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14. Armin Fisoher und F. Schaar-Roaenberg: .  Ueber 
Beisenfarbstoffe BUS 6 - Amidoealicylstlure. 

Nttheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fiirbereitechnik der 
Technischen Hochschnle zu Dresden.] 

(Eingegangen am 12. December.) 

Unter den gegenwiirtig technisch angewendeten, meist der Azo- 
reihe angehorenden Salicylsaurefarbstoffen zeichnet sich das Diamant- 
schwarz durch besondere Echtheit seiner Farbungen aus. Einen 
wesentlichen Bestandtheil seines Molektils bildet die 5-Amidosalicyl- 
siiure. 

Von dem Wunsche geleitet, diese leicht darstellbare SBure zur  
Gewinnung neuer Beizenfarbstoffe zu verwerthen, haben wir auf Ver- 
anlassung von Prof. M 6 h l a u  die folgende Untersucbung ausgefiihrt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  5 - A m i d o s a l i c y l s a u r e .  
Die 5- Amidosalic~lsaure ist bisher durch Reduction der  ent- 

sprechenden Nitrosaure rnit Zinn und Salzsaure I ) ,  bezw. Zinn und 
Eisessigg), oder durch Elektrolyae einer Losuiig von rn-Nitrobenzoe- 
saure in Vitriolo13) gewonnen worden. E. C a s t e l l a n e t a  hat im 
hieHigen Laboratoriom heobachtet, dass sie in guter Ausbeute aus 
Salicylsaure selbst entsteht, indem man diese i u  Benzolazosalicylsaure 
verwandelt und den Azokiirper reducirend spaltet. 

Folgendes Verfahreu hat  sich bewahrt. 
Das Losungsgemisch von 500 g salzsaurem Anilin, 600 g Salz- 

siiure (spec. Gew. 1.19) und 3000 g Eis ,  welches die Ternperatur 
- 20° zeigt, wird allmahlich mit der Losung ron  290 g Natriumnitrit 
in  1 L Wasser vereinigt. Die Diazoniumchloridlosung k s a t  man nach 
weiteren 15 Minuten, ebenfalls unter Rtihreu, in die Losung von 533 g 
Salicylsanre und 5200 g krystallisirter Soda in 1 0  L Wasser einlaufen. 
D a s  sich krystalliniscb ausscheidende, gelbp Natriumaalz der Azosliure 
wird abfiltrirt , rnit wenig Wasser ausgewaschen , darauf mit Waaser 
zu einem Brei angeriihrt und in die vorgewarmte Liisuog von 1 7 2 0 g  
Zinnchlorir in 3500 g Salzsaure (spec. Gewirht I .  19) eingetragen. 
Die entfiirbte, fast klare Flussigkeit wird heiss filtrirt und das Filtrat 
mit dem gleichen Volumen concentrirter Salzsaure versetzt. Es 
scheidet sich eine farblose Krystallmasse, bestehend aus einem Ge- 
menge von salzsaurer Amidosalicylsaure und salzsaurem Anilin , aus, 
die von der noch warmen Losung durch Filtration getrennt und mit 

1) Bei ls te in ,  Ann. d. Chem.-l30, 243. 
9) Hiibner ,  Ann. d. Chem. 195, 18. 
3) G a t t e r m a n n ,  diem Berichte 26, 1850. 
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verdiinnter Salzsaure (1 : 1) ausgewaschen wird. Sie wird in  der 
Hitze in 5 L Waeser aufgenommen , und nunmehr fast reine, nur 
Spureu von Zinn noch enthaltende, salzsaure Amidosalicylsaure durch 
Zumischen des gleichen Volumens conceutrirter Salzsanre in  weissen 
Krystallen abgeschieden. Die Auebeute betragt 500 g oder 69 pCt. 
der thearetischen. Vollkommen zinnfrei wird das Product durch Be- 
handeln mit Schwefelwasserstoff erhalten. 

R e i z e n f a r b e n d e r  R h o d a m i u f a r b s t o f f .  
(Bearbeitet von A. Fischer . )  

Die Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g  haben ein 
principiell neues Verfabren zur Darstellung YOU Farbstoffen der 
Rhodaminreihe kennen gelehrt , welches in der Einwirkung von 
Fluoresceinchlorid auf die Salze secundiirer aliphatischer Amine und 
von Di-, Tetrachlor-, Tetrabrom- und Sulfo - FluoresceYnchlorid anf 
primare und securidare nromatische Amine der rerschiedensten Art 
besteht I). 

Beizenfarbende Rhodaminfarbstoffe hat die B a d i s c h e  A n i l i n -  
u n d  S o d a - F a b r i k  in der Weise erhalten, dass sie die Rhodamine 
der Phalsaure- und Bernsteinsaure-Reihe im Carboxylhydroxyl durch 
den Re& des Pyrogallols ersetztea). 

Nach dem Ho c h s t e r Verfahren mussten sich Beizenfarbstoffe 
durch Einwirkung von Fluoresceihchloriden auf Arnidocarbonsauren 
gewinnen lassen; aus Fluorescei'nchlorid und 5 - Arnidosalicylsiure 
specie11 war die Bildung eines Farbstoffes von der Constitution 

zu erwarten. 
Nachdem sich herausgestellt hatte, dass die Vereinigung der  ge- 

nannten KGrper in Gegenwart eines Losungsmittels nicht, wohl aber 
beim Zusammenschmelzen erfolgt , sind wir bei folgendem Verfahren 
stehen geblieben. 

Ein fein pulverisirtes Gemisch von 75 g (2 Mol.) salzsaurer 
Amidosalicylsaure und 75 g ( 1  Mol.) Fluoresceinchlorid wurde im 
Oelbade znnachst auf 245O erhitzt, bei welcher Temperatur die Ein- 
wirkung beginnt. Das Gemisch farbt eicb blaulich und es entwickeln 
sich reichlich Salzsauredampfe. Nach etwa einer Stunde wurde die 
Temperstur allmahlich bis auf 280O gesteigert. Die Masse wird blau- 
schwarz, backt zusammen und schmilzt endlich. I m  letzten Theil 
der Reaction, die im Ganzen zwei Stunden dauert, tritt als Spaltungs- 

1) D. R.-P. NO. 48367, 49057, 53300, 63844, 81056, 84773, 85885. 
2) D. R.-P. NO. 87174. 



product der  Amidosalicylsliure noch p-Amidophenol ad .  Die Schmelze 
wurde nach dem Erkalten gepulrert. Sie besteht im Wesentlichen 
aus einem Oemeoge des gesuchten und des durch Abspaltung von 
Kohlensaure aus ihm resultirenden Farbstoffes. Zur Trennung beider 
wurde das  Pulver mit einer wassrigen Lasung von 50g Natrium- 
bicarbonat im Autoclaven mehrere Stunden auf 1500 erhitzt, wobei 
die gesuchte Farbstoffsaure als Natriumsalz in  Losung geht. Dae 
noch warme Filtrat schied auf Zugabe von Salzsaure die Farbsaure 
in vialetblauen, voluminosen Flocken aus. Das gebildete Chlornatrium 
liess sich durch Auslaugen des Niederschlages mit heissem Wasser 
nicht rollstandig entfernen. Er wurde daher scharf getrocknet, zer- 
rieben und mit absolutem Alkohol extrahirt. Aus der concentrirten 
Losung wurde die Farbsaure durch Wasser wiederum gefhllt, oftmals 
rnit heissem Wasser gewaschen und bei 105O getrocknet. Sie war  
nun aschefrei. Die Ausbeute betrug 110 g Robschloelze und 40 g 
reine Farbsaure. 

C34HnN209. Ber. C 67.77, I1 3.65, N 4.65. 
Get. n 67.95, 67.78, )) 3.99, 4.05, * 4.60. 

Die Verbindung stellt ein blauviolettes Pulver dar ,  unloslich in  
kaltem, sehr wenig l6slich mit rothvioletter Farbe in heissem Wasser. 
Sie ist unloslich in  Aether, Benzol, Essigester und Aceton, leicbt 
loslich in Alkobol und Eisessig , krystallisirt aus diesen Losungs- 
mitteln aber nicht. Die Losungen in Alkalicarbonat, Ammoniak nnd 
Alkalilouge sind roth- bis blau-violett und zeigen griine Fluorescenz. 
Die Losung in concentrirter Schwefelsiiure ist braunroth. Der Farb-  
stoff farbt Wolle im sauren Bade violet, eisengebeizte Wolle roth- 
violet, mit Thonerde und mit Chromoxyd gebeizte Wolle blauriolet. 

B e i  z e nfii r b e n d  e r a - N a p  h t o c h i n o n f a r b  s t o ff. 
(Bearbeitet von F. S c h a a r -  Rosen b erg.) 

Die Parachinone, Beneochinon und seine Homologen, sowie 
u-Naphtochinon bilden die Chromogene von Farbstoffen, welche durch 
Einfiihrung von Hydroxylgruppen zu Stande kommen (Naphtazarin). 

Wie  die Chinone iiberlaupt, so vereinigt sich bekanntlich auch 
a- Naphtochinon rnit primaren und secundaren aromatischen Sminen 
zu Anilidochinonen. Es liess sich daher erwarten, dass die Ein- 
wirkung von 5-Amidosalicylsaure zur Bildung der a-N a p h t o c h i n o n -  
a m i d  o s a l i c y  lsaur e , 
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fiihren werde , welche die aalzbildenden Gruppen im Benzolrest 
enthslt. 
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I n  die heisse Liisung von 1.89 g (1 Mol.) salzsaurer Amidosalicyl- 
siiure in Alkohol von 95 pCt. wurden 3.16 g (2 Mol.) a-Naphtochinon 
eingetragen. Beirn Erhitzen auf dem Wasserbade nahm die Fliissig- 
keit allmahlich eine tief dunkelrothe Farbung an. Es wurde so lange 
fortgesetzt, bis die Farbstoffbildung nicht mehr zunahm, d. h. bis die 
Tiefe der blauvioletten Fallung auf Zugabe von Wasser zu einer 
Probe der Losung ihr  Maximum erreicht hatte, was  nach einer Stunde 
der Fall war. Die dunkelrothe Fliissigkeit wurde nun filtrirt und 
abgekiihlt. Der  abgeschiedene, blauviolette, krystallinisrhe Niederschlag 
wurde getrocknet und rnit Alkohol nusgekocht. Der kleinere Theil 
ging in Losung , der grossere blieb als rothfarbige Kryst allmasse auf 
dern Filter zuriick. Sie wurde aus Eisrssig urnkrystallisirt und bildete 
dann gelbrothe, atlasglinzende Nadeln. Die Ausbeute betrug 0.5 g. 

C I ~ H I I N O S .  Ber. C 66.02, H 3.56, N 4.53. 
Gef. s G G . 0 1 ,  6537, 9 3.55, 3.81. )) 4.09. 

Die u-Naphtochinonamidosalicylsiiure ist in Wasser und Aether 
unloslich, in Alkohol und Essigester scbwer liislich, in heissem Eis- 
essig leicht liislich. Coiicentrirte Schwefelsaure liist sie mit fuchsin- 
rother Farbe ,  Ammoniak und Natriumcarbonat rnit bordeauxrother, 
Natronlauge rnit blauer Farhe. Chrorngebeizte Wolle farbt sie rotb- 
violet. Sie erweicht bei 265O und schrnilzt unter Kohlensaureentwicke- 
lung bei 278O. 

16. P a u l  Rabe:  Ueber drei Falle von Desmotropie'). 
( V o  r 1 a u f i ge M i t t  h e i l  u n g.) 

[Aus dem cbemischen Institut der UnirersitLt Jena.] 
(Eingegangen am 10. Januar.) 

In den letzten Jahren sind einige Desrnotropiefalle bekannt 
geworden. Die nahere Untersuchung dieser Falle, narnentlich das 
Studium der isornereii Paare2)  vom Typus 

>CO . CH< und >C(OH) : C <  
hat  gezeigt, dass rnannigfaltige Abstufungen in  der relativen Bestandig- 
keit der desmotrop-isomeren Verbindungen bestehen. Man darf hoffen, 
dass der Vergleich zahlreicher Beispiele von Desmotropie die voll- 
kommene Auf klarung des Tautornerieproblems bringen wird. Aus 

~ 

l) Ueber die Definition der Begriffe Desmotropie und Tautomerie sielie 
L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 303, 133. 

9 L. Cla isen ,  Ann. d. Chem. 291, 25 und 111; W. Wis l icenus ,  
Ann. d. Chem. '291, 147; L. Knorr ,  Ann. d. Chem 893, 86 und diese 
Berichte 30, 2387; L. K n o r r  und C a s p a r i ,  Ann. d. Chem. 803, 133. 




