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m a 11 ii selbst davon zn iiberzeugen, dall, er meine 
hBerungen, \vie auch die der anderen. von ilim 
als (unfreiwillige) Eideshelfor angerufenen Chemiker 
fortdauernd mihersteht  und entstellt, und daB 
seine ganze vorstehende Auslassung niclits als ein 
leidenschat'tliches, schlimmer als einseitiges Plai- 
doyer pro domo ist. Ohnehin bin ich iiberzeugt, da8 
dieser Eindruck sich allen den Lesern, an deren 
Urt,eil mir gelegen ist, von selbst aufdriingen wird, 
und daB diese T,eser sich nicht der ?diihe entziehen 
werden, seine iind meine Argunicnte gegeneinnnder 
abzuwiigen, oline sich durcb kuhne Behauptungen 
irre machen zu lassen. Gegenuher den xahlreichen, 
von B e r I und mir angesteiitcn Versuchen, die 
sich den Redingungen der Karnmer soweit ais miig- 
lich anpasst,cn und aus denen unsere tlicoretischeri 
Snsichten iiber den IianiinerprozeW herausgewacli- 
sen sind, unternimrnt Herr N e u m a n n keinerlei 
theoretische Kritik, geschweige denn einc cxperi- 
inentelle IViderlegung, sode rn  versucht, sie nur 
clurch einige hiihnischc JT endungen zu diskredi- 
ticren. Das ist noch nicht einmal .,Papierchemie", 
und ich lehne cs ab, mit Herrn N e u ni a n n weiter 
zu diskutieren. Gegenuber einem sachlichen Oegner 
wird man mich stet's auf dem Platzc finden. .%m 
wenigsten ist mir davor bange, daB drr Ton BuBer- 
ster Geringschiitzung, in dem mich Herr Iv e u - 

In a n n nach 48 Jahren iiffentlicher Tiitiglrsit in 
meinem Fache zu bellaiideln beliebt, In i I- in den 
Augen der Fachgenossen schaderi merdel ). 

Z u r i c h , 31./1. 1907. 

ij'ber die Bildung 
neuer Polyazofarbstoffe auf Ormid 

einer iieuen, bisher nicht erkannten 
Gesetzmiifiigkeit. 

Vn!! Lr-mm; Pai8i,- 
(Eingeg. d. 24.17. 1906,) 

Es ist '  bisher als frststehend angenominen woi'- 
den, dall sich l'olyaxofarhstofk nnr bilden klinncn, 
wenn die als Komponenten verwmdten 11onoa.x- 
f'arbst,offe, die sog. primfiren ( h p p e n ,  wir die 
Hyclroxylgmppeii in1 R'morcin, I)ioxynay)litalin-1,8, 
oder die Hydroxyl- und hmidogruppe wie im dmido- 
naphtol, cuthalten. Damit ist auagesprochen, daU 
die Einwirkung einer Diazorerliirtdung nur so oft 
auf e h  zweites, als Kompone 
Molekiil crfolgen kann, als d 
Amidogrnppen, oder heide zusaminen, und zwtir in 
einer bestimniten Stellung, cnthdt. 

Gind demnach, \vie ini a-XtLphtylitmiii oder 
P-Naplitol, iiur eine Hydroxyl- bzn.. Amidogiwppc 
vorhxndcn, so ist der Eintritt von mehr 01s vincr 
1)inzorcrbindnng a,usgeschlossen. Dieses 11 i v t l  iiur 
tlann errniiglicht, wenn, mie gesagt, d e ~  g.;.hiltletc 
Jlonoazofnrhstoff einr zweitc H ydloxyl- odcr I n 1  ido- 

1 )  [ h'achdem nnn beide L'arteien mehrfarh zu 
\Vorte gekonimen sind, schlieBen wir liiermit die 
1)iskussion bis xiir 13eil)riiigi~ng neuen experimen- 
tel'r 1 \I~Lte:~i.rls. I% Rtdaktion. 

gruppe in gewisser Stellung ent,halt, oder gleich von 
vornherein eine Komponente geiviihlt w i d ,  weltkc 
prirniire Grnppen enthiilt. Eine eingehenderch Be- 
liandlnnk dieser Verhiiltnisse findet sich in meinc,ru 
dufsatz : Systematik der dzofarbstoffe. 1) 

Esgelten somit einegro0e Anzahl roil bckanntcn 
Azofai.l)stoffen, niirnlich diejenigen. denen die sag. 
primiiren Gruppen fchlen, fiir indifferent gcgeniikivr 
einer 1)iazoverl)intlung. Nach mrinen in letztcwr 
Zeit angest'elken Versuciieri trifft, letztt,res > x ~ J P % ,  

nicht zu. Kicht da.M es mir gchigen \v%re, nach.ri- 
weisen, da8 inan unter Umstii,ndca ein zweitez: 3iol 
einer Diazoverktinclunp, z. 13. 1 )iazobenxol in Phenol 
einfiiliwn IrGnntr. Hierfiir bestcht nach wie >;nr 
die Gesetzmiilligkeit,, da.8 fiir je cin Mulekiil Diazo- 
benzol cine Hydroxyi- oder idogruppe in J e r  
Komponente vor1iandt.n sein midi. Xbcr man Ilat 
bei weiterer Einwirliung eincs ZiTei ten Alolekiila 
ciner niazoverbindung auf ainen bereit,s fertig gc- 
bildeten Monoamfarlustoff immer nur den als Kom- 
ponente verwandten ISestmdteil, nicht tlen Diazo- 
rest im Aupe ZLI belinlten. 

Wer jemills im hoffnuiigsfreudi#cii (iefiih!t~, 
welches die Entdeclrung einor rienen diazotierbaren 
Base mit sich bringt, schnell einigc Kombinationpri, 
namentlich init Naplitionsiini (1, ausgefiihit hat urid 
dabei eine mehr als notlvendige BLengc Kitrit x-c'r- 
wendet, wird bestiitigcn, daR er iitets eiricn sc1iiint.n 
rotcn, srhr lcicht Iiislichen E'arbstoff crhRlt,. Diescar 
ist nun niclit ~ : L S  erhoffte Korrihinntionsprotluict, 
son&:rn ilei ~lonoazofarl,str)Cf 

der durch die Einwirkimg eines 3iolukiils I)iazo- 
nnphtalinsnlfosaure aiif Xaphtionsilure entsteht. 

Kcin dargestcllt hat) dieser Farbstoff uueh virl 
bestechendes. Nicht nur, daB er schwnciisauer auf 
Wolle gcht mit sattm liongorotiihnliclia Farbe, cr 
IlBt nich aiich auf irngebeizte Raiimr~oll:: f ixicrm, 
wenn drin Firbebad etwas Korh 
wird, und die Temperatur des Ualc .  ?a. 25 -30" 
hleibt. Aber auch diese Freude ist' nur voriiber- 
gehenrl, denn eine Reliandlung init beil3em Wasser., 
mehr noch mit heiWer Seifenlosung, entfiirbt' den 
Strmg vollst,;indig. Dam lie@ denn cler Gedmke 
nahe, durch eine Brhandlnng unit' Tetraxodiphenyl 
lie Substantivitiit dicses Farbstoffes zu erhiihen, 
wenn nicht diescr Einwirkung das J'ehlen soge- 
nannter primBrer Grnppen entgegenstande. Nir- 
;ends aber gilt das ,,Probieren geht iiher Studieren" 

Is in der t,echnischen Chcmie, die mit ihrcni 
mus g r o k  Erfolge ZLI vcreeichnen ha t  unci 

ler Tlieoric in der kegel rorausgeeilt ist. 
24uch liier bestiitigt sich das in vollcrn Cmfang. 

Fiigt man eine Tetrazoverbindung zu einer Liisung 
les :IIN zwei Molekulen Naphtionsaure gebbildcten 
\lono:lrzc)farhatoffs, so verscliwindet die Tetr:izo- 
ierbintlnng unter Bildung eines schvrarzbraunen 
Yiedcrschlags, der als wirliliclies Zn-isehenprodnkt 
!ii weiteren Kombinat'ionen fLhig ist. Eine Er- 
diirung diesps Vorggangrs ergiht sic11 Seicht durcli 
tiugchende Uberlegung. die ZLI tlcr <il)erzeugiin; 

1) Dipsc Z. 19'4, S. 1819. 
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fithrt, daR etgentlich kein Grund rorhanden ist. 
der eine Tpeitcxre Einwirkung einer 111- bzw. Tetrazo- 
T rrhintiunn misschlieflen sollte. Der Farhstoff 

in t  cntstanden, driW ein Molekiil diazotierter Naph- 
tionaiiure in ein zweites Xolekiil Napht,ions%ure 
eingreift und ein drittes LV'asserstoffatoin dabei 
ersetzt. Diescs dritte Wasserstoffatonl bleibt aber 
in der als Diazoverbindung wirkcnden Naphtion- 
satire un i)eset;.,t. Bus dem Grundc ist n.icht gut ein- 
znsehen, warom nicht auch der Aminrest einer er- 
nrnten Einwirknng einer Diazo- bzw. Tetrazover- 
bindung zuglnglich sein soil. So gut sich die 1)i- 
azonaplitalinsulfoslure einen Platz in den1 zweit'en 
Aiolekul Naplitionsiiure sucht, cbenso sollten Diazo- 
benzol, Diazoazobcnzol, Nitrodiazobenzol, Diazo- 
at~tanilid, Tetrazodiphenyl das drittr J?'7asserstoff- 
;itom (H,j des Aminrestes ersctzen konnen. Die 
tiaraiif beziiglichen Versuche liaben diese Erwiigun- 
gc.n in jeder Hinsicht bestatigt. Dadurch hat sich 
die (ksetzinRUiglicit ergeben : 

Xllc Alonoazofarhstoffe, welche m s  Diazo- 
iiapht'alin oder Tliazonaphtol bzw. deren Sulfosiiuren 
gebildet sind, nehmen noch ein weiteres Molelriil 
einer Diazo- bzw. Tetr:rzovcrbindung auf. 

Auf die Komponente koniint es zuniichst nicht 
an, und darin liegt die Verschiedenheit von der 
hisher geiibten Bildungaweixe von I-'olyazofmb- 
stoffen, die stets darauf bedacht war, das 
Molckii! cles Farbst'offs, sofern eine Einsicht in den 
ProzeB iibcrhaupt rnoglich \z7ar, durclr Eintritt 
einer I h z o -  bzw. Tetrazovtrbindung in die Kom- 
ponente zu verlangern. Ausgcschlossen ist natur- 
lich der Pall, der auch nicht hierher gehiirt, daR 
cler Aminrest, wie bei allen aus Diazonitrobenzol 
gebildeten hlonoazofarbstoffen, eine weiter diazo- 
tierbare Amidogruppe enthiilt, wodurch eine Ver- 
liingerung des Jlolekiils auch vom Aminrest aus 
moglicli ist,. 

Diesc neu erkannte, Fahigkeit gewisser Amin- 
reste, kombinat'ionsfahig zu sein, bezeichne ich mit 
a m  i n k o m b i n  i e r t. 

1st die Komponente primker Natur, so vird 
nat,iirlich nach erfolgter Aminkombinierung ein 
weiterer Eiiit>ritt v o i ~  Diazo- oder Tetrazoverbin- 
dung in die Komponente erfolgen, vielleicht auch 
umgekehrt. Enthalt das Amin aber primare Grup- 
pen, so kann die Aminkombination zweimal, sailer 
uiid alkalisch, moglich sein. Noch komplizierter 
gestaltet sich die weitere Einwirkung von Diazo- 
oder Tetrazoverbindungen, wenn sowohl Aminrest 
u-ie Komponente primarer Natirr sind. 

V e r s u c h e. 
Das Ausgangsmaterial, dcr Monoazofarbstoff 

I. N a p h t i o n s i u r e - A z  o n  a p  h b i o n  s a u r  e ,  
rntsteht, leicht bei der Einwirkung von diazot,ierter 
Xaphtionsiiure anf Naphtionat im Verhiiltnis ein 
zii zwei Molekiilen. Das zweite Molekiil Napht,ionat 
client zur Uinlagerung der anfangs gebildeten Di- 
azoamidoverbindung und wird wieder gewonnen. 
Dies ist um so leichter moglich, als die Farbstoff- 
Fiiure sehr leicht loslich ist, wcshalb aueh von einer 
-4 bscheidung dcrnelben Abstand genommen wurde. 

Der Farbstoff - kurz Rotbasis - fiirht Rollr 
sauer und neut,ral, nngeheizte Baumwolle bei 30 
bis 40" mit Kochsalz schon rot an. \1'ie schon er- 
wBhnt, wird letzterer Fiirbung der Farbstoff durcli 
Seifenlosung vollstandig entzogen. 

1.  E i n w i r k u n g  v o n  p - N i t r o d i .  
a z o b e n z o 1. Werden 250 ccni eincr Rotbasis- 
liisnng, entsprechend Mol., mit einer Liinung 
von p-Nit>rodiazobenzol 

1.4 
2 

- Bqa. g p-Nitlanilin 

gemischt, so entsteht em rotbrauner Niederschlap, 
der sich durch Zubatz einer Losung von essigsaurem 
Natriuni oder Soda 1 : 10, vermehrt. Ein k1einc.r 
ObersrhuB von p-Nitrodiazobenzol wird durch eine 
kleine hlenge Rotbasislosung fortgenommen untl 
danacli der entstandene Niederschlag 

abfiltriert; derselbe lost sich in lieiBeni Wasser 
und fiirbt Baumwollc wenig, Wolle aber rotbraun an. 

2. T e t ' r a z o d i p h e n y l .  Fiigt man zii 
einer Losung von Rot basis so lange Tetmzodiphengl 
als bci scliwach sodadkalischer Reaktion ein K i e -  
derschlag entsteht, oder bis sich durch Papierreaktion 
mittels R-Salzlosung Tetrazodiphenyl nachweisen 
16Bt, so erhalt man whlieBlich einen rotbraunen 
Niederschlag, der nur spurenhaft Tetrazodiplienyl 
enthglt. Abfiltricrt und etwas ausgewaschen, laUt' 
sich dieser mit Komponenten vercinigen. Man 
erhilt mit : 

1. Naphtionat auf ungebeizt'cr Ba,urnwolle 
einen roten Farbstoff, 

2. Resorcin einen roten Farbstoff, 
3. Salicylsaure einen braunorange Farbstoff, 
4. Carbolsaure einen briunlichorange Farbstoff, 
6. R-Salz einen violetten Farbstoff, Wolle 

blaubraun, 
6. S c h a e f f e r scher a-Naphtolsulfos~iire 

einen fahlblauroten Farbstoff, 
7 .  1'-Amidosiiure einen hmnnviolt~tten Farb- 

stoff, Wolle rotlichbraun, 
8. H-Saure einen blauvioletten hrbstoff, 

Wolle riitlichbra,un, 
9. rr-Naphtylamin einen rotvioletten Farbstoff, 

Wolle rotlichbraun. 
Der Schwerpunkt der Buance liegt demnach bei 
Rot. Jedenfalls zeigt der normale Verlauf bei Aer- 
stellung des zunachst am meisten interessierenden 
Parbstoffs Nr. 1 (Naphtionsiiurefa.rbstoffsj, nament- 
lich sein Verhalten gegen die Baumwollenfaset, 
daB die Bildung im angedeuteten Sinne statt- 
findet. Es bedarf ja keiner besonderen Erage. 
daW cler technischen Vernendung allcr dieser Farb- 
stoffe die heutige Lage der Sxofarbenindustrie 
entgegensteht, so daB selbst eine geringfiigige Er- 
schwerung des Molekiils und somit' des Einstands- 
preises, die Herstellung dieser Farbstoffe in1 Groben 
ausschlielJt. Denn wenn auch substantive rote 
Polyazofarbstoffe vom obigen Typus immer etmas 
vor dem Kongorot usw. voraushaben werdcn, die 
BLureempfindlichkeit und somit. die SchweiBunecht- 
heit bleibt, bestehen. Deswegen i s t  es ja verstgnd- 
licb, dal3 bei der technisclien Pyiifiing d,zs Augen- 



[ Zcitschrift fiir 
nngcmandte Chemie. 270 Paul: Bildung neuer Polyazofarbstoffe. 

merk sich zunachst mehr auf dieReaktion selbst, 
als auf die einzelnen Farbstoffe richten wird. 

Nur sollte die Priifung nicht zu oberflachlich 
sein, daW sie drei verschiedene Resultate zeitigt. 
Einmal sollen die von mir hergestellten Zwischen- 
verbindungen Diazoamidoverbindungen sein, dann 
wieder sei bei Einwirkung von diazotiertem Chlor- 
anilin eine Spaltung erfolgt, und schliel3lich wurde 
die Reaktion als neu und normal verlaufend hin- 
gestellt. In  den beiden ersten Fallen muUte sich 
immer wieder der ursprungfiche Monoazofarbs toff 
zuruckbilden, wahrend ein beigemengter bekannter 
Kongofarbstoff die Substantivitat vcranlal3te. Das 
ist aber nicht der Fafl, wie man sich leicht durch die 
kleine Niihe iiberzeugen kann, wenn man eine Lo- 
sung des Farbstoffs 1 mit ungebeizter Baumwolle 
heiiandelt. Ein derartiger in der Hitze ausgefuhrter 
Versuch hinterla& ein vollstandig farbstofffreies 
Bad, was eben unmoglich ware, wenn nur eine 
Spur dRc, urspriinglichen Monoazofarbstoffs zu- 
gegen ware. 

Des weiteren wurde die Einwirkung von Di- 
azobenzol und Diazobenzolsulfoslurc festgestcllt. 
So erzeugt ,beispielsweise Diaeobenzolsulfosaure, 
zu einer Losung von Rotbasis gefiigt, eincn 
gallertartigen , blauschwarzen Niederschlag. Die 
Reaktion wird durch Zusatz von essigsaurem Xat- 
rium oder Sodalosung vollendet. Durch Zusatz 
von Kochsalz verwandelt sich der gallertartige 
Niederschlag in einen kornigen und wird dadurch 
abfiltrierbar. Der Farbstoff farbt Baurnwolle 
und Wolle gelbstichig rot, der aus Diazobenzol 
mehr orange. 

Statt der Rotbasis, welche eine Amidoazo- 
naphtalindisulfosaure darstellt, wurde das 9 m i d o- 
a x o n a p h t a 1 i n selbst verwandt. Die Einwir- 
kung yon Tetrazodiphenyl geschieht am besten in 
alkoholischer Losung, wobei eiu schwarzer Nieder- 
schlag erhalten wurde, der sich mit R-Salz zu einem 
iichwer loslichen violetten Farbstoff kombiniert. 

I T .  M o n o s u l f o s a u r e  d e s  A m i d o a z o -  
n a p h t a l i n s ,  

welche durch Einwirkung von diazoticrt'er Naphtion- 
saure auf a-Naphtylamin entsteht, reagiert mit 
Diazo- und Tetrazoverbindungen. Fugt man eine 
auf bekannte IYeise diazotierte Naphtionsaure zu 
einer salzsauron Losung von (1-Naphtylamiii, macht 
schwach alkalisch mittels einer Sodaliisung 1 : 10, 
so bildet sich innerhalb einiger St'unden bei einer 
Temperahr von 30-40 O die Monosulfosaure des 
Amidoazonaphtalins: Naphtionsiiureazo-a-naphtyl- 
amin. Durch Zusatz von Salzsaure erhalt man die 
Farbstoffsaure, die sich vollstandig in kochender 
verdiinnter Sodalosung auflost ; beim Erkalten 
scheidet sich das Natriumsalz in glanzende Blattchen 
ans. Man schiednochrndsdieFarbstoffsaure ab, deren 
Menge 5,5-6 g betrug, wenn 3,4 g Naphtionsaure 
zur Verwendung kamen. Diese Monosulfosiure 
des Amidoazonaphtalins farbt Wolle und unter 
Umstanden auch Baumwolle rot, im Gegensat,z zu 
der isomeren Verbindung, die aus Diazonaphtalin 
und Naphtionsaure entsteht und orange farbt. 

E! i n  w i r k u n g  v o  n T e t r a z o d i p h e n  y 1. 
l,9 g der oben. erhaltenen Farbstoffsaure wurden 
mit 5 ccm Sodalosung 1 : 10 heiS zu einenl Liter 

Auch die 

gelost,. Beim Erkslten schieden sich nieder die 
schon vorher erwahnten Blattchen ab. Gleich- 
zeitig wurden 1,85-1,9 g Benzidin diazotiert urid 
zu 200 ccm verdiinnt. Von dieser Losung ver- 
brauchte man 100 ccm, wenn sie nach und nnch 
zur Losung der Monosulfosaure des Amidoazonaph- 
talins gefiigt wurden und dabei fiir eine standige 
geringe Alkalitit gesorgt wurde. Dabei werden die 
anfangs orangefarbenen Blattchen braun, ohne aber 
dabei ihre Struktur zu verlicren. 

Mit der so erhaltenen Zwisclienverbiridurig 
wurden Kombinationen ausgefuhrt, und z m r  mit 
Resorcin, welches eine rote Nuance bildet, 
Naphtionat, welches ebenfalls eine rote Nuauce 

bildet, 
H-Saure, eine violette Nuance bildend. 
Auch tritt die Schwerl6slichkeit den entstehenden 
Farbstoffen hinderlich in den Weg. So !fonnte ich 
den Naphtionsaurefarbstoff nur durch UbergieBen 
der Paste der Zwisclienprodukt,e mit lO':/;iger Na,pl1~ 
tionat,losung und Eindampfen bei 30-40' bilden. 

TI1. N a p 11 t y 1 a m i  n a z o n a p h t i  o n 
s a u r e .  

Die niit der vovher beschriebenen Monosulfo- 
saure des Amidonaphtalins isomere Verbindung 
entsteht bei der Einwirkung von Diazona.phtalin 
auf Naphtionsaure. 

200 ccni einer salzsauren u-Naplitylaminlosuri~ 
verbrauchten nach Zusatz von 30 ccm einer Salz- 
saure von 81120 BB. 0,84 g Nitrit bei der Diazotie- 
rung. Die entstandene Diazonaphtalinlosung 
wurde mit 80-100 ccni 10°/:iger Naphtionatlosung, 
der vorher 100 ccni Sodalosung 1 : 10 zugefiigt waren, 
versetzt. Es entsteht ein fahler, gelbbrauner Nieder- 
schlag, wahrscheinlich die Diazoamidoverbindung, 
die wahrend des Abfiltrierens - ein iibrigens guter 
Ersatz fur liingeres Riihren bei Versuchen in kleinr- 
rem MaBstabe - rot in Losung ging. Tlas klare, rot 
gefarbte Filtrat farbte orange und wurde ausge- 
salzen. d l / ,  g des so erhaltenen Farbstoffes, ca. 

Mol., verbranchen 100 ccm einer wie vorlier 
erhaltenen Tetrazodiphenyllosung, wo bei 10 crm 
Sodalosung iiotig sind, um eine scliwache alkalisclie 
Reaktion zu erhalten. Schon nach Zusatz von 
80 ccm der Tetrazodiphenyllosung verschwand diese 
langsamer, und es ist wohl retsam, wenn man den 
genauen Gehalt des Farbstoffs nicht lrennt, dann 
zu unterbrochen. Anderenfalls zerseOzt die Soda- 
losung tlas Tetrazodiphenyl unter Sbscheidung 
eines gelben Niederschlags, der die entstpheuden 
Produkte leicht brlunt. 

Das erhaltene n e w  Zwischeriproclukt, wurde 
kombiniert mit : 

1. Resorcin - firbt Baumwolle gelbrot, -" 
2. R-Salz - farbt Baumolle fahlviolett ~-,  
3. Salicplsaure - farbt Baumwolle gelb, ziem- 

4. Naphtionsaure - firbt .Bauuiwollr rot, 

5. Phenol - farbt Baumwolle gelborange, 

Der Naphtionsaurefarbstoff wurde in etwas grose- 
-er Nenge hergestellt und zu dem Zwecke der Rest 
ler Zwischenverbindung mit 50 ccm Naphtionat. 

lich loslicli -, 

loslich -, 

1Oslich. 
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losung und 2,12 ccm Sodaliisung bei ca. 30" stehen 
gelassen. Durch etwas zu hohe Erwarmung t ra t  
ein wenig Schaumen ein, als Folge einer gefingen 
Zersetzung der Zwischenverbindung. Nach voll- 
standiger Losung wurde ausgesalzen, abfiltriert 
und die Paste aochmals gelost, mit Salzsaure ver- 
setzt und die a,usgeschiedene Farbstoffsanre abfil- 
triert iind ausgewaschen. Sobald das Waschwasscr 
beginnt, dunkelgefarbt abzulaufen, also die Farb- 
st,offsaure anfangt in Losung zn gehen, wird das 
Auswaschen unterbrochen und die Masse niit "4 1 
Wasser kochend gelost. Die erhaltene Losung wird 
von der geringen Menge zersetzten Zwischenpro- 
d u l h  abfiltriert und danach ausgesalzen. Selbst 
wenn hinsichtlicli der absolut glatten Bildung der 
Farbstoffe n x h  dem von mir aufgestellten Schema, 
namentlich soweit diesen die Monosulfosauren des 
Amidonaphtalins zugrunde liegen, Zweifel auf- 
steigen sollten, so mu6 doch zugestanden werden, 
daB eine leicht. losliche Farbstoffsaure, die gleich- 
zeitig Wolle und Raumwolle anfarbt, nur einem 
neuen substantiven Farbstoff zugehoren kanii. Bei 
einer PI-. eintretenden Spalt,ung mii6te sich Kongorot 
und die Monosulfosiiure des Amidoazonapht,a'lins 
zuriickbilden, w ~ t s  aber nach den Eigenschaften 
des neuen Farbstoffs ansgeschlossen ist, wenn gleich 
zugegehen wrrdcn mu6, da,6 die Naphtylaminfarb- 
stoffe eher zur Bildnug T T O ~  Diazoamidoverbin- 
dungen neigeri. 

IV. N a p h t i  o n  a t a z o s a l i  c y I s  B u r e 
entsteht leicht, wenn zu 50 ccrn diazotierter Xaph- 
tionsaure 3 .g salicylsaures Natrium und die ent- 
sprechende Mcnge Sodalosung gefiigt werden. Die 
entstandene branne 1,iisung laiBt, sich weder direkt, 
noch sa.uer aussalzen; im letzteren Falle scheidet 
sich die iibcrschiissig angewmdte Salicylsaure ab. 
Beim Zusatz einer Tetrazodiphenyllosung entsteht 
ein Niederschlag, der abfiltriert und ausgewaschen 
murde. Beim Stehen scheideri die Filtrate noch 
mehr des Niederschlages ab. Die Kombinationen, 
die erlialten wurden, sind sehr schon. 

1. Mit Salicylsaure entsteht ein gelber Farb- 

2. Mit ;f-AmidosBure' enhteht ein violetter 

3.  mit Naphtionsaure entsteht ein schoner 

stoff, 

Farbstoff, 

roter Farbstoff. 

V. Iy a p h  t i  o n  s a  u r e a  z o - /3 - n a p 11 t, o 1 -  1) - 

Wie ich schon in diesx Z. 17, 1605 (1904) aus- 
einandergesetzt habe, bildet die Diazonaphtalin- 
sulfosaure mit der a-Nonosulfosaure des B-Naphtols 
und der sich daraus ableitenden sog. :,-Disulfosaure 
prachtige rote Farbstoffe, die noch hent,e unter 
dem Namen Croceinscharlach 3Bx bzw. Neucoccin 
ihrer lebhaften Nuancen wegen im Handel sind. Es 
ist nun vom farbeiitechriischen Standpunkte aus 
gewiR sehr interessant, diese alten bewiihrten 
Wollfarbstoffe unter Anwendung einer erweiter- 
ten Auffassung hinsichtlich dar Bildunp von Poly- 
azofarbstoffen durch Behandlung mit Tetrazodi- 
phenyl in substantive Baumwollenfarbst,offe uber- 
zufiihren und dadurch meine Ansicht bestitjigt zu 
sehen. 

a) Fiigt man 100 corn einer Tetrazodiphenyl- 

d i s u 1 f o s ii u r e. 

losung, die aquivalrnt ist 1,9 g = 1 Mol. Benzidin. 

EU einer Losung von 3,4 g Neucoccin ( 3  g ent- 
spreehen theoretisch 1 / 200  Jlol.) und nach einiger Zeit 
15 ccm einer lO%igen Sodalosung, wonach eine 
Schwach alkahschc Reaktion vorhanden ist, SO 

wheidet Kochsalz und Kochsalzlosuug aus der dick 
gowordenen lllasse quantitativ dax Zwischcnpro- 

2 

dukt T=Neueoccin, und zwar in Form roter elin- 

zender BIiittchen ab. Da dor Qehalt des Farbstoffs 
nicht absolut, feststeht, so ist es nicht xu vcrmeiden, 
da6 Tetrazodiphenyl iiberschiissig vorhanden ist'. 
Bus dem Grunde ist es anzurat,en, mit verdiinnter 
Essigsaure schwach anzusauern, wodurcli eine voll- 
stlndige Abscheidung des Zwischenprodukts und 
ein Parbstoffiltrat erzielt wird. 

Das so erhaltene Zwischenprodukt ist, unliis- 
lich in Wasser, zum Unterschied von Clem unter b) 
beschriebenen. 

b) L6st man 3,4 g Neucoccin in 'LO c r m  Wasser 
und fiigt 15 ccm Sodalosung direkt hinzu, so kann 
man die so vorbereitete Neucoccinlosung gewisser- 
maWen mit, Tetrazodiphenvl titrieren, wenn die 
letztere ewa 10 ccm-weise eingelassen wird. Schon 
nach dem Zusatz von 80 ccm verscliwindet die 
Tetrazoverbindung sehr langsam, so daR hierniit 
der Endpunkt der Einwirkung sls gegeben ange- 
nommen wnrde, wodurch sich gleichzeitig der wahre 
Gehalt an Farbstoff berechnen 1iiRt. 

dls Kontrolle konnte die quant,itative Ab- 
scheidung des Zwischenprodukts zur Bestimmung 
des Farbstoffgehalts imter a) dienen. Das nach h)  
gebildete Zwischenprodukt 1LBt sich ebenfalls mit 
Kochsalz itbscheiden, geht aber beirn Auswaschen 
wieder in Losung, wobei allerdings hierbei eine 
kleine SIenge des unloslichen Zwischenprodukts 
zuriickbleibt. 

Es ist ilicht ausgeschlossen, daD letzteres das 
saure, wahrend das leichtliisliche Produkt das neu- 
trale Salz darstellt. Auch kann die Versehiedenheit 
beider Produkte vielleicht darauf zuruckzufiihrcn 
sein, daW einmal die freie Diazoverbindung in das 
Molekiil selbst eingreift. Allerdings liegen schon 
Versuche von mir vorl) ,  die bezeugen, daR unter Um- 
standen Tetrazodit,olyl mit der P-Na.phtol- y-disulfo- 
saure fleischfarbene Bllttchen bildet, die nicht inehr 
kombinationsfiihig sind und sich durch Alkali in (lie 
bekannte rote kombinationsfihige Zwischenverbin- 
dung umlagern. Diese nene kristallisierte Zwisdien- 
verbindung ist wohl zweifellos dureh den Eintritt 
der einen Diazogruppe deu Tetrazoditolyla in die 
Hydroxylgruppc der B-Nap~itoldisulfosLure ent- 
standen, wahrend die zweite Diazogruppe in den 
Kern cingetreten ist,. 31a.n wird also die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung durcli nachstehentles 
Schema a.usdrucken : 

-0 C , , H 4 ~ S O ~ H  12 
N/  

Es ist ja nun nicht ausgeschlosaen, diiB ein derar- 
tiges Verhaltnis auch den beiden neuen Zwischen- 
verbindungen aus Tetrazodiphenyl und Neucoccin 
zugrunde liegt. Dagegen sprechen die beobachteten, 
durch Verschiedenhcit der Nuanceloslichkoit zu 
charakterisierenden zwei Reihen von Farbstoffen, 

1) Diese Z. 12, 363 (1904(. 
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2. B. beiin Salicy1sHnrefark)stoff. Denn eiiie ZII er- 
magende TTnilagerung riiiilJte doch schlieBlich zu 
e i n  e m T y p s  von . Fahstoffen fuhren. Wenn 
nun auch hier eine weitere dufklarung erwiinscht ist, 
so Irann jedenfalls eine Spaltung auch nur eines 
der Zwischeaprodukte - also vielleicht des schwer- 
loslichen - i n  Abrede gestellt, werden. Es miiI3te 
dann beispielsweise mit Salicylsaure das belrannte 
schwerliixliche . gelblraune Zwischenprodrrkt 
1' ,S:&,vIsIiiirr 

entstehen, welchos bisher niemals 

beohachtet rvurde. l'ielmehr siutl die NutLncen 
der mit tels Neucoccintetta,zodiphenyl hergestellten 
Farbstoffc ii.aMerst klar, namentlich stellt der Ssli- 
cvlxiiurefarbst off ein scliiin es, siiureechtes R,ot, so - 
wohl fiii, Bauni wolle, wie fiir Wolle dar. JZ'eiterc 
lioni7r)inationcn n urdcri ttusgefiihrt niit : 
Phenol, eir. rosinartiqes R o t  fiir Wolle, Srtnmwolle 

Resomiti, ein I h u r o t  fiir Wolle und Banmwolle, 

\ 

und Seide; 

n Ulau rot, f iir Wolle und Raumwolle, 
ticiiigrs Rot fur Wolle uutl Baum- 

:' - Amidosiiure. cin Violett fiir Wolle und Baumwolle, 
~~-Naphtylninin. ein rotcs Bordeaux fur Wolle und 

/?-Naphtol. ein Kotaiolct t fiir Wollc und Baumrvolle, 
CC-Naphto!, cin sehr rote:! Violett fiir M'olle und 

H-Siiurc, cin Wotblau f i i r  \Volle und Baiimwolle. 
Die Nunuem sind s n f  M'ollc ctivas riiter und stiirker. 

iprodukte in bezug ttuf ihre verschiedene 

wolle, 

B a ~ ~ i i ~ o l i c .  

Baum w o l l ~ .  

sirh zur 1% citeren (hra,kterisierung beider 

li-hcw Zv ischenverbindnng, noch die Fahigkeit he- 
sitet. h:.i cii. 30" uugebciate I~aiimurolle nnzufarben. 
[lie so (Jrhalteirrn Fiirhungcu besitzcn die Nuance 

rodukts selbst nnd mie t i l i t  dicsenl, 
h auf drr Fader Kornbiriationen ails- 

fiihren. Diese Fahigkeit, mit den alkalischeil Ln- 
sungen der Phenole usw. zu konibinieren, geht, aber 
verloren, robald die Farbungen des Zwischeapro- 
dukts getroclinet werclen. IB:i bci verwandelt sich 
die anfangs rote Nuance in eine blaurote, welche 
sofort entstrht, 1venn die frische FIirbung durch 

Alkali gezogen wird. 1st nun bei Hoistellung der 

Zwischenverbindung TCNCL stark cdkalrsch qeai - 

beitet worden, und hat narnentlich (la6 alkalisclie 
Filtrat langere Zeit gestanden, bo t i t t t  d ~ c  gleiche 
Zeisetzung ein und demgpmaB die gleiche hlaurote 
Farbung auf Baumwolle Es 1st wahrscheinlich, 

Ullt I -s.11/ 
(/?-Naphtbl-; disulfosaure) erhaltent bl I I L I  ote Nu 
ance nicht tlar Result bt rincs neuen Konibili Ltlon. 
produlrtes, vielmclir durrh Zersetzung der Zn Ircheri- 
P erbin dung 1711 t tels Alkali 5 ruts tan den 15 t \1an 
hat es demnach init drei Produkteri 711 tun, dcrtv 

nder siclr vielleicht (lurch thc e n t  
nrfornieln ,+usdrucken laLsen 

daf3 die brim I3eh;mcleln der I?, A (  

' Y  " " - -- -- 
\ ( ' r ,  t l u ~ ~ . l i  Alkali zrrwtztc. T,  

Dle I orher beschriebenen Konibinntionsproduktc 
sind mit der schwerlbslichen ~ w i ~ c h c ~ ~ - e r b i n ~ ~ i ~ n ~  
erhalten worden. Es ist schon frdher eritihnt WOL 

den, claW die Farbstoffe ails der leicht liisliohen 
blaiisticliig(~i und leichter liisKch sind. 

F. Henrich ,,Berichtigung". 
Infolgc einer Verwechselung siud falschc Zahlen 

fur die Radioaktivitat des Waswr.: dci lliiwbadencr 
l'hermalquellcn in der Abliandlunp, H. 49 dime5 
Jnhrgangs dirser Zeitschrift, angegehen. Die Wertc 
fur i. lo3 sind fiir die einzelnrn Qucllen die folgenden: 
Kochbrunnen 1,23, Spiegelqiielle 0,7!1, Adlerquellc 
0,64, Schiitzenhofyuelle 7 3 2 ,  Fau lhrunnen 0,B'L. 
Backerbrunnen 0,93, Qiielle Dr. K u r ~  11,65, Quelle 
des schwawen Bocks 3,84, Quelle deb Pariser Hot5 

deq I , ,~ho~ntorii ini~ 0,M 

R'eferate. 
I. 5 .  Cliemie der Nahrungs uiid 

Genugmittel, Wasserversorgung und 
Hygiene. 

R. v.  Raunirr. Erfalirurigen auf dem Oebiele dcr 
t8ikiliiQntro!k. (% TJntcrs. Nahr - ti. GsnuUm. 
12, 613- 521. l . / l l .  1906. Erlangen.) 

Vcrf. warnt a ~ i f  (:rund seiner praktischrn Erfahrung 
vor vorciligen Schlusseu bei der Milchbeurtcilung. 
Drr Ironxante\tc Wert untcr den naclinirveisenden 

Milchbestandtrilen ist die fettfreic. Trockensub- 
stanz; sip gibt rin ganz unabanderiichex Bild von 
der am eineni St.aH geliefert,en Milch, wenn die 
Stallprobe nnter hinreichcnder Aufsicli t ontnommen 
n-ird. Beanstandungen wcgen geringer Wassemi - 
satze sind nur dann mit, Sicherheit ausztisprechcr~, 
nenn einerseits die Stallproben vom ganzen Tages- 
gemelk zuni Berglcich vorliegen, andererseits aber 
gleichzeitig die Uiphen~ilaminrealit.ion eintritt . 
Cngewasserte Jlilcli gibt letztere nie. Absichtlichc 
teilacisc Entrahmnug 1 Z R t  sich niemals durch einc 


