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85. Eugen Fiacher: Ueber eine Reihe neuer Farbstoffe. 
[ V o r l  B u fi ge Mi t th e i l  n n g. J 

(Eingegangen am 4. Febr. 1850; verlesen in der Sitzung von Rrn. A. Pinner.) 

Bei Gelegenheit des Studiums der in vorstehcnder Mittheilung 
n lber  beschriebenen Phenanthrendisulfosaure gelang es mir, die inter- 
essante Thatsache aufzufinden, dass Ietztere SIure  beim Erhitzen mit 
Phenolen, besonders leicht rnit Resorcin, scbBn gefarbte Condensations- 
produkte liefert, die mit den von B a e y e r  entdeckten Pbtaleynen die 
griisste Aehnlicbkeit zeigen. Bringt man nlmlich 1 Mol. Disulfosaure 
rnit 2 Mol. Resorcin zusammen, erwirmt zuniichst auf dem Wasserbad, 
urn die Masse in Fluss zu bringen, miscbt gut und steigert hierauf 
die Temperatur allmilig hiiher, so findet bei 195-200° eine der 
Phtalsaureresorcinreaction zum Verwechseln iihnliche Einwirkung statt. 
Es entweichen Wasserdiimpfe und nachdem die Reaction beendigt, ist 
die Masse fest geworden. Nach dem Erkalten besteht das Reactions- 
produkt aus einer spriiden , cantharidenglanzenden Masse, die beim 
Zerreiben ein dunkel rothbraunes Pulver liefert, dessen LBsungen, be- 
sonders die alkalischen, cine womBglich noch stirkere Fluorescenz 
zeigen, als die entsprechenden Fluoresceihliisungen. 

Die alkalischen Liisungen des Reactionsproduktes, das ich rnit 
Phenanthrensulfei'nresorcin bezeichnen will, sind im durchfallenden 
Licht blutroth, i m  reflectirten satt griin gefirbt. Um das Sulfei'n 
einigermaassen rein zu erhalten, wurde die Rothschmelze zuniichst mit 
Wasser ausgekocht, hierauf in Ammoniak geliiet, rnit Salzslure ge- 
fallt, wobei es sich in gelben Flocken ausscheidet. Das nach dem 
Auswaschen und Trocknen erhaltcne Produkt iat cin lockeres, roth- 
brauues Pulver. Jedenfalls ist es noch nicht rein, doch gab eine vor- 
laufige Schwefelbestimmung Zahlen, die einigermaassen mit der Formel 
C,, H , ,  0, S, stimmen (berechnet 12.7 pCt. S, gefunden 14.22 pet .  S), 
was besonders im Verein mit den im Nachfolgenden mitgetheilten, 
bis jetzt beobachteten Eigenachaften des Sulfei'ns den einstweilen ge- 
wahlten Namen zu recbtfertigen scheint. Es kommt demselben wobl 
eine dem Resorcinphtalei'n analoge Formel: 
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zu, und es entsteht nacb der Gleichung: 
2 c6 H6 0 9  i- c,, H, (so3 H), - 3 H2 0 = ca6 Hi6 0, s2. 

Freilich ist hierfiir der experirnentelie und analytische Beweia 
noch nothwendig. 
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Das Sulfefn lbst sich Schwer in kaltem, etwas leichter in  heiseem 

Diese Liisungen farben Seide gelb, seine alkalischen roth. 
Der Kiirper nimmt sehr leicht Brom auf, doch scheint bei Ein- 

wirkung einer ubermassig grossen Quantitiit Brom die fiirbende Eigen- 
schaft verloren zu gehen. Uebergiesst man das Sulfei'n mit Alkohol und 
setzt allmllig unter Umschiitteln sein gleiches Gewicht an Brom zu, 
so wird dasselbe unter Temperaturzunabme aufgenommen und es  bildet 
sich eine tiefviolettrothe Liisung, die beim Eingiessen in Wasser eine 
kiirnige Ausscheidung des bromhaltenden Sulfeins giebt. Dasselbe ist in 
Wasser schwerer lijslich als das bromfreie Sulfei'n, lost sich dagegen 
ziemlich leicht in heissem Alkohol und i3t ein dunkelviolettrothes 
Pulver. Seine alkalischen Lasungen sind blaulichroth und farben 
Seide ebenso. Beim Behandelii der beiden Sulfeine in alkalischer 
Lasung rnit Reductionsmitteln tritt Eutfarbung ein. Beim Ansluern 
bildet sich eiu gelblichweisser Niederschlag, Bhnlich der Entstehung 
der Phtaline. 

W'aaser 
fallt aus der Losung dunkelbraune Flocken, deren alkalische Liisung 
gelbroth gefarbt ist. Ein Bhnliches Produkt entsteht beim Eintragen 
in rauchende Schwefelsiiure. 

Produkte von ganz besonders schiiner Farbung scheinen die Ros- 
anilinsalze des Sulfeei'ns zu seiri. Setzt man namlich zu dem rnit X1- 
kohol iibergossenen Sulfei'n etwas mehr als sein Gewicht a n  Rosanilin, 
so entsteht eine prachtvoll kirschrothe Losung des auch in kaltem 
Waeser zienilich loslichen Salzes, welches Seide prachtig roth flrbt. 

Ein etwas blaulicher gefarbtes Produkt erhalt man aus dem ent- 
eprechenden bromhaltigen Kiirper. Die angefihrten Processe verlaufen 
alle fast quantitativ. 

Wie schon angedeutet , bildet die Phenanthrendisulfoslure auch 
mit anderen Yhenoleii dertrrtige Korper. Pyrogallol liefert z. €3. ein 
Produkt, das sich nach dem Wascben in Alkalien rnit braunrother 
Farbe lost. 

Andcrerseits zeigte es  sich, dass auch die P h e n  oldisulfosaure, 
welche ich nach der Vorschrift ron  K e k u l C  und L e v e r k u s ' )  dar- 
gestellt habe, rnit Phenolen eine ganz analoge Reaction liefert. Es 
liegt daher die Vermutbung nahe, dass entweder die aromatischen 
Disulfosauren iiberhaupt mit Phenolen unter Wasserbildung geftirbte 
Condeusationsprodukte liefern, oder dass dies doch mindestens bei 
allen den Disulfosauren der Fell ist, bei welchen die Sulfogruppen 
in gewissen Stellungen sich befinden. I m  letzteren Falle diirfte bei 

Wasser mit goldgelber Farbe, etwas lijslicher ist es in  Alkohol. 

In  concentrirter Salpetersaure lost sich das Sulfei'n auf. 

~ 

l )  K e k o l C ,  Lehrbuch Bd. 3, S .  23r 



319 

der Einfachheit der Reaction nnd der verhaltnissmhsig niederen Tem- 
peratur, bei der sie vor sich geht, ein weiteres Mittel fiir Schliisse 
auf relative Stellungen der Sulfogruppen gefunden sein. 

Da ferner ein Versuch mit reiner Phenolmetasulfoslure erwies, 
dass dieselbe mic Resorcin kein Einwirkungsprodukt der angefihrten 
Art bildet, dass aber, sobald der Monosaure eine Spur Dieliure zuge- 
miscbt wird, beim Uebergiessen des Reactionsprodukts mit Ammoniak 
sofort die charakteristische Fluorescenz entsteht, so kiinnte hierin 
miiglicherweise ein einfaches Mittel gefunden sein, um in einem Ge- 
menge von Sulfosburen die An- oder Abwesenheit von Disiiure zu 
constatiren. 

Uebrigens bin ich mir wohl bewusst, dass namentlich die eben 
ausgesprochenen Vermuthungen noch sebr der weiteren experimentellen 
Bestatigung bediirfen und ich behalte rnir noch die weitere Bearbei- 
tang des in  diesen voriiiufigen Mittheilungen 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. 

I m  Anschlusse bringe ich noch eine Methode der Darstellung von 
Phenanthrendisulfosiiure , wie sie auch techniscb leicht ausfiihrbar ist 
und ein zur Erzielung schoner Nuancen geeignetes Material liefert. Das 
Phenanthren wird auf die in der rorangegangenen Mittheilung beschrie- 
bene Weise sulfirt, in Wasser gegossen, mit Kalk neutralisirt, vom Cal- 
ciumsulfat abgepresst, die Kalksalzlosung mit vie1 Kalkmilch versetzt 
und durch Neutralisiren mit Kohlensaure der Kalk gefallt. Das  sich 
ausscheidende Calciumcarbonat nimmt hierbei die Verunreinigungen mit 
sicb aus der Losung. Bei Anwendung einer geniigenden Menge Kalk 
erhalt man schon beim ersten Male eine kaum gelblich gefarbte, blau 
fluorescirende Kalksalzlosung. Diese wird mit einer zur Zersetzung 
dee Kalksalzes unzureichenden Quantitiit Schwefelsaure versetzt, vom 
Calciumeulfat wieder abgepresst, das Filtrat mijglichst stark einge- 
dampft und die Disulfosaure mit Alkohol ausgezogen, wobei das nicht 
zersetzte Kalksalz und das Calciumsulfat zuriickbleiben. Letztere 
K6rper werden natiirlich wieder zur nachsten Operation zuriick 
gegeben. 

S t u t t g a r t  , chem. - technologisches Laboratorium. 




