
die Zuckeracetylverbindongen etwas loslich), In verdiinnter Essigstiure, 
Alkohol und Aether, dagegen liislich in einem heissem Gemisch von 
Alkohol und Essigather, aus dem sie beim Erkalten als Polver ohne 
deutliche Krystallform ausfallen. Von F e h l i  n g'scher Lijsung werden 
sie nicht verandert. 

Hal l  e ,  Laboratorium der landwirthschaftlichen Versuchsstation. 

... 

72. W. v. Miller: Rouge Frangais. 
[Aus dern Berl. Uuiv.-Laborat. CCCCXS.] 

(Vorgetragen in  der Sitzuog vom Verfasser.) 

Wenn heutzutage ein neuer Farbstoff ohne Patentxhutz  auf dem 
Markte erscheint, so kann man wohl annebmen, dass dessen Zusammen- 
setzung der wissenschaftlichen Untersuchung gewisse Schwierigkeiten 
entgegenzusetzen vermag. Natiirlich werden gerade solche KBrper 
das  Interesse der Chemiker in besonderem Grade erregen. 

Ein solcher Farbetoff kommt seit geraumer Zeit unter dem Namen 
,ttouge Franqais" von Frankreich aus in den Handel und hat schon 
allenthalben die Aufmerksamkeit der Techniker auf sich gezogen. Ich 
verdanke der Giite des Hrn. M a r t i u s  eine Probe dieses Handels- 
produkts, dessen Untersuchung ich im Nachfolgenden der Gesellschaft 
mittheilen mijchte. 

Dieser Farbstoff stellt ein undeutlich krystallisirtes, eiegelrothes 
Pulver dar, das in kaltem Wasser lijslich ist und Wolle schijn schar- 
lachroth aufiirbt. Beim Anreiben des Farbstoffs mit wenig Waseer 
bemerkt man indees auch gelbe Schlieren, so dass ich bald zur Ueber- 
zeugung kam, es miisse hier ein Gemenge zweier Farbstoffe, eines 
rothen und eines gelben, rorliegen. Beim Erhitzen blahte sich die 
Substanz auf nach Art  der Pharaoschlange und hinterliess ale Aschen- 
rickstand Natronsalze mit all den Verunreinigungen, welche dem 
rohen Aetznatron zukommen. Dieses Verhalten sowie der Nachweis 
ron  Stickstoff und Schwefel machten es wabrscheinlich, dass ich das 
Natronsalz von Azofarbstoffen vor mir hatte, die ein oder mehrere 
Sulfoxyle enthielten. 

Ich suchte zunacbst die Componenten dieser Farbstoffe kennen 
zu lernen, indem ich sie durch Kochen mit Waeser l )  und Zinkstanb 
reducirte. Die Azofarbstoffe spalten sich bei dieser Reaction bekannt- 
lich unter Waaserstoffaufnahme an der doppelt gebundenen Stickstoff- 
kette und liefern die Componenten als Amidoverbindungen. So giebt 

I )  F.6 ist besser, Wasser statt Salzsliure nnzuwenden. Die Reduction geht ebenso 
gnt von Statten, ohne dass sich Zinksalze bilden, welche die Untersnchung der 
Reductionsprodukte erschweren. 



z. €3. Chrysoi'din (C, H ,  N =:= N-C, H, (NH,),) bei der Reduction 
Anilin und Triamidobenzol. 

Nach langerem Eochen filtrirte ich vom Zinkstaub und konnte 
aus dem Filtrat zwei Sawen gewinnen, die beide Stickstoff und Schwefel 
enthielten. Die eine war schwer liislich in Wasser und gab beim Er- 
hitzen mit Alkalien den Geruch nach Naphtylamin. Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung der Naphtylaminsnlfosaure: 

Berechnet f i r  C , , H , N S O ,  Gefunden 
C 53.81 54.16 
H 4.36 4.44 
N 6.28 6.9 . 

Aus der Mutterlauge dieser SBure liess sich eine zweite gewinnen, 
die sich durch ihre Eigenschaften (sie krystallisirte in  rhombischen 
Tafeln und gab beim Erhitzen mit Natronkalk Anilin) und analytische 
Zahlen ale Sulfanilsaure erwies. 

Berechnet fllr C ,  H,  NSO, Gefunden 
C 41.62 41.79 
H 4.0 4.24. 

Den Zinkriicketand befeuchtete ich mit Ammoniak und extrahirte ihn 
mit Aetber. Dieser nahm eine Substanz auf, die offenbar sehr em- 
pfindlich gegen den Sauerstoff der Luft war, denn die iitheriscbe LB- 
sung dunkelte ramb und hinterliess beim Verdunsten einen harzigen, 
dunkelbraunen Ruckstand, der sich einer weiteren Reinigung unzu- 
gHnglich erwies. 

Endlich mag noch erwahnt werden, dass beim Deetilliren des 
alkalisch gemachten Reductionsproduktes mit Wasserdampf Spuren 
von Anilin und Ammoniak iihergingen, so dass man auf eine weit- 
gehende Reductionsfahigkeit dieser Bzokiirper schliessen darf. 

Es hatten sich demnach als Reductionsprodukte neben Spuren 
von Anilin und Ammoniak hauptslchlich zwei Solfosluren gebildet, 
Naphtylaminsulfosaure und Sulfanilsaure, und ausserdem ein undefinir- 
bares, harziges Produkt. Um die urspriinglichen Farbstoffsauren z u  
isoliren, versetzte ich das Handelsprodukt mit Salzsiiure und kry- 
stallisirte die dunkelrothe Ausscheidung so lange aus Weingeiat 
nnter Zusatz von SalzsHure urn, bis ich einheitlich aussehende 
Krystallnadeln erhielt. I n  diesen hatte sich, wie FBrbversuche er- 
gaben, der gelbe Oemengtheil des Farbstoffs angehliuft; eine vBllige 
Trennung rom rothen erwies sich als unmiiglich. 

Diese Nadeln nahmen beim Trocknen bei looo einen griioen 
Metallschimmer an ,  waren schwefel- und stickstoffhaltig und gaben 
l e i  der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet fur 
C , ,  H ,  K 8  0,s C, 6 H , , S 2  0 , s  

59.48 58.54 
4.37 3.66 
9.33 9.76 

Gefunden 

59.56 59.83 
4.22 4.20 

9.89. - 
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Eine Verbindung der ersten Formel konnte entstanden sein aus Diazo- 
naphtylaminaulfosliure und einem der Kreeole oder dem Anisol. Die 
der  cweiten Formel aus Diazosulfanilslinre und Napbtol, wodurch be- 
kanntlich ein gelber Farbstoff entstebt. Die letzte Annahme schien 
mir trotz der schlechter stimmenden Zahlen 1) die richtige, denn ob- 
wohl obige Phenole mit Diazonaphtylaminsulfosaure anch gelbe Farb- 
stoffe lieferten , so kam doch mit grosserer Wabrscheiulichkeit die 
Naphtylaminsulfosiiore dem rothen Farbstoff zu. Einen solchen erhiilt 
man, wenn man Diazonaphtylaminsulfosaure mit @-Naphtol zusammen- 
bringt, und es  lag nun die Vermuthung nahe, dass das Rouge Frangais 
in der Weise hcrgestellt worden ist, dass man auf ein diazotirtes Ge- 
menge von Sulfanilsliure und Naphtylaminsulfosiiure /I -Naphtol hatte 
einwirken lasecn. 

Eine Reindarstellung der rothen Farbstoffviiure ist nicht miiglich, 
dagegen gelingt deren Isolirung i n  der Form des Kalksalzes. Leh 
bemerkte, dass, wahrend die Barytsalze beider Sauren in heissem 
Wasser scbwcr 18slich waren, das Kallrsalz des gelben FarbstofTa ent- 
schieden leichter lijslich war  ale das des rothen, und ich kocbte des- 
halb den Niederschlag, den die beiden Farbstoffe mit Chlorcalcium 
gaben, so lange niit heissem Wasscr aim, bis ich im Riickstand schcne, 
rothe Nadeln behielt, die allem Anscheine nach einheitiich waren. 

Diese K r p t a l l e  sind sehr scbwer wasserfrei zu bekommen und 
ausserst schwer verbrennlich. Nacb mehrtlgigem Trocknen bei 170 
- 2000, wobei sie allmahlig eincn griinen Metallschimmer annahmen, 
wurden sie analysirt und gaben Zahlen, welche geniigend auf das  
Kalksalz einer Naphtolazonaphtulinsulfosaure atimmten : 

Berechnet fUr Cu(C, ,H,  , N ,  SO,), Gefunden 
C 60.45 59.87 
H 3.27 3.94 
Ca 5.03 4.81. 

Es eriibrigte nun noch, in  diesen Farbstoffen die Anwesenheit FOU 

g-Naphtol zu constatiren, das bei der Reduction als Amidonaphtol ab- 
gespalten worden sein muaste. Zum Theil war dieser Kiirper offenbar 
i n  die wssserige Losung gegangen, welche a n  der Luft rasch eine 
dunkelbraune Farbe annahm, zum grossten Theil aber beim Ziuk- 
riickstand geblieben, aus dem ich ihn in oben beschricbener Weise 
durch Aetherextraction als duoklcs Harz gewann. Dieses Harz liess 
sich zwar nicht reinigen, aber es gab eine sehr schone Farbenreaction 
mit concentrirter Schwefeleiiure. In dieser 16ste es eich mit emaragd- 
griiner Farbe, die bei gelindem Kochen in ein prachtvollea Indigblau, 

1) Eine geringe Beimengung von Naphtolazonaphtalinsulfos~u~ , welcher die 
Zahlen: C = 68.49 pCt. H = 3.70 pCt. zukommeo, musste natllrlicb den Kohlen- 
stoff wesentlich herunterdrllcken. 



27 1 

dann in ein e t r a s  echmutzigee Weinroth iiberging. Zam Vetgleich 
reducirte ich den Farbstoff Mandarin, dessen einer Component bekannt- 
dicb p-Napbtol ist in gleicher Weise, zog den Zinkriickstand mit Aether 
aus und behielt nach dem Verdunsten desselben ein dunkies Ham, 
welches mit concentrirter Schwefelsiiure genau dieeelben Farben- 
erscheinungen zeigte. Es diirfte wohl mit dieser Reaction die An- 
,wesenheit von p - Naphtol in Azofarbstoffen leicht nachzuweisen sein. 

Rouge Frangais ist demnach ein Gemisch der Natronsalze zweier 
Farbstoffsiiuren: 
einer gelbcn von der Formel S O 3 H - - - C 6 H , N 2 - - - ( ~ > C l o H s O H  ur!d 

Reide Farbstoffsiiuren krystallisiren in Nadeln und liefern schwer 
liisliche Barytsalze. Von den Ralksalzen ist das der gelben Sliure in 
hcissem Wasser leicbt, das der rothen schwer liielich. 

Mischt man 30 Theile des gelben mit 70 Theilen dea rothen Farb- 
stoffs zusammcn und Grbt  mit diesem Gemenge, so erhlilt man genao 
dieselbe Niiance wie mit Rouge Frangais. 

einer rothcn - - - S 0, H---CI 0 H6 N2---(p) C1o H, 0 H. 

B e r l i n ,  Januar  1880. 

'73. P. Bdelikoff: Ueber OsyacrylrBnre. 
(V o r 12 II fi g e bI i t th ei  1 un g.) 

(Eingegangen am 7. Februar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die TOU mir aus  Acrylsaure durch directe Addition von Enter- 
chlorigsiiure erhaltene Monochlormilchaiiure l)  spaltet leicbt die Elemente 
d e r  Salzssure a b  nnd geht in eine Siiure tber ,  deren empirische Zu- 
aammensetzung der Pyrotraubenaiiure entspricht , von dieser letztereu 
a b e r  sich durch ihre Eigenschaften unterscbeidet. Ich schlage For, 
diese Siiure Oxyacrylslure zu nennen. Urn sie zu erbalten, setzte 
ich za der mit 2- 3 Th. Alkohol verdiinnten Chlormilchsiiure allmiilig 
kalte, alkoholische Kaliliisung, wiihrend die Mischung fortwahrend ab- 
gekiihlt und iifter goscbtittelt wurde. Zuerst wird Ctilorkalium und 
nach einiger Zeit werden auf den Wiinden dee Gefiisses kugel- oder 
nierenfiirmige, aus kleinen, nadelfiirmigen Prismen bestehende Krystall- 
aggregate abgcschieden. Nach dem Erkalten und vollstiindigen Ab- 
acheiden des erwiihnten Raliealzes wird der Niederschlag abfiltrirt, 
einige Ma1 mit kaltem Alkohol gewaachen und zwischen Flieeapapier 
gepresst. Urn die letzten Spuren Aetzkali zu entfernen, scbiittelt man 
die Masse mit Alkohol, leitet Kohlenslure eio und ziebt darauf das 
oxyacrylsaure Ealium mit heissem Alkohol am. Reim Erkalten der 
abfiltrirten Liisung scheidet eich dasselbe auf den Geflisswlinden in 

I )  Diem Berichta XII, 2227. 




