XX. Jahrgang.
Heft 21. 24. Mai. 1907

] Bucherer: Amido- u. Hydroxylverb. d. Benzol- u. Naphthalinreihe.

877

vor. Er destilliert 75 cem Bier, fingt 50 cem Alko-
holdestillat auf und verdiinnt den Riickstand eben-
falls auf 50 cem. Die erhaltenen spezifischen Ge-
wichte werden mit Hilfe von Tabellen in Extrakt-
und Alkoholgchalt in 100 cem Bier umgewertet,
mit Hilfe des spezifischen Gewichtes des Bieres
lassen sich weiter die Gewichtsprozente berechnen.
Worin die Vorteile dieser Methode gegeniiber der
bisher iiblichen bestehen sollen, ist nicht recht klar.
P. Mumme9) teilt die AnalysevonDan-
ziger Jopenbier mit, dasselbe enthilt 3,529,
Alkohol und 45,49, wirklichen Extrakt. Der wirk-
liche Vergirungsgrad betrigt nur 9,819,. Bei der
Kohlensdurebestimmung im Bier
wollen O. Reinkeund A. Wiebold 92) die aus-
getriebene Kohlensiure volumetrisch bestimmen.

Bei einer Trennung der Stickstoffsub-
stanzen im Bier hat O. Miskovsky9)
in einem Pilsener Bier mit 39,96 g Trockensubstanz
in 11 folgende Ergebnisse erhalten : 1,175 g EiweiB
nachRimpler,0,700 gnachStutzer,0,078g
Cholin, 0,033 g Betain, ca. 0,005 g Arginin, 0,002 g
Histidin.

Ein ncues Verfahren, Alkohol ohne Ga -
rung zu gewinnen, wird von Donas, Des-
montsund Deglatigny?9) in Vorschlag ge-
bracht. Acetylen soll von Quecksilbersalzlésungen
absorbiert werden, das entstehende Acetylenqueck-
silber zersetzt sich beim Kochen unter Entwick-
lung von Acctaldehyd, welch letzterer mittels Al-
kaliamalgam zu Athylalkohol reduziert werden soll.
Es muB zugegeben werden, daf sich vielleicht noch
umstiindlichere Verfahren zur Alkoholgewinnung
werden ausfindig machen lassen, {iber den Preis des
synthetischen Alkohols verraten die Erfinder nichts.

Die unangenehm empyreumatisch- riechenden
Verunreinigungen in Rohspiritus
aus Liftungswilirzen lassen sich nach Chr.
A. Petersen-Schepelern und C. W.
Schwanenfliigel?9) durch gleichzeitige Be-
handlung dieses Spiritus mit Holzkohle und Wasser-
stoffsuperoxyd entfernen.

Ein Verfahren nach A. K oc¢h?9) bezweckt
die Gewinnung fuseldlarmer oder fusel-
freier vergorener Flussigkeiten Es
besteht darin, daf die gérende Flissigkeit unter
Einleiten von elementarem Sauerstoff mit Influenz-
elektrizitit behandelt wird. Die dabei sich geltend
machende Ozonbildung soll die Girtatigkeit nicht
schiidigen, ferner sollen aber unter ihrem EinfluB
Stoffe entstehen, die sich sonst nur bei langem
Lagern der Fliissigkeiten bilden.

Zur Herstellung vollkommen wasser -
freien Alkohols?) behandelt man hoch-
konzentrierten Alkohol mit Caleiumspinen. Die
aus verunreinigendem Calciumnitrid stammenden
Spuren Ammoniak werden dem Alkohol durch Be-
handeln mit Siure oder sauer wirkenden Salzen

91) Wochenschr. f. Brauerei 23, 13 (1906).
92) Chem. Zeitung 30, 1261 (1906).
3) Z. ges. Brauwesen 29, 309 (1906).
4) . Spiritusind. 29, 303 (1906).
5) D. R. P. 170 121.
%) D. R, P. 170 167.
97) D. R. P. 175 780; siche auch diese Z. 19,
623 (1906
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entzogen, z. B. indem man die Alkcholdimpfe kci
der Destillation {iber gebrannten Alaun leitet.

Nach F. Karasef{9) erhdlt man ein zur
Denaturierung von Spiritus geeig-
netes Ketonol, wenn man Brennereimaischen
bei Gegenwart ven Calciumcarbonat einer sauren
Garung iiberldit und die erhaltenen Kalksalze der
trockenen Destillation unterwirft. Selbst wenn sich
das erhaltene Mittel nach jeder Richtung hin als
Denaturierungsmittel eignen sollte, diirfte die Eer-
stellung des Ketonéls viel zu teuer sein, um mit den
iiblichen Denaturierungsmitteln konkurrieren zu
kénnen.

E. Schmidt9) will Gidrungsessig
von Essigessenzessig dadurch unter-
scheiden, daf} er den betreffenden Essig mit Natron-
lauge alkalisch macht, mit Amylalkohol ausschiittelt
und nach dem Verdampfen des letzteren den Riick-
stand mit Wasser aufnimmt, mit Schwefelsdure an-
sauert und Jodjodkalium zugibt. Tritbung oder
Niederschlag zeigt Gérungsessig an, die Reaktion
scheint von Bakterienstoffwechselprodukten ver-
ursacht zu werden. Im ibrigen hat die Methode
verzweifelt viel Ahnlichkeit mit einer von P ar o wi9)
angegebenen.

Chemische Daten lassen nur eine unsichere B e -
urteilung von Weinessig zu, wie A.
Jonscher10) ausfithrt, speziell ist es nach F.
Rothenbach102) verfehlt, den Glyceringehalt
der Weinessige zur Grundlage der Beurteilung zu
machen; die Versuche zeigten, daB3 ein Teil des Gly-
cerins bei der Gérung verschwindet.

Uber die
quantitative Bestimmung von Amido-
und Hydroxylverbindungen
der Benzol- und Naphthalinreihe.

Von Hans To. BUCHERER.
(Eingeg. d. 2./8. 1907.)

Unter den Zwischenprodukten fiir die Dar-
stellung organischer Farbstoffe nehmen die Ab-
kémmlinge der Benzol- und Naphthalinreihe eine
sehr wichtige Stellung ein. Dies gilt insbesondere
auch von solchen Verbindungen der aromatischen
Rethe, die infolge des Vorhandenseins auxochromer
Gruppen durch besondere Reaktionsfihigkeit aus-
gezeichnet sind (R.OH, R.NH,, R.NH Alkyl,
R.NH Aryl usw.). Die Darstellungsweise einer-
geits und die Figenschaften dieser Kérper anderer-
seits bringen es mit sich, dafl die Technik in sehr
vielen Fillen darauf verzichten mull und auch darauf
verzichten kann, sie im Zustand absoluter Reinheit,
d.h. in Form eines etwa 100%igen Produktes
weiter zu verarbeiten. In manchen Fillen sieht sie
sich gendtigt, mit Ldsungen zu operieren, wie sie
gich bei der Darstellung unmittelbar ergeben; in
anderen Fillen mit wasserhaltigen Pasten oder Pref3-
kuchen, und wiederum in anderen Fillen erweist

98) D. R. P. 175 078.
99) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 11, 386 (1906).
100) Essig-Ind. 6, 49 (1902).

101} 7, 5if. Chem. 11, 467 (1906).

102) Essig-Ind. 11, 54 (1907).
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es sich als zweckméBig, mit Produkten sich zu be-
gniigen, deren Gehalt an anorganischen Salzen,
NaCl oder Na,SO,, nach dem Trocknen sehr be-
trichtlich sein, ja bis zu 30% und mehr ansteigen
kann. Nur eine beschrinktc Anzahl ven Substanzen
werden in nahezu 1009%jigem Zustande weiter ver-
arbeitet, wie z. B. Anilin, Toluidin, m-Toluylen-
diamin, Benzidin, Tolidin, die beiden Naphthyl-
amine und Naphthole usw. Von diesen eben ge-
nannten Zwischenk6rpern stellt die Technik ein-
zelne bekanntlich in einem Reinheitsgrade dar, der
geradezu als Dokument ihrer Leistungsfahigkeit
gelten kann, und der Zeugnis ablegt fiir den wissen-
schaftlichen Geist, mit dem ihre Vertreter an die
Lisung schwieriger Probleme der Praxis heran-
treten. Sobald aber eine bestimmte Gruppe von
Zwischenprodukten in Betracht kommt, nimlich
die Sulfonsduren, die gerade bei der Farbstofferzeu-
gung eine wichtige Rolle spielen, wiirde die Rein-
darstellung, d. h. die Beseitigung des Wassers und
der anorganischen Salze, vielfach nur mit grofien
Verlusten verkniipft sein, ohne dafi dadurch ein
wesentlicher Vorteil erreicht wiirde. Die anorgani-
schen Salze z. B., die der Farbenchemiker kaum
noch als ,,Verunreinigungen seiner Zwischen-
produkte empfindet, die schliefilich aber allein in
Betracht kommen, nachdem die organischen
Nebenprodukte entfernt sind, iiben in der Regel
keinerlei nachteiligen Einfluf auf die Farbstoff-
darstellung aus. Ubrigens gelangen auch von den
Sulfongduren einzelne und zwar solche, dic ent-
weder als freie Siuren oder als (ev. krystallwasser-
haltige) Salze in Wasser nicht gar zu leicht 16slich
(bzw. aus Wasser leicht aussalzbar) sind, in einem
Zustande hoher Reinheit zur Verwendung, wie z. B.
sulfanilsaures Na, Naphthionat, Schiffersalz, allen-
falls auch die Amidonaphtholsulfonséuren y, M, J
und S, wihrend z. B. R-Salz, die Amidonaphthol-
disulfonsiiure H, ferner G-Salz und die Chromotrop-
siure als etwa 70—809%jige Produkte sich gewinnen
lagsen. SchlieBlich bringt es bei der 1,4-Naphthol-
sulfonsiiure z. B. die Art der Darstellung aus der
1,4-Naphthylaminsulfonsiure mit sich, dall man
sie in Form einer etwa 10%igen Lésung unmittel-
bar, d. h. ohne vorherige Abscheidung (die bei reiner
Sdure zwar sehr wohl moglich, aber ohne Nutzen
wire), auf Farbstoff verarbeitet.

Die angefiihrten Tatsachen lassen die grolle
Bedeutung erkennen, die allen Methoden der quan-
titativen Bestimmung jener eben erwdhnten Zwi-
schenprodukte zukommt, nicht nur mit Riicksicht
auf die zutreffende Bewertung oder behufs
Vermeidung eines unnétigen Uberschusses
an der einen oder anderen Farbstoffkomponente,
sondern in vielen Féllen handelt es sich auflerdem
auch um diec Vermeidung direkter Fehler, wie
z. B. bei der Darstellung solcher M o n o a z o farb-
stoffe, bei denen die Azokomponente imstande ist,
mit 2 Molekiilen einer Diazoverbindung sich zu
einem D is a z o farbstoff zu vereinigen, wie bei der
Synthese des Chrysoidins das m-Phenylendiamin,
das bei einem UberschuB von Diazobenzol den Dis-
azofarbstoff

H.N NH,
O H, - N, C,H, N, - C,H

bildet. Auch bei der Darstellung von priméren Dis-

5

azofarbstoffen aus 2 verschiedenen Diazo-
komponenten, wie z. B. bei Naphtholblauschwarz,

HO NH,
|
C,H, N, - C,oH,— N, C,H, - NO;,
AN
NaO,S 80,Na

kommt es ganz besonders genau auf die Einhaltung
des moleckularen Verhiltnisses der Kompo-
nenten an.

In dem bekannten ausgezeichneten Lunge -
schen Werke: ,,Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden®, Band III, 8. 778, ist nun bei der Be-
sprechung der Methoden, dic fiir die quantitative
Bestimmung von Zwischenprodukten der Benzol-
und Naphthalinreihe in Betracht kommen, folgendes
gesagt beziglich derjenigen Methode, die auf der
Bildung von Azofarbstoffen aus Diazokom-
ponenten und kuppelungsfihigen Zwischenproduk-
ten beruht :

,,Die Methode liefert keine genauen Resultate,
da durch das Ausfillen des Farbstoffs mit Kochsalz
auch hiufig noch kleinere oder groflere Mengen der
Naphtholsulfonsiure ausgefallt werden. AuBerdem
148t sich der Gehalt von schwer kombinierbaren
Séuren schlecht bestimmen, da hierbei meist sehr
konzentrierte Losungen angewendet werden miissen
und trotzdem die Analyse lingere Zeit in Anspruch
nimmt.

Obwohl diese Mingel schwerwiegend genug
sind, um bei der Anwendung jener Methode die
grofte Vorsicht geboten erscheinen zu lassen, so ist
doch auf der anderen Seite das Titrationsverfahren
mit so weitgehenden Vorteilen verkniipft, daB es
wohl von Interesse sein diirfte, der Frage niaher zu
treten, ob nicht durch geeignete Abdnderungen sich
diese Methode so weit vervollkommnen lat, daB
ihrer allgemeineren Anwendung keinerlei Bedenken
mehr entgegenstehen. Ich glaube, daf die nach-
stehend von mir beschriebene Ausfithrungsform
der Titrationsmethode die im Lun geschen
Werke erwidhnten Fehler mit ausreichender Sicher-
heit zu vermeiden gestattet, und daB ich sie daher
den Fachgenossen unbedenklich zur Benutzung
empfehlen darf. Bei einiger Ubung, besonders nach-
dem das Auge ein wenig fiir die Erkennung auch
schwacher Farbentone geschirft ist, diirfte sie in
vielen Féllen bessere Dienste leisten als die Bro-
mierungsmethode, bei der der quantitative Verlauf
der Reaktion und die sichere Erkennung des End-
punktes manches zu wiinschen iibrig 1a6t.

Zundchst seien einige allgemeinere Bemer-
kungen iiber die hier in Betracht kommenden Ver-
hiltnisse vorausgeschickt, wobei ich die grundlegen-
den Reaktionen bei der Azofarbstoffdarstellung als
bekannt voraussetze.

Was die eine Klasse der Azofarbstoffkompo-
nenten, die Diazoverbindungen, anlangt,
so weill man, daB viele derselben auBerordentlich
unbestindig sind. Es sind daher fir den vorliegen-
den Zweck der quantitativen Bestimmung natur-
gemidB nur solche Diazoverbindungen brauchbar,
die auch bei Zimmertemperatur geniigende Bestiin-
digkeit besitzen, so dall sie wihrend der Analyse
ihren Titer nicht verindern. Man hat in friiheren
Jahren zu Gehaltsbestimmungen vielfach nicht die
geeigneten Diazoverbindungen angewandt, wie z. B.
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die im Lun geschen Werke erwdhnten ziemlich
unbestindigen Diazoverbindungen aus Toluidin
oder Xylidin. Wesentlich brauchbarer ist schon
die Diazoverbindung aus Amidoacetanilid (CH;.CO
NH.CsH,.NH,). Doch verdient ihr gegeniiber
die Diazoverbindung aus p-Nitranilin, OQ,N.CgH,
.NH,, den Vorzug, nicht nur wegen ihrer noch
groBeren Haltbarkeit, sondern auch wegen der
durch die p-stindige Nitrogruppe ganz erheblich
gesteigerten Reaktionsfahigkeit gegeniiber Azo-
komponenten. Man stellt sich das Diazonium-
chlorid:
O,N-CH, N=N,
1

entweder aus dem p-Nitranilin selbst oder noch
zweckméfiger aus der in der Technik mit dem wohl
nicht ganz zutreffenden Namen ,,Nitrosaminrot®‘1)
belegten Paste des Isodiazotats, O,N.C¢H,.N
: N.O.Na + H,0, dar. Dieses Na-Salz ist in ge-
sattigter Kochsalzlosung fast unldslich und 188t
sich daher durch Auswaschen mit einer solchen vollig
von dem in der Regel in ihm noch vorhandenen
Nitrit befreien. Dieses wiirde ndmlich in solchen
Fillen storend wirken, in denen die Kombination
zum Farbstoff in (mineral- oder essig-)saurer Losung
erfolgt. Unter solchen Bedingungen wiirde sal-
petrige SHure frei werden, die auf Amine unter
Bildung von Diazoverbindungen und auf Phenole,
Naphthole usw. unter Bildung von Nitrosoverbin-
dungen einwirkt. Der Fehler, der sich notwendiger-
weise aus solchen Nebenreaktionen ergibt, liegt auf
der Hand. Die Umwandlung des Isodiazotats in
das Diazoniumchlorid erfolgt leicht auf Zusatz von
iberschiissiger Salzsédure nach der Gleichung :

O,N - CH, - N=N.0-Na + 2HCI
~ O,N-C,H, N=N 4 NaCl + H,0.

Cl
Die Nitrosaminpaste ist in der Regel 25%ig,
d. h. sic enthilt in 100 g etwa 25 g der Verbindung
0,N.C¢H,.N,.0.Na + Hy;O0 vom Molekulargewicht
207. Um z. B. 11 einer 1/;,-n. Diazolosung herzu-
stellen, verfihrt man folgendermafen :

4><20(<:82,8 o

10

Paste werden mit ca. 200 cem Wasser zu einem
diinnen Brei angeriihrt, den man mit 30—40 ccm
konz, Salzsiure versetzt. HKs findet eine gering-
tiigige Erwirmung statt, die aber, solange die Tem-
peratur nieht {iber 20° steigt, ohne Bedeutung ist.
Die Umlagerung des Isodiazotats tritt sofort ein.
Die angesduerte anfangs dickliche Paste wird bald
diinner, und nach kurzer Zeit ist vollkommene Lé-
sung der Diazoverbindung eingetreten, wihrend
volumindse briaunliche Zersetzungsprodukte, deren
Menge tatséchlich jedoch sehr gering ist, ungeldst
bleiben. Nach etwa 1/, Stunde wird durch ein Falten-

1) AufBer dem ,,Nitrosaminrot hat die Farben-
technik noch einige andere haltbare Formen der fiir
die Erzeugung von ,,Kisfarben* wichtigen Diazo-
verbindung des p-Nitranilins ausfindig gemacht,
wie z. B. das Azophorrot [M], das Nitrazol [Casella],
Azogenrot [Kalle], Benzonitrol [By).

filter in einen MefBkolben von cinem Liter filtriert und
dieser bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt.

Will man sich die Diazolosung unmittelbar aus
dem p-Nitranilin selbst herstellen, so empfiehlt sich
mit Riicksicht auf die schwach basischen Eigen-
schaften des Amins das folgende Verfahren, das von
dem in der Technik iiblichen ein wenig abweicht,
dafiir aber, selbst bei mangelnder Ubung, eine etwas
groBere Gewilhr guten Gelingens bietet :

13,8 g p-Nitranilin werden mit 16 g konz. Salz-
siure und 20 ccm Wasser unter schwachem?) Er-
wirmen gelost. Gleichzeitig stellt man sich eine
Mischung aus 500 g Eis, 8 g konz. Salzsdure und
50 cem Nitritldsung, enthaltend 6,9 g NaNO,
100%ijg, her. Nachdem diese Mischung sorgfiltig
durchgeriihrt ist, so dafi eine vollstandige
Umsetzung zwischen Nitrit und Salzsiure
stattgefunden hat, 146t man die noch warme Losung
des Chlorhydrats in die kalte Mischung einlaufen,
wobei fleiBig umgerithrt wird; Eisstiicke miissen
bis zum SchluB der Operation in der Reaktions-
mischung vorhanden sein. Es tritt nach karzer Zeit
eine fast vollige LOsung ein; nur in geringer Menge
findet eine Ausscheidung unldslicher Flocken statt,
von denen man nach Ablauf von etwa 1/, Stunde
abfiltriert, worauf die Auffiillung auf das gewiinschte
Volumen erfolgt?). Uber die Einstellung s. u.

Die andere Klasse der Azofarbstoffkompo-
nenten, die kuppelungsfihigen Azokomponenten,
lassen sich, je nach den vorhandenen auxochromen
Gruppen, einteilen in Amidoverbindungen, Oxy-
verbindungen, Diamidoverbindungen, Dioxyver-
bindungen, Amidooxyverbindungen usw. Die Re-
aktionsbedingungen, unter denen sich bei den ver-
schiedenen Gruppen die Farbstoffbildung vollzieht,
sind auflerordentlich mannigfach. Besonders auf-
fallig ist der bekannte Umstand, dafl Mineralsiuren
selbst in verhéltnismiBig sehr geringen Konzentra-
tionen einen stark hemmenden Einflull auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit ausiitben. Sogar bei Essig-
sdure von miBigen Konzentrationen (1—29() ver-
mag man noch sehr deutlich die Sdurewirkung zu
erkennen, und zwar macht dieselbe sich vor allem
bei Hydroxylverbindungen bemerkbar. Zwischen-
produkte mit 2 auxochromen Gruppen weisen in der
Regel ein erhdhtes Kupplungsvermégen auf, be-
sitzen vielfach aber weiterhin die sehr bemerkens-
werte Eigenschaft, mit 2 Molekiilen Diazoverbin-
dung Dis az o farbstoffe zu bilden, ein Umstand,
der zu besonderer Vorsicht bei der Gehaltsbestim-
mung zwingt. Ahnliches gilt auch von einzelnen
Mon ooxyverbindungen, die Disazofarbstoffe
zu bilden vermdgen, wie Phenol, a-Naphthol usw.
Iis liegt auf der Hand, welche Schwankungen und
Fehler in den Ergebnissen aus der Nichtbeachtung
aller dieser Einzelheiten bei der Farbstoffbildung
folgen miissen. Da die D1is a z o farbstoffbildung
wohl nur ganz ausnahmsweise bis zu dem Grade
quantitativ verlduft, dafl siezn analytischen
Zwecken benutzt werden kénnte, empfiehlt es sich
im allgemeinen, die Reaktionsbedingungen derartig
zu gestalten, dafl ausschlieBlich und allein nur der

2) Erhitzen auf héhere Temperaturen bewirkt
eine Zersetzung des Chlorhydrats.

3) Die Diazolésung ist vor Licht moglichst za
schiitzen.
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M on o azo farbstoff entstchen kann. Solche Be-
dingungen, die in allen bisherigen Fillen sich als
wirksam erwiesen haben, sind 1. das Arbeiten in
moglichst saurer Lisung und 2. das Aussal-
z e n des Monoazofarbstoffs unmittelbar nach seiner
Entstehung, um ihn der Einwirkung der Diazover-
bindung zu entziehen. Im iibrigen lassen sich bei
der Azofarbstoffbildung noch folgende Abstufungen
der Reaktionsbedingungen unterscheiden: 1.schwach
mineralsauer, 2. schwach essigsauer, 3. schwach
essigsauer + wenig Na-Acetat (was einer anné -
hernd neutralen Reaktion entspricht, da
Na-Acetat fiir sich allein bekanntlich schwach
alkalisch auf Lakmus reagiert), 4. neutrale
Reaktion des Na-Bicarbonats, dieauchbeiZu -
gabe von Mineralsduren ihre Konstanz
bewahrt — das Vorhandensein geniigender Mcengen
Bicarbonat vorausgesetzt, 5. schwach essigsauer +
viel Acetat (= schwach alkalisch), 6. sodaalkalisch
und ammoniakalisch, 7. dtzalkalisch.
Mehr oder minder stark (mineral- oder essig-)
sauer arbeitet man, wie oben erwédhnt, wenn die
jefahr der Disazofarbstoffbildung vorlicgt, schwach
sauer soll dic Reaktion bei den gewohnlichen Ami-
nen sein. Kuppeln dieselben etwas schwerer, oder
handelt es sich um normale Monooxyverbindungen,
so fiigt man je nach Bedarf Na-Acetat hinzu oder
kuppelt in Bicarbonatlésung. Uber den absolu -
tenAusschlufeiner Soda- oder itzalkalischen
Reaktion bei Titrationen mit p-Nitrobenzoldiazo-
niumchlorid vgl. die untenstehenden Bemerkungen.
Als Ursubstanz, die zur Einstellung der
Diazolosung sehr wohl geeignet ist, benutzt man in
der Technik §-Naphthol, das in vollkommen reiner
Form leicht zu haben ist. Zur Kontrolle fiihrt man
eine Bestimmung des Schmelzpunktes aus, der bei
112° liegen mufl, Handelt es sich um weniger genaue
Bestimmungen, so kann man auch andere bequemer
zu titrierende Zwischenprodukte von bekanntem
Gehalt, z. B. 2,6-Naphtholmonosulfonsiure oder
R-Salz, der Titration zugrunde legen. Doch ist zu
beobachten, dall derartige salzhaltige Substanzen
nicht die namliche Gewéhrdergleichmé Bigen
und (mit Ricksicht auf den veriinderlichen Was-
sergehalt der umgebenden Atmosphire) kon -
s t an ten Beschaffenheit bieten wie schimelzpunkts-
reines f-Naphthol, und dafl sie auBerdem auch im
Laufe der Zeit mehr oder minder weitgehenden blei-
benden Veridnderungen unterliegen kénnen.
Uber eine in der Technik iibliche Art der Ein -
s tellun g der Diazoldsung auf §-Naphthol, deren
Brauchbarkeit auch wir im hiesigen Laboratorium
durch mehrjihrige Anwendung erprobt haben, hat
C. Schwalbet) vor einiger Zeit genauere An-
gaben gemacht. Auf diese Abhandlung, die auch
UberdieZersetzungsgeschwindigkeit
des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids unter wech-
selnden Bedingungen sehr bemerkenswerte Mittei-
lungen enthilt, kann hier nur hingewiesen werden.
Da f-Naphthol in Wasser sehr schwer 15slich
ist, so muB bei der Ausfilhrung dieser Titration
ausnahmsweise in starker Verdiinnung
gearbeitet werden, was im allgemeinen zu vermeiden
ist; denn je verdiinnter die Losung ist, um so schwie-
riger ldB¢t sich ein UberschuB der einen (Diazo-) oder

1) Berl. Berichte 38, 3072 f. (1905).

anderen (Azo-)Komponente crkennen. Man kann
sich aber in Anbetracht der Unldslichkeit des aus
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und  f-Naphthol
entstehenden TFarbstoffs leicht dadurch helfen, daf
man gegen Ende der Titration, wenn die Tiipfel-
probe keinen geniigend sicheren Aufschlufi mehr
gibt, einige Kubikzentimeter der Titrationsfliissig-
keit abfiltriert, das Filtrat in 2 Teile teilt und den
einen Teil mit Diazolésung, den andcren mit R-
Salzlosung (1 Tropfen!) versetzt. Die in dem einen
oder anderen Fall auftretenden Firbungen geben
tber den Stand der Titration unzweifelhafte Aus-
kunft. Dieselbe ist beendet, wenn beide Teile des
Filtrats farblos bleiben. Der durch die Entnahme
von einigen Kubikzentimetern der Titrationsfliissig-
keit entstehende Fehler ist so geringfiigis' — wovon
man sich durch eine einfache Rechnung leicht iiber-
zeugen kann —, daB er innerhalb der zulissigen Gren-
zen bleibt. Ubrigens kann er durch die Kontroll-
analyse auf ein Minimum reduziert werden.
Angenommen es handle sich um die Einstellung
einer etwa !/14-n. Diazolésung aus p-Nitranilin. Man
16st genau 1/,4, Molekiil reines S-Naphthol = 1,44 ¢
mittels der erforderlichen Menge Natronlauge und
Wasser und fiillt auf 100 ccm auf. Man hat dann
eine 1/,4-n. B-Naphthollésung, von der man fiir jede
Titration 20 oder 25 ccm entnimmt, je nach dem
ob die Diazolosung schwacher oder stirker als /14 n.
ist. Essei an dieser Stelle aufeine Fehlerquelle
aufmerksam gemacht, die zu stark abweichenden
Resultaten fiihren kann. Die Diazoldésung
aus p-Nitranilin ist ndmlich aufler-
ordentlich reaktionsfihig gegen-
iber Alkalien und selbst gegeniiber
den Alkalicarbonaten, durch welche sje
eine Umwandlung in das Isodiazotaterfibrt.
Diese Umwandlung erfolgt auch bei gewohnlicher
Temperatur so aullerordentlich rasch, daf} selbst die
Reaktionsgeschwindigkeit der Azofarbstoffbildung
nichtausreicht, um die Uberfiihrung eines
groBen Teiles der Diazoverbindung in das kupp -
lungsunfidhige Isodiazotat zu verhindern.
Man kann diese wohl zu beachtende Tatsache leicht
quantitativ in der Weise verfolgen, dall man die
gleiche Menge R-Salz das eine Mal in Na-Acetat-,
das andere Mal in Sodalsung mit p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid kuppelt. Man wird finden, daf
im letzteren Falle wesentlich grolere Mengen der
Diazolsung erforderlich sind, und daB in der Titra-
tionsflissigkeit neben dem roten R-Salz-Farbstoff
sich reichliche Mengen des Isodiazotats nachweisen
lassen. Aus dem Angefiihrten ergibt sich die Not-
wendigkeit, bei allen Titrationen, bei denen p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid benutzt wird, sorgfal-
tigsoda- oder 4tzalkalische Reak-
tion zu vermeiden. Ist daher zur Bereitung
der zu untersuchenden Lésungen dic Anwendung
von Alkali erforderlich, so mul vor Beginn der
Titration durch Zusatz von Essig-oderMine-
ralsiure das iberschilssige Alkali fortgenommen
werden. Das ist besonders auch zu beachten bei sol-
chen Titrationen, die in Gegenwart von Bicar -
bonat ausgefiihrt werden sollen. Denn da aus
Atzalkali und Bicarbonat nur 8 o d a erzeugt wird,
so kann selbst durch noch so groBe Mengen Bicarbo-
nat die Gefahr einer Isomerisierung nicht ausge-
schlossen werden. Die nicht geniigende Beriick-
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sichtigung all der hier angefiihrten Tatsachen mag
auch der Grund gewcsen sein, weshalbz. B. Cain5)
schreibt : ,,Nic o1lund ich erprobten dic Methode,
verlieBen sie aber nach sorgfiiltigen Vorversuchen
als unzuverlissig, obwohl der eine von uns in dieser
Methode durch Ausiibung in der Technik eine mehr-
jihrige Erfahrung hositzt.*

Die 20 oder 25 cem der alkalischen 1/15-n. -
Naphthollésung werden demgeméiB in einem stark-
wandigen Becherglas mit ca. 3/, 1 Wasser von etwa
20° verdiinnt und alsdann mit Essig- oder Salzséure
ganz schwach angeséducert Nun figt man
etwa 10 g Na-Acetat oder Bicarbonat hinzu und
IiBt .von der Diazolésung so lange hinzufliellen, bis
die Tiipfelprobe undeuatlich wird, worauf man die
Titration in der bereits angedeuteten Weise mit
Hilfe von Filtrationsproben zu Ende fiihrt.

Die quantitative Bestimmung der gewShnlichen
Naphthylaminmono- und -disulfonsiuren, die man,
wie bereits erwihnt, unter Zusatz von Acetat aus-
fiihrt, bietet keine Schwierigkeiten, ebensowenig
die Titration der Naphtholmono-und -disulfonsduren,
bei denen entweder Acetat oder Bicarbonat als Neu-
tralisationsmittel Verwendung finden kann. Ge-
wisse Sehwierigkeilen verursacht die 2, 6, 8-Naph-
tholdisulfonsiure (G-Siure), die einerseits einen sehr
schwer aussalzbaren Azofarbstoff mit p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid bildet, andererseits sogar dieser
so energischen Diazokomponente gegeniiber ziem-
lich langsam kuppelt. Diese Erscheinung ist be-
kanntlich auf die in 8-Stellung befindliche Sulfon:
gruppe zuriickzufithren, die den Eintritt der Azo-
gruppe in die 1-Stellung erschwert, derart, dal} die
2,8-Naphthylaminmono- und die 2, 6, 8-Naphthyl-
amindisulfonsiure iberhaupt keinen norma-
1e n Azofarbstoff mehr zu bilden vermdogen. Diese
S#uren sind daher, ebenso wie die 1, 2, 4-Naphthyl-
amindisulfonsgure oder die 1, 2, 4, 7-Naphthylamin-
trisulfonséure, die gleichfalls kupplungsunfahig sind,
zweckmdBig mittels Nitrits auf ihren Gehalt zu
prifen. Bei den technisch wichtigen Amidonaphthol-
sulfonsduren, z. B. 1, 8, 4-, 146t sich die Bildung von
Disazofarbstoffen nach dem oben Gesagten zwar
dann mit Sicherheit vermeiden, falls man bei mine-
ralsaurer Reaktion titriert. Die 2, 8, 6-Amido-
naphtholsulfonséure (y) kuppelt jedoch unter diesen
Umstdnden ziemlich langsam und ist, selbst wenn
man die Losung ein wenig erwdrmt, zudem so
schwer 16slich, daB es sich empfiehlt, sie ebenso wie
die 1, 8, 3, 6-Amidonaphtholdisulfonsdure (H) in
essigsaurer Losung zu titrieren. Das Verhalt-
nis zwischen Acetat und freier Essigsdure ist derart
zu bemessen, dal einerseits eine Ausscheidung der
freien Amidonaphtholsulfonséuren nicht stattfindet,
andererseits aber die Kupplung nicht zu sehr er-
schwert und doch die Disazofarbstoffbildung ver-
hindert wird. (Néheres s. u.) Bei der H-Ssure darf
man, entsprechend ihrer groferen Neigung zur Dis-
azofarbstoffbildung und ihrer gréBeren Léslichkeit
in Wasser, das Verhiltnis von Essigsiure zu Acetat
etwas mehr zugunsten der Essigsdure verschieben,
Beziiglich der Ausfilhrung der Titration und ihrer
Berechnung sei folgendes noch bemerkt. Man wende
fiir jede Analyse im allgemeinen so viel Substanz an,
dal} jedesmal etwa 20—25 cem der Diazolosung

5) Berl. Berichte 38, 2512 (1905).

Ch. 1907,

verbraucht werden, also eine Biirette von 50 ccm
fiir zwei Titrationen ausreicht. Handelt es sich z. B.
um die Titration der y-Sdure, und vermutet man
einen Gehalt derselben an freier Séure, der zwischen
80 und 1009, liegt, so verfihrt man etwa in folgen-
der Weise : Fur
OH
Cons"'NHQ
\80,H

berechnet sich das Molekulargewicht zu 239. Es
entsprechen also 239 g y-Sdure (100%ig) einem
Molekiil Diazoverbindung = 11 einer Diazolésung
von normalem Gehalt oder 20 11/,4-n. Diazoldsung®)
oder 0,239 g = 20 cem 1/,9-n. Diazolsung. Wire
dic p-Siure tatsichlich z. B. 859ig, so wiiren die
0,239 g = 17 com 1/,55-n. Diazolosung. Man wiigt,
um Material fiir ev. vier Titrationen zu haben, vier-
mal ca. 0,3 g, also etwa 1,2 g, y-Sdure ab, lost die-
selbe in Natronlauge, stellt auf 100 cem ein und
pipettiert fir jede Titration 25 cem davon ab. Die
Rechnung gestaltet sich dann folgendermalflen : An-
genommen, es seien fir die Titration verbraucht
0,297 g y-Siure; dieselben erforderten 23,6 com
einer 1/y5,.-n. Diazolésung. Dann entsprechen
0,297 g y-Séure 23,6/20,7 ccm n. Diazoldsung oder
umgekehrt: 23,6/20,7 ccm n. Diazolésung = 0,297 g
y-Séure, also 11 n. Diazolosung =

0,297 X 20,7 X 1000
23,6
= 260,46 g y-Sdure. Der Titer der sonach bestimm-
ten Siure wiire demgemal M = 260,46. Es sei bei
dieser Gelegenheit dringend empfohlen, ausschlief3-
lich diese Zahl der Gehaltsangabe zugrunde zu
legen, nicht nur weil sie an sich zweckmiBiger ist,
insofern als sie bei der spiteren Verwendung der
Siure die Rechnung erleichtert, sondern vor allem
auch deshalb, weil diese Zahl den Gehalt in un -
zweideutiger Weise anzeigt, im Gegensatz zu
den tiblichen Angaben mittels der Prozentzahlen,
die leicht zu Trrtiimern iiber den Gehalt gerade
dieser Zwischenprodukte Anlafl geben kénnen. Denn
in der Technik werden vielfach die S alze, beson-
ders die sauren Salze, wie sie aus mineral-
gauren Losungen abgeschieden werden, mit dem
Namen der entsprechenden S &dure bezeichnet,
z. B. H-Siure, K-Siure, D a h | sche Disulfonsiduren,
Freundsche S#duren, Chromotropsiure usw.
Fine Bezeichnung wie etwa ,,H-Siure, 859%ig™
wiirde daher, wie man sieht, sofort Zweifel erwecken,
ob diese Zahl auf die tatséichlich ja gar nicht vor-
liegende freieSéure,
) ~0OH
C,oH,—NH,
N(BO,H),

oder auf das in Wirklichkeit vorhandene saure
Salz,

OH

/N,

N80, Na»
NSO, H

zu beziehen ist. Diese Unsicherheit wird aber sofort

O, H

6) Vgl. die Angaben von C. Schwalb e iber
die bessere Haltbarkeit stark verdiinnter
Diazolosungen, a. a. O. S. 3075.
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behoben durch eine Bezeichnung wie etwa ,, H-Séure
M = 421¥. Aus diesem Titer geht mit unbe -
dingterSicherheit hervor, daBl 421 g jener
H-Siure anzuwenden sind, wenn cin Gramm-Mole-
kiil derselben gebraucht wird. Soll also z. B. 1/5,
Molekiil des Farbstoffs «-Naphthylamindiazo-H-
Ssure dargestellt werden, so ergibt sich sofort ohne
weitere Rechnung, daf 421,20 = 21,05 g dieser Séure
zur Farbstoffdarstellung erforderlich sind. Ob die
untersuchte Substanz in Wirklichkeit freie Sdure,
saures oder neutrales Salz darstellt, ist dabei vollig
gleichgiiltig sowohl fiir die Titration als auch fiir
die spitere Verwendung. Vor der Kupplung mit
Diazolosung mull doch auf alle Féalle mit Hilfe
eines Indicators der zu kombinierenden
Losung die fiir den jeweiligen Zweck in Betracht
kommende saure, neutrale oder alkalische Reaktion
erteilt werden.

An sich brauchbar, weil unzweideutig, ist
zwar auch die in fritheren Zeiten besonders
in der Technik vielfach angewandte Bezeich-
nung wie ,,R-Salz; 4,27 g = 1 g Anilin®“, Sie ist
aber, wenn es sich nicht um Anilin, sondern um
irgend eine andere Diazokomponente handelt, fiir
die Rechnung, wie leicht einzusehen, nicht so zweck-
mifig wie der oben von mir empfohlene Titer ,,R-
Salz; M = 397,1°.

Zum Schlusse mégen noch einige Beispiele fol-
gen, die zur ndheren Erlduterung des vorstehend
Fesagten dienen sollen.

1. 14-Naphthylaminsulfonsdure
(Naphthionat). Angewandt 1,532 g Substanz,
gelost in 100 com Wasser. Zur Titration verbraucht
je 25 ccm. Dieselben wurden mit etwa 25 ccm Na-
Acetatlosung (enthaltend 1 Molekil in 1/, 1) und
wahrend der Titration nach Bedarf mit festem
Kochsalz versetzt. Verbraucht an 1/,4,5-n. Diazo-
16sung im Mittel 24,7 cem. Also 1,532/4 g Naphthi-
onat = 24,7/20,5 ccm n. Diazolésung. 1 1n. Diazo-
16sung =1,5632/4 x 20,5/24,7 . 1000 oder M = 317,8.

2. 2,6-Naphtholsulfonsédure
(Schidaffersalz). Angewandt 1,314 g Substanz
gelost in 100 ccm Wasser. Zur Titration verbraucht
je 25 cem. Dieselben wurden mit 5 g Bicarbonat
und 50 cem Kochsalzlosung versetzt. Der Farb-
stoff nimmt anfinglich leicht eine gallertartige Be-
schaffenheit an, die aber durch die Anwesenheit
von Kochsalz bald in eine feinkrystallinische Form

iibergeht. Verbraucht an 1/,4,5-n. Diazolésung im
Mittel 23,45 ccm; also
1,314 N 23,45 .
775’4?_ Schiffersalz :75%:150 cem n. Diazoldsung.
Daraus berechnet sich 11 n. Diazolésung
1,314 20,5
TTr X 10008

oder M = 287,4.

3. 2,6,8-Naphtholdisulfonsiure
(G-Salz). Abgewogen 1,794 g G-Salz. Dagselbe
wurde geldst in 100 ccm Wasser. Von dieser Losung
wurden verwendet fiir die Titration je 25 cem. Nach
der Zugabe von 5 g Bicarbonat wurden zunichst
15 cem Diazoldsung zuflieflen gelassen und alsdann
solche Mengen von festem Kochsalz zugesetzt, daf
ein kleiner Teil desselben ungeldst blieb, wihrend
gleichzeitig der Farbstoff fast vollig ausgesalzen
wurde, so dall beim Tipfeln ein breiter farbloser

Rand entstand, der bei der weiteren Zugabe von
Diazolosung eine sichere Erkennung der jeweils
iiberschiissigen Komponenten gestattete. Ver-
braucht wurden von der 1/,;,,-n. Diazoldsung im
Mittel 22,7 ccm. Daraus berechnet sich auf die
oben angegebene Weise M = 422,9.

4, 2,8,6-Amidonaphtholsulfon-
siure (y-Sdure). Abgewogen 1,253 g y-Siure
und unter Anwendung von Natronlauge geldst in
100 cem. Davon wurden fiir die Titration verwendet
je 25 cem. Dieselben wurden zunichst mit 25 cem
n. Acetat und alsdann mit 35 cem n. Essigséure ver-
setzt, Wihrend der Titration wurde nach Bedarf festes
Kochsalz zugegeben, um den Monoazofarbstoff stets
vollig auszusalzen. Verbraucht wurden an 1/4;,5-n.
Diazolosung 24,65 cem. Darausergibt sich M= 270,7.

5 1,8 3,6-Amidonaphtholdisul-
fonsdure (H-S&ure). Abgewogen 1,835 ¢
H-Sdure; geldst wurden dieselben unter Zugabe von
etwas Natronlauge in 100 ccm Wasser. Zur Titra-
tion verwendet je 25 cem. Dieselben wurden mit
nur 10 cem n-Acetat, dagegen mit 35 cem n-Essig-
sdure versetzt. Auch hier wurde gegen das Ende
der Titration durch festes Kochsalz die Ausschei-
dung des Monoazofarbstoffs begiinstigt. Verbraucht
wurden von der l/s,;-n. Diazolésung im Mittel
23,1 ccm. Daraus folgt M = 430,5.

6. 1,8,4-Amidonaphtholmono-
sulfonsidure(S-Sdure). Abgewogen 1,87 g
S-Sdure; gelost wurde dieselbe in Natronlauge
und Wasser?), V = 100 ccem. Zur Titration ver-
wendet je 25 ccm. Dieselben wurden mit Wasser
von 25° auf etwa 1/, 1 verdiinnt, mit Mineralsiure
bis zur schwach sauren Reaktion (auf Congo-
papier) und alsdann sofort mit Diazoldsung ver-
setzt, mit deren Menge man moglichst dicht an
die zuldssige Grenze geht, um eine Ausscheidung
der freien S-Sdure zu verhiiten. Die Iirkennung des
Endpunktes kann auch hier durch die Filtrations-
probe verschirft werden, wobei man dem Filtrat
zweckmifig vor der Tejlung ein wenig Na-Acetat-
I6sung zufiigt, um die Kupplung zu erleichtern.
Verbraucht wurden von der 1/54,5-n. Diazolosung
im Mittel 24,7 ccm. Daraus ergibt sich M = 281,85,

Von den im Lungeschen Werke geriigten
Fehlerns) diirften die hier angefiihrten Variationen
der Kupplungsmethode frei sein, wobei woh! ange-
nommen werden darf, dafl die durch zu weitgehen-
des Aussalzen hervorgerufenen Miflstdinde auch
frither nur in seltecnen Ausnabhmefédllen
eingetreten sind. Denn es liegt auf der Hand, dal}
eine derart vollkommene Aussalzung einer Azo-
komponente, dall dieselbe im Reaktionsgemisch
nicht mehr durch Diazoldsung nach-
weisbar wire, nur unter besonders ungiinstigen
Umstéanden denkbar ist. R

Den Fachgenossen wire ich fir Mitteilungen
iiber ihre Erfahrungen bei Benutzung der vorge-
schlagenen Ausfithrungsformen dankbar.

Dresden-A., 25,2 1907.

Laboratorium fiir Farbenchemie und Férberei-
technik der Technischen Hochschule.

7) Es empfichlt sich nicht, diese Losung langere
Zeit stehen zu lassen, da andernfalls leicht eine Oxy-
dation derselben eintritt.

8) a. a. O.



