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Uber eine natiirliche Systematik der
Azofarbstoffe.

Von Lvpwie Pavr.

Die rapide Entwicklung der Teerfarben-
industrie hat wohl unstreitig ijhren Anfang
mit der technischen Verwendung der Azo-
farben genommen. Wihrend aber die Ende
der 70er Jahre dargestellten Azofarbstoffe
zu den allereinfachsten Monoazofarbstoffen
gehorten, sind inzwischen solche mit kompli-
zierterer Zusammensetzung bekannt geworden,
die dann als:

Disazofarbstoffe, Trisazofarbstoffe, Poly-
azofarbstoffe bezeichnet wurden.

Nach dem heutigen Standpunkte unserer
Kenntnis derjenigen Substanzen, die zur
Bildung der Azofarbstoffe notwendig sind,
also einerseits der diazotierbaren Amine,
andererseits kopulationsfihiger Amine, Phe-
nole, Amidophenole, sowie deren Sulfo- und
Carbonsiiuren ist die Anzahl der moglichen
Azofarbstoffe eine ungeheuer grofe.

NachBiilow?), dem die folgenden Darstel-
lungen z. T. entnommen sind, gibt es

23000 einfache Azofarbstoffe,
24000 sek. Disazofarbstoffe,
12000 ungemischte und
3000000 gemischte, aus Tetrazoverbindun-
gen entstehende Disazofarbstoffe.

1) Bilow, Chem. Technologie d. Azofarb-
stoffe. I. Teil.: Natiirliche Systematik d. Azo-
farbstoffe. Wigand 1897.

Ch. 1904.

Zusammen also: 3159000 Azofarbstoffe
der einfachsten Art. Rechnet man die
komplizierten, mit drei und mehr N = N-
Gruppen hinzu, so reichen 100000000 nicht
aus, um dje Zahl der Verbindungen anzudeuten,
die zur Zeit mdoglich sind. Selbstverstind-
lich vermehrt jede neu aufgefundene diazo-
tierbare Base, jede neu hinzutretende IKom-
ponente diese Zahl um ein bedeutendes.

Wenn man nun bedenkt, dall beziiglich
der Bezeichnungen der Azofarbstoffe eine
ungeheuere Verwirrung herrscht, und dafl es
dem auf diesem Gebiete tiitigen Chemiker
ungeheuer schwer fillt, sich zu orientieren,
um festzustellen, ob diese oder jene Kom-
bination schon ausgefithrt, weil man nicht
weill, an welcher Stelle man zu suchen hat,
so kann die Aufstellung einer natiirlichen
Systematik der Azofarbstoffe seitens Biilow
nur mit Freuden begriit werden.

Im nachstehenden mdochte ich mir er-
lauben, kurz den Weg zu kennzeichnen, den
Biilow bei Aufstellung seines Systems ein-
geschlagen hat, wenngleich ich es mir ver-
sagen mufl, dasselbe bis ins einzelne zu ver-
folgen.

Hierfiir sei
wiesen.

auf das Werk selbst ver-

Die grundlegende Reaktion fiir die Ent-
stehung aller Azofarbstoffe stammt von
Peter Griefl, welcher ein Amin in saurer
Losung oder Suspension mit Nitrit behandelte,
und die entstandene Diazoverbindung behufs
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Uberfithrung in Azofarbstoffe mit geigneten
Substanzen kombinierte.

Bei der Einwirkung von Nitrit kann man
zuniichst beobachten, dafl eine Reihe von
Aminen nur 1 Mol. Nitrit zur Diazotierung
gebrauchen, weil in ithnen nur eine Amido-
gruppe vorhanden ist. Dadurch entstehen
die eigentlichen Diazoverbindungen

A—NH,- A - N=N-—,
welche sich, entsprechend der Anzahl ihrer
Azogruppen nur mit einem Molekiil eines
Phenols oder Amins zu vereinigen vermggen.
Bezeichnet man letztere (also die Komponenten)
mit R 4+ H, so wiirde der entstandene Azo-
farbstoff die Zusammensetzung

[A—N=N-—-]R
haben. Da es nun Amine gibt, bei denen
sich das Gesagte zweimal anwenden lafit,
weil sie zwei Amidogruppen enthalten und
schlieflich solche mit drei Amidogruppen, so
lassen sich hiernach simtliche Azofarben in
drei Hauptklassen zerlegen.

In die 1. Hauptklasse gehtren die
Azofarbstoffe, welche aus einer Diazoverbin-
dung und einem Mol. einer Komponente ge-
bildet sind, in die II. Hauptklasse die-
jenigen aus einer Tetrazoverbindung und
zwei Mol. einer Komponente und schlieflich
in die III. Hauptklasse diejenigen, die aus
einer Hexazoverbindung und dret Mol. der
Komponente entstanden zu denken sind.

Die Azofarbstoffe der einzelnen Klassen
wiirden sich dann durch folgende allgemeine
Formeln ausdriicken lassen.

I. Hauptklasse [A— N = N]R
Monoazotarbstoife,

N =N}R

II. Hauptklasse [D (N — N} R
Disazofarbstoffe,

 N=X]R

III. Hauptklasse T-N-=XN[R
N = NIR

Trisazofarbstoffe.

Betrachten wir zunichst die I. Haupt-
klasse, die Monoazofarbstoffe.

Eine weitere Zerlegung der I. Haupt-
klasse in Klassen volizieht Biilow von dem
Gesichtspunkte aus, ob die Diazoverbindungen,
die hierbei verwandt werden, keine oder eine
oder mehrere Azogruppen N =N enthalten
und sich mit einer Komponente vereinigen,
die ebenfalls entweder keine oder eine oder
mehrere Azogruppen enthilt. Der einfachste
Fall, daB weder die Diazoverbindungen, noch
die Komponenten Azogruppen enthalten, fiihrt
zu den einfachen Monoazofarbstoffen
der 1. Klasse,

Als Beispiel diene das 1. J. 1878 von
Baum entdeckte und von den Héchster

|
|
i
|
|
|
5

Farbwerken in den Handel gebrachte Pon-

ceau 3R des Pat. Nr. 3229, welches durch

Vereinigung von szocumol mit f-Naphtol-
disulfosiiure R gebildet wird.

ACH,),

C,H, \ =N —

/OH

f—CiH, — (80, 1),

Ponceau 3R
Allgemeine Formel:
(A —N — \|R.

In die II. Klasse gehiren die primi-
ren Disazofarbstoffe, bel deren Ent-
stehung zwar die D1a70\e1bindung keine
Azogruppe enthiilt, wohl aber der Kompo-
nent.

Charakteristisch fiir die Farbstoffe der
II. Klasse ist das Patent der Aktiengesell-
schaft fiir Anilinfabrikation Nr. 13862,
welche die vom Resorein sich ableitenden

I Monoazofarbstoffe, z. B. p-Nitranilin-Azo-Re-

sorcin mit der Diazoverbindung der Xylidin-
sulfostiure behandeln.

Das Charakteristische also ist, dal hier-
bei ein Monoazofarbstoff als Komponente
vorausgesetzt wird. Doch nicht jeder Mono-
azofarbstoff eignet sich dafiir. Man hat ge-
funden, dafl nur solche die Fihigkeit besitzen,
ein zweites Molekiil einer Diazoverbindung
aufzunehmen, welche aus einer Komponente
gebildet sind, die prim#ire Gruppen enthilt,
wie z. B. Resorcin, m-Phenylendiamin, 1,8-
Dioxynaphtalin, ferner Amidonaphtol oder
deren Sulfostiuren. Bezeichnet man nun
derartige Monoazofarbstoffe mit primir und
gibt ihren Komponenten diese Bezeichnung
durch Anhdngung voun pr:

[A — N = NiprR,

so werden die pr-Disazofarbstoffe durch die
allgemeine I'ormel:

A —N=N—]prR|—

ausgedriickt sein.

Jetzt schon ergibt sich, dafl sowohl die pri-
miren Monoazofarbstoffe, als auch die primi-
ren Disazofarbstoffe dieselben primiren Kom-
ponenten enthalten miissen.

Als Beispiel diene auch das Echtbraun
der Farbenfabriken, welches nach demselben
Patente entsteht. Zuniichst wirkt Diazo-
naphtalinsulfosiiure (1,4 aus Naphtionat) auf
Resorein, wodurch der primiire Monoazofarb-
stoff:

N = N—A)

80,0 _oH
C,H," N = N--CH,-0H

entsteht, der dann dnrch ein zweites Mol
derselben  Diazonaphtalinmonosulfosiiure in
Echtbraun iiber gelt:
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8O,H
O H, SN=N__CH,
“OH

,OH
—N

80,H — C H, — N

I11. Klasse. Wihrend zur Bildung
der primdren Disazofarbstoffe der II. Klasse
primiire Monoazofarbstoffe als Komponenten
potwendig sind, setzen die sekundéren
Disazofarbstoffe?) der III. Klasse Diazo-
verbindungen mit einer oder mehreren Azo-
gruppen voraus, also Monoazofarbstoffe, die
imstande sind, sich weiter diazotieren zu
lassen; das durch Kombination hinzutretende
Glied darf keine Azogruppe enthalten.

Als Beispiel fiir den diazotierbaren Mono-
azofarbstoff fiihre ich das Amidoazobenzol

CH, —N=XN—-CH,-NH,

an, welches in saurer Losung beim Behan-
deln mit Nitrit in Diazoazobenzol — also
eine Diazoverbindung wit einer Azogruppe
— iibergeht.

Dieses

CH, - N=N—-CH,—N=XN-1

Diazoazobenzol

vereinigt sich z IB. nach meinem Patent
Nr. 28820 mit Naphtionat, wodurch der

sekundire Disazofarbstoff:
CH,—N=N-—-CH, — N
NH, < -

50,1 - Crotls = N
entsteht.
Technisch wichtiger ist der Farbstoff,
welcher unter dem Namen Brillant-Crocein

im Handel vorkommt und durch Kombina-
tion von Diazoazobenzol mit g-Naphtol-y-
disulfosiiure entsteht.

Eine weitere Zerlegung der einfachen
Monoazofarbstoffe der I. Klasse in zwei
Unterklassen erfolgt nach ithrem Verhalten
zu einer Diazoverbindung, wie es im vorher-
gehenden schon geschildert wurde. Nehmen
diese in alkalischer Lisung auch ein zweites

Mol. einer Diazoverbindung auf, so erhilt
man die I. Unterklasse, die primiren
Monoazofarbstoffe [A — N —=N]prR,

welche zugleich das Ausgangsmaterial fiir die
priméren Disazofarbstoffe der II. Klasse ab-
geben.

Geht ihnen jedoch diese Fihigkeit ab, so

?) Die Bezeichnung primére und sekundire
Disazofarbstoffe ist ecigentlich nicht am Platze,
da nur Diazoverbindungen zur Verwendung
kommen, und diese also nur Monoazofarbstoffe
bilden kénnen. Da sich aber diese Bezeichnungen
schon eingebiirgert haben, so behilt Bialow
dieselben bei.

| gehoren sie zur II. Unterklasse, den ge-
wohnlichen Monoazofarbstoffen

[A—N =X —].R,

die unter Umstinden, falls sie wie das
Amidoazobenzol diazotierbar sind, zur Bil-
dung der sekundidren = Disazofarbstoffe der

III. Klasse Veranlassung geben konnen.

Beriicksichtigt man nun, daf die Kom-
ponente beider Unterklassen der Benzol- oder
Naphtalinrethe angehoren, so wiirden sich
dieselben dadurch in Farbstoffe der 1. Ord-
pung oder II. Ordnung zerlegen. Der vor-
her erwiihnte Farbstoff: Ponceau 3 R wiirde
demnach zur II. Ordnung der 2. Unterklasse
zu rechnen sein, wihrend das Kchtbraun zur
II. Ordnung der 1. Unterklasse gehort.

Nachstehende Tabelle gibt den Zusammen-
hang zwischen Klassen, Unterklassen und
. Ordnungen zu erkennen:

I. Klasse:
Einfache Monoazofarbstoffe
[A — N=XN]R,
1. Unterklasse:
Prim#ire Monoazofarbstoffe
[A — N = NlprR,
I. Ordnung:
Primire Monoazofarbstoffe der Benzol-
reihe [A-N=N—]bprR,
II. Ordnung:
Prim#re Monoazofarbstoffe der Naphtalin-
reihe [A-N =X —]nprR,

2. Unterklasse:
Gewohnliche Monoazofarbstoffe
[A-N =N]-R,

I. Ordnung:
Gewdshnliche Monoazofarbstoffe der Benzol-
reihe [A-N=N]-bR,

II. Ordnung:
Gewdhnliche Monoazofarbstoffe der Naph-
talinreihe [A-N=N_—].-nR,

Auch fiir die weitere Einteilung der
Ordnungen in Familien ist die Natur der
Komponenten bestimmend gewesen. Und
zwar kommen hier OH, NH, oder beide zu-
gleich in Betracht, da diese bestimmend fiir
den Farbstoffcharakter sind; Biilow nennt
sie nach Witt auxochrome Gruppen. Zur
1.Familiesind diejenigen Farbstoffe zu zihlen,
deren Komponente die OH-Gruppe, zur 2. Fa-
milie diejenigen mit einer Amidogruppe, und
schlieBlich gehoren zur 3. Familie alle diejeni-
gen, welche beide, die OH und NH,-Gruppe zu-
gleich enthalten. Mit anderen Worten:

Die 1. Familie wird gebildet aus den
Oxyazofarbstoffen,

die 2. Familie aus den Amidoazofarb-
stoffen und

die 3. Familie aus den Amidooxy-
i azofarbstoffen.

229*
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Die allgemeinen Formeln wiirden sich
dann im Anschlu§ an die vorhergehende, bis
zu den Ordnungen reichende Zusammen-
stellung, z. B. fiir die I. Klasse, 1. Unter-
klasse I. Ordnung, also den primiren
Monoazofarbstoffen der Benzolreihe
wie folgt gestalten:

1. Familie:
Oxyazofarbstoffe:
[A-N=Nj]-b-pr-R-0OH,
2. Familie:
A midoazofarbstoffe:
[A-N=N]-b-pr-R.-NH,
3. Familie:
Amidooxyazofarbstoffe:
[A-N=N]-b-pr-R-OH.NH,.

Wir sehen aus diesen Formeln, daB die
Komponenten primérer Natur sind, also noch
ein zweites Mol. einer Diazoverbindung auf-
nehmen konnen, und daf sie der Benzol-
reihe angehdren, wihrend die Beifiigung der
Gruppen OH, NH,, OH.NH, angibt, ob wir
es z. B. mit Resorcin oder mit Metaphenylen-
diamin oder Metaamidophenol zu tun haben.

Tritt fiir b der Buchstabe N, so gilt
das Gesagte von der Naphtalinreihe, also von
der II. Ordnung, fillt aber das pr fort, so
g0 haben wir es mit der:

I. Klasse, 1. Unterklasse, I. oder
IL Ordnung, also mit den gewohnlichen
Monoazofarbstoffen, der Benzol- oder
Naphtalinreihe, zu tun.

Bisher, wenigstens bei der I. Klasse, ist
die Natur der Diazoverbindungen unberiick-
sichtigt geblieben, und die Einteilung erfolgte
mehr nach der Verschiedenheit der Kompo-
nenten. Es ist aber bei gleichbleibender
Komponente fiir die Nuance (nicht fiir den
Charakter) des Farbstoffs wesentlich, ob die
Diazoverbindung der Benzol- oder der Naph-
talinreihe angehdrt. Im allgemeinen neigt
der Farbton der mit Hilfe letzterer hergestellten
Farbstoffe mehr zum Violetten, oder nach
der dieses enthaltenden Seite des Spektrums
hin, als die entsprechende Benzolverbindung.
Dureh diese Unterscheidungen entstehen
die Gattungen. Die von der 1. Familie der
primidren Monoazofarbstoffe I. Ord-
nung sich ableitenden beiden Gattungen
wiirden demnach durch folgende Formeln
ausgedriickt sein:

I Familie:
1. Gattung (b) primire Oxyazofarbstolfe
[bA-N=N-—]b.pr-R-0OH,
2. Gattung (n) primire Oxyazofarbstoffe
mMA-N=N-~].b.pr-R-OH.
Als Beispiel fiihre ich fiir die Gattungl
dassogenannte Resorcingelb, von P.Grie 8 (Berl.

Berichte 11, 2195) an, welches durch Kombina-
tion von diazotierter Sulfanilsdure mit Resor-
cin entsteht, fiir die Gattung 2 aber jenen
primdren Monoazofarbstoff, der aus diazo-
tierter Naphtionsdure und Resorcin gebildet
wurde und durch weitere Einwirkung eines
zweiten Mol. von Diazonraphtalinsulfosiure
zum S#ureechtbraun fiihrte.

Jede dieser Gattungen wird nun in
vier Arten eingeteilt, je nachdem die zu
ihrem Aufbau verwandten Diazoverbindungen
enthalten:

2. eine inaktive Amidogruppe,

3. eine aktive .

4. eine auxochrome "

1. keine der drei genannten Gruppen.

Unter einer inaktiven Amidogruppe
versteht Biilow eine im Kern der Diazo-
verbindung befindliche Gruppe, die, wie z. B.
die acetylierte Amidogruppe durch gecignete
Mittel in eine diazotierbare, d. i. in eine
aktive {ibergehen kann.

Daf auch die Technik von dieser Art
von Farbstoffen Gebrauch macht, ergibt sich
aus dem nach dem Patent 42011 und
46737 fabrizierten Violettschwarz. Danach
wird zunichst monoacetyliertes p-Phenylen-
diamin diazotiert und mit a-Naphtol-a-sulfo-
siure (NW) kombiniert:
,NH.Ac

S0, H.
4\N:N—C,OH5)\OH*

¢, H

Behandelt man diesen Azofarbstoff nach
den Angaben des Patents in Losung mit
Alkalien, so wird die Acetylgruppe abge-
spalten, und die dadurch ,aktiv* gewordene
Amidogruppe 148t sich von neuem diazotieren
und z. B. mit a-Naphtylamin kombinieren,
wodurch das Violettschwarz der B. A. und
S. F. entsteht (Biilow).

Eine andere ,inaktive* Gruppe der
Monoazofarbstoffe ist auch die Nitrogruppe,
welche durch spiitere Reduktion ,aktiv¢
wird, d. h. sich in die diazotierbare Amido-
gruppe umwandelt. Derartige Farbstoffe haben
in neuerer Zeit eine gewisse Bedeutung er-
langt zur Erzeugung schwarzer IFarbtine.

Kombiniert man z. B. die Diazoverbin-
dung des p-Nitranilins, also p-Nitrodiazobenzol-
mit a-Naphtylamin, so wird der Farbstoff:

~ NO,

GH, Ox 2N - ¢, H,NH,
Nitrobenzol-A-a-naphtylamin.
gebildet, der durch Reduktion mit Schwefel-
natrium in die sogenannte Meldolasche
Base iibergeht, wobei sich die NO,-Gruppe
in die aktive NH,-Gruppe verwandelt. Von
neuem diazotiert, ist diese Meldolasche
Base der Ausgangspunkt fiir eine Amnzahl
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technisch wichtiger Farbstoffe, z. B. das
Nyanzaschwarz.

Daf die OH-Gruppe, die freie oder
alkylierte, fiir welch letztere man neuer-
dings die Bezeichnung ,maskiert* wihlt,
ferner die nicht diazotierbare Amido-
gruppe, frei oder maskiert, z. B. acetyliert,
zu den auxochromen Gruppen gerechnet
werden, ist schon bei der Zerlegung der
Ordnungen in Familien bemerkt worden.

Unter Beriicksichtigung dieser Ausein-
ander=etzungen gelangt man zu der folgenden
Zergliederung der Gattungen in Arten, deren
einzelne Reprisentanten die ,Farbstoff-
individuen* sind.

1. Gattung:

(b) primire Oxyazofarbstoffe:

|[bA-N=N—]b.prR.-OH.

Da die I. Art keine der genannten
Gruppen enthiilt, so bleibt hierfiir die Gat-
tungsformel bestehen:

I Art: [bA-N=N—]b-prR-OH.

Farbstoffindividuum:
[p-Sulfanilsiure-A]b pr Resorcin,

Resorcingelb von P. Griel.

II. Art, enthiilt in der Diazogruppe eine
inaktive Gruppe oder acetylierte Amido-
oder NQ,-Gruppe, die sich in aktive Amido-
gruppen verwandeln lassen. Die allgemeine
Formel hierfiir wire:

[inakt. b- A-N=N —]b.pr-R.OH.

Farbstoffindividuum:

[inakt. b - Acet-p-phenylendiamin-azo-]-
-b - pr - Resorcin (OH),.
Wertloses Gelb des Patents 46737 (B).

ITI. Art: euthilt eine aktive, also diazotier-
bare Amidogruppe.

Allgemeine Formel demnach:

[akt. b- A N=N—|b.prR.OH.
Farbstoffindividuum:
(akt.p-Phenylendiamin-azo-]-b - pr - Resorcin
(- OH),.

Wertloser Farbstoff; liefert diazotiert mit
Salicylsiure kombiniert ein nicht ganz licht-
bestéindiges substantives Orangerot.

Die TFahigkeit dieser Farbstoffe der
III. Art, sowie diejenigen der korrespondieren-
den IL Gattung, bei welcher also die Diazo-
verbindungen der Naphtalinreithe angehéren,
gich diazotieren und mit Aminen und
Phenolen kombinieren zu lassen, fiihrt zu
den Disazofarbstoffen, also zu den Farb-
stoffen der JII. Hauptklasse, bei welchen
Amine mit zwei diazotierungsfithigen Amido-
gruppen Voraussetzung ist. Dahin gehoren
die beiden Farbstoffe Violettschwarz und
Nyanzaschwarz, die im Grunde durch zwei-

malige Kombination der aus dem p-Phenylen-
diamin erhiltlichen Tetrazoverbindungen ent-
stehen; ob dabei zunichst erst eine Diazo-
gruppe kombiniert wird, danach die zweite,
ist ohne Belang.

IV. Art. Dieselbe enthilt eine auxochrome
Gruppe, also eine freie oder maskierte OH-
Gruppe oder eine nicht diazotierbare NH,-
Gruppe.

Derartige Farbstoffe der I. Familie (Oxy-
azofarbstoffe) der I. Gattung wiirden all-
gemeiner als

(auxo b) b-OH . pr Oxyazofarbstoffe gelten
und die allgemeine Formel bekommen:

fauxobA - N = N]b.pr-R- OH.

Ein solcher Farbstoff ist in dem Pat. 71230
{Oehler) durch Kombination von diazotierter
p-Amidophenolsulfostiure mit Resorcin her-
gestellt:

fauxo b - Amidonaphtolsulfosiure-azo]b - pr
- Resorcin (OH),, welches auf Wolle ein rot-
liches Gelb erzeugt.

Ersetzt man nun die Diazoverbindungen
der I. Gattung durch die entsprechenden
Naphtalinderivate, so gelangt man zu den
Farbstoffen der I. Gattung, den (n)bOHpr-
Oxyazofarbstoffen.

Auch die Einteilung der IL. Familie,
welche die Amidoazofarbstoffe enthilt, erfolgt
nach denselben Prinzipien.

Die III. Familie ist bis jetzt vernach-
lassigt worden, da das Komponentenmaterial
teuer und schwer zuginglich ist; auch sind
die Ausbeuten mangelhaft.

Auch die Farbstoffe der II. Ordnung,
die n. primiren Monoazofarbstoffe (der Naph-
taliureihe), {A-N=N —]N.prR, werden
unter Zugrundelegung jenes Schemas ein-
geteilt.”

Wihrend die Farbstoffe der II. Familie,
die n-pr Amidoazofarbstoffe noch nicht ge-
niigend erforscht sind, sind diejenigen der
II1. Familie, n - pr Amidooxyazofarbstoffe, von
hoher technischer Bedeutung und durch eine
ziemlich grofle Anzahl Patente geschiitzt.
Der Wert derselben beruht namentlich darauf,
daB sie unter geeigneten Bedingungen noch
ein Mol. Diazoverbindung aufzunehmen ver-
mogen. Dann sind anch einige Serien dieser
Farbstoffe ausgezeichnet durch ihr Vermégen,
sich von Neuem diazotieren zu lassen und
so zu den Farbstoffen der III. Klasse (se-
kundidren Disazofarbstoffe) iiberzuleiten. Da
nicht alle dafiir befiihigt sind, so tritt eine
Unterscheidung in Sippen ein. Die gegen
Nitrit reaktionsfihigen werden als diazotier-
bar (db), die dagegen nicht reaktionsfihigen
mit ind. (indifferent) bezeichnet.

Die ganze vorher entwickelte Einteilung
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der I. Unterklasse 1ifit sich nun ohne weite-
res auf die II. Unterklasse: gewthnliche
Monoazofarbstoffe iibertragen, die also kein
zweites Mol. Diazoverbindung aufzunehmen
imstande sind. Dadurch ist die Anzahl der
Individuen eine betrichtlich grofere, wie bei
der I. Unterklasse. Namentlich sind es die
der II. Ordnung, wo die Isomerieverhiltnisse
der Naphtol- und Naphtylaminsulfosiure eine
so grofe Rolle spielen.

II. Klasse. Prim#re Disazofarbstotffe
[A-N=Njpr-R|IN=N.A]

Dieselben entstehen durch Einwirkung
von einem Mol. einer beliebigen Diazover-
bindung auf ein Mol. eines beliebigen pri-
miiren Monoazofarbstoffs, oder aber durch
gleichzeitige Einwirkung von zwei Mol. Di-
azoverbindung auf ein Mol. eines primiren
Komponenten. Dabei bilden sich zunichst
primiire Monoazofarbstoffe, die dann im Ver-
lauf der weiteren Reaktion in primire Dis-
azofarbstoffe {ibergehen. Letztere sind un-
gemischt, wenn die Diazomolekiile einander
gleich, gemischt, wenn sie verschieden sind.

Zur Verwendung gelangen folgende Di-
azoverbindungen:

1. von gewohnlichen Aminen:

[A ‘N = NL
2. von Amidoazokdrpern:
{{A-N=N]JR.N=N},
3. von sekundidren Disazofarbstoffen:
({{A-N=N]-R-N=N}R-N=NXN) u.
4. die Zwischenkdrper:
EN=N-A.A.N=N]

Da nun in allen Fillen die Komponenten
dieselben sind, ndmlich immer primire Mono-
azofarbstoffe, so kann eine Einteilung in
bezug darauf nur stattfinden, wenn man zur

I Unterklasse diejenigen primiren
Disazofarbstoffe zihlt, deren zugrunde liegen-
der primirer Monoazofarbstoff der Benzol-
reihe angehdrt, also b primire Disazofarb-
stoffe der Benzolreihe sind:

[A-N=N]b:-prR[N=NXN-.A].

Die II. Unterklasse weist dann ent-
sprechend die n primiren Disazofarbstoffe
aufs A N N|N.prR[N=N-A].

Die weitere Zerlegung in Ordnungen,
Familien und Gattungen erfolgt auf Grund
kombinierter Verwendung der vier Diazo-
verbindungen, und zwar von dem neuen
Gesichtspunkte aus, welcher die Anzahl der
Azogruppen (N = N) in Betracht zieht.

Da in den einfachsten Repriisentanten
unter allen Umstiinden deren zwei vor-
handen sein miissen, so zdhlen diese zur

I. Ordnung, sind drei Azogruppen im Mol,
so haben wir die II. und bei vier die
III. Ordnung. Die 1. Unterklasse zerfiillt
also:

1. Ordnung:

b primiire Disazofarbstoffe I. Ordnung
(der Benzolreihe):
[A-N=Njb.pr-R[N=NXN-.A]

I1. Ordnung:

b primiire Disazofarbstoffe II. Ordnung

(der Benzolreihe):
[A-N=N.JbprR[N=N-R-N=N-.A]J
III. Ordnung:

b primire Disazofarbstoffe III. Ordnung
(der Benzolreihe):

Hierbei zwei Unterordnungen.

I. Unterordnung:

b primire symmetrische Disazofarbstoife
IIL. Ordnung (der Benzolreihe):
[AN=N.A.N=N:.]b
-prRN=N.A.-N=N.A]

IL. Unterordnung:

b primiire unsymmetrische Disazofarbstoffe

III. Ordnung (der Benzolreihe).
[A-N=N]
-bprRIN=N.-A.N=XN.A.N=N.Aj

In gleicher Weise zerfillt die IL. Unter-
klagse, die n-primiren Disazofarbstoffe der
Naphtalinreihe in 3 Ordnungen, die IIL in
zwei Unterordnungen.

Fiir die weitere Einteilung in Familien
ist, wie bel den primaren Monoazofarbstoifen
der Komponent malgebend. Die Betrach-
tung seiner chemischen Natur, ob derselbe
wie Resorcin einen Disazooxyfarbstoif, wie
m-Phenylendiamin einen Disazoamidofarb-
stoff und schlieBlich wie Amidophenol einen
Disazoamidooxyfarbstoff bilden kann, ergibt
die drei Familien.

I. Familie:

b-OH.- pr-Disazooxyfarbstoffe I. Ordnung
(Benzolreihe):

{A-N=N]b.pr-R-OH[N=N.

II. Familie:

bN H, pr-Disazooxyfarbstoffe 1. Ordnung
(Benzolreihe):

[A-N=NJbp—R-NH,[N=N-A]
ITI. Familie:

b NH,OH . pr-Disazooxyfarbstoffe 1. Ord-
nung (Benzolreihe):

N=N]b.p—R-NH,.-OH[N =N]JA,
Jede der Familien ist dann endlich ein-
zuteilen in einzelne' Gattungen, in denen die
prinzipiellen Verschiedenheiten der einwir-
kenden Diazoverbindung von charakteristi-
scher Bedeutung sind.

AJ

A
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Es wird hierbei nicht Riicksicht genom-
men auf das Fehlen oder Vorhandensein
von inaktiven, aktiven oder auxochromen
Gruppen, sondern nur darauf, in welchem
Verhiiltnis das zweite Mol. der auf den
primiren Monoazofarbstoff einwirkende Di-
azoverbindung zur ersten steht.

Nehmen wir bestimmte Fille an:

1. [b Sulfanils. N == N] b pr Resorcin OH
(b}b - OH - pr(b) [N = N Sulfanils.].

Die Diazoverbindungen sind gleich. Die
Oxyazofarbstoffe sind (b) (b) oder (n) (n)
= ungemnischt symmetrisch.

2. [b Sulfanils. N = NJ b- pr . Resorcin OH
(b)b OH - pr (b) [N = N-Anilin].

Die Diazoverbindungen gehdren zwar
demselben Benzolkern oder Naphtalinkern
an, sind aber voneinander verschieden. Die
Farbstotfe sind dann (b) (b’) oder (n) (n/) =
gemischt symmetrisch.

3. [b-Sulfapils. N = N|b pr Resorcin OH

(b} b pr OH(n) (N = N - a-Naphtylamin].
Derartige Farbstoffe gehtren nicht derselben
Benzol- oder Naphtalinreihe an, sie sind (b)
(n) = gemischt symmetrisch.

4. [n-1.Naphtylamin N = N]bpr Resorcin
OH [N =N q¢-Naphtylamin n)
= ungemischt symmetrisch (n) b pr OH (n).
5. [n.1-.Naphtylamin N = N] b pr Resorcin
OH [N =N 1,4-Naphtylaminsulfos. n].
(n)b pr OH (n') = gemischt symmetrisch.
6. [n-.1-Naphtylamin N = N]b pr Resorcin
OH [N == N . Sulfanils. bl.
(n) b pr OH(b) = gemischt symmetrisch.
Da 3. und 6. identisch sind, weil es in
den his jetzt beobachteten Fillen gleichgiiltig
ist, ob die Sulfanils. z. B. zuerst oder in

zweiter Linie kombiniert, so ergeben sich
finf Gattungen.

Sekundiir'e Disazofarb-
stoffe.

Das Ausgangsmaterial bilden die im
Komponenten diazotierbaren Monoazofarb-
stoffe aller Art, die dann durch Zusammen-
legung mit Aminen, Phenolen usw. die se-
kundiren Disazofarbstoffe entstehen lassen. Der
einfachste Reprisentant hat drei Glieder,
die durch zwei Azogruppen zusammengehalten
werden = L. Ordnung. Die Verlingerung der
Kette findet nur einseitig statt, nur durch
Diazotierung, nie durch Tetrazotierung. Die
so entstehenden I arbstoffe enthalten vier
Glieder mit drei Azogruppen = II. Ordnung.
Die Einteilung ist also die nimliche, wie in
der II. Klasse, doch darf unter keinen Um-

ITI. Klasse.

stinden ein Glied hinzukommen, welches be-
reits eine Azogruppe in irgendwelcher Form
enthilt. Es konnen also primire Monoazo-
farbstoffe niemals Komponenten sein. Pri-
mire Komponenten sind nicht ausgeschlossen,
doch darf, da diese nur nach Art der pri-
miren Monoazofarbstoffe zusammengesetzt
sind, die Einwirkung fiir diese Klasse nicht
mehr erfolgen, sondern wire zu den priméren
Disazofarbstoffen X. Ordnung zuzuzihlen.

Die weitere Einteilung findet statt, ob
das 2. Glied der Kette (in bezug auf die
I. Ordnung) der Benzol- oder Naphtalinreihe
angehort.

IIL. Klasse, I. Ordnung:

Sekundire Disazofarbstoffe I. Ordnung:

{{A-N=N]R-N=N} R’
1. Familie:

Der erste Komponent gehort der b-(Ben-
zol-)Reihe an.

b Sekundére Disazofarbstoffe (Benzolreihe)

{{A-N=N]bR-N=X}R/
2. Familie:

n-Sekundire Disazofarbstoffe (Naphtalin-
reihe) {{A-N=NJnR-N=N} R.

Die weitere Teilung findet Hhnlich wie
bei der I1. Klasse hinsichtlich des ersten oder
dritten Gliedes statt, ob dasselbe der Benzol-
oder Naphtalinreihe angehort. -

II. Hauptklasse: Disazofarbstoffe
R[N=N.D-N=N]JR"

Das charakteristische Merkmal fiir die
Glieder der II. Hauptklasse liegt in der
Anwendung von Diamidoverbindungen als
Ausgangsmaterial. Fernerinder Vergriferung
des Farbstoffmolekiils, die nicht wie bei den
sekundédren Disazofarbstoffen durch einseitige
Verldangerung des Anfangsmolekiils (a)— b
— (¢), oder wie bei den primiiren Disazofarb-
stoffen durch zweiseitige Anlagerung von Diazo-
verbindungen an einen priméiren Komponen-
ten (a) — b « (¢c) vor sich geht, sondern durch
entgegengesetzt gerichtete Ausdehnung b«
(a)~ c. Dabei entstehen zunichst Zwischen-
korper — wobei nur eine Diazogruppe ein-
wirkte; dieser Zwischenkérper wird dann mit
einem zweiten Mol. zusammengelegt.

Es kann aber auch ein aktiver Monoazo-
farbstoff angewendet werden, den man diazo-
tiert und kombiniert.

Da fiir das spezifische Verhalten der
Farbstofflésungen  gegen Baumwolle oder
Wolle die Natur der Basen mafgebend ist,
so erfolgt die Einteilung danach.

Die II. Hauptklasse zerfillt danach in
zwei Klassen.

IV. Klasse:

Gewohnliche Disazofarb-

| stoffe, welche sich in der anfangs erwihnten
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Weise bilden, also keine N = N-Gruppe im
Diamin haben.
Allgemeine Formel:
R(N=N.D.N=N]R.

Hierbei kommen zwei Unterklassen in
Betracht, ob die in Anwendung gekommenen
Basen der Benzol- oder Naphtalinreihe an-
gehdren, und ob die beiden Amidogruppen
an einem Benzol- oder Naphtalinkern sich
befinden.

I. Unterklasse, I. Hauptordnung.
Die Diamidogruppen sitzen an einem Kern
der Benzolreihe:

R(N=Nb.D-N=N)R,
z. B. Manchesterbraun 1864, Nyanzaschwarz

oder Violettschwarz.
II. Hauptordnung — dasselbe fiir die

Naphtalinreihe.
II. Unterklasse: Hier sind zwei unter
sich verbundene aromatische Kerne vor-

handen, an welcher die beiden Amidogruppen
sitzen: Benzidin, Tolidin, Dianisidin, Diamido-
stilbendisulfosiiure usw.

Die weitere Zerlegung in Ordnungen
findet auch hier nach der Anzahl der N=N-
Gruppen statt.

Mit zwei N = N-Gruppen = L. Ordnung.
Mit drei N =N =1I. Ordnung.

- Die V. Klasse enthilt die Disazoazo-
farbstoffe und entstehen aus jenen Diamido-
verbindungen, welche bereits ein N =N ent-
halten, die Tetrazoverbindung solcher Di-
amidoverbindungen kann man sehr leicht
erhalten, wenn das bekannte Tetrazodiphenyl
mit einem Mol. a-Naphtylamin, oder 1,5,
1,6 oder 1,7 Naphtylaminsulfosiiure kombiniert
wird. (Zu IV.) Durch erneutes Diazotieren
dieser Zwischenverbindung entsteht eine Tetr-
azoverbindung:

B/ N=N—
NN=N—-CH —N=N—,
welche nun mit irgend einem Phenol einen
Disazoazofarbstoff erzeugt.

QGalalith.

(Mitteilung aus dem Milchwirtschaftlichen Institut
Hameln.)

Von Dr. M. Siegrerp.
(Eingeg. d. 15.'10. 1804.)

Unter dem Namen Galalith bringen die
Vereinigten Gummiwarenfabriken Harburg-Wien
ein Priaparat in den Handel, welches aus dem
Kasein der Milch durch Pressen und Behandeln
mit Formaldehyd hergestellt wird. Es ist ein
sehr hartes, elastisches Material, das sich sigen,
bohren, feilen, polieren, drechseln l:ift, und das
als Ersatz fur Horn, Elfenbein, Schildpatt usw.,
dienen soll. Es wird in Platten und Stiben
verschiedener Farbe und Stirke fabriziert, und

aus diesen werden durch mechanische Bearbei-
tung Gebrauchsgegenstinde aller Art angefertigt.

Die Ausfillung des Kaseins erfolgt durch
Saure oder Lab oder auch durch Schwermetall-
salze. Der Kaseinniederschlag wird durch Wirme
oder Druck eutwissert, bis er fest und durch-
scheinend geworden ist, und dann durch Form-
aldehyd gehirtet. Besonderer Wert wird darauf
gelegt, daB der Formaldehyd nicht vor dem Aus-
fillen des Kaseins hinzugefiigt wird, sondern
erst nachtriiglich zur Einwirkung gelangt. Durch
Verwendung  gefirbter Metallsalze (Kupfer,
Nickel) zum Koagulieren des Kaseins oder durch
Zusatz von Erd- oder Teerfarben kann dem Pro-
dukte jede beliebige Firbung verlichen werden.
Die Farbung tritt sehr schén und feurig hervor.

Das spezifische Gewicht ist=1,30. Die Ana-
Iyse des ohne tiefgehende Zersetzung nicht los-
lichen Priparates muBte sich auf die Bestim-
mung des Stickstoffs naeh Kjeldahl und der
Asche beschrinken. Die analysierte Probe ent-
hielt 11,60 % N oder unter Annahme des Fak-
tors 6,35, 73,66 % Kasein und 6,69 9% Asche. Die
Analyse der letzteren ergab:

Ca0O 48,30 %,
MgO 2,07 %,
P,0; 49,90 %.

Da fiir die Verwendbarkeit zu Gebrauchs-
gegenstinden die Widerstandsfihigkeit gegen
Flissigkeiten vielfach von Wichtigkeit ist, so
wurde festgestellt, wie der (alalith sich gegen-
tiber verschiedenen Ldsungsmitteln verhilt, und
zwar gegen Wasser, Natronlauge, Ammoniak,
Essigsiiure, Schwefelsiure, Alkohol, Ather und
Petrolither. Die Alkalien und Siduren wurden als
Normallosungen angewandt. Mit jeder Flissigkeit
wurden zwei Versuche angestellt; bei dem einen
dauerte die Einwirkung 24 Std. bei gewohnlicher
Temperatur, bei dem anderen 1 Std. hei Siedetem-
peratur. Mit Ather und Petrolither wurde das
Priparat nur 1 Stde. im Soxhletschen Extrak-
tor behandelt. Es wurde die #uflerlich wahr-
nehmbare Verinderung des Galaliths festge-
gestellt, auferdem, soweit die Fliissigkeiten
flichtig waren, die Menge der in Losung ge-
gangenen Substanz. Der Galalith wurde in
kleinen, zylindrischen Stiicken von 23 mm Linge
und 85 mm Dicke, deren Gewicht rund 1,7 g be-
trug, angewendet, von den verschiedenen Losungs-
mitteln je 50 cem. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle auf 8. 1817 zusammengestellt.

Der Galalith zeigt also gegen indifferente
Fliissigkeit eine sehr groBe Widerstandsfihigkeit.
Von  verdiinnten Siuren wird er etwas stirker
angegriffen und noch mehr von Alkalien. Da
fiir den gewbdhnlichen Gebranch hauptsichlich
das Verhalten gegen Wasser in Frage kommt,
wurde noch ein besonderer Versuch vorgenom-
men, um festzustellen, welchen Einflul eine lange
dauvernde Einwirkung des Wassers hat. Ein
Stab von etwa 10 cm Linge und 8,5 mm Dicke
blieb 10 Monate unter Wasser. Er war nach
Ablauf dieser Zeit weich, leicht biegsam und
leicht zerbrechlich geworden, wihrend die vor-
her hoch glinzende Oberfliche matt war. Nach-
dem er aus dem Wasser herausgenommen war,





