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Die Teerfarbenchemie zu Beginn des
20. Jahrhunderts.

Von Haxs Tu. BucHERER.
(Schlufz von S. 1851.)

IIT. Azinfarbstoffe.

Ein Azinfarbstoff, Perkins Violett oder
Mauvein, hat einst, vor nahezu 50 Jahren,
den ersten Anstof gegeben zu der gewaltigen
Entwicklung der Teerfarbenindustrie. Der
erfinderische Geist vergangener Jahrzehnte
hat dann (gleichzeitig mit den Triphenyl-
methanderivaten) noch eine grofle Reihe von
wertvollen Farbstoffen dieser dltesten Klasse
(die Safranine, Induline und Nigrosine) mittels
der fruchtbaren Methoden der oxydativen
Kondensation und der Indulinschmelze aus mehr
oder minder einfachen Komponenten geschaf-
fen; einen neuen Erfolg aus jiingerer Zeit bedeu-
tete die Darstellung des Indoinblaus und ana-
loger Safraninazofarbstoffe, und schlieflich
wurde allen diesen technischen Leistungen die
wissenschaftliche Krone aufgesetzt durch die
endgiiltige Feststellung der Konstitution der
wichtigsten Vertreter dieser Klasse, die Jahre
hindurch Gegenstand eingehender Unter-
suchungen und lebhafter Erdrterungen ge-
wesen war. Wenn auch, wie in der Regel,
die Bereicherung unserer wissenschaftlichen
Erkenntnis nicht ohne Riickwirkung auf die
schopferische Titigkeit geblieben ist, so hat
doch, da die élteren Theorien schon das ihrige
fiir die technische Entwicklung geleistet
hatten, das neue Jahrhundert auf diesem Ge-

Ch. 1904,

biete bisher keine Tatsachen zu verzeichnen,
die als wesentlicher Fortschritt anzusehen
wiren — abgesehen von den ganz eigenartigen
Azinfarbstoffen der Anthrachinonreihe, von
denen unter VIII die Rede sein wird und
die iibrigens auch von anderen Gesichtspunkten
unternommenen Versuchen ihre Auffindung
verdanken. Die Reaktionen, um deren tech-
nische Bearbeitung es sich in den letzten
Jahren handelte, und die zum Teil auch vom
theoretischen Standpunkte Interesse bieten,
weil sie einen Einblick in die chemische Dy-
namik gewihren, sind die folgenden: 1. Uber-
fithrung von Azinen mit dreiwertigem Stickstoff
in Azoniumverbindungen,

S ANAAS
—) 3
NN NNNA N
VN
Cl Alkyl

durch Alkylierung z. B. mittels Dimethylsul-
fat oder Halogenalkyl, 2. Uberfithrung der
Azoniumverbindungen vom Typus

AN
NN
N
R Cl
in solche vom Typus
AN

3
X/ NN

N
R d
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wobei X die Reste SO;H oder OH oder NH,
oder NHR, oder N<§1 usw. bedeutet, durch
2

Behandeln der ersteren Verbindungen mit
Sulfiten oder oxydierenden Mitteln, oder Am-
moniak oder aliphatischen und aromatischen
Aminen usw., 3. die Uberfiihrung substituierter
Azonjumverbindungen insbesondere vom Typus

AN AN

L Ll

NR, NANZN oder NR,L, AN/

SN /N
R O R d

in a) Verbindungen vom Typus
AV2\ NN
NR N ANANX
/N
R Cl

(insbesondere Safranine) und ) Verbindungen
vom Typus

. A2\ NN
NR,NANNNS
/N
R G

Die Reaktion 3 ist analog der unter 2 er-
wihnten; ihr Verlauf (ob nach a oder f)
hiingt von den Reaktionsbedingungen ab, d. h.
von der Art der jeweiligen ms-Stickstoffbin-
dungen. Es sind u. a. noch einige Konden-
sationen zwischen o-Diaminen und o-Chinonen
oder ihren Ersatzmitteln ausgefithrt worden, die
gleichfalls auf die (ev. nachtrigliche) Bildung
von Azoniumverbindungen hinzielten. Auch
bei den erwihnten Synthesen sind wieder die
verschiedenartigsten Variationen moglich in-
folge der Mannigfaltigkeit einerseits der Azin-
oder Azoniumkomponenten, die nicht nur der
Benzol- sondern auch der Naphtalin- und
Phenanthrenreihe angehdren kénnen, ander-
seits der an Stelle von Wasserstoff tretenden,
mit X bezeichneten Reste.

IV. Oxazinfarbstoffe.

Ahnliches wie fiir die Azin- gilt auch fiir
die Ozxazinfarbstoffe hinsichtlich der tech-
nischen Fortschritte in den letzten Jahren.
Auch hier hat man sich damit begniigt, die
fritheren Synthesen weiter auszubauen und
durch nachtriigliche Umwandlungen die Eigen-
schaften der bereits bekannten Farbstoffe zu
verbessern. In dieser Beziehung sind vor
allem die Gallocyanine zu nennen, deren
Schwerloslichkeit sich vielfach beim Fiarben
oder Drucken als storend erwies und das
Bediirfnis nach leichter loslichen Derivaten
hervorrief. Dieser Forderung konnte geniigt
werden einerseits durch Uberfihrung der

Farbstoffe in ihre leichter loslichen Leuko-
verbindungen und eventuell durch nachtriig-
liche Sulfonierung derselben (mittels C1ISO,H),
anderseits durch Darstellung der Bisulfit-
Additionsprodukte, die beim Erhitzen
auf hohere Temperatur (> 100° eine Um-
lagerung in stabilere Produkte, wahrscheinlich
Kernsulfonsiduren, erfahren. Aus der aufer-
ordentlichen Leichtigkeit, mit der bei der
Oxazinbildung die Einwirkung der Nitroso-
verbindungen auf die 2. Komponenten er-
folgt, hat man fiir die Zwecke der Ent-
wicklung von Farbstoffen auf der Faser
Nutzen zu ziehen versucht; doch scheinen
praktische Schwierigkeiten die anfinglich
erhoffte allgemeinere Anwendung dieses Ver-
fahrens zu verhindern und nur in einzelnen
Fillen seine Durchfithrung zu ermdglichen.
Von den als 2. Komponenten vorgeschlagenen
Hydroxylverbindungen kommt vor allem Re-
sorcin in Betracht fiir die Erzeugung des
Nitrosoblaus MR (mittels Nitrosodimethylani-
lin). Der Preis der nur auf mehr oder
minder umstindlichem Wege darstellbaren Ver-
bindungen wie des Dioxynaphtochinolins, der
Monomethylither von Dioxyverbindungen,
selbst der 2,3,6-Dioxynaphtalinsulfonsiiure und
des 2,7-Dioxynaphtalins diirfte noch zu hoch
zu sein, um den aus ihnen erhiltlichen Farb-
stoffen, mangels besonders glinzender Eigen-
schaften und bei dem scharfen Wettbewerb
gleichwertiger Produkte, dauernde Aussichten
zu sichern, Zur Haltbarmachung derim Handel
erscheinenden, mit Wasser angeteigten , Nitroso-
basen* dient ein Zusatz von schwach alka-
lisch reagierenden Salzen (Soda), welche die
sonst bisweilen sehr rasch eintretende Zer-
setzung zu verhindern vermdgen.

V. Thiazinfarbstoffe.

Seit der Einfiilhrung des Thiosulfats in
die Methylenblaufabrikation durch Ulrich
haben die p-Diaminthiosulfonsiiuren — sei es
in isolierter Form, sei es als Durchgangs-
produkte ~— eine simtliche Thiazinsynthesen
beherrschende Rolle gespielt, da sie einer-
seits aus den verschiedensten Verbindungen
leicht und in guter Ausbeute darstellbar sind
und anderseitg, bei der Bildung der Indamin-
oder Indophenolthiosulfonsiuren oder in letater
Linie der Thiazinfarbstoffe, die mannigfaltig-
sten Kombinationen zulassen. Lediglich den
Beschriinkungen, die der Preis der Farbstoffe
sowle ihre Eigenschaften der Technik bei der
Ausnutzung dieser Mannigfaltigkeit auferlegen,
ist es zuzuschreiben, wenn auller dem wich-
tigen Methylenblau eine verhiltnismifig nur
geringe Zahl der auf diese Weise darstell-
baren Thiazinfarbstoffe praktische Verwendung
gefunden hat, wie z. B. das Thiocarmin als
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Wollfarbstoff, das Brillantalizarinblau als
Beizenfarbstoff.

Ein groBer Umschwung hat sich nun auf
diesem Gebiet vollzogen, insofern als fiir
einen grofen Teil der sog. Sulfinfarben ihre
Zugehorigkeit zur Klasse der Thiazine in Be-
tracht kommt. Bei der Unsicherheit aber,
die hinsichtlich der Konstitutionsbestimmung
zurzeit noch herrscht, ferner aber auch schon
im Hinblick auf die ganz anderen Eigen-
schaften dieser fiir ungebeizte Baumwolle
bestimmten Schwefelfarbstoffe empfiehlt es
sich, der wesentlich abweichenden Darstellungs-
weise dieser hypothetischen Thiazinderivate
Rechnung zu tragen und sie einer gesonderten
Betrachtung vorzubehalten. Es seien hier
die ilteren Typen fliichtig ins Auge gefaft.

Dabei zeigt sich, daf die neueren Be-
strebungen der Technik sich vorwiegend in
zwei naheverwandten Richtungen bewegen,
indem man einerseits auf die Darstellung
der den beizenfirbenden o-Dioxythiazinen
(Brillantalizarinblau, s.o0.) entsprechenden O x y-
indophenolthiosulfonsiuren ausgeht; ander-
seits diese Zwischenprodukte in geeigneter
Weise auf der Faser in Farbstoffe iiberzu-
fithren versucht, ein Verfahren, das nament-
lich fiir den Baumwolldruck von Interesse ist.

In Anbetracht der Leichtigkeit, mit der
sich die Thiazine nach dem Thiosulfatverfahren
bilden, diirften die neueren Synthesen, die
auf dhnlichen GesetzmiBigkeiten beruhen wie
sie bei der Darstellung von Rosindulinen aus
Isorosindulinen oder von Safraninen aus Apo-
safraninen in die Erscheinung treten (s. o.
Azine), trotz ihres wissenschaftlichen Interesses
keine praktische Bedeutung gewinnen.

VI. Pyridin-, Chinolin- und Akridin-
farbstoffe.

Von den Farbstoffen dieser Klasse haben
die Pyridin- und Chinolinabkémmlinge bisher
keine nennenswerte Bedeutung fiir die Fir-
berei erlangt. Verbindungen, die dem Chi-
nolinblau nahestehen, sind in jiingster Zeit
fiir photographische Zwecke als Sensibilatoren
empfohlen worden, wihrend die, mittels einer
wissenschaftlich hochst bemerkenswerten Re-
aktion, bis jetzt erhaltenen Pyridinfarbstoffe
von der allgemeinen Formel:

CHy
CH CH
i !
CH CH,
\N/ \NHR,
|
RHC]
in der R ein aromatisches Radikal (C;H; usw.)

bedeutet, infolge mangelhafter Echtheitseigen- |
schaften technisch noch nicht in Betracht !

kommen. Es hat auch nicht an Bemiihungen
gefehlt, das Gebiet der Akridinfarbstoffe
weiter auszubauen; doch hat es den Anschein,
als ob dem Bediirfnis nach gleichzeitig bil-
ligen und doch insbesondere lichtechten,
leichtloslichen Farbstoffen von kriftig decken-
dem Tone, wie sie z. B. fiir die Lederfarberei
erwiinscht sind, noch picht entsprochen wiire.
Auch die neueren Phosphinsynthesen, einer-
seits aus p-Amidobenzaldehyd -+ m-Amidodi-
phenylaminen, anderseits aus p-Amidobenzy-
liden-p-toluidinen -+ m-Diaminen haben hin-
sichtlich des Preises der erzielten Produkte
offenbar den Anforderungen nicht geniigt,
die an einen in gréBeren Mengen zu ver-
brauchenden Farbstoff gestellt werden miissen,
zumal die Echtheitseigenschaften des Phos-
phins als ziemlich maBig zu bezeichnen sind.
Obschon die zahlreichen anderen Synthesen,
die dem Streben nach brauchbaren neuen
Akridinfarbstoffen entsprungen sind, des
wissenschaftlichen Interesses nicht entbehren,
so diirfte es in Anbetracht des mehr oder
minder negativen praktischen Erfolges, der
ihnen beschieden war, geniigen, sie einfach
zu registrieren. Die nachfolgende Ubersicht
wird auch ohne weitere Erliuterungen ver-
stindlich sein.

1. Synthesen von Akridinen sowie von deren

Amido- und Oxyderivaten.

1. Akridine und Amidoakridine.

a) Kondensation von Monaminen wie
Anilin, o- und p-Toluidin mit Al-
dehyden, alsdann weitere Konden-
sation mit f-Naphtol; Abinderung
darin bestehend, daf Amin 4+ Al-
dehyd 4 g-Naphtol direkt konden-
siert werden,

b) Kondensation von 2 Mol. p-Tolui-
din mit Formaldehyd zu

NH,
N
CH,-C,H,-NH.CH, — C,H, ,
N
CH,

alsdann weitere Kondensation mit
m-Diaminen, .

¢) Kondensation von 1 Mol. m-Di-
amin mit 1 Mol. Aldehyd, alsdann
entweder direktes Erhitzen mit ver-
diinnten Mineralsiuren oder weitere
Kondensation mit p-Toluidin oder
f-Naphtol,

d) Kondensation von 2 Mol. m-Di-
amin mit 1 Mol. Aldehyd unter
wechselnden Bedingungen (alk. oder
sauer), alsdann weitere Kondensa-
tion mit 1 Mol. p-Toluidin oder
p-Naphtol (unter Abspaltung von
1 Mol. Diamin),
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e) Kondensation von 2 Mol. f-Naphtol
mit 1 Mol. Aldehyd und weitere
Kondensation mit 1 Mol. p-Tolui-
din oder m-Diamin (unter Abspal-
tung von 1 Mol. f-Naphtol),

f) Erhitzen eines Gemisches aus
m-Toluylendiamin + g-Naphtol mit
Schwefel, )

g) Kondensation von o -amidierten
Benzhydrol- oder Methanbasen mit
p-Toluidin oder m-Diaminen,

h) Erhitzen unsymmetrisch di- und
trialkylierter Tetraamidodiphenyl-
methane.

2. Oxy- und Amidooxyakridine.

a) Kondensation von 1 Mol. Form-
aldehyd mit 2 Mol. p-Amido-o-
kresol,

b) Abspaltung von Ammoniak aus
Diamidoakridinen oder aus Tetra-
amidoditolylmethan (unter gleich-
zeitiger Akridinbildung) durch Er-
hitzen mit Mineralsiuren unter
Druck.

II. Weitere Umwandlungen von Akridinen.
1. Uberfithrung in  Akridiniumverbin-
dungen:
Cl._ Alkyl
N

2. Alkylierung der Amidogruppen, auch
mittels Halogenalkylcarbonsiuren z. B.
Chloressigsiiure und deren Ester,

3. Kondensation der Akridine mit Form-

‘ aldehyd fiir sich oder in Gegenwart
von Monaminen (Anilin) oder Di-
aminen,

4. Darstellung loslicher Salze.

Beschrinkter Wert kommt hchstens den nach
II. 2, 3 und 4 dargestellten Akridinen zu,
von denen es aber zweifelhaft ist, ob sie alle
vor den ilteren Farbstoffen wesentliche Vor-
ziige aufweisen.

VII. Xanthenfarbstoffe.

Von den Angehiorigen dieser Klasse, die
durch den vor allem fiir ihre firberischen
Eigenschaften bedeutungsvollen pyronartigen
Ring ausgezeichnet sind, der sie sehr wesent-
lich z. B. von den Triphenylmethanderivaten
unterscheidet, sind bekanntlich die weitaus
wichtigsten die Rhodamine. Die ersten
Entdeckungen im Jahre 1887, die einer Art
von gliicklichers Zufall zu verdanken waren,
haben unmittelbar zu den allerwertvollsten
Abkémmlingen aus dieser Gruppe gefiihrt.
Anderseits ist durch das Erloschen der wich-

tigsten, die Darstellung der Rhodamine so-
wohl als auch ihrer Ausgangsmaterialien, der
mono- und dialkylierten m-Amidophenole, be-
treffenden Patente die Fabrikation jener Pro-
dukte fiir jedermann freigegeben. Diese
beiden Umstinde machen es begreiflich, da8
zurzeit nicht mehr der gleiche Anreiz besteht
wie frither, Zeit und Miihe auf weitere Er-
findungen in diesem Gebiete zu verwenden.
Damit soll freilich nicht gesagt sein, dafl die
Rhodaminsynthese keine neuen Aufgaben mehr
stelle, deren Losung fiir die Technik von
Vorteil wire. Im Gegenteil. Nicht nur der
hohe Preis der Ausgangsmaterialien legt wei-
tere Arbeiten nahe, sondern auch in anderer
Richtung sind Wiinsche und Bediirfnisse
hervorgetreten, die durch die Ergebnisse
fritherer Bestrebungen eine vollkommene Be-
friedigung nicht erfahren haben. Zwar ist
durch die Darstellung der Rhodaminester dem
Verlangen nach leichter 1dslichen und gelb-
stichigeren Farbstoffen schon ziemlich frith
Rechnung getragen worden, und die Einfiihrung
von Sulfongruppen in die Rhodamine hat dem
Ubelstand des nicht vollkommenen Ausziehens
der Bider beim Firben von Wolle und dem
mangelnden Egalisierungsvermgen wenigstens
teilweise abgeholfen; aber trotzdem ist der
Wunsch, die Skala schéner und echter Rhod-
amine sich vom Gelbrot bis zum Blau und
Griin erstrecken zu sehen, bisher nicht er-
fiillt worden. Neue Rhodaminsynthesen sind
verhiltnismiBig wenig ausgefiihrt worden.
Sie erfolgten in der Regel unter Benutzung
der Zwischenprodukte (sowie deren Ester)
aus 1 Mol. Phtalsiureanhydrid + 1 Mol. eines
alkylierten oder arylierten m-Amidophenols.
Auf diese Weise wurden erhalten o-Tolyl-
und Benzylrhodamine sowie die Acylderivate
asymmetrischer Dialkylrhodamine. Auch aus
der Reihe der Rhodole sind durch Kon-
densation substituierter Amidooxybenzoylben-
zoesduren mit Resorcin sowie dessen Mono-
und Dialkylither oder mit p-Amido-o-kresol
(wobel iiberraschender Weise Abspaltung von
NH, stattfindet) mehrere Vertreter dargestellt
worden, die jedoch nur in Form ihrer esteri-
fizierten Ather geniigende Seifenechtheit auf
Baumwolle aufweisen. Ersetzt man das Re-
sorcin durch seine f-Carbopsiure oder durch
Pyrogallol und seine Derivate, so erhilt man
beizenziehende Rhodole, deren technischer
Wert aber nech fraglich zu sein scheint.
Eine weitere neue Gruppe von rhodamin-
artigen Xanthenfarbstoffen stellen die sog.
Rhodine dar, die erhalten wurden bei der
Kondensation der Benzoylbenzoesiuren mit
einwertigen Phenolen und Naphtolsulfonsiuren.
Hierbei ist ein Eingreifen des Carbonylkohlen-
stoffs in o-Stellung zur Hydroxylgruppe des
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Phenols oder Naphtols erforderlich, wenn
Xanthenbildung stattfinden soll. Aus der

groBen Zahl derartiger Rhodine diirften prak-
tisch wohl nur die mittels der 1,8-Dioxy-
naphtalin-3,6-disulfonsiure (Chromotropsiure)
erhiltlichen in Betracht kommen, da die
Firbeeigenschaften der anderen, trotz des in
einzelnen Fillen wunderbaren Farbentons,
nicht geniigen.

Sehr mannigfach sind auch die Verfahren,
die die weitere Umwandlung von Rhodaminen
und der mit ihnen verwandten Farbstoffe
zum Gegenstand haben. Einer mehr oder
minder weitgehenden Sulfonierung wurden
unterworfen nicht nur die o-Tolyl-, sowie
Benzylrhodamine und -Rhodole, die wie alle
arylierten Rhodamine dieser Operation schon
aus Griinden der Léslichkeit bediirfen,
sondern auch ein im Phtalsiurerest dichlo-
riertes symmetrisches Didthylrhodamin und
ein asymmetrisches Dialkylrhodamin.  Als
Alkylierungsmittel fiir Rhodaminbasen (und
Rliodole) sehr brauchbar erwiesen sich die Di-
alkylsulfate und die Arylsulfonsiurealkylester.
Weniger wohl von praktischem, um so mehr
aber von theoretischem Interesse ist das Ver-
halten der Arylsulfonsiureester des Fluores-
ceins gegen primire und sekundire Amine,
wobei {iberraschender Weise Rhodole und
Rhodamine entstehen. Ohne besondere Be-
deutung sind die Kondensationsprodukte von
Rhodol- und asymmetrischen Dialkylrhodamin-
estern mit Formaldehyd. Das Gleiche gilt,
aus den eingangs erwihnten Griinden, von
den Sacchareinen, von den henzylierten Siure-
benzeinen, ferner von den ithodaminchloriden
und arylsubstituierten -Imiden. Zum Gebiet
der Anthrachinonfarbstoffe leiten hiniiber die
aus Fluorescein und seinen Halogenderi-
vaten beim Erhitzen mit starker oder bei
Gegenwart von Borsiiure mit wasserhaltiger
Schwefelsiure entstehenden Beizenfarbstoffe.
In Anbetracht der grofien Fiille von billigen
und guten Farbstoffen dieser Art kommt
ihnen jedoch keine besondere Wichtigkeit zu,
obwohl die den Kondensationsvorgang be-
gleitende Hydroxylierung theoretisch von
groftem Interesse ist.

VIII. Alizarin-und verwandte Diketon-
farbstoffe (Naphtazarin).

Die aulierordentlich rege Titigkeit, die
insbesondere seit dem Beginn der 90er Jahre
auf dem Gebiet der Naphtazarin- und Ali-
zarinfarbstoffe herrscht, hat auch im neuen
Jahrhundert nicht nachgelassen, wenngleich
die prakiischen Ergebnisse mit den wissen-
schaftlichen und theoretischen nicht immer
gleichen Schritt gehalten haben, was in An-

betracht der sehr wesentlichen Bereicherung, |

die die Technik durch die fritheren Ent-
deckungen bereits erfahren hatte, nicht zu
verwundern ist. Immerhin ist das Material,
das den Arbeiten der letzten Jahre seine
Entstehung verdankt, so umfangreich, da8
namentlich bei den Alizarinfarbstoffen der
Versuch angezeigt erscheint, durch systema-
tische Betrachtung der reichen Fiille Herr
zu werden.

a. Naphtazarin.

Man hat sich auf diesem Gebiete vor
allem mit der Gewinnung, d.h. Isolierung
der Zwischenprodukte beschiftigt, die bei
der Einwirkung von Reduktionsmitteln, ins-
besondere von 8,0, auf 1,5- (und 1,8-) Di-
nitronaphtalin entstehen. Die blaugefiirbte
leicht lésliche Verbindung, die als 1,2-Amido-
0xy-5,8-naphtochinonimid erkannt wurde, 148t
sich isolieren durch Reduktion zum schwer-
Ioslichen 1,5-Diamido-2,8-dioxynaphtalin und
nachfolgende Oxydation oder durch Behand-
lung der ,Schmelze* mit Chlorzink. Auch
durch Reduktion der fertigen Naphtazarin-
schmelze lassen sich verschiedene Polyoxy-
naphtaline gewinnen, von denen besonders
das 1,2,5,8-Tetraoxynaphtalin von Wichtig-
keit ist, weil es, auf Wolle gefirbt und nach-
chromiert, ein sehr schines, dem Naphtazarin
iiberlegenes Schwarz liefert. Durch Konden-
sation des Naphtazarins, sowie des blauen
Zwischenprodukts und der Leukosulfosiure
mit aromatischen Aminen unter wechselnden
Bedingungen, wurden neue Verbindungen,
wahrscheinlich Arylidoderivate erhalten, die
durch Sulfonieren in griine bis blauschwarze
und graue Farbstoffe fir ungebeizte Wolle iiber-
gehen. Ahnliche Farbstoife erhilt man aus dem
Naphtopurpurin, (1,2,4-Trioxy-5,8-naphtochi-
pon), die auf ungebeizter Wolle einen mehr vio-
letten Ton besitzen, aber auch als griinstichige
Beizenfarbstoffe Verwendung finden kénnen.
Esetzt man bei der Kondensation des blauen
Zwischenprodukts die aromatischen Amine
durch Phenol und seine Derivate, so ergeben
sich Farbstoife, die auf chromgebeizter Wolle
die verschiedenen Abstufungen des Grau und
Schwarz von violett bis nach griin firben.
Zum SchluB verdient hier noch Erwihnung
der sehr wichtige schwarze Farbstoff, der aus
1,8-Dinitronaphtalin beim Behandeln mit H,S
in konz. Schwefelsiure bei ca. 1300 entsteht,
und der in Form seiner léslichen Bisulfit-
verbindung sowohl fiir Wolle als auch fiir
den Baumwolldruck sehr geeignet ist. Im
ersteren Falle bedarf es einer Nachchromie-

rung, im letzteren der Anwesenheit eines
Chromsalzes (Acetat) behufs Bildung des
Chromlacks. Ersetzt man das 1,8- durch

1,5-Dinitronaphtalin, so erhilt man einen
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blauen oder beim Nachchromieren griinlichen
Wollfarbstoff; Zusatz von CISO;H zur schwe-
felsauren Reduktionsldsung fiir 1,5-Dinitro-
naphtalin (s. 0.) bewirkt beim Nachchromieren
eine Verschiebung des Tons nach Grau.

b) Anthrachinonfarbstoffe.

Es diirfte, um einen genaueren Einblick
in dieses umfangreiche Gebiet tun zu kionnen,
am ibersichtlichsten sein, den Stoff nach
den einzelnen Reaktionen, die hier in Be-
tracht kommen, zu ordnen.

la. Die Sulfonierung. Diese erfolgte
nicht nur, um die Ausgangsmaterialien wasser-
loslich zu machen, sondern vielfach auch um
ihre farberischen Eigenschaften, wie Ton und
Echtheit der Firbungen, giinstig zu be-
einflussen. In der Regel findet die Sulfonie-
rung mittels konz. oder rauchender Schwefel-
siure, in einzelnen Fillen auch mittels
schwefligsaurer Salze statt, indem gemif der
Piriaschen Reaktion bei der FEinwirkung
von Sulfiten auf Nitro- (z. B. Dinitrodi-
amido- und Dinitrodioxyanthrachinon und
deren Alkylither), Hydroxylamino- (z. B. 1,5-
Dihydroxylamino-4,8-diamidoanthrachinon) u.
Halogenverbindungen (z. B. Bromanthragallol)
eine Sulfogruppe in den aromatischen Kern
eintritt. In einzelnen Fillen hat die Behand-
lung von Nitroanthrachinonen mit Sulfiten
einen direkten Ersatz der Nitro- durch die
Sulfogruppe zur Folge. Die Zahl der ge-
wohnlichen Sulfierungen (mittels H,80, oder
80,) ist sehr grof. Ihr wurden unterworfen
2,6- und 2,7-Dioxyanthrachinon, verschiedene
Diamidoanthrachinone und ihre Halogen-
abkémmlinge (mit oder ohne Zusatz von Bor-
siure), Tetraamidoanthrachinone, und ihre
Acylderivate, die Kondensationsprodukte der
Polyoxy- und der Halogenamidoanthrachinone
mit Ammoniak, Diamidodioxyanthrachinone,
sowie deren O- und N-Alkylderivate, Ind-
anthren (s. u.). Eine besondere Gruppe von
Verbindungen bilden die Arylidoanthra-
chinone, bei denen die Sulfonierung, weil
die Sulfongruppe fast ausschlieflich wohl, statt
in den Anthrachinonkern, in die Seitenketten
tritt, meist erheblich leichter erfolgt. Als
solche Arylidoanthrachinone sind zu nennen
die Di- und Tetraderivate sowie die aus
ihren Halogenabkommlingen bei der Behand-~
lung mit Ammoniak oder mit Borschwefel-
sdure erhaltenen Verbindungen, vor allem
aber die unermefBliche Schar der Produkte,
die bei der Kondensation von aromatischen
Aminen und ihren Sulfonsiuren mit den ver-
schiedenartigsten Anthrachinonen und Methyl-
anthrachinonen erhalten werden (s. nachstehend
unter 5.).
wichtig ist die neuerdings

Sehr iiberraschend und technisch !
gemachte Be- |

obachtung, daf ein geringer Zusatz von
Quecksilber oder seinen Salzen zum Sulfo-
nierungsgemisch die Sulfongruppe zum Eintritt
in die a-Stellung des Anthrachinonkerns be-
fahigt; hierdurch sind die Anthrachion-a-
sulfonsiuren zu leicht zuginglichen Substan-
zen geworden.

1b. Die Abspaltung von Sulfon-
gruppen. Dieses Verfahren gelangte nur
in seltenen Fillen zur Anwendung z. B. bei
gewissen Hexa- und anderen Polyoxyanthra-
chinonen. Die Entsulfonierung wurde herbei-
gefithrt durch energische Behandlung mit
Reduktionsmitteln oder durch Erhitzen mit
mehr oder minder verdiinnter Schwefelsdure.

2. Die Nitrierung. Entsprechend der
Tatsache, daBl die durch diese Methode er-
hiltlichen einfachen Anthrachinonderivate
schon linger bekannt sind, wihrend dieselbe
auf die fertigen Farbstoffe verhiltnismifig
nur selten Anwendung findet, ist die Zahl
der neuen Produkte nicht so iiberreich wie
bei 1a. Aufler dem Methylanthrachinon
wurden z. B. nitriert das 1,4- und 2,6-Dioxy-
anthrachinon, die Sulfonsiuren des 2,6- und
2,7- und die Dialkylither des 1,5- und 1,8-
Dioxyanthrachinons, ferner einige Halogen-,
sowie Mono- und Diamidoanthrachinone oder
deren Acylderivate. Aus den Arylidoanthra-
chinonen wurden, #ihnlich wie bei der Sulfo-
nierung vornehmlich in der Seitenkette {Ary-
lidorest) substituierte Nitroprodukte erhalten.
Bei Auwendung iiberschiissiger Salpeter-
siiure entstehen aus den Amidoanthrachinonen
nicht nur die kernsubstituierten Nitroderivate,
sondern auBerdem mehr oder minder erheb-
liche Mengen von Nitroaminen von der
allgemeinen Formel R.NH.NO,, die bei
geeigneter Behandlung, z. B. mit Phenolen
in Schwefelsiurelosung, die am Stickstoff
hiingende NO,-Gruppe wieder verlieren.

3. Die Halogenisierung. Der Ein-
tritt von Halogenen beeinflult -einerseits,
analog der Sulfongruppe, das Verhalten der
Farbstoffe, und anderseits bilden die Halo-
gen- (Cl- und Br-) derivate wichtige Zwischen-
produkte fiir die Darstellung von Arylido-
anthrachinonen (s. u. 5.) Verwandt wurden
als Ausgangsmaterial fiir diesen Prozel u. a.
Anthrachinon, Mono-, Di- und Polyoxy-
anthrachinone, sowie die Schwefelsiureester
der letzteren, Mono- und Diamido- oder Ary-
lidoanthrachinone und -Methylanthrachinone
nebst ihren Sulfonsiuren, wobei im letzteren
Falle unter gewissen Umstinden, ndmlich bei
sehr intensiver Halogenisierung, eine Ab-
spaltung von Sulfongruppen stattfindet, wohl
ohne Zweifel unter Ersatz durch Halogen.
Aus B-Amidoalizarin entsteht bei Ausschlufl
von Wasser Halogenamidoalizarin, bei Gegen-
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wart von Wasser Halogenanthragallol. Inter-
essant ist auch die Tatsache, da man amidierte
Halogen- (Br-) anthrachinone, aufer nach der
alten bekannten Methode iiber das Amin und
die Diazoverbindung, auch noch direkt aus
Nitroderivaten durch Behandlung derselben
mit Halogenwasserstoffsiure (HBr) bei hoherer
Temperatur erhalten kann. Dieses Verfahren
bildet, wie leicht ersichtlich, ein vollkommenes
Analogon zur Darstellung von Amidosulfon-
siuren aus Nitroverbindungen mittels der
Sulfite.

4. Nachdem die Erfahrung gezeigt hatte,
daf nicht nur die Oxy-, sondern auch die
Amido- und Awmidooxyanthrachinone als
Farbstoffe von groBem Wert sind, wurde eine
grofe Zahl von Derivaten dieser Art dar-
gestellt. Die in letzter Zeit am hiufigsten
angewandte Methode ist die Reduktion von
Nitroverbindungen (z. B. Nitro-S-methyl-
und -a-Amidoanthrachinon, die Dinitrover-
bindungen des 1,5- und 1,8-Dioxyanthrachi-
nons und ihrer Alkylither, der 1,5-, 1,7-,
1,8-, 2,6-, 2,7-Dioxyanthrachinondisulfonsture,
sowie verschiedener Halogenderivate des
Anthrarufins, Anthrachrysons und Chrysazins).
Uber die gleichzeitige Sulfonierung bei Re-
duktionen mittels Sulfiten und die Entsulfo-
nierung bei intensiver Einwirkung von z. B.
Alkalisulfiden s. 0. 1a und 1b. Abweichend
von den f{rilheren Beobachtungen gestaltet
sich die Einwirkung des S,0, auf die Di-
nitro-1,5- und 1,8-Dioxyanthrachiondisulfon-
sdure bei Gegenwart von Borsidure, insofern
als hierbei auffallenderweise nicht wie
sonst mit der Reduktion der Nitro- zu
Amidogruppen eine Hydroxylierung des Kerns
verbunden ist. Die auBerordentliche Reakti-
onsfihigkeit der Anthrachinonabkémmlinge
zeigt sich unter anderem auch darin, da8
Amidoderivate aufler durch Reduktion von
Nitrokorpern auch verhiltnismilig sehr leicht
durch Kondensation von Polyoxyanthra-
chinonen und von halogenisierten Amido- und
Arylidoanthrachinonen und ihren Sulfonséiuren
mit Ammoniak gewonnen werden konnten.
Am auffallendsten ist die unmittelbare Uber-
fihrung von Sulfonsiuren in Amine
durch blofes Erhitzen der ersteren mit Am-
moniak, wodurch auller dem bekannten
f-Amidoanthrachinon auch dessen 6-Sulfon-
siure, sowie das 2,6-Diamidoanthrachinon dar-
gestellt werden konnten. Bemerkenswert ist
auch der Austausch von Nitro- und sonsti-
gen negativen Gruppen gegen Alkyl-
amidogruppen. In sehr naher Beziehung
zu dieser Reaktion steht eine andere sehr
wichtige Methode, nidmlich:

5. die Arylidierung oder Arylierung.
Sie bezweckt die Darstellung von aryl- (phe-

nyl-, tolyl-, xylyl-, naphtyl- usw.) substituierten
Amidoanthrachinonen. Die Zahl dieser Pro-
dukte, zu denen auch das bekannte Chini-
zaringriin = 1,4-Di-p-toluidoanthrachinon ge-
hort, und die erhalten wurden durch Aus-
tausch der Gruppen NH,, OH, NO,, Cl, Br,
SO,H gegen NH-R, ist in den letzten Jahren
wieder so Dbetrichtlich vermehrt worden,
daB es bei dem beschrinkten hier zur Ver-
fiigung stehenden Raume unmdoglich ist, sie
einzeln anzufiihren. Es sei nur kurz erwihnt,
da vor allem viele Nitroverbindungen
{Mono-, Di- und Tetranitroderivate des Anthra-
chinons und Methylanthrachinons, der Amido-,
Oxy-, Halogen-, Halogenoxyanthrachinone
und der entsprechenden Sulfonsiuren) dieser
Reaktion unterworfen wurden, durch die bei
geeigneten Ausgangsmaterialien in einer
Operation leicht Tetraarylidoanthrachinone er-
halten werden konnen. Nabezu ebenso zahl-
reich wie die Nitro- sind die reaktionsfihigen
Halogenverbindungen, die mit aromatischen
Aminen und ihren Sulfonsiuren kondensiert
wurden (z. B. die Mono-, Di-, Tetra- und
Polyhalogenverbindungen des Anthrachinons,
der Oxy-, Amido- und Arylidoanthrachinone).
Diese Methode ist u. a. fiir die Darstellung
der Farbstoffe vom Typus des Chinizarin-
griins wichtig, obwohl letzteres bekanntlich
auch nach der #lteren Methode aus Leuko-
chinizarin und dessen Sulfonséiure leicht er-
hiltlich ist. SchlieBlich sei erwihnt, daf
selbst in den Amidooxyanthrachinonen und
den Anthrachinonsulfonsiiuren die substitu-
ierenden Gruppen Beweglichkeit genug be-
sitzen, um gegen Arylidoreste ausgetauscht
werden zu konnen. Bei den erstgenannten
Verbindungen hat sich besonders ein Zusatz
von Acetat als geeignet erwiesen, um die
Bildung von Nebenprodukten, die den Farben-
ton der Endprodukte triiben, zu vermeiden.
Ob einige

6. weitere Kondensationen, die,
unter Verwendung von Anthrachinon und
seinen Derivaten, mit Formaldehyd oder Form-
aldehyd —+ Bisulfit, mit Phenolen und Naph-
tolen, sowie mit aromatischen Merkaptanen
ausgefithrt wurden, dauernden Wert behalten
werden, scheint zurzeit noch fraglich. Von
unverminderter Wichtigkeit ist hingegen

7. die Hydroxylierung, d. h. die Ein-
fibhrung von Hydroxylgruppen in den An-
thrachinonkern. Hierfiir stehen verschiedene
Methoden zur Verfiigung, die siimtlich auch
in den letzten Jahren wieder Anwendung
gefunden haben, ndmlich a) die Verschmel-
zung von Sulfonsiuren. Hier hat der
Ersatz der Alkalien durch die alkalischen
Erden sich in einzelnen Fillen zur Vermei-
dung von Oxydationswirkungen als sehr
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niitzlich erwiesen. b) Die Umwandlung
von Amidoverbindungen. Fithrt man
diese in bekannter Weise mittels Nitrit herbei,
so kann man, bei Anwendung von rauchender
Schwefelsture als Losungsmittel, mit der Um-
kochung eine Sulfonierung verbinden. Hiu-
figer angewandt wurde die hydrolytische
Abspaltung des Ammoniaks, die bei den
Anthrachinonderivaten meist sehr leicht er-
folgt, besonders auf Zusatz von Oxydations-
mitteln. Auf diese Weise wurden eine Reihe
von Polyoxyanthrachinonen und ihren Sulfon-
siuren dargestellt. ¢) Die Oxydation
mittels SO,. Diese mit so grofem tech-
nischen Erfolge angewandte Methode ist in
neuerer Zeit verhiltnism#dBig selten fiir die
Gewinnung von Oxyanthrachinonen benutzt
worden. Zu erwihnen ist besonders die Dar-
stellung von Di- und Polyoxyanthrachinonen
aus Anthrachinon (in Gegenwart von Bor-
sdure) und von Anthrarufin aus a-Oxyanthra-
chinon. Ahnliches gilt von der wichtigen
Methode d, die auf der Umlagerung der
Nitroanthrachinone beruht. Auch sie
wurde neuerdings nur in einigen wenigen
Fillen auf Mono-, Di- und Tetranitroverbin-
dungen zur Anwendung gebracht, die mittels
8,0; (besonders in Gegenwart von Borsiure)
in hydroxylreichere Anthrachinone iibergefithrt
wurden. e) Die direkte Hydroxylierung
durch die gewdhnlichen Oxydationsmittel wie
MnO, und Salpetersiure fiihrte beim Anthra-
gallol (in Gegenwart von DBorsidure) zu
1, 2, 3, 4-Tetraoxyanthrachinon und gestattete
die Uberfiihrung einer Tetraoxyanthrachinon-
disulfonsfiure in ein Penta- und Hexaoxy-
derivat. Von

8. anderen Oxydationen sind zu er-
wihnen diejenigen, die die Uberfiihrung der
Leukooxyanthrachinone und ihrer Konden-
sationsprodukte mit aromatischen Aminen in
Anthrachinone bezwecken. Hier kommen
neben den Derivaten der Diamidoanthrarufin-
und -Chrysazindisulfonsiure vor allem wieder
die Leukochinizarine in Betracht. Von
Interesse sind — auch theoretisch — die
Umlagerungen von Chinonen und Chinon-
imiden in die Mydroxylderivate der ent-
sprechenden Hydrochinone bzw. p-Amidooxy-
verbindungen. Hierbei hat sich als besonders
wirksames Mittel zur Herbeifithrung einer
glatten Umsetzung die Borsiure erwiesen,
deren giinstige Wirkungen bei einer Reihe
dhnlicher Reaktionen schon von frither be-
kannt waren (vgl. auch oben). Uber die
Darstellung von

9. Leukoverbindungen ist wesentlich
Neues kaum zu bemerken. Auffallenderweise
hat man in den letzten Jahren fast ginzlich
verzichtet auf die Weiterbearbeitung der

10.. Anthrachinonchinoline. Ohne
technische Folgen sind geblieben die neueren
Versuche zur Darstellung von

11. Anthracen- aus Benzolderiva-
ten, z. B. aus Abkommlingen der p-Amido-
Benzyl- und Benzoylbenzoesiuren. Ahnliches
gilt wohl auch von den Anthrachinonakridinen
und-Oxazinen, dieausa-Arylidoanthrachinonen
bzw. deren f-Oxyderivaten durch innere Kon-
densation entstehen.

Von den verschiedenen weiteren Re-
aktionen sei noch kurz erwihnt die Dar-
stellung oder Isolierung von Zwischenpro-
dukten aus Dinitroanthrachinonen, wie die
Nitronitrosooxyanthrachinone, die Chinon-
imide und die Hydroxylaminoverbindungen,
ferner die Alkylierung basischer Anthra-
chinonderivate mittels Dialkylsulfat oder
Benzylchlorid. Vor allem aber verdient die
grofte Beachtung die Darstellung eines Farb-
stoffs von den iiberraschenden Eigenschaften
des Indanthrens, das neben einem gelben
Farbstoff, dem Flavanthren, auf verschie-
dene Weise aus f-Amidoanthrachinon erhalten
werden kann, am einfachsten wohl durch
Verschmelzen desselben mit Alkali auf hdhere
Temperaturen. Dieser wertvolle Farbstoff
verhilt sich #hnlich wie Indigo, 1a0t sich wie
dieser verkiipen und firbt in bemerkens-
werten, echten, blauen Tonen, die vor allem
fiir Baumwolle in Betracht kommen. Was
die Konstitution der neuen Produkte an-
langt, so ist das Flavanthren als Anthra-
chinonazin, das Indanthren hingegen als die
Dihydroverbindung desselben,

oNH
N\NH.”’

anzusehen. Beide gehen bei der Verkiipung
in Leukoanthrachinone:
C.0OH
N
N1/
C.0H
iiber, die an der Luft sich leicht wieder zu
den eigentlichen Anthrachinonfarbstoffen oxy-
dieren. Die Chlorechtheit des Indanthrens,
das iibrigens nach neueren Untersuchungen
aus zwel Farbstoffen besteht, die sich auf
Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer
Natriumleukoverbindungen trennen lassen,
kann durch Halogenisierung (z. B. Br) noch
erh6ht werden.

H

IX. Indigo.

In Anbetracht der sehr eingehenden Be-
sprechungen, die sowohl die technische Dar-
stellung als auch die farberische Verwendung
des Indigos in zwei vor nicht langer Zeit er-
schienenen Abhandlungenvon Reifertund von
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Binz im Heft 16 dieser Zeitschrift (S. 4821f,
baw. 495 ff.) gefunden haben, glaube ich mich,
trotz der ungemein grofen und jihrlich noch
steigenden Bedeutung dieses Farbstoffgebietes,
hier kurz fassen und mit einem allgemeinen
Uberblick begniigen zu kénnen. Was die
synthetische Darstellung des Indigos
anlangt, so kann man, wenn nicht ganz un-
erwartete KEreignisse dazwisclien treten, als
zurzeit ausschlieflich in Betracht kommende
Verfahren ansehen 1. das Anthranilsdure-
verfahren der B. A. S. F., 2. das Phenyl-
glyein - Natriumamidverfahren der Hochster
Farbwerke und 3. das Sandmeyersche Thio-
amidverfahren von Geigy. Mit ihnen diirfte
selbst die Indigosynthese aus o-Nitrobenz-
aldehyd, trotz der Fortschritte in der Dar-
stellung dieses Aldehyds und seiner Homo-
logen, kaum noch in Wettbewerb treten, und
es wird m. E. nur eine Frage der Zeit sein,
daB auch die Verwendung des Indigosalzes
(Milchsiiureketons) fiir die Zwecke des Kattun-
druckes ein Ende nimmt. Welches von den
drei oben genannten Verfahren den schlieB-
lichen Sieg davon tragen wird, ist schwer zu
sagen; auch liegt in patentrechtlichen Verhilt-
nissen die Moglichkeitbegriindet, daf Jahre hin-
durch nahezu gleichwertige Verfahren neben-
einander Anwendung finden. Es sei denn,
daB bei der heutzutage bestehenden Neigung
zur Bildung von Kartellen, Ringen, Konven-
tionen, Trusts und &hnlicher, die Erzeugung
und den Verkauf regelnder Abmachungen,
auch auf diesem Gebiete eine Einigung zu-
stande kommt, welche die ausschliefliche An-
wendung einer einzigen Methode durch
alle in Betracht kommenden Fabriken zur
Folge hat. Von den dem Teer entstammen-
den Ausgangsmaterialien sind, wie aus obi-
gem hervorgeht, Naphtalin und Benzol die
einzigen, deren die Indigofabrikation in grofen
Mengen bedarf. Dal aber nicht nur das
Naphtalin, sondern auch das Benzol mit
Sicherheit imstande ist, der Nachfrage zu
geniigen, wenn der gesamte derzeitige Welt-
verbrauch an Indigo (jahrlich 8 —9 Millionen kg
100%,ig) aus diesem Kohlenwasserstoff dar-
gestellt werden miiBte, dariiber besteht, wie
bereits in der Einleitung erwiihnt wurde,
kaum noch ein Zweifel.

Von groBem Interesse ist der Kampf, der
sich schon seit Jahren zwischen dem Natur-
indigo und dem synthetischen Produkt ent-
sponnen hat, und iiber dessen Ausgang sich
auch heute noch nichts bestimmtes sagen
laft. Vorldufig wenigstens scheint es bei den
geringen Preisunterschieden fraglich, ob nicht
doch ein Teil des Indigobedarfs auch in Zu-
kunft durch den natiirlichen Farbstoff gedeckt
werden wird. Man ist sowohl in Ostindien

Ch. 1904,

wie auch in Java bestrebt, die Gestehungs-
kosten des Naturproduktes zu vermindern, sei
es durch Pflanzung ertragsreicherer Indigo-
feraarten (Natalindigo), sei es durch Erhshung
der Ausbeute bei der Vergirung der Pflanzen
(sog. Warmwasserverfahren). Schrottky, der
unermiidliche Vorkimpfer des Naturindigos,
hat zuerst auf die groBe Bedeutung der Be-
schaffenheit des Wassers bei der Vergirung
hingewiesen, und es ist interessant, daB ein
von ihm schon vor etwa 20 Jahren aufge-
fundenes Verfahren zur Beschleunigung und
Vervollstindigung der Oxydation des durch
fermentative Spaltung in Freiheit gesetzten
Indoxyls neuerdings auch fiir die verbesserte
Darstellung des synthetischen Indigos An-
wendung gefunden bat. Schrottky fand,
daB durch einen Zusatz von Salpeter so-
wohl die Menge als auch die Beschaffenheit
des Naturindigos giinstig beeinflufit wird.
Der gleiche Zusatz hat, wie ein Patent der
Hochster Farbwerke besagt, sich auch bei
der Darstellung des synthetischen Produkts,
ndmlich bei der Oxydation des Indoxyls, das
in der Natriumamidschmelze entsteht, als vor-
teilhaft zur Vermeidung minderwertiger Neben-
produkte erwiesen. In den Kreisen der
Pflanzer hofft man, das kg 100%igen Farb-
stoff zu etwa 5 M darstellen zu koénnen, wo-
bei man annimmt, der Gestehungspreis des
synthetischen Produkts belaufe sich auf etwa
7,00 M. Letztere Annahme diirfte heute
nicht mehr zutreffend sein, da die gesamten
Fabrikationskosten fiir 1 k g Indigo 100%ig
zurzeit 6 M wohl nicht wesentlich {ibersteigen.

X. Farbgtoffe aus verschiedenen
Gruppen.

Uber die Nitro- und Nitrosofarb-
stoffe, die abgesehen vom Naphtolgelb S,
einigen Stilbenderivaten und etwa der Pikrin-
sdure gegeniiber den neueren Farbstoffen ein
bescheidenes Dasein fiihren, sowie iiber die
Indamine und Indophenole, die wegen
ihrer Unbestindigkeit nur als Zwischen-
produkte fiir Azine, Oxazine, Thiazine,
Schwefelfarbstoffe usw. von Bedeutung sind,
kann hier hinweggegangen werden. Anders
verhilt es sich mit den

Schwefelfarbstoffen,

deren auBerordentliche Bedeutung schon im
Hinblick auf ihre Stellung zu den Azofarb-
stoffen bervorgehoben wurde.

Wer die Patentliteratur auf dem Gebiete des

- Farbens und Druckens aufmerksam verfolgt,

wird beinahe in allen Patenten, die die Darstel-
lung neuer Farbstoffe betreffen, die Echtheits-
eigenschaften der neuen Produkte als wesent-
lichen Umstand verzeichnet finden. Man kdnnte
geneigt sein, daraus den Schluf zu ziehen, dafl in

238
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der Praxis der Firberei das Streben auf
nichts eifriger gerichtet sei als auf die Er-
zielung echter Firbungen. Wer dagegen
aus Erfahrung weil, welche oftmals geradezu
betriitbende Unechtheit besonders gegen
Wische die gefirbten Waren aufweisen,
nicht nur diejenigen, bei denen die Wasch-
echtheit eine untergeordnete Rolle spielt,
sondern auch solche, die bestimmungsgemif
einer hiufigen Wische ausgesetzt sind, wobei
sie nicht pur selbst ihren Farbstoff zum
groBen Teil verlieren, sondern auch mitge-
waschenes Weif in einer den gerechten Zorn
der Hausfrauen erregenden Weise beschmutzen,
dem wird sich sehr bald die Erkenntnis auf-
driingen, dafl es bisher leider in den meisten
Fillen weniger auf die Herstellung echter als
vielmehr billiger Artikel ankam. Wie
wiirden heute Fuchsin und die #lteren Woll-
azofarbstoffe, iiber deren Unechtheit in mehr
als einer Beziehung niemand im Zweifel ist,
und fiir die schon seit Jahren echter Ersatz
gefunden wurde, noch in Tausenden von kg
Verwendung finden, wenn nicht ihre Billig-
keit und die No6te des Wettbewerbs den
Firber veranlaften, iiber ihre Untugenden,
die sich unter einem gefilligen AuBeren ver-
bergen, hinwegzusehen! Als erzieherisches
Moment konnten Geschmack und Vernunft
der Kiufer sich betitigen; doch ist von dieser
Seite eine Besserung nicht zu erwarten, so-
lange der verfiihrerische Parallelismus zwi-
schen billig und schlecht, einer richtigeren
Erkeuntnis zuwider, jeden energischen Fort-
schritt hemmt. Dazu bedarf es der zwingenden
Macht eiserner Notwendigkeit. Einen solchen
Umschwung herbeizufiithren, diirften, wie
schon unter II angedeutet, die Schwefel-
farbstoffe berufen sein. Ihr mifBiger Preis
gestattet, sie nicht nurin einzelnen beschrink-
ten Fillen, sondern auch bei der Erzeugung
von Massenartikeln anzuwenden. Hat die
Allgemeinheit erst erkannt, dafl echt gefirbte
Ware moglich und auch mit bescheidenen
Mitteln erreichbar ist, set es zunichst auch
pur, wenn es sich um bestimmte Gattungen,
etwa um blau- oder schwarz- oder cachou-
gefirbte Baumwolle handelt, so wird diese
sichere Erkenntnis und der mit der Echt-
heitverbundeneVorteil sehr bald zu weiter-
gehenden Forderungen fiihren, die auch den
Férber zwingen, der besseren Einsicht der
Verbraucher Rechnung zu tragen. Eine
solche Entwicklung, wie wir sie m. E. fiir die
gesamte Teerfarbenindustrie von dem Einflufl
der Schwefelfarbstoffe erhoffen diirfen, sofern
ihr Preis ihre allgemeine Anwendung zu-
1aBt, wiirde im gleichm#figen Interesse der
Erzeuger, der Firber und der Verbraucher
liegen und insbesondere die vom volkswirt-

schaftlichen Standpunkte beklagenswerte Tat-
sache beseitigen, da Gespinste und Gewebe
im Werte von vielen Millionen, statt
durch die Farberel ,veredelt* zu werden,
einem Prozel unterliegen, der in seinen Wir-
kungen sehr stark an die Denaturierung
von Nahrungs- und Genufimitteln erinnert.

Die Wichtigkeit der Schwefelfarbstoife
wiirde eine eingehendere Besprechung derselben
angezeigt erscheinen lassen, wenn die Konsti-
tution aller der vielen Produkte, die auf Grund
ihrer ausgezeichneten FEigenschaften heute
schon in Tausenden von kg Anwendung
finden, genauer bekannt wire. So aber herr-
schen auf diesem Gebiete zurzeit nur Ver-
mutungen (liber die eingehend jetzt schon zu
berichten m. E. verfritht wire), sonst jedoch
tiefes Dunkel (s. auch unter V, Thiazine).
Das Darstellungsverfahren ist abgesehen von
geringfiigigen Abweichungen beziiglich des
Mischungsverhiiltnisses, der Ionzentration,
der Temperatur und der Dauer des Schmelz-
prozesses ziemlich stereotyp geworden. Das
Einzige, was Abwechslung bietet, das sind
die Ausgangsmaterialien. Allerdings ist die
Fiille, die hier herrscht, so groB, daB es bei
einiger Andauer des Fleifies in der Erfindung
neuer Farbstoffe bald einfacher sein wird,
die Koérper zu nenuen, die der unvermeid-
lichen ,Schwefelschmelze“ noch nicht anheim-
gefallen sind.

Vorldufig finden die Schwefelfarbstoffe
nur zum Férben der vegetabilischen
Faser Anwendung, da die Versuche, sie,
unter Vermeidung einer Schwichung der Ge-
spinste oder Gewebe durch die alkalische
Flotte, auch auf Wolle und Seide zu
firben, bisher wenig befriedigende Ergebnisse
gezeitigt haben. Awuch liegt ein Bediirfnis
dazu eigentlich nicht vor, da zum Echtfirben
der animalischen Faser Produkte aus anderen
Farbstoffklassen reichlich zur Verfiigung
stehen. Von grioferem Interesse sind die Be-
strebungen, die Schwefelfarbstoffe, dieals bunte
Gemische verschiedenartiger Korper aus der
Schwefelschmelze lLervorgehen, zu reinigen
und in einheitliche Produkte iiberzufithren.
Bemerkenswert sind in dieser Beziehung die
Bisulfitadditionsprodukte, die i#hnlich
wie die Leukoderivate meist leicht 18sliche
Verbindungen darstellen, wihrend die Schwefel-
farbstoffe selbst sehr schwer loslich oder un-
loslich sind. Die Nachbehandlung der
Firbungen auf der Faser (mittels alkalisch
reagierender Salze oder mittels oxydierender
Substanzen wie Wasserstoffsuperoxyd und Bi-
chromat oder mittels der Metallsalze wie die
des Chroms, Zinks, Kupfers usw.) zur Er-
héhung der Echtheit, sowie weiterhin das
Drucken, vor allem aber das Reservieren wnd
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quemer und sicherer Ausfithrung die Anwen-
dungsfihigkeit der Farbstoffe in hohem
MaBe abzuhéngen pflegt, gehdren schon mehr
in das Gebiet der Fiarberei- und Druckerei-
technik, und darauf niher einzugehen -wiirde
zu weit fithren. Ahnliches gilt auch von
einem anderen sehr wichtigen Gebiete, nim-
lich vom

Anilinschwarz,

dessen Erzeugung erst auf der Faser erfolgt und
daher gleichfalls mehr indie Sphiire des Férbers
undDruckers als in die des Farbenchemikers
fallt. Doch sei hier kurz hemerkt, daf auch
auf diesem Felde die Farbstofftechnik am
weiteren Fortschritt mitgewirkt hat durch ibr
Bestreben, die Echtheit der zu erzeugenden
Schwarzfirhungen zu erhéhen, indem sie das
Anilin durch die allerdings nicht unwesent-
lich teureren, aber angeblich auch dreifach
farbstiirkeren Derivate des Diphenylamins,
vor allem durch das p-Amidodiphenyl-
amin, die sog. Schwarzbase, ersetzte, das
ohne die Faser zu schwiichen ein unver-

griinliches Schwarz zu liefern vermag. Die | Chlorat entspricht.

Erzeugung des Anilinschwarz auf Wolle,
die aber aus den schon oben bei den Schwefel-
farhstoffen genannten Griinden von erheblich
geringerer Bedeutung ist als das Schwarz
auf Baumwolle, hat man vor allem in der
Weise zu verbessern sich bemiiht, daff man,
zundichst durch Vorbehandlung der Wolle
mit Sduren (verd. Schwefelsiure) und als-
dann durch nachfolgende Oxydation gleich-
zeitig mit der Schwarzbildung, die alkali-
schen und reduzierenden Eigenschaften der
Wolle zu bekiimpfen trachtete.
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Chlorsiure und Chlorate werden be-
kanntlich durch Salzsiure in der Wirme
unter Entwicklung von Chlor rasch zersetat.
Diese Reaktion wurde von Bunsen zur
quantitativen Bestimmung der Chlorate be-
nutzt, indem er das entwickelte Chlor auf
Kaliumjodidlssung einwirken lief und nun
das ausgeschiedene Jod mit schwefliger Siure
bestimmte. Ein #hnliches Verfahren ist von

worden.

Bei gewthnlicher Temperatur und in ver-
diinnten Losungen dagegen geht die Ent-
wicklung von Chlor wesentlich langsamer
vor sich oder bleibt bei geniigender Ver-
diinnung ganz aus.

Wir suchten nun die Bedingungen fest-
zustellen, die zur Erreichung eines End-
zustandes fiir die Reaktion zwischen Chlorat
und Salzsiiure im Sinne der Gleichung:

HCIO; + 5HCl = 6C1+ 3H,0

bei gewdhnlicher Temperatur am giinstigsten
sind, so daB auf diesem Wege eine quanti-
tative Bestimmung der Chlorate unter Um-
gehung der immerhin listigen Destillation
ermiglicht wiirde. Versuche in dieser Rich-
tung sind von Ditz und Knépfelmacher?)
bereits angestellt worden und haben ergeben,
daf die fragliche Reaktion bei gewthnlicher
Temperatur zwar in (Gegenwart eines sehr
grofien Uberschusses von konz. Salzsiiure ein
Ende erreicht, aber bei schwankenden Resul-
taten ist die ausgeschiedene Menge von
freiem Jod gréfer als dem angewendeten
Die genannten Autoren
lassen deshalb das Chlorat-Salzsiuregemisch
zunichst auf Kaliumbromid einwirken und
geben erst nach beendigter Reaktion Kalium-
jodid zu, um dann mit Thiosulfat zu titrieren.
Wir haben indessen einerseits die Reaktion
zwischen Salzsiure und Kaliumchlorat in
Gegenwart von Kaliumjodid und anderen
Jodiden n#her gepriift, sowie andererseits
untersucht, ob gewisse Sauerstoffiibertriger
die Reaktion beeinflussen.

Zu diesen Versuchen diente eine !/ ,-n.
Kaliumchloratlgsung und eine Salzsiiure vom
spez. Gew. 1,12. Die Reaktion ging in einer
Mefiflasche von 500 cem Inhalt vor sich, in
der auch nach Verdiinnung auf 300 cem das
freie Jod bestimmt wurde, indem die Fliissig-
keit mit 1/,,-n. Thiosulfat entfirht und dann
sofort mit 1/,,,-n. Jodlésung auf den Farben-
eintritt titriert worden ist.

Durch besondere Versuche wurde fest-
gestellt, daB die Anwesenheit verschiedener
Mengen Salzsiure die Titration des Jods mit
Thiosulfat unter den angegebenen Bedingungen
in keiner Weise beeinflut, und dafi weiterhin
aus einer Losung von 1 g Kaliumjodid in
10 cem Wasser durch 20 bzw. 50 cem Salz-
siure nach 10 Minuten zwar freies Jod ab-
geschieden wird, das aber bei den folgenden
Versuchen, weil es nur 0,03 bzw. 0,04 cecm
1/ ¢-n. Thiosulfatlésung entsprach, vernach-
lissigt werden konnte. In verdiinnteren -
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