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m ann selbst davon zu iiberzeugen, dal} er meine
AuBerungen, wie auch die der anderen, von ihm
als (unfreiwillige) Eideshelfer angerufenen Chemiker
fortdauernd mifiversteht und entstellt, und daB
seine ganze vorstehende Auslassung nichts als ein
leidenschaftliches, schlimmer als einseitiges Plai-
doyer pro domo ist. Ohnehin bin ich tiberzengt, dal
dieser Eindruck sich allen den Lesern, an deren
Urteil mir gelegen ist, von selbst aufdringen wird,
und daB diese Leser sich nicht der Miihe entziechen
werden, seine und meine Argumente gegeneinander
abzuwiigen, ohne sich durch kithne Behauptungen
irre machen zu fassen. Gegeniiber den zahlreichen,
von Berl und mir angestcllten Versuchen, die
sich den Bedingungen der Kammer soweit als mog-
lich anpassten und aus denen unsere theoretischen
Ansichten iiber den Kammerprozel herausgewach-
gen sind, unternimmt Herr N e u m a n n keinerlei
theoretische Kritik, geschweige denn eine experi-
mentelle Widerlegung, soadern versucht sie nur
durch einige hohnische Wendungen zu diskredi-
ticren. Das ist noch nicht einmal ,,Papierchemie‘,
und ich lehne es ab, mit Herrn N e u m a n n weiter
zu diskutieren. Gegeniiber einem sachlichen Gegner
wird man mich stets auf dem Platze finden. Am
wenigsten ist mir davor bange, dafl der Ton dufer-
ster Geringschidtzung, in dem mich Herr Neu -
mann nach 48 Jahren Offentlicher Titigkeit in
meinem Fache zu behandeln beliebt, mir in den
Augen der Fachgenossen schaden werde!).

Ziurich, 31./1. 1907,

Uber die Bildung
neuer Polyazofarbstoffe auf Grund
einer nenen, bisher nicht erkannten
GesetzmiaBigkeit.
Von Lrowic Pavn-Strafbure 1. k.
{Eingeg. d. 54,7 1906,)

Es ist bisher als feststehend angenommen wor-
den, dal3 sich Polyazofarbstoffe nur bilden kénnen,
wenn die als Komponenten verwandten Monoaxo-
farbstoffe, die sog. primiren Gruppen, wie die
Hydroxylgruppen im Resorein, Dioxynaphtalin-1,8,
oder die Hydroxyl- und Amidogruppe wie im Amido-
naphtol, enthalten. Damit ist ausgesprochen, daf3
die Einwirkung einer Diazoverbindung nur so oft
auf cin zweites, als Komponente su bezeichnendes
Molekiil erfolgen kann, als dieses Hydroxyl- oder
Amidogruppen, oder beide zusammen, und zwar in
einer bestimmten Stellung, enthilt.

Sind demnach, wie im a-Naphtylamin oder
fB-Naphtol, nur eine Hydroxyl- bzw. Amidogruppe
vorhanden, so ist der Eintritt von mehr als ciner
Diazoverbindung ausgeschlossen. Dieses wivd nur
dann ermdiglicht, wenn, wie gesagt, der gebildete
Monoazofarbstoft einc zweite Hydroxyl- oder Amido-

1y (Nachdem nun beide Parteien mehrfach zu
Worte gekommen sind, schlieen wir hiermit die
Diskussion bis zur Beibringung neuen experimen-
Die Redaktion.
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gruppe in gewisser Stellung enthélt, oder gleich von
vornherein eine Komponente gewihlt wird, welche
primiire Gruppen enthilt. Eine eingehendere Be-
handlung dieser Verhiltnisse findet sich in meinem
Aufsatz : Systematik der Azofarbstoffe. 1)

s gelten somit eine grolie Anzahl von bekannten
Azofarbstoffen, nimlich diejenigen, denen die sog.
primiiren Gruppen fehlen, fiir indifferent gegeniiber
einer Diazoverbindung. Nach meinen in letztever
Zeit angestellten Versuchen trifft letateres aber
nicht zu. Nicht daf3 es mir gelungen wire, nachzu-
weisen, dall man unter Umstiinden ein zweites Mol
einer Diazoverbindung, z B. Diazobenzol in Phenol
einfiihren konnte. Hierfiiv besteht nach wie vor
die GesetzmiBigkeit, daf fiir je cin Molekil Diazo-
benzol eine Hydroxyl- oder Awmidogruppe in der
Komponente vorhanden sein muf}. Aber man hat
bei weiterer Einwirkung eines zweiten Molekiils
ciner Diazoverbindung auf einen bereits fertig ge-
bildeten Monoazofarbstoff immer nur den als Kom-
ponente verwandten Bestandteil, nicht den Diazo-
rest im Auge zu behalten.

Wer jemals im hoffnungsfreadigen Gefiihle,
welches die Entdeckung eincr neuen diazotierbaren
Base mit sich bringt, schnell einige Kombinationen,
namentlich mit Naphtionsimie, ausgefithet hat uad
dabei eine mehr als notwendige Menge Nitrit ver-
wendet, wird bestitizen, dall er stets einen schdnen
roten, sehr leicht 16slichen Farbstoff erhilt. Dieser
ist nun nicht das erhoffte Kombinationsprodukt,
sondern der Monoazofarbstoff
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der durch die Einwirkung eines Molekiils Diazo-
naphtalinsulfosdure auf Naphtionsidure entsteht.

Rein dargestellt hat dieser Farbstoff auch viel
bestechendes. Nicht nur, dafl er schwachsauer auf
Wolle geht mit satter kongorotihnlicher Farbe, er
laBt sich auch auf ungebeizte Baumwolle fixiere
wenn dem Féarbebad etwas Kochsalz zugesetsy
wird, und die Temperatur des Bades ca. 25--30°
bleibt. Aber auch diese Freude ist nur voriiber-
gehend, denn eine Behandlung mit heiflem Wasser,
mehr noch mit heifler Seifenlésung, entfirbt den
Strang vollstiindig. Da liegt denn der Gedanke
nahe, durch eine Behandlung mit Tetrazodiphenyl
die Substantivitit dieses Farbstoffes zu erhdhen,
wenn nicht dieser Einwirkung das Fehlen soge-
nannter primérer Gruppen entgegenstinde. Nir-
gends aber gilt das ,,Probieren geht tiber Studieren
mehr, als in der technischen Chemie, die mit ihrem
Enmpirismus groBe Erfolge zu verzeichnen hat und
der Theorie in der Regel vorausgeeilt ist.

Auch hier bestitigt sich das in vollem Umfang.
Fiigt man eine Tetrazoverbindung zu einer Losung
des aus zwei Molekiilen Naphtionsdure gebildeten
Monoazotarbstoffs, so verschwindet die Tetrazo-
verbindung unter Bildung eines schwarzbraunen
Niederschlags, der als wirkliches Zwischenprodukt
zu weiteren Kombinationen fihig ist. FEine Er-
klirung dieses Vorganges ergibt sich leicht durch
eingehende Uberlegung, die zu dev Uberzeugung

n
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1) Diese Z. 1924, S. 1879,



XX. Jahrgang. ]
Heft 7. 15 Febrnar 1907,

Paul: Bildung neuer Polyazofarbstoffe.

269

tithrt, dal} eigentlich kein Grund vorhanden ist,
der eine weitere Einwirkung einer Di- bzw. Tetrazo-
verbindung ausschlieBen sollte. Der Farbstoff
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ist entstanden, dall ein Molekill diazotierter Naph-
tionsdure in ein zweites Molekiil Naphtionsiure
eingreift und cin drittes Wasserstoffatom dabei
ersetzt. Dieses dritte Wasserstoffatom bleibt aber
in der als Diazoverbindung wirkenden Naphtion-
sidure unbesetzt. Aus dem Grunde ist picht gut ein-
znsehen, warum nicht auch der Aminrest einer er-
neuten Einwirkung einer Diazo- bzw. Tetrazover-
bindung zuginglich sein soll. So gut sich die Di-
azonaphtalinsulfosdure einen Platz in dem zweiten
Molekiil Naphtionsiure sucht, cbenso soliten Diazo-
benzol, Diazoazobenzol, Nitrodiazobenzol, Diazo-
acetanilid, Tetrazodiphenyl das dritte Wasserstoff-
atom (Hg) des Aminrestes ersctzen kinnen. Die
darauf beziiglichen Versuche haben diese Erwiigun-
gen in jeder Hinsicht bestitigt. Dadurch hat sich
die Gesetzméfigkeit ergeben :

Alle Monoazofarbstoffe, welche aus Diazo-
naphtalin oder Diazonaphtol bzw. deren Sulfosiuren
gebildet sind, nehmen noch ein weiteres Molelkiil
einer Diazo- bzw. Tetrazoverbindung auf.

Auf die Komponente kommt es zuniichst nicht
an, und darin liegt die Verschiedenheit von der
bisher geiibten Bildungsweise von Polyazofarb-
stoffen, die stets darauf bedacht war, das
Molekiil des Farbstoffs, sofern eine Einsicht in den
Prozeli iiberhaupt moglich war, durch Eintritt
einer Diazo- bzw. Tetrazoverbindung in die Kom-
ponente zu verlingern. Ausgeschlossen ist natiir-
lich der Fall, der auch nicht hierher gehdrt, daf
der Aminrest, wie bel allen aus Diazonitrobenzol
gebildeten Monoazofarbstoffen, eine weiter diazo-
tierbare Amidogruppe enthiilt, wodurch eine Ver-
lingerung des Molekiils auch vom Aminrest aus
moglich ist.

Diesc neu erkannte Fahigkeit gewisser Amin-
reste, kombinationsfihig zu sein, bezeichne ich mit
aminkombiniert.

Ist die Komponente primirer Natur, so wird
natiirlich nach erfolgter Aminkombinierung ein
weiterer Eintritt von Diazo- oder Tetrazoverbin-
dung in die Komponente erfolgen, vielleicht auch
umgekehrt. Enthalt das Amin aber priméire Grup-
pen, so kann die Aminkombination zweimal, saner
und alkalisch, méglich sein. Noch komplizierter
gestaltet sich die weitere Einwirkung von Diazo-
oder Tetrazoverbindungen, wenn sowohl Aminrest
wie Komponente primirer Natur sind.

Versuche.

Das Ausgangsmaterial, der Monoazofarbstoff
I Naphtionsdure-Azonaphtionsiure,
entsteht leicht bei der Einwirkung von diazotierter
Naphtionsidure auf Naphtionat im Verhiiltnis ein
zu zwei Molekiilen. Das zweite Molekiil Naphtionat
dient zur Umlagerung der anfangs gebildeten Di-
azoamidoverbindung und wird wieder gewonnen.
Dies ist um so leichter moglich, als die Farbstoff-
sivure sehr leicht loslich ist, weshalb auch von einer
Abscheidung derselben Abstand genommen wurde,

Der Farbstoff — kurz Rotbasis — firbt Wolle
gauer und neutral, ungebeizte Baumwolle bei 30
bis 40° mit Kochsalz schon rot an. Wie schon er-
wahnt, wird letzterer Firbung der Farbstoff durch
Seifenlosung vollstindig entzogen.

1. Einwirkung von p-Nitrodi.
azobenzol Werden 250 cem einer Rotbasis-
losung, entsprechend /549 Mol., mit einer Ldsung
von p-Nitrodiazobenzol

4 . .
— Aqu. g p-Nitranilin —
gemischt, so entsteht ein rotbrauner Niederschlag,
der gich durch Zusatz einer Lsung von essigsaurem
Natrium oder Soda 1: 106, vermehrt. Ein kleiner
Uberschufl von p-Nitrodiazobenzol wird durch eine
kleine Menge Rotbasislosung fortgenommen und
danach der entstandene Niederschlag
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p-Nitrodiazobenzol

abfiltriert; derselbe lost sich in heiflem Wasser
und firbt Baumwolle wenig, Wolle aber rotbraun an.

2. Tetrazodiphenyl Figt man zu
einer Losung von Rotbasis so lange Tetrazodiphenyl
als bei schwach sodaalkalischer Reaktion ein Nie-
derschlag entsteht, oder bis sich durch Papierreaktion
mittels R-Salzlosung Tetrazodiphenyl nachweisen
1aBt, so erhdlt man schlieBlich einen rotbraunen
Niederschlag, der nur spurenhaft Tetrazodiphenyl
enthélt. Abfiltriert und etwas aunsgewaschen, 148t

sich dieser mit Komponenten vereinigen. Man
erhilt mit:
1. Naphtionat auf ungebeizter Baumwolle

einen roten Farbstoff,

2. Resorcin einen roten Farbstoff,

3. Salicylsdure einen braunorange Farbstoff,

4. Carbolsaure einen briunlichorange Farbstoff,

5. R-Salz einen violetten Farbstoff, Wolle
blaubraun,

6. Schaefferscher f3-Naphtolsulfosinre
einen fahlblauroten Farbstoff,

7. y-Amidosdiure einen braunvioletten Farb-
stoff, Wolle rétlichbraun,

8. H-Saure einen blauvioletten Farbstoff,
Wolle rétlichbraun,

9. «-Naphtylamin einen rotvioletten Farbstoff,
Wolle rétlichbraun.
Der Schwerpunkt der Nuance liegt demnach bei
Rot. Jedenfalls zeigt der normale Verlauf bei Her-
stellung des zuniichst am meisten interessierenden
Farbstoffs Nr. 1 (Naphtionsiurefarbstoffs), nament-
lich sein Verhalten gegen die Baumwollenfaser,
dal die Bildung im angedeuteten Sinne statt-
findet. Iis bedarf ja keiner besonderen Frage,
daf} der technischen Verwendung aller dieser Farb-
stoffe die heutige Lage der Azofarbenindustrie
entgegensteht, so daf} selbst eine geringfiigige Er-
schwerung des Molekiils und somit des Einstands-
preises, die Herstellung dieser Farbstoffe im Groflen
ausschlieBt. Denn wenn auch substantive rote
Polyazofarbstoffe vom obigen Typus immer etwas
vor dem Kongorot usw. voraushaben werden, die
Saureempfindlichkeit und somit die Schweilunecht-
Lieit bleibt bestehen. Deswegen ist es ja verstind-
lich, dafl bei der technischen Priifung das Augen-
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merk sich zunichst mehr auf die Reaktion selbst,
als auf die einzelnen Farbstoffe richten wird.

Nur sollte die Priifung nicht zu oberflachlich
sein, daB 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 schlieBlich wurde
die Reaktion als neu und normal verlaufend hin-
gestellt, In den beiden ersten Fillen miifite sich
immer wieder der urspriingliche Monoazofarbstoff
zuriickbilden, wihrend ein beigemengter bekannter
Kongofarbstoff die Substantivitit veranlafite. Das
ist aber nicht der Fafl, wie man sich leicht durch die
kleine Miihe {iberzeugen kann, wenn man eine Lo-
sung des Farbstoffs 1 mit ungebeizter Baumwolle
behandelt. Ein derartiger in der Hitze ausgefiihrter
Versuch hinterlaBt ein vollstindig farbstofffreies
Bad, was eben unmoglich wire, wenn nur eine
Spur des urspriinglichen Monoazofarbstoffs zu-
gegen wire.

Des weiteren wurde die Einwirkung von Di-
azobenzol und Diazobenzolsulfosiure festgestellt.
So erzeugt |beispielsweise Diazobenzolsulfosiure,
zu einer Loésung von Rotbasis gefiigt, einen
gallertartigen, blauschwarzen Niederschlag. Die
Reaktion wird durch Zusatz von essigsaurem Nat-
rium oder Sodalosung vollendet. Durch Zusatz
von Kochsalz verwandelt sich der gallertartige
Niederschlag in einen koérnigen und wird dadurch
abfiltrierbar.  Der Farbstoff firbt Baumwolle
und Wolle gelbstichig rot, der aus Diazobenzol
mehr orange.

Statt der Rotbasis, welche eine Amidoazo-
naphtalindisulfosiure darstellt, wurde das Amid o-
azonaphtalin selbst verwandt. Die Einwir-
kung von Tetrazodiphenyl geschieht am besten in
alkoholischer Losung, wobei ein schwarzer Nieder-
schlag erhalten wurde, der sich mit R-Salz zu einem
schwer l6slichen violetten Farbstoff kombiniert.

Auch die
II. Monosulfosdure des Amidoazo-

naphtalins,

welche durch Einwirkung von diazotierter Naphtion -
sgure auf a-Naphtylamin entsteht, reagicrt mit
Diazo- und Tetrazoverbindungen. Fiigt man eine
auf bekannte Weise diazotierte Naphtionsdure zu
einer salzsaurcn Losung von a-Naphtylamin, macht
schwach alkalisch mittels einer Sodalésung 1 :10,
so bildet sich innerhalb einiger Stunden bei einer
Temperatur von 30—40° die Monosulfosiure des
Amidoazonaphtalins: Naphtionsiureazo-a-naphtyl-
amin, Durch Zusatz von Salzsiure erhiilt man die
Farbstoffsiure, die sich vollstindig in kochender
verdiinnter Sodalésung auflost; beim Erkalten
scheidet sich das Natriumsalz in glinzende Blattchen
aus. Manschied nochmals die Farbstoffsiure ab, deren
Menge 5,5—6 g betrug, wenn 3,4 g Naphtionsiure
zur Verwendung kamen. Diese Monosulfosiure
des Amidoazonaphtalins farbt Wolle und unter
Umstdnden auch Baumwolle rot, im Gegensatz zu
der isomeren Verbindung, die aus Diazonaphtalin
und Naphtionsiure entsteht und orange firbt.

Einwirkung von Tetrazodiphenyl
1,9 g der oben erhaltenen Farbstoffsiure wurden
mit 5 ccem Sodaldsung 1: 10 heiB zu einem Liter

gelost. Beim Erkalten schieden sich wieder die
schon vorher erwihnten Blattchen ab. Gleich-
zeitig wurden 1,85-—1,9 ¢ Benzidin diazotiert und
zu 200 cem verdiinnt. Von dieser Lésung ver-
brauchte man 100 ccm, wenn sie nach und nach
zur Losung der Monosulfosdure des Amidoazonaph-
talins gefiigt wurden und dabei fir eine stindige
geringe Alkalitit gesorgt wurde. Dabei werden die
anfangs orangefarbenen Blittchen braun, ohne aber
dabei ihre Struktur zu verlicren.

Mit der so erhaltenen Zwischenverbindung
wurden Kombinationen ausgefiihrt, und zwar mit
Resorcin, welches eine rote Nuance bildet,
Naphtionat, welches ebenfalls eine rote Nuance

bildet,
H-Siure, eine violette Nuance bildend.

Auch tritt die Schwerléslichkeit den entstehenden
Farbstoffen hinderlich in den Weg. So konnte ich
den Naphtionsdurefarbstoff nur durch UbergieBen
der Paste der Zwischenprodukte mit 109, iger Naph-
tionatlosung und Eindampfen bei 30—40° bilden,

TI1. Naphtylaminazonaphtion-
sdure.

Die mit der vorher beschriebenen Monosulfo-
siure des Amidonaphtalins isomere Verbindung
entsteht bei der Einwirkung von Diazonaphtalin
auf Naphtionsdure.

200 cem einer salzsauren «-Naphtylaminlosung
verbrauchten nach Zusatz von 30 ccm einer Salz-
sidure von 81/,° Bé. 0,84 g Nitrit bei der Diazotie-
rung. Die entstandene Diazonaphtalinlésung
wurde mit 80—100 ecm 109%iger Naphtionatlosung,
der vorher 100 cem Sodalésung 1: 10 zugefiigt waren,
versetzt. Iis entsteht ein fahler, gelbbrauner Nieder-
schlag, wahrscheinlich die Diazoamidoverbindung,
die wihrend des Abfiltrierens — ein iibrigens guter
Ersatz fiir lingeres Rithren bei Versuchen in kleine-
rem MaBstabe — rot in Losung ging. Das klare, rot
gefiarbte Filtrat firbte orange und wurde ausge-
salzen. 21/, g des so erhaltenen Farbstoffes, ca.
1 /500 Mol., verbranchen 100 cem einer wie vorher
erhaltenen Tetrazodiphenyllsung, wobei 10 cem
Sodaldsung notig sind, um eine schwache alkahsche
Reaktion zu erhalten. Schon nach Zusatz von
80 cem der Tetrazodiphenylldsung verschwand diese
langsamer, und es ist wohl ratsam, wenn man den
genauen Gehalt des Farbstoffs nicht kennt, dann
zu unterbrechen. Anderenfalls zersetzt die Soda-
16sung das Tetrazodiphenyl unter Abscheidung
eines gelben Niederschlags, der die entstehenden
Produkte leicht briunt.

Das erhaltene neue Zwischenprodukt wurde
kombiniert mit :

1. Resorcin — fiarbt Baumwolle gelbrot —,

2. R-Salz — farbt Baumolle fahlviolett —,

3. Salicylsdure — firbt Baumwolle gelb, ziem-

lich léslich —,

4. Naphtionsiure -~ firbt Baumwolle rot,
l6stich —,

A. Phenol — fiirbt Baumwolle gelborange,
16slich.

Der Naphtionsiurefarbstoff wurde in etwas gréfe-
rer Menge hergestellt und zu dem Zwecke der Rest
der Zwischenverbindung mit 50 cem Naphtionat.
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16sung und 2,12 ccm Sodalsung bei ca. 30° stehen
gelassen. Durch etwas zu hohe Erwirmung trat
ein wenig Schiumen ein, als Folge einer geringen
Zersetzung der Zwischenverbindung. Nach voll-
stindiger Losung wurde ausgesalzen, abfiltriert
und die Paste nochmals geldst, mit Salzsdure ver-
setzt und die ausgeschiedene Farbstoffsiure abfil-
triert und ausgewaschen. Sobald das Waschwasset
beginnt, dunkelgefirbt abzulaufen, also die Farb-
stoffsiiure anfingt in Losung zu gehen, wird das
Auswaschen unterbrochen und die Masse mit 3/4 |
Wasser kochend geldst. Die erhaltene Losung wird
von der geringen Menge zersetzten Zwischenpro-
dukts abfiltriert und danach ausgesalzen. Selbst
wenn hinsichtlich der absolut glatten Bildung der
Farbstoffe nach dem von mir aufgestellten Schema,
namentlich soweit diesen die Monosulfosiuren des
Amidonaphtalins zugrunde liegen, Zweifel auf-
steigen sollten, so muf3 doch zugestanden werden,
daB eine leicht 18sliche Farbstoffsiure, die gleich-
zeitic Wolle und Baumwolle anfirbt, nur einem
neuen substantiven Farbstoff zugehtoren kann. Bei
einer ev. eintretenden Spaltung miifite sich Kongorot
und die Monosulfosiure des Amidoazonaphtalins
zuriickbilden, was aber nach den FEigenschaften
des neuen Farbstoffs ausgeschlossen ist, wenn gleich
zugegeben werden muB, daf die Naphtylaminfarb-
stoffe eher zur Bildung von Diazoamidoverbin-
dungen neigen.

IV. Naphtionatazosalicylsdure

entsteht leicht, wenn zu 50 cem diazotierter Naph-
tionsdure 3 g salicylsaures Natrium und die ent-
sprechende Menge Sodalosung gefiigt werden. Die
entstandene braune Losung lafit sich weder direkt,
noch sauer aussalzen; im letzteren Falle scheidet
sich die iberschiissig angewandte Salicylsiure ab.
Beim Zusatz einer Tetrazodiphenyllosung entsteht
ein Niederschlag, der abfiltriert und ausgewaschen
wurde. Beim Stehen scheiden die Filtrate noch
mehr des Niederschlages ab. Die Kombinationen,
die erhalten wurden, sind sehr schon.

1. Mit Salicylsiure entsteht ein gelber Farb-

stoff,
2. Mit y-Amidosaure’ entsteht ein violetter
Farbstoff,

3. mit Naphtionsiure entsteht ein schoner
roter Farbstofi.

V. Naphtionsdureazo-f-naphtol-p-
disulfosdure.

Wie ich schon in dies.r Z. 17, 1605 (1904) aus-
einandergesetzt habe, bildet die Diazonaphtalin-
sulfosdure mit der a-Monosulfosiure des -Naphtols
und der sich daraus ableitenden sog. y-Disulfosdure
priachtige rote Farbstoffe, die noch heute unter
dem Namen Croceinscharlach 3Bx bzw. Neucocein
ihrer lebhaften Nuancen wegen im Handel sind. s
ist nun vom farbentechnischen Standpunkte aus
gewifs sehr interessant, diese alten bewihrten
Wollfarbstoffe unter Anwendung einer erweiter-
ten Auffassung hinsichtlich der Bildung von Poly-
azofarbstoffen durch Behandlung mit Tetrazodi-
phenyl in substantive Baumwollenfarbstoffe iber-
zufithren und dadureh meine Ansicht bestitigt zn
sehen.

a) Fiigt man 100 cem einer Tetrazodiphenyl-

l6sung, die dquivalent ist 1,9 g =1 /5, Mol. Benzidin,
2

zu einer Lésung von 3,4 g Neucoccin (3 g ent-
sprechen theoretisch 1 /590 Mol.) und nach einiger Zeit
15 cem einer 109%igen Sodaldsung, wonach eine
schwach alkalische Reaktion vorhanden ist, so
scheidet Kochsalz und Kochsalzldsung aus der dick
gewordenen Masse quantitativ das Zwischenpro-
dukt T <Neucoccin,
zender Blittchen ab. Da der Gehalt des Farbstoffs
nicht absolut feststeht, so ist es nicht zu vermeiden,
daB Tetrazodiphenyl iiberschiissig vorhanden ist.
Aus dem Grunde ist es anzuraten, mit verdinnter
Essigsiure schwach anzusiuern, wodurch eine voll-
standige Abscheidung des Zwischenprodukts und
ein Farbstoffiltrat erzielt wird.

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

b) Lost man 3,4 g Neucocein in 20 com Wasser
und fiigt 15 cem Sodalésung direkt hinzu, so kann
man die so vorbereitete Neucoccinlésung gewisser-
maBen mit Tetrazodiphenyl titrieren, wenn die
letztere ewa 10 cem-weise eingelassen wird. Schon
nach dem Zusatz von 80 ccm verschwindet die
Tetrazoverbindung sehr langsam, so dafi hiermit
der Endpunkt der Einwirkung als gegeben ange-
nommen wurde, wodurch sich gleichzeitig der walre
Gehalt an ‘Farbstoff berechnen ldBt.

Als Kontrolle konnte die quantitative Ab-
scheidung des Zwischenprodukts zur Bestimmung
des Farbstoffgehalts unter a) dienen. Das nach b)
gehildete Zwischenprodukt liBt sich ebenfalls mit
Kochsalz abscheiden, geht aber beim Auswaschen
wieder in Losung, wobei allerdings hierbei eine
kleine Menge des unloslichen Zwischenprodukts
zuriickbleibt.

Hs ist nicht ausgeschlossen, dal} letsteres das
saure, wahrend das leichtlisliche Produkt das neu-
trale Salz darstellt. Auch kann die Verschiedenheit
beider Produkte vielleicht darauf zuriickzufithren
sein, dal} einmal die freie Diazoverbindung in das
Molekiil selbst eingreift. Allerdings liegen schon
Versuche von mir vorl), die bezeugen, dafl unter Um-
stinden Tetrazoditolyl mit der §-Naphtol-y-disulfo-
siure fleischfarbene Blittchen bildet, die nicht mehr
kombinationsfahig sind und sich durch Alkali in die
bekannte rote kombinationsfihige Zwischenverbin-
dung umlagern. Diese neue kristallisierte Zwischen-
verbindung ist wohl zweifellos durch den Eintritt
der einen Diazogruppe des Tetrazoditolyls in die
Hydroxylgruppe der f-Naphtoldisaliosiare ent-
standen, wihrend die zweite Diazogruppe in den
Kern cingetreten ist. Man wird also die Zusammen-
setzung dieser Verbindung durch nachstehendes
Schema ausdriicken :

1/ N=N—-0 - CoH (8O3,

N N/

Es ist ja nun nicht ausgeschlossen, dal} ein derar-
tiges Verhiiltnis auch den beiden neuen Zwischen-
verbindungen aus Tetrazodiphenyl und Neucoccin
zugrunde liegt. Dagegen sprechen die beobachteten,
durch Verschiedenheit der Nuanceldslichkeit zu
charakterisierenden zwei Reihen von Farbstoffen,

1) Diese Z. 12, 363 (1904(.

und zwar in Form roter glin-
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2. B. beim Salicylsdurefarbstoff. Denn eine zu er-
wigende Umlagerung miiite doch schliefllich zu
einem Typus von - Farbstoffen fithren. Wenn
nun auch hier eine weitere Aufklirung erwiinscht ist,
so kann jedenfalls eine Spaltung auch nur ecines
der Zwischenprodukte — also vielleicht des schwer-
léslichen — in Abrede gestellt werden. Ls miilte
dann beispielsweise mit Salicylsdure das bekannte

schwerlosliche , gelbbraune  Zwischenprodukt
Salicylsiiure . .
T<L entstehen, welches bisher niemals

beobachtet wurde. Vielmehr sind die Nuancen
der mittels Neucoccintetrazodiphenyl hergestellten
Farbstoffe dulerst klar, namentlich stellt der Sali-
cylsiiurefarbstoff ein schones, siureechtes Rot so-
wohl fiir Baumwolle, wie fiir Wolle dar. Waeitere
Kombinationen wurden ausgefiihrt mit :
Phenol, ein eosinartiges Rot fiir Wolle, Baumwolle
und Seide;
Resorcin, ein Blaurot fiir Wolle und Baumwolle,
Naphtionsiure, ein Blaurot fiir Wolle und Baumwolle,
7-Salz, ein blaustichiges Rot fiur Wolle und Baum-
wolle,
- Amidosiiure, ein Violett {iir Wolle und Baumwolle,
«-Naphtylamin, ein rotes Bordeaux fiir Wolle und
Baumwolle.
B-Naphtol, ein Rotviolett fiir Wolle und Baumwolle,
a-Naphtol, ein sehy votes Violett fiir Wolle und
Baumwolle.
H-Siure, cin Rotblau fiir Wolle und Baumwolle.
Die Nuancen sind and Wolle etwas riter und stirker.
Unterscheidet man die vorher beschriebenen
Zwischenprodukte in bezug auf ihre verschiedene
Loslichkeit mit
s NUS
I¢ ur

2l ,l,,\,*l\(}L

b

so bt sich zur weiteren Charakterisierung beider
noch liervoriieben, daf3 die zweite, also leicht 16s-
lichere Zwischenverbindung, noch die Fahigkeit be-
sitzt, bel ca. 30° ungebeizte Baumwaolle anzufirben.
Die so erhaltenen Firbungen besitzen die Nuance
des Zwischenprodukts selbst und wie mit dicsem,
lassen sich auch auf der Faser Kombinationen aus-
tithren. Diece Fihigkeit, mit den alkalischen Lo-
sungen der Phenole usw. zu kombinieren, geht aber
verloren, sobald die Firbungen des Zwischenpro-
dukts getrocknet werden. Dabei verwandelt sich
die anfangs rote Nuance in eine blaurote, welche
sofort entsteht, wenn die frische Firbung duarch

Alkali gezogen wird. Ist nun bei Herstellung der

~NCL

Zwischenverbindung T stark alkalisch gear-

beitet worden, und hat namentlich das alkalische
Tiltrat lingere Zeit gestanden, so tvitt die gleiche
Zersetzung ein und demgemil} die gleiche blaurote
Firbung auf Baumwolle. Es ist wahrscheinlich,

“NCL

daB die beim Behandeln der T/\/; mit 7-Salz

(8-Naphtol -y - disulfosdure) erhaltenc blaurote Nu-
ance nicht das Resultat eines neuen Kombinations-
produktes, vielmehr durch Zersetzung der Zwischen-
verbindung mittels Alkalis entstanden ist. Man
hat es demnach mit drei Produlten zu tun, deren
Verhiiltnis zueinander sich vielleicht durch die ent-

stehenden Strukturformeln ausdriicken lassen.
N O 250, Hjy B
L. T{g;l‘:ﬁ(()‘l—( WHB\'N ::‘N——("IUI{G RO, H
schwerlosliche Zwischenverbindung ’l‘<1\()h
LOH
9 T/ N=N-C H,=50,H), .
- NN=N—Cl SN==N—C M, - SO H
NCL

leichtldsliche Zwischenverbindung 'I'7

~OH
Hy= (80 H
SN=N-U H, - 20:H

T NCL '
N

o N=N=C
N N/

10

durch Alkali zersetztes

Die vorher beschriebenen Kombinationsprodukte
sind mit der schwerl6slichen Zwischenverbindung
erhalten worden. Es ist schon frither erwithnt wor-
den, daBl die Tarbstoffe aus der leicht l6slichen
blaustichiger und leichter 16slch sind.

F. Henrich ,,Berichtigung*.

Infolge einer Verwechselung sind falsche Zahlen
tiir dic Radioaktivitdt des Wassers der Wiesbadener
Thermalquellen in der Abhandlung, S.49 dieses
Jahrgangs dieser Zeitschrift, angegeben. Die Werte
fiir i. 103 sind fiir die einzelnen Quellen die folgenden:
Kochbrunnen 1,23, Spiegelquelle 0,79, Adlerquelle
0,64, Schittzenhofquelle 7,82, Faulbrunnen 0,92,
Biéckerbrunnen 0,93, Quelle Dr. Kurz 11,95, Quelle
des schwarzen Bocks 3,84, Quelle des Pariser Hofs
3,42, Leitungswasser des Laboratoriums 6,85,

Referate.

I. 5. Chemie der Nahrungs- und
Genufmittel, Wasserversorgung und
Hygiene.

F. v. Raumer. Erfahrungen aui dem Gebiele der
Milehkontrete. (Z. Unters. Nahr.- u. Genulim.
12, 513—521. 1./11. 1906. Erlangen.)

Verf. warnt auf Grund seiner praktischen Exfahrung

vor voreiligen Schliissen bei der Milchbeurteilung.

Der konstanteste Wert unter den nachzuweisenden

Milchbestandteilen ist die fettfreie Trockensub-
stanz; sie gibt ein ganz unabéndertiches Bild von
der ans einem Stall gelieferten Milch, wenn die
Stallprobe unter hinreichender Aufsicht entnommen
wird. Beanstandungen wegen geringer Wasserzu-
sitze sind nur dann mit Sicherheit auszusprechen,
wenn einerseits die Stallproben vom ganzen Tages-
gemelk zum Verglcich vorliegen, andererseits aber
gleichzeitig die Dipbenylaminreaktion eintritt.
Ungewésserte Milch gibt letztere nie. Absichtliche
teilweise Fntrahmung 146t sich niemals durch eine




