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85, Eugen Fischer: Ueber eine Reihe neuner Farbstoffe.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 4. Febr, 1880; verlesen in der Sitzung von Hra. A. Pinner.)

Bei Gelegenheit des Studiums der in vorstebender Mittheilung
néher beschriebenen Phenanthrendisulfosiure gelang es mir, die inter-
essante Thatsache aufzufinden, dass letztere Sidure beim Erhitzen mit
Phenolen, besonders leicht mit Resorcin, schdn gefirbte Condensations-
produkte liefert, die mit den von Baeyer entdeckten Phtaleinen die
grosste Aehnlichkeit zeigen. Bringt man namlich 1 Mol. Disulfosiare
mit 2 Mol. Resorcin zusammen, erwiirmt zuniichst auf dem Wasserbad,
am die Masse in Fluss zu bringen, mischt gut und steigert hierauf
die Temperatur allmilig héber, so findet bei 195—200° eine der
Phtalsdureresorcinreaction zam Verwechseln dhnliche Einwirkung statt.
Es entweichen Wagserddmpfe und nachdem die Reaction beendigt, ist
die Masse fest geworden. Nacb dem Erkalten bestebt das Reactions-
produkt aus einer spriden, cantharidenglinzenden Masse, die beim
Zerreiben ein dunkel rothbraunes Pulver liefert, dessen Lésungen, be-
sonders die alkalischen, eine womdglich noch stirkere Fluorescenz
zeigen, als die entsprechenden Fluoresceinldsungen.

Die alkalischen Lésungen des Reactionsproduktes, das ich mit
Phenanthrensulfeinresorcin bezeichnen will, sind im durchfallenden
Licbt blutroth, im reflectirten satt griin gefirbt. Um das Sulfein
einigermaassen rein zu erhalten, wurde die Rothschmelze zunéchst mit
Wasser ausgekocht, hierauf in Ammoniak gelést, mit Salzsiure ge-
fillt, wobei es sich in gelben Flocken ausscheidet. Das nach dem
Auswaschen und Trocknen erhaltene Produkt ist ein lockeres, roth-
braunes Pulver. Jedenfalls ist es noch nicht rein, doch gab eine vor-
liufige Schwefelbestimmung Zablen, die einigermaassen mit der Formel
C, H, 0,8, stimmen (berechnet 12.7 pCt. S, gefunden 14.22 pCt. 8),
was besonders im Verein mit den im Nachfolgenden mitgetheilten,
bis jetzt beobachteten Eigenschafien des Sulfeins den einstweilen ge-
wihiten Namen zu rechtfertigen scheint. Es kommt demselben wobl
eine dem Resorcinphtalein analoge Formel:

,OH
Ce Hy -
>00,8,C,, Hy
Co Hyim
~OH
zu, und es entsteht nach der Gleichung:

2CHgOy+C,,Hy (SO H), —3H, 0= Cy H,50:8,.

Freilich ist hierfir der experimentelle und analytische Beweis
noch nothwendig.
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Das Sulfetn 19st sich schwer in kaltem, etwas leichter in heissem
Wasser mit goldgelber Farbe, etwas loslicher ist es in Alkohol.

Diese Losungen firben Secide gelb, seine alkalischen roth.

Der Kérper pimmt sehr leicht Brom auf, doch scheint bei Ein-
wirkung einer iibermissig grossen Quantitit Brom die firbende Eigen-
schaft verloren zu gehen. Uebergiesst man das Sulfein mit Alkohol und
setzt allmélig unter Umschiitteln sein gleiches Gewicht an Brom zu,
so wird dasselbe unter Temperaturzunahme aufgenommen und es bildet
sich eine tiefviolettrothe Losung, die beim Eingicssen in Wasser eine
kérnige Ausscheidung des brombaltenden Sulfeins giebt. Dasselbe ist in
Wasser schwerer 10slich als das bromfreie Sulfein, }6st sich dagegen
ziemlich leicht in heissem Alkohol und ist ein dunkelviolettrothes
Pulver. Seine alkalischen Liésungen sind blidulichroth und férben
Seide ebenso. Beim Bebandeln der beiden Sulfeine in alkalischer
Losung mit Reductionsmitteln tritt Entfirbung ein. Beim Ansduern
bildet sich ein gelblichweisser Niederschlag, dhnlich der Entstehung
der Phtaline.

In concentrirter Salpetersidure 16st sich das Sulfein anf. Wasser
fallt aus der Losung dunkelbraune Flocken, deren alkalische Lésung
gelbroth gefirbt ist. Ein &holiches Produkt entsteht beim Eintragen
in rauchende Schwefelsiiure.

Produkte von ganz besonders schoner Firbung scheinen die Ros-
anilinsalze des Sulfeins zu sein. Setzt man ndmlich za dem mit Al-
kohol iibergossenen Sulfein etwas mehr als sein Gewicht an Rosanilin,
8o entsteht eine prachtvoll kirschrothe Losung des auch in kaltem
Wasser ziemlich 16slichen Salzes, welches Seide prichtig roth firbt.

Ein etwas blidulicher gefirbtes Produkt erhiilt man aus dem ent-
sprechenden brombaltigen Korper. Die angefiihrten Processe verlaufen
alle fast quantitativ.

Wie schon angedeutet, bildet die Phenanthrendisulfosiure auch
mit anderen Phenolen derartige Korper. Pyrogallol liefert z. B. ein
Produkt, das sich nach dem Waschen in Alkalien mit braunrother
Farbe 16st.

Andcrerseits zeigte es sich, dass auch die Phenoldisalfoséure,
welche ich nach der Vorschrift von Kekulé und Leverkus?!) dar-
gestellt habe, mit Phenolen eine ganz analoge Reaction liefert. Es
liegt daher die Vermuthung nahe, dass entweder die aromatischen
Disulfosduren dberhaupt mit Phenolen unter Wasserbildung gefirbte
Condeusationsprodukte liefern, oder dass dies doch mindestens bei
allen den Disulfosduren der Fall ist, bei welchen die Sulfogruppen
in gewissen Stellungen sich befinden. Im letzteren Falle dirfte bei

') Kekuolé, Lebrbuch Bd. 3, S. 23f
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der Einfachheit der Reaction und der verhiltnissmiissig niederen Tem-
peratur, bei der sie vor sich geht, ein weiteres Mittel fiir Schlisse
auf relative Stellungen der Sulfogruppen gefunden sein.

Da ferner ein Versuch mit reiner Phenolmetasulfosiure erwies,
dass dieselbe mit Resorcin kein Einwirkungsprodukt der angefiibrten
Art bildet, dass aber, sobald der Monosiiure eine Spur Distiure zuge-
mischt wird, beim Uebergiessen des Reactionsprodukts mit Ammoniak
sofort die charakteristische Fluorescenz entsteht, so konnte hierin
miglicherweise ein einfaches Mittel gefunden sein, um in einem Ge-
menge von Sulfosiuren die An- oder Abwesenheit von Disfiure zu
constatiren.

Uebrigens bin ich mir wohl bewusst, dass namentlich die eben
ausgesprochenen Vermuthungen noch sehr der weiteren experimentellen
Bestiitigung bediirfen und ich behalte mir noch die weitere Bearbei-
tung des in diesen vorliufigen Mittheilangen niedergelegten Materials
vor, mit welchem zugleich fiir die chemische Technik zur Fabrikation
einer Reihe neuer Farbstoffe Bahn gebrochen ist und mit dem end-
lich besonders noch das bis jetzt ziemlich werthlose Phenanthren in
in den Kreis der farbstoffliefernden Kohlenwasserstoffe eingetreten ist.

Im Anschlusse bringe ich noch eine Methode der Darstellang von
Phenanthrendisulfosiure, wie sie auch technisch leicht ausfiihrbar ist
und ein zur Erzielung schoner Nuancen geeignetes Material liefert. Das
Phenanthren wird auf die in der vorangegangenen Mittheilung beschrie-
bene Weise sulfirt, in Wasser gegossen, mit Kalk neutralisirt, vom Cal-
ciumsulfat abgepresst, die Kalksalzlosung mit viel Kalkmilch versetzt
und durch Neutralisiren mit Kohlensiiure der Kalk gefillt. Das sich
ausscheidende Calciumcarbonat nimmt hierbei die Yerunreinigungen mit
sich aus der Lésung. Bei Anwendung einer geniigenden Menge Kalk
erhilt man schon beim ersten Male eine kaum gelblich gefirbte, blan
fluorescirende Kalksalzlosung. Diese wird mit einer zur Zersetzung
des Kalksalzes unzureichenden Quantitit Schwefelsiure versetzt, vom
Calciumsulfat wieder abgepresst, das Filtrat mdoglichst stark einge-
dampft und die Disulfosiure mit Alkohol ausgezogen, wobei das nicht
zersetzte Kalksalz und das Calciumsulfat zuriickbleiben. Letztere
Korper werden natiirlich wieder zur nichsten Operation zuriick
gegeben.

Stuttgart, chem.-technologisches Laboratorium.





