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Einleitung.

Jahr fiir Jahr erscheinen in rascher Aufcinanderfolge und in
verschiedenen naturwissenschaftlichen Blittern und technischen
Journilen zerstreut, zahlreiche, zum grossen Theil in engerem
Anschluss an einander stehende Angaben und Discussionen,
welehe die Gewinnung und Darstellung technisch- anwendbarer
Farbstoffe aus dem Anilin (syn. mit Phenylamin, Krystallin
(Unverdorben), Kyanol (Runge), Benzidam (Zinin), Phen-
amid (Hofmann und Laurent) und den mit demselben homo-
logen Basen (Toluidin, Xylidin, Cumidin, Cymidin oder Toly-
lamin, Xylilamin, Cumilamin, Cymolamin) zum Gegenstande
haben. Dic Zahl der Veroffentlichungen, dic Mannigfaltigkeit
der Bildungs- und Darstellungsweisen solcher Pigmente, die
Verschicdenheit der letztcren selbst, dic zahlreichen, mitunter
Ungleichartiges unter demselben Namen zusammenfassenden und
viclleicht Gleichartiges mit verschicdenen Namen belegenden
Bencnnungen, die Widerspriche verschicdener Forscher riick-
sichtlich der Eigenschaften und der Zusammensetzung derarti-
ger farbigor Producte — haben diesen Gegenstand zu einem
sehr verwickelten gemacht.

Einc Klassifikation der verschicdencn, aus dem Anilin
dargestellten rothen und violotten Farbstoffe, wic sic von E. Kopypr
P. Bolley und A. Béchamp versucht worden ist, aufzustellen,
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durfte 8o lange verfritht zu nenncn sein, als nicht Eigenschaften
und chemische Constitution der verschiedenen Arten von Ani-
linroth (nach Bolley) oder Anilinviolett (nach A Béchamp),
und wol auch von Anilinblau von abweichend charakteristischen
Eigenschaften, — in cxacterer Weisce festgestellt sind.  Eine
hauptsiichlich auf dic Bildungsweisen (das Einwirkungsmittol,
mit welchem das Anilin behandelt wurde, und diec Umstinde
der Einwirkung) basirte Klassification und Unterscheidung mochte
kaum geniigen, so lange die Angaben bezuglich der Achnlich-
keit, Identitit oder Verschicdenheit der unter verschiedencn
oder densclben Umstinden erzeugten Farbstoffe so widerspre-
chend sind, wic dies jetzt noch der Fall ist. Hrst neuerc Unter-
suchungen von A. W. Hofmann in London und nach desscn
Vorgange mchrer Chemiker der jungsten Zeit haben auf die
Constitution ciniger Anilinfarbstoffe Licht geworfen und zur
Losung vieler Widerspriiche in den bisherigen Angaben den
Schitssel geliefert.

Deor hohe Aufschwung, den dic Verwendung der Anilin-
pigmente, begrindet in der Acchtheit und besonderen Schon-
heit der Farbentone, in der Firberei und Druckerei namentlich
in den letzten Jahren, scitdem man das Anilin auf cin wenig
lkostspiclige Weise aus den Nebenprodueten der Steinkohlen-
theerol-Fabrikation darzustellen gelernt, gewonnen hat und ihre
rasch zunchmende Verbreitung in den verschiedensten tcchni-
schen Gewcerben gegenitber den bisher angewandten minerali-
schen oder organischen Farbkorpern, haben in mir das Interesse
rege gemacht, das bisher in der Literatur vorhandenc Material
iber die Darstellung und Constitution der Anilinfarbstoffe in
ciner, der chronologischen Folge dicser Veroffentlichungen mog-
lichst centsprechenden Reihenfolge zusammenzustellen.

Bei dem iberraschend steigenden Verbrauch der Anilin-
farben hat es in Folge des hohen Preiscs diescr Producte und
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der gegenwirtig noch bedeutenden Kosten, Zeuge mit ihnen
haltbar zu firben, an speculativen Industriellen und gewinnstch-
tigen Fabricanten nicht gefehlt, die den Consumenten der Ani-
linpigmente unichte Farbstotfe und sog. Surrogate in die Hande
spielen. Diesen Verfilschungen ') haben theils die in jeder
Fabrik verschiedene Darstellungsmethode der Farbstoffe, theils
die nicht genug zu rugende, von jedem einzelnen Techniker
meist willkarlich gewillte Bezeichnung dersclben Vorschub ge-
leistet. Hs mochte daher an der Zeit erscheinen, die charak-
teristischen Unterschicde zwischen den am Ausgedehntesten in
Anwendung gezogenen Farbmaterialien (Roth, Violett, Blau)
zusammenzustellen. Den Versuch zur diagnostischen Bestim-
mung und Unterscheidung dieser gangbarsten Farbstoffe lege
ich leichterer Uebersicht wegen in der beigefugten Reactions-
Tabelle der gebriuchlichsten Anilinfarbstoffe und einiger Surro-
gate derselben vor, doch muss ich es einer spateren Zeit uber-
lassen, meine Untersuchungen auf eine grossere Anzahl von
Farbstoffen auszudehnen.

Dic unstreitig zu den bedeutendsten Entdeckungen der
neuesten Zeit gehorenden Beobachtungen des Farbenspectrums,
welehe zu ciner, an Empfindlichkeit alle bisherigen Unter-

1) Zu den Pseudo-Anilinfarben gehoren z. B. nach E. Jacobson (in Dingl.
polytechn, Journ. 1864, Bd. CLXXI, p. 1565): o

1. Das sog. ,Anilingelb in Losungen®, angeblich ein englisches l‘abrlcx.it. Es
stellt eine stark nach Safran riechende, orangegelbe Fliissigkeit dar, die beim
Stehen einen flockigen, schmutzig-gelben Bodensatz abgiebt I}nd aus einer
spiritusen Losung von Pikrinsaure {daher der Geschmack bitter) besteht.
Safrantinctur firbt sie orange; auf Zusatz von Salasiure erscheint sie unter
sichtlichem Verlust an Intensitat rein safrangelb.

9. Das ,Anilingrin in Losungen®, eine dunkel-saftgriine Flussigkeit, ist ein Ge~
misch von Pikrinsiure und Anilinblau., Setzt man zu einer Probe dieses
Grins einige Tropfen Salzsiure, so schwindet die gelbe Farbe (Pikrinsiure
erscheint in salzsdurehaltigem Wasser fast farblos) und der blaue Farbstoff
tritt in seinex, ganzen Intensitat hervor.
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suchungsarten ftibertreffenden neuen Methode der chemischen
Analyse und mittelst letzterer zur Auffindung mehrer nenen Me-
talle Veranlassung gegeben haben, sind fir die Anilinfarbstoffe
und deren Surrogate anhangsweise auf der beigegebenen Ta-
belle in dem ,spectral-analytischen Verhalten“ angefuhrt. Zu
diesen Versuchen diente mir ein Spectroskop von Desaga in
Heidelberg, versehen mit einer photographirten Scala von 180
Theilstrichen. Die Lithionlinie (roth), zwischen den Frauen-
hofer'schen Linien B und C liegend, fillt bei demselben auf
Theilstrich 23; die Natronlinie (gelb), bei Frauenhofer's D
sichtbar, auf 41. Die stark verdinnten Farbstoffldsungen wur-
den in planparallelwandigen Krystallflaschchen, a 2 Centimeter
im Querschnitt, bei Kerzenlicht, vor den Eintrittsspalt des Appa-
rats gebracht.

Zum Schluss fuhle ich mich allen meinen verehrten Leh-
rern an hiesiger Hochschule und insbesondere meinem hoch-
verehrten Lehrer, Herrn Prof. €. Schmidt, fir das Interesse
und die mnehrfachen Winke, welche dieser meiner Arbeit zu
Theil geworden sind, wie fur die mir gutigst zur Disposition ge-
stellte Literatur tber diesen Gegenstand zum lebhaftesten Danke
verpflichtet.

Historischer Ueberblick.

Das Anilin wurde im Jahre 1826 von O, Unverdorben?) durch
trockene Destillation des Indigos unter dem Namen Krystallin
isolirt und fast gleichzeitig mit den Reichenbach’schen Destil-
lationsproducten bekannt. An die Untersuchung seines Ver-
haltens zu den verschiedensten chemischen Agentien kniipften
gich bald durch fortgesetzte Studien bedeutender Chemiker
(Runge, Fritzsche?), Laurent, Gerhardt, Zinin, Cahours,
Hofmann u. A.) in dberraschender Weise die interessantesten
Aufschliisse iber die chemische Constitution der organischen
Basen. FErinnern nun einerseits schon die ersten Reactionen,
welche von den Phenylderivaten bekannt wurden, an Unter-
suchungen, welche die grosste Wichtigkeit fur die organische
Chemie erlangt haben, wenn man sie nicht tberhaupt als Basis
der heutigen Theorien betrachten will, so wurde andererseits
den charakteristischen Fiarbungen derselben (violett, roth, blau,
lila, gelb, orange, griin, braun und schwarz) zunéichst nur ge-
ringe Bedeutung fur industrielle Zwecke beigelegt. Man be-
trachtete sie anfinglich nur als zufallige, voriibergehende Er-
scheinungen oder nur als dazu dienend, Anilin nachzuweisen,
oder endlich als die zufillige Wirkung einer unerwarteten Reac-

1) Poggendorﬁ"s Annalen der Chemie und Physik, Bd. VIII, p. 397.
2) Journ. far pract. Chemie 1840, Bd. XX, p. 453 und Amn. der Chem,
u. Pharm. 1840, Bd. XXX, p. 84,
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tion, von der man sich nicht Rechenschaft zu geben suchte,
wie dies selbst aus der far die Folge wichtigen ADbhandlung
Hofmann’s aber die Einwirkung des Zweifach- Chlorkohlen-
stoffs auf Anilin (1858) hervorgeht. Seitdem man aber in den
Anilinderivaten gefirbte Korper, also isolirbare Verbindungen
(Oxydations-Substitutions-Producte jenes Korpers) erkannte,
gelang es den vereinten Bemithungen tuchtiger Chemiker und
rationeller Fabricanten, denselben auch industrielle Anwen-
dung zu verschaffen und diese farbigen Reactionsproducte von
constanten Eigenschaften und in beliebiger Quantitat darzustellen.
Zugleich erwies sich mit dem Aufbliohen vieler bedeutenden
Photogen - und Paraffin-Fabriken, also mit dem grindlichen
Studium des Processes der trockenen Destillation von Torf,
Braun- und Steinkohlen, bitumintsem Schiefer u. s. w., dass
die Darstellung von Anilin als Nebenproduct cben erwihnter
Destillationen eine hohere Verwerthung des Rohmaterials be-
dingt und den Kattunfabriken, wie allen Férbereien ein Material
liefert, aus dem sich durch die Einwirkung verschiedener Séuren,
Basen, Sauerstoff- und Haloidsalze u. s. w. schr wohlfeile und
dauerhaft schone Farbennuancen gewinnen lassen. Dicse werth-
volle Eigenschaft hat den von Anilin derivirenden Farbstoffen
dieselbe Stellung in der Reihe der Marbmaterialien gesichert,
welehe bisher auch den ubrigen, fur Farberei und Druckerei
wichtigen Pigmenten (Indigo, Cochenillp, Safflor, Farbholzer ctc.)
gebihrte. Es mochte daher in nicht gar langer Zeit die schon vor
95 Jahren, als man an die technische Verwendung der Farben
aus dem Steinkohlentheer nicht im Mindesten dachte, von cinem
der grossten deutschen Agricultur-Chemiker ausgesprochene Pro-
phezeiung, es werde eine Zeit kommen, in der dic Stein-
kohle fast ausschliesslich die Farben fur Gewebe geben werde,
erfullt sein.

Runge's Beobachtung, dass das Anilin, von ihm im
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Jahre 1834 im Steinkohlentheer cntdeckt, mit Chlorkalk und
(A. W. Hofmann) mit allen unterchlorigsauren Alkalien ein
lasur- oder violettblaues (daher von Runge Kyanol genannt),
it Sduren sich rosenroth firbendes Gemisch gicbt, bildet den
Ausgangspunkt fir dic Gowinnung und Fabrikation der Anilin-
farbstotte.

Nach Berthelot®) ist jedoch dic von Runge angefithrte
Reaction fir das Anilin nicht cxclusiv charakteristisch, insofern
auch Phenylsiaure (Carbolsaure) bei Gegenwart von Ammoniak
dureh Chlorkalklosung eine dhnliche blauc Farbung bedingt.
A. Béchamp?) macht hiergogen geltend, dass reines Anilin

durch Chlorkalk nur violett, niemals blau gefirbt wird, — die
blaue Farbung zeige sich nur dann, wenn das Anilin, aus Stein-
kohlentheer dargestellt, Phenylsaure cnthilt, — Anilin (und

cbenso Toluidin) mit Phenol in sehr verdinnter wissrigor
Losung aber bei vorsichtigem Zusatz von Chlorkalklosung cine
schone rein indigoblaue Karbung giebt, welcho Flussigkeit nach
Zusatz von lohlensaurcin Ammoniak, wo sich der Kalk aus-
scheidet, noch blau Dbleibt (von ecinem gelosten blanen Ammo-
ninksalz), aber auf Zusatz von Salzsiure roth wird (durch die
vothe Saure dicses Salzes, dic zum Firben dienen kann). Nach
H. Kochlin ist dies in der That auch bei andern Sguren der
Fall. H. Schiff indessen stimmt Béchamp nicht unbedingt
bei, da auch noch Temperatur und Concentration auf die her-
vorgerufene Fiarbung cinwirken. Dasseclbe reine Anilinchlor-
hydrat gab it derselben Chlorkalksolution in coneentrirter
Losung einc blaue, in verdinnter cine violette Firbung und
dicselbe war nicht ctwa wegen der Concentration nur intensiver,

5) Aus dem Répert. de chim, appliq. Mai 1859, 1, p. 284 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1809, Bd. CLIIL, p. 159 und Chem. Centralbl. 1859, p. 463,

4) Aus den Comptes rendus, Mars 18061, t. L1I, p. 538 in Dingl. polytechn.
Journ. 1861, Bd. CLX, p. 140, — Répert. de chim. appl. III, p. 129,
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denn bei nachtriaglichem Wasserzusatz bis zum gleichen Volu-
men beider erhiclt das Blau auch nicht den geringsten Stich
in’s Violette. Mit phenolhaltigem, sonst rcinem Anilin erhielt
cr chenfalls unter verinderten Verhiltnissen bald blaue, bald
violette Firbungen. Reines Anilinviolett wird tibrigens auch
durch Alkalien geblaut, doch sind dic auf dicse Weise erhalte-
nen blauen Karbstoffe, so wic auch der mit Salzsiure und
Kaliumechlorat dargestellte, mit demn gewohnlichen Anilinblau
nicht identisch.

A. W. Hofmann %) hat bei ciner Vergleichung der Eigen-
schaften des auf verschiedenen Wegen dargestellten Aniling be-
obachtet, dass rcines, bei 1820C. sicdendes, durch Destillation
des Indigos mit Kali oder aus reinem Benzol (nach Zinin %)
crhalten durch Destillation von Benzocsiure mit Kalk oder aus
Steinkohlentheersl durch fractionirte Destillation und Erstarron-
lassen bei niederer Temporatur) dargestelltes Anilin durch die
Einwirkung der in der Technik angewendeten Agention (Queck-
silberchlorid, Zinnchlorid oder Arscnsidurc) kein Anilinroth lic-
fert, welche Beobachtung auch schon Nicholson gemacht hatte.
In ciner weiteren Mittheilung 7) fihrt H. an, dass auch von
den Homologen des Anilins reines Toluidin, unter den ver-
schicdensten Umstinden mit den genannten Agenticn zusam-
mengcehracht, keinen Farbstoff bildet. Erhitat man aber cin
Goemenge von reinem Anilin und reinem Toluidin mit Quock-

5) Aus den Comptes rendus, t. LVI, p- 1033 und Chem. News VIL p. 292
durch die Zeitschrift fiir Chem, u. Pharm. 1863, p- 393 in Dingl. polytechn. Journ,
1863, Bd. CLXIX, p. 374 u. Chem. Centrbl, 1864, p. 159

6) Die Darstellung des Anilins aus dem Benzol, resp. Nitrobenzol durch
Schwefclwasserstoff ist im Grossen nicht zweckmassig, wohl aber dic Methode von
Béchamp, der das Nitrobenzol durch Eisenfeile und Lssigsdure reducirt, — eine
Methode, nach der jetzt allgemein das Anilin dargestellt wird,

7) Aus den Comptes rendus, t. LVI, p. 1062, durch die Zeitschr, fiir Chon.
W Pharm, 1863, p.395 in Dingl. polytechn. Journ. 1863, Bd. CLXIX, p.376 u.
Chem. Centrbl, 1864, p. 159,
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silberehlorid, Zinnchlorid oder Arsensiure, so wird sofort eir
prachtvolles, intensiv tingirendes Roth crzeugt. fosen
b zuwleich der Phenyl und Toluylreihe

Versuch muss das Rot )

Auch liessen sich aus kauflichem, zur szrstellung
toluidinhalti-

Nach dicsem

angehoren. . b
des rothen Farbstoffs besonders gecigneten (d. h- !
Ucberfithrung in oxalsaurecs Salz (nach der

e ] z .
gen) Anilin durch betrachtliche Quantititen

von Gerhardt beschriebenen Methode)

1da o B
von reinem Toluidin darstellen ®). - -
inwi sauren Kalis und ¢
Dic Einwirkung des doppeltchromsat ¢

Chromsiure auf Anilinsalze, welehe schon lingst durch‘ (1120 All)(;
handlungen von Fritzsche?), Hofmann, .Gerhau 1m !
Laurent bekannt war, erhiclt ihre industmollle Anwenc 111}1:
orst in den Jahren 1856—1857 nach den glicklichen und mu‘ -
sameon Untersuchungen iber gefarbte Derivate von A. H. Chur (r l}
und W. H. Perkin *) in London. Im Beginn des Jahres .1806
versuchte Letzterer, Assistent A. W. llofmann’s, kimstl‘lchcts
Chinin darzustellen durch Einwirkung von Jodalilyll auf Tolui-
din und Oxydation des so gobildeten Allyl-Toluidins nach der

Gleichung:

8) 8. hiezu die Notiz (ftber Trennung des ’}‘oluidins V:OIn Anilin) von R.
Brimmeyr in Dingl. polytechn. Journ. 1865, Bd. CLXXYI, 5) 461. ¢ et Chem.
9) Aus dem Bull. de St. Pétersb. t. I, No.7 im Journ. f. pract.

. 198, ‘

o I13(()1) Xilegerg :fua.rterly Journal of the Chemic:';l S(.)clety, rotl;i:’ ,Joll)l.n?:,
durch die Zeitschr. fiir Chem, u. Pharm, 1861, p. 700 in plngl.hfa eyn sc}l(-m e
1862, Bd. CLXIIL, p. 372; Chem. News, I, p. 346. Uebr;{g;x\l:l peany
Fr. C. Calvert (Dingl. polytechn. Journ. 1835, Bd. CXd Ch, L}:.we - Manche_
Bd. CXLIX, p. 137 und Chem: Centrll.)l. :858,1 (;))8 ?Ol‘;)n)d ;n Boue-y o o St
i Barresl:vu él?fsi?:i}tdiszlgm‘]}?‘lp[l&: ;).pi24. in Dingl. polytechn. Joux:ll'. 1858,
o “.3 " der Versucl:e dber die technische Anwendung des Anilins und
Bd. CL, p- 12 )’Steinkohlentheer darstellbaren organischen Bagen zur Erzeugung
amcerer 9‘“3“ de'n;l blauer), mit der Orseille rivalisisirenden, dem Einfluss des. Lichts
vi'o lottor (rdthlic -nd mit’ dem Krapp, Safflor und der Cochenille concurrirender
wuit.lfrsma}.f:l:ie:e,mulndigo vergleichbarer blauer Farbmaterialien kurz erwahnt.
rother,
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2 (Cz H'r, €, H;, H) N + 0, = €, H,, N, 0, + H, 0.
Allyltoluidin, Chinin.

Beim Vermischen des neutralen Sulfats der substituirten Base
mit Kaliumbichromat wurde indessen statt des erwarteten Chi-
ning nur ein schmutzig rothbrauner Niederschlag erhalten und
als er darauf, um die Reaction an einer einfacher zusammenge-
setzten Base zu studiren, Anilinsulfat mit Kaliumbichromat
behandelte, crhielt er elnen wenig versprechenden schwarzen
Niederschlag, dessen nihere Untersuchung jedoch auf die Ent-
deckung des violetten Anilinpigments fahrte. Wahrend zweier
Jahre war diese Fabrikation des Anilinvioletts (Engl. pat. 1858)
fast geheim geblieben und nur aus wenigen Fabriken, welche
fur dieses Product das Monopol behaupteten, konnte man s
zu verhaltnissmissig enormncn Preisen in vorziglicher Qualitit
bezichen. In Frankreich wurde diescs Verfahren mit doppelt-
chromsaurem Kali zuerst von Monnet und Dury, dann von
Poirier und Chappal angewandt.

In der Folge hat man, doch vergeblich, versucht, das
doppeltchromsaure Kali durch Chlor, Blei und Manganhyper-
oxyd, tbermangansaures Kali, Kupferchlorid . dgl. zu er-
setzen, doch konnten diese und andere in Vorschlag gebrach-
ten Methoden zur Darstellung des Anilinvioletts die urspriing-
liche Vorschrift nicht verdrangen, weil die Ausbeute nicht be-
friedigte, insbesondere aber, weil man nur mittolst des Kalium-
bichromats die so beliebt gewordene blauc Nuance crhalten
konnte. Chlor oder vielmehr das unterchlorigsaure Kali hat
sich zwar der Chromsiure gegentiber ziemlich lange behauptet,
musste ihm aber dennoch weichen, obgleich man mit Chloy in
sehr kurzer Zeit eine verhaltnissmissig  grossere Menge von
Anilincarmin erhielt. Gegenwartig wird das Anilinviolett auf
dhnlichem Wege wic das Anilinblay erzeugt.

— 1 =

Die von Natanson ') angegebenen Reactionen. .bei dem
Studium der Einwirkung des Aethylenchlorids auf Anilin, n’lehr
noch die epochcmachenden Untersuchungen A. 'W, ‘Hofm ann’s 12)
in London, der zuerst als Assistent Licbig’s éle Be?bachtun-
gen Runge’s bestitigt hat, namentlich die bei Bereitung des
Cyantriphenyldiamin’s von der Formel

6 N

6, H;,; N; = (gﬁ Hs)s Nz,

H,
in welcher demnach 3 Aeq. H durch Phenyl und 1 Aeq. H durch Cyan vertreten,
beobachtete Bildung einer prachtvoll earmoisinrothen Substanz
aus Anilin durch lingeres Erhitzen desselben mit Zweifach-Chlor-
kohlenstoff gaben nicht bloss die Idee zur Fabrikation von rothen
Anilinpigmenten, welche scit dicser Zeit noch mehr als das
Anilinviolett industrielle Anwendung gefunden haben, sondern
es ist auch in Hofmann’s im Jahre 1858 der franzosischen
Akademic cingercichten Abhandlung tiber dic Einwirkung des
Zwcifach-Chlorkohlenstoffs auf Anilin der Inbegriff der ganzen
industriellen Nutzanwendung anzuerkennen. .

Verguin, spiter Renard und Franc zu Lyon h.al')en die
ersten glucklichen Versuche der Darstellung des Am'hnroths
(Fuchsins) im Grossen gemacht. Ihre Methode aber, Zinnchlo-
rid auf Anilin einwirken zu lassen, ist entschieden sowol durch
die von Gerber-Kellor (Quecksilbernitrat) als durch die von

R. Heilmann, Girard und de Laire, Medlock und Nl-
cholson (AsO;) ubertroffen. Die letatere Methode n.an.lentchh
scheint der Sicherheit wegen, welehe durch dieselbe hinsichtlich

11) Anmn. der Chem. und Pharm. von Liebig, Wohler u. Kopp 1856,

CVIII, p. 291 ‘
X 12) AII),\S den Comptes rendus, t. XLVIL p. 492 im Chem. Centrbl. 1858,

p- 863; Journ fiir pract. Chomie 1859, Bd. LXXVIL, p, 190 u. Jahrbr, von Kopp
u. Will fir 1858, p. 351.
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der Menge und Beschatfenheit des Pigments crrcicht wird, in
allgemeinen Gebrauch gekommen zu sein.

Nach der Isolirung des Violetts und Roths versuchte man
durch Behandlung des Anilins mit verschiedenen cehemischen
Agentien auch cinen blauen Farbstoff darzustellen. Das Vor-
halten von Anilinviolett zu chlorsaurem Kali, zu concentrirter
Schwefelsiure und Salzsiure gal den crsten Anstoss, aus dor
sauren, schon blauen Flussigkeit den Farbstoft' zu isoliren und
die Beobachtung, dass aus dem Anilinroth durch Erhitzen mit
iiberschitssigem Anilin, Blau cntstche, welche Methode in Franl-
reich durch Verleihung cines Patents namentlich von Renard
und Franc in Lyon ausgebeutet wird, ist fast gleichzeitig von
Girard nnd de Laire, Persoz, de Luynecs und Salvétat
gemacht worden. Letztere gaben dem Producte die Bezcichnung
»Bleu de Paris«

Von den tibrigen Anilinpigmenten scheint auch dic Bil-
dung des Anilingelb schon friihe beobachtet zu sein. (. Liauth,
welcher die Einwirkung von Jodsiure auf Anilin 13) studirtc,
erhielt bei Anwendung sehr verdinnter Jodsiture nach Verlauf
einiger Stunden bei gewohnlicher Temperatur cinen rothen Farb-
stoff, welcher durch Siuren nicht veriandert, dagegen dureh Al-
kalien in Gelb tbergefithrt wurde. Wenn man forner nach
Meéne ') Anilin entweder in reinem Zustande oder in alkoholi-
scher Losung mit Salpetrigsiuregas hehandelt, so crhilt man
cine gelbbraune Flussigkeit, welche durch Sauren prachtvoll
roth gefirbt wird; dic rothe Farbe gecht durch starke Verdin-
nung mit Wasser in Gelb iber und Siuren stellen das Roth,

13) Aus dem Répert. de chim. appliq. Juillet 1861, t. III, p. 274 in Dingl.
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLXII, p, 57,

14) Aus den Comptes rendus, t. LII, p, 311 in Dingl. polytcehn. Journ.
1861, Bd. CLIX, p. 465.
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welches Ménc auch krystallisirt erhalten, woriber er aber keine
weiteren Mittheilung macht, wieder her.

Die Erfahrung, dass dic Praxis so hiufig der Theoric vor-
aneilt und ihr ofters den Weg zeigt, hat sich auch in der Ge-
schichte der Anilinfarbstoffe bestitigt. Nachdem von den Ani-
linfabrikanten ein fitr dic chemische Analyse gecignetes Mate-
rial herbeigeschafft wurde, wie es zunsichst Nicholson in der
Darstellung des cssigsauren .,Roscins“ gethan, konnte sich A.
W.Hofmann umgekehrt das Verdicnst erwerben, seine wissen-
schaftlichen Forschungen iber dic chemische Constitution der

Anilinfarbstoffe fir dic industriclle Praxis nutzbar zu machen.



I. Fabrikation rether Anilinfarbstoffe.

1) Unter der Bezeichnung Fuchsin (urspriinglich Fuchsia-
cin, cntnommen von der Achnlichkeit der Farbe des corolli-
nisch gefarbten Kelehes der Fuchsia coecinea) stellten Verguin
zu Iiyon, spiter dic Gebrider Renard und Frane ) in Paris
cin Anilinroth dar (Frankr. pat. 8. April 18569 durch dic Tin-
wirkung wasscrfreior Metallehloride (namentlich Zinnchlorid,
Quccksilberchlorid, Eisenchlorid, Kupferchlorir), ferner der Bro-
mide, Jodide und Fluoride derselben Metalle (Zinn, Quecksilber,
Eiscn), cbenso der schwefelsanren, salpetersauren (bes. Queck-
silberoxydul, Silber- oder Eisenoxyd), chlorsauren u. s, w. Salzen
— also tberhaupt reducirbarer bindren Voerbindungen erster
Ordnung, oder der Salze mit Sauerstoflsiuren, deren Basen aufl
einc nicdrigere Oxydationsstufe oder zu Metall reduecirt wird,

auf Anilin oder mit ihm homologe Basen.

Darst. Man crhitzt ein teigiges Gemisch von Anilin und wasserfreiem Zinnchlorid
(Spiritus fumans Libavii) oder verschiedcnen laloid- oder Sauerstoffsal-
zen von Metallen zum Sieden und erhalt diese Temperatur 15 -20 Min.
lang, wodurch das Gemisch zunichst gelb, dann rithlich und endlich
schon carminroth wird (in diinnen Schichten erkennbar, in dickeren
erscheint die Farbe schwarz), kocht dann die Fliissigkeit mit vielem Was-
ser und filtrirt die siedond heisse Losung, da sie nach dem Erkalten
gallertartig wird. Der Riickstand ist eine feste braune, sehr viel Zinn
enthaltende Masse, das Filtrat enthalt Harz (welches sich grosstenthcils

15) Aus dem Moniteur scientifique vom 1. Novbr. 1859 in Dingl. polytechn.
Journ, 1859, Bd. CLIV, p. 236 u. 397 und 1861, Bd. CLIX, p. 223; — durch das
Polytechn. Centrbl. 1860, p. 205 im Chem. Centrbl. 1860, p. 128. — Répert. de
chim, applig. LI, p. 300.
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beim Frkalten abscheidet, da es in Wasser unlgslich ist), salzsaures Anilin
und den rothen Farbstoff, Letaterer lisst sich in Folge seiner Unlgslich-
keit in gewissen Salzlssungen (Kochsalz, Chlorkalium, Chlorcaleium, Su-
blimat, salpetersauren, essigsauren, ncutralen weinsauren oder phosphor-
sauren Alkalien oder alkalischen Krden) in fester Form als goldgriine
Masse abscheiden, wahrend salzsaures Anilin in Ldsung bleibt, und durch
Digestion mit Benzol, das ihm eine harzartige Substanz entzicht, reini-
gen. Dieses ,,Lyoner-Roth® erscheint in braunrothen Blittchen, ohne
ausgesprochene Krystallform.

C. Chevreul macht ) auf dic Schonheit der Nuancen,
dic Lebhaftigkeit, Intensitit und Reinheit, aber auch auf dic
Unbestandigkeit der mittelst Fuchsins auf Zeugen  hervorge-
brachten Farbe aufmerksam.

2) R. A. Brooman’s Verfahren ') in London (Engl. pat.
27. October 1859) stimmt im Wesentlichen mit der sub 1 an-
gogebenen Methode (Binwirkung wasserfreicr Metallehloride, —
jodide, — bromide auf Anilin) tberein. Tino ihnliche Dar-
stellungsweise des Anilinroths (Anilin 1 Th. und Quecksilber-
chlorid 12 Th.) hat Guido Schnitzer %) angegeben,

3) H. Kochlin crhiclt nach Barreswil ) durch Behan-
deln eines Gemischos von Anilin und voher Holzsiure (auch
Holztheer) mit ciner Saure (z. B. Sulzsiiure) cine sehr schone
rothe Substanz, dic ahnliche Eigenschaften besitzt, wic das
Frane’sche Fuchsin.

4) Die Bildung cincs rothen, sowol in scinen physikali-
schen Bigenschaften als technischem Verhalten mit dem Fuchsin
analogen Pigments beobachtete Natanson, spiter Bolley und

16) Aus den Comptes rendus, Juillet 1860, t. LI, p. 73 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1860, Bd. CLVII, p. 294,

17) Aus dem Lond. Journ. of arts, Decbr. 1859, p. 357 in Dingl. polytechn.
Journ. 1860, Bd. CLY, p. 61; durch das polytechn. Centrbl. 1860, p. 205 im Chem.
Centrbl. 1860, p. 143; — Répert. do chim. appliq. II, p. 11C.

18) Chem. Centrbl. 1861, p. 636.

19) Aus dem Répert. de chim. applig. Soptbr. 1859, p. 404 in Dingl. po-
lytechn. Journ. 1859, Bd. CLIYV, p. 235.

2*
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E. Kopp?) durch Erhitzen des Elaylchlorar's (Liquor hollan-
dicus, Chlorithylen) mit Anilin in zugeschmolzenen Rohren zum
Sicdepunkt des Anilins (180°—200v C.).

5) A. W. Hofmann?") in London erhiclt durch Erhitzen
von Anilin mit Zweifach-Chlorkohlenstotf (€'C1*) in ciner zuge-
schmolzenen Glasrohre auf 130" C. cine prachtvoll carnoisinrothe
Substanz (Hofinann’s Roth), dic sich nach den Versuchen, welche
C. Koéchlin, Schneider, Schiutzenberger und C. Doll-
fuss-Galline?2) anstellten, in ihren firbenden Eigenschaften
vollkommen gleichwirkend mit dem Fuchsin erwics, in ihrem
chemischen Verhalten zu Reagentien aber von letaterem unter-
scheidet.

Darst. Er erhitst ein aus 1 Vol Zweifach Chlorkohlenstoft und 3 Vol. Anilin
bestehendes Gemisch etwa 30 Std. lang auf 170°—180°C. und erhalt je
nach der Temperatur und Dauer der Einwirkung eine weiche oder feste
schwirzliche Masse, von der sich ein Theil im Wasser lost, der andere
darin unléslich ist, 1) Die wissrige Lisung giebt mit Kali einen olartigen,
viel unverindertes Anilin enthaltenden Niederschlag; durch Kochen mit
verdiinnter Kalilssung von Anilin befreit. verwandelt er sich in ein zihes
Oel, welches nach und nach fest und krystallinisch wird. Durch Waschen
mit kaltem Alkohol und Umkrystallisiren aus kochendem wird dieser Kir-
per vollkommen rein und weiss (von der Formel €., H,; N,); eine
prachtvoll carmoisinrothe Substanz bleibt in Losung.  2) Der in Wasser
umlésliche Theil der schwirzlichen Masse lost sich leicht in Salzsiure;
Alkalien fallen aus dieser Lisung ein schmatzigrothes, in Alkohol mit
carmoisinrother Farbe lsliches amorphes Pulver, welches zum grissten

Theil aus demselben firbenden Stoffe besteht, der die krystallinische
Substanz begleitet.

20) Annalen der Chem. und Pharm. von Lichig, Wohler und Kopp 1856,
Bd. XCVIIL, p. 291; — Répert. de chim. appliq. IIL, p. b,

21) Aus den Comptes rendus, t. XLVIL, p- 492 im Chem. Centrhl. 1858,
p. 863 u. Journ. far pract. Chem. 1859, Bd. LXXVIL p. 191, Vgl. Kochlin (aus
den Comptes rendus, t. LI, p. 599 im Journ. fir pract. Chem. Bi. LXXXI, p. 451
und Dingl. polytechn. Journ. 1861, Bd CLIX, p. 223) und E. Kopp (Répert. de
chim, appliq. II, p. 302).

22) Aus dem Bull. de la soc. industr. de Mulhouse, Decbr. 1860, t. XXX,
P. 556 in Dingl. polytechn. Journ. 1861, Bd. CLIX, P-390; — durch das Polytechu.
Centrbl. 1861, p. 398 im Chem. Centrbl, 1861, p. 249,
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Nach Dollfuss ist TTofmann’s Roth ein Farbstoff mit gelblich rothem
Ton, wogegen Gerber’s Anilinroth (Azalein) eine mehr ins Violette z'ic-
hende Farbe liefert, iiberhaupt erhilt man aus dem durch Chlorverbin-
dungen dargestellten Anilinroth eine mehr zinnoberrothe, aus dem durch
Sauerstoffsalze erzeugten dagegen eine schwach ins Violette stechende Farbe.

Nach Lauth??} lasst sich die von Hofmann angegebene Reaction

ohne Anwendung hoheren Drucks in der Weise zur Darstellung eines
wegen Abwesenheit jeden Metallsalzes reineren Anilinroths be‘nutzen, d.ufas
man das Gefiss, welches die Mischung von Chlorkohlenstoff und Anilin
enthalt und auf 170 --180" C. erhitzt werden muss, mit einer Kihl-
vorrichtung verbindet, welche das beim Beginn der Einwirkung verfliich-

tigte Chlorid wieder in den Apparat zuritckfithrt.

Nach IIofmann’s Mcthode haben Monnet und Dury )
in Lyon Anilinroth fabrilumiissig dargestellt (im Verhiltniss von
1 Th. Zweifach-Chlorkolilenstoft auf 4 Th. Anilin).

Erncute Versuche 25) haben dice leichte und gefahrlose Dar-
stellung von Anilinroth mittelst Zwecifach-Chlorkolhlenstoff im
Kleinen wic im Grossen erwicsen.

6) Nach Alb. Schlumbergoer ) lisst sich der rothe
Fm‘bst;)ﬁ' aus Anilin (Frankr. pat. 23. October 1859) leichter,
gefahrioser und vortheilbafter als nach der Renard-Frane-
schen Methode crhalten dureh Erhitzen von 100 Th. wasser-
freien Anilin’s mit 60 Th. krystallisivten neutralen salpeter-
sauren Queeksilberoxyduls (oder Silberoxyds) in cinem vorher
gut getrockneten Glaskolben bis zum Sieden (1700 1300 C.).

Die braun und dann schon rosenroth gewordene Masse wird mit dem
2.-3-fachen Vol. kochenden Wassers zur Bescitigung unzersetster Sub-
stanz mehrmals extrahirt und es verbleibt schliesslich bloss ein harziger

23) Répert. de chim. applig. t. III, p. 416.

24) Aus dem Répert. de chim appliq Janr. 1861, t. [ p. 11 in Dingl
polytechn. Journ, 1361, Bd. CLiX, p. 392.

20)  Aus dem Bull. de la soc. industr. de Mulbouse 1862, . XXXII. p. 503
in Dingl. polytechn. Journ. 1863, Bd. CLXVIL. p. 307.

26)  Aus dem Bull, de la soe. industr. de Mulhouse, Mars 1860, t XXX,
p. 170 in Dingl. polytechn. Journ. 1860, Bd. CLVIL, p. 292 und Chem. Centrbl
1860, p. 799; — Répert. de chim. appliq. H, p. 113 u. 304



— 14 —

violettbrauner Farbstoff, der aber bisher noch nicht zum Farben benutat
worden ist; am Boden des Gefisses findet sich metallisches Quecksilber.

Lin vorziigliches Oxydationsmittel fiir das Anilin ist nach S. statt
Zinnchlorids auch ein Gemenge von Quecksilberchlorid mit Zinnamalgam ;

es bildet sich wasserfreies Zinnchloriir, welches bei seiner Entstoh

ung das
Anilin in Fuchsin umwandelt,

7) Ein ganz ahnliches Verfahren, unter Anwendung von
wasserfreiem  ncutralen oder basischen salpetorsauren Queck-
silberoxydul- oder -oxydsalze (6-—8 Th.), auch neutralem schwe-
folsauren oder salpetrigsaurem Quecksilberoxydul - auf (10 Th.)
wasscrfreics Anilin (oder mit il homologe Bascn), ist in Eng-
land (15. Novbr. 1859) far Thomas Dix Perkinzt p

worden.

atentirt

8) Ch. L. Smith’s Anilinroth *) (Engl. pat. 3. Decbr.
1859) cntstoht durch Kochen einer Mischung von 1 Th. Jod oder
2 Th. Quecksilberjodid mit 2 Th, Anilin (Toluidin etc.).

Die Farbe der Mischung durchliufe die verschiedensten
Braun und Dunkelroth, bis sie zuletat (durch Zusatz von wenig Salzsdure)

hellroth geworden; darauf kocht man die Messe mit heissem Wasser,

die Losung wird heiss filtrirt und nach dem Erkalten scheidet sich auf
Zusatz von Kochsalz der grisste Theil des I"
Wein- oder Holzgeist wiederum auflost.

V) Gerber-Keller’s 20 (Mulhausener) Verfahren zur
Gewinnung cines als , Azalein® bezcichneten rothen Farbstoff’s
(Frankr, pat. 1860.) beruht auf der Behandlung des Anilins mit
Sauerstoffsalzen (Mctalloxydsalzen, deren Metall leicht reducir-
bar ist), namentlich mit salpetersaurom Quecksilberoxyd.

Darst. Zu 10 Th. Anilin, die im Wasserbade erwiirmt sind, werden allmélig
7 Th. fein gepulverten trockenen salpetersauren Quecksilberoxydg gesetzt

Nuancen von

arbstoffs aus, den man in

27) Aus dem Lond. Journ. of arty, Juli 1860, p.29 in Dingl, polytechn,
Journ, 1860, Bd. CLVII, P 133; — Répert. de chim. appliq. II, p. 303.

28) Aus dem London Journ. of arts, August 1860, p, 86 in W
resber, 1860,

29) Aus dem Répert. de chin, appliq. 1860, II, p. 52, 300 wnd 803 im
Chem. Centralbl. 1860, p. 896.

agner’s Jah-
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und das Ganze 8—9 Std. lang bei einer Tempe::atm: von LO(?O g_b;,,ha‘l::::
Dic dann schin violettroth gewordene Masse (ein (xe.mlsc ‘-a;l:te:r Yer-
hiltnisse von zwei Farbstoffen, einem rothen un(.ll.emen‘\i go :ren ,unzer-
schwarzen thecrigen Substanz, salpetersaurem Ambm. ux;} rkall)ten e
setzten salpctersauren Quecksilberoxyds) e‘arstarrt‘ (?lm Lrkalten (@ gartis
uud zur Veiwendung des so erzeugten l‘arbfstoi?sdm Jdor Marborel oder
beim Zeugdrucken hat man die Masse blos mit "Sle en o W beh,undeln.
rigem Alkohol, Essigsiure oder einem a,nderen' Losm:lgsl}nt s bebandn.
Der grisste Theil des Quecksilbers findet sich reducirt,

Gefsses.

Um das Roth und Violett des Azaleins zu trennen, ver-
fihrt Th, Schneider®) folgendermassen: Das zur EI)thl‘l.qu]g
anhingender Anilin- und Quecksilbersalze mit kaltem dcsmllhr:-t
ten Wasser ausgewaschene, dann sorgfiltig gctr9ckncte Produe
wird durch wiederholtes Verrciben mit reinem b’chwofelkolflcn-
stoff, in welehem sich dic theerige Substanz lost, von (110?0]”
befreit, dann fein gepulvert mit der 10 fachen Menge WeuT-
ecistes von H0v, Tr. behandelt, die alkoholische Losung mlf,
(chm gleichen Vol. kalten destillirten Wassers versetzt, wobei
sich der violette (von sog. Indisin verschicdene) Farbstoff nebst
wenig rothem ausscheidet, und der im Filtrut. cnthaltownc:, ‘:‘Lls
rein betrachtete rothe Farbstoft durch Concentriren der Flussig-
keit bei 1000 C. und Erkaltenlassen ausgeschieden,  Dieses sog.
reine Azalein, als cin dic Abdampfschaale bcklcidcn.dcs. griimes
krystallinisches Ilautehen erhalten, lost sich volls‘pa‘md.lg in Was-
ser und Alkohol zu einer carmoisinrothen Flissigkeit. ) ‘

10) 1. Mecdlock in London?") stcllt. den 1-0Lhc:1 Bzx:bé‘t:)fl
(Engl. pat. 18. Januar 1860) aus 2 Th. Anilin und 1 Th. wasser-
freier Arsensiturc dar.

30) Aus den Comptes rendus, Decbr. 1860, t. LI, p. 1087 in Dingl. poly-
1 :] ) 1w 1861, Bd. CLIX, p. 227 und Zcitschr. fiir Chem. u. Pharm. 1861,
techn Journ. s : . . .
LL(‘T — Répert. de chim. appliq. IL p. 29% et 402. R 0 inel
nen 31) Aus dem Repert. of patent-invent., Octbr. 1860, p. 203 in Dingl. po-
]

lytechn. Journ. 1860, Bd. CLVIII, p 146.
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Darst  Dieses Gemisch wird durch Erhitzen zu seinem Siedepunkt tief purpurn.
Man setzt darauf kochendes Wasser hinzu und filtrirt oder decantirt
nach dem Erkalten. Die durch das Filter gehende wissrige Ldsung
enthalt den rothen Farbstoff; auf dem Filter bleibt eine theerige Sub-
stanz zurfick, welche in alkoholischer Losung ebenfalls ein purpurrothes
Pigment liefert.

11) J. C. Hughes’?2) Anilinroth (in Manchester, Engl. pat.
24. Janr. 1860) entsteht durch Oxydation des Anilins mit Sal-
petersiure.

Darst. Kin Gemenge von 100 Th. Anilin und 32,6 Th. Salpetersdure von
1,36 spec. Gew. wird auf 150--200°C. erhitat. Nach der Destillation
eines Theils des mit dem Wasser der Salpetersiure fibergegangenen
Aniling erhalt man das Product | Std. lang im Sieden: es bildet sich
ein dicker Syrup von dunkelrother Farbe; nach Zusatz einer Kleinen
Menge Wasser und Neutralisation mit einer Auflésung von kohlensaurem
Natron wird das Product mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur
Entfernung dem rothen Farbstoff beigemengten braunlich violetten Harzes
erhitzt man 1 Th, des Productes mit 20 Th. reinen Wassers zum Sieden
und schéptt das Harz an der Oberfliche ab, flltrirt und verwendet den
zuritckbleibenden teigartigen rothen Farbstoff als Losung in Arsensiure
oder Alkohol.

Ein dhnliches Verfahren ist far E. Ch. Nicholson )
patentirt worden.

12) J. Dale¢ und H. Caro 3} in Manchester crhalten
Anilinroth (Engl. pat. 26. Mai 1860) durch 1 -2 stitndiges  Er-
hitzen von 2 Thl. Anilin mit 2 Thl. trockenen fein gepulver-
ten salpetersauren Bleioxyds bis zum Siedepunkt des Anilins
(1820 C.) und suceessiven Zusatz von 1 Thl. wasscrfreicer Phos-
phorsiure.

Die weitere Behandlung des Oxydationsproductes ist die gewdhnliche:
Ausziehen des Farbstoffs mit kochendem Wasser und Fallen desselben

32) Aus dem Repert. of patent-invent., Octbr. 1860, p. 310 in Dingl. po-
lytechn, Journ. 18G0, Bq, CLVIIY, p. 147 und Zeitschr. fiir Chem. u. I’harm.
1861, p. 155.

33) Chem. News III, p 78,

34) Aus dem Repert. of pat. invent., Febr. 1861, p. 135 in Dingl. poly-
techn. Journ, 1861, Bd. CLIX, p. 453 u. Zeitschr. fir Chom wu. Pharm. 1861,
P- 156, — Chem. News IiI, p. 79.
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aus der heiss filtrirten Flissigkeit durch Kochsalz. Die Lasung des

(vorher bei 1.0" C. getrockneten) Sediments in Holzgeist ist zum Farben
anwendbar,

13) €. Girard und G. de Laire’s#) Darstellung des

Anilinroths (in Paris, Frankr. pat. Mai 1860) berubt auf der

Behandlung von Anilin mit Arsenséure.

Darst. 12 Th., wasserfreier Arsensiure und 12 Th., Wasser werden in einen
Destilationsapparat gebracht und nach vollstindiger Hydratbildung 10 Th.
Anilin unter gehirigem Umrfihren zugesetszt: die Masse wird unter
Bildung arsensauren Anilins teigig, bei allmaliger Temperatursteige-
rung fliissig (es destillirt Wasser mit nur wenig fberschiissigen Anilins
iber); bei 120°—160" C. (starker darf nicht erhitzt werden) bildet sich
in 4--6 Std. der rothe Farbstoff. Das itber 100" C. flissige Product
orstarrt beim Krkalten zu einer harten und sproden Masse, die den
Reflex der Florentiner Bronce besitzt, und lést sich ohne violetten Ton
leicht in Wasser zu einer rein rothen Flissigkeit in einer solchen Inten-
sitht auf, dass die kochende und concentrirte Lisung, die direct zum Far-
ben angewendet werden kann, schwarz erscheint. Die mit diesem Pro-
duct gefirbten Zeuge sollen kein Arsen aufnehmen. (?)

Arsenfrei erhilt man den Farbstoff entweder durch Behandeln des
gepulverten Rohmaterials mit conc. Salzsaure, Verdinmen mit Wasser,
Ausfillen des Farbstoffs mittelst schwach tberschitssiger Natronlauge,
Auswaschen mit kaltem Wasser und Filtriren der Flissigkeiten; oder
durch Behandeln der wassrigen Losung des Rohproductes mit der zur
Ausfillung darin enthaltener Verbindungen des Arsens und des Farb-
stofts nothigen Menge Aetzkalks, Hxtrahiren des Farbstoffs aus dem
Niederschlag mittelst Kohicnsiure, Husig- oder Weinsaure und nachheri-
ges Filtriren. In dem einen Falle bleibt das Arsen im Alkali aufgelost,
in dem andern werden dic Arsenverbindungen als Kalksalze gefalls.

Ein dhnlichos Verfahren haben Persoz, de Luynes und
Salvetat™), so wic Bechamp cingeschlagen.

14) Depouilly und Lauth?®) stellen rothe und violett-
rothe Farbstotfe dar (Fraunkr. pat. 27. Juni 1860) durch Erhit-

35} Aus dem Répert. de chim. appliq Octbr. 1860, 11, p. 305 in Dingl. po-
lytechn, Journ, 1861, Bd. CLIX, p. 452; aus dem Bull, de la soc. d’encour. Decbr.
1860, p. 729 in Dingl pol. J. Bd. CLIX, p. 229; durch das Polytechn. Centrbl.
1861, p. 493 im Chem. Centrbl, 1861, p. 272

36) Aus den Comptes rendus, Octbr. 1860, t. LI, p. 538

37) Aus dem Répert. de chim. appliq. Octbr. 1860, U, p. 307 in Dingl.
polytechn, Journ, 1861, Bd. CLIX, p. 451.
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zen von salpetersaurem Anilin auf etwa 2000 C. und geben den-
sclben die Bezcichnung |, Anilein®.

Ein mehr oder weniger betriichtlichor Ueberschuss von Anilin missigt
die energische Oxydation und dic Masse wird schon nach kurzer Zeit
schon violettroth, Hellrothero Nuancen erhilt man durch Zusatz einer
betrachtlichen Menge (essigsauren, oxalsauren etc.) Anilins zum sal-
petersauren. In alkoholischer Ldsung dient das Anilcin als Farbstoff,
unterscheidet sich jedoch in seinen physikalischen Eigonschaften und
technischem Verhalten zur Seide und Baumwolle merklich vom Fuchsin
und Azalein.

15) Stenhouse beobachtete dic Entstchung cines rothen
Farbstoffs durch Einwirkung von Furfurol auf Anilin und Per-
80z %) isolirte diesen Korper.

Darst. Setst man unter bestindigem Umrithren eine kalte wissrige Furfurol-
Losung zu einer Losung von Anilin in Bssigsiure, so riothet sich die
Mischung sofort. Die mit eciner hinreichenden Quantitdt der Furfurol-
Losung versetate Flitssigkeit entfarbt sich bei nachherigem Stehen, unter
Ausscheidung eines dunklen zihen Kiorpers, der in Wasser fast unloslich,
in Alkohol, Holzgeist und concentrirter Essigsiure loslich ist. Iir wird
gleich dem Fuchsin durch Ammoniak unter Entfarbung geldst, und crhale
auf Zusatz von Hssigsiure seine urspriingliche Farbe wieder, list sich in
concentrirter Schwefelsiure und kann daraus durch Wasser in rothen
Flocken gefallt werden. Dieser rothe Korper verbindet sich mit Beiz-
mitteln nicht; er ertheilt der Seide und Wolle eine schin rothe, doch
selbst bei Abschluss des Lichts rasch verbleichende Iarbung.

16) R. H. Gratrix?) in Salford stellt Anilinroth dar
(Engl. pat. 14. Novbr. 1860) durch Erhitzen von 5 Thl. Anilin
mit 4 Thl. salpetersavren Antimonoxyds (oder Nickcloxyds?)
avf etwa 82v—188¢0 C,

Der Farbstoff wird durch geeignete Lisungsmittel aus der Masso ausgezogen,

17) W. Crossley ') beobachtete, dass cine Mischung von
Anilin und Schwefelkohlenstotl’ sich nach ecinigen Tagen unter

38) Aus dem Répert. de chim, applig. II, p 220 in den Ann. der Chem.
u. Pharm, Bd. LXXIV, p, 282,

39) Aus dem Lond Journ. of arts, July 1861, p. 28 durch das Polytechn,
Centrbl, 1861, p. 1228 im Chem. Centrbl, 1861, p. 784 und Artuy’ Allgm, Zeitschr
far Pharm. ete. 1863, Bd. X, p. 485,

40) Chem, News IV, p. 196,
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Schwefelwasscerstoff-Entwickelung in cinc weissliche, fettige Sub-
stanz verwandelt, aus der durch Zusatz von wenig rauchender
Salpetersiurc neben einem schmutzig braunen ein earmoisin-
rother Korper entsteht.

18) F. Geigy und U. Hiusler') in Basel veroffent-
lichten dic Darstellung cines in Wasser vollkommen loslichen
Fuchsinpraparats durch Behandlung des Anilins mit salpeter-
saurem Quecksilberoxyd.

Darst. 1 Gewichtsth, Anilin wird mit 0,8 Gewichtsth. salpetersauren Queck-
silberozyds in einem Glasgefisse 2 Std. lang unter zeitweiligem Umrith-
rithren gekocht und dic noch heisse, tief roth gefirbte Flissigkeit, nach
Enticrnung des metallisch ausgeschiedencn Quecksilbers, it 15 Gewichts-
theilen fein gepulverten Alauns sorgfiltig vermischt. Die in Wasser voll-
kommen losliche, erstarrte, braunroth gefarbte Masse kann ohne weitere
Beimischung zum Farben von Seide und Wolle benutzt, und hierdurch
dic prachtvollsten Farbentine vom hellsten Rosa bis zum tiefsten I'urpur
erzeugt worden.

19) Nach C. Lauth’s+) Untersuchungen entstcht Anilin-
roth auch beimm Erhitzen ciner Mischung von Anilin und Nitro-
benzol mit Zinnechlorur.

Das dunkelbraune Product giebt mit kochendem Wasser einc pracht-
voll purpurrothe Lésung, die alle Reactionen des Fuchsins zeigt. Auf
die beiden cinzelnen Stofte wirkt Zinnchloriir nicht in derselben Weise ein.

20) Fr. Fol%) corwithnt cines ncucn Falles der Bildung
von Anilinroth, wenn man zum Sicden erhitztem Anilin cine
gewisse Menge fein gepulverten Indigs zusctat.

Letztercr geht hiebei in Indigweiss fiber, von dem sich ein geringer
Theil in Anilin auflést; an der Tutt wird dic Mischung bald violett, indem
das Indigweiss wieder in Indigblau tbergcht.

41) Aus Stamm’s illustr. Zeitschr. 1862, No. 3 in Dingl. polytechn. Journ.
1862, Bd. CLXIV, p. 465.

42) Aus dem Répert, de chim. appliy. Juillet 1861, t. IIT, p. 274 in Dingl,
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLXII, p. 57.

43) Aus dem Répert. de chim appliq. Juin 1862, t. IV, p. 181 in Dingl,
polytechn. Journ, 1862, Bd. CLXV, p. 397.
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21) G. Declvaux ') bereitet Anilinroth durch Einwir-
kung von Anilinsalzen auf Anilin zu gleichen Acquivalenten
(Engl. pat.)

Es bildet sich namlich bei 6—8 std. Erhitzen eines Gemenges von
1 Aeq. trockenen salzsauren Anilin’s und 1 Aeq. Anilin mit 10 Th. Sand
auf 1509 C. salzsaures Rosanilin (Fuchsin), wie iiberhaupt beim Erhitzen der
Anilinsalze; erhitzt man z. B. trocknes schwefelsaures Anilin auf 200°—220"
C., so wird es violettschwarz und licfert in Wasser geldst schwefelsaures
Rosanilin. Durch Behandlung mit siedendem Wasser wird der Farbstoft
entzogen; der in Wasser unlisliche, in Alkohol mit rother Farbe losliche
Riickstand enthilt indessen noch eine Quantitdt des Farbstoffs, der nur
durch Behandlung mit einem Alkali (Kali, Natron eder Ammoniak) voll-
stindig in Losung geht.

22) C. H. Williams*) in Glasgow gewinnt Anilinroth
(Engl. pat. 29. Januar 1863) durch 48std. Erhitzen von 2 Acq.
cssigsauren Anilin’s mit 1 Aeq. essigsauren oder phosphorsauren
Quecksilberoxyds auf 116v 1820 C,

Den Farbstoff fallt man aus der wassrigen Losung durch Kochsalz.
23) Habedank *) gicht cine vercinfachte Vorschrift zur
Darstellung des krystallisirten Fuchsing mittelst Arsensiure.
Darst. Das Rohfuchsin (arsenigsaure Rosanilin) des Handels wird zerschlagen
und mit einer, der angewandten Arsensiure iquivalenten Menge Koch-
salz und Wasser (5 Th.) gekocht. Die Stiicke des Rolfuchsins schmelzeu
in der sicdenden Fliissigkeit sehr schnell zu einer iligen Masse, die beim
Erkalten fest wird und zu Boden sinkt. Nach 2 stdgem Abkthlen zieht
man die Lauge, welche neben wenig Fuchsin arsenigsaures Natron ent-
hitlt, in ein anderes Gefiss ab, worin man durch Chlornatrium den ge-
losten Farbstotf ausfallt; man filtrirt und kocht den Niederschlag ge-
meinschaftlich mit dem erwahnten harzigen Fnchsin in demselben Gefasse
mehrmals mit Wasser aus und filtrirt nochmals, Die 3. und 4. Lauge

44) Aus den Comptes rendus, t. LV, p. 445 in Dingl. polytechn., Journ.
1863, Bd. CLXVIH, p. 142; Zeitschr. fir Chem. u. Pharm, 1863, p. 216 u. Journ.
fiir pract. Chem. 1863, Bd. LXXXVIII, p. 496.

45) Aus dem London Journ. of arts, Novbr. 1863, p 283 in Dingl. poly-
techn., Joman, 1863, Bd. CLXX, p. 442

46) Aus Jacobsen’s chem.-techn, Repert. Il Jahrg. p. 14 in Dingl. poly-
techn, Journ, 1864, Bd. CLXXI, p. 73 und Artus’ Vierteljahresschr. fiir techn,
Chem. ete, 1864, p. 301.
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giebt hinlanglich reine Krystallisationen; die Mutterlaugen dienen zu neuen

Auskochungen.
Die Zerlegung dcs Rohfuchsins durch Chlornatrium geht sehr leicht

und vollstandig vor sich, dic Arbeit erfordert weniger Umkosten, als die
gewdhnliche Methode und es werden die Arbeiter dabei geschont, welche
bisher beim Auskochen des Farbstoffs durch Salzsiure schwer heilende,

tiefe Wunden sich zuzogen.

24) C. Sicberg ') in Glasgow fabricirt Anilinroth (R.
Smith’s Patent) darch 5 6 std. Einwirkung von 32 Th. noch
nicht vollig erkalteter Antimonsiure (erhalten als schones gelbes
Pulver durch Behandlung von 6 Th. fein gepulverten Antimons
mit 1 Th. rauchender Salpetersiure, wobei die in grosser Menge
sich cntwickelnden Dampfe von salpetriger Saure und Untersal-
petersiure zur Darstellung der Schwefelsiure benutzt werden)
auf 25 Th. salzsauren Anilins (bereitet durch eine Mischung von
8 Vol. Anilin mit 9 Vol. Salzsiure von 1,165 spec. Gew., die
man im Sandbade bis zur Entwickelung dichter weisser Nebel
abdampft) bei 240v C.

Das Product, eine dickfliissige, broncefarbene, nach dem Krkalten sprode
und leicht zerreibliche Masse, wird fein gemahlen und mit groblich zer-
kleinertem kollensaurcn Natron und Wasser allmilig auf 80° C erwirmt.
Den Niederschlag bringt man auf ein Filter, entfernt durch Auswaschen
mit Wasser das Natronsalz und fillt dann durch Zusatz von Kochsalz
den Farbstoff.

Die bei der Darstellung des Anilinroths erhaltenen Ritckstinde bestehen
aus metallischem Antimon, Antimonoxyd und cinem schmutzig violett-
rothen Farbstoff.

25) H. Vohl*) in Coln verwendet dic Verbindungen des
Chlorzinks (theurcr Jod-, Brom-, auch Cadmium-, Mangan-, Eisen-
und Kupterzinks) zur Darsicllung von Fuchsin (und Anilinblau,

s. unten) durch Mischung mit Oxydationsmitteln und  Erhitzen

auf 180v C.

47) Dingl. polytechn. Journ. 1864, Bd. CLXXI, p. 366; Artus, Vierteljahrs-
schr. far tochn, Chem, ete. 1864, p. 313; DPolytechn. Centrbl. 1864, p. Th4.

48) Dingl. polytechn. Journ, 1865, Bd. CLXXYV, p. 211.
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Darst. Eine Mischung von 16 Gewth, trockenen Chlorzink - Anilins (erhal-
ten durch Versetzen einer concentrirten neutralen Chlorzinkldsung mit
Anilin und Lésen des sich bildenden Krystallbreies in siedendem Alkohol,
aus welcher Losung das Chlorzink - Anilin beim Erkalten in schonen,
glanzenden, weissen Nadeln anschiesst) und 7—8 Gewth, salpetersauten
Quecksilberoxyds wird erhitzt: bei 100° C. scheidet sich metallisches
Quecksilber aus, bei 110" C. findet starke Entwickelung von Wasser-
dampf statt, bei fortdauernder Temperatursteigerung nimmt die Masse
eine dunkle Farbe an, bei 150° C, cntwickeln sich Anilindimpfe, bei
180" C. endlich ist das Product dunkelroth, fast schwarz und teigig ge-
worden, beim Erkalten wird cs steinhart und leicht pulverisirbar. Dic
erkaltete gepulverte Masse wird nun mit geeigncten Losungsmitteln be-
handelt, das Fuchsin von dem Anilinpurpur durch DPricipitiren getrennt
und krystallisirt erhalten,

26) G. Delvaux %) erhilt einc rothe Farbsubstanz durch
dic Einwirkung der Chromsiure auf Anilin.

Durch die Mischung von 2 Th. Anilin mit 1 Th. Chromsiure und
18—20 Th. Wasser bildet sich nach kurzer Zeit cin dunkelbrauncr Nie-
derschlag,  Filtrirt man nun nach einer 2-—-3tigigen Digestion und be-
handelt den an freier Luft getrockncten oder den noch feuchten Nieder-
schlag mit kochendem Wasser, so gewinnt man ecine Lisung, welche
Seide und Wolle mit einem Stich ins Violette roth farbt. Setzt man
der kalten Flitssigkeit Aetzammoniak oder kohlensaures Natron zu und
filtrirt, so firbt die Ldsung Seide und Wolle mit einem Stich ins Gelbe,
zwar weniger lebhaft als die Losung des Fuchsins, aber chne violotte
Nuance. Der in Wasser unlosliche Theil scheint das Perkinsche Violett
zu enthalten.

Die Kigenschaft dieser Farbsubstanz, in Ammoniak und kohlensaurem
Natron ohne Entfirbung loslich zu sein, unterscheidet sie vou den Ro-
sanilinsalzen. Sie 198t sich ferner in dem kauflichen Benzin, in conc.
Salzsiiure mit gritner Farbe (die rothe tritt auf Zusatz von Wasser wieder
hervor), in verdiinnter Salzsiure dagegen behiilt sie ibre rothe Farbe bet.

Synonymik.
In demselben Masse, in welehem die Anwendung der Ani-
linfarbstoffe fir Farberei und Druckerci zugenommen hat und
in verschicdenen Stidten (Berlin, Wicn, Milhausen, Chemnitz,

49) Aus dem Moniteur scientifique 1865, p. 553 in Hager’s Pharm. Cen-
tralhalle, Juni 1865, p- 201; aus den Comptos rendus, Mai 1865, t. LX, p. 1100
in Dingl. polytechn. Journ. 1865, Bd. CLXXVII, p. 58,

— 23 —

Hamburg, Leipzig, Stuttgart, London, Paris u. m. a.) neue Fa-
briken ausschliesslich fir diesen lucrativen Industriczweig ge-
griindet worden sind, haben die Producte des Handels eine
Menge von den verschicdenen Chemikern und Fabrikanten meist
willkairlich gewihlter vulgidren Bezeichnungen erhalten, unter
denen etwa folgende fitr die rothen Anilinpigmente erwihnungs-
werth erseheinen :

Aniline rouge (Carmin en poudre) — Rouge d’Aniline - Ani-
lin-red — Magenta-Roth - Solferin-Roth — Lyoner-Roth --- Ro-
salin — Crystallin,

Das Anilinroth hat ferner folgende Bezeichnungen erhalten:

Fuchsin (Renard Frane).

Fuchsinsiure (PPersoz, de Luynes und Salvétat).
THofimann’s-Roth.

Azalein (Gerber Keller),

Auilein (Depouilly und Lauth.)

‘orallin (Wurtz).

Rosein (Price.)

Dersclbe Name (Roscin) wurde von Nicholson fur die
Base der rothen, blauen und violetten Anilinpigmente gewiihlt,
A. W. Hofmann hat ihn in Rosanilin umgeindert, um neben
der Tirinnerung an die Farbe der Losungen dieses Korpers zu-
gleich auch dic Abstammung dessclben anzudeuten.

Nach Hofmann’s Untersuchungen ist abrigens Anilinroth
cssigsaures, salpetersaures, arsensaures, salzsaures oder oxal-

saures Rosanilin,

‘hemische Constitation des  Anitinroths.

Dic oben angegebenen Methoden zur Darstellung des rothen
Anilinpigments haben von Seiten tiichtiger Chemiker zumeist
auf Ansuchen verschicdener in ihrem Higenthumsreeht vermeint-
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lich beeintriichtigten Patenttrager cine ungleich umfassendere
Literatur uber die chemische Constitution hervorgerufen, als die
tbrigen Anilinfarbstoffe und wenn auch dic alteren Unter-
suchungen und Discussionen  hieriber grasstentheils dureh die
Arbeiten A, W. Hofmann’s in London ihren Werth cingebiisst
haben, so pehsren erstere doch zu schr der Jiingsten Vergangen-
heit an, als dass sic mit Stillschweigen iibergangen werden
konnten.

Nach Darlegung der Untersuchungen tber die chemische
Constitution des Anilinroths ilterer Zeit von E. Guignet ),
A. Béchamp 31, der eine grossere Anzahl von Fallen zusam-
menstellt, in denen sich Fuchsin bildet, von Persoz, de Luynes
und Salvétats2), E. Willm 53) Th. Schneidcr-”“), E. Kopp™),

50) Aus der Zeitschr. fiar Chem. u, Pharm. 1860, p. 194 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1970, Bd, CLVI, p. 149,

51) Aus den Comptes rendus, 1860, t. L, p. 870 in Dingl polytechn, Journ.
1860, Bd. CLVI, p. 309 u. Chem. Contrbl, 1860, p. 621; Journ. fiir pract. Chem.
1860, Bd. LXXXI, p- 442; Zeitschr fir Chem. u. Pharm. 1860, p 460; — Buch-
ner’s Neues Repertorium fiir Pharm., 1860, Bd. IX, p. 502 — und aug den Comptes
rendus, 1860, t. LI, p. 356 in Dingl. polytechn. Journ. 1861, Bd. CLX, p. 140 u,
Journ. fir pract. Chem. 1860, Bd. LXXXI, p. 444,

52) Aus den Comptes rendus, 1860, ¢ LI, p. 538 in Dingl. polytechn. Journ.
1861, Bd. CLIX, p. 221; Journ, fiir pract. Chem 1860, Bd. LXXXI, p. 449; Zeit-
schr. fir Chem. u, Pharm, 1860, p. 756 — und Répert. de chim applig. II, p. 270
u. 344; III, p- 6.

53) Aus dem Bull. de Ia soc, industr. de Mulhouse 1860, ¢, XXX, p. 360
durch das Dolytechn. Centrbl, 1861, p. 63 in Dingl. polytechn. Journ. 1861,
Bd. CLIX, p. 224 u. Chem. Centrbl. 1861, p. 69; — Répert. de chim, appliq. II,
p. 343, — Chem. News II, p- 195.

54) Aus den Comptes rendus, Decbr. 1860, t, LL p. 1087 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1861, Bd. CLIX, p. 227 und Zeitschr. fir Chem, u. Pharm, 1861,
P. 67; — Répert de chim appliq. II, p. 294 et 402

55) Aus den Comptes rendus, t. LII, p. 363 im Chem. Centrbl. 1861, p. 543;
Journ. fir pract. Chem. 1861, Bd. LXXXII, p. 461; Zeitschrif fir Chem u. Pharm.
1861, p. 194; - Répert. de chim. applig. III, p. 122, Béchamp’s Bemerkungen
in den Comptes rendus, t. LII, p. 260 u, E. Kopp’s Gegenbemerkungen ibid. t. LII.

P. 861, Die ausfithriichere Abhandlung Kopp’s cf. Ann. der Chemie u, Physik
Bd, LXI, p. 222,
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Liauth %) und Bolley 57), recapitulire ich zum Schluss etwas
ausfahrlicher die Arbeiten A. W. Hofmann's %), denen sich
noch einige Abhandlungen neuester Zeit von Kopp, H. Schiff
u. A eng anschliessen.

E. Guignet untersuchte zunichst das durch Einwirkung
von wasserfreiem Zinnchlorid auf Anilin dargestellte (Renard-
Franc'sche) Fuchsin und beschreibt dasselbe als eine klebrige,
mit der Zeit fast ganz fest werdende Masse, die sich mit lebhaft
rother Farbe in Alkohol, ctwas in Aether und Schwefelkohlen-
stoff, auch in sicdendem Wasser lost, aus welcher Livsung beim
Erkalten braunrothe Blittchen, ohne ausgesprochene Krystall-
form, sich absetzen. Nach ihm ist dieses Fuchsin die salzsaure
Verbindung einer besonderen Base oder ein Gemenge eines sol-
chen Salzes mit der freien Base. Letztere scheine dem Nitra-
zophenylamin (C,, H, (NO+) N,), welche carmoisinrothe Base
Gottlieb %) durch Reduction des Dinitranilin’s mit Schwefel-
ammonium erhielt, und A. W. Hofmann %) nach der Zusam-
mensctzung die rationelle Bezeichnung Nitrophenylendiamin giebt,
nahe zu stehen und ist viclleicht die dieser Nitroverbindung ent-
sprechende Chlorverbindung: C,, H; (Cl) N,; andercrscits witrden
diejenigen Processe der Darstellung des Fuchsins, die sich auf
die Anwendung gewisser Nitrate (salpetersauren Quecksilberoxy-
duls u. 8. w.) grinden, Nitrazophenylamin erzeugen.

56) Répert. de chim. appliq. III, p. 345.
57) Dingl. polytechn. Journ. 1861, Bd. CLX, p. 65 und Chem. Centrbl,

1861, p. 369. '
’}T")S) Nach den Comptes rendus, t. LIV, p. 428 aus der Zeitschr. fir

Chem. und Pharm, 1862, p. 322 im Journ fiir pract. Chem. 1862, Bd. LXXXVII,
p. 226; Chem. Centrbl. 1862, p. 570 u 0587; Dingl. polytechn, Journ. 1862, Bd.
CLXV, p. 60; - Chem. News V, p. 130, 141, 155; Wittstein’s Vierteljahresschr.,
fir pract. Pharm. 1863, Bd. XII, p. 229.
59) Ann. der Chem, und Pharm. Bd. LXXXYV, p. 17.
60) 1 c. Bd. CXV, p. 249.
3
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Diese Voraussetzung, die aus theoretischen Betrachtungen
hervorgegangen, nicht auf Untersuchungen basirt, ist nach
Bolley unrichtig, da sic nicht der Analyse des Azalein’s von
Gerber-Keller und nicht der von Schulz entspricht.

A. Béchamp analysirte das aus Anilin durch Behandlung
mit gewissen Chlormetallen und Sauerstoffsalzon dargestellte
Renard-Franc’sche Anilinroth. Nach seinen Versuchen er-
folgt die Fuchsin-Bildung stets ohne Goewichtsverlust. Es findet
dabei Reduction des angewandten Haloidsalzos (des Eisenchlo-
rid’s zu Eisenchlorar) oder der Basc des Sauerstoffsalzes statt
(des Quecksilberoxyduls z. B. bei Anwendung des Nitrats zu
metallischem Quecksilber) und nur solche Salze, die einer der-
artigen Reduction fihig sind, vermogen das Anilin in Fuchsin
umzuwandeln. Dic Siure des angewandten Metallsalzes nimmt
nach B. nicht direct an der Bildung des Fuchsins Theil; berei-

tet man letstercs durch Behandlung des Anilins mit salpeter-
saurem Quecksilberoxydul, so findet sich die ganze Menge der
Saure dicses Salzes in dem rohen Product der Reaction wieder.
Damit hiingt auch zusammen, dass freio Siuren im Allgemeinen
das Anilin nicht in Fuchsin umwandeln,

1) Zur Darstellung des Fuchsins im reinen Zustande aus dem Product
der Behandlung des Anilins mit salpetersaurem Quecksilberoxydul zer-
theilt B. dieses Product in Wasser und giesst die entstehende rothe
Flissigkeit ab. Sie hinterlaest nach dem Verdunsten salpetersaures
Anilin mit freiem Anilin und Fuchsin gemischt.  Sodann schiittelt er die
teigige ungelést geblicbene Masse mit wissrigem kohlensauren Natron,
wobei noch beigemischtes salpetersaures Anilin zersetzt wird, entwassert
die resultirende halbfliissige Masse durch lingeres Erhitzen auf 1500 c,
entzieht ihr noch beigemischtes Anilin durch Behandlung mit Benzol
nnd schiittelt dann die nun pulverisirbar gewordene Masse mit Aether, so
lange sich dieser noch farbt, Durch die Behandlung der Jjetzt griinen
und pulverigen Substanz nach dem Trocknen mit verdiinnter Salzsiure
I6st sich das Fuchsin ; ungelist bleibt ein mit violetter Farbe in Alkohol
loslicher Farbstoff. Darauf fallt er die filtrirte rothe Lisung mit ver-
diinntem Ammoniak, trocknet den entstehenden rothen Niederschlag, lsst

ihn in méglichst wenig Alkohol nnd fallt das Fuchsin aus dieser Losung
durch Zusatz von Aether.

2) Zur Darstellung reineren Fuchsins avs dem Product der Behaud-
lung des Aniling mit Zinnchlorid zerreibt man dieses Product mit Benzol,
zertheilt das dabei erhaltene violettrothe Pulver in Wasser und behandelt
es mit schwach itberschiissigem doppelt-kohlensauren Kali, zieht den
von der farblosen Fliissigkeit abfiltrirten rothen Niederschlag mit sieden-
dem heissen Alkohol aus, dampft den alkoholischen Auszug ein, behandelt
den Abdampfriickstand mit verdiinnter Salzsiure (hiebei bleibt die er-
wihnte violette Substanz ungeldst), fallt die Losung mit verdinntem
Ammoniak, schiittelt den rothen Niederschlag nach dem Trocknen mit
Aether (dieser lost eine gelbe, eine meue organische Base enthaltende
Substanz), 16st ihn dann in Alkohol und fallt mit Aether.

Dag Fuchsin ist nach B. cine organische Base, als Hydrat
dunkelroth: im reinen Zustande, wic man cs durch Fillen
seiner alkoholischen Losung mit Aecther erhalt, stellt es gritne
metallglanzende Blattchen dar. Es lost sich cin wenig in Wasser
zu einer schon rothen Flussigkeit, leichter und mit derselben
Farbe in Alkohol, Holzgeist und Aceton und bildet unkrystallisir-
bare Salze, deren Auflssungen im neutralen Zustande roth, bei
Gegenwart von iberschilssiger Saure dagegen gelb sind. Seine
Losung wird durch schweflige Saure allmilig cntfarbt, beim
Concentriren in gelinder Warme wieder roth (analog der Farbe
der Rosenblatter). Dic fur die Zusammensetzung des (mittelst
salpetersauren Quecksilberoxyduls oder Zinnchlorids erzeugten)
Fuchsins gefundenen Zahlen 72,3—72,7/,C, 53—6,3',H, 13,6
—14,19,N entsprechen den Formeln C,;, H; NO oder C,, H; NO
(nach der ersten wire das Fuchsin isomer mit dem Azoxybenzid,
nach der zweiten mit dem noch problematischen Oxyanilin; —
die erste Formel stimmt tibrigens mit der aus den Analysen von
Bolley-Schulz abgeleiteten). Wahrend B. in seiner ersten
Abhandlung noch Anstand genommen, die Bildung des Fuchsins
durch eine Gleichung zu erkldren, weil seine Entstchung wesernt-
lich auf der vorgingigen ciner weissen Substanz beruht und
sie s.tcts von der Bildung eiuer gelben basischen und einer
violetten Substanz begleitet oder gefolgt ist, -— wber welche
Kérper naherc Kenntnisse noch mangeln, - giebt er in cinem

3*
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spiatercn Aufsatze an, dass das Fuchsin auch die Rolle ciner
schwachen Sdure spiele. Seine Verbindungen mit Alkalien sind
farblos. Als Formel des Fuchsins fithrt er hier C,, Iy NO, als
Multiplum C,, H;, N, O, auf und giebt fur dic Bildung desscl-
ben durch Zinnchlorid die Gleichung
3 (C,, H; N)~ 2 8n Cl, 4+ HO = 2 (HCI + SnCl + C,, H; N)
+ C,, Hg NO.

Die Gegenwart von Sauerstoff in ciner Substanz, die aus
saucrstofffreicn Material erhalten werden kann, ist (Perkin)
bemerkenswerth, und fahrt zu der Vermuthung, dass dieselbe
ein Hydrat sei von der Zusammensctzung 'y, Hiy N, 4 H, O,
und wird diesc Vermuthuug einigermassen bestiatigt durch die
Beobachtung, dass Jodanilin beimn Erhitzen Fuchsin liefert:
2 (C, HgI) N) = C,, H;, N, + 2HIL Freilich ist es schwer ein-
zusehen, warum das Fuchsinhydrat mit Salzsiure (und selbst
mit dieser und P’latinchlorid) sich ohne Elimination von Wasser
vereinigt.

Ferncr crzeugt nach Béchamp die Arsensiure, nicht in
arsensaurcn Salzen, wol aber im freien Zustande Anilinroth,
wobei sic zu arscniger Siure reducirt wird. Arsensaures Anilin
krystallisirt aus Alkohol in glinzend weissen Blittchen von
der Formel 2 (C,, H; N) 4+ AsO;, 3 HO, lost sich in heissem
Anilin und lisst sich mit letzterem, ohne Fuchsin zu bilden,
kochen; das krystallisirte Salz schmilzt bei 1400 C., verliert bei
180" C. nahezu dic Hilfte des darin cnthaltenen Anilins und der
Rickstand erleidet erst bei 190" —-2000 C. Zersetzung unter Bil-
dung arseniger Siure und einer gewissen Menge Fuchsins.

Persoz, V. de Luynes und Salvétat bestreiten die
Richtigkeit der von Béchamp beziglich der Bildung des Fuch-
sins aufgestellten Ansichten, namentlich weil diese Bildung bei
der Einwirkung von Zinnchlorid auf Anilin auch ohne Mit-
wirkung von Wasser (es wird erst durch die Nachbehandlung

99 —

d. h. dic Einwirkung des Wassers, in cin Oxydationsproduct

umgewandelt) statt tindet.  An Stelle des Zinnchlorids lisst sich

i O v Zweifach-C 'k nst
auch nach Hofmann’s Vorgange Zweifach Chlorkohlenstoff,

weleher Korper kein Wasser

1: N
Natanson Elaylehlorar (€, I, Cl,), auf den Sicdepunkt des
an, und dass

aufnimmt, anwenden, ebenso nach

Anilins erhitzt: auch dieses zieht nicht Wasser
rfahren crhaltenen rothen Farbstoffe in threm

Renard-Franc’s Fuchsin crweisen,

dic nach diesem Ve
ganzen Verhalten sich als
haben fir Zweifach-Chlorkohlenstoff Dollfuss-Galline und fur
Elaylehloriir Bolley bestitigt s tritt ferner den f‘&ng’abc‘n
Béechamp’s entgegen bei der Darstellung des Fuchsins kein
Zinnchlortr, sondern Zinnoxyd als Nebenproduct auf.  Nach
Bolley scheint jedoch gleichzeitig Zinnchlortr gebildet zu wer-
den und in Loésung zu gehen; denn wird analog dicser Mcthode
Quecksilberchlorid und Anilin zusammen erwérmt, 80 crhilt
man eine rothe Substanz; ibergicsst man die Masse mit heissem
Alkohol und wischt sic aus, so hinterbleibt ein grauer glinzen-
der Rickstand, der in Alkohol unloslich ist und aus cinem
Gemenge von Quecksilberehlorir und Quecksilberoxydul ‘bfx-
stoht. Auch bei der Fuchsinbildung dureh Erhitzen von Anilin
it concentrirter Arsensiure-Losung findet nach Persoz Ver-
suchen keineswogs cine Reduetion der Arsensiure statt,. Das
Fuchsin ist kein Oxydationsproduct des Anilins, scine Bildung
wesentlich anderer Art, als dic des Anilinvioletts oder Indisins;
es ist brigens cinc wahre Sdure, werde somit richtiger als
,,Fuchsinsdure* bezcichnet.

Die Frage nach der Verschiedenheit,
Identitat der als ,,Fuchsin® (Renard-Frane — auech die durch
Trhitzen von Chlorathylen mit Anilin auf 200" C. erhaltene rothe

Achnlichkeit oder

Masse crwies sich nach Bolley, wic bereits erwihnt, ihrem
sanzen Verhalten nach als Fuchsin-) und ,,Azalein‘ (Gerber-
b( li :

Keller) bezeichneton rothen Earbstoffe haben E. Willm,
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Persoz, Th. Schneider, Bolley, E. Kopp u. A. zu beant-
worten versucht.

E. Willm unterscheidet das Fuchsin als cinen sauerstoff-
freien von dem Azalein als cinem saucrstoffhaltigen Farbstoff.
Das Fuchsin ist nach ihm die salzsaure Verbindung einer beson-
deren Base, indem der ganze Chlorgehalt durch Silbernitrat aus-
fallbar sei. Er fand bei der Analyse des mit cinem Metallchlorid
dargestellten  Fuchsins 69,16 —- 69,83C, 5,86 —6,72H, 9,5 Cl,
9—10%,N, doch seien dic Resultate nicht constant, das Fuchsin
auch schwer frei von salzsaurem Anilin za crhalten. Das
Azalein enthalte wahrscheinlich Salpeterstiure, bilde das salpeter-
saurc Salz der Base, deren Chlorverbindung das Fuchsin sei.

Nach e¢inem von Persoz, de Luynes und Salvétat
erstatteten Gutachten betrachten diese das Fuchsin und das
Azalein als identisch und mochte die Bildung des rothen Farb-
stoffs aus Anilin auf ciner Molekular-Umlagerung des lotateren
beruhen. Es erhalte das Fuchsin dic Formeln

Ci. H; N+ HO oder ¢, H; N+ 2HO
und dicse entsprechen in Procenien C = 70,58 oder 64,36,
H= 78 , 8]l
N=1372 , 1261.
O= 785 , 14,42
Das Anilinviolett sei cin in Bezichung auf Reductions- und
Oxydationserscheinungen dem Indigo vergleichbarer Korper.

Nach Gerber-Keller besteht das Fuchsin aus C = 72,9;
H=¢6,1; N=10,9; C1=10,L

Nach Th. Schneider ist das durch Behandlung des Ani-
lins mit salpetersaurem Quecksilberoxyd bei 100 C. (Gerber-
Keller) dargestelltc rohe Azalein ein Gemenge nach variablen
Verhiltnissen von einem rothen und einem violetten Farbstoff,
einer schwarzen theerigen Substanz, salpetersaurem Anilin und
Spuren von salpetersaurem Quecksilberoxyd. Das reine Aza-
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lein, bei 105°C getrocknet, crgab 67,56 ﬂG7,75"/U.C; G,ll’»» (i,‘Z{)H;
16,82 17,37TN; 8,68 — 9,20, woraus Schneider die Formel
€, 0y N, O, . _
aufstellt. Doch lisst sich nach Bolley-Schulz dlcser‘ gc.rm-
gere Kohlenstotf- und grosscre W asserstoff-Gehalt auf einen
verschicdenen Grad des Trocknens zurtickfihren; auch 'dor
Stickstoffgehalt ist zu gross. Dic Analysen von Schulz zeigen
cin Verhaltniss von 12 Aeq.C: 1 Acqg. N. . .
Bolley endlich findet nach den Analysc.n, die e'r un
Schulz in Ztrich ausgefahrt haben, die beiden erwahnten
Farbstoffe, das Fuchsin und das Azalein, verschieden ‘ .
a. nach Bildungs- und Darstellungsweise:  das Bucpsm
bildet sich durch Einwirkung von wasserfreiem Zinn-
chlorid bei ctwa 1800C - das Azalein durch dic von
salpotersaurem Quecksilberoxydul bei etwa 100°C; im
orsteren Fall scheint ihm doch, Persoz und A. An-
gaben cutgegoen, gleichzeitig Zinnchlorir zu cutstf:hcn,
im letzteren wird unzweifelhaft Quccksilber reducirt;
b. nach den technischen Eigenschaften der Prodnctc': das
Fuchsin hat bei gleichem Gewichte cine viel geringere
Farbekraft als das Aszalein und cine mehr blutrothe,
dagegen das Azalein cine mchr carminrothe Nuanec;
und - . -
c. nach der chemischen Constitution: im Azalein (s. auch

Scehneider) wurden im Mittel

gefunden berechnet
C = 72,66. 72,73.
H= B5AT. 5,05,
N = 14,13. 14,14.
0= 7,74 8,08,

woraus sich die Formel C,, Hy; NO ableiten lasst; das Fuchsin

(. auch Willm, Béechamp, Gerber-Keller) dagegen crgab
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eine variable Zusammensetzung, namentlich schr wechselnden
Chlorgehalt, der indessen durch Behandlung des Farbstoffs mit
verdtunnter Schwefelsiure eliminirt werden konnte, daher schwer-
lich constitutiv ist.

' Das durch dic Einwirkung von Zinnchlorid (auch Queck-
silberchloritr und Aethylenchlorid) auf Anilin dargestellte ,,Fuch-
sin“ scheint somit nach Bolley ein nur theilweise ausg’(,:bildc—
tf;s, gleichsam unreines Azalein zu sein; os kann jedoch auch
oin gechlorter Korper sein, in welchem allerdings das Chlor
durch Sauerstoff deplacirt werden konne, Auch E. Kopp 51
und Jacquemin halten die als »Fuchsin®“ zu bezeichnenden
ro'thefx Farbstoffe ftir wesentlich chlorhaltig. Das durch die
Einwirkung von salpetcrsaurem Quecksilberoxydul auf Anilin
erhaltene , Azalein* ist nach Bolle ¥ cin Oxydationsproduet des
Aunilins, indem 2 Aeq. H des letzteren, Wasser bildend, aus-
und 1 Aeq. O statt ihrer eintreten. ’

Hatte schon die Frage, ob das sog. Fuchsin und das sog

A.zalein identische Farbstoffe sind und sich in gleicher Wcisc:
bilden, ob und in welchem Zusammenhang dic Bildung von
rothem Farbstoff aus Anilin mit der von violettem stcht und
Was.der letatere ist, eine Reihe von Untersuchungen und Dis-
cussionen hervorgerufen, so erweiterte sich das Geobict derselben
noch dadurch, dass auch durch die Behandlung des Anilins mit
verschiedenen Sduren, namentlich Salpetersiure (s. Darst. 11
und 14), Arsensaure (s. Darst. 10, 13, 23) u. a. solche Farbstg)ﬁ‘e
vorzugsweise rothe, erhalten wurden. ’
‘ Den bei der Einwirkung von Salpetersaure oder von
Nitraten mit leicht reducirbarer Basc auf ttberschissiges Anilin
(nach Depouilly und Lauth) sich bildenden rothen Farbstoff
hat E. Kopp analysirt. Er halt es fiir wahrscheinlich, dass

61) Répert. de chim. appliq. III, p. 9.
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in dem Product dicser Einwirkung ausser dem zu beschreiben-
den rothen Farbstoft noch c¢in zweciter, an Kohlenstoff reichorer
cnthalten sei, dessen Isolirung aber nicht gelang.
Der rothe Farbstoft wurde dargestellt durch Erwarmen von verdiinnter
Salpctersiure mit dem 3—4fachen Gew. Anilin, wobei die Operation
mit der Entwickelung gelber Dimpte unterbrochen wurde. Zur Neutra-
lisatlon noch zuriickgehaltener Salpetersiure wurde das Product mit etwas
kohlensaurem Natron versetzt, mit dem 40fachen Gew. Quarzsand ge-
mengt, mit der siedenden Lidsung eines Alkalisalzes (Chlornatrium oder
Chlorammonium) behandelt, der beim Erkalten der sicdendheiss filtrirten
Flissigkeit sich, mitunter mikrokrystallinisch, abscheidende Farbstoff mit
ciskaltem Wasser gewaschen, in heissem schwachen Weingeist gelost und
die filtrirte Losung eingedampft. Auf diese Weise wurde eine, auch als
Pulver, glanzend griine Substanz erhalten, die sich leicht in siedendem
Wasser (die Losung farbt Wolle und Seide carminroth), Alkohol, Holz-
geist, verdfinnten Sauren und Alkalien 1st und bei 120—150°C ge-
trockuet 66,6 —67,59, C, 6,2—6,5H, 17,1 —17,3 N ergab.

Dieser Farbstoff vereinigt sich mit Salzsdure zu wenig be-
standigen Verbindungen (je nach dem Trocknen bei 1000—-160°
C. 20,2—10,5"/, HCI enthaltend), und auch fir den aus der salz-
sauren Losung des Farbstoffs durch Platinchlorid gefillten Nie-
derschlag crgab sich keine constante Zusammensetzung.

Dem rothen Farbstoff giebt E. Kopp die Formel

Glﬂ II'Z(\ N»¥ 92 ’
und auch Jacquemin ist bei Untersuchungen des bei Binwirkung
von Salpetersiure auf Anilin sich bildenden rothen Farbstofls
zu dieser Formel gelangt.

Der Zusammmenhang dieses Pigments mit Anilin wire dann

nach Bolley folgender: in
H
3 Acq Amlm = 3 (GGH-[ N) = GmHm Ns =GMH20}N3

H.
ist 1 Aeq. H durch 1 Aeq Nitril substituirt: G,QNE)O }N3. Zwar
2
ist dicscer Vorgang kein ungewohnlicher, doch bleibt es cigen-
thiimlich, dass 3 Acq. Anilin zusammen nur 1 Aeq. H abgeben
und durch Nitril vertreten lassen. Das mittelst Salpetersiure
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dargestellte ( Depouilly - Lauth'sche ) Anilinroth, — als Anilein,
wie man sonst das Anilinviolett nennt, bezeichnet, — ist also
ein Nitroderivat des Anilins und wir haben demzufolge nach
Bolley drei verschiedenc Wege zur Darstellung des Anilin-
roths (durch Haloidsalze, Saucrstoffsalzo und Siduren) und drei
ihrer chemischen Zusammensctzung nach verschiedenc Producte,
simmtlich rothe Farbstoffo.
Kopp betrachtet das Lauth’sche Anilinroth als ein Tria-

min, als einfach-nitrirtes Trianilin (Mononitrotrianilin):

(Gﬁ H5)3

Glstt)N4Oz= H3 N3

(NO,)H,

und fithrt zur Stitze dieser Formeol unter Anderem an, dass bei

dem Eintropfeln von Anilin in beji . 18" C. crhaltenc concon-

trirte rauchende Salpctersiure Jeder Tropfen sich in der Saure
unter carmoisinrother Farbung lost. Die Mischung verdickt sich,
wenn mehr als ', vom Gew. der Siure an Anilin zugesetzt ist;
fugt man dann bei gewohnlicher Temperatur allmilig einen
Ueberschuss von Anilin zu und orhitzt zuletzt auf 1400—1500 ¢
80 erhidlt man cin farbekriftiges Anilinroth.

Kopp vermuthet, ¢s mochten auch andere dieser Substanz
(€1xHy (NO,)N,) analoge Verbindungen (€4 Hy, (C) N, u. s. w.),
gleichfalls Farbstoffe, existiren. Er fand, dass in der Formel
dieses Farbstoffs, wic ttberhaupt in denen der Trianiline, die
3 Aeq. H successive durch Alkoholradikale (Methyl, Aethyl,
Amyl) substituirt werden kénnen, so dass Korper von folgenden
Formeln maéglich sind:

b4

(GG Hs)a (€s Hs)a (GG Hs)a
(6H)H, ' N,, (CH,),H{N, (€,H)H, N, otc.
(NG,) H, (NO,) H, (NO,) H,

und .dass die o erzeugten methyl-, aethyl- ctc. haltigen Farb-
stoffe violett sind. In demselben Maasse, als H durch Alkohol-
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radikale ersetzt wird, geht die rothe Farbe in Violett und
iesslich 1 lau tber. .
schhe;il:tbzltle:z fnga,be hat Liauth bestiatigt. Er erhielt be.llbde‘r
Behaudlung von Methylanilin mit sulpctersaurcm' Quung ?;:
oxydul, mit Arsensiure und mit dop.pelvtchroms:uuun‘ ) .; 1 \;en
lettblauo Farbstoffe, mit Chlorkalk ein Blau, das dl.n(, 1”ba.,u
in Griin ubergeht. Diese Methylanilin-Farbstoffe .smd ¥ r?gen:
im Lichte schr verginglich, daher zum Fﬁ‘rl.)en nicht gec.ngne.
Dic vorstchend angegebenen, sehr von clnande?r abweichen-
den Resultate der Analyse des Anilinroths finden in dem gm-
stande ihre Erklarung, dass es schwierig ist, den Fjarbstf) 1tn
vollkommen reinem Zustande zu crhalten und dass die germgsle
Beimengung fremdartiger Substanzen dic Eigenschaften 'desse -
ben zu verdecken vermag. Nachdem schon Bécharx.l?, wie ol?en
angegeben, richtig erkannt hatte, dass in dem .Amhnroth 1iaulll(-:
neue organische Basc anzunchmen sei, traten die Untersu(;{ uf
gen (ber diesen Farbstoff in cine neue Phésc, a,ls.A. W.' 0. -
mann in London jenc Base aus dem von ihm bei der Emv:)lr-
kung von Zweifach - Chlorkohlenstoff (.CC'l,) auf Arclllhn, :Zl Oe:j
dem krystallinischen Carbotriphenyltrmmn? und anderen o
phen, nur in ihren Platinsalzen untcrscheldbaxjen .Bascn., €0
achteten carminrothen Farbstoffe, der spiterhin In grOssgrellll
Maassstabe vermittelst gewisser Chlorvorbin(.lungen von Me;a.n :
len, salpetersauren Quecksilberoxyduls, so wie ciner g(;-oss.en g
zahl anderer oxydirenden ‘Substanzen dargestellt wur e‘, lr'n i
dratzustande isolirte und ihre Zusammensetzung, so.-wm 1 r
chemisches Vorhalten crmittelte. Hofmann nennt diese Bas;,
deren Verbindungen von Nicholson (nach welchem Verfahren?)
rein dargestellt waren, Rosanilin — statt der von L'etzterem
gewihlten Bezeichnung ,,Rosein®, — um neben‘t?ler Erinnerung
an dic Farbe der Losungen dieses Korpers zugleich auch dessen

Abstammung anzudeuten.
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Man erhalt diese Base durch Fallung der siedendheissen wiassrigen
Lésung des krystallisirten essigsauren Salzes, welches gewohnlich in der
Farberei verwendet wird, mit fiberschiissigem Ammoniak. Sie scheidet
sich zundchst als rosenroth getarbter krystallinischer Niederschlag und
dann in vollkommen reinem Zustande bei der \bkiihlung des ammoniaka-
lischen farblosen Filtrats in weissen Nadeln oder Tafeln ab, die sich
bei Luftzutritt ohne Aenderung ihres Gewichtes rasch hellroth, spiter
dunkelroth farben. Das Rosanilin ist sehr wenig loslich in siedendem
Wasser, etwas loslicher in Alkohol, unléslich in Aether. Bei 1000 C
verliert es wenig hygroskopisches Wasser; iiber 130°C. erhitat, zerfslls
es unter Zuriicklassuny von Kohle in eine vorzugsweise aus Anilin be-
stehende olige Flussigkeit.

Die Zusammensetzung des Rosanilins entspricht im Hy-
dratzustande der Formel

an H]Q N:i + HZQ
und es bildet als dreisauriges Triamin wahrscheinlich drei Rei-
hen meist leicht krystallisirbarer Salze, von denen bis jotzt nur
die mit 1 und 8 Aeq. Siure bekannt sind.

Die Salze mit 1 Aeq. Sdure bilden dic rothen Anilin-
farbstoffe. Sie sind sehr bestdndig und leicht krystallisirbar;
ihre Krystalle zeigen im reflectirton Licht das metallische Grin
der Cantharidenfligeldecken, im durchfallenden sind sic roth
und bei einigermassen dicken Schichten undurchsichtig. Ihre
wiassrige und alkoholische Losung ist prachtvoll carmoisinroth.

Die Salze mit 3 Aeq. Siure sind cbenfalls krystallisirbar,
Jedoch viel loslicher in Wasser und Alkohol; sie zecigen sowol
im festen wie im flissigen Zustandoe cine gelbbraune Farbe und
werden durch viel Wasser oder beim Erwirmen auf 100° C. in
freie Sdure und cinsduriges Salz zerlegt.

Das einfach - salzsaurc Rosanilin (€ Hy N, + HOQ
scheidet sich aus der koelenden Losung in sternformig gruppir-
ten rhombischen Tafoln ab, ist schwerloslich in Wasser, loslicher
in Alkohol und Salzsiure, unloslich in Aecther, schr hygrosko-
Pisch und wird erst bei 1300 C. wasscrfrel.  Dic mit sebr con-

centrirter Salzsaure erwirmte Losung crstarrt beim Erkalten zu
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einem Netz prachtvoller Nadeln des Salzes €,, H;y N; + 3 HC,
welehes mit concentrirter Salzsiure gewaschen und itber Schwe-
felsaure und Kalk im Vacuum getrockuet wcrdcn. muss,\ da es
durch Wasser in dus cinsiurige Salz zerfallt. Bel .100” C. wer-
den die braunen Krystalle unter Saureverlust 1n(£1?blau: dann
grtm und gehen cbenfalls in das Salz mit 1 Acq. Siure 'uber.
Das bromwasserstoffsaure (€, Hyy Ny 4 H Br) uud' jodwas-
gerstoffsaure Rosanilin ( Gy Hyy Na 4 HJ) verhalten sich dem
y > sauren vollkommen analog. -
e VIV)ZS:L: ztl(l)?vil ;l elsaure Rosanilin (bei 1300 C von der Formel
2 (Cy Hyy N) + O + 80,) sctzt sich aus der Li)?ung der Ba'se
in siedender verdunnter Schwetelsdure in mctallglanzcndcn. grii-
nen Krystallen ab, die sich schwer in Wasser, etwasN leichter
in Alkohol und garnicht in Aether losen. Das saure Salz kry-
stallisi gegen nur schwierig.
bm]hs}DI:s(t)a: ‘js aure Rosanilin (2 (C,,H,,N;, H,0)+4 €0, + H,0)
i , orhergehenden.
glelchlt);scl;ls;rigsafrc Rosanilin (€, H,y N, -}—Q",z H,0,), direct
in der Farberei gebraucht, bildet V" (licke.((he‘ grossten best(;
ausgebildeten) Krystalle, dic sich zicmllclT l.elcht in WaSS(.}l‘ (;m
Alkohol losen, aber nicht gut umkrystzmlhslre?l 1&35(111. Mit ,Op-
pelt-chromsaurem Kali giebt dic Losung dicses Salzes .cme?n
ziegelrothen Niederschlag, der sich in siedendem Wasszrlln ein
grines krystallinisches, fast unloslichos Pulver ‘verwa;x;ge .Hg)
Das pikrinsaure Rosanilin ((J.“,(,I:[,Q.N-J + G Iig( hz)30r )
krystallisirt in schonen rothen Nadeln, die sich sehr schw

Wasser loscn. '
Das salpetersaure Rosanilin, ttber welche Verbindung

Hofmann in der citirten Abbandlung cigenthtmlicher Weise
0 .
keine Angaben macht, lasst sich nach 2 Methoden darstellen:
kel d . s
durch Zersctzen von Rosanilinchlorhydrat mittelst Silbernitrat
urch 8

und durch Sittigen von Rosanilinhydrat in alkoholischer Lo-
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sung mit Salpetersdure. Dieses Salz bildet cine krystallinische
Masse und lost sich nur in schr geringer Menge in Wasser auf;
leicht loslich ist es dagegen in Weingeist, Holzgeist und Amyl-
alkohol. Diese Losungen besitzen cine etwas ins Violette zie-
hende rothe Farbe, welche nach H. Schiff dem Rosanilinnitrat
eigenthtimlich ist und nicht von einer Verunreinigung durch den
zugleich entstehenden, schwerloslichen violetten Farbstoff her-
rihrt. Trocknet man das Salz bei hoherer Temperatur, so ver-
liert es Salpetersiure und verwandelt sich in ein in Alkohol
vollstandig losliches Giemenge von Rosanilinhydrat mit salpeter-
saurcm Rosanilin. Ein derartig verdndertes Privparat scheinen
Bolley und Schulz als ,,Azalcin“ analysirt zu haben.

Durch Reductionsmittel verschicdencr Art, wic Wasserstoff
in statu nascendi oder Schwefelwasserstoff, am besten Schwefel-
ammonium, geht das Rosanilin in eine farblose (und farblose
Salze bildende), um 2 Aeq. H reichere Base, in ein andercs
Triamin, das Leukanilin (bei 100° C. oder im Vacuum getrocknet
von der Formel ©,, H,, N;) uber, welches durch Oxydations-
mittel (Bariumhyperoxyd, Eisenchlorid und namentlich chrom-
saures Kali) wiederum in Rosanilin zuriick verwandelt werden
kann. Ein Ueberschuss der oxydirenden Substanz erzeugt in-
dessen aus dem Rosanilin cin brauncs amorphes Pulver.

Das Leukanilin steht nach Hofmann zu dem Rosanilin
in demselben Verhiltniss, wie Indigweiss zu Indigblau:

Rosanilin = G,y Hjo N; | Indigblau € H;, N, O,.

Leukanilin = G, Hy N; | Indigweiss €4 H,, N, o,

Eine salzsaure Lésung von Rosanilin wird in Berl"xhrung mit metalli-
schem Zink bald entfirbt und enthilt neben Chlorzink das salzsaure Salz
des Leukanilins. Da jedoch die Trennung dieser Base von dem ! ‘hlorzink
sehr mithsam ist, so stellt man sie leichter dar durch Digestion eines
reinen oder des als Fuchsin oder Magenta-Roth kiuflichen Rosanilinsalzes,
mit Schwefelammonium, s bildet sich hiebei eine gelbe harzartige
Masse, die, durch Pulvern und Waschen mit Wasser von Schwefelammo-
nivm gereinigt und in verdinunter Salzsiure gelost, eine dunkelbraune
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Fliissigkeit liefert, in welcher sich auf Zusatz von concentrirter Salzsiaure
ein reichlicher krystallinischer, je nach dem Grade der Reinheiit des an-
gewendeten Rohmaterials brauner oder gelber Niederschl.ag bildet, .der
durch wiederholtes Losen in verdiinnter und Fallen mit concentrirter
Salzsiure gereinigt werden kann. Das salzsaure Leukanilin krysta}lisirt
aus der siedenden verdiinnten Salzsiure in sehr kleinen, glanzend weissen,
wohlausgebildeten rectanguliren Tafeln, die durch Umkrystallisiren aus
Wasser oder durch Fallen der alkoholischen Lésung mit Aether voll-
kommen rein erhalten werden. Zusatz von Ammoniak scheidet sodann
aus der Losung dieses Salzes das Leukanilin als vollkommen weisses, an
der Luft sich schwach rosenrothfirbendes Pulver ab. In kaltem Wasser
ist diese Base kaum, in kochendem sehr wenig loslich und scheidet sich
aus letztecrem beim Erkalten in kleinen Krystallen aus; durch Alkohol
wird sie selr leicht, durch Aether nur wenig geldst. Am leichtesten
krystallisirt sie aus einer Lisung des salzsauren Leukaniliné. Bei vor-
sichtigem Erhitzen wird das Leukanilin roth, und schmilzt bei 100" C, zu
einer dunkelrothen Flissigkeit, die beim Irkalten zu einer weniger ge-
firbten, undeutlich krystallisirten Masse erstarrt.

Die Leukanilin-Salze, namentlich das schwefelsaure, sind
gut krystallisirbar, leicht loslich in Wasser und werden sus
dieser Losung meist durch ihre resp. Siuren gefallt. Kocht
man das salzsaure Leukanilin (im Vacuum getrocknet von der
Formel €, Hy Ny + 3 HC1 4 H, ©) mit einem Ucberschuss der
Base, so scheidet sich beim Erkalten der Flssigkeit letatere
(nicht aber ein Salz mit 1 Aeq. Siure) in prachtvollen Kry-
stallen aus, wihrend das urspringliche Chloriir in Losung bleibt.

Das Leukanilin liefert, der Einwirkung von Schwefelkoh-
lenstoff, Benzoylchloriir u. m. a. Agentien ausgesetzt, neue, noch
nicht niher untersuchte Verbindungen von ausgezeichneter Kry-

stallisationsfiahigkeit.
Bs sind nach Hofmann das Rosanilin und das Leuk-

anilin die Protoiypen zweier homologen Reiben von Farbstotfen,
die sicher aus den Homologen des Anilins entstehen, Toluidin
wenigstens scheint ganz ahnliche Basen zu liefern. Beide wer-
den in salpetersaurer Losung durch salpetrige Sdure in neue
Basen umgewandelt, deren Platinsalze sich durch ihre Explosi-
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bilitat bei Berihrung mit Wasser in der Siedhitze oder mit
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur auszeichnen.

Nach E. Kopp finden nun dic meisten bisher beobachteten
und so verschieden aufgefassten Eigenschaften des Anilinroths
durch die von Hofmann crmittelten Thatsachen cine einfache
und befriedigende FErklarung. Es sind hiernach die mit ver-
schiedenen Sguren, Saucrstoffsalzen oder Haloidverbindungen
dargestellten rothen Anilinfarbstoffc, wenn auch als solche nicht
identisch, doch nur verschiedene Salze einer und derselben Base
(wie E. Willm schon fur Fuchsin und Azalein vermuthet hatte),
wenn auch die Identitat der Base in allen Varictiten des Ani-
linroths experimentell noch nicht nachgewicsen worden ist.

Werden die Anilinfarbstotfc aus ihrer sauren Liosung durch
Wasser oder aus der ncutralen durch ein Alkalisalz gefallt, so
kann in Folge der versehiedenen Loslichkeit der Rosanilin-
Salze Doppelzersetzung stattfinden und der Niederschlag ein
Gemenge mehrerer Salze sein; wird z B. salzsaures Rosanilin
aus seiner wissrigen Losung durch Chlornatrium gefallt, so ist
der Niederschlag wieder salzsaures Salz, — geschicht die Sedi-
mentation durch salpetersaures Kali, so ist der Niederschlag ein
Gemenge von salpetersaurem und salzsaurem Salz; wird die
Losung mit Schwefelsiure anhaltend erhitzt und dann nach der
Neutralisation durch salpetersaures Kali gefillt, so ist der Nie-
derschlag salpetersaures Salz, und folglich, wie Bolley (s. oben)
gefunden hatte, chlorfrei. Wird das essigsaure Salz in Salzstiure
gelost und die gelbe Losung durch Wasserzusatz gefallt, so ist
der Niederschlag wesentlich salzsaures Salz. Zusatz von freien
Alkalien bringt die Farbe durch Ausscheidung des Rosanilins
zum Verschwinden, mit der Sittigung durch eine Siure oder
nach dem Verdunsten des Ammoniaks kchrt sie jedoch wieder.

Auf eine Liicke in der Theorie der Bildung des Anilin-
roths, die Frage nach den intermediiren Stoffen, wenn das
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Metallsalz mit Anilin zusammentrifft, hat H. Schiff62) auf-
merksam gemacht. Zur Losung dieser Frage und Deutung des
Vorgangs veroffentlichte er seine Untersuchungen tber Verbin-
dungen des Anilins mit Metallsalzen. Das Studium der Zer-
setzungen dicser Verbindungen fithrte auf nachstehende Theorie
der Bildungsweise des Anilinroths.

Als Phenylmetallamine oder kirzer ,Metallanile“ bezeich-
net er eine den ,Mctallaminen® analoge Reihe von Verbin-
dungen.  Ebenso wie letatere durch directe Vereinigung von
Metallsalzen mit Ammoniak entstchen, bilden sich erstere durch

Vereinigung jener Salze mit Anilin.

Analog den
Mono- Di- und Tri-Metallaminen
M M~ M
H N H, (N, H;/N,
H l H, H,
unterscheidet er: Mono- Di- und Tri-Metallanile
M M~ l M
(CGH) (N (GH), [N, (€ H,), [N,
H H, ‘ H,
in welchen allgemcinen Formeln M' = Zn, Cd, Sn, Cu, Hg;

M"'= Sn u. M'"== Sh, As, Bl

Dicse Metallanilverbindungen sind in reinem Zustande
gut krystallisirt, farblos und an der Luft unveranderlich. Sie
sind theils loslich, theils lassen sie sich ohne Zersctzung schmel-
zen und sublimiren oder destilliren. In allen Fallen, in welchen
Anilinroth durch Einwirkung von Metallsalzen auf Anilin er-
zeugt wird, bildet sich zuerst nach Schiff ein Metallanilderivat

62) Comptes rendus, t. LVI, p. 268, 401, 545 u. 1095; Zeitschr. fiir
Chem. u. Pharm. 1863, p. 1562, 370 u 477; Journ. fir pract. Chem 1863, Bd.
LXXXIX, p 226; Ann. der Chem. u, Pharm, Bd. CXXV, p. 360 u. Bd. CXXV1j,
p. 337; Dingl. polytechn. Journ. 1863, Bd, CLXVIII, p. 446.

4
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und erst dieses liefert, bei hoherer Temperatur zersetzt, neben
anderen Verbindungen das Anilinroth; doch sind nur diejeni-
gen Moetallanilverbindungen, welche das Metall in einem der
Reduction fihigen Verbindungszustande enthalten, zur Erzeu-
gung des Anilinroths geeignet: so scheiden sich bei Darstel-
lung desselben mittelst salpetersauren Quecksilberoxyduls reich-
liche Mengen von Quecksilber aus und bei der Anwendung von
Zinnchlorid wird dieses nach Béchamp, Bolley und Schulz
u. A, in Zinnchlorir verwandelt.

Im Allgemeinen erfolgt dic Umsetzung nach der (von I.
Schiff durch quantitative Bestimmungen controlirten) Gleichung
(X = S#urebestandtheil):

20 (€ H; N M' X) oder 10 (6, H;; N, M" X)) =

Monometallanilsalz Dimetallanilsalz
3 (CoH N, X) 4 6 (C,HNX) 4 4 (¢ H, N) +
Rosanilinsalz Anilinsalz Anilin

NH, X 4+ 10 (M, X),
Ammoniaksalz  Metalloxydulsalz
wobei aber noch secundire Reactionen auftreten.

Von Sechiff’s Mctallanilehlorhydraten sind zur Darstel-
lung des Fuchsing besonders dic Zinn- (Mcthode von Renard-
Franc in Lyon), diec Kupfer- und dic Quecksilber-Verbindung
geeignet.

a. Anilinroth mittelst Zinnchlorid und Quecksilberchlorid.

1) Durch vorsichtiges Vermischen gleicher Acquivalente
Anilins und wasserfreien Zinnchlorids entstcht unter starker
Wirmeentwickelung als kaum gefarbte, strahligkrystallinische,
an der Luft unverinderliche Masse, oder unter missiger Erwir-
mung durch Eintropfeln von Anilin in einc Liosung von Zinn-
chlorid in Benzin als weisses krystallinischos Pulver, — das
durch kochendes Wasser sogleich eine Abscheidung von Zinn-
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oxydhydrat erfihrt, wihrend die Losung salzsaures Anilin ent-
hale, — in erster Reaction

das Stannicanilchlorhydrat:
(salzsaures Stannicanil) "
Sn
2 (6 H; N), Sn(l, = ¢, H,, Sn"N, Cl, =N, ! (C; H; Cl,),;
I,
dieses zersetzt sich nun in der Hitze in salzsaures Rosanilin,
salzsaures und freies Anilin, Salmiak %) und Zinnchlordr nach

der Gleichung:
10 (C,, H,; Sp" N, C1,) = 3 (U, Hyy N, Cl) 4~ 6 (C; Hy N Cl) +

Stannicanilchlorhydrat. Salzsaures Rosanilin, Salzsaures Anilin,
4 (C,H, N) + NH*Cl 4+ 10 Sn Ol
Anilin Chlorammonium Zinnchloriir.

Bei der Darstellung von Anilinroth aus Metallanilsalzen
crleidet sonach das Metall jedesmal cine Reduction. Die Siure 64)
findet sich theils als Rosanilin-, theils als Anilin-, theils als Am-
moniak-Salz vor und es tritt ausserdem noch freics Anilin auf;
letzteres sofern und insoweit cs sich nicht an seccundiren Reae-
tionen betheiligt. — Bei der Umwandlung der Metallanilsalze
wird mindestens dic Hilfte des Anilins in Farbstoff berge-
fahrt; ', des gesammten N-gehalts tritt als Ammoniak-
salz auf,

Wenn auch dic oben gegebene Gleichung nur cin idealer
Ausdruck fir die Umwandlung ist und bei der Fabrikation im
Grossen durch sceundire Reactionen noch andere Verbindungen

63) Auch Bolley fand (cf. Aus der Schweizer. polytechn. Zeitschr.,, Bd
VIII, p. 28 in Dingl polytechn. Journ, 1863, Bd. CLXVIIL, p. 54) Ammoniak als
Nebenproduct bei Erzeugung des rothen Farbstoffs aus Anilin in den Waschwiissern
einer Fabrik, welche Anilinroth mittclst Arsensiure bereitete, obgleich das ver-
arbeitete Anilin nur geringe Spuren von Ammoniak enthielt,

64) Dic Beobachtungen Béchamp’s beziglich der Reduction des Metalls
und der Persistenz der Saure finden sich hier bestitigt.

4%



— 44 —

entstehen, so giebt sic doch von den Nebenproducten Rechen-
schaft.

2) Bei der Darstellung des Anilinroths mittelst Kupfer-
chloriir oder Quecksilberehlorid3) treten als intermedidre Ver-
bindungen Cupranilchlorhydrat und Merkuranilchlorhydrat auf.

Ersteres ldsst sich nicht rein darstellen, da es sich, wie
Hofmann angegeben, schr schnell unter Schwirzung zersetzt.

Hg
Das Merkuranilehlorhydrat = ¢; H, Hg N Cl = N { (€; H; Cl),
H
welche Verbindung gleicher Aequivalente des Quecksilberchlo-
rids und Anilins Gerhardt erhielt, als er weingeistige Sub-
limatlosung mit tberschiissiger weingeistiger Anilinlosung behan-
delte, lisst sich nach Schiff eben so leicht mittelst der wiiss-
rigen Losung als durch doppelte Umsectzung des Acetats mit
Chlornatrium gewinnen und bildet glinzende Blittchen oder,
aus heisser Losung krystallisirend, kleine Nadeln.

Far die Umsetzung beider Anilsalze, die in zugeschmol-
zenen Kohren schon bei 100° C. crfolgt, gelten ganz dicselben
Gleichungen, wic oben fitr dic Zinnverbindung; es ist nur zu
beachten, dass statt der 10 Acq. der diatomen Zinnverbindung
hier 20 Acq. der monatomen Kupfer- oder Quecksilberverbin-
dung in Reaction treten. Es ist:

20 (¢ H, Hg N Cl) = 3 (€0 Hyo N, C1) 4 10 Hg, C165),

Merkuranilchlorhydrat Salzsaures Rosanilin.

65) Quecksilberchloriir bildet selbst bei 100° €. mit Anilin keine Verbin-
dung und wirkt bei dieser Temperatur #iberhaupt nicht auf das Anilin ein; bei
160° C. entsteht sehr allmilig unter Abscheidung metallischen Quecksilbers Anilin-
roth. Der alkoholische Auszug enthalt ausserdem noch viel von einem braunen
Farbstoff.

66) Dancben entsteht noch wenig schwerloslicher violetter Farbstoff, der
dem Metallsalz zum grossen Theil beigemengt bleibt.
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Wird demnach die Bereitung des Anilinroths mittelst Chlor-,
Brom- oder Jod-Metallen ausgefihrt und werden diese dabei in
niedrigere Verbindungsstufen verwandelt, so verlangt je 1 Aeq.
Anilin 1 Acq. Chlor, Brom oder Jod.

b. Anilinroth mittelst Quecksilbernitrat (Azalein).

Zur Bercitung des Anilinroths mittelst Metallsalze ist unter
den in so grosscr Anzahl vorgeschlagenen und gegenwirtig durch
dic Arsensiure meist verdringten Methoden dicjenige mittelst
Quccksilbernitrat sichier noch, rationcll ausgefithrt, cine der
besten. Die Anwendung des Oxydulsalzes in der Technik (Ver-
fahren von D. Perkin in England und von Alb. Schlum-
berger) ist jedoch irrationell, da, wic unten nachgewicsen wer-
den soll, eine gewissc Menge Quecksilberoxydsalz in dersclben
Operation (Verfahren von Gerber-Keller in Milhausen) nahe-
zu doppelt so vicl Anilin umzuwandeln vermag, als dieselbe
Quantitit Quecksilberoxydulsalzes.

1) Vermischt man Anilin oder dessen Nitrat mit salpeter-
saurem Quecksilberoxyd, so erhiilt man als weissen, in Beruh-
rung mit verdinnter Salpetersiure krystalliniseh werdenden

Niederschlag

He
das Merkuranilnitrat = Oy H; HeN, NO,; = N{ ¢ Hg, NO,,
Salpetersaures Merkuranil H

welches sich noch viel leichter als das Chlorhydrat, schon bei
800C, zersctat.

Dic oben fir dic Umsctzung des Stannicanilchlorhydrats
gegebene Gleichung lisst sich unmittelbar auf dic sog. Sauer-
stoffsalze tbertragen, sofern sic nicht, wie ctwa das Antimon-
nitrat, bei hoherer Temperatur Siaure abgeben und dicse crst

auf das Anilin verindernd wirkte. Die folgende Gleichung fiir
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die Umsetzung des Merkuranilnitrats ist also wiederum der
Typus fitr cine grosse Reihe von Umsetzungen:

20 (Cb H7 HgN, N03) = 3 (020 Hz() N;], NOJ) + 6 (Uﬁ HS N, NQJ) +

Merkuranilnitras. Rosanilinnitrat. Anilinnitrat.
4 (€, H; N) 4+ NH,, NO, 4 10 Hg,, NO, o)
Anilin, Ammoniumnitrat. Quecksilberoxydulnitrat.

Werden demnach bei der Bereitung des Anilinroths mittelst
sog. Sauerstoffsalze dicse zu niedrigeren Oxydationsstufen redu-
cirt, so erfordern je 2 Aeq. Anilin 1 Molckiil Siurcanhydrid
+ 1 Mol. Sauerstoff %),

2) Auch das salpetersaurc Quecksilberoxydul bildet mit
Anilin cine flockigkrystallinische, #usserst unbestandige Ver-
bindung, wahrscheinlich das dem Merkuranilnitrat cutsprechende
J Hg,
€ Hy, NOQ,.

L,

Dasselbe zersetzt sich schon bei gewohnlicher Temperatur, bei
geringer Erwirmung (309—40°C) schr rasch unter Abscheidung
metallischen Quecksilbers. Ob sich hiebei voritbergchend ein
Metallanilsalz erzcugt, ist fraglich. Die Umsctzung des Anilins
mit diesem Oxydulsalz crfolgt ctwa nach der Gleichung:

20 (GGH?N) + 10 (Hg'b NOJ) =3 (Czt)quN; NO;]) + 6 (C’UIL«Na NO::) +

Anilin, Azalein. Anilinnitrat,

4 (¢; H; N) 4 NH,, NO, -+ 20 Hg.

Anilin.

Merkurosanilnitrat: ¢; H; Hg,N, NO, =N

67) Der nicht in Weingeist lsliche Theil der Rohmasse besteht fast ganz
aus Quecksilberoxydulnitrat, vermischt mit sohr wenig metallischem Quecksilber
und etwas schwerloslichem violetten Farbstofl. In der Masse ist auch Pikrinsaure,
die wahrscheinlich als Quecksilberpikrat darin enthalten, nachgewiesen worden: ihire
Menge ist nur gering und sie verdankt ihre Entstehung wol irgend ciner secun-
daren oder mehrer aufeinanderfolgenden Reactionen.

68) Es sind hiebei die Molekiile gleich N, &;, 88,, As, 0, ete. gesetat
und bekanntlich besitzen nach der Wasserstoffsaurentheorio N, 9,1+ 8, 89;+8 ete,
gleichen chemischen Wirkungswerth wie Cl,, Br, etc.
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und ist analog fur das Quecksilberjoditr, vielleicht auch fur die
Oxydulsalze anderer Metalle. .

Werden sonach bei der Bereitung des Anilinroths mittelst
Metallsalze diese in crster Reaction metallisch redueirt, so cr-
fordern je 4 Acq. Anilin cntweder 2 Acq. Cl, Br, I cte. oder
1 Molekill sog. Siaurcanhydrid 4 1 Mol. O.

Als rationellste Methode zur Bereitung des Anilinroths
mittelst Quecksilbernitrats ergicbt sich somit folgende Vorschrift:
Map vermische cine ziemlich concentrirte und moglichst siurc-
freie Losung von Quecksilberoxydnitrat (Hg, NO,) mit 2 A.cq.
Anilin auf je 1 Aeq. des neutralen Quecksilbersalzes und erhitze
dic wohl durcheinander gearbeitete Masse etwa 12 Std. lang
auf hochstens 1000 C. .

Auch Quecksilberjodid wird beim Erwirmen mit Anilin
schr leicht zersetzt und hier ist dic intermedidre Bildung cines
Merkuranils nachweisbar als hellgelbe, aus Quecksilberjodid,
jodiir und — anilid bestchende Substanz, welche sich dl‘lljcll
Ausproessen, Trocknen und Erhitzen in Rosanll.msalz (Anilin-
roth) umsetzt. In sccundérer Reaction wird hicr das Queck-
silber cbenfalls metallisch reducirt.

Das sogenannte Azalein ist also nach dem Vorher-
gehenden  nicht ein blosses Oxydationsproduct  des Auili.us,
kein nitrirtes Derivat irgend cines Polyaniling, sondern weiter
nichts als Rosanilinnitrat. Dies hatte Hlofmanns Arbcit. itber
das Anilinroth schon vermuthen lassen und Schiff bei .d'cm
vergleichenden Studium der aus Merkuranilnitrat, aus I.{(.)sumlm-
hydrat durch Salpetersiaure und aus sulzsnurcn‘n Rosamln: durch
Silbornitrat crhaltenen Producte bestiitigt gefunden.  Wihrend
Bolley und Schulz (s. oben) als ,,Azalein® cin Gemenge vT)u
43 Th. Rosanilinnitrat und 57 Th. Rosanilinhydrat analysirt
haben, beziehen sich die Analysen von Schneider dagegen

. a Q
auf ein nur wenig verindertes Salz.
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Das Product der Einwirkung von Zinnchlorid auf Anilin
(Renard-Franc’s Fuchsin) ist also wesentlich verschieden
von dem Producte der Einwirkung von Quecksilbornitrat (Gerber-
Keller’s Azalein). Beide Stoffe zcigen nur das Gemeinsame,
dass aus ihnen der gleiche Korper (Rosanilinhydrat) dargestellt
werden kann; um sie in einander tberzufithren, bedarf es der
Einwirkung von Agentien, welche nicht bloss physikalisch wir-
ken, sondern sich auch stofflich an der Umsetzung betheiligen:
das Fuchsin (Rosanilinchlorhydrat) lisst sich durch Kochen mit
Salpeterlosung leichter in Azalein (Rosanilinnitrat) aberfubren,
als umgekchrt Azalein durch Chloralkalicn in Fuchsin.

c. Anilinroth mittelst Arsenséure,

Eine werthvolle Controle erhiclt die Theorie der Anilin-
rothbildung nach Schiff’s Ansicht in der scheinbar ciner an-
deren Reihe von Reactionen angehorenden Einwirkung der
Arsenséure auf Anilin. Bolley’s Angabe, dass auch bei An-
wendung dieser Saurc sich Ammoniak bilde und noch mehr
der Umstand, dass nach scinen Analysen nur etwa !/, der
Arsensiiure zu arseniger Saure reducirt worde, veranlassten
Schiff auch dic Frage nach den intermedidren Gliedern beim
Zusammentreffen der Arsensdure wmit Anilin zu erortern.

Goschieht dieses bei Geegenwart von Wasser, so bildet sich
nach Béchamp

AsO
Bianilinarseniat = 2 (€5 H; N), As H, 0, =2 ¢, I, N\ Q,,

H
dessen Zersetzung bei hoherer Temperatur weiter unten bespro-
chen wird.

Vermischt man Anilin mit Arscnsdureanhydrid bei Ab-
wesenheit vou Wasser, so bilden sich dabei je nach den Mengen-
verhdltnissen verschiedene Anilide: Erw4rmt man gleiche Aequi-

— 49

valente Anilin und Arsensiure, beide wasserfrei, so entsteht
unter Wasserbildung nach der Gleichung:

H;

206H7N+A52O5=2Gﬁ N+H29
AsO

cine Verbindung von der Zusammensctzung der
Arsenanilsiure: €; H; AsO, N

bl

nimmt man dagegen die doppelte Menge Anilins, so entstehen ent-
Gy H;AsO, N |
€ Hy N f

1

weder Anilinarscnanilat O oder durch Abgabe

AsO
von 1 Mol. Wasser: Diphenylarsenamid: 2 €; H;; N,.
H

Diese Verbindungen, sowol die Anilide als das Arseniat,
erzeugen als Zwischenglieder den Farbstoff bei hoher Tempe-
ratur. Der von den Entdeckern der Methode, Girard und
de Liaire, empfohlene Wasserzusatz ist fur die Theorie des
Vorgangs durchaus irrclevant, in der Technik soll er wol nur
einc bessere Vermischung der Ingredientien crmoglichen.

Ist nun der Vorgang bei der Bildung des Anilinroths
mittelst Arsensiaure, wie namentlich dic Entstehung von Am-
moniak vermuthen lisst, demjenigen mittelst Metallsalze ghnlich,
so erfordern nach demn dort Angefithrten je 2 Aeq. Anilin zur
Umwandlung 1 Mol. Siureanhydrid 4+ 1 Mol. O, d.i. As, Q5 -+ O.
Letztercs wird nun durch Zersetzung eines weiteren halben
Mol. Arsensiture geliefert, welche hiedurch zu arseniger Saure
reducirt wird, cs wird also von 1Y, Mol. cin halbes oder von
3 Mol. cines in arsenige Sdure tbcrgefithrt, entsprechend dem

von Bolley erhaltenen Resultate.

1) Das Bianilinarseniat giebt schon bei 100° C. Spuren von Anilin
ab, bei 140—150" C. schmilzt es zu einer vollstindig rothgefirbten Masse,
zwischen 150—170° C. entweichen reichlichere Mengen von Anilin, die
Masse nimmt eine grimlichrothe Broncefarbe an und verandert dann auch
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bei 175° C, weder ihr Gewicht noch ihr Aussehn. Sie 18st sich in heissem
Alkehol fast vollstindig mit intensiv rother Farbe. Wird die gepulverte
Masse mit Soda ausgekocht, so erfolgt reichliche Ammoniak-Entwickelung
und der ausgewaschene Riickstand lost sich in verdiianter Essigsiure rein
und tief fuchsinroth unter Zuriicklassung einer geringen Menge blauen
Farbstoffs, Hatte man die Rohmasse zucrst etwa 1/, Std. lang mit con-
centrirter Schwefelsiure bei 60—70°C. digerirt, mit Soda gesittigt und
ausgefillt, den Niederschlag ausgewaschen und mit Essigsiure behandelt,
so erfolgte fast vollstindige Lasung, jedoch von violettrother Farbe, weil
durch die Digestion mit der Schwefelsiure wol der blave Farbstoff sich
gelost hatte, wic dies Bolley zuerst auch fiir das reine Anilinblau nach-
gewiesen hat,

2) Das Arsenanilid (nicht weiter getrocknet von der Zusammensetzung
Ci,H; N, AsOy) erleidet, auf 140° C. erhitzt, grosstentheils nur durch die
Entweichung von Wasser geringen Gewichtsverlust; die Verbindung
schmilzt und fiarbt sich roth, erstarrt beim Erkalten nicht mehr deutlich
krystallinisch und bleibt so weich, dass sic mit dem Nagel Eindriicke
annimmt. Die Umwandlung in Anilinroth erfolgt viel leichter als bei dem
Bianilinarseniat und das Product ist in seinen Eigenschaften von dem
aus Jetzterem Material erhaltenen nicht verschieden.

Was nun den Process selbst betrifft, so scheint entweder
sich 1 Th. der Arsensiure mit dem Anilin zu einem Anilid zu
verbinden, oder ein solches lei hoherer Temperatur crst aus
dem Bianilinarseniat zu entstehen und auf dieses Anilid der
Rest der Arsensaure dadurch einzuwirken, dass die Halfte der-
selben durch Umwandlung in arsenige Sdure den nothigen
Sauerstoff liefert. Die in Umsetzung tretenden Verbindungen
AsO
ASQ:
ersten Gliedes), wobei dann die in dem Anilid enthaltene Arsen-
sdure denjenigen Antheil der Sdurc bildet, der nach der Um-
wandlung sich in dem Rosanilinarseniat oder in sonstiger Ver-

whren etwa: AsQO;, 2 G H; N4 O, (oder c¢in Derivat des

bindung vorfindet.

Die Arsensaure wirkt hier auf das Anilin nach der von
der neueren Chemic fast allgemein angenommenen typischen
aAsQ
BAs }

Formel O3, d. h. als arsensaures Arsenyl. Diese An-
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schanungsweise dient zur Controle der oben entwickelten
Theorie der Bildung des Anilinroths: Da diese die Persis-
tenz des Sdureradikals o As©O verlangt, so muss, falls man
B As©O durch ein nicht reducirbarcs Radikal ersetzt, eine Ver-
bindung erhalten werden, welche aus Anilin keinen Farbstoff
cerzeugt und in der That tritt mit Kalium- oder Natrium-
Arscniat Bildung von Anilinroth nicht ein, wol aber durch
Substitution von § As© durch Quecksilberarseniat, weil eben
Quecksilberoxyd leicht reducirbar ist, Kali und Natron dage-
gen nicht.

Wie sich die Darstellungsweisc des Anilinroths mittelst
Arsensiture auf die Theorie zurtckfithren lasst, welche Schiff
fiir dic Anilinrothbildung mittclst Metallsalze aufgestellt hat,
so mochte sich auch die Methode von A. W. Hofmann
mittelst Chlorkohlenstoff auf diese Theorie zurickfihren lassen.
Die Reaction:

36, H, N4+ €Cly, =€, H,; N;+4HC(],
durch welche bei Einwirkung von Chlorkohlenstoff auf Anilin
das hier als Nebenproduet auftretende Carbotriphenylamin ge-
bildet wird, steht mit der Erzeugung des Anilinroths vielleicht
in gar keiner niaheren Bezichung. Auch Hofmann, Dollfuss-
Galline u. A. halten nach ihren Untersuchungen an der Iden-
titit des mittelst Chlorkohlenstoff und mittelst Metallsalzo gowon-
nenen Anilinroths fest, wihrend Persoz, de Luynes, Salvé-
tat u. e. A. dieselbe bestreiten, da Hofmanns-Roth im Gegensatz
zu Renard-Franc’s Fuchsin in Alkalien unloslich ist; doch
sind dic Producte bei dem FErhitzen von Chlorkohlenstoff und
Anilin je nach der Temperatur, der Dauer des Versuchs, den
Mengenverhiltnissen der Ingredientien  sehr verschieden und
konnten nach Schiff noch eine geringe Quantitit Fuchsins

enthalten. —
Bei cinem Vergleich der Formeln des Anilins und des
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Anilinroths, nachdem beide auf gleiche Aequivalentmengen Koh-

lenstoff gebracht worden, ldsst sich nach der Gleichung:

19 (GG H7 N) = GGO H'IO Nxo =3 (Czo HIO Ns) + NH;; + 10H
an eine dircete Ucberfihrung des Anilins in Rosanilin  denken
und in der That entsteht durch gelindes Erwarmen von Anilin
mit Kalium unter Wasserstoff- und Ammoniak-Entwickelung eine
braune, beim Erkalten erstarrende, an der Luft zerﬂies:;ende
Masse, deren alkoholische Losung bei allmaligem Neutralisiren
mittelst Salzsiure unter Ausscheidung von Chlorkalium tief
carmoisinroth wird, und dic vielleicht ein dem Kaliumamid
vergleichbares Derivat des Anilins oder Rosanilins enthalt,

Nachdem ich vorstehend die Angaben Schiffs dber die
Bildung des Anilinroths, viclleicht vollstindiger als sie es ver-
dienen, mitgetheilt, mdgen hicr zum Schluss Hofmann's Ent-
gognungen *) in seinen ,,Beitrigen zur Kenntniss dor Kohlen-
theerfarbstoffe ihren Platz finden.

' Die Gleichungen von Sechiff empfehlen sich weder durch
].Em.fachheit noch durch Eleganz, ja sic sind vollkommen unzu-
lissig, insofern sic das eigentliche Wesen des Processes oanz
und .gar ignoriren. Die Rosaniliu-Bildung ist, wic cs Hofm;nn
bereits vor einiger Zeit nachgewicsen, an das gleichzeitige Vor-
handensein des Anilin’s und des Toluidin’s gekniipft, — cine
Thatsache, welche er seitdem durch viclfach wiederholte Vop-
suche im Kleinen wie im Grossen tiber allen Zwecifel erhoben
(s. pag. 5).

In den von Schiff aufgestellten Gleichungen figurirt ferner
das Ammoniak als integrirendes Glied.  Auf die Gegenwart von
Ammoniaksalzen in der rohen Rosanilinschmelze hat P. Bolley

69) Amn, der Chem. u. Pharm, 1864, Bd. CXXXI, p. 289.
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zuerst aufmerksam gemacht. Allein dicses Ammoniak, welches,
wie Hofmann sclbst bestdtigt, nicmals fehlt, ist seiner Ansicht
nach kein nothwendiger Begleiter des Anilinroths. Bei geeig-
neter Behandlung und zwar bei niedrig gehaltener Temperatur
konnen sich durch dic Einwirkung von Quecksilberchlorid auf
einc Mischung von Anilin und Toluidin schr crhebliche Mengen
von Rosanilin bilden, ohne dass sich mehr als cine Spur von
Ammoniak abscheidet. Das in der Regel auftretende Ammoniak
gchort ciner anderen Phase, der stets gleichzeitig stattfindenden
Blaubildung, an.

Wollte man die Bezichung des Rosanilins zu den Korpern,
aus denen es entsteht, in Formeln fassen, so wiirde man in
der Gleichung.

GH,N+2€CC HN=6H,N,+6H
cinen der Wirklichkeit nahekommenden Ausdruck finden. Der
Wasserstoff wurde als Wasser, als Chlor-, Brom,- Jod-Wasser-
stoff u. s. w. entfernt werden.

Allein selbst diesc Gleichung giebt tber den Mechanismus
dieses merkwiirdigen Processes keinen Aufschluss und es darf
die Liosung diescs chemischen Riithsels erst dann erwartet wer-
den, wenn dic Spaltung des Rosanilins in die dasselbe zusam-
mensetzenden Atomgruppen gelungen sein wird. Schon jetzt
erhellt tbrigens aus der Bildung des Anilin- und Toluidinblau’s,
so wic der durch Substitution von Alkoholradicalen entstchen-
den verschicdenen Violette, dass das Rosanilinmolectl noch
3 Atome typischen Wasserstoffs eonthilt und dass somit der
Atomencomplex Gy H;s mit dem Werthe von 6 Atomen Wasser-
stoff in dem Triamin fungirt. Ueber dic Art und Weise aber,
wic die Kohlenstoff- und Wasscrstoff-Atome in diesem Complex
zu ecinfacheren Radicalen gruppirt sind, lassen sich gegenwirtig
nur Hypothesen aufstellen.  Aus den Radicalen Phenyl ¢ H;
und Tolyl €; H; unter dem Einfluss Wasserstoff entzichender
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Agentien entstanden, konnte djeser At

. omencomplex C, :
bivalenten Radicale Phenylen €, p 20 Hig die

H, und Tolylen €, H, enthalten,

G;o H16 ={G6”HJ‘
(€: Hy),
und man hitte dann als Formeln fur:
/ Anilinroth , Anilinviolett Anilinblau
C,H, l €; H, | €, H,
(GBHS)Z N O (€3 Hy), \N, B0 (C 1), l N;, H,0
3 (€, Hs) 3 (Es Hy), ’
{Rosanilin) (Tri%ithyl-Rosanilin) (Triphenyl-Rosanilin),

doch kénnten die Elementar-Atome in der Gruppe €,,H,, auch

noch in mannigfach anderer Weéise geordnet sein.

II. Fabrikation violetter Anilinpigmente.

1) Das Verfahren von W. H. Perkin?’) und A H.
Church in London zur Darstellung des ,Indisins“ (Engl. pat.
1858) beruht auf der Einwirkung des doppelt-chromsauren Kalis
auf schwefelsaures Anilin in #dquivalenten Mengen.

Darst. Eine kalte wassrige Auflssung von schwefelsaurem Anilin (auch von
Sulfaten der mit dem Anilin homologen Basen oder einem Gemenge dieser
Salze) wird mit einer Losung von so viel doppelt-chromsaurem Kali ge-
mischt, dass das Kali des letzteren Salzes mit der Schwefelsiure des
ersteren neutrales schwefelsaures Kali bilden kann, Nach 10—12 Std.
wird das ausgeschiedene braunschwarze Sediment abfiltrirt, durch Waschen
mit Wasser von allem neutralen schwefelsauren Kali befreit, darauf bei
1000 C. getrocknet, durch wiederholtes Digeriren mit leichtem farblosen
Steinkohlentheersl ein verunr'einigender brauner harziger Korper auf-
gelost, der Ritckstand getrocknet und mit Methylalkohol behandelt, der
den Farbstoff (Anilinviolett, auch Anilinpurpur, Indisin, Phenamin, Mauve
dye) auszieht, Aus dieser Losung wird der violette Farbstoff nach dem
Verdunsten des Holzgeistes in fester Form als schine broncefarbige
Substanz erhalten; diinne Schichten dessclben erscheinen in durchfallen-
dem Lichte blauviolett.

Um lila oder purpurroth zu firben, wird eine starke, vorzugsweise
alkoholische, Losung dieses Pigments eincr verdfinnten und kochenden
Weinsiure- oder Oxalsiure-Losung zugesetzt, und die zu farbende Seide
oder Baumwolle in die erkaltete Mischung (das Farbebad) getaucht; zum
Farben von Wolle kocht man diese mit der erwihnten Losung und mit
Eisenvitriol und spiilt sie dann zuerst in reinem Wasser, hernach in
Seifenwasser.

70) Dingl. polytechn. Journ. 1858, Bd. CXLIX, p. 137; 1860, Bd. CLV,
p. 60; 1862, Bd. CLXIIL, p. 372; — CZeitschr. fir Chem. und Pharm, 1860, p.
197 und 1861, p. 700; — Répert, de chim. applig. I, p. 462 et IV, p. 109,
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Ed. Willm ") zu Mulhausen empfichlt zur Reindarstel-
lung des Perkinschen Anilinvioletts, von ihm ,,Anilein® ge-
nannt, den zum Auszichen der gleichzeitig sich bildenden brau-
nen Substanz mit leichter Steinkohlen-Naphta schon behandelten,
noch beigemengtes Harz enthaltenden Farbstoff in Wasser oder
ganz schwachem Weingeist wicderholt zu kochen, wodurch der
violette Farbstoff sich auflost, wihrend das Harz ungeldst bleibt.
Beim Erkalten scheidet sich ersterer als amorphes Pulver ab.
Zusatz von Aetz- oder kohlensaurcm Natron (auch Chlornatrium)
zur wissrigen Farbflitssigkeit beschleunigt die Sedimentation des
Anileins.

Alb. Schlumberger in Bascl referirt™) iber dic fabrik-
méssige Darstellung des Anilinvioletts mittelst doppelt-chrom-
sauren Kali's.

2) J. T. Beale in Greenwich und Th. N. Kirkham?)
in London (Engl. pat. 13. Mai 1859) erhalten durch dic Ver-
setzung einer mit Essigsiure angesiucrten Losung von Anilin
oder einem Anilinsalze (salzsaurcm, salpetersaurem, essigsaurcm
u. 8. w. — die Saure bildet mit Kalk cin losliches Salz) mit
allmilig zugeftigten Mengen Chlorkalks von 1,010 spec. Gew.,
besser Chlorwassers, mit oder ohne Anwendung von Wirme,
je nach dem successive angewandten quantitativen Verhaltniss
der Ingredientien eine purpurviolette oder lila, auch cinc licht-
braune, griine, blaue oder rothe Flussigkeit als Farbeflotte.

71) Aus dem Bull. de la soc. industr. de Mulhouse 1860, t. XXX, p. 360
durch das Polytechn. Centrbl 1861, p. 63 in Dingl. polytechn Journ. 1861, Bd.
CLIX, p. 224 nnd Chem. Centrbl. 1861, p. 69; — Répert. de chim. appliq. II,
p. 343; — Chem. News II, p. 193,

72) Aus dem Bull. de la soc. industr. de Mulhouse, Mars 1862, t, XXXII,
P. 126 in Dingl. polytechn. Journ, 1862, Bd. CLXIV, p- 206; — Chem. Centrbl.
1862, p. 387; — Répert. de chim. appliq. IV, p. 274.

73) Aus dem London. Journ. of arts, Decbr. 1859, p. 357 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1860, Bd. CLV, p- 59 und Chem. Centrbl. 1860, p 159; -— Polyt,
Centrbl, 1860, p. 205; — Répert. do chim. appliq. II, p. 108.

_ BT

Die Intensitit des TFarbtones ist von dem angewandten Verhilinisa
des oxydirenden Chlors aul” die vorhandene Quantitit von Anilin abhingig.

A Scheurer-RKestner®) reinigt das dureh Behandlung
von salzsaurem Anilin mit Chlorkalklosung dargestellte violette
Anilin-Oxydationsproduet  von der sich gleichzeitig bildenden
1) braunen Substanz durch Lésung dersclben in alkalischen
Flussigkeiten, in denen das Anilinviolett unloslich ist, und
2) von dem begleitenden harzigen Korper durch Behandlung
mit schwachem Weingeist, Wasser oder Essigséture. in welchen
Flussigkeiten der harzige Korper sich nicht (wol aber in reinem
Alkohol, Schwetetkohlenstoff, Aether und Benzol) lost. Auf
diese Weise erhilt S.-K. nach dem Verdampfen des Alkohols den
violetten Farbstott’ vollkommen rein in granlich metallglinzen-
den Blittchen und gicht ibm die Bezeichnung .Phenamein®.

3) Depouilly und Lauth’s®) Anilinviolett, dargestellt
(Frankr. pat. 27. Juui 1860) durch Einwirkung eciner Chlor-
kalklosung auf cine Anilinsalzlosung ist stets harzhaltie und

ein unreines Braunviolett.

Den gebildeten dunkelvioletten Niederschlag wischt man mit schwach
angesiuertems Wasser, filtrirt das farblos gewordene Waschwasser ab, 16st
den Niederschlag in einer concentrirten Siure (Schwefulsiure ete,) und
fallt hierauf den Farbstofl’ durch eine grosse Menge Wasser, Zum Zweck
der Firberei und Druckerei 16s¢ man den Farbstoft in Alkohol, Siauren
oder Wasser ant. - Dieses Vertahren soll vor demjenigen mit chrom-
saurem Kali den Vorzug haben, dass man in das Produet keine hetero-
genen Substunzen (Harze, Salze, Chromoxyd cte.) einfiihrt, die das Aus-
ziehen des Anilinvioletts sehr schwierig und kostspielig machen.

4) A. Béchamp) erhidlt ein Violett bei 200°C. durch

74) Aus dem Bull. de la soc. industr. de Mnlhouse, Juillet 13680, p. 725
durch das Polytechn. Centrbl. 1861, p. 396 im Chem. Centrbl. 1861. p. 247 und
Journ. fir pract. Chem. 1861, Bd. LXXXIIL, p. 226.

75) Aus dem Répert. de chim. applig. Octbr. 1860, 1, p. 307 in Dingl,
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLIX, p. 451.

76) Aus den Comptes rendus, Mars {861, t. LI, p. 538 in Dingl. poly-
techn, Journ. 1861, Bd. CLX, p. 140; — Reépert. de chim, appl. III, p. 129,

b
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Einwirkung oxydivender oder chlorirender ete. Agentien auf
(im letzteren Fall gehorig mit Wasser gemischtes) Anilin.

5) C. Grev. Williams ) in London dndert das Perkin-
sche Verfahren zur Darstellung des Anilinvioletts (Engl. pat.
30. April 1854) dahin ab, dass cr mit einer Liosung von sechwetel-
saurem Anilin oder des schwefelsauren Salzes ciner ihulichen
Base (Toluidin, Xylidin, Cumidin) cine Auflosung von uber-
mangansaurem Kali in dquivalentemn Verhileniss vermischt, den
dadurch entstehenden Niederschlag (der dem durch Binwirkung
von doppeltchromsaurem Kali auf das Anilinsalz erhaltenen ahn-
lich, aber von der in letaterem Falle zuglcich gebildeten brau-
nen Verbindung fast vollig frei ist,) durch Auskochen mit leich-
tem Steinkohlentheersl reiuigt und in Alkolol lost.

Es werde bei der Einwirkung von itbermangansaurem Kali auf ein
Anilinsalz nicht nur ein blauer, violetter oder purpurrother Farbstoff
pricipitirt. sondern zugleich auch ein zweiter Farbstoff erzeugt, der in
der Flussigkeit gelost bleibt und Gespinnsttasern, namentlich Seide,
carmoisin- oder scharlachroth farbt.

6) R. D. Kay's) Methode zur Darstellung des von ihm
7. Mai 18569)

beruht auf der Reaction von Manganhyperoxyd auf Anilin-

~Harmalin“ *) benannten Anilinvioletts (Iingl. pat.

salze (essigsaures, salzsaures oder schwetclsaures Anilin) mit
einem Ueberschuss der respectiven Siure.

Darst. Er erhitzt eine saure Lissung von schwefelsaurem Anilin (bereitet durch
Yermischen von 50 Geewth. Anilin mit 40 Gewth. Schwefelsiure von 1,85

77) Aus dem Repert. of patent-invent Janr. 1860. p. 70 in Dingl, poly-
techn. Journ 1860, Bd. CLV, p. 208 und Chem. Centrbl. 1860, p. 359,

78) Aus dem London Journ. of arts, Janr. 1860, p. 29 in Dingl. poly-
techn. Journ 1860, Bd. CLV, p 207 und Chem. Centrbl. 1860, p- 160 durch das
Polyt. Centrbl. 1860, p. 284; — Répert. de chim. appliq. II, p. 111.

79) Nicht zu verwechseln mit der von Fritzsche aus dem Samen einer
sfidrusgischen Steppenpflanze (Peganum harmala) durch Digestion mittelst Alkohol
orhaltenen rothen Base (Porphyrharmin), deren >alze roth sind und sich als Farb-
stoffe auf Zeugen fixiren lassen, cf. Kopp’s Jabresber. fiir 1847 und 1848, p. 636;
1849, p. 386; 1853, p. 478,
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spee. Gtew., die mit 1400 Gewth. Wagser verdfinnt ist) mit (200 Gewth.)
Braunstein auf 100" €, unter Umrithren, bis kein Niederschlag mehr
entsteht, filtriri die I'lussigkeit von dem Niederschlage ab und zieht den
theilweise noch in dem letzteren enthaltenen Farbstoff durch Digeriren
mit verdiinnter Schwefelsiure aus, versetzt die vereinigten Flussigkeiten
mit einer hinreichenden Quantitit Aetzammoniaks zur Fallung des Man-
ganoxyduls und Neutralisation der Siure. und extrahirt aus dem hiebei
entstehenden, Mangan und den Iarbstoff enthaltenden Niederschlag nach
dem Auswaschen und Trocknen des letzteren den Farbsteff mittelst Wein-
oder Holzgeist.

Hinreichend sind jedoch zur Darsteltung des Anilinvioletts 100 Gew.th.
Manganhyperoxyd, da an und fir sich schon die reducirten oder nicht
reducirten Manganoxyde durch ihre volumindse Beschaftenheit die tech-
nische Gewinnung der Anilinfarbstoffe erschweren.

7)) Dav. Price™) in London behandelt die schwefelsauren
Salze von Anilin oder mit ihm homologen Basen (Toluidin,
Cumidin) oder ein Gemisch dieser Salze mit feuchtem und fein
zertheiltem Bleihyperoxyd, aus welchem Verfahren mehrere
Nuancen violetter oder rother Anilinfarben (Engl. pat. 25. Mai
1859) von besonderer Schonheit resultiren.

Darst. 1. ,Couleur de Violin“: 1 Aeq Anilin, 2 Aeq. Schwefelsiure von
1,850 spec. Gew. und Wasser (die 20fache Menge des Anilins) werden
auf 100" C. ecrhitst und 1 Aeq. fein zertheiltes feuchtes Bleihyperoxyd
zugesetzt. Das Gemisch wird einige Zeit gekocht und noch heiss filtrirt;
aus dem dunkelpurpurrothem Filtrat. welches den violetten Farbstoft,
harzige Substanzen und unzersetztes schwefelsaures Anilin enthalt, wird
sodann nach Zusatz eines Ueberschusses von Aetznatronlauge das unzer-
setat gebliebenc Anilin abdestillirt, aus der riickstindigen Flitssigkeit
der ausgeschiedene unreine Farbstoff auf einem Filter gesammelt, mit
wenig Wasser ausgewaschen und in verditnnter Wein- oder Essigsiure-
Losung gekocht. Die von ungeldst gebliebenen Verunreinigungen abfil-
trirte Losung des Farbstoffs wird nun anf ein geringes Volumen ein-
gedampft, die dabei sich ausscheidende harzige Substanz wieder durch
Filtriren besoitigt und das resiltirende, . Violin¢ enthaltende Filtrat zum
Farben verwendet.

2. ,Couleur de pourpre (Purpurin)* wird dargestellt durch Erhitzen
der Losung von 2 Aeq. Anilin und 2 Aeq. Schwefelsdure in Wasser (der

80) Aus dem Repert. of patent-invent, Febr. 1860, p. 159 in Dingl. po-
lytechn. Journ. 1860, Bd. CLV, p. 306 und Chem. Centrbl. 1860, p.283; — Répert.

de chim. appliq. II, p. 112.
B*
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20fachen Menge der Schwefelsure) zum Kochen, Zusatz von 1 Aeq. Bleihy-
peroxyd, 1-—2stindiges Kochen des Gemenges, Filtriren der heissen pur-
purfa: bigen Flssigkeit, Sammeln des sich beim Erkalten flockig abschei-
denden Theils des Farbstoffs und Reinigen desselben durch Kochen mit
Weinsure-haltigem Wasser ete. Die von der flockigen Ausscheidung abfil-
trirte Flussigheit wird zur Gewinnung des unzersetzt gebliebenen Aniling
wit ttberschiissiger Aetznatronlauge destillirt und der Riickstand in der
im Obigen fiir Violin angegebenen Weise behandelt.

3. ,Rosein (Couleur de rose) endlich erhilt man durch Zusatz von
2 Aeq. Bleihyperoxyd zu der kochenden wissrigen Ldsung von ! Aeq.
schwefelsauren Anilins, kurze Zeit andauerndes Erhalten der Mischung
in der Siede-Temperatur, Filtriren der rosenrothen Fliissigkeit, Concen-
triren derselben durch Verdampfen und Beseitigen der dabei sich aus-
scheidenden harzigen Substanzen durch Filtriren.

Bei der Darstellung des Roseins wird fast simmtliches Anilin oxydirt
~bei der des Violins nnd Purpurins entweicht eine betrichtliche Menge
Anilina wahrend des Kochens der Mischung von schwefelsaurem Anilin
und Bleihyperoxyd und ist das Kochen daher zweckmassig in einem
Destillations-Apparate vorzunchmen

Die erwiihnten Farbstoffe kénnen aus den wie angegeben bereiteten,
von Harz befreiten weingeistigen oder schwachsauren Lésungen durch
Fallen mit Natronlauge in fester Form erhalten werden,

8) John Duale und Heinr. Caro*®l) in Manchester gewin-
uen Anilinviolett (Engl. pat. 26. Mai 1860) durch Erhitzen von
I Aeq. eines neutralen Anilinsalzes (schwetelsauren, salzsaurcn,
essigsauren etc. Anilins) mit 6 Aeq. Kupferchlorid, aufgelost
m einem 30mal so grossen Gew. Wassers, als das des ange-
wandten Anilings betrigt, und Kochen der Mischung.

Es entsteht hiedurch ein schwarzes oder dunkelviolettes Sediment,
welches den Farbstoff enthalt. Man filtrirt und wascht mit einer schwachen
Lisung #tzenden oder kohlensauren Alkalis so lange aus, bis alles los-
liche Chlorid entfernt ist. Durch Kochen mit Wasser geht der Farbstofl

in Losung, der dann durch ein #tzendes oder kohlensaures Alkali praci-
pitirt nnd in Holzgeist gelost wird.

9) M. J. Stark#®) in Norwich lost zur Darstellung von

81) Aus dem Repert. of pat.-invent., Febr. 1861, p. 185 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1861, Bd. CLIX, p. 463 und Zeitschr. fiir Chem. und Pharm. 1861,
P 168; — Chem. News Iy, p. 79.

82) Aus dem Repert. of pat.-invent. Decbr. 1861, p. 4756 durch das Po-
lytechn. Centrbl. 1862, p. 198 in Dingl. polytechn. Journ. 1862, Bd. CLXIII, p. 451
und Chem. Centrbl. 1862, p. 803,
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Anilinviolett (Engl. pat. 8 Febr. 1861) 1 Th. Anilin in 1 Th.
Salzsiure, verdimnt die Losung mit der gleichen Menge Was-
sers, erhitzt dieselbe mit einer Losung von 1 Th. rothen Blui-
Luugensalzes (Ferrideyankalium) in 10 Th. Wassers einige Std.
lang zum Sieden, wiischt den aus der erkalteten Mischung ab-
geschiedenen graublauen Niederschlag nach dem Decantiren und
Filtriren mit wenig Wasser und kocht ibn mit einer siedenden

Losung von 1 Th. Weinsaure in 2 Th. Wasser aus.

Die so erhaltene saure Lisung des Parbstoffa dient entweder unmit-
telbar als Farbebad oder der Farbstoff wird daraus, durch etwas fiber-
schitssiges Ammoniak gefillt und in Holsgeist gelost. als eine sehr
bestiindige, prachtvoll purpurne Flitssigkeit gewonnen. Diese purpur-
farbene Losung oder den darin enthaltenen Farbstoff nennt Stark .Ty-
ralin®.  Durch Abanderung der Mengenverhaltnisse der Materialien
resultiren verschiedene Nuancen.

10) R. H. Gratrix®) in Salford erhalt Anilinpurpur
(Engl. pat. 14. Novbr. 1860) durch 24stindige Digestion von
I Th. Anilin mit 3 Th. salpetersauren Kupfer-, Antimon-
oder Nickel-Oxyds und 4 Th. Wasser, Filtriren und 2stiun-
diges Kochen des Filtrats, wobei der (in Alkolol und Essigsdure
losliche) Farbstoff gefallt wird.

Anwendung heissen Wassers oder Zusatz von Weinsiure heschleunigt
die Ausziehung des Pigments.

Vermischt man nach W. H. Perkin®) in London eine
siedende Liosung des im Handel als ,Mauve oder Anilinpur-
pur’ vorkommenden krystallisirten Farbstoffs mit Aetzkalilauge,
S0 verandert sich die Purpurfarbe sogleich in Blauviolett und beim
Stehen setzt sich ein glanzend schwarzes krystallinisches Pulver
(Mauvein, €, H;,N,) ab.

83) Aus dem Lond. Journ of arts, July 1861, p. 28 durch das Polytechn
Centrbl. 1861, p. 1228 im Chem. Centrbl 1861, p. 784 und Artus’ Allg. Zeitschr.

fiir Pharm. etc 1863, Bd. X, p. 485,
84) Chem News 1863, VIIl, p. 244; Ann., der Chem. und Pharm, Rd.

CXXXI, p. 201; Polyt Centrbl 1864, p. 490 und 1308, Chem. Centrbl, 1864,
p. 1086,
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11) Edw. Ch. Nicholson*®) erhalt einc zum Farben
geeignete Losung von Anilinviolett (Engl. pat. 20. Janr. 1862)
durch vorsichtiges Erhitzen von Anilinroth auf 2000 — 2150 (.,
wobei dassclbe unter Entwicklung von Ammoniak halbflitssig:
und dunkel wird, Auszichen der erkaltcten Masse mit Essig-
siture (dem Gew. nach cben so viel als Anilinroth angewandt
wurde) und Verdiinnen der essigsauren Losung mit Weingeist.

Die erhaltene Flussigkeit besitat eine dunkelviolette Farbe und kann
direet zum Farben benutst werden.

12) Nach A. W. Hofmann*) in London gewinnt man
Anilinviolett (Engl. pat. 22, Mai 1863) durch dic Einwirkung
der Jodide und Bromide von Alkoholradikalen auf Rosanilin.

Darst. Kine Mischung von 1 Gewth. Rosanilin, 2 Gewth. Acthyljodid (statt
dieses konnte man auch die Jodide von Miethyl, Amyl und Propyl-capryl
oder die Bromide von Aethyl ete. anwenden, welche aber kostspieliger)
und etwa 2 Th. starken Holzgeistes oder Alkohols erhitzt man 3—4 Std,
lang auf 100° C, (bis sammtliches Rosanilin in den neuen Farbstoff ver-
wandelt ist), dann lisst man abktihlen und lost die syrupartige Masse
in Holageist oder Alkohol auf, welche weingeistige Losung in derselben
Weise, wie die der gewdhnlichen Anilinfarbstoffe zum Farben und Drucken
angewandt wird, Dieser Farbstoff farbt Seide und Wolle prachtvoll
violett, blau- eder roth-violett.

Um das Jod wiederzugewinnen, kocht man das Product entweder vor
oder nach dem Auflosen in Alkohol mit einem Alkali, wodurch man die
Base der neuen Farbe in dem unldslichen Theile erhilt, wahrend das
Jod als ein ldsliches Jodid in der Flissigkeit zurtickbleibt. Man wascht
dann die Base, bis sie von allen Salzen befreit ist, lést sie durch Zu-
satz von Salzsiure in Alkohol auf und verwendet diese weingeistige Li-
sung. Fis lasst sich jedoch auch mit Vortheil eine statt Salzsaure nnd
Alkohol mit Essigsiure versetzte wissrige Lisung zum Farben und
Drucken benutzen.

85) Aus dem Lond. Journ. of arts, Septbr. 1862, p 136 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1862, Bd. CLXVI, p. 238

86) Aus dem lLond. Journ. of arts, March 1364, p. 136 in Dingl. polytechn,
Journ. 1864, Bd. CLXXIIL, p. 306; Chem. Centrbl, 1864, p. 1093.
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Synonymik.

Ausser den  allgemeinen Benennungen fir  Anilinviolett :

Violett-Yiqueur (die Losung in Weingeist und Holzgeist)

Aniline violette — Vielette d"Aniline Violet de Fuchsine -

Dahlia — Penséc — Parme " Aniline — Violet de Parme (von

Fayvollein Lyon) - Stuttgarter Violett (Fabrik von R. Knosp)
Neuviolett — Blaulila ,, Pourpre frangaise* - Violet impérial

sind bereits aufgeftihrt:
Indisin . | (Perkin),
Phenamin |
Anilein (Willm).
Phenamein (Scheurer-Kestner),
Harmalin (Kay).
Violin (Price).
Mauvein (Perkin).
Hofmanns Violett (Aethyl-Rosanilin).
Fiir Anilinpurpur finden sich folgende Bezeichnungen:
Purpurin (Price).
Mauve dye (Perkin).
Malventarbe
Tyralin (Stark).
Tyrischer Purpur.

Chemische Constitution des Anilinvioletts,

Untersuchungen und Discussionen  aber die  chemische
Zusammensotzung des Anilinvioletts finden sich namentlich aus
alterer Zeit von Edw. Willm*), A, Scheurer-Kestner®),

Schulz™) und A, Béchamp™).

87) of Cit. T1. -- 88) cf. Cit. 74,
89) Dingl. polytechn Journ, 1861, Bd CLX, p. 65 und Chem, Centrbl.

1861, p. 369, — 90) of. Cit. 76,
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I} Das durch Einwirkung von Chlorkalk oder doppelt-
chromsaurem Kali auf ¢in Anilinsalz (nach Perkin) dargestellte
und von Willm (. Darst 1.) geremigte Anilinviolett (,, Anilein®)
bildet einc griinliche, dem Murexid dhnliche Substanz, dic in
Wasser schwer loslich ist, dasselbe aber intensiv firbt, in Alkohol,
Essigsiure und (Gros-Renaud) Glycerin dagegen sich leicht 1ost-
Das Ergebniss der 4 Analysen Willm’s ist im Mittel far:

gefunden berechnet
(= 74,56. 74,23
H = 5,86. H,84.
N=1392 14,43.
0= 566 5,5,

demnach driickt W, die Zusammensctzung  durch  die (Jedoch
nicht durch eine Verbindung mit andern Korpern controlirte)
Formel
GlaHnNaO
aus. Es erfolgt nach ihm die Bildung der Art, dass 3 Aecq.
Anilin durch Aufnahme von 6 Acq. Sauerstoff 1 Aeq. Anilein
und 4 Acq. Wasser geben.
J(CH; N)4+60=¢,H, N, O 4+ 4 HO.

2) A. Scheurer-Kestner hat das durch Behandlung
von.Sftlzsallx'OIn Anilin mit Chlorkalklosung dargestellte und
gereinigte Anilinviolett analysirt. Es hinterbleibt aus der alko-
holischen Losung beim Verdampfen als amorphe Masse oder
in griinlichen, wmetallisch-glanzenden Blattehen und diese erga-
ben bei 100" €. getrocknet 73,301, C., 5,96 H, 11,31 N: 'bei
1100 C. 74,06 C, 5,71 H, 1146 N. Aus der Losung in concen-
trirter Essigsiaure scheiden sich bei lingerem Stehen derselben
intensivgrine glanzende Prismen aus und diese von adhari-
r‘muler Essigsaure auf einem Filter mit schwach ammoniaka-
lli‘lch(sm Wasser (in reinem Wasser wiirden sie sich losen) gerei-
nigten Krystalle ergaben bei 1000 getrocknet 73,58 G, 6,10 H,
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11,90 N; ber 1100 €. 74,60 C, 6,10 H, 11,92 N. S.-K. druckt
demnach die Zusammensetzuny des krystallisivten Anilinvioletts
(bei 1100 C) durch die Formel G,; H;, N, O oder ¢in Multiplum
derselben aus, und giebt daraut hin, dass die Bildung des Anilin-
violetts entsprechend der Gleichung: 5 (€5 H; N) 4+ 80= 2 (€,
H,, N, )+ NII* 4 4 1TO erfolgt und dieser Korper nach einem
analogen Bildungsprocess aus dem Anilin entsteht, wic das
Napbthamein von Piria aus dem Naphthylamin (Naphthalidin),
demselben die Bezeichnung ,,Phenamein %), — Obige Zahlen
kommen fir C und H den vom Willm gefundenen nahe,
weichen aber in Bezug anf N wescentlich von der Analyse Willm's
(dic 13,92 N ergab) ab. Dicse Differenz rithrt nach 8.-K. davon
her, dass W. die N-Bestimmuug mit Natronkalk ausfithrte,
wobel Anilin sich entwickelt, das der Zersctzung cntgeht, wih-
rend bei seiner Analyse der N - Gehalt als Stickstoffgas bestimmt
wurde.

Die Verschiedenheit der Zusammensetzung des Anilin-
violetts nach Willm von der nach Scheurcer-Kestner ist
jedoch nicht in der verschicdenen Art der Analyse-Durchfithrung
begrtindet, sondern berubt darauf, dass es, wic schon A. Bé-
champ, dessen werthvolle Arbeiten wesentlich dazu beigetragen,
Licht tber diese Industrie zu verbreiten, nachgewiesen hat,
mehre violette Anilintarbstoffe von abweichend charakteristischen
Eigenschaften giebt, indem bei der Oxydation des Anilins aller
Wahrscheinlichkeit nach die Bildung von Blau und Roth, jedes

91) Das Naphthamein entsteht als violetter Niederschlag, wenn man Naph-
thylamin mit einem Eisenoxydsalze behandelt (in der Lasung sind Eisenoxydulsaly
und Ammoniak nachweisbar) - - chenso werden die Anilinsalze durch Eisenoxydsalze
in Anilinviolett verwandelt. Wiahrend aber Piria in der von Naphthamein getrennten
FlGasigkeit Ammoniak fand, ist in der Flissigkeit. aus der das Anilinviolett sich
abgechieden hat, kein Ammoniak enthalten: es wire daher, um die Formel mit
Sicherheit festzustellen. zuniichst die Kenntniss der Zusammensetzung der secun-

diren Producte nothwendig gewesen.
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fur sich ecin cinfacher Farbkorper, dem cine ganz andere ratio-
nelle chemische Formel zukommen darfte, zu bertuicksichtigen

ist. Aueh H. Kochlin fand, dass dic oxydirende Einwirkung

von Chlor oder doppeltchromsaurem Kali auf das in concen-
trirter Sdure aufgeloste Anilin, je nach dem Verhaltniss der
Saurc und der Quantitit des Oxydationsmittels Roth, Violett
oder Blau liefert (vgl. auch das Verfahren von D. Price). Durch
dic Einwirkung von Chlorwasser oder Chlorkalk auf ein Anilin-
salz resultirt tbrigens stets ein unreineres und weniger Violett-,
mehr einen braunen Korper und harzige Substanz euthaltendes
Oxydationsproduct, als nach Pcerkin’s Methode durch dic von
doppelt-chromsaurem Kali.

Schulz erhiclt bei der Analyse des nach Perkin’s An-
gabe dargesteliten Anilinviolett’s

C=17307
H= 549
N =14,20.
0= 724

und es steht diescs Violett nach Bolley zu dem oben ange-
fahrten, mit salpetersaurem Quecksilberoxyd dargestellten Ani-
linroth (Gerber-Keller's Azalein), ftir welches nahezu dieselbe
Zusammensetzung gefunden wurde, im Verhaltuiss isomerer Mo-
dificationen. Auch eine der von Béchamp vorgeschlagenon
Formeln ftr das mit Zinnchlorid dargestellte Anilinroth (6 Acq.
H: 12 Aeq. C) stimmt mit derjenigen von Willm mit dem
Unterschiede, dass Letaterer Y, Acq. weniger Wasser angiebt:
es ist

3 (Cl‘.’. Hti NO) == C:m H]x N;x O;, = C:m Hn N:a 0;: + HO.

Die Differenz der Farbe ist demnach auf physikalische
Grinde zurtickzufithren, wobei man tibrigens nicht vergessen
darf, dass bei der Darstcliung des Auiliuroths stets Ruackstande
erhalten werden, welche violette alkoholische T.osungen liefern,
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Von den zumeist auf die umfassenden Arbeiten A. W, Hof-
mann’s sich stiitzenden Analysen der neuesten Zeit von Scheu-
rer-Kestner, E. Kopp, Lauth, H. Schitf cte erwihne ich
hier unter Hinweis auf das hieriiber schon in dem Kapitel der
chemischen Constitution des Anilinroths Erwihnte nur die Unter-
suchungen Scheuver-Kestner’s?) und T Schift’s"™).

Ersterer hat das von ihm schon frither analysirte Anilin-
violett (das durch Fallen mit kohlensaurem Natron und Umkry-
stallisiren gercinigte Product der Einwirkung von doppeltchrom-
saurem Kali oder Chlorkalk auf Anilinsalze) nochmals unter-
sucht und berechnet aus den zum Theil von Willm ausge-
fithrten Analysen fur die wasserfreie Verbindung die Formel:

€, Hyy Ny,

wonach dieselbe sich von dem Chrysanilin und Rosanilin vur
durch einen geringeren Wasserstoffgehalt unterscheidet. Das
Anilinviolett hat nur schwach basische Eigenschuften; es lost
sich in S#duren, wird aus ihnen durch Alkalien, selbst durch
Wasser wieder gefallt und durch Jodathyl nicht angegriffen.
Durch Einwirkung von Reductionsmitteln (Zink oder HS) lassen
sich aus ihm zwei Korper, cin gelber und cin farbloser, er-
halten, welche beide beim Kochen it Anilin wieder in Anilin-
violett, durch Oxydationsmittel aber in eine rothe Substans
ibergeftihrt werden, welche letztere durch Anilin keine weitere
Verandcrung erleidet.

Durch Erhitzen von Rosanilinhydrat mit den Jodiren der
Alkoholradikale (Methyl, Aothyl und Amyl) entstehen Substi-
tutionsproducte, deren Salze aus der prachtvoll violett gefarbten
alkoholischen Losung durch stirkere Sauren in kupferglan-
senden oder mehr grinrothen schillernden Krystallen abgeschie-

92) Aus dem Répert. de chim, appliq. 1863, V, p. 419.
93) Comptes rendus, t. LVL, p. 1234: Ann. der Chem. w. Pharm. Bd.
CXXVI, p. 342; Zeitschr. fiir Chom. u. Pharm, 1863, p. 449.
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den werden. Es scheinen in diesen Korpern 3 Aeq. H des Ros-
aniling durch die Alkoholradikale ersetzt und die von E. Kopp
und Lauth (s. p. 34) durch Oxydation von Methylanilin gewon-
nenen violetten Farbstoffe mit den direct dargestellten Methyl-
substitutionsproducten des Rosanilins identisch zu sein.

Der gewohuliche violette Anilinfarbstoff ist nach H. Schi ff
etwa ein Phenylsubstitutionsproduct des Rosanilins. Mit Phenyl-
alkohol (Carbolsiure) erhartet das Rosanilinhydrat beim Erhitzen
aut 180 — 200" C. zu einer zihen schwarzrothen Masse, dic sich
in Alkohol mit violettrother Farbe 1ost. Sic wurde cinige
Stunden mit sehr verdtnnter Essigsdure digerirt, wobei cine
ziciliche Menge Rosanilinacetats in Losung ging. Der flockig
krystallinische Ruckstand wurde nun so lange mit derselben
Essigsiure ausgewaschen, als diese sich noch bedeutend roth
farbte; der Rest, welcher etwas itber die Halfte des angewand-
ten Rosanilinhydrats betrug, loste sich in Alkohol mit tiefyio-
letter Farbe. Diesc Losung zeigte speetral-analytisch und gegen
Reagentien im Wesentlichen das Verhalten des gewohnlichen
Anilinvioletts, doch will Schiff nach den bisherigen Versuchen
die Identitiat beider Korper nicht mit Bestimmtheit aussprechen.

III. Fabrikation blauner Anilinfarbstoffe,

1) H. Kochlin®) in Glasgow erhilt Anilinblau durch
Zmsatz von Chlorkalk zu einer Autlosung von Anilin in einer
concentrirten und itberschissigen Sdure und nachherige Neutra-

lisation mit einem Alkali.

Dieses Blau scheint sich zu reduciren, wenn es bei Luftabschluss
aufbewabrt wird: es bekommt einen griinlichen Ton, der an der Luft
wieder verschwindet Durch eine Saure wird das Blau gersthet. Diese
beiden Eigenschaften theilt es mit dem Lakmus.

Doppelt-chromsaures Kali, bei der Siedhitze des Anilins
ciner Losung von Anilin in Salzsiure zugesetzt, giebt je nach
dem Verhaltniss der Sdure Roth, Violett oder Blau. Letstere
Farbe tritt namentlich nach Zusatz von Kalkwasser in dem

alkalisch reagirenden Filtrat hervor.

2) J. Fritzsche ) beobachtete die Bildung eines blauen
Farbstoffs aus Anilin  durch Behandlung einer mit Alkohol
versetzten wissrigen Losung eines Anilinsalzes mit Salzsiure

und chlorsaurem Kali in der Wiarme.
lis entsteht hiebei nach einiger Zeit ein schéner indigoblauer flockiger
Niederschlag und bei einigermassen concentrirter Losung wird die Flis-
sigkeit dicklich. Filtrirt man hierauf und wascht mit Alkohol aus, so
geht die blaue Farbe des Sediments. je nach dem Verschwinden der
freien Shure, in eine griine iber und nach dem Trocknen erhilt man
eine dunkelgrine, gegen 16°/, Chlor enthaltende, sehr zusammenge-

schrumpfie Substanz.

94) Aus dem Répert. de chim appliq. Juin 1860, t. II, p. 196 in Dingl.

polytechn. Journ. 1861, Bd. CLIX, p. 390.
95) Journ. fir pract. Chem. 1843, Bd, XXVIII, p. 202 und E, Kopp im

Répert. de chim. applig. II, p. 340 aus dem Bull. de St. Pétersb. T. I, Nr. 7.
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Wegen des sehr schwer zn treffenden Verhiltnisses von Salzsiure
und chlorsaurem Kali figt A. W. Hofmanu zweckmissiger zu in Sals-
shure geldstem Anilin einige Tropfen chloriger Siure (erhalten durch
Einwirkung von Salpetersiure und Weinsiure auf chlorsaures Kali,
Millon), welche sogleich cinen blaugefirbten Brei erzeugt. Der geo-
waschene Niederschlag ist durch Kali oder Ammoniak unter Bildung
von Chlorkalium oder Salmiak gzersetzbar. Wirft man in die siedende
Lésung des Anilins in {tberschitssiger Salzsiure viel chlorsaures Kali, so
entsteht uuter heftiger Reaction Chloranil und ein rothes Harz, welches
mit Weingeist oxtrahirbar und bei der Destillation noch etwas Chloranil,
Salzsiure und Trichlorcarbolsiure liefort.

3) Béchamp ) fand gleichzeitig mit den anfangs blauen,
dann violetten, zuletzt schwarzen Verbindungen, dic durch die
Einwirkung von Chlor, Brom, Jod auf eine wassrige Losung
von salzsaurem Anilin entstehen, eine blaue Substanz und cine

neue Base.

Er lasst so lange Chlor durch Anilin streichen, bis sich ein dunkel-
braunes Product gebildet hat und crbitat dann die Masse bei allméliger
Temperatursteigerung auf 2000 C., wobei sich das braune Product in
einen blauen Farbstoft verwandelt.

Die Base ist in isolirtem Zustande violett, fast unloslich in Wasser
und liefert Salze, deren Lisungen rein blau sind und durch Alkalien in
Roth iibergehen. Diese Base verhalt sich also dem Lakmus entgegen-
gesetzt: sie wird durch Sauren gebliut und durch Alkalien gerdthet.

4y F. C. Calvert, C. Lobe und 8. Clift?’) in Man-
chester liessen sich fur England am 11. Juni 1860 e¢in Verfah-
ren patentiren, auf Geweben durch Imprigniren derselben mit
einem Oxydatiousmittel (am besten einer Losung von chlorsaurem
Kali, etwa 8 Loth: 10 Pfd. Wasser), Eintauchen in die Liosung
eines sauren Anilinsalzes (salzsauren oder weinsauren Anilins)
und 12 std. Einwirkenlassen maéssig temperirter, fouchter Luft
einen grtnen Farbstoff (,, Emeraldin“) hervorzubringen und
diesen durch Einwirkung von Alkalien oder oxydirenden Substan-

96) Aus den Comptes rendus, 1861, t. LII, p. 538 in Dingl. polytechn.
Journ. 1861, Bd. CLX, p. 143.

97) Aus dem Repert. of patent-iuvent, March 1861, p. 199 in Dingl. po-
lytechn. Journ. 1861, Bd. CLIX, p. 449; Polytechn. Centrbl. 1861, p. 668.
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zen (schwacher Natron- oder Seifeu—LOsung oder einfach- oder
doppelt - chromsaurem Kali) in einen blauen (nAzurin“) oder
purpurnen umzuwandeln.

Die Patenttriger scheinen jedoch diese Farbstoffc nicht isolirt dar-

gestellt zu haben. Die Farben fixiren sich auf Baumwolle schon ohne
Beihiilfe eines Mordants.

Das bei Einwirkung von chlorsaurem Kali oder Kisenchlorid auf eine
salzsaure Lésung von Anilin als mattgriiner Niedvrschlag  entstehende
Fmeraldin wird beim Trocknen olivengriin. Sauren machen die Farbe
des Anilingriins lebhafter, nach Eatfernung derselben tritt aber der
urspritngliche matte Ton wieder hervor.

5) Mischt man eine wissrige Losung salpetersauren Ani-
lins *%) mit teingeriebenem chlorsauren Kali und sctzt dann eine
concentrirte Siaure (Salpetersiure, Salzsaure, Weinsaure, Oxal-
sdure) und zugleich ein wenig Zucker, um die Einwirkung zu
méssigen, hinzu, so erscheint nach Verlauf von etwa 8 Std. ein
copivser dunkelgefirbter Niederschlag. Dieses von der Flissig-
keit getrennte Sediment wird zunichst mit reinem, dann mit
schwach ammoniakalischem Wasser ausgewaschen und ist dann
rein blau; getrocknet lisst es sich leicht pulvern. Behandelt
man den Farbstoff mit Alkohol, so lost dieser cine gewisse
Quantitat eines violetten Pigments auf. Der in Alkohol unlos-
liche Ruckstand ist rein dunkelblau, lost sich in kalter oder
missig erwirmter Schwefelsiure ebenfalls mit blauer Farbe;
erhitzt man diesc Losung, so nimmt sic cinen Stich ins Roth-
liche an, zersetat sich jedoch bei fortgesctztem Kochen.

6) Persoz, V.de Luynes und Salvétat®) erhielten bei
30 Std. langem Erhitzen von 8 Th. wasserfreien Zinnchlorids

98) Aus der Deutschen Musterzeitung, 1861, Nr, 6,

99) Aus den Comptes rendus, Mars et Avril 1861, t, LII, p- H8 et 700
in Dingl. polytechn. Journ. 1861, Bd. CLX, p. 71 u. 390; Chem. Centrbl. 1861, pe
576 ; Zeitschr. fir Chem, und Pharm., 1861, p. 274: - Répert de chim. appliq,
HI, p. 131 und 170 mit Bemerkungen von E. Kopp und Barreswil: Chem. News

I, p. 259.
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und 16 Th. Anilins in zugeschmolzenen Rohren auf 180° (. statt
Roth oder Violett ein sehr intensives und reines Blau, welches
schon in wissriger Losung Seide oder Wolle in den schonsten
Nuancen firbt. Dieser Farbstoff erhiels die Bezeichnung ,,Bleun
frangais, Bleu de Paris, Pariser Blau* (Im Dentschen eine
unnothige Verwirrung mechr in der Nomenclatur chemischer
Producte, da man sonst unter »Pariser Blau“ reines Berliner
Blau versteht).

Wenn die nach obiger Methode erhaltene klebrige schwirzliche
Masse mit kochendem Wasser behandelt wird, so erhilt man eine dunkel-
gefirbte Fliissigkeit, aus der auf Zusatz von Kochsalz der blave Farb-
stoff gefallt wird. wihrend ein griner geldst bleibt. Das Sediment wird
durch wiederholtes Lésen in Wasser und Fillen mit Kochsaly gereinigt,
dann aus seiner Losung durch wenig Salzsiure gefallt und auf cinem Filter
mit salzsaurehaltigem, zuletzt mit reinem Wasser gewaschen, bis die ablau-
fende Flilssigkeit blau wird. So dargostellt ist der Farbstoft amorph ; aus der
saturirten Lésung in kochendem Alkohol krystallisirt er beim Erkalten in
itberaus zarten, dem schwefelsauren Kupferoxyd - Ammoniak shnlichen
prichtig blauen Nadeln, Beim Erhitzen schmilzt er uud zersetzt sich unter
Entwickelung violetter Dampfe. In Wasser, Alkohol, Holzgeist und Kssig-
sdure ist er ldslich, unloslich in Aether und Schwefelkohlenstott.  Aus
seiper wissrigen Losung wird or durch Sturen, Alkalien und viele Salze
(doppelt-chromsaures Kali, phosphorsaures Natron, Chlorcalcium u. s, w.)
geddllt; durch concentrirte Schwefolsiure mit rothbrauner Farbe gelost,
Wasserzusatz ruft die prachtvolle blaue Farbung wieder hervor.

Chromsaure verindert diesen Farbstoft nicht, wahrend Chlor und
concentrirte Salpetersiure ihn zersetzen, Schweflige Siure, Schwetolam-
monium und andere Reductionsmittel sind sowol in der Kalte als Wirme
ohne Wirkung. Durch verdiinnte Alkalien wird er dunkler, durch con-
centrirte in Violettroth umgewandelt. Eine Aehnlichkeit dieser Substanz
mit dem Indigo (etwaige Reduction) findet nicht statt,

7) G. Schaffer und Ch. Gros-Renaud 1) erhielten
einen prachtvollen blauen Farbstoff, dem die Benennung ,, Bleu
de Mulhouse, Mulhausencr Blau« beigelegt wurde, durch an-

100) Aus dem Bull. de la soc. industr de Mulhouse, Mai 1861, t. XXX,
P. 238 durch das Répert. de chim. applig. III, p- 273 in Dingl polytechn. Journ,
1861, Bd. CLX, p- 463,
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danerndes Sieden cines Gemisches von Anilinroth mit einer
alkalischen Losung von Schellack.

8) Ch. A, Girvard und @. de Laire 0 in Paris stellen
Anilinblau dar (Engl. pat. 12, Janr. 1861) durch H5—6 std. Br-
hitzern von Anilin wit Wuchsin (essigsaurcm, schwefelsaurem,
oxalsaurem, arsensaurem, salzsaurem cte. Rosanilin, oder mit
Anilinchlorid und Toluidin) auf 1650 C., wiederholtes Kochen
der entstandenen violetten Substanz mit ciner Mischung von
1 Th. kiuflicher Salzsiure und 10 Th. Wassers und Wagschen
des rein blauen Rickstandes mit kochendem Wasser.

Bei kiirzerer Behandlung mit der Siuremischung bleibt der Farbstoft

violett, In die salzsaure Lésung gehen Anilin und Fuchsin iiber und
konnen aus dersclben gewonnen werden.

Nicholson bercitet seit Juli 1862 nach Girard Anilin-
blau (Engl. pat. 24. Juni) aus 1 Th. Rosanilin mit 3 Th, Anilin und
1Y; Th. Essigsiure durch Erhitzen auf 1500 205 Q.

9) Versotzt man nach C. Lauth %) eine Losung des
Anilinroth’s (Anilein's, Azalein’s oder Fuchsin’s) in Alkohol,
Holzgeist, Essigsaure oder Aceton- mit Zinnchlorir (Zinnsalz)

101) Aus dem Repert. of patent-invent. Novbr. 1861, p. 384 in Dingl.
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLXII, p. 297. In Folge eines (aus dem Chen. News,
Decbr. 1864, Nr. 263 —265 in Dingl. polytechn Journ. 1865, Bd. CLXXV, p. 247
mitgetheilton) Patentprocesses vom 2. Octbr. 1863 zwischen Renard (Kliger) in
Lyon und Hugo Levinstein (Angeklagter) in London theilt Letzterer sein Verfah-
ren zur Darstellung des Anilinblaus mit: Er verwendet Rosanilin, zuweilen dessen
Chlorverbindung, unter Zusatz von Lssigsaure und fiigt statt kauflichen Anilins
das Nebenproduct zu, welches bei der Fabrikation von Magentaroth iiberdestillirt
u. kein Anilinroth liefert und erhalt nach 12—1 stdg. Erhitzen dieser Fhussigkeit
eine blaue Farbe, die durch Schwefelsiure oder Salzsiure gereinigt wird, — Am
27. Janr. 1865 wurde Levinstein der Contrefagon fiir schuldig erkannt. (Monit.
seientif. 1865, p. 141 et 178)

102) Aus dem Bull. de la soe. industr. de Mulhonse, t. XXXI, p. 374
durch das Répert. de chim. appliq, Juillet 1861, ¢. IIL, p. 273 et 382 in Dingl.
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLXII, p. 273. — Buil. de la soc. chim. 1861, p, 78;
Polyt. Centrbl. 1862, p. 153.

6
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oder mit den sauren Metallsalzen, die durch Wasser in basische
Salze und freie Sdure zerlegt werden, cben so mit den meisten
anorganischen und organischen Sduren und erhitat zum Kochen,
so verschwindet die rothe Farbe allmilig und wird durch ecine
violette ersetzt, die endlich vollstindig blau wird (Frankr. pat.

26. Juni 1861).
Lauth nimmt an, dass dem hiebei entstechenden Aldchyd

die Eigenschaft zukomme, das Roth in Blau uzuwandeln.

Lost man irgend einen der als Anilinroth bezeichueten Farbstoffe in
Schwefelsiure, sctzt dieser Losung cine kleine Menge reinen Aldehyds
oder gewisser &therischen Oele (Valeryl-, Benzoyl-hydiir, Anisil, Rau-
tendl u. a.) oder auch Schwefelsiure und chromsaures Kali zu und neu-
tralisirt nach einiger Zeit die Flissigkeit mit reinem Natron, so erhils
man eine intensiv violettblaue oder bei lingerem Contact eine rein blaue
Losung, aus welcher der Farbstoff durch Hindampfen und Zusatz von
Salzsture abgeschieden werden kann. Die Mutterlauge enthalt eine
erhebliche Menge Ammoniaks.

Dieses Anilinblau I6st sich vollkommen in Wasser, Alkohol, Essigsiure
und Glycerin mit blauer, ins Violette spielender Farbe und kann aus
diesen Losungen in glanzenden broncefarbigen, krystallinischen Blattchen
erhalten werden, Salzlosungen schlagen es vollstindig nieder. In allen
Sauren (comc. Schwefelsdure und Salzssure, verdiinnter Salpetersiure)
lost sich das Anilinblau mit gelber Farbe, aus welchen Losungen es
durch Alkalien wieder gefallt wird; auch in atzenden und kohlensauren
Alkalien 16st es sich ohne Zersctzung mit gelber Farbe und scheidet
sich beim Neutralisiren wicder unverindert ab. In Kochsalzlosungen
ist dieser Farbstoff vollig unldslich; Gerbsiure falit ihn in Form einer
in Wasser unidslichen, in Alkohol schworldslichen Verbindung. Tr
widersteht dem Lichteinfluss weniger als dic fibrigen Anilinfarbstofte,
giebt indessen auf Seide, Wolle und Baumwolle schr lebhafte Nuancen,
Bei 200° C. wird das Anilinblau zersetzt.

Nach C. Lauth %) vereinigt die Jodsiiure die Wirkungs-
weise aller bis jetat zur Darstellung von Anilinfurbstoffen be-
nutzten Oxydationsmittel, indem mit derselben ein rother, vio-
letter, blauer und griner Farbstoff gewonnen werden kann.

103) Aus dem Répert,de chim. appliq. Juillet 1861, t. IIL, p. 270 in Dingl,
polytechn. Journ. 1861, Bd. CLXII, p. 57; Polyt. Centrlbl. 1862, p- 162; Polyt.
Notizhl. 1861, p. 361.
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Tropfelt man Anilin auf Jodsdure von Syrupconsistenz, so entsteht
sogleich ein tiefes Blau, das bei lingerer Minwirkung wieder zerstort wird,
indem die Masse sich heftig erhitat, Jod- und Anilindampfe entwickelt und
eine pordse Kohle hinterlisst,

Jodsiure, mit ihrem 4—0fachen Volumen Wasser verdiinnt, giebt mit
Anilin cin saturirtes und sehr reines Violctt, welches beim Erhitzen der
Flissigkeit in reines Roth itbergeht.

Durch sehr verdinnte Jodsiure erhiilt man mit Anilin nach einigen
Stunden cin harziges, dunkelgriines Product neben ciner rothgefirbten
Flassigkeit. Der in letaterer enthaltene Farbstoff wird durch Siuren
nicht veriindert, durch Alkalien gcht er in Gelb iber.

Auch jodsaures Kali giebt mit salzsaurem Anilin eine dunkelviolette
Flhissigkeit, die beim Erhitzen roth wird.

10) Nach ciner Vorschrift von W. A. Gilbee M) in
London (Engl. pat. 3. Juli 1862) wird 1 Th. Rosanilin mit
o Th. reinen essigsauren Anilins (crhalten durch Vermischen
von 100 Th. Anilin it 20 Th. kauflicher Essigsiure) erhitzt,
das Product mit verdinnter Schwefelsiure versotzt, filtrirt, das
abgeschiedenc Blau mehrmals mit Wasser gekocht, in scinem
6—8 fachen Gew. concentrirter Schwefelsaure gelost und der
Farbstoff durch Fingicssen dicser Liosung in cine betrichtliche
Menge Wassers gefillt.  Naech dem Trocknen bildet er ein
kupferfarbencs Pulver.

Durch lingeres Krhitzen mit 8—10 Th. englischor Schwefelsaure auf
etwa 1300 140" C geht er in cine, in Wasser lgsliche, durch Salzlésung
fallbare Modification (Bleu soluble) iiber, die durch Erhitzen mit Kalii
lauge in eine grau bis schwarz gefarbte basische Substanz (Gilbee's ,,Bluin*)
verwandelt wird, Um Blau mittelst derselben darzustellen, 15st man 1
Th. Bluin bei 115" €. in & Th. Anilin auf, welches mit seinem gl. Gew.
conc. Salzsiiure gosittigt worden, erhitzt die Mischung zum Sieden und
setzt 8o vicl Wasser zu, als das Gew. des Anilins betrug, filtrirt dann,
wischt das erhaltene Blau mehrmals mit reinem Wasser und verwendet
es nach dem Trocknen in alkoholischer Losung.

104) Aus dem Lond. Journ. of arts, March 1863, p. 158 in Dingl polytechn.
Journ, 1863, Bd. CLXVIIL p. 141 und Chem. Centrlbl. 1863, p. 730; Schweiger.
polytechn. Zeitschr. 1863, p. 155; Polyt. Centrlbl. 1863, p. 1174.

6%
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11) A. Price ") in London erhilt cin von Violett freies
Anilinblau (Engl. pat. 10. Decbr. 1862) durch TErhitzenr ecines
(essigsauren, baldriansauren, milchsauren, benzoésauren, wein-
sauren oder oxalsauren) Anilinsalzes mit Fuchsin (Rosanilin,
Magenta) im Verhdltniss von 3 Gewth. Anilin und 1 Gewth.
Fuchsin auf 150°0—1900 C.

Die geschmolzene Masse wird mit stark verdiinnter Schwefelsiure
ausgewaschen und in Alkohol geldst.

12) J. A. Schlumberger ) in Basel stellt ein Anilin-
blau (Engl. pat. 14. Januar 1863) dar, welches, nicht wie die
bisher dargestellten Pigmente mit cinem rothlichen oder violet-
ten Stich bei ktnstlichem Licht, sowol bei Sonnen- wie Kerzen-

licht rein blau erscheint.

Darst. Man vermischt 1 Th. Rosanilin mit 3 Th. Anilin und 1!/, Th. Essig-
siure, versetzt dann die Mischung mit so viel kohlensaurem oder Aetz-
Natron, als erforderlich ist, um simmtliche Essigsiure an das Alkali zu
binden, erhitzt dieselbe bei eciner Temperatur von 180°—210° C, so lange,
bis man die gewiinschte blaue Nuance erhilt und die Mischung, durch
ein Glas betrachtet, ohne allen réthlichen Ton erscheint. Die so erhal-
tene Farbfltissigkeit wird nach Zusatz concentrirter Salzsfure zum Sieden
gebracht, wodurch der blaue Farbstoff nun im festen Zustande mittelst
cines Schaumldffels getrennt werden kann. Um ihn von anhingender
Saure zu reinigen, kocht man ihn mehrmals in Wasser, worauf er ge-
presst und getrocknet wird. Vor der Anwendung 16st man ihn in Alke-
hol oder Holzgeist.

13) Reibt man nach E. Kopp %) gerbsaures Rosanilin

105) Aus dem London Journ, of arts, Septbr. 1863, p. 146 in Dingl, poly-
techn. Journ. 1863, Bd. CLXX, p. 219; Chem. Centrlbl. 1864. p. 719; Polytechn.
Centrlbl. 1864, p. 57.

108) Aus dem London Journ. of arts, April 1864, p. 216 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1864, Bd. CLXXII, p. 307 und Artus’ Vierteljahresschrift fir techn.
Chem. etc. 1864, p. 98 und 115; Chem. Centrlbl, 1864, p. 1090; Polyt. Notizbl.
1864, p. 236.

107) Aus dem Répert. de chim. appliq. Juillet 1862, t. IV, p. 267 und
Chem. News, vol. VII, p. 16 in Dingl. polytechn, Journ. 1862, Bd. CLXV, p. 382;
Chem. Centrbl. 1863, p, 396, Journ fir pract. Chem. 1864, Bd. XCII, p. 241;
Schweizer, polytechn. Zeitschr. 1862, p. 171; Polyt. Centribl. 1862, p. 1367; Po-
lytechn, Notizbl. 1862, p. 359.
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mit dem 3—4 fachen Gew. Holzgeist zusammen und setzt der
intensiv carminrothen dicklichen Mischung Ya-—'/7¢ vom Volu-
men des Holzgeistes an Salpetersiure oder Salzsiure, besser
aber noch mit Salzsiiure gesiattigten Holzgeist oder Alkohol zu,
so geht die Farbe der bei fortgesetztem Reiben schnell eintrock-
nenden Mischung in Violett und zuletzt in Blau ither. Durch
Missigung des S#urezusatzes ldsst sich eine bestimmte Farben-

nuance erhalten.

Da diese violetten und blauen Farbstoffe in Wasser fast unléslich
sind, so lassen sie sich durch Waschen mit demselben von adh#rirender
Saure befreien; zum Farben dient eine mit lauwarmem Wasser verdiinnte
Losung derselben in Alkohol oder Holzgeist.

Das gerbsaure Rosanilin, welches sich auch schon beim Eintau-
chen mit Gerbsiure gebeizter oder bedruckter Stofte in schwach saure
Anilinroth- Lésungen bildet, 18st sich in Alkohol, Holzgeist und Essigsiure
mit intensiver Carminfarbe; in concentrirten Siuren mit orangegelber
Farbung, die jedoch durch Zusatz von Wasser unter theilweiser Fallung
des Salzes wieder in Roth iibergeht. Alkalische Laugen heben die Farbe
auf, Siuren rufen sie wieder hervor., Durch anhaltendes Kochen mit
concentrirten Sauren wird das gerbsaure Rosanilin in eine klebrige, harz-
artige dunkel rothbraune Masse verwandelt.

14) H. Vohl %) in Csln stellt Anilinblau durch vorsich-
tiges Frhitzen eines Gemenges von 20 Gewth. salzsauren Chlor-
zink-Anilins mit 8 Gewth. salpetersauren Quecksilberoxyduls auf

2000 C. dar. (Steigerung der Temperatur zerstort die blaue Farbe.)

Bei 130° C. wird das Gemenge fliissig, bei 140" schiumt die Flissig-
keit stark auf unter Entwickelung von Wasserdampf nnd scharf-riechen-
den sauren Dampfen (doch entweicht keine Spur von Salzsgure) und er-
scheint griin, bei 165° C. unter fortgesotzter Dampfentwickelung dunkel-
blau. Die erhaltene Masse wird nun gepulvert, mit siedendem Wasser
ausgezogen (Spuren von Fuchsin werden geldst) und aus dem getrockneten
Ritckstande kann alsdann durch Alkohol der blaue Farbstoff extrahirt werden,

15) Passavant ') in Brandfort erhilt cine blauc Farhe
(Bleu de nuit) folgendermassen:

108) Dingl. polytechn. Journ. 1865, Bd. CLXXYV, p. 211
109) Aus’dem Polytechn. Notizblatt, 19. Jahrg. Nr 9 in Artus” Vierteljahra-
schrift fiir Chemie cte. 1864, p: 116.
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Eine Mischung von 4 Th. Fuchsin, 3 Th. Anilin und 2 Th. esgig-
sauren Natrons wird bis 2500 C. 4 Std. lang erhitzt. Sobald der ge-
wilnschte Farbenton hervorgetreten, giesst man sie in 4 Th. Alkohol
dem 12 Th. Salzsiure zugesetzt worden. Die nach dem Erkalten erhal-’
tene braunschwarze Masse wird gemahlen und '; Std. in Wasser gekocht,
das mit 8 Th. Schwefelsure versetzt ist, und dann filtrirt. Die blaue
Masse verliert durch Kochen in 8 Th, Salzsiure den réthlichen Ton und
mehrmaliges Auskochen mit Wasser entfernt alle Spuren von Siure;
nach dem Trocknen wird der blaue Farbstott gepulvert, mit 10 Th. AI-,
kohol versetat, filtrirt, nach dem Eindampfen getrocknet und gepulvert,

16) R. Holliday in Huddersfield stellt eine blauc Farbe
durch Verbindung von Rosanilin mit Benzotsture und Anilin dar.

17) Williams in Glasgow mischt 1 Th. Rosanilin (oder
dessen essigsaures, schwefelsaures etc. Salz) mit 8 Th. slsaurem
Anilin (Toluidin etc.) und ecrbitzt diese Mischung aut 1800
200° C, bis sie sich in cinc tiofblaue, in Weingeist losliche
Masse verwandelt hat.

Synonymik.

. Die gebriuchlichsten Bezeichnungen fur das blaue Anilin-
pigment sind:

Anilinblau -— Auiline bleuc - Bleu de Lyon -~ Bleu
de lumiére (aus der Fabrik von Muller ot Comp. in Buasel) —
Bleu de nuit (Passavant) — Bleu soluble (Gilbeec) — Azulin
— Bleu de Paris, Bleu francais, Pariser Blau (Persoz)
Bleu de Mulhouse, Miilhausener Blau (Schaffer et Ch Gros-
Renaud) — Azurin (Calvert, Lobe und Clift; Waurtz) —
auch ,,Cyanin“ (eig. Chinolinblau, William 8).

Die Base des Anilinblaus ist, wic schon Nicholson nach-

gewiesen und Hofmann bestitigt: das farblose Triphenyl-
Rosanilin,
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Chemische Constitution des Anilinblaus.

Das zuerst von Girard und de Laire, spiter von Persoz,
de Luyncs und Salvétat dargestellte Anilinblau ist nach
A. W. Hofmann '%) Triphenyl-Rosanilin und entsteht nach

der Gleichung:

JISsHsl . H v
oo Hy N B0 5[ LN | =8N 46 } N, H,0
(Rosanilin) (Anilin) (Triphenyl-Rosanilin)

durch Behandlung des Rosanilins (Anilinroths) in hoherer Tempe-
ratur mit iberschissigem Anilin, am leichtesten jedoch durch
Erhitzen ecines Rosanilinsalzes (besonders essigsauren oder ben-
zotsauren) mit Anilin oder umgekehrt eines Anilinsalzes mit
Rosanilin. .

Das im Handel vorkommende Salz, das chlorwasserstoff-
saurc Triphenyl-Rosanilin, entsteht aus dem Anilinroth nach
folgender Gleichug:
€y 1, Ny, HOL 43 (G Hy N) =G, Hy (€5 Hy)y Ny, HCl-{-3NH,.

(Salzsaurcs Rosanilin)  (Anilin) (Salzsaures Triphenyl-Rosanilin)
und ist cin kaum krystallinisches, bldulichbraunes, bei 100 C.
rein braunes Pulver, vollig unloslich in kaltem wie siedendem
Wasser und in Acther, schwer loslich in Alkohol. Aus der
charakteristisch prachtvoll tiefblauen, heiss gesittigten alkoho-
lischen Losung sctat os sich in krystallinischon Kornern ab;
beim Abdampfen dieser I.sung hinterbleibt der Farbstoff als

kupfer- oder goldfarbiges Héutchen.
Die freic Base erhalt man in der zur Analyse erforder-

lichen Reinheit durch Behandlung der concentrirten Losung des

110) Aus den Comptes rendus, t. LVI, p, 945 et t. LVIL, p. 25 und Chem.
News 1863, VIII, p. 271 durch dic Zeitschr. fiir Chem. und Pharm. 1863, p. 437
in Dingl. polytechn. Journ. 1863, Bd. CLXX, p. 58. Monit. scientif. 1863, p. H83;
Bull. de la soc. chim. 1863, p. 524; Polyt. Centrbl. 1863, p. 1035 u. 1864, p. 58.
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salzsauren Salzes in ammoniakhaltigem Alkohol it Wasser
neben Chlorammonium als eine weissliche, geronnene Masse
dic beim Waschen und Trocknen, selbst im luftleeren Raum’
allmalig blaulich und dureh Erhitzen auf 1000 C. tief braun’
wird, welche Farbe sie auch beim Erkalten behilt.  Sie schmilzt
bei 100° C. ohne Gewichtsverlust; krystallisirt nur undeutlich
l(‘)s.t sich sehr leicht in Alkohol und Acther, hinterbleibt, abel"
bei treiwilliger Verdunstung des Losungsmittels als amorpher
Ruckstand. Diec Zusammensetzung entspricht der Formel:
€ Hig (€5 Hy)y N, H, 0.

Dreia.tomige Salze, wie sie das Rosanilin bildet, lasscn sich
aus dem Triphenyl-Derivat nicht darstellen.

Wic das Leukanilin durch die Einwirkung reducirender
Agentien auf Rosanilin entsteht, so wird auch das Triphenyl-
Licukanilin durch Schwefelammonium oder nascirenden Wasser-
stoff aus dem Triphenyl-Rosanilin gebildet: In Beruhrung mit
Zink und Salzsidure wird die alkoholische Losung des salzsau-
1'(§n Triphenyl-Rosanilins rasch entfarbt und auf Zusatz von
Wasscr lisst dann die klare Flussigkeit einen kaum krystalli-
nischen, weissen Niederschlag fallen, den man von Chiorzink
durch Waschen mit Wasser reinigt und von zufilligen Ver-
u'nreinigungen durch Auflosen in Aether befreit. Dieselbe Ver-
l)lndung entsteht, jedoch hiufig durch Schwefol und secundire
Producte veruureinigt, durch Behandlung des salzsauren Salzes
mit Schwefelammoniam und Losen des mit Schwefel gemeng-
ten Productes in Schwofelkohlenstoff; es bleibt dabe; eine braune
harzartige, noch nicht naher untersuchte Substanz ungelost,
withrend durch Abdampfen der Losung, Auskochen des Riick-
standos mit kochendem Aetznatron und Auflosen des in dem
Alkali unloslichen Theils in Aether bei freiwilligem Verdunsten
des letateren ein sprodes Harz erhalten wird, dessen Zusam-
mensetzung der Formel des Triphenyl-Leukanilins

| CoHiu (G Hy) N,
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entspricht. Dasselbe besitzt nicht mehr dic Eigenschaften einer
Base und wird durch Osxydationsmittel wiederum in die ur-
spriingliche Verbindung zuriickgefihrt: Erhitzt man die farb-
lose Losung des Triphenyl-Leukaniling mit cinigen Tropfen
Platinchlorids, so tritt bald die prachtvoll blaue Farbe, welche
die Salze des Triphenyl-Rosanilins charakterisirt, auf.,

Zur Losung der Frage, ob bei der Ueberfithrung des Anilin-
roths in Blau ein einfacher Austausch von Wasserstoff gegen
Phenyl stattfindet, oder ob das Molektil des Rosanilins Am-
moniak abgicbt, um daftr Anilin aufzunehmen, erwahnt H.
Folgendes: Rosanilin, der Einwirkung der gew. Wasserstoff-sub-
stituirenden Agentien, wie der Jodare von Methyl, Aethyl und
Amyl, ausgesetzt, liefert ein intensiv blaues Product. Jodmethyl
und Jodaethyl wirken, namentlich bei Gegenwart von Alkohol
schon bei 100° G, - - Jodamy]l orst bei 1600—180° C. auf Rosanilin
cin. Das mit Jodaethyl entstehende Jodiir lost sich leicht in
Alkohol mit prachtvoll blauvioletter Farbe. Nach der Zerset-
zung durch Natron und zweimaliger Behandlung mit Jodaethyl
wird eine der Formel

€y Hys (€, Hs)y N;, G, Hi T

entsprechende Verbindung erhalten, die aus der alkoholischen
Liéosung durch Wasser harzartig gefdallt wird und sich beim Er-
kalten in eine feste krystallinische, wic dic Rosanilin-Salze und
deren Phenyl-Derivate metallglanzende Masse verwandelt. Durch
dic wiederholte Acthylirung wird also nicht das Jodhydrat des
Trinethyl-Rosanilins, sondern das Jodaethylat dieser Base ge-
bildet, welche Thatsache insofern intercssant ist, als dadurch
der Grad der Substitution angodeutet wird, deren das Rosanilin
selbst fiahig ist.

Der unter dem Namen ,,Azulin®“ bekannte blaue Farbstoff
seigt in scinen - allgemeinen Eigenschaften einc grosse Analogic

mit denen des Triphenyl-Rosanilins, —
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Kurz nach Veroffentlichung vorstehender, aus seinen Unter-
suchungen hervorgegangenen Ansicht A. W. Hofmann’s tber
die Zusammensctzung des Anilinblaus theilte Schiff ') iber
denselben Gegenstand ein von dem des Ersteren wesentlich
abweichendes Resultat mit. Er betrachtet nach seinen Analysen
die Base des Anilinblau’s nicht, wic Hofmann angegeben, als
cin Triamin von derselben Constitution wie das Rosanilin selbst,
sondern als ein Tetramin von der Formel

IX
G20 Hl 9 }N4,
. (Gﬁ H5)3
welches sich als eine Verbindung des von G éssmaunn frithor im
freien Zustande erhaltenen Triphenylamin’s mit 1 Acq. Rosanilin
auffassen liesse nach der Gleichung:

X

(€20 Hyo) (N.,, 0,0
(Gs Hs), ’

Die Base des Anilinblaus erh#lt man als Hydrat darch Zersetzung einer
massig concentrirten alkoholischen Lésung von Anilinblau durch Alkalien
(Kalihydrat): es scheiden sich hiebei schmutzig-rothe krystallinische,
in vollkommen reinem Zustande farblose Flocken ab, dic in Wasser oder
Ammoniak kaum 16slich sind und an der Luft violett werden; ihre wein-
geistige Losung firbt sich mit Sauren unter Bildung kupferartig-glanzen-
der, krystallisirbarer Salze intensivblau.

(€s H;); NH, 0+ €,, H N, =

Die bei seiner Bildung durch Erhitzen von Rosanilin mit
Anilin (besonders Anilinnitrat) eintretende Ammoniakentwicke-
lung erklart er durch primére Umsetzung des Anilins in Tri-
phenylamin nach der Gleichung:

G Hy
3( f HZ}N)=(G6 H5)3N+2NH3.

111) Aus den Comptes rendus, t. LVI, p. 1234 in den Ann. der Chem.
und Pharm. Bd. CXXVIL, p. 342 und Zeitschrift fiir Chem. und Pharm, 1863
p- 449; Polyt. Centrbl. 1864, p. 61.
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Auf das Irrige der Angaben Schiff’s weiter unten zuriickkom-
mend, erlaube ich mir bier scine weiteren Deductionen anzufthren.

Die Gencse des Auilinblaus durch Vercinigung von Triphe-
nylamin und Rosanilin lisst an dic Moglichkeit einer T'rennung
beider Gruppen denken, s muss das Blau wieder in Roth aber-
gefahrt werden konnen. Dieser fir die Theorie der Bildung
wichtige Versuch der Umsetzung gelang auch in der That so-
wol auf trocknem wie nassem Wege, und es kntipfen sich an
diese cinige theorctisch interessante Erorterungen.

1) Beim Schmelzen des Anilinblaus in ciner starken zu-
geschmolzenen Glasrohre crzeugt sich nchen Gasen, Ammnoniak
w. a. Producten wicder viickwirts ctwas Rosanilin. Das Anilin-
blau wird hicbei in eine braunschwarze, asphaltihnliche Masse
von muschligem Bruche verwandelt, welche sich in Alkohol
mit intensiv rother Farbe auflost. Kocht man die gepulverte
Masse mit Sodalosung und behandelt dann den ausgewasche-
nen Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen verdinnter
Essigsiure, so erhilt man im crsten Auszuge fast nur braunen
Farbstoff, spiter prachtvoll rothe Losungen, welche sich ganz
wic dic von Rosanilinacetat verhalten.

2) Einen Uebergang von Blau in Roth auf nassem Wege
beobachtet man bei folgendem Verfahren: Lost man Anilinsalze
in wenig concentrirter Schwefelsiure und fiigt zu der fast farb-
losen Losung wenig krystallisirten Kaliumchlorats, so bildet
sich bei Vermeidung aller Erwirmung sehr bald eine tiefbraune
Losung. Versetzt man diese tropfenweise mit Wasser, so resul-
tirt unter energischer Zersetzung des Kaliumchlorats eine pracht-
voll dunkelblaue Fluassigkeit und missigt man die Oxydation
sofort durch vermehrten Wasserzusatz, so verwandelt sich der
blaue Farbstoff in Carmoisinroth. Als Zwischenuelied bildet sich
bei diesem Vorsuch ein prachtvolles Violett, welches aber hier
wol nur als ein Gemenge von Blau und Roth aufzufassen ist,
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Einige andere Versuche fihrten zu Resultaten, welche sich
leicht mit dem eben erwahnten Versuch in Zusammenhang
bringen lassen. Versetzt man eine neutrale kochende Losung
von Anilinchlorhydrat mit wenig Bleihyperoxyd, so erhalt man
eine intensiv rothe Flussigkeit; ist aber die Losung des Anilin-
salzes mit wenig Salsstiure angesduert, so dass die Zersetzung
des Bleihyperoxyds rascher und daher die Oxydation energischer
erfolgt, so entsteht je nach Verdtnnung oder Temperatur ein
blauer oder violetter Farbstoff. REin ganz #4hnliches Resultat
giebt das Manganhyperoxyd und in der Literatur finden sich
verschiedene Angaben, welche zeigen, dass bei energischerer
Oxydation statt des rothen ein violetter oder blauer Farbstoff
gebildet wird.

So erhalt 1) Dav. Price durch Einwirkung von Bleihy-
peroxyd und Schwefelsaure auf Anilin verschiedene Farbstoffe.
Die Darstellung des als ,,Purpurin® bezeichneten rothen Pigments
geschieht nach folgender, von Schiff angegebenen Gleichung:

40 (€; H; N) 4 20 (Pb ©) + 20 80, = 3 (C,, H,, N, 80,) +

Anilin, Bleihyperoxyd. Rosanilinsulfat.
6 (€12 Hiy N;, 80,) + 8 (€ H; N) + (N, H,, SO,) + 10 (Pb,, 80, ).
Anilinsulfat. Anilin Ammoniumsulfat. Bleisulfat.

Nach Aequivalenten ist das Verhaltniss: 2 Aeq. Anilin,
2 Aeq. Schwefelsiure (oder 1 Molekil =— 80;) und 1 Aeq.
Bleihyperoxyd (PbO). Nimmt man dagegen auf die gleiche
Menge Anilin die doppelte der Schwefelsdure und triagt in dic
heisse verdinnte Losung allmilig die doppelte Menge Bleihy-
peroxyd, so entsteht nicht mehr ein rother, sondern ein tief
violetter Farbstoff, das ,Violin“. Hier ist aber nicht nur, wie
in der salzsauren Losung von Anilinchlorhydrat, die Reaction
eine energischere, sondern es kommt ausserdem allmilig noch
absolut mehr Oxydationsmittel zur Wirksamkeit, als bei der
Bildung des Purpurins. Dass indessen bei Mangel an Siure
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jene absolut grosscre Menge an Oxydationsmitiel von unter-
geordneter Bedeutung ist, erweisen die Mengenverhiltnisse beim
3. Versuch von Price (26; H; N: 80,: P1,0,): cs entsieht hier
nur ein Farbstoff’ von viel geringerer Intensitiat, das , Rosein«,
Nach Schiff licfern heisse wissrige Losungen siurefreien
Anilins mit Bleihyperoxyd keinen Farbstoff.

Bei Einwirkung von Braunstein auf ein neutrales Anilin-
salz ecrhilt man ecinen purpurrothen Farbstoff und auch hier
ruft Ueberschuss an Sdure eine cnergischere Oxydation unter
Bildung eincs blauen Farbstoffs hervor. So erhalt 2) R. D. Kay
bei dem Verh#ltniss von 50 Th. Anilin: 40 Th. Schwefelsiure-
hydrat (nach Molektilen entsprechend 2 €; H, N: 11/, SO,) einen
purpurvioletten Farbstoff, das ,, Harmalin*

3) C. Grev. Williamns gewinnt ein Gemenge von rothen
und violetten Farbstoffen, indem er gleiche Aequivalente Anilin-
sulfat und tbermangansaures Kali auf einander wirken lisst,
Hier nimmt das Kalium jedenfalls einen betriachtlichen Theil
der Schwefelsaure in Anspruch und das Verhaltniss 2 C; H, N:
280,: KMnO, liefert auch hier ein giunstiges Resultat, da das
zunichst entstehende Manganhyperoxyd in saurer Losung wie-
der auf eine neue Menge Anilins einwirken kann.

Dass ein energischerer Oxydationsprocess die Bildung blauer
Farbstotfe oder blauer Nuancen des Anilinroths wesentlich be-
gtnstigt, geht auch aus 4) Lauth's Beobachtung hervor. Je
nachdem er Jodsiure in sehr verdunnter, in missig concentrir-
ter oder in syruposer Losung auf Anilin einwirken liess, erhielt
er rothe, violette oder blaue Pigmente. Endlich findet man
noch eine Bestitigung in Versuchen, welche 5) H. K6c¢hlin
mit chromsaurem Kali und Salzsiure anstellte. Das gleiche
Mengenverhiltniss von Anilin und Kaliumchromat wurde mit
den relativen Salzsiuremengen 1—1,5—2--3 und 4 behandelt
und hiedurch ein rother, dunkelrother, violetter, graublauer oder
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blaner Farbstoft erhalten. Dieser Versuch zcigt am cvidente-
sten, wie mit fortschreitender Wirkung auch die blaue Nuance
allmilig zunimmt. ---

Aus den Versuchen Hofmann’s, um auf die Bildung der
Basc des Anilinblau’s zurtickzukommen, tritt eine schr einfache
Beziehung zwischen dem rothen Farbstoff und dem daraus ab-
geleiteten Blau (Triphenyl-Rosanilin) hervor; weniger einfach
dagegen ist die oben angefithrte Formel Schiff’s, sic ertheilt
dem Blau eine Constitution, welche kaum von einer Analogice
getragen wird und bedingt eine verwickeltere Bildungsgleichung.
Obwol nun Schiff die von ihm aufgestellte Formel als das
Resultat einer unvollendeten Untersuchung bictet. so hat sich
doch Hofmann veranlasst gesehen, durch weitere Analysen 112)
die Richtigkeit seiner Untersuchungen tiber die Zusammensetzung
des Anilinblau’s zu begriinden.

Auch folgende Bedbachtungen bestatigen seine Ansicht:
Unterwirft man Resanilin der trockenen Destillation, so goht
unter reichlicher Ammoniakentwickelung cine betrachtliche Menge
flussiger Base (Anilin) iiber, wahrend in der Retorte cine porose
kohlige Masse zurtickbleibt. Auch Aethyl-Rosanilin, das kaufliche
Anilinviolett, zeigt bei der Destillation ganz ihnliche Erschei-
nungen: aus dem flussigen Destillat lisst sich durch fractionirte
Destillation einc erhebliche Menge Aethyl-Anilins abscheiden.

Ueber die Beziehung des mittelst Jodathyl's dargesteliten
Anilinvioletts zu dem Anilinroth konnte kein Zweifel obwalten.
Wenn nun, wie die Analyse andeutcte, das Anilinblau zu dem
Anilinroth in einem #hnlichen Verhiltniss steht, so durfte man
erwarten, dass sich unter den Destillationproducten des Anilin-
blaus, d. h. des phenylirten Rosanilin’s, das phenylirte Anilin,

Diphenylamin = €,, H,, N = (% P;;)z } .

———

112) Ann. der Chem. und Pharm. 1864, Bd. CXXXI, p. 163.
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wiirde auffinden lasscn. Diese Voraussetzung hat nun Hofmann
durch Versuche auf’s Unzweideutigste bestitigt.

Das Diphenylamin zeigt, mit oxydirenden Agentien (cone.
Salpetersiure, Platinchlorid u. s. w.) behandelt, eine charakte-
ristische, gleichzeitig cincn Nachweis sciner nahen Beziehung
zu dem farbeerzeugenden Anilin liefernde Reaction: mit cone.
Salzsaure wbergossen, farbt sich die ganze Flussigkeit auf
tropfenweisen Zusatz von Salpetersiure sogleich tief indigblau.
Mischt man Diphenylamin mit Toluidin und behandelt die
Mischung mit Quecksilberchlorid oder Arsensiure (— Phenyl-
amin licfert unter densclben Umstdanden Anilinroth — ), so erhalt
man cine Schmelze, welche sich in Alkohol mit prachtvoll violett-
blauer Farbe lost. Der so entstandene Korper, wahrscheinlich

Gz(; Hza Na, H29 == qu Hm } Na; Hz 9;

€, H;

besitzt die Eigenschaft eines wahren Farbstotts.
Die Auftfindung des Diphenylamins unter den Zersctzungs-
producten des Anilinblaus (Triphenyl-Rosaniling) bewog A. W.
Hofmann ) das Verhalten analog gebildeter Korper in ihn-

licher Richtung zu untersuchen.

Unterwirft man das durch 5—0 std. Erhitzen des essig-
sauren Rosanilins mit dem doppelten Gewicht Toluidins dar-
gestellte Toluidinblau '), das essigsaure Tritolyl-Rosanilin:

113) Ann. der Chem. und Pharm. 1864, Bd, CXXXI, p. 289 und H’s wei-
tere Beitrige zur Kenntniss der Theerfarbstoffe im Journ. far pract. Chem. XCIII,
p. 208; Ann. der Chem. und Pharm Bd. CXXXIL p. 160; (?hem. Centrbl. 1864,
p. 1092 u 1865, p. 65; Monit. scientif. 1864, p. 1140; Berliner Akad. Berichte

1864, p. 598. N
114) Die Bildung des Toluidinblaus ist der des Anilinblaus vollkommen analog :

8 AN = H 6,H,0

G20:[{1\)N3) Uzgge} 9+3 [G;:I?‘}h ] - 3NH3+€20 (G;Il;-,)s } NI}’ 2 H3 }e
Essigsaures Rosanilin. Toluidin. Essigs. Tritolyl-Rosanilin(Toluidinblau),
e Toluidin-Farbstoffe sind tbrigens im Allgemeinen Ioslicher als dic entsprechen-
den Phenyl-verbindungen und deshalb weniger leicht in reinem Zustande zu gewiunen.
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20 Hi } Ny, G-_.H-J(—)lg
(€; Hy), H |
der trocknen Destillation, so lassen sich im oligen Destillat ver-

&

schiedene Basen nachweisen. Diejenigen von niedrigerem Sie-
depunkte sind fast ausschliesslich Anilin und Toluidin; der
Hauptbestandtheil des bei hoherer Temperatur siedenden Pro-
ducts ist eine sehr schon krystallisirende Base, deren Bildungs-
weise und Verhalten sie als

¢ H;

Phenyltolylamin, €, H,; N= C;H;}N
H

charakterisirt. Diese Base hat grosse Aechnlichkeit mit dem
Diphenylamin, unterscheidet sich aber von letzterem durch Los-
lichkeit, Schmelz- und Siedepunkt.

Das gleichzeitige Auftreten der Radicale Ph enylund Tolyl
in dem Moleciil dieser Base gicbt dem Verhalten dersclben unter
dem Einflusse Wasserstoff-entzichender Agentien besondcres In-
teresse und Hofmann hat beim Zusammenschmelzen derselben
mit Quecksilberchlorid eine dunkle Massc erhalten, welche sich
in Alkohol mit prachtvoll violettblauer Farbe auflost und im Al-
gemeinen das Verhalten der durch Substitution aus dem Ros-
anilin abgeleiteten Farbstoffe zeigt. Nach Hofmann darfte
sich dieser Korper der Bildungsweise nach zu schlicssen als

H,,
Tolyldiphenyl-Rosanilin = G,, (€, H;), l N,, H,0
GH |
herausstellen.

IV. Fabrikation der iibrigen Anilin-
pigmente.

Durch die Einwirkung verschiedener chemischen Substanzen
auf Anilinroth haben mchre Chemiker und Fabrikanten ausser
den im Vorstehenden angegebenen violetten und blauen noch
gelbe, oraugene, griine, braune, auch schwarze Farbkorper und
Farbflussigkeiten in belichigen Nuancen gewonnen.

Anilingelb (syn. Chrysanilin, Hofmann: Zinalin, Vogel;
»»Jaune phosphorine®),

1) Aus den sccunddren (harzigen) Producten, welche beim
Process der Anilinroth- (Rosanilin-) Erzeugung aus Anilin gebildet
werden, ist es 1. C. Nicholson ') gelungen, durch successive
Behandlung mit Losungsmitteln cinen gelben Farbstoff (Anilin-
gelb) zu isoliren, der Scide und Wolle schon goldgelb firbt.

Er erhalt ein amorphes, dem frisch gefillten chromsanren Bleioxyd
dhnliches, kaum in Wasser, leicht dagegen in Alkohol und Aether 18s-
liches Pulver.

Dieser Farbstoft ist nach A. W. Hofimann eine organische Bage, das
Chrysanilin von der Formel -G, H,. N, (unterscheidet sich also vom
Rosanilin nur durch ein Minus von 2 Aeq. H) Seine Darstellung ist
schr einfach: der Riickstand bei der Rosanilin-Gewinnung wird mit
Wasserdimpfen behandelt; sobald sich eine gewisse Menge der Base
geldst hat, fallt man durch Salpetersiure das Chrysanilin als (schwerlés-
liches) Nitrat. Iis hildet mit S#iuren zwei Reihon krystallinischer, chben-
falls gelber Salze. Die salzsaure Verbindung des Chrysanilins stellt das
Anilinorange (s. p 91) dar.

115) Aus den Comptes rendus, t. LV, p. 817 durch die Zeitschr, fir Chem,
u. Pharm. 1863, p. 33 in Dingl polytcchn. Journ. 1863, Bd. CLXVIII, p. 133 und
Chem. Centrbl. 1863, p. 543, Rép. de chim, appliq. IV, p. 148; Bull de la soc.
chim. 1863, p. 96; Polyt. Centrbl. 1863, p. 477.
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2) H. Schiff 16) gtellt Anilingelb in beliebiger Menge und
schon bei gewohnlicher Temperatur durch die Einwirkung von
Antimon- oder Zinnsiurc-Hydrat auf Anilin dar,

Fein gepulvertes antimon- oder zinnsaures Natron verreibt man mit
dem halben Gewicht Anilin zu einem Brei und versetzt diesen allmalig
mit Salzsiiure bis zur starksauren Reaction. Man crhilt sogleich eine
tief scharlachrothe Fliissigkeit, die man eindampft und mit Aether-Alko-
hol auszicht. Dieser nimmt die Salzsiureverbindung auf und hinterlisst
sie nach dem Verdunsten als cantharidenglinzende krystallinische Blatt-
chen, die sich in angesiucrtem Wasser mit scharlachrother Farbe auf-
losen. Reines Wasser, in grosserer Menge angewandt, ebenso Lisungen
von Atzenden oder kohlensauren Alkalien, bewirken Zersetzung, wobei
sich ein flockiger gelber Korper ausscheidet, der Wolle und Seide sehr
intensiv und dauerhaft firbt Die Nuance entspricht ganz dem Pikrin-
gelb,  Der gelbe Korper wird durch Sauren wieder roth, doch eignet
sich der rothe Farbstoff seiner leichten Verdinderlichkeit wegen mnicht
zum Farben.

3) M. Vogel in Marburg ") erhilt durch Einleciten cines
starken Stromes von salpetriger Saurc in eine alkoholische
Losung von kiauflichem Fuchsin oder reinem Rosanilin, von
Anilinblau, Aunilingrin, Anilinviolett etec. cin schones Roth-
gelb (Zinalin).

Man beobachtet hiebei als secundire, durch die gleichzeitige Bildung
von Aldehyd hervorgerufene Erscheinungen die prachtvollsten Farben-
phanomenc: nach kurzer Zeit geht die rothe Farbe der Losung durch Violett
in ein prichtiges Blau und bei weiterem Einleiten des Gases in Griin iiber;
die Umwandlung des Griin in Gelb erfolgt nach einigen Stunden, schneller
durch fortgosetztes Hinwirkenlassen der salpetrigen S#aure. Beim Ein-
dampfen der vom ausgeschiedenen Harze getrennten Lésung im Wasser-
bade erhilt man nun cine rothbraune klebrige Masse, ‘die beim Erkalten
fest wird und gepulvert einen Farbstoff von schon zinnoberrother Farbe
liefert (Zinalin, von der Formel C,,H,,N,8,).

Dieser Farbstoff zeigt mehr das Verhalten einer Siure als das einer
Base. Er lost sich schwer in verdiinnten, leichter in concentrirten Sauren
mit gelber Farbe, mit rother dagegen in Alkalien; Sauren scheiden aus

116) Aus den Ann. d. Chem, u Pharm. Septbr. 1863, Bd. CXXVII, p. 345 in
Dingl, polytechn. Journ. 1863, Bd. CLXX, p- 157 u. Polytechn. Centrbl. 1863, p. 1664,

117) Aus dem Polytechn. Notizbl. 1865 in Hager’s Pharmac. Centralhalle,
Aug 1865, p. 271; aus dem Journ. fitr pract. Chemie 1865, Bd. XCIV, p. 453 in
Dingl. polytechn, Journ. 1865, Bd. CLXXVI, p. 79 u. Bd. CLXXVI, p, 320,
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der alkalischen Lisung das Pigment als eine auf der Oberfliche der
Flitssigkeit schwimmende. wiederum gelbgefirbte, flockige Masse ab, In
Alkohel, Schwefelkoblenstot, Chloroform und Aether ist das Gelb léslich;
von heissem Wasser wird es in geringer Menge und mit rein gelber Farbe
aufgenommen, in kaltem ist es unlslich.

Sowol das Gelb als das intermedifiv entstehende Blau und Griin
firben direet auf SBeide und Wolle, und zwar erhilt man mittelst des
Blaus ein schénes Blanviolett, wihvend das Grin nur ecine sehmntzige
Farbe liefert. Doch geht das Blau bei lingerem Stehen, wahrscheinlich
durch die Rinwirkung der in Lisung gehaltenen freien salpetrigen Saure
in Griin, sehliesslich in Gelb diber. Durch Abstumpfen mit kohlensaurem
Natron das Blau sder Griin zu fixiven, gelingt nicht; bei dieser Opera-
tion wandein sich beide Farben in ein schmutziges, etwas in Violett
spielendes Roth um. ’

Anilivorange (salzsaures Chrysanilin),

Ueber Darstellung und Eigenschaften ecines prachtvollen
goldgelben  Anilinfarbstotfs, obgleich schon  seit ciniger Zeit
Handelsartikel, finden sich in technischen Journiilen nur spiir-
liche Angaben %),

Bei der Darstellung vou Anilinroth mittelst Anilins und salpetersau-
ren (Quecksilberoxyds wird, wie bekannt, das Anilinroth durch Auskochen
des Marzkuchens, Jukalten der Losung und Krystallisirenlassen gereinigt.
In derMutterlange helindet sich nun neben kleinen Mengen von violetten und
briunlichrotlien Farbstoffen auch das Anilinorange, welches von diesen
dadurch getrennt wird, dass man cr-tere durch Zusatz von Kochsalz u.
dgl. ausfallt; das Orange Dbleibt dann in Lésung und wird durch Ein-
dampfen und Austaugen des Riickstandes rein erhalten.

Ks ist vollkommen in Weingeist, weniy in kaltem, mechr in heissem
Wasser léslich und firbt Seide und Wolle schon goldorange. Ausser
zum Farben von Zeug diirfte sich das Anilinorange auch zur Herstellung
goldgoefarbter Lacke, z. B. zum Ueberzug optischer Instrumente, von
Stanniol u. s. w. ecignen,

Das Anilinorange scheint, fhnlich wie das Anilinroth, das Blau, meh-
rere Violette ete. das chlorwasserstoflsaure Salz einer eigenthiimlichen
Base (Chrysanilin) zu sein. Mit Ammoniak digerirt, wird es hell schwe-
felgetb nnd nimmt, mit schwachen Siuren iibergossen, wieder dic ur-
spriingliche Orangefarbe an,

118) Aus E. Jacobsen’s chem-techn. Repert. 1864, 2. Halbj.,, p. 22 in
Dingl, polytechn. Journ. Juli 1865, Bd. CLXXVIIL, p. 82

7*



— 93 __

Anilingriin (syn. Emeraldin, Calvert; ,,Dalleochin®,
eig. Chiningriin, Williams).

1) Euscbe ''?) inParis war der erste Darsteller cines Anilin-
grins (Frankr. pat). Er lost krystallisivtes Anilinroth in
einein Gemisch von Alkohol und verdinnter Schwefelsiure und
fugt eine gewisse Mcenge Aldehyds oder llolugeistes hinzu.

Darst. Zu der Lisung eines Anilinsalzes (salzsauren, schwefelsauren ete, oder
zu der des Rosanilins, 150 Gruv) wird gewdhnlicher rectificirter Aldehyd
(225 Grm ) gesetzt und das anfangs violette Gemenge bei gewdbnlicher
Temperatur auf 18--24 Std. sich selbst iiberlassen, bis die Masse griin-
blau geworden ist; die Lisung wird sodann mit schwach angesiucrtem
Wasser verdiinnt, damit nicht der blaue Farbstoff précipitire, und der-
selben allmilig unterschwefligsaures Natron zugesetzt, indem man dafiir
sorgt, dass die Minecralsiure, welche zum Lisen diente, stets im Ueber-
schuss bleibe; man erhitzt zum Sicden, wobei schweflige Siure entweicht
und Schwefelmilch sich abscheidet, sodann filtrirt man miglichst heiss.

Das Griin ist schr schon, besonders bei Kerzenlicht und unterscheidet
sich dadurch von allen iibrigen analouen griinen Pigmenten. Die Li-
sung ist mehr gelblichgriin, wenn man zu viel unterschwefligsaures Natron
anwandte. — Zur Zeit ist es noch nicht gelungen, den Farbstoff in fester
Form oder wenigstens in concentrirtem Zustande darzustellen.

2) Eug. Lucius ™) in Frankfurt a. M. und H. Hirze!
veroffentlichten ein  ahnliches Verfahren zur Bereitung von
Anilingran (Engl. pat.).

Darst. Man lost | Gewth schwefelsauren Rosanilins in einem Gemisch von
2 Gewth, concentrirter Schwefelsiure und 2—4 Gewth Wasser auf, setzt
dann 4 Th Aldehyds hinzu und erhitst die Mischung auf circa 500 C.
Auf dieser Temperatur wird sie erhalten, bis ecine herausgenommene
Probe, in beiltufig ihrem 50fachen Gew. Alkohol aufgeldst, einc griin-

119) Aus den lavent. 1863 durch die Schweizer. polytechn Zeitschr. 1864,
Bd. IX, p. 77 in Dingl polytechn. Journ. 1864, Bd. CLXXI{I, p- 73 u 458; Journ.
fir pract Chem, 1864, Bd. XCIf, p. 337 und Artuy’ Vierteljahrsschr. fur techn.
Chem. cte. 1864, p 244; Monit. scientif. 1864, p. 362 et 435 ; Polyt. Centrb] 1864,
p. 1533; Polyt. Notizbl. 1864, p 271 u. 332

120) Aus dem Practical Mechanic's Journ. Scpibr. 1864, p. 167 in Dingl,
polytechn. Journ. 1864, Bd CLiXIV, p- 99 u. 324 und Polytechn. Centrbl. 1364,
1596 u. 1659; 1865, p i43; Schwoizer. polytechn. Zeitschr. 1864, p. 167; Chem,
Centribl. 1864, p. 1095; Polytechu. Notizbl, 1864, p. 337.

— 93 -

lichblaue Lésung lefert. Die so erhaltene Mischung wird in 3C)—500
Gewth. ciner gesittigten wissrigen Losung von Schwefelwasserstoff ge-
gossen, hierauf’ dic Tewperatur der Mischung allmilig auf 90—100" C,
erhoht nnd withrend des Brwiirmens werden 10 bis 20 Th. eciner gesattig-
ten wissrigen Lisung von schwefliger Siure zugesetst wnd die Flissig-
keit filtrirt, um den sedimentirten blauen Farbstoft zu trenmen., Aus der
crhaltenen gritnen Losung fillt man den griinen Farbstofl in fester Formn
durch Zusatz von 5—20 Th Kochsalzes und Neutralisation der vorhan-
denen Sfure wit ciner Lisung von Aetz- oder kohlensaurcm Natron; die
Flassigkeit wird deeandrt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und
bei einer 100 C. nieht iiberschreitenden Temperatur getrocknet.

Zum Firben und Drucken wird | Gewth. des griinen Pulvers in
ctwa 20 Gewth. Wasser sorgliltig zerrieben, worauf man 2 Gewth. con-
centrirter Schwefelsiure und H0--70 Gewth. Alkohols zusetat, um die
Lésung zu boewirken, die allindiig mit Schwefelsure-haltigem Wasser

gemischt wird,

Anilizbraun (syn. Havannabraun; Nafafan,
de Laire).

Georges de Liaire 21 in Paris hat einen braunen Anilin-
farbstoff « Fngl. pat. 17. Mérz 1863) dargestellt durch mehr-
stindiges Krhitzen eines Gemenges von Anilinviolett oder -blaun

mit cinem Anilinsalz auf 2400 C.

Darst. Man behandelt 1 Th. geschmolzenen Anilinvioletts mit 4 Th. wasser-
freien salzsauren Anilins. Nachdem der Anilintarbstoti’ sich  vollstandig
aulgeldsi hat, erhdhe man die Temperator des Gemisches raseh auf den
Siedepunkt des salzsauren Aniling (2400 €); die Masse wird auf dieser
Temperatur erhalten, bis ihre Farbe, die anfangs keine Verinderung zu
erleiden scheint, platzlich in Draun dibergeht. Die | — 2 Std. dauernde
Operation ist beendet, wenn sich gelbe Dampfe an den Sciten des Ap-
parats condensiren; gleichzeitig ist ein starker und eigenthiimlicher
Knoblanchgeruch wahrnchmbar, Dieses Anilinbraun ist in Wasser, Al-
kohol und Siuren léslich und direct zum Wirben anwendbar.  Gereinigt
wird er durch Fallen mit Kochsalz aus sciner wassrigen Lisune.

Auch durch Behandlung des arsensauren Auilins, welches fiir sich
erhitzt, Anilinvoth liefert, mit salzsaurcwi Anilin gewinnt man Anilinbraun.

121} Aus dem Lond. Journ. of arts, Decbr. 1863, p. 343 in Dingl. poly-
techn. Journ. 1864, Bd. CLXXI, p. 72, Vgl anch Polyt Centrb]l 1563, p. 1451,
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Anilinschwarz,

Mit der Vercinfachung des Verfahrens und Verminderung
der Gefahr fitr dic Fascr hat auch das Anilinsce
sich hauptsiichlich durch dic Tntensitat und
barkeit sciner Farbe empfichlt,

hwarz 22), welches
ausgezeichnote Halt-

cinc ausgedchntere Anwen-
dung gefunden. Erzeugt wird dic Parbe durch

Einwirkung von chlorsaurem Kalj und schwef
oxyd auf Anilinsalze.

dic combinirte

dsaurem Kupfer-

Das anfanglich allein als Oxydationsmittel des Anilins angewandte
chlersaure Kali, ehenso das Kupfervitriol und -chlorid (John Light-
foot’s Patent, Frankr. Janr. 1863) wurde in der Folge sweckmissig zum

Theil durch Ferrideyanammonium (Milhausener Verfahren von Cor-
dillot) ersetat; spiter benutzte man statt dic

mittel nach Lauth eine oxydirbars Substanz, dag Schwefelkupfer.

Die Details der Vorschrift und die Materialien zur Darstellung des
Anilinschwarz sind zur Zeit noch zum Theil cin Geheimniss der Anilin-
farben-Fabrik von J, J. Maller ot Co. in Busel (scit Aprjl 1863).

Nach Lightfoot’s Patent wurden dic zu firbenden Stoffe mit einer
durch 830 Grm. Stirke verdickten Mischung von 180 Grm. chlorsaurem
Kali, 450 Grm, trocknem salzsauren Anilin, 180 Grm. Kupfervitriol (oder
360 Grm, Kupf'erchIoridl(')sung‘ von 4,44 spee. Gew.) und 6 Liter Wasser
bedruekt und dann drei Tage lang in cinem warmen und feuchten Zim-
mer zur Oxydation aufgehiingt,

Die Bestindigkeit dieser schwarzen Farbe, ihr Widerstand gegen die
Einwirkung der Siuren, Alkalien, Seifen und des Lichts machen ihre
Anwendung in der Farberei und zum Zeugdruck ausscrordentlich wichtig.

ser directen Oxydations-

122) Aus der Schweizer. polytechn. Zeitschr, 1363, p. 64; 1864, Bd. 1X,
p- 77 und 106 in Dingl. polytechn, Journ. 1364, By CLXXII, p. 77 und 481;
vgl. ibid. 1863, Bd. CLXVIII, p. 63; Polyt. Centrhl, 1863, p, 831; 1864, p. 1596
Chem, Centrbl, 1864, p. 1096; Wiirtemb, Gewerbebl, 1864, p. 366. R ;. de
chim, applig. t. V, p. 119. Ferner Kappelin (aus den Annales du Génie eivil,
Avril 1865, p. 237 in Dingl. polytechu. Journ, 1865, Bd. CLXXVI, p. 392), Th.
Schneider (aus dem Bull. de la soe. industr. de Mulhonse, t. XXXV, Avril 1865,
p. 176 in Dingl. polytechn. Journ, 1865, Bd. CLXXVI, p. 467) und L. Kopp
(Monit. scientif, 1863, p. 530; 1864, p- 434, 569 et 654 1863, p. 68; Répert. de
chim, appliq. 1868, p. 119).
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Technische Bemerkungen.

1. Loslichkeitder Anilinfarbstoffe. l\.Iit Ausnahme
des Fuchsins und des Pcrkin’schcn. Violetts S.l.nd alle Ro:
anilinverbindungen in Wasser unloslich und konnch'nill;:c;le
alkoholischer Losung zum Firben bcnutz.t werden. -1(_. : ‘\m
Versuche, den Alkohol durch L(')sun‘gsmltt-el von ger.'l‘rfx't‘gctrc.
Preise zu crsetzen, haben kein gitnstiges Resultat gcl.u. er ,r u}
so fern sic entweder, wic dic Anwendung des HO]Zg’C]StCS,T'dl‘I
die Gesundheit der den Ausdinstungen der Fa'rbckufen .bage
lang ausgesetzten Arbeiter cinen m\cht]?ciligcn.Emﬁuls:%gmsn (;;18,
oder sich dberhaupt als unzweckmissig erwicsen ha cn.. O
handelt sich namlich hier darum, Substm?zcn zu ermlt;n,
welche jene Anilinpigmente in Wasser loslich macl]le;x),r uzkz::
deren Eigenschaften zu verfindern.  Das .Farbcn ux:tl en
mit denselben soll in gewohnlicher Weise ausgefihrt,

. . eziolt
ichformige Farben '24) und alle Nuancen erziel
vollkommen gleichformige Farben )

werden konnen. \ . .
i ' 0 » Zeit noch am besten das
Diesen Bedingungen wnochte zur Zeit n

‘ = o V ‘} « b 7 l‘..’5)
i 3 1 3 d ! y ¢ M ren von . (]0 Cl(lll }
b(zl C]t"; im rosscn lllb(} W (,Ul(]t(: ( 1f1h 0 Y

1111001] W l h()b 1 5 }Al“(»l’ls llc]{t cier grosscn thl von
gG <3 ) Cl1e X llt (](Jl 28 ¢ =

i on Pigmenten zusam-
124) Da das Anilinviolett meist aus rothen und blauen Pigm

1 tzt YO n or n vevrschiede ! ikeln 18slicher sind als
g AR f dene stere in de evschicdenen ehi
nengese 13t, von den §

letzte 1 t d 6 ssselben, In ccignetem Verhitltnisse
re, so liefer ie alkoholische Auﬁosung dessell , g g
etztere, )

y € we. uhe i asse ine be deuwnde
i T bemischt, in Bad ’ clches, der Ruh itberl n, €
mit Wasser J

Meng er larbe ialien |8 i achem Sie~
Menge d Farb v das Roth /,urﬁck}m]t. Bei schwa

F: y fall lisst und nu a chw
(:/ d es Bades fV:Vlc es zum A o o183 Wel der Alkohol lelcht,
den dicses adces, A Farben n thwendi t, entwe. cht de

i i siche Ablagerung der Farbe auf
ie I mt und eine ungleciche : der & .
d“he& d‘? :ailtirxuogdezrug?weben veranlasst, Dies erklirt die Schw:erlgke;t, dmlt ((il?m
N n 1 "
dm’ i ebfpllett ranz gleichformige Farben zu erhalten, so wic den Ln.\stam;ﬁazs ie
Aml'“".o derbRogel beim Reiben (auf Weisszeng) mehr oder wezngerra.» ]r eni
rolber l1n)’) Aus den Cowptes rendus, Mars 1865, t. LX, p. 625 in Dingl, poly-
L‘) I Y )
techn. Journ, 1865, Bd, CLXXVI, p. 231 und 323.
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Substanzen, das Wasser zn verdicken oder es schaumen zu
machen, beruht. Solche Substanzen sind: die Gummiarten und
Pflanzenschleime, die Seife (bes. Mandeclolscife), der Trauben-
oder Starkczucker, das Dextrin, der aus Kartoffeln, Flechten
und Moosen, bes. Fucus crispus I.. erhaltenc Kleister, das Gly-
cerin, der thierische Leim, bes. aber cin Absud der sog. Panama-
Rinde (von Quillaya saponaria), der gemeinen und agyptischen
Seifenkrautwurzel (von Saponaria officinalis I.. und Gypsophila
Struthium L.)

Zur Loésung des violetten Anilinfarbstoffs benutzt man am
zweckmiissigsten das Extract der anzuwendenden Substanz, z. B.
der agyptischen Seifonkrautwurzel, indem man mit demselben
den fein gepulverten Farbstoff anreibt und dann  wiederholt
kochendes Wasser aufgiesst, bis aller Farbstoff gelost ist, wobei
aber, da die rothen Bestandtheile des Auvilinvioletts leichter
loslich sind als die blaucen, die lctzten Partien der Farbstoff-
losungen stets mit den ersten vermischt werden mussen.

Dasselbe Verfahren und die gleiche Vorsichtsmaassregol
ist bei den blanen Anilinfarben anzuwenden, welche ebenfualls
oft aus verschiedenen ungleich 1sslichen Pigmenten bestehen.
Wie fir die Anilinfarbstoffe, ciguen sich dic angegebenen Lo-

sungsmittel auch fur die Anwendung  der Naphtalin-, Plenyl-
siure- Farbstoffe u. s. w.

Das Farben mit diesen Liosungen crfordert keine besonderc
Cautele und man erhilt sehr lcicht ganz glcichfdrmige Nuancen.
Fiir den Zeugdruck konnen die mittelst dey erwithnten Sub-
stanzen erhaltenen Farbstofﬂbsungen mit Gummi, Dextrin oder
Albumin verdickt werden.

2. Das Farben von Seide und Wolle mit Anilinfarben
ist eine einfache Operation, es haften dieselben als sog. substan-
tive Farben ohne Hulfe eincs dritten Korpers (Mordants oder
Beizmittels) auf dor Faser. Schwieriger dagegen ist das Farhen
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der Baumwolle 26, dicee bedarf erst ciner Beize. Die noch
gegenwirtig gebranchlichste ist wol die Oclbmzc, dn('lhurch be-
reitet, dass man (1 Pfd.)) Baumol, (4 Loth) 'b‘chwcfe]saurc und
11, Pfd) Weingeist innig mit cinander mischt und vor dem
Gebrauch mit (10 Pfd.) Wasser verdannt.

Die Kleberbeizun g bestcht nach W. (*vum (Engl. pat. 23.
Mai 1859) in der Anwendung des mit ecinem Alkali (28 'Loth
Actznatronlosung von 1,080 spee. Gew.) verbundenen g(}l'e§nlgten
Woeizenklebers (10 Pfd.). Eine wohlfeilere Beize bildet (?ie Scife:
Das Garn (20 Pfd) wird einige Zeit in heissem Seifenwasser
(1 Pfd. Talgscife, in der hinrcichenden Menge Wasscrs gelbs?)
gowaschen, gut gespiilt und darauf im Anilinbade gefarbt. Die
Farben sind ausserordentlich lebhaft und haltbar.

Ein cinfaches Verfuhren, dic Anilinfarben far die Oel-
malerciund den Ocldruck zu fixiren, bosteht nach V..Klet-
zinsky '2?) darin, den Farbstoff (Fuchsin, Violct;t, Azulin ete.)
in abS(‘)]utem Alkohol zu losen, diese Losung mit gepulve.rt.em
Dammarharz zu sittigen, darauf zu filtriren und das Filtrat
unter Umrtthren in die 20 fache Menge reinen oder Kochsalz-
haltigen Wassers zu giessen.  Die in Pulverform sich absetzende
Farbe wird auf einem Filter gesammelt, mit Wasser aus?gc-
waschen und getrocknet. Sie ldsst sich mit Mohnol, Leinsl
und Oclfirnissen gut verreiben. Der Umstand tubrigens, dfass
die prachtvollen, im Allgemeinen gegen chemische Agentien

126) Ueber das Beizen der Baumwollenf‘aser vor dcm7 Fhl;::; mx‘:
Anilinpigmenten vgl. Dingl. polytechn. Journ 1360, l:d. Cl,\‘; {)) 718(\,)1(.) 1511:)
Chem. Centrbl. 1860, p. 303 (aus dem Repert of patent-invent., cdr ; R p.f _,t ;
Dingl. polytechn. Journ. 1860, Bd. CLVI, p. 151 (aus del‘n Lond. :;)ugn.lo ' ::;‘ 3,
Fobr. 1866. p- 89); Dingl. polytechn Journ. 1861, Bd. CLIX, p. . le(‘g‘;Xle;(n
R(; ert, of ’patcnt—invent. 1860, p 404); Dingl. polytechu. J,\,txrn. 186 3 , :

ng'uml 1864, Bd. CLXXIIL, p. 239; Chem. Centrbl 1864 p. 732 und Artus
P R

i . 305.
. . . fiir techn. Cheniie ete. 1364, p. 3 ' ‘
Vlermhl.l;\;:sc};ing‘ll.r polytechn. Journ, 1864, Bd. CLXXILV, p. 245; Chem. Centrbl,

1865, p. 206,
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trotzenden Anilinfarben ziemlich lichtscheu sind, duarfte einer
derartigen Verwendung kaum das Wort reden.

Zu diesem Verfahren von V. Kletzinsky bemerkt A.
Fleischer %) in Neisse Folgendes:

Wird eine concentrirte alkoholische Losung von Fuchsin
mit Dammarlack und Zinkweiss zusammengericben, so erhalt
man einen rothen Farbkorper, der sich zun Druck auf Geweben
sehr gut eignet und, dem Lichte ausgosetst, auch sehr lange
die rothe Farbe in derselben Intensitat beibehilt. Wird aber
statt Dammarlack einc Mischung von diesem mit Oelfirniss, oder
bloss letzteres angewandt, so verlieren mit solcher Farbe be-
druckte Glewebe schon beim blossen Hingen im dunkeln Zim-
mer an Intensitdt der Farbe und werden, dem Lichte ausgesctzt,
sehr rasch fast ganz entfirbt, auch dann, wenn der Firniss bei
der Exposition schon getrocknet war, Sclbst im verschlossencn
Geftiss schwindet bei langerem Stehen der Masse allmilig die
Farbe. Hs durfte also weniger die geringe Lichtbestiandigkeit des
Fuchsins, als vielmehr die rasche Zersetzung desselben bei Ge-
genwart von Firniss eine Verwendung der Anilinfarben in der
Oelmalerei verhindern.

Um Fette und Oele mit Anilinroth zu verbinden, resp.
zu firben, scheidet man nach E. Jacobsen '29) aus kiauflichem
Fuchsin (arsensaurem Rosanilin) zunichst dic Base durch Er-
wirmen mit verdtinnter Natronlauge oder durch Digestion mit Am-
moniakflissigkeit ab, wascht, trocknet nnd trigt sie in Oclsdure
(oder schmelzende Stearinsiture), so lange diese noch ctwas da-
von auflost, oder man bringt beide Korper in dquivalenten
Verhaltnissen zusammen. Ein Ueberschuss von Oelsaure verlang-
samt das Trocknen des gefirbten Firnisses. Das 6l- oder stea-

128) Dingl. polytechn. Journ. 1885, Bd. CLXXV, p. 324

129) Aus dessen Chem.-techn. Repertorium, 1864, p. 17 in Dingl. polytechn.
Journ. 1864, Bd. CLXXIV, p- 405 und Chem. Centrbl, 1865, p. 208,
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rinsaure Rosanilin lost sich leicht in Fetten oder Oelen und
firbt, schon in Ausserst geringen Mengen angewandt, dieselben
intensiv roth, doch biusst dicses Roth in Fetten und Oelen viel
von seiner Liebhaftigkeit cin und wird durch die reducirende Wir-
kung der Tettsauren sehr bald blau; Stearin und das sonst so
indifferente Paraffin, mit 6l- oder stearinsinrem Rosanilin ge-
firbt, sehen aus demselben Grunde missfarbig blauroth oder
schmutzig violett aus. Demnach ist das Anilinroth zum Roth-
farben von Stearin- oder Paraffinkerzen nicht anwendbar, dage-
gen dirfte sich das olsaure Rosanilin sehr gut zum Farben von
Haarolen und Pomaden cignen,

Dic Anilinfarben sind ferner zum Aquarelliren und Co-
loriren von Photographicn ¥ zu empfehlen, da sie alle
Lasur- (nicht Korper-) Farben sind, mithin die photographische
Zeichnung in ihren feinsten Conturen zur Geltung kommt: man
verditnne sic nur schr stark mit Wasser und vermeide beim
Anftragen derselben dic Conturen zu tberschreiten, da einige

dicser Farben sich nicht abwaschen lassen.

Dic Anilinfarben in eerichtlich-chemischer Beziehung,

Die Anilinfarben, deren Schonheit und Lebhaftigkeit all-
gemeine Bewunderung erregt, sind in jingster Zeit wiederholt
far giftig erklart worden und man geht sogar o weit, anzu-
nchmen, dass das Tragen anilingefarbter Stoffe Gesundhbeits-
storungen hervorrufen konne. Diese Refitrehtung ist jedoch
nach den Untersuchungen Sauerwein’s B u. A, ungegriindet.

130) Aus der Deutschen Industriezeitung, 1864, Nr. 46 in Dingl. polytechn.
Journ. 1864, Bd. CLXXIV, p. 406, ‘ .

131) Aus der Deutschen Industriezeitung 1863, Nr. 26 in Dingl. polytechn,
Journ. 1864, Bd. CLXX!, p. 399, 8. aueh Hager’s Pharm. Centrh, 1865, p. 204,
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Die Gefihrlichkeit der Anilinfarben konnte sich nur auf das Ani-
linroth (sog. Fuchsin) beschranken, da Violett und Blau orst
aus dem  rcinen, krystallisirten Fuchsin  oder ans Rosanilin
dargestellt werden.

Wic wir oben gesehen, wurde das Fuchsin anfianglich
mittelst wasserfrcien Zinnchlorids dargestellt, spiter verwandte
man zur Gewinnung rother Anilinpigmente Quecksilbernitrate,
Ziweifach-Chlorkohlenstoff u. s. w., in neuerer Zeit aber bildet
Arsenséiure die oxydirende Substanz, welehe das Anilin in
Anilinroth umwandelt.

Beim Erhitzen des Aniling mit Arsensdure wird letatere
durch theilweise Abgabe (!/, nach Bolley) ihres Sauerstoffs
zu arseniger Saure, eincr allerdings toxischen Substanz, redueirt.
Die fertige rohe Farbmasse zeigt im festen (conecentrirten) Zu-
stande cinen goldgriinen Reflex, enthilt nechon dem rothen Farb-
stoff arsenige Sidure, etwas unzersetzte Arsensiurc und harzige
Substanz. Nun wird aber der reine Farbstoff von den Fabri-
canten durch eine Reihe Operationcu in krystallisirtem Zustande
abgeschicden und bei dieser auf rationell wissenschaftliche Weise
gehandhabten Abscheidung alles Arsen, mag es als Arsensiure
oder arscnige Siurc vorhanden sein, entfernt, Wol kommen
auch unreine Producte im Handel vor - fur den Firber und
Drucker worden aber stets die theurcren, dann auch besseren
Sorten dic vortheilhaftesten sein, da sie nicht nur einen schoneren
Farbenton, sondern auch cin grosseres Firbevermogen besitzen.
Erwigt man nun die ausserordentliche Fiarbekraft des Fuchsing ),

132) G. Schnitzer in Wien (Dingl. polytechn. Jowrn. 1862. Bd. CLXYV,
p. 56; Polyt. Centrbl. 1862, p. 1228 und Chem. Centrbl. 1863, p. 360) beschreibt
ein Verfahren zur Werthbestimmung der violetten und rothen Anilinfarben: er
vergleicht in der citirten Abhandlung das Farbevermigen verschiedener Proben
von gleichem Geldwerth,

Die Bestimmung der Farbenintensitit der Anilinpigmente von II. Schift
(»Untersuchungen {iber metallhaltige Anilinderivate* Berlin 1864 und Dingl. po-
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so wirde cine so schr geringe Menge vom etwaigen Arsenge-
halt auf die gefirbten Zeuge kommen, dass es bel einer chemi-
schen Untersuchung in kaum wigbarer Quantitit zu crmitteln
wire, abgeselien davon, dass dic Zeuge aus ciner arsenhaltigen
Warbflotte kein Arsen aufnehmen sollen. s ist Sauerwein u. A.
bei der Untersuchung fuchsingefarbter Stotfe mit dem Marsh-
schen Apparat nicht gelungen, Arsen nachzuweisen. Fir die
Ungefihrlichkeit der Anilinfarben spriche auch der Umstand,
dass in den Fiarbereien und Fabriken bisher kein einziger Ver-
oiftungstall bekaunt geworden, trotzdem die Arbeiter in den-
solben ja tdglich mit den Farben in unmittelbare Berihrung
kommen. — Nur dort wire Vorsicht nothig, wo man Anilinroth
zum Farben von Liqucuren oder Confitiren benutat, da
dasselbe moglicher Weise in flussigem Zustande, wic es im Han-
del vorkommt, als rohe ungereinigte (ausser harzigen Substan-
zen auch Arsen enthaltende) Masse verwandt worden. —

Im Hinweis wul das in der beifelgenden Tabelle angegebene
spectral-analytische Verbalten des Anilinroths und anderer rothen
Farbstotic crlaube ich mir zum Schluss, fur forensisch-chemische
Ziwecke 1) die Spectral-Reaction des Wirbelthier-Bluts anzu-

lytechn. Journ 1864, Bd CLXXI, p. 398) griindet sich auf die Spectral- Analyse.
Tr sucht diesclbe auf ein vergleichbares Maass zuriickzufithren, indem er — cete-
ris paribus beobachtet, bei welcher Verdiinnung eine oder me'hre dun?(l; Z:i)nen
(Absorptionsbinder) zuerst deutlich begrenazt hervortr(?ten und .bel wel(.:he;)‘ .l(:r {in-
nung noch die letzten Spuren cines solchen Bandes sichtbar sind. 1?'10. n,.e der
Schicht betrug in allen Versuchen einen Centimeter. — Dcfr. Merkwitrdigkeit “we-
gen fithre ich hier dic Bestimmung fiir die Lﬁsung des Rosa.mlmacetat?, des ge?vohn-
lichen Farbmaterials, an: die Farbe ist so intensiv, das::; die dunkle Zone (z.wxsche.n
D und E) erst bei ciner Verdiinuung von Vs w0 deutlich begrenz.t erschem‘t; d}e
letzten deutlichen Spuren traten bei Yjoo0000 8auf, aber .selbst, bei Vis00000 18t die
Losung noch deutlich, wenn auch sehr schwach, rosa gefirbt. '
133) Vgl auch G. Valentin: Der thruuch des S‘pectroskops zu physiolo-
gischen und arztlichen Zwecken, Leipzig 1862, pag. 61, 73 und 94 und F. Hoppe,
in Virchow's Archiv fiir patholog. Amat. und Phys, 1862, Bd. XXIII, p. 446 £,
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filbren. Die Unterscheidung des Blutroths von Fuchsin ist bei
einiger Uebung nicht schwer. Sehr verdinntc Blutlosungen
charakterisiren sich durch zwei bestimmte, zwischen den Frauen-
hofer’schen Linien D und B liegende dunkle Bander, deren
orstes gleich hinter der Natronlinie von Secalenstrich 44—47
einen Theil des Gelb deckt, wiahrend das zweite rechts von
Scalenstrich 55—60 einen Theil des Grin verdunkelt. Durch
Kalizusatz verschwinden dieselben und sind durch nachfolgen-
den S#urezusatz nicht wicder herstellbar. Abgesehen davon,
dass die durch Blut erzcugten Absorptionsbénder durch ver-
schiedene Reagentien mannigfache Verinderung erleiden, unter-
scheiden sie sich auch noch dadurch von der Fuchsin-Reaction,
dass die Blutbdnder selbst dann noch auftreten, wenn auch die
Flussigkeit dem freien Auge nicht mehr gefiarbt erscheint,
withrend die Fuchsinlosung selbst dann, wenn keine Spectral-
Reaction mehr sichtbar ist, sich doch noch sechwach, aber deut-
lich rosa gefirbt zeigt,

B



Reactions-Tabelle der gebriuchlichsten Anilinfarbstoffe und ihrer Surrogate.

Fl. = Flussigkeit. — N. == Niederschlag.

Reagentien

Roth

in verdi

Violett

nnter

alkoholischer

Anilinfarbstoffe:

Blau

Lasung.

Alizarin )
(alkoholische Losung).

Farbhilzer:

Fernambukholz

in al

s e

J Campechenholz

koholischem Au

Beerensiifte:
1. Ribes nigrum.
2. Vaccin. Myrtill. u. a.

szuge,

Indigearmin

(wassrige Losung).

a) Kali,

Fixe Alkalien { .
b) Ammoniak.

e e ——

. a) Kali,
Kohlensaure Alkalien {

b) Ammoniak.

a) Barythl\'d rat.

Erd-Alkalien
b) Kalkhydrat.

Wscih:vﬁcfelsnu re
a) Thonerde.

Aluminate{
{ b) Essigsaure

’ a) Einfach- l
‘ chroms. Kalj.

—_—

Chromate
b) Doppelt-

I a) Eisenchlorid.
Metallsalze - . .
b) Basisch-essigs. Bleioxyd,

e S I

FL hellroth, durch Erhitzen
entfirbt; auf Sauresusatz die
urspriingliche Farbe.

—_— e

FL unverindert, erhitst:
schwach violettroth; auf Sayre-
2usatz hellroth,

—— e T

Fl unverandert, p3¢h dem
Erwiirmen hellgelb; auf Siy-
rezusatz wieder roth

————

FL unverandert (ins Violette
spielend) -gelatings.

e —

Fl. orange- bis tritbe bragn-
roth,

Fl. braungelb.

e —

-— —

Fl. unverindert (der ent-
standene N. lost sich durch ¥
mit rother Farbe)

e —

{ a) Schwefelsiure
Mireralsduren : b) Salzsiiure 1)

¢) Salpetersiure

bedingen im verdiindten Zy.
stande orange-gelbe Firbun
der FL, die auf Zusatz yop
fixen Alkalien wiederum schon
roth wird.

a) Fl. rothbraun; erhitzt: oran-
gegelb; durch HCI blau,
b) Fl. tiefviolettblau; crhitzt:

entfarbt; durch A violettroth,

a) FL. hell violettblau; er-
hitzt: hellroth; durch HCI blau.

b) FlL violettroth; erhitzt:
entfirbt; durch A blau.

Fl.unverindert; erhitzt: pur-
purroth; durch HCl blau.

Fl. purpurroth; erhitzt: hell-
Lraunroth; durch HCI tief la-
surblau,

erhitzt: carmoisinroth; N dun-
kelviolettblau,léslich inAlkohol.

F1. braunlich-orangegelb; N.
schwarzbraun,

FL unverandert?l;i;uﬂ;'i‘oﬁl;tr.t. A »

! a) FL schwach gefarbt; er-
| hitzt: farblos; durch HClhell-
" blau.

i b) FL unverfindert; erhitzt:
I hellroth, fast farblos; durch 11Cl
lasurblau,

FI hellroth; erhitat: fast ent-
farbt (mit einem Stich in Rosu);
durch HCI blau.

Unverindert (gelatings).

Fl grasgriin; erhitat: gerin-
ger braunlich-schwarzer N ; FI.
goldgelb.

FlL tribe griin, dann griin-
lichgelb mit dunkelblauem N.;
erhitzt: hellgelb, N. geringer.

F1. purpurroth, nach einiger
Zeit blau-violetter N.

verindern die violette Farbe
der Losung des Farbstoffs in
einc prachtvoll tieflasurblaue;
nach mehrtigigem Stehen setzt
sich unter Entfirbung der Fl.
ein Berlinerblau ahnlicher N.
ab

FL citronengelb; N. griin.
nach dem Erhitzen reichlicher.

FL unverandert; erhitzt: vio-
lettroth.

NH; wicder blau, im Ueber-
schuss desselben entfirbt.

P I.VAl)riikuvn];;h;_efli)‘r.orti}:; durch |

PL kalt u. warm tief pur-
roth; durch HCI hellgelb un-
ter Alizarinfallung.

Fl. wie bei den fixen Alka-
lien, doch weniger intensiv ge-
farbt.

Fl. intensiv violettroth; N.
braunlichroth (Florentinerlack
dhnlich), in NH,; mit violetter
Farbe loslich.

Fl, unverandert; durch NH,
schon purpurrother N. von Alj-
zarinthonerde, in KO laslich.

Fl. dunkel orangeroth.

FL violettbraun; auf Wasser-
#usatz rosenroth.

Fl. dunkelviolettblau, stark
verdiinnt: violettroth.

Fl. lauch- bis smaragdgriin;
erhitzt:dunkelbraungelb; durch
Sturen roth.

a) F1 braun gelb; durch NO,
blau, dann orangegelb; durch
HCI blau.

b) Fl. smaragdgriin; erhitat:
blau; durch NO, violettblan

FL braunroth.

Fl. carmosin- bis purpur-
roth.

FL tribe, griin; auf Saure-
zusatz wieder roth.

FL schén violettroth, nach
ciniger Zeit schwarzbrauner N.

Fl. hellviolett; N. dunkel-
violett.

Fl. gelblich-griin; ecrhitat:
hellgelb; nach lingerem Stehen
geringer braunlich-gelber N.

Unverindert.

a} Fl. gelblich griin; N. dun-
kelgriin; erhitzt: FlL farblos.
N. hellgrin, durch NO, gold-
gelb geldst.

b} Fl. smaragdgriin; duarch
HC! blau.

FlL schmutzig braunroth; er-
hitzt: geringer braunrother N,

FL. purpurviclett, nach eini-
ger Zeit einen dunkelvioletten
N. absetzend.

a) Unverandert.
b) FL schén violettblau; ge-
kocht: graublau (gelatinds).

FlL. unverandert (gelatinds):

Fl. rothlichbraun.

i FL schén roth, durch Schiit-
| teln braumlich, durch Kochen
» einen grinlichen N. absetzend,
FL gelblich braun.

Fl. griinlich-braungelb, durch
HCl orangegelb.

Fl smaragdgriin; durch HC]
gelblichbraun.

FL. dunkel braungelb.

Fl. schmutzig braunroth; der
N. in X mit gelber Farbe 16s-
lich,

F1 blutroth; durch \ erditn-
nen mit Wasser Alizarin-Fal-
lung.

Unverandert.

Fl:;xee;grﬁnr;r erhitat: gelb,
unter Entwicklung salpetiiger
Skure (orangebraune Dampfe).

Unverindert,

Fi:);angegelh ;gekocht: Ent-
wicklung salpetrigerSaure (wo-
bei sich das Alizarin zersetzt),

F1. braunroth.

Fl. bliulichgrtin.

Fl. rothbraun; N. tief vio-
lettroth,

Fl. schén violettblau.

FL briunlich-griingelb.

F1 grasgriin; erbitzt: gelb-
lichbraun; durch HCl schén
bellgriin.

FL heligelb; N. graugrin,
in NO; loslich mit granatrother
Farbe.

FL hell-blau;r erhitzt: N.
schmutzigblau, in NO, lslich
mit orangegelber Farbe.

Fl. kirschroth.

F1. purpurroth, spiter braun-
roth.

FL carmoisin- bis orange-
roth.

! FL carmoisinroth.

Fl.unverfindert;erhitzt: dun-
kelbraun; auf Kalizusatz fast
unveritdert mit  geringem
schwirzlichen Sediment

Unverandert.

N.gelblichbraunroth; erhitzt:
grinlichgelber N. mit rothlich
gefarbter Fl.

Fl orangegelb; erhitzt: hell-
gelb; suf Kalizusatz bleibt sie
hellgelb.

Fl.uuverandert, erhitzt: oran-
gegelb; auf Kalizusatz unver-
andert.

Spectral-analytisches Verhalten
(cf. p. VILI),

Von Scalonstrich 2036 roth
und orange. Die tibrigey Spec-
tralfarben absorbirt,

1) J. J. Pohl (Dingl. polytechn. Journ

2) Das Anilinviolett verhals sich spectral-analytisch wie ein

—

1864, Bd. CLXXIIL, p. 211)

Von 1627 purpurrothes
bis orangenes Band?).

Von 14—26 purpurrothe bis
tief orangene, von 70—130
eine dunkelblaue bis ultravio-
lette Zone.

findet in der (verdinnten u. concentrirten) Salzsiure ein einfaches u. sicheres E

Gemenge von Anilinblau u. Anilinroth von gleichem Farbenton,

3) Dargestellt nach der von K. Schunk (Liebig’s Annalen 1848, Bd. LXVI, P- 176 £) angegebenen Methode.

Mit Kalilosung versetzt: von
24—36 purpurroth mit oran-
gegelbem Saum; von 45—56
gelblichgriin bis tief grasgritn,

Von 18—30 purpurn; auf

Von 19-—35 purpurn bis

Kalizusatz von 18—29 purpurn: orange; auf Kalizusatz von 18

und tief orange.

| bis 25 nur purpurn,

rkennungsmittel auf Gespinnsten u. Geweben fixirter Anilinfarben.

1) Von 25—42 purpurroth
mit grimnlichgelbem Saume.

2) Von 19—30 carmoisin-
rothes Band.

VYon 15—22 rothe, von 60
bis 120 griine bis ultraviolette
Nuance.




Pag.

4 3 3 3 3 3 3 2 3 3

3

V, Zeile 14 v.

VI
7
9

10

12

14
17

18
22
24
37
45

3 3 3 3 3 3 3 3

3

E]

17 v.
2 v.
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11 v.
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Berichtigungen.

lics: Benzylamin, Tolyl-amin oder Xylylamin, Cumylamin,

R

3 3 3

”

Cymylamin — statt Toly-lamin, Xylilamin, Cu-
milamin, Cymolamin.

,Schlassel® statt Schiissel.
,Aethylenchloriirs® statt Aethylenchlorids.
Lwellere“ statt weiteren.

SBase* statt Basen.

Hin¢ statt im.

yunlosliche® statt umidsliche.

zu streichen: ,heissen®.

. lies: ,Destillationsapparat®.

zu streichen: ,Kohlensiure®.

lies: ,salpetersauren Antimonoxyds M~

”
”
”

n

”»

»,Maasse“ statt Masse.

,1860¢ statt 1970,

22(85 Hyy Ny) + H, 8 +6,85%
JJod-Metalle“ statt J od-Metallen.
»Auntimonnitrat ().
,dunkelpurpurrothen®.



Thesen.

Die Anilinfarben sind nicht giftig.

Dic Fabrication der Anilinfarben ist fur die Arbei-

ter gefahrlich.

Die Pharmacie ist eine angewandte Naturwissen-

schaft.

Die Anwendung im Vacuo dargestellter Extracte

ist allein zulassig.
Alle Chromogene sind Glukoside.

Yon der Anwendung der derivirten Ammoniake sind
die giinstigsten Erfolge fir die Therapie zu er-

warten.




