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Paul: Uber Diazoamidoverbindungen usw.

Stiben.
zeitig jene im Betriebe so listige Druck-
steigerung vermieden, welche bei ldngerem
Gebrauche der Masse auf gewohnlichen Hor-
den infolge Zusammensitzung
werdens derselben eingetreten ist.
Da die Reiniger jener Teil der Gas-
fabriken sind, welcher relativ eine sehr grofie
Grundfiiche beansprucht, so ist die hohere

Durch diese Entlastung ist gleich- '

und Hart- .
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Wenn man auf den geringen Gehalt an
Monosulfosiure keine Riicksicht nimmt, bezw.

' eine davon freie Amidonaphtoldisulfosiure H

Ausnutzung derselben von grofer Bedeutung

fiir die Anlage neuer und Erweiterung alter
Gaswerke.
dehnungsfihigkeit meistsehr beschriinktsind, ist
dadurch die Moglichkeit geschaffen worden,

betrichtlich erhdhen zu konnen.

Ohne auf die vielen kleineren Neuerungen
und Verbesserungen einzugehen, welche in
den letzten Jahren auf den Gaswerken zur
Einfithrung gelangt sind, sollen in einem
weiteren Artikel die Fortschritte in der Ver-
wendung des Steinkohlengases besprochen
werden, um alsdann noch einen kurzen Uber-
blick {iber die anderen Gasarten zu geben,
welche z. T. in Zentralen fiir die Versorgung
kleinerer Ortschaften, hauptstichlich aber in

Letzteren, welche in threr Aus- :

zur Verfiigung hat, so kann die Bildung der
Diazoamidozwischenverbindung innerhalb we-
niger Minuten vollzogen werden.

Zu diesermn Zweck 18st man 3,5 g Amido-
naphtoldisulfosiiure H_ mit 0,7 g calcinierter
Soda in 1/, Liter Wasser und fillt nach
Minuten die gebildete Diazoamido-

. zwischenverbindung mit der Diazoverbindung
auf dem gleichen Terrain die Leistung noch

aus 1,4 g p-Nitranilinl) in Form oben be-

. reits erwithnten voluminésen blauroten Nieder-

. Papierprobe gibt zuniichst einen

schlags aus. Der Endpunkt der Reaktion
hinsichtlich der Bildung der Diazoamidover-
bindung ist durch eine charakteristische
#uflere Erscheinung nicht festzustellen. Die
farblosen
Fleck, der, sich erweiternd, schwarzblaue,

. konzentrisch gelagerte Ringe bildet, die auf

Einzelanlagen zu Heiz- und Kraftzwecken ;

Anwendung finden.

Uber Diazoamidoverbindungen der
Amidonaphtolsulfosduren.

Von Lrvowic Pavr.
(Eingeg. 4 7.12. 1903))

Da in ncuerer Zeit, namentlich dem Patent-

als wahrscheinlich hingestellt wurde, so wird
nachstehende Verdifentlichung, die einen Teil

der Bildung des wirklichen Amidoazozwischen-
produkts beruhen und allgemein bei derartigen

. unfertigen Kombinationen bemerkt werden.

Charakteristisch bleibt demnach die Fillung
durch p-Nitrodiazobenzol.

Dafl nun hier tatsiichlich Diazoamido-
verbindungen vorliegen, zeigt der Versuch,
die abfiltrierte p-Nitrodiazobenzolfillung zu
kombinieren. Wird die wenig ausgewaschene
Paste in konzentrierte Losungen von salicyl-
saurem Natrium oder Phenolnatrium ein-
getragen, so zwar, dall das Gemisch einen leicht

. flieBenden Brei hildet, so tritt eine Spaltung
amt gegeniiber die Bildung von Diazoamido- |

verbindungen der Amidonaphtoldisulfosiure H .

der inzwischen zurlickgezogenen Patentanmel- :
dung P 9594 ausmachte, ein allgemeines In-

teresse in Anspruch nehmen.

Fiigt man zu einer Losung von 3,5 g
Amidonaphtoldixulfosiure H in 1/, Liter
Wasser die Tetrazoverbindung von 2,1 g
Tolidin, so entstelt,
Amidonaphtoldisulfosiiure noch etwas Mono-
sulfositure enthalten sollte, ein geringer Nieder-
schlag. Filtriert man letzteren noch 2--3
Stunden ab, so befindet zich in der Losung
eine neue Zwischenverbindung, die durch
Einwirkung von 1 Molekiil Tetrazoditolyl auf
ein Molekiil Amidonaphtoldisulfosiure H ent-
standen und als eine Diazoamidozwischen-
verbindung anzusehen ist. '

Dieselbe wird durch p-Nitrodiazobenzol
als blawroter, volumindgser Niederschlag gefillt,

in dem Sinne ein, daB  sich einerseits bildet
1. der Monoazofarbstoff aus p-Nitrodiazo-
benzol 4+ Amidonaphtoldisulfosiiure H,
andererseits
2. die Zwischenverbindung aus Tetrazodi-
tolyl -+ Phenol, bezw. Salicylsiure.
Wird hingegen der durch p-Nitrodiazo-
benzol erhaltene Niederschlag mit groflen

i Mengen Wasser ausgewaschen, oder die wenig

falls die angewandte

ausgewaschene Paste mit viel Wasser an-
gerithrt, so verwandelt sich die blaurote Fil-

* lung in einen blaugriinen Niederschlag, dessen

Bildung auf eine Umlagerung der Diazo-

; amidoverbindung in eine Amidoazoverbindung

dessen Zusammensetzung etwa durch folgendes

Schema ausgedriickt wird:

zuriickzufiihren 1ist.

(s)pN
N—NH.(C, H,-0H
Nl N (SO,H),

/N =
Tix_

T<§H:N_CLOH3*

Yy Diese Z. 1896, 520.
16%
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Da das Produkt nicht mehr kombiniert,
so ist eine Ersetzung der NN — Cl-Gruppe
durch OH méglich, wahrscheinlicher ist aber,
was hitufig bei der Amidonaphtoldisulfosiiure
H zu beobachten ist, daf eine innere Kom-
bination stattgefunden hat, so da dem End-
produkt die Zusammensetzung:

NH,

- N
T/ N=N—Cj,H, *I())H

NN =N N 50,1

7

>
zukéime.

Dafiir spricht auch der Umstand, daf
eine Stickstoffentwicklung nicht zu beob-
achten ist.

Es ist wahrscheinlich, daB sich nach dem
in der Chem.-Ztg. 90, 1112 beschriebenen
franzdsischen Patent Nr. 327 938, welches die
Einwirkung von diazotiertem Dichloranilin
usw. auf die Natriumsalze der Amidonaphtol-
disulfosiure H zum Gegenstande hat, eben-
falls Diazoamidoverbindungen bilden, die bei
der weiteren Behandlung mit Diazobenzol und
Soda Veranlassung zur Bildung eines Ge-
menges von Farbstoffen geben kénnen.

Ebenfalls scheinen nach dem amerik.
Patent Nr. 638478 der Firmen Schéllkopf,
Hartford, Hanna & Co. (Patentanmeldung
Sch 17101) Diazoamidoverbindungen zu ent-
stehen.

Auch die Amidonaphtolsulfosiiure 5 ist
als Natriumsalz in selbst konzentrierter Losung
mit Tetrazoditolyl kombiniert, nur zum
kleinsten Teil imstande, eine kombinations-
fahige saure Zwischenverbindung zu liefern.
Der weitaus groflere Teil bildet eine gelb-

braune Ldosung, wahrscheinlich die Diazo-
amidoverbindung, die durch p-Nitrodiazo-

benzol gefiillt wird. Namentlich aber fillt
Soda oder essigsaures Natrium aus der oben

erhaltenen Losung einen hellbraunen Nieder- !

schlag, der im Gegensatz zu dem eigent-
lichen sauren Zwischenprodukt, welches man
als erste Fillung bei der Kombination von
Tetrazoditolyl und Amidonaphtolsulfosiiure y
in saurer Losung erhiilt, nicht mehr kom-
binationsiihig ist; derselbe lost sich in konz.
Schwefelsiiure mit karmoisinroter Farbe.

Die p-Nitrodiazobenzolfillung der Diazo-
anmidoverbindung erleidet ebenfalls beim Be-
handeln mit Wasser eine Umlagerung zu einer
Amidoazoverbindung, wie dies oben fiir die
Amidonaphtoldisulfosiure H auseinanderge-
setzt wurde, nur scheint das Umlagerungs-
produkt hier kombinationsfihig zu sein.

Es soll nicht unerwidhnt bleiben, daB
selbst die f-Naphtoldisulfosiiure y unter Um-
standen mit Tetrazoditolyl eine Zwischenver-
bindung liefert, die sich von der beks..aten

schon dadurch unterscheidet, dafl ihr jegliche
Farbstoffnatur abgeht.

Werden molekulare Mengen Tetrazoditolyl
und das Natriumsalz der 5-Naphtoldisulfosiure
y in nicht zu verdiinnter Losung mitein-
ander vermischt, so scheiden sich bald fleisch-
farbige Bldttchen aus, welche die neue
Zwischenverbindung darstellen. Dieselbe ist
nicht kombinationsfihig, geht aber durch Be-
handlung mit Alkali allmiihlich in die bekannte
rote Zwischenverbindung iiber.

Wie letztere nach Art der eigentlichen
Zwischenverbindungen des Tetrazoditolyls und
Diphenyls iiberhaupt, sich durch Bisulfit in
Liosung bringen lassen, wodurch fiir Wolle
geeignete Farbstoffe entstehen, so lilt sich
auch die bisher unbekannte Zwischenverbin-
dung durch Bisulfit in eine etwas heller ge-
fairbte und mehr losliche Verbindung um-
wandeln, die aber ebenfalls keinerlei Farb-
stoffnatur zeigt. Diese Bisulfitverbindung bil-
det kleine, schwach gefirbte, meist unldsliche
Blittchen.

Man geht wohl nichit feh], wenn man der
neuen Zwischenverbindung die Zusammen-
setzung:

T N=N-—0—CH,(80,H),
NN=XN-—-
zuschreibt.

Esist ferner nicht unwahrscheinlich, daf} die
Schwierigkeit, mit der bekanntlich Diazoazo-
benzol und fg-Naphtoldizulfosiiure » zu kom-
binieren ist, auf die leichte DBildung einer
dhnlich zusaminengesetzten Substanz zuriick-
zufithren ist. Neben dem eigentlichen Ponceau
entsteht mit Leichtigkeit eine rotlich braune,
unlésliche Substanz, die sich beim Erwirmen
mit verdiinntem Alkali mit rotbrauner Farbe
lost und dem gleichzeitig entstandenen Pon-
ceau eine triibe und briunliche Nuance gibt.

Versuche, die in derselben Richtung mit
dem a-Naphtylamin oder Naphtionsiiure an-
gestellt wurden, haben zu einem positiven

i Resultat nicht gefithrt. Wenn sich hier auch,

wie wohl kaum zu bezweifeln, Diazoamido-
verbindungen bilden, so lagern sich diese

| jedoch so schnell uni, dafl neben der eigent-

lichen Zwischenverbindung (Amidoazoverbin-
dung) und der Diazoamidoverbindung auch
noch die einzelnen Komponenten vorhanden
gsind. Bei einer Fillung mit p-Nitrodiazo-
benzol wird man es demnach mit einem
Rattenkonig von verschiedenen Verbindungen

-zu tun haben.

Fir mich steht es unzweifelhaft fest, daf
die Naphtionsidure eine Diazoamidoverbindung
zu bilden imstande ist. Es ist nur nétig, in
sanrer, stark verdiinnter Lidsung zu arbeiten,
damit die Naphtionsiiure nicht so schnell
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ausfallen kann. Der braune Niederschlag,
der beim Zusatz von p-Nitrodiazobenzol ent-

Hauptsache nach der bekannte Porriiersche
Orseillersatz p-N -~ Naphtionat, sondern auch
die Verbindung

Bei den vielfachen Versuchen, diese Ver-

. bindung mit einem zweiten Mol. Naphtionat zu
steht, ist durchaus nicht ausschlieflich der

kombinieren, hat sich als Endresultat stets
ein Gemenge von Orseilleersatz und Kongo-
farbstoff ergeben. Es tritt auch hier eine
Spaltung der durch p-Nitrodiazobenzol ge-

» fillten Diazoamidoverbindungen ein, im Sinne

T/N = N*NH—CNH5<§E\) H . des bei der Amidonaphtoldisulfostiure H be-
NN=N—-U R i schriebenen Vorgangs.
Sitzungsberichte.

erein deuntscher Fabriken feuerfester Pro-
dukte E. V.

In der am 23. Februar in Berlin abgehal-
tenen Hauptversammlung sprach Herr Lud-
wig vom chemischen Laboratorium fiir Ton-
industrie, Professor Dr. H. Seeger und E.
Cramer in Berlin iiber die Beziehungen
zwischen der Schmelzbarkeit und der chemi-
schen Zusammensetzung der Tone. Redner
wies darauf hin, daf man nur dann ein klares
Bild hieriiber gewinnen kann, wenn man fest-
stellt, welche chemischen Vorginge sich beim
Schmelzen der feuerfesten Tone abspielen, und
wie sich der praktische Schmelzpunkt zu dem
theoretisch zu erwartenden stellt. Hierbei
leisten uns die Ergebnisse der physikalischen
Chemie gute Dienste. Bei jeder Losung tritt
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Da
Silikatschmelzen als gegenseitige Losungen ver-
schiedener Silikate oder Oxyde aufzufassen
sind, so miissen diejenigen Mischungen den
niedrigsten Schmelzpunkt aufweisen, deren Zu-
sammensetzung sich am weitesten von der
eines bestimmt charakterisierten Silikats ent-
fernt. Dies zeigen deutlich die Segerkegel.
Erhitzt man feuerfesten Ton iiber den Schmelz-
punkt der am leichtesten schmelzbaren Lésung
aus den verschiedenen Bestandteilen desselben,
so bildet sich zuniichst eine kleine Menge
dieser Losung mit einem hohen Gehalte an
Flufimitteln und einem sehr niedrigen Gehalte
an Tonerde. Bei steigender Temperatur nimmt
die Losung weitere Mengen von Kieselsiure
und kleine Mengen Tonerde auf. Ist schlieBlich
nach Lésung des grofiten Teiles der Kiesel-
sdure und eines erheblichen Teiles der Tonerde
die Menge der Losung gegeniiber den unge-
Issten Bestandteilen sehr grofi geworden, so
schmilzt der Ton nieder. Die Tone haben da-
her keinen bestimmten Schmelzpunkt.

Als Grundlage fir die Beurteilung der
Wirkung von Flufimitteln dient das Gesetz:
yBine gleiche Anzahl von Molekiilen verschie-
dener Stoffe, in der gleichen Menge des glei-
chen Losungsmittels gelost, erniedrigen den Er-
starrungspunkt (und damit auch den Schmelz-
punkt) um gleiche Betrige“. Die chemische
Natur der gelésten Stoffe kommt dabei nicht
in Betracht. Es ist mithin unzulissig, bei Be-
urteilung eines Tones die Summe der Gewichts-
mengen der Flufimittel zugrunde zu legen.
Man muf vielmehr die gesamte Zusammen-

setzung des Tones auf molekularem Wege
berechnen. Erst dann kénnen die FluBimittel
addiert werden. Die Analyse eines Griinstidter
Kaolins erhilt danach folgende Formel: Al,O,
—+ 2,125810, -+ 0,0755R0O. Der Redner hatte
85 Tone auf diese Weise umgerechnet. Um zu
einer graphischen Darstellung zu kommen,
hatte er die beiden gewonnenen Zahlen durch
einen Punkt in einem Koordinatensysteme dar-
gestellt. Als Abszisse war die Kieselsiurezahl,
als Ordinate die Flufimittelmenge eingetragen.
Da nun erfahrungsgemil; eine gewisse Kiesel-

i siiuremenge und ebenso eine gewisse FluBmittel-

menge eine bestimmte Erniedrigung des Schmelz-
punkts der Tone ergibt, wurden auf der Dar-
stellung Linien eingetragen, die die Punkte
mit theoretisch gleichem Schmelzpunkte ver-
banden. TFiir die verschiedenen Segerkegel
wurden sie in verschiedenen Farben dargestellt.
Fiir die weitaus groBite Menge der Tone ergab
sich eine gute Ubereinstimmung von Schmelz-
punkt und Analyse. Abweichungen, die be- .
sonders bei unreineren Tonen auftraten, lagen
immer in gleicher Richtung. Der praktisch
ermittelte Schmelzpunkt zeigt sich niemals nied-
riger als der nach der Analyse zu erwartende.

Als Grund fiir die Abweichung des Schmelz-
punktes von dem zu erwartenden Werte kommt
bei einigen Tonen der Eisengehalt in Betracht,
da bei dem Ubergange des Oxyds in die Oxy-
dulform die Schmelzbarkeit erhéht wird. Die
meisten Abweichungen sind dadurch bedingt,
daf die Tone nicht eine vollkommene Homo-
genitit besitzen, und die einzelnen Bestandteile
daher bei der Schmelzung nicht in vollem
Mafie aufeinander wirken kdnnen. Ein linge-
res Erhitzen beseitigt diesen Ubelstand.

Die Kenntnis der Analyse ist aus allen
diesen Griinden fiir den Fabrikanten bei der
Auswahl seiner Tone wichtig. Falsch ist es
jedoch, auf Grund der Analyse den Wert des
fertigen Chamottesteines beurteilen zu wollen.
Die Steine nehmen beim Zusammentreffen mit
Schlacken groBe Mengen von FluBmitteln auf,
und einem dichten Stein mit geringerem Fluf-
mittelgehalte ist daher vor einem stark pors-
sen Steine der Vorzug zu geben. Ein hoher
Tonerdegehalt ist besonders fiir Hochofensteine
wichtig, doch muf die Tonerde in ihm ganz
gleichmifiig verteilt sein.

In der Diskussion bemerkte Herr Professor
Osann, daB sich gegen die Einwirkung der





