
1989 

schmolzen. Ee lag also das friiher I) beschriebene Dichlornaphto- 
etyril Tor, d. h. das durch Nitriren des a-Naphtamides erhaltene 
Nitronaphtamid entspricht der schon bekannten Mononitro-a-naphtos 
d u r e  vom Schmelzpunkt 2150, und beim Nitriren des a-Naphtamidee 
erhiilt man, wie es scheint, fast nur dieses Nitronaphtamid, eine Ver- 
bindung, auf die ich spiiter wahrscheinlich zuriickkommen werde. 

Ups  a h ,  Juli 1886. Univereitlitslaboratorium. 

416. K. Heumann and Th. Heidlberg: Ueber den Einflues 
eubetituirender Elemente und Radioale auf die Nuanoe einfger 

Farbetoffe. I. 
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Ohne Zweifel besteht zwischen der Farbe einer Verbindung und 
ihrer Zusammensetzung der innigste Zusammenhang , aber es iet bie 
jetzt doch nur in iiberaus spiirlicher Weise gelungen, gewisse Gesetz- 
massigkeiten in dieser Beziehung zu beobachten. 

Naturgemiiss richtet sich die Aufmerksamkeit zuniichst auf die 
lebhaft gefiirbten Verbindungen und insbesondere auf die eigentlichen 
Farbstoffe. Bei vielen Klassen der letzteren lassen sich zwar gewisse 
Regelmiissigkeiten zwischen Zusammensetzung resp. Constitution und 
Farbe erkennen, versucht man aber ein allgemeineres Gesetz daraus 
abzuleiten, so ergiebt es sich, dass hierzu nur eine bei weitem nicht 
geniigende Anzahl von Beobachtungen vorliegt. Wir beabeichtigen 
nun, einige dieser Liicken auszufiillen, um so wenigstens bei den 
wichtigsten Theerfarbstoffen den . Einfluss mancher substituirender 
Elemente und Radicale genauer festzustellen und womijglich zu all- 
gemeinen ~chlussfolgerungen zu gelangen. 

Einfiihrung von Chlor  in das  Molekiil des  Parafuchsins .  
Die Einfiihrung von Chloratomen in das Molekiil des Pararosani- 

lins konnte geschehen durch Anwendung von chlorirten Materialien bei 
der Herstellung des Pararosanilins oder durch Chlorirung des fertigen 
Farbstoffs resp. der Farbbase. Der erstere Weg musste ein Product 
V O ~  im Voraus bekannter Constitntion liefern, und wir schlugen ihn 
deshalb znerst ein. 

I) Diem Berichte XIX, 1133. 



Wird Paratoluidin gemeinschaftlich mit einem chlorirten Anilin 
durch ArsensHure oxydirt, so ist die Bildung eines Dichlorpararosani- 
liiis zu erwarten. Dagegen muss ein Monochlorpararosanilin entstehen 
durch Oxydation eines Gemenges aus gechlortem Paratoluidin und 
Anilin. Die Bilduog eines Rosanilinfarbstoffes setzte voraus, daas die 
Parastelle zur Amidogruppe in jenen Basen fur den E i n m  des 
Methankohlenstoffes leicht disponibel ist, und es war daher zu er- 
warten, dass bei Anwendung eines Amins, in welchem die Parastelle 
durch Chlor ersetzt ist, die Farbstofiildung nur schwierig oder gar 
iiicht eintritt. 

Gepriift wurden in dieser Hinsicht Gemenge von Paratoluidin 
mit Ortho-. Meta- und Parachloranilin in der Arsenslureschmelze. 

(3) (4)- 

Dich lo rpa ra rosan i l in ,  C ( 0 H )  CsH3 ClNHa . 
(I)  I::::& (3) (4) 

Es wurden '20.9 g Paratoluidin, 50 g Or thoch lo ran i l in  und 
10G g 75proceiitige Arsensaureliisung eiiiige Stunden auf circa 190° 
erhitzt, \)is eine Probe des Productes mit Alkohol auf Fliesspapier 
gebracht keine Aenderuiig der Nuaiice zrigte. Die erkaltete, metall- 
glanzende Schmelze kochten wir mit Wasser aus und filtrirten die 
dunkelrothe 'Liisung von etwas Harz ab. Um den Farbstoff noch 
weiter EU reiiiigeii, wurde die Losung mit wenig Soda versetzt, von 
dem entstaiidenen geringen Niederschlag getrennt und dann aus- 
gesalzen. 

Der sich in dunkelrothen Flocken ausscheidende Niedersrhlag 
wurde in Wasser geliist uiid aus der Liisung mit Animoniak die Farb- 
base gefallt. Um sie von etwn gebildeten Chrysauiliri Ihnlicheii 
Producteii zu befreien . ward sie mehrmals init Aether extrahirt, und 
i r i  der That fiirbte sich letzterer inteiisiv gelb und zeigte die charakte- 
ristische, griine Fluorescenz des Chrysanilins, dessen hiiheres Homo- 
loges oder Chlorsubstitutioiisderi\*at wir wohl unter den Hiinden batten. 

Die so gereinigte Farbbase wurde wieder in  das Chlorhydrat 
iibergefiihrt und letzteres durch Abdunsten seiner alkoholischen 
LosuDg als krystallinische Masse mit griingoldenem Metallglanz, ganz 
dem gewiihnlichen Fuchsin gleichend, erhalten. Trotz mehrerer Ver- 
Ruche gelang es nicht, das Product in besseren Krystallen zu erhalten, 
was iibrigens bei gewohnlichem Fuchsin such nur schwierig gelingt, 
wenn so geringe Substanzmengen rorliegen. Hierzu kommt noch, 
dass das Dichlorpararosnnilin eine weit schwacbere Rase als Para- 
rosanilin und Rosaiiilin ist und ihre Sdzliisungen sich schon bei der 
Siedehitze unter Abscheidung der Farbbase zersetzen. 
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Die aus der Farbliisung durch Ammoniak gefallte, riithliche Flocken 
bildende Rase wurde abfiltrirt, ausgewaschen , bis das Filtrat riillig 
chlorfrei n a r ,  und dann etwas iiber looo getrocknet und analyeirt. 
Wahrend die Theorie fiir ein Dichlorpararosanilin 18.98 pCt. Chlor 
rerlangt, ergab die Bestimmung 17.70 pCt. Chlor. Wenn auch diese 
Znhl \-on der berechneten etwas abweicht, so ist doch im Hinblick 
a u f  die Unmiiglichkeit, den Farbstoff durch Umkrystallisiren zu reinigen, 
das Resultat als geniigender Beweis fir die Anwesenheit ron 2 Atomen 
Chlor im Paramsanilinmolekiil zu betrachten. 

D i c h l o r p a r a r o s a n i l i n  lijst sich in Alkohol, nur sehr wenig in 
Aether und nicht in Wasser. Mit wenig Saure, z. B. Salzsaure, liefert 
es das dem Fuchsin gleichende, jedenfalls einsiiurige Salz, dessen 
wbsrige oder alkoholische Liisung prachtvoll blauroth ist, wahrend 
sich ein saures Salz bildet, wenn diese Liisung mit mehr Mineralsaure 
versetzt wird, wobei die Farbe in Braungelb iibergeht. Wasserzusatz 
stellt die rothe Farbe wiedrr her. Wird die FarbstofflBeung zum 
Sieden erhitzt, so scheidet sich die Farbbase zum Theil aus, was bei 
Ausfiihrung von Farbeproben einen starken Alkoholzusatz niithig maclite. 
Der Farbstoff erzeugt auf Seide ein Fuchsinroth von stark blauer 
Niiance, warend das nichtchlorirte Pararosanilinsalz gelhstichiges 
Roth liefert. Das A b s o r p t i o n s s p e c t r u m  zeigt einen schwarzen 
Streif zwischen den Sonnenlinien D und E ahnlich dem Fuchsin und 
Yarafuchsin, nur liegt er etwas naher an D als bei diesen Farbstoffen. 

Durch Reduction mittelst Zinkstaub und Salzsaure wird die rothe 
Liisung entfirbt und enthilt nun das salzsaure Salz der Leukobase,  
welche durch Natronlauge abgeschieden und aus Alkohol krystallisirt 
eine rijthliche , krystallinische Masse bildet. Die Leukobase lijst sich 
leicht in rerdiinnten Sauren j durch Oxydationsmittel wie Bleihyper- 
oxyd wird die Liisung tiefroth. 

Reim mehrstiindigen Erhitzen von 1 Molekiil Paratoluidin nnd 
2 Molekiilen Metach lo ran i l in  mit Arsensaure auf circa 1900 wurde 
eine harzige, rothbraune Schmelze erhalten, aus welcher durch Be- 
liandeln mit Wasserdampf der griisste Theil des Metachloranilins tin- 

cerlridert zurfickgewonnen wurde; die hinterbleibende Liisung besass 
eine braunrothe Farbe. Beim Aussalzen schieden sich brmne Flocken 
aus, deren Liisung in Wasser auf Zusatz von Natron eine gelbliche 
Base abschied, welche sich in Alkohol zu einer rothgelben, stark grin 
tluorescirenden Fliissigkeit liiste. 

Es war also, trotzdem die Parastellung im Chloranilin nur durch 
Wasserstoff besetzt war, keine Rosanilinbildung eingetreten. Die tr- 
baltene Base ist dem Anscheine nach ein Chrysanilin resp. ChryFo- 

Berlrhte d .  D. chem. Graellschrft. Jahrg. XIS. 1: 0 
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toluidin, welches durch die Einwirkung der Arsensiure auf Paratoluidin 
entstanden war. Die geringe Menge des Productes und die Thatsache, 
dass durch Salpetersaure kein gut krystallisirtes Product erhalten war, 
reranlasste uns \-orerst von weiteren Untersuchungen abzustehen. 

Bei der  Oxydation von 2 Molekiilen P a r a c h l o r a n i l i n  und 
1 Molekiil Paratoluidin durch Arsensaure wurde ebenfalls kein Rosani- 
linfarbstoff erhalten. Die Schmelze war ,  wie ihre wassrige Losung, 
braun, und beim Behandeln mit Wasserdampf ging vie1 Parachloranilin 
unverandert iiber, und aus dem Riickstande wurde ganz analog wie bei 
Metachloranilin eine dem Chrysanilin hiichst lihnliche Substanz in ge- 
ringer Menge erhalten. Dass die Bildung derselben wohl allein der 
Wirkung der Arsensiiure auf das Paratoluidin zuzuschreiben is t ,  er- 
giebt sich daraus, dass Paratoluidin fiir sich in gleicher Weise mit 
Arsensaure verschmolzen einen ganz gleich erscheinenden chrysanilin- 
artigen Korper erzeugt. 

E i n f i i h r o n g  v o n  C h l o r  i n  d a s  J l o l e k i i l  d e s  A n i l i n b l a u s .  

Ein gechlortes Anilinblau liesse sich durch Phenyliren von ge- 
chlortem Rosanilin oder Kochen von Rosanilin niit gechlortem Anilin 
oder endlich durch Chlorirung des Anilinblaus selbst oder seiner 
Leukobase erhalten. Die beiden letzten Methoden, wcnn sie realisir- 
bar sind, wiirden ein Product von unbekannter Constitution liefern, 
wlhrend die Stellung der Chloratome bei den erst erwahnten Methoden 
im voraus bekannt sein wird. Wir  zogen es zunachst vor, Rosanilin 
mit gechlortem Anilin zu behandeln. 

10 g R o s a n i  l i n  (nus Diamantfuchsiu des Handels abgeschieden), 
100 g O r t h o c h l o r a n i l i n  und 1.2 g BenzoEsaure wurden mehrere 
Stunden auf den Siedepnnkt des Chloranilins erhitzt, solange noch 
Ammoniak entwich und his eine Probe des Products in alkoholischer 
Losung keine Farbenanderung (Verminderung der rothlichen Nuance) 
niehr zeigte. Beim Behandeln des Products rnit Salzsaure fillt  der 
Farbstoff als feiner, blauer Schlamm B U S ,  der durch Filtration und 
Auswaschen vom salzsauren Chloranilin getreniit wurde. U m  den bei 
der Blaubildung stets auftretenden, rioletten Farbstoff zu entfernen, 
liisten wir den Niederschlag in Alkohol und fallten abermals rnit 
Salzsaure. D a s  so erhaltene chlorirte Blau bildet ein in Wasser 
unlosliches, in Alkohol rnit prachtvoll blauer Farbe liisliches, dunkel- 
blaues Pulrer. Die  alkoholische Liisung hinterlasst den Farbstoff 
beim Eindampfen als kupferglanzende !dasse. 

Durch Einleiten ron Ammoniakgas in die blaue, alkoholische 
Liisung farbt sich diese braunroth und scheidet beim Eingiessen in 
Wasser die F a r b b a s e  als rothe, flockige Yasse aus, welche sich an 



der Luft rasch blant. Nach dem Auswaschen wurde die Base bei 
looo getrocknet und zur Chlorbestimmung verwendet. Gefunden 
wurden 15.10 pCt. Chlor, wahrend ein T r i c h l o r t r i p h e n y l r a s -  
a nil i n ,  

c6 H1- - NH C6Hq Cl 
1ti.37 pCt. Chlor verlangt. Es war also in der That dieser Kiirper 
entstanden, wenn auch der etwas geringe Chlorgehalt zeigt, dass eine 
vollstiindig chemisch reine Verbindung nicht erhalten worden war, 
was bei der Unmiiglichkeit der Reinigung durch Krystallisation sehr 
begreiflich erscheint. 

Die F a r b b a s e  ist unliislich in Wasser, in Allrohol mit dunkel- 
rother, in Aether und Benzol mit gelbbrauner Farbe 16slich. Bei der 
Reduction des Farbstoffs rnit Zinkstaub in angesauerter, alkoholischer 
Liisung wird diese farblos und enthalt nun das Salz der L e n k o b a s e ,  
welches durch Wasser als weieser Niederschlag gefallt wird, der sich 
an der Lnft ausserst schnell blaut. Der Farbstoff farbt Seide blau- 
violett, etwa dem Methylviolett 3 B entsprechend. 

hletachlorani l in ,  mit Rosanilin bei Gegenwart von etwas 
Benzoesaure gekocht , ergab bei ganz gleichem Verfahren wie bei 
Orthochloranilin ein T r i  c h l o r  t r i  p h e n y l r o  s a n i l i n ,  in welcheni die 
Chloratome in Metastellung zum Stickstoff stehen. Die Bestimmung 
des Chlors in der Farbbase ergab 16.37 pCt., was der Theorie (16.37 pCt.) 
zufallig rollstandig entspricht. Die Eigenschaften der Farb- und Leuko- 
base gleichen ganz denjenigen der erwahnten Orthoverbindung. Dagegen 
ist die der Seide ertheilte Farbe ein starker blaues Vio le t t ,  etwa 6 B 
entsprechend. Bei der Sulfurirung des Farbstoffs mit rauchender 
Schwefelsaure entstand ein wasserliislicher Farbstoff, dessen L6sung 
Seide reiner blau farbt. 

P a r a c h l o r a n i l i n ,  mit Rosanilin und BenzoGsaure langere Zeit 
wie bei den vorigen Versuchen gekocht, gab ein T r i c h l o r t r i p h e n y l -  
r o s a n i l i n ,  in welchem die Chloratome zum Stickstoff sich in der 
Parastellung befinden. Die Chlorbestimmung der Farbbase ergab 
15.52 pCt. (berechnet 16.37 pCt.). Der auf Seide erzeugte Farbton 
ist b l auv io le t t  und steht i n  der Niiance zwischen demjenigen der 
Ortho- und Metaverbindung. 

Zur Feststellung des Einflusses, welchen Chlor, an verschiedenen 
Stellen in das Molekiil des Malachitgriins eingefiihrt, auf die Niiance 
des Farbstoffes ausiibt , haben wir chlorirte Derivate des Dimethyl- 
anilins dargestellt und beabsichtigen, die daraus erhaltbaren Malachit- 
griine zn gewinnen. 
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