wasser . . . . . . 40,83 42,02 41,63 9,88 12,26

Die angefithrten Extrakt-Analysen sind aus extremen Fillen zu-
sammengestellt: No. T ist ein normaler Extrakt aus gutem Holze,
ebenso No. IV, No. II enthiilt ca. 209, No. III eca. 109, Zusatz eines
starken kalkhaltigen Extraktivstoffes (Syrup) und No. V enthilt Zu-
sitze von Extraktivstoffen und Salzen (Natriumsulfat).
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Ein Blick auf die angefiihrten Beispiele der Farbhilzer geniigt
zur Erkenntniss der Bedeutung der Analyse beim Einkaufe des Farb-
holzes, zumal wenn man weiss, dass No. I—1IIT Halzer gleicher Marke
sind! Leider ist der Extraktfabrikant nur zu selten in der Lage, sich
im Voraus ein richtiges Durchschnittsmuster des Holzes verschaffen zu
konnen. Auch der Gehalt an Nichtfarbstoffen ist, speciell fiir die Woll-
firberei, von wesentlicher Bedeutung, da mit dem Wachsen derselben
eine leichtere und griindlichere Fermentation in direktem Zusammen-
hange steht. Diese Substanzen sind es, welche unter theilweiser Bil-
dung fliichtiger Produkte den Fermentationsprocess bedingen und durch
ihre Thitigkeit den Blauholzfarbstoff an die Oberfliche der Holztheil-
chen bringen, wo er Gelegenheit findet, sich mit Sauverstoff zu ver-
binden.

Bei dieser neuen Methode von Schreiner bleibt nur ein Uebel-
stand, dass man nidmlich nicht Farbstoffe und etwa vorhandene Gerb-
stoffe getrennt nebeneinander bestimmen kann. Doch verliert dieser
Nachtheil wesentlich an Bedeutung durch den Umstand, dass man da,
wo solche gerbstoffhaltigen Farbstoffextrakte iiberhaupt Anwendung
finden konnen, ndmlich in der Baumwollschwarzfirberei, den Farbstoff
kaum als minderwerthig betrachten darf, vorausgesetzt, dass der Preis
des Produktes damit in Einklang steht.

Orseillepriparate. Rohmaterial sind verschiedene, unter dem
gemeinschaftlichen Namen ,Kraut-Orseille* bekannte Flechtenarten,
vorzugsweise Lecanora und Rocella tinctoria, deren beste Sorten von
Angola, Ceylon, Madagascar, Mozambique und Sansibar kommen. Die
mit mineralischen Stoffen stark verunreinigte ,Erd-Orseille* dient
hauptsiichlich zur Herstellung von Lackmus. Der wichtigste Bestand-
theil dieser Flechten, das farbstoffbildende Orecin, welches ein erst
wihrend der chemischen Behandlung der Flechten aus den Flechten-
siiuren entstehendes Zersetzungsprodukt derselben ist, verwandelt sich
unter der Einwirkung von Ammoniak (faulem Harn und dgl.) und Luft
in Orcein, einen prichtig rothen, krystallinischen Farbstoff. Ausserdem
entstehen noch nach Zulkowski und Peters!) ein gelber, krystal-
linischer und ein amorpher, lackmusartiger, vielleicht mit Lackmus iden-
tischer Farbstoff?). Die Lésungen des reinen Orceins in Weingeist,
Essigsiiure und Aceton zeigen priichtige Karminfarbe und werden durch

1) Monatsh. Ch. 1890, 227.

%) Setzt man die gemahlenen Flechten nicht nur mit Ammoniak, sondern
auch noch mit Potasche vermischt der Luft aus, so entsteht ein sauerstoffreicherer
Farbstoff als das Oreein, mit schwach saurem Charakter (das Azolitmin) und das
bei Gegenwart des Alkalis entstandene Zersetzungsprodukt der Flechten ist
dann nicht mehr violett, sondern blau.
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Zusatz von Ammoniak und fixen Alkalien prachtvoll blauviolett. Reines
Orcein hat die 150- bis 200-fache Firbekraft des Orseilleextraktes.

Das Orecin farbt sich mit Clorkalklésung tief violett und in alka-
lischer Lésung, mit etwas Chloroform erwiirmt, giebt es eine purpur-
rothe, nach dem Verdiinnen mit Wasser stark griinlichgelb fluorescirende
Fliissigkeit (Natriumsalz des Homofluoresceins)!). Diese empfindliche
Reaktion benutzt man zur Erkennung von orcinhaltenden (also fiir die
Orseille- oder Lackmusfabrikation geeigneten) Flechten, indem man ein
Stiickchen der Flechte kurze Zeit mit verdiinnter Kalilauge kocht, die
klare Fliissigkeit abgiesst und sie nach Zusatz von einem Tropfen Chloro-
form zehn Minuten im Wasserbade erwiirmt, worauf man mit Wasser
verdiinnt. Enthielt die Flechte Orcin oder orcingebende Stoffe, so ist
die griinlichgelbe Fluorescenz deutlich wahrzunehmen?).

Den Gehalt der Flechten an farbstoffgebenden Flechten-
siiuren, welcher etwa zwischen 2 und 129, variirt, bestimmt man nach
Stenhouse?), indem man die Flechte (100 g) mit Kalkmilch rascht)
auszieht, mit Essigsiure den filtrirten Auszug fillt, den Niederschlag
auf einem gewogenen Filter sammelt, ihn bei gewdhnlicher Temperatur
trocknet und wigt. Da diese Methode zwar gut, aber langwierig ist,
verfihrt man rascher wie folgt:

100 g in sehr kleine Stiickchen zerschnittene Flechten werden durch
zweimalige Maceration mit einer verdimnten Losung von Aetznatron er-
schopft und dem Filtrate aus einer Biirette eine Liésung von unter-
chlorigsaurem Natron von bekanntem Gehalte zugesetzt. In dem Augen-
blicke, wo letztere Lisung in den alkalischen Flechtenauszug einfliesst,
tritt eine blutrothe Firbung ein, welche 1 oder 2 Minuten spiiter ver-
schwindet, worauf die Fliissigkeit eine tiefgelbe Farbe zeigt. Hierauf
setzt man von Neuem Bleichfliissigkeit hinzu und wiederholt dies unter
sorgfiltigem Umrithren so lange, als ein weiterer Zusatz noch eine rothe
Firbung hervorbringt (also noch unoxydirte Farbstoff gebende Substanz
anzeigt).

Die Orseillepriparate (s. u.) oder Orceinfarbstoffe finden noch viel-
fache Anwendung zum Violettfirben (ohne Beize) von Wolle und Seide
(niemals von vegetabilischen Fasern) und zu Braun und Modefarben auf
Wolle (weniger auf Seide). Verschiedene Theerfarbstoffe haben die Or-
seillepriiparate theilweise verdringt.

" Schwarz, Ber. 13, 543.

%) v. Cochenhausen, Muspratt’s Chemie 3. Aufl. III, 230.

3) J. pr. Ch. 45, 180; Ann. 68, 55; Pharm. Centralbl. 1848, 316.

4) Nimmt die Behandlung mit Kalkmilch lingere Zeit (iiber eine viertel
bis halbe Stunde) in Anspruch, so geht ein Theil der Flechtensiuren in Orcin
iiber und entgeht so der Fillung mit Essigsiure. -

Untersuchungen III.

64
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Man unterscheidet im Handel: Orseille in Teig, Orseilleextrakt,
franzosischer Purpur und Persio als Hauptorseillepriparate.

Am einfachsten ist die Bereitung von Orseille in Teig, auch
kurzweg Orseille genannt, zu welchem Zwecke die zerkleinerten Flechten
mit einer Losung von Ammoniak einige Wochen bei Luftzutritt unter
Umrithren behandelt werden. Bei kurzer Dauer des Processes erhiilt
man eine mehr rothe, im anderen Falle eine mehr violette Orseille. Man
unterscheidet ,Kraut-Orseille“ und die geringere ,Erd-Orseille.“

Orseilleextrakt. Orseille in Teig enthilt gemiiss seiner Be-
reitungsweise holzige Flechtentheile, unzersetzte Flechtensiiure und Mi-
neralbestandtheile neben dem Orcein als fiir gewisse Anwendungen in
der Fiirberei unbequeme Verunreinigungen. Deshalb bringt man die
Flechtensiiuren durch Behandeln mit Kalkmilch!) in Lésung und setzt
die klare Lisung entweder direkt mit Ammoniak der Luft aus oder man
fillt aus ihr zuerst die Flechtensiuren mit Salzsiiure oder Schwefelsiure,
welche in diesem gereinigten Zustande alsdann in Ammoniak geldst der
Luft ausgesetzt werden. Je nach dieser verschiedenen Behandlung und
den hiermit wechselnden Koncentrations- und Reinheitsgraden heissen
die gewonnenen Extrakte Orseilleextrakt einfach, doppelt, koncentrirt
oder Orseillekarmin,

Franzésischer Purpur (Orseilleviolett) wird nach Spence
und Guinon?) auf folgende Weise erhalten. Man zieht zuniichst die
Flechtensiiure wie gewdhnlich mit Kalkmilch aus, fillt sie mit einer
Siure, 1ost in Ammoniak und setzt die Losung bei gewdhnlicher Tem-
peratur der Luft aus, wobei man aber nicht bis zur violetten, sondern
nur bis zur kirschrothen Firbung stehen lisst. Alsdann erhitzt man
einige Zeit zum Sieden und stellt die Flissigkeit in 5 — 6 em hohen
Schichten in grossen flachen Schalen bei 70—75° so lange hin, bis sie
purpurviolett geworden ist. Aus dieser Lésung fillt man den festen
Farbstoff durch Schwefelsiure oder Chlorealciumlésung. Im letzteren
Falle bildet sich ein in Wasser unlgslicher Kalklack, der, wenn er zum
Fiirben verwendet werden soll, in Wasser vertheilt durch kohlensaures
Ammoniak oder durch Zersetzen mit Oxalsiiure oder Schwefelsiure und
darauf folgenden Zusatz von Ammoniak loslich gemacht wird.

Persio (rother Indigo, Cudbear) ist wie der franzosische
Purpur eine trockenme Masse, weche durch Eintrocknen von Orseille-
extrakt oder von Kraut- und Erdorseille erhalten wird. Im Handel
kommt Persio 0, I, II, extra, fein, violett, rothviolett, blauviolett, roth
vor®). Ein sehr farbstoffreiches Produkt wird Orchelline genannt.

1) Jahresher. d. chem. Techn. 1859, 490.

%) Ibidem 1859, 492.
%) v. Cochenhausen, Muspratt’s Chemie 3. Aufl. III, 233.
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Orseillekarmin und Orseillepurpur enthalten die Orseillefarbstoffe
im Zustande grosser Reinheit.

Wie oben schon erwiihnt, findet sich eine blauviolette und rothe
Orseille im Handel, deren verschiedene Farbentine von der Dauer der
Einwirkung von Ammoniak und Luft bedingt werden.

Versetzt man erstere mit einer kleinen Menge von Ferricyan-
kalium, so erhilt sie alle Eigenschaften der rothen Orseille. Die unter
dem Namen ,franzdésischer Purpur® bekannte purpurviolette Orseille-
farbe unterscheidet sich von Orseille dadurch, dass letztere durch Salz-
oder Schwefelsiiure roth gefirbt wird, wiihrend der violette Farbeton
des franzdsischen Purpurs selbst durch ziemlich starke Salz- oder
Schwefelsiure nur wenig ins Rothliche gezogen wird. Wird dagegen fran-
zosischer Purpur in missig starker Natronlauge gelést und diese pracht-
voll violette Lisung mit Salzsdure iibersiittigt, so wird sie roth.

Franzisischer Purpur und Anilinviolett unterscheiden sich
dadurch, dass der erstere durch ziemlich starke Salzsiiure nur etwas
mehr ins Rothe gezogen, nach vorheriger Behandlung mit Natronlauge
aber entschieden roth wird, withrend das Anilinviolett sich mit Salzsiiure
um so reiner blau firbt, je stirker die Siure ist?).

Die Giite der Orseillepriparate kann man einzig und allein durch
Probefirben ermitteln. Man lést 1 g Orseillepriiparat in 1/, Liter Wasser,
bringt in das Bad ein gewogenes oder gemessenes Wollstiick und erhitzt
1/, Stunde zum Sieden. Die gewaschene und getrocknete Probe wird
mit einer aus einer guten Orseillesorte erhaltenen verglichen.

Genauer ist die von v. Cochenhausen?) angegebene Methode.
Man l5st 5 g der zu untersuchenden Orseille oder des Orseillepriiparates
in 1 Liter Wasser und verwendet 50 cem dieser Losung zum Farben von
je 1 g Wolle. Dem Farbbade setzt man 109, (vom Gewichte der Wolle)
Alaun oder 109, Alaun und 29, Weinstein zu. Man kann den Werth
einer Orseille im Vergleich zu einem mustergiiltigen Priparate in Zahlen
ausgedriickt anmithernd ermitteln, wenn man das gefirbte Muster mit
einer Skala von Mustern von 1 g vergleicht, welche mit

5—10—15—20—256—30—35—40—45—50 ccm
der Losung von H g des mustergiiltigen Priparates in 1 Liter Wasser
unter denselben Bedingungen gefirbt worden sind.

Zum Nachweis einer Verfilschung des Orseilleextraktes
mit Blauholz- oder Rothholzextrakt werden nach Leeshing?)
50 Tropfen Extrakt mit ca. 100 cem Wasser verdimnt; die Flissigkeit

) Mierzinski, ,Die Erd-, Mineral- u. Lackfarben®, 1881, 354.

%) L. c. 234.

%) Dingl. 137, 142,

64*
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wird mit Essigsiiure schwach angesiiuert, hierauf 50 Tropfen Zinnchloriir-
lésung (1:2) hinzugesetzt und zum Sieden erhitzt. War die.Orseille-
losung rein, so findet sogleich fast vollstindige Entfirbung statt, wih-
rend man bei Zusatz von Blauholzextrakt eine blaugraune!), von Roth-
holzextrakt eine rothe Lisung erhilt.

Zum Nachweis und zur Bestimmung von Fuchsin in Or-
seille und Persio hat Rawson?) eine sehr empfindliche Methode be-
kannt gegeben, welche gestattet, moch 1 Th. in 100000 Th. Persio
nachzuweisen. 1—2 g Persio (oder eine entsprechende Menge Orseille-
fliissigkeit) werden mit 50 cem Alkohol gekocht, mit 100 cem Wasser
verdiinnt und mit 15—20 cem einer starken Losung von basischem Blei-
acetat (spec. Gewicht 1,25) und dann nach vorhergehendem Umriihren
mit einer gleichen Menge von starkem Ammoniak versetzt. Man filtrirt
und wischt den Niederschlag, falls man das Fuchsin zugleich auch
quantitativ bestimmen will, mit einer Mischung von 1 Th. Ammoniak,
5 Th. Alkohol und 10 Th. Wasser aus. Bei reinem Persio ist das
Filtrat farblos, bei Gegenwart von Fuchsin farblos oder rosa je nach
der Menge des zugesetzten Ammoniaks. Nun sduert man mit Essig-
siiure an, welche bei Gegenwart von Fuchsin die Fliissigkeit roth farbt.

Rawson benutzt ferner folgendes kolorimetrische Verfahren zur
anniihernden quantitativen Bestimmung des nachgewiesenen Fuchsins.
Man bereitet sich eine mit Essigsiiure versetzte reine Fuchsinlésung,
die im Liter 0,01 g Fuchsin enthiilt. Die zu priifende Lésung wird auf
250 cem verdiinnt und ein aliquoter Theil davon nach dem Verdinnen
auf 100 cem nesslerisirt.  Von der typischen Fuchsinlésung lidsst man
aus einer Biirette so viel in eine zweite Nessler’sche Réhre fliessen,
bis die Intensitit der Firbung in beiden Réhren gleich ist.

Ein dhnliches, aber weniger empfindliches Verfahren zum Nachweis
von Fuchsin hat Schweissinger?) angegeben. s beruht darauf, dass
Orseillefarbstoff durch Bleiessig in neutraler oder schwach alkalischer
Lisung nach !/, Stunde vollstindig gefiillt ist, wihrend das Fuchsin
geldst bleibt und im Filtrate sich zu erkennen giebt. Man zieht etwa
0,25 g Orseille mit Spiritus aus, verdunstet im Wasserbade, 1&st den
Riickstand in 50 cem Wasser, fillt mit 10 cem Bleiessig und filtrirt nach
1/, Stunde.

Kertész*) weist Fuchsin oder Siurefuchsin in Orseilleextrakt
nach, indem er eine geringe Menge des Extraktes mit ziemlich viel

) Die blaugraue bis graue Firbung tritt bei Gegenwart von mindestens
3—4 Proc. Blauholzextrakt ein.

#) Chem. N. 1888, 165.

#) Pharm. Centr. 1887, 95.

4 Dingl. 256, 281.
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Wasser aufkocht und filtrirt und zwar so lange, bis die Losung ganz
klar ist. Von dieser Losung wird ein Theil in einem Reagensglas gut
mit Benzaldehyd (Bittermandelél) gemischt und hierauf Zinnsalz und
Salzsiiure hinzugefiigt. Nach tiichtigem Umschiitteln und einigen Minuten
Stehen scheidet sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, von denen die
untere im Falle der Anwesenheit von Fuchsin fuchsinroth gefirbt er-
scheint, sonst aber farbos ist. Es lassen sich auf diese Weise noch
1 Th. Fuchsin 8 in 1000 Th. Orseillextrakt nachweisen.

Das Verfahren von Liebmann und Studer!) lisst zugleich auch
ermitteln, ob die Verfilschung mit Fuchsin oder Fuchsin S (vgl. S. 882)
bewirkt wurde. Man siittigt die erkaltete Lésung von 1 Th. Cudbear
(Persio) in 100 Th. Wasser mit schwefliger Sidure. Hierdurch werden
die Orseillefarbstoffe grisstentheils gefillt, wihrend die Fuchsine geldst
bleiben und auf Zusatz von Aceton eine Violettfirbung der Flissigkeit
verursachen. Wird nun bei gelungenem Nachweis von Fuchsinfarbstoff
in der mit schwefliger Siure gesittigten und filtrirten Lsung Baum-
wolle,. welche mit Gerbsdure und Brechweinstein gebeizt worden ist,
gefirbt, so wird nur Fuchsin (nicht auch Fuchsin 8) auf der Faser
befestigt.

Breinl?) hat die Zuverlissigkeit des eben genannten Priifungs-
verfahrens bestdtigt und eine ausfithrliche Tabelle der Reaktionen von
Orseille und der als Verfilschungsmittel derselben dienenden Theer-
farbstoffe, mit salzsaurer Zinnchloriirlosung, Bleiessig (30° Bé.), Koch-
salz, Natronlange, koncentrirter Schwefelsiure, Salzsdure und Salpeter-
siiure mitgetheilt?).

2. Gelbe Farben.

Quercitron. Die von der Oberhaut befreite, gemahlene Rinde
der in Amerika heimischen, aber auch in Frankreich und Siiddeutsch-
land angepflanzten Firbereiche, welche in Form eines gelblichen oder
rehfarbenen Pulvers im Handel vorkommt. Je feiner und je gelber
das Pulver, desto geschiitzter ist es. Der hellgelbe Farbstoff der Rinde,
das Quercitrin, spaltet sich mit verdiinnten Sduren in Isodulcit und
Quercetin.

Die rithlichbraune Abkochung der Rinde ist nicht haltbar, darf
also nur fiir den unmittelbaren Gebrauch hergestellt werden. Im Handel
findet sich ein 10—20° B. starker Quercitronextrakt, der feste Ein-
dampfungsriickstand dieses Extraktes, sowie die Produkte Flavin und

1) Jahresher. d. chem. Techn. 1886, 456.

#) Mitth. technol. Gew. 1887. 37; Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 175.

9) Siehe 8. Band der ,Untersuchungs-Methoden unter Special-Tabellen.
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Quercetin. Im Flavin ist nach Ganswindt ein saures, im Quercetin
ein hasisches Farbstoffprincip anzunehmen. Zur Darstellung des bisher
allein in Nord-Amerika fabricirten Flavins zieht man nach Soxhlet!)
1000 kg Rinde mit 2!/, cbm Wasser, das zum besseren Lisen des Quer-
citrins 5—7 Y/, Krystallsoda oder der entsprechenden Menge Borax oder
Ammoniak vom Gewichte der Rinde enthiilt, in geschlossenen Batterien
aus, oder man verdiinnt Quercitronextrakt entsprechend mit Wasser und
behandelt ihn dann kochend mit alkalischen Kérpern und erhitzt (welche
Operation von wesentlichster Bedeutung fiir die Qualitit des Pro-
duktes ist) mit einem verdimnten Gemisch von 2 Th. Schwefelsiiure
und 3 Th. Salzsiiure, welches zweckmissig bestimmte Antheile von
metallischem Zinn in Losung erhdlt, 1 Stunde zum Kochen. Man
nimmt an, dass hierbei eine ziemlich glatte Spaltung des Quercitrins
in Quercetin und Isodulcit stattfinde. Nach beendetem Kochen wird
durch Filterpressen gedriickt und das Pressprodukt getrocknet. Die Aus-
beute betriigt nur 4—109/, Flavin in sehr wechselnden Qualititen. Gutes
Flavin hat das etwa 12 — 18 fache Fiirbevermigen von Quercitronrinde
und Quercitronextrakt, giebt dabei viel reinere Niiancen und enthilt
auch keinen Gerbstoff.

Auf gerade umgekehrtem Wege wird das ,Quercetine indu-
strielle“ hergestellt, nimlich durch Extrahiren der Rinde, resp. Ver-
setzen des verdimnten Extraktes mit dem Gemisch von Schwefel- und
Salzsiure und Fillen des Filtrates mit Alkalien. Ein noch stirker als
Flavin und anders firbendes Produkt erhilt man durch Behandeln des-
selben mit kone. Salpetersiure (von 36° Bé).

Quercitron ist einer der am hiiufigsten verwendeten gelben Farbstoffe,
nicht nur weil es eine schine Farbe liefert, sondern namentlich auch,
weil sein Firbevermogen sehr stark (3 mal so stark wie das des Gelb-
holzes und 8 mal so stark wie das des Waus) ist.

Es findet Verwendung zum Schwarzfirben von Baumwolle und
Seide mit Blauholz, auch zum Gelbfirben der (mit Thonerde oder Zinn-
oxyd gebeizten) Baumwolle. Fiir gelbe, Misch- und schwarze Farben
auf Wolle wird fast ausschliesslich Flavin (nicht Quercitron) verwendet,
obwohl auch hier vielfach Naphtolgelb S als Ersatz des Flavins dient.

Gute Quercitronrinde ist blassgelb. Neben dieser dusseren, schon
einen gewissen Anhalt gewihrenden Priifung ermittelt man von Rinde
oder Extrakt den Gehalt an Wasser und an Asche (Verfilschung mit
Thon oder Sand). Der Extrakt wird mit Dextrin und Leim, das Flavin
oft mit bis zu 259, kalcinirtem Glaubersalz oder mit Kochsalz ver-
filscht und fithlt sich im letzteren Falle stets feucht an. Gutes Flavin

1) Chem. Zeitschr. 1890, 1345.
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darf sich nach Soxhlet (I. ¢.) nicht vollstindig in kochendem Wasser
lésen, die Ldsung soll tritbe und blass sein; bei Zusatz von schwefel-
saurer Thonerde darf kein Priicipitat entstehen, die Farbe der Flissig-
keit muss sich aber sofort in ein lebhaftes Gelb verwandeln. Die wiis-
serige Lisung des Flavins, in offenen Gefiissen aufbewahrt, verliert
binnen wenigen Tagen das ganze Fiirbevermégen.

Der Farbstoffgehalt der Rinde oder des Extraktes, sowie eine
Verfilschung des letzteren mit Dextrin, Leim ete. oder der ersteren mit
Gelbholz wird durch Probefirben?!) ermittelt. Man siedet Wolle mit
1,5 %, Zinnsalz und 39, Oxalsiure an, wischt und firbt je 1 g Wolle
mit 20 cem einer Lésung von 10 g Quercitronextrakt oder der ent-
sprechenden Menge Quercitronrinde in 1000 cem Wasser. Um  den
Farbstoffgehalt im Vergleich mit reinem Flavin oder einem guten Ex-
trakte oder einer guten Rinde annidhernd mit Zahlen auszudriicken, firbt

man Proben Wollengarn von 1 g mit 1, 2, 3 cem . . . 8, 9, 10 cem .
18, 19, 20 cem der in gleicher Weise dargestellten Losungen der Ver-
gleichsmaterialien.

Gelbholz. Das glinzend gelbe, sehr harte, gewdhnlich in Scheiten
im Handel vorkommende Stammholz des Firbermaulbeerbaumes (morus
tinctoria), welcher in Westindien, Brasilien, Mexico wichst. Die beste
Sorte ist das Cuba-Gelbholz, eine sehr hiiufig im Handel vorkommende
das Tampico-Gelbholz, ausserdem kennt man Brasilien-, Portorico- und
Jamaica-Gelbholz. Das Gelbholz soll ein lebhaft citronengelbes, hiufig
von rothen Adern durchzogenes Gefiige haben. Es wird entweder ge-
mahlen oder in Form von Spinen oder von Extrakt (Cubaextrakt) an-
gewendet. Enthilt die Kalkverbindung des an und fiir sich farblosen
Morins und der Moringerbsiture (Maclurin; Pentaoxybenzophenon). Wegen
des Gehaltes an letzterer wird es auch zum Schwarzfirben benutzt.
Man muss das Gelbholz mit Dampf extrahiren und dem Fiirbebad etwas
Gelatine?) zusetzen, weil beide Manipulationen einen giinstigen Einfluss
auf die Lebhaftigkeit und Schiénheit der Farbe haben.

Unter dem Namen ,Morin® fabriciren J. Nowak Sdéhne und
K. Benda in Smichow-Prag3) ein Produkt, das durch Auskochen
von geraspeltem Gelbholz mit Wasser und 29, Soda und Koncentration
der Adsung auf 1,041 spec. Gewicht erhalten wird.

") v. Cochenhausen in Muspratt’s Chemie 3. Anfl. III, 259.

%) Dieselbe — etwa 5 Proc. des angewandten Gelbholzes — scheidet die
Moringerbsiure aus, welche bei zu langem Kochen in der Flotte trithe und briun-
liche Farben verursacht. Aus ganz idhnlichem Grunde reinigt man die Quer-
citronfarbflotte mit Leim oder Alaun.

%) D. R. P. 2552; Ber. 11, 1951.
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Santiago-Neugelb E und K sind nach einem neuen Verfahren
durch die Firma G. Eberle & Co. (Stuttgart) hergestellte Gelbholz-
priparate. Die Marke E ist ganz oxydirt und eignet sich besonders fiir
Wolle und fiir Baumwolle zum Firben in hellen Ténen; Marke K ist
nur theilweise oxydirt und deshalb da zu empfehlen, wo oxydirende
Beizen zur Wirkung kommen.

Unter der Bezeichnung Patentfustin sollen Kondensationspro-
dukte von Gelbholzextrakt und Diazokérpern Anwendung finden. Chrom-
gebeizte Wolle wird dadurch gelbbraun gefirbt.

Zur Werthbestimmung des Farbstoffes des Holzes oder des Ex-
traktes wird nach v. Cochenhausen!) Wolle mit 10 Y, Alaun 3/, Stunden
lang angesotten und gewaschen; je 1 g Wolle wird mit 10 cem einer
Liosung von 10 g Gelbholzextrakt oder der Abkochung einer entspre-
chenden Menge von Gelbholz in 1000 cem Wasser bei 80—90 ¢ %/, Stunden
lang gefirbt. TUm den Farbstoffgehalt im Vergleiche mit einem guten
Extrakte oder einem guten Holze anniihernd in Zahlen auszudriicken,
fairbt man zehn Proben gebeiztes Wollengarn mit 1, 2, 3 ... 8, 9
10 ccm einer in gleicher Weise dargestellten Losung des Vergleichs-
materials.

Das Gelbholz findet in der Wollen- und Seidenfirberei (gleich-
zeitig mit anderen Farbhélzern) Anwendung zur Erzeugung von Misch-
farben (Braun, Olive) und zum Niianciren von Blauholzschwarz.

Waw. Die getrockneten Stengel und Blitter der wild wach-
senden aber auch kultivirten geruchlosen Firberreseda. Sie enthalten
den Farbstoff Luteolin. Je rascher der Wau getrocknet wurde, desto
ausgiebiger ist sein Firbevermdgen. Er liefert sehr schine und echte
Farben, besonders in Verbindung mit Alaun auf Wolle und Seide, ist
aber trotzdem durch das viel ausgiebigere Quercitron zuriickgedriingt.
Seine Hauptanwendung ist zur Herstellung von Schiittgelb (s. unten),
auch erzeugt man durch Zusatz von Indigkarmin und Schwefelsiure zur
Wauflotte auf Seide das bekannte Waugriin. Man unterscheidet fran-
zosischen, deutschen und (geringwerthigen) englischen Wau.

Gelbbeeren (Kreuzbeeren). Die unreifen, noch griin gesammelten
Friichte einiger Rhammusarten, welche getrocknet von griingelber Farbe
sind. Am werthvollsten sind die persischen Kreuzbeeren. Die Beeren
diirfen weder gleich nach dem Einsammeln, noch linger als nach einem
Jahre verwendet werden, weil in beiden Fillen der Farbstoff wenig
ausgiebig ist. Die wiisserige Abkochung der Gelbbeeren hat eine griin-
lich braune Farbe, welche durch Alkalien sich in Orange verwandelt.
Sie liefert ein schones und auch ziemlich widerstandsfihiges Gelb,

N Muspratt’s Chemie, 3. Aufl. ITI, 262,
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welches in der Papierfabrikation, namentlich aber zur Herstellung des
Schiittgelb (s. unten) Verwendung findet. Gelbbeerenextrakt wird viel-
fach im Kattundruck zur Herstellung des Applikationsgelb, Dampforange,
Griin und Olive gebraucht.

Schwarze Gelbbeeren nimmt man nicht gern, weil diese Farbung
beweist, dass die Beeren feucht lagerten oder in schon reifem Zustande
gesammelt wurden. Man bestimmt den Werth der Gelbbeeren durch
Probefirben auf die bei Gelbholz angegebene Weise.

Orlean. Ein gegenwirtig fast nur noch zum Firben der Butter
und von Firnissen verwendeter, aus der Frucht von Bixa Orellana ge-
wonnener Farbstoff!). Er findet sich im Handel in Form eines knet-
baren, aussen bridunlichrothen, innen rothen Teiges von nicht angenehmem
Geruch, welcher viele Verunreinigungen, wie Blitter, Starke, Holz-
stiickchen, Gummi, Ziegelmehl, Colcothar, Bolus enthalten kann.

Alle Priifungen von Orlean miissen wegen seines sehr variirenden
Wassergehaltes mit bei 1009 getrockneten Proben vorgenommen werden.
Zur Aschenbestimmung dschert man 5 g getrockneten Orlean ein.
Gute Orleansorten enthalten 8 — 139, Asche. Ein Aschengehalt fiber
159/, weist entschieden auf Verfilschung mit Mineralstoffen, die iibrigens
auch schon beim Zerreiben des Orleans mit Wasser leicht zu er-
kennen sind.

Die vergleichenden Férbeversuche mit Orlean fithrt man wie folgt
zweckmiissig aus?). Man nimmt zu einem Bad

fiir Baumwolle  fiir Seide

bei 100 ° gatmckneten und gepulverten Orlean 5 g 05 g
Weinstein . . . L. . . . . .. 10- 1,0 -
destillirtes Wasser . . . . . . . . . . 200- 200 -

erhitzt bis zum Kochen und taucht hierauf in die Béder einen Strang,
enthaltend 12 g Baumwolle und 2 g weisser Seide. Man kocht 15 Mi-
nuten lang, entfernt vom Feuer und zieht nach einer Stunde die Strihne
aus den Bidern heraus, ringt sie aus, wischt in einer grossen Menge
Wasser und lidsst im Schatten trocknen. Man vergleicht die Tiefe der
Nitance der einzelnen Proben. Jene Orleansorte ist die bessere, welche
dem als Typus angenommenen Orlean am ndchsten steht.

Im Orlean finden sich zwei Farbstoffe: das ,Bixin* und das
samorphe Bixin“. Das erstere wird durch koncentrirte Schwefelsiure

) Nach v. Cochenhausen (Muspratt’s Chemie, 3. Aufl. ITI, 272) findet
Orlean ausser einer geringen Verwendung in der Seidenfirberei auch noch in
der Baumwollfirberei zur Herstellung des sogenannten ,Orleanchamois® und
zum Grundiren von Ponceau (ihnlich der Curcuma) Anwendung.

*) Mierzinski, ,Die Erd-, Mineral- und Lackfarben* 1881, 344.
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tiefblan gefirbt, ohne Beimischung von Grin und Braun. Unreiner oder
verdorbener Orlean dagegen giebt eine griinliche oder schwiirzliche Fiarbung.

Schiittgeld. Ist mit Wau oder Gelbbeeren gefirbte Kreide oder
thonhaltige Erde, welche im Handel gewdhnlich in kugelférmigen Stiicken
vorkommt. Man kann statt der Erde auch Bleiweiss, Zinkweiss, Wis-
muthweiss ete. als Grundlage des Schiittelgelb wihlen.

3. Rothe Farben.

Cochenille. Farbstoff von auf Kaktusblittern lebenden, meist in
Plantagen geziichteten und sich dusserst rasch vermehrenden Schildléusen.
Die in Plantagen geziichtete Cochenille (Mesteca) ist weit besser als die
Wald- oder Feld-Cochenille (Silvestre). Auch die Art der Behandlung
der eingesammelten Insekten ist von grésstem Einfluss auf die Qualitiit.
Die beste Qualitit erhilt man, wenn man die gesammelten Insekten den
direkten Sonnenstrahlen aussetzt, wodurch sie bald getddtet werden und
den geschiitzten silbergrauen Glanz erhalten (Mesteca jaspeada). Die
dunkelbraune oder schwarzbraune Cochenille (Mesteca negra) wird durch
Darren in Oefen auf heissen Platten oder in irdenen Pfannen gewonnen.
Tédtet man die eingesammelten Insekten durch rasches Eintauchen in
heisses Wasser und lisst sie hierauf langsam trocknen, so erhilt man
die schlechteste (braunrothe) Qualitit (Mesteca renegrida). Auch die
Zeit der Einsammlung beeinflusst sehr die Qualitit. Die erste Brut,
wo blos triichtige Weibchen genommen werden, ist am besten; bei der
zweiten Einsammlung nimmt man auch junge Insekten und bei der
dritten, welche wegen der bevorstehenden Regenzeit meist zeitig und
eilig geschehen muss, gelangen neben vielen sehr jungen Insekten viele
Unreinigkeiten in die Ernte. Die Cochenille wird in Mexiko, Siid-
Amerika, Algier, auf den Kanarischen Inseln und Java geziichtet. Im
Handel finden sich vier Hauptsorten: Vera-Cruze-, Honduras-, Kanarische
und Java-Cochenille.

Eine gute Cochenille besteht nach Mierzinski!) aus 2—2!/, mm
langen, linglich halbrunden, schwirzlichen oder blidulich dunkelrothen,
ein silbergraues Ansehen besitzenden, leicht zerreiblichen, bitter und
schwach zusammenziehend schmeckenden Insekten, welche auf der flach
gewdlbten Riickseite parallel laufende Querstreifen zeigen, auf der Bauch-
seite flach oder konkav sind und gepulvert ein schin dunkelrothes
Pulver geben. Zwslf bis finfzehn Stunden im Wasser gelegen, schwellen
sie auf und lassen sich dann mittels Lupe der Saugriissel, sowie die
an der Bauchseite sitzenden Fiisse erkennen. Das Wasser nimmt gleich-

1 ,Die Erd-, Mineral- u, Lackfarben® 1881, 151.
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zeitig eine intensiv karmoisinrothe Farbe an. Nachgemachte Coche-
nille zerfallt bei dieser Operation zu einem Brei und es kommt
der Klebstoff, womit die kinstliche Masse verbunden wurde, zum
Vorschein.

Aus der Cochenille werden verschiedene Handelspriiparate fabrik-
miissig hergestellt:

1. Die Kuchen-Cochenille, d. h. in Kuchenform gestampfte
Cochenille, enthaltend etwa 809, des Farbstoffes der gewdhnlichen
Cochenille,

2. Karminlack (Florentiner-, Pariser-,Wiener-Lack). Eine
alkalische Cochenilleabkochung wird mit Alaun oder mit Alaun und
Zinnsalz gefillt. Die Karminlacke werden als Wasser- und Oelfarben
im Tapetendruck und in der Steindruckerei verwendet.

3. Karmin. Der aus fein gemahlener Cochenille (mit oder ohne
Zusatz von Soda) erhaltene wiisserige Auszug wird durch eine schwache
Siure oder ein saures Salz gefillt. Details der verschiedenen Verfahren
sind Fabrikationsgeheimniss. v. Cochenhausen!) giebt das Princip
verschiedener Verfahren an, wovon wir Folgendes hier mittheilen. Man
lisst 500 g fein zerriebene Cochenille mit dem 30fachen Gewichte de-
stillirten Wassers !/, Stunde lang kochen, fiigt 30 g Weinstein hinzu,
kocht noch zehn Minuten, setzt hieranf 15 g Alaun hinzu und lisst
abermals zwei Minuten lang kochen. Die geklirte Flissigkeit liisst
man in flachen Glasgefiissen stehen. Der ausgeschiedene Karmin wird
mit Wasser gewaschen und im Schatten getrocknet.

Wahrscheinlich ist der Karmin keine gewdhnliche Verbindung
eines Farbstoffes mit Thonerde, sondern ein Thonerdekalkalbuminat des
Karminfarbstoffes.

4. Cochenille ammoniacale. Auf 1 Th. gemahlene Cochenille
werden 3 Th. Ammoniak vier Wochen lang bei vollkommenem TLuftab-
schluss einwirken gelassen, hierauf fiigt man 0,4 Th. frisch gefilltes
Thonerdehydrat hinzu und verdampft in einem kupfernen Kessel bis
zum Verschwinden von Ammoniakgeruch. Sie wird in Téfelchen und
Teigform verkauft.

Die Cochenille ist wegen ihres hohen Preises sehr hiufig Verfil-
schungen ansgesetzt, namentlich mit Bleistiickchen, Bleifeilspinen,
Sand u. dergl. Man zerreibt etwa !/, g Cochenille in einem Porzellan-
mérser und schlimmt mit Wasser, wobei die genannten Verunreinigungen
leicht entdeckt werden. Oft wird auch der Farbstoff der (nicht zerklei-
nerten) Cochenille extrahirt, letztere alsdann in eine Lésung von Roth-
holzextrakt gebracht und der kunstlich wieder gefirbten Cochenille

) Muspratt’s Chemie, 3. Aufl. ITI, 247.
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durch Schiitteln mit Talk oder Bleiweiss das Ansechen der natiirlichen,
guten (silbergrauen) Cochenille gegeben. Letztere Procedur nimmt man
in derselben Absicht auch hitufig mit der schlechtesten Qualitit (Mesteca
renegrida) (siehe oben) vor. Wird derartige Cochenille zwischen den
Hiinden gerieben, so fillt ein weisses Pulver ab und Schwefelwasserstoff
bewirkt eine Schwirzung, falls Bleiweiss angewendet worden. Kalk-
wasser wird die Farbe des wiisserigen Extraktes einer solchen Coche-
nille nicht veréindern, wihrend dieselbe bei echter Cochenille hierdurch
in Violett iibergeht. Auch Verfilschung mit gepulverter Orseille und
Drachenblut (sieche unten) kommt vor. Ein abnormer Aschengehalt
weist auf Verfilschung mit rothen Farbstofflacken hin.

E. Donath?) berichtet iiber Verfilschung des Cochenillekarmins
mit den Lacken von Theerfarbstoffen. Diese Zusiitze sind durch die
unvollstiindige Loslichkeit des verfilschten Produktes in Ammoniak,
sowie durch einen Veraschungsversuch zu entdecken.

Der echte Cochenillekarmin ist in Ammoniak vollstindig 18slich,
die Theerfarbstofflacke aber nicht. Man braucht bloss in einem Por-
zellantiegel eine kleine Menge echten Karmins und in einem zweiten
eine ungefihr gleiche Menge der zu priifenden Probe vorsichtig zu er-
hitzen. Der Geruch des sich zersetzenden echten Karmins ist gleich
dem, der bei der Zersetzung von Proteinsubstanzen durch Hitze wahr-
nehmbar ist, wihrend der Geruch der genannten Falsifikate sofort eimen
gewissen Schluss auf ihre Abstammung gestattet: der Eosinlack zeigt
beim Erhitzen einen ganz deutlichen Bromgeruch, der Padninlack einen
solchen nach Phenol, ein aus Biebricher Scharlach bereiteter Barytlack
einen ebenfalls charakteristischen, von dem des echten Karmins sofort
zu unterscheidenden Geruch.

Bei der vé&lligen Verbrennung bemerkt man bei den gefiilschten
Proben grisseren Riickstand an Asche, deren qualitative Priiffung weitere
Anhaltspunkte liefert.

Die Werthbestimmung der Cochenille kann erfolgen durch Kolori-
metrie, durch Probefirben oder endlich durch volumetrische Er-
mittelung des Farbstoffgehaltes.

a) Kolorimetrie. Man erschopft 1 g Cochenille mit 1 1 kochen-
dem Wasser, setzt, falls die Losung einen Strich ins Orangefarbene zeigt,
einige Tropfen Alkali zu und priift in dem Kolorimeter von Houton-
Labillardiére, von Salleron, von Collardeau oder von Miiller?)
oder man wendet am einfachsten zwei neben einander stehende Biiretten

1) Farber-Ztg. 189495, 174.

*) Simmtliche genannten Kolorimeter sind beschrieben in Bolley-Stahl-
schmidt’s Handbuch der techn.-chem. Untersuchungen, 5. Aufl., S. 503—506.
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von gleichen Dimensionen an, von welchen die eine die Normalfliissig-
keit, die andere die Versuchsfliissigkeit enthiilt, und verdiinnt die stiirker
gefirbte, bis die Farbenintensitit beider gleich ist.

b) Probefirben. Man kocht nach v. Cochenhausen?) 1 g ge-
pulverte Cochenille mehrmals mit Wasser aus und verdinnt die ver-
einigten Losungen mit Wasser auf 1 1. Fir je 1g des zum Firben ver-
wendeten Wollengarnes verwendet man 100 cem dieser Lisung, verdiinnt
dieselbe mit Wasser und setzt 3 Proc. Oxalsiure und 1,5 %, Zinnsalz
(Procent des Wollengewichtes) hinzu. In dem so hergestellten Farbbade
erwiirmt man das vorher gut angefeuchtete Garn nach und nach inner-
halb einer halben Stunde bis zum Kochen und setzt das Kochen noch
1/, Stunde lang fort. Man kann auch die Wolle vorher mit Zinnsalz
und Oxalsiiure ansieden, hierauf waschen und in einem neuen Bade
mit der gleichen Menge der Cochenilleabkochung ausfirben. Wenn man
die zu untersuchende Cochenille mit einer mustergiiltigen Waare ver-
gleichen will, so stellt man sich von 1 g der letzteren in der angege-
benen Weise eine Abkochung her und firbt in 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 ccm derselben unter Zusatz von Oxalsiure und Zinnsalz
je 1 g Wolle. Mit Hilfe der so hergestellten Skala kann der Werth
einer Cochenille im Vergleich zu einer Musterwaare in Zahlen ausge-
driickt werden.

¢) Volumetrische Werthbestimmungen. Als beste derselben
ist die von Lowenthal?) zu bezeichnen. 2 g ganze Cochenille werden
zunéichst mit 11/, 1 destillirtem Wasser eine Stunde gekocht, der Extract
durch ein gewdhnliches Theesieb gegossen und die im Siebe zuriickge-
bliebene Cochenille noch einmal mit 1 1 destillirtem Wasser 3/, Stunden
gekocht. Man bringt nach dem Erkalten auf 2 1, entnimmt 100 cem,
verdiinnt dieselben auf 1 1, setzt ein bestimmtes Volumen Indigokarmin-
lisung hinzu und titrirt mit Chamiileonlgsung. In gleicher Weise wird
eine gute Vergleichscochenille behandelt und titrirt. Hat man beispiels-
weise fiir letztere + Indigolssung 25,6 cem Chamiileon, fir die zu prii-
fende Cochenille + Indigolésung 21,0 cem Chamileon, fir das ange-
wendete Volumen Indigolésung aber 11,2 cem Chamileon gebraucht,
so verhalten sich die Farbstoffwerthe bei den Cochenillesorten wie
25,6—11,2 zu 21,0—11,2 oder wie 14,2 zu 9,8 oder wie 100 zu 68,05.

Oder man benutzt nach Penny?) eine titrirte Losung von rothem
Blutlaugensalz zur Werthbestimmung. 1 g feingepulverte Cochenille

1) Muspratt’s Chemie, 3. Aufl. III, 251.

?) Z. anal. Ch. 1877, 179. Vergl. aunch die Lowenthal’sche Methode
der Gerbstoffbestimmung im Abschnitte ,Gerbstoffe“.

3 J. pr. Ch. 71, 119.
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wird mit 50 g verdiinnter Kalilauge gekocht und nach Zusatz von noch
25 cem Wasser lisst man tropfenweise eine Lisung von 5 g Ferricy-
ankalium in 1 1 Wasser hinzufliessen, bis die Lésung statt der purpur-
rothen Farbe eine gelbbraune angenommen hat. Den Wirkungswerth
des Ferrideyankaliums stellt man durch eine Lisung von 1 g muster-
giiltiger Cochenille in verdinnter Kalilauge fest.

Werthbestimmung nach G. F. Merson!). Die Methode be-
ruht auf der titrimetrischen Ermittlung derjenigen Menge einer 19/, wirk-
sames Chlor enthaltenden Lé&sung von unterchlorigsaurem Natron (oder
Calcium), welche nithig ist, um einen schwach ammoniakalischen Auszug
der fein gepulverten Cochenille zu entfirben. Etwa 20 cem der Chlor-
losung wiren néthig, um 1 g bester Cochenille zu entfirben. Der Farb-
werth einer solchen Waare wird mit 100 bezeichnet. Zwischen Aschen-
gehalt?) und Farbwerth bestehen keine direkten Beziehungen. Dunkle
Cochenille besitzt in der Regel stirkeres Firbevermigen und geringeren
Aschengehalt als die beliebte silbergraue, ist auch im Allgemeinen weni-
ger hiufig verfilscht. Als Verfilschungsmittel kommen Bariumsulfat,
Kalk und erdige Stoffe zur Anwendung.

Karmin kann, wie Cochenille, mit Hiilfe der Chlorlésung bewer-
thet werden. Der Aschengehalt schwankt zwischen 4,8 und 8,59, ist
aber ebenfalls von geringerer Bedeutung.

Ueber Cochenilletinktur sieche Bd. I unter Indikatoren. )

Lac-Dye. Die durch die Stiche der Lackschildlaus veranlassten
harzigen, durch den Farbstoff der Schildlaus gefirbten Ausschwitzungen
der Zweige gewisser Feigenbiume Ostindiens bilden den sog. ,Stocklack*,
aus welchem man zunfichst durch warmes Auspressen das Harz, sodann
durch Auszichen des Riickstandes mit verdiinnter Sodalésung den
Farbstoff gewinnt. Seine Lésung wird koncentrirt, mit Alaun gefiillt
und der Niederschlag event. noch mit Thon, Gyps, Kreide u. dergl.
gemischt.

Das beste Prifungsmittel des Lac-Dye ist das Probefirben, wel-
ches wie bei Cochenille ausgefithrt wird.

Lac-Dye in seinen besseren Sorten ihnelt sehr den schlechteren
Sorten Persio. Zur Unterscheidung beider erwiirmt man eine kleine
Probe mit Spiritus. Persio gibt eine schon kirschrothe Lésung, wihrend
sich von Lac-Dye nur das Harz zu einer alkoholischen, Schellackfliissig-
keit #hnlichen Losung lost. Von dem Farbstoff der Cochenille unter-

1) Pharm. Journ. 64, 309.

?) Der Aschengehalt unverfilschter Cochenille, der bei der Handelswaare
zwischen 2,4 und 43,69, gefunden wurde, darf nach Merson 49, nicht iiber-
schreiten. Im Uebrigen ist derselbe von untergeordneter Bedeutung.
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scheidet sich Lac-Dye hauptsichlich nur durch seine geringe Auflsslich-
keit in Wasser, withrend die mit beiden erzeugten Lacke fast identisches
Verhalten zeigen.

Rothholz. (Brasilienholz.) Findet sich in mehreren Varietiiten
(Brasilien-, St. Martha-, Nicaragua-, Japan-, Lima-, Brasiliet-, Kali-
fornien-, Kolumba-Holz) in Brasilien, Centralamerika, auf Jamaika und
den Antillen, Ostindien, Japan ete. und in Form von derben Stiicken,
geraspelt oder als Pulver oder endlich als flissiger oder fester Extrakt
(wozu namentlich Lima- und St.Marthaholz verwendet werden) im Handel.
Das schmutzig rothbraune bis blauschwarze Holz ist geruchlos, sehmeckt
siisslich und firbt beim Kauen den Speichel roth, Gemahlenes Roth-
holz ertheilt — zum Unterschied von Blauholz — kaltem Wasser nach
etwa eciner Viertelstunde eine lebhafte Farbung. Die mit Rothholz er-
zeugten Farben sind schén, aber keineswegs dauerhaft. Rothholzpulver,
ein Jahr lang dem Licht ausgesetzt, enthilt keinen Farbstoff mehr.
Dagegen wird eine im Dunkeln und Kiihlen aufbewahrte Rothholzab-
kochung (unter Gihrung, Desoxydation einiger hinderlicher Stoffe und
Abscheidung von Gerbstoff) mit der Zeit viel besser. Gut ist es auch,
withrend der Abkochung etwas abgerahmte Milch zuzusetzen. Vorherige
Githrung des feuchten Farbholzpulvers (auf 100 kg Wasser etwa !/, kg
Gelatine gelést und mit der Ldsung das Rothholz einige Tage be-
feuchtet) bewirkt eine leichtere und bessere Extraktion des Farb-
stoffes.

Der farbstoffbildende Kérper des Rothholzes ist das Brasilin,
weleches durch Oxydation in alkalischer Lisung an der Luft in Bra-
silein fibergeht. Letzteres giebt beim Behandeln mit koncentrirter
Schwefelsiiure, Salzsiiure und Bromwasserstoffsiiure die entsprechenden
Substitutions-Produkte, welche viel stirker als das urspriingliche Bra-
silein oder als Rothholz firben und auch viel bestindiger sind, indem
sie Seife und auch einer verdiinnten Lésung von Bleichpulver wider-
stehen. (Ganz ebenso stellt man aus dem aus Kampecheholzextrakt
abgeschiedenen H#matoxylin Himatein und die entsprechenden Deri-
vate dar.)

Das Brasilin fixirt sich auf der Faser nur in Form eines (meist
Thonerde-) Lackes. Es findet fast nur noch zur Niancirung anderer
Farben auf Baumwolle und zur Herstellung von Holzbraun auf Wolle
Anwendung. Die mit Rothholz erzeugten Farben sind sehr wenig be-
stindig. Man kann bei der Werthpriifung von Rothholz oder seinem
Extrakte folgende Bestimmungen vornehmen:

1. Wasser- und Aschenbestimmung mit 5 g Extrakt, resp.
10 g Spinen.

2. Kolorimetrische Priifung (namentlich des Extraktes). Man
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wendet das einfache Verfahren von Trimble!) an. Auf Grund der
vorhergegangenen Wasserbestimmung des Extraktes lést man von dem-
selben so viel auf, dass 11 der Liosung gerade 1 g trockenen Extrakt
enthiilt. Andererseits 16st man 2 g reines umkrystallisirtes Kupfersulfat
zu 1 1. Man versetzt nun 1 cem einer Extraktlésung (von obiger Kon-
centration und bereitet aus bestem kéuflichen Extrakte oder reinem
Himatoxylin) mit 10 cem Wasser und 1 cem der Kupfervitriollésung,
erhitzt schnell zum Sieden und verdinnt die in einen graduirten Cy-
linder gegossene Fliissigkeit mit destillirtem Wasser auf 100 cem. Der
zu priifende Extrakt wird genau in derselben Weise behandelt und
seine gefiirbte Losung in einem gleichen graduirten Cylinder so lange
mit Wasser verdinnt, bis beide Flissigkeiten, von oben betrachtet,
genau gleiche Fiirbung haben. Die Typenflissigkeit muss wegen der
raschen Verinderlichkeit der Firbung alle 10 — 15 Minuten erneuert
werden.

3. Das Probefarben®) nimmt man mit auf 11 verdinnten Ab-
kochungen von 5 g Extrakt oder 20 g Holz vor. Soll zur Probefirbung
Wolle verwendet werden, so siedet man dieselbe mit 39/, Kalium-
bichromat, jedoch ohne Zusatz von Schwefelsiure an und firbt je 1 g
Wolle mit 10 cem der Farbstofflosung aus. Baumwolle wird vor dem
Ausfirben in eine Ldsung von essigsaurem Aluminium (59 B.) gelegt,
ausgedriickt und einige Zeit in feuchter, warmer Luft aufgehingt
oder zuerst mit einer Lésung von 309, Gerbsiiure und hierauf, ohne
zu spiilen, in Losungen von essigsaurem Aluminium oder Zinnsalz oder
einer Mischung beider (5° B.) gelegt und alsdann gewaschen. Zum
Ausfirben verwendet man 20 cem der Farbstofflosung fir je 1 g Baum-
wolle.

,Purpurlackrothhell® ,mittel® und ,dunkel® sind hell pur-
purfarbene oder dunkler purpurroth gefirbte Lackfarben, die durch
Fillen einer mit Alaun versetzten wiisserigen Rothholzextrakt-
l6sung mit Soda erhalten werden?). Aehnlich dargestellt ist ,Purpur-
hellroth“, eine hell purpurrothe Farbe, bei deren Gewinnung der
Rothholzextraktlosung noch etwas Fuchsin zugesetzt wurde.

Krapp. Der Krapp ist die Wurzel einer perennirenden Pflanze,
Rubia, die im mittleren Asien und siidlichen Europa einheimisch ist.
Das Handelsprodukt wird durch Mahlen der Wurzeln gewonnen und
stellt ein gelbbraunes oder briunlichrothes Pulver dar; nur selten
wurden die unzerkleinerten Wurzeln (Alizarin) in den Handel gebracht.

1) Journ. Soe. of Dyers and Colorists. 1885, 92 durch Chem.-Z. Rep.
% v. Cochenhausen, Muspratt’s Chemie, 3. Aufl. III, 211.
%) Dingler Journ. 1898, 79, Bd. 308, S. 155.
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An verfilschenden Zusitzen sind gefunden worden: Ziegelmehl,
Sand, Thon, Ocker, gewisse Farbhdlzer (Rothholz, Sandelholz u. s. w.),
gerbstoffhaltige Materialien u. a. m.

Die Prifung des Krapp, sowie diejenige der Krapppriparate
(Garancin) geschieht durch Probefirben.

Safiflor. Die getrockneten Blumenblitter der namentlich in
Aegypten in guter Qualitit wachsenden Firberdistel, welche einen in
Wasser loslichen gelben und einen unléslichen rothen Farbstoff (das
Carthamin) enthalten. Zur Darstellung des letzteren zieht man eine
grossere Menge Safflor so lange mit kaltem Wasser aus, bis dasselbe
kaum mehr gelb gefirbt wird. Die stark abgepresste Masse wird einige
Stunden mit einer 0,159%,-igen Ldsung von Soda macerirt, wieder ab-
gepresst, die Fliissigkeit klar durch Leinwand filtrirt, das Karthamin
durch Essigsiure ausgefillt und durch nochmaliges Lésen in Weingeist
und Fillen mit Wasser gereinigt. Das Karthamin findet sich im Handel
unter dem Namen Safflorroth in fester Form, als Safflorextrakt
oder Safflorkarmin in fliissiger Form.

Die Giite des Safflors erkennt man an der feurig rothen Farbe.
Mattfarbiger Safflor wurde spiit geerntet oder schlecht getrocknet. Guter
Safflor soll keine Stiickchen von Holz, Blitter, Sand, schwarze Bliithen
enthalten.

Mit gepulvertem Talk gemengt wird das Karthamin als rothe
Schminke angewendet. Sein Gebrauch in der Seiden- und Baumwoll-
farberei ist durch Farben wie Safranin, Eosin, Rhodamin S sehr ver-
mindert worden, zumal Karthamin nicht nur eine vergiingliche, sondern
auch eine sehr theure Farbe ist. Zusatz von etwas Orlean erhéht das
Feuer der Farbe. Zu sehr dunkeln Niiancen setzt man !/; Orseille.

Drachenblut wird gewonnen durch Auskochen des rothen harzigen
Saftes mehrerer Kalmusarten. Das beste kommt in kugelférmigen,
dunkelbraunen Stiicken vor, welche zerrieben ein schén hochrothes
Pulver geben. Beim Erhitzen riecht es nach Benzoésiiure, welche es in
kleiner Menge enthilt. Es 1ost sich sehr leicht in Weingeist und Oelen
mit rother, in Alkalien mit mehr violetter Farbe. Wird wegen seiner
tief blutrothen Farbe hiiufig zu Firnissen u. dgl. verwendet.

Untersuchungen. III. 65



	[Seite]
	Seite 738
	Seite 739
	Seite 740
	Seite 741
	Seite 742
	Seite 743
	Seite 744
	Seite 745
	Seite 746
	Seite 747
	Seite 748
	Seite 749
	Seite 750
	Seite 751
	Seite 752
	Seite 753
	Seite 754
	Seite 755
	Seite 756
	Seite 757
	Seite 758
	Seite 759
	Seite 760
	Seite 761
	Seite 762
	Seite 763
	Seite 764
	Seite 765
	Seite 766
	Seite 767
	Seite 768
	Seite 769
	Seite 770
	Seite 771
	Seite 772
	Seite 773
	Seite 774
	Seite 775
	Seite 776
	Seite 777
	Seite 778
	Seite 779
	Seite 780
	Seite 781
	Seite 782
	Seite 783
	Seite 784
	Seite 785
	Seite 786
	Seite 787
	Seite 788
	Seite 789
	Seite 790
	Seite 791
	Seite 792
	Seite 793
	Seite 794
	Seite 795
	Seite 796
	Seite 797
	Seite 798
	Seite 799
	Seite 800
	Seite 801
	Seite 802
	Seite 803
	Seite 804
	Seite 805
	Seite 806
	Seite 807
	Seite 808
	Seite 809
	Seite 810
	Seite 811
	Seite 812
	Seite 813
	Seite 814
	Seite 815
	Seite 816
	Seite 817
	Seite 818
	Seite 819
	Seite 820
	Seite 821
	Seite 822
	Seite 823
	Seite 824
	Seite 825
	Seite 826
	Seite 827
	Seite 828
	Seite 829
	Seite 830
	Seite 831
	Seite 832
	Seite 833
	Seite 834
	Seite 835
	Seite 836
	Seite 837
	Seite 838
	Seite 839
	Seite 840
	Seite 841
	Seite 842
	Seite 843
	Seite 844
	Seite 845
	Seite 846
	Seite 847
	Seite 848
	Seite 849
	Seite 850
	Seite 851
	Seite 852
	Seite 853
	Seite 854
	Seite 855
	Seite 856
	Seite 857
	Seite 858
	Seite 859
	Seite 860
	Seite 861
	Seite 862
	Seite 863
	Seite 864
	Seite 865
	Seite 866
	Seite 867
	Seite 868
	Seite 869
	Seite 870
	Seite 871
	Seite 872
	Seite 873
	Seite 874
	Seite 875
	Seite 876
	Seite 877
	Seite 878
	Seite 879
	Seite 880
	Seite 881
	Seite 882
	Seite 883
	Seite 884
	Seite 885
	Seite 886
	Seite 887
	Seite 888
	Seite 889
	Seite 890
	Seite 891
	Seite 892
	Seite 893
	Seite 894
	Seite 895
	Seite 896
	Seite 897
	Seite 898
	Seite 899
	Seite 900
	Seite 901
	Seite 902
	Seite 903
	Seite 904
	Seite 905
	Seite 906
	Seite 907
	Seite 908
	Seite 909
	Seite 910
	Seite 911
	Seite 912
	Seite 913
	Seite 914
	Seite 915
	Seite 916
	Seite 917
	Seite 918
	Seite 919
	Seite 920
	Seite 921
	Seite 922
	Seite 923
	Seite 924
	Seite 925
	Seite 926
	Seite 927
	Seite 928
	Übersicht
	[Seite]
	Seite 930-931
	Seite 932-933
	Seite 934-935
	Seite 936-937
	Seite 938-939
	Seite 940-941
	Seite 942-943
	Seite 944-945
	Seite 946-947
	Seite 948-949
	Seite 950-951
	Seite 952-953
	Seite 954-955
	Seite 956-957
	Seite 958-959
	Seite 960-961
	Seite 962-963
	Seite 964-965
	Seite 966-967
	Seite 968-969
	Seite 970
	Seite 971
	Seite 972
	Seite 973
	Seite 974
	Seite 975
	Seite 976
	Seite 977
	Seite 978
	Seite 979
	Seite 980
	Seite 981
	Seite 982
	Seite 983
	Seite 984
	Seite 985
	Seite 986
	Seite 987
	Seite 988
	Seite 989
	Seite 990
	Seite 991
	Seite 992
	Seite 993
	Seite 994
	Seite 995
	Seite 996
	Seite 997
	Seite 998
	Seite 999
	Seite 1000
	Seite 1001
	Seite 1002
	Seite 1003
	Seite 1004
	Seite 1005
	Seite 1006
	Seite 1007
	Seite 1008
	Seite 1009
	Seite 1010
	Seite 1011
	Seite 1012
	Seite 1013
	Seite 1014
	Seite 1015
	Seite 1016
	Seite 1017
	Seite 1018
	Seite 1019
	Seite 1020
	Seite 1021
	Seite 1022
	Seite 1023
	Seite 1024
	Seite 1025


