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Paul: Uber neue schwarze Polyazofarbstoffe.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemfe,

satzteil heran, steigen in den Zwischenriumen
zwischen den Spiralen empor und werden dort
allenthalben zu Flissigkeit verdichtet. Die mini-
malen Abstinde zwischen Mantel und Spirale wer-
den mit Fliissigkeit gefiillt, und nachdringender
Dampf wird gezwungen, simtlichen Windungen der
Spirale zu folgen, da ein gerades Hochsteigen un-
méglich ist. Die Abdichtung erfolgt nun nicht erst
nach einiger Zeit, sondern, wie ein Versuch lehrt,
sobald die ersten Spuren des Dampfes den Kiihlteil
erreichen.

Dieser Kiihler, der ein Prinzip benutzt, welches
bisher noch nie angewandt worden ist, wirkt prak-
tisch wenigstens ebensogut wie der vorhin er-
wihnte.

Er vereinigt alle Vorteile der Schlangenkiihler,
ohne deren Nachteile aufzuweisen. Fr liBt sich
leicht auseinandernehmen und mechanisch reinigen.
Er bietet eine groiere Kiihloberfliche, ist bedeutend
leichter, da das Kiihlwasser in den Spiralen liuft,
nutzt das Kihlwasser besser aus und nimmt nur
wenig davon auf einmal auf, so daB das angewirmte
Wasser den Kiihler bald verlaft.

Der Kiihler ist beim Riickflu3 wie AbfluB, be-
sonders vorteilhaft aber bei Dampf- und Vakuum-
destillationen zu benutzen,

Der Einsatz kann ohne den Mantel als Ein-
héingekiihler im Kolbenhals und als Kondensations-
apparat fiir leichtfliichtige TFliissigkeiten (analog
Fig. 2 u. 3) gute Dienste leisten. Preis 36 cm lang
2,75 M.

Beim dritten Kiihler (Fig. 5) ist die Wirkung
des ebenerwdhnten noch dadurch gesteigert, daB
auch der Mantel mit Wasser gekiihlt wird.

Das Wasser tritt beim Stutzen a rechts unten
in den dulleren Zylinder ein, steigt in diesem empor,
tritt zum Stutzen b links oben aus und liuft dann
durch eine Glasverbindung in die Spirale des Ein-
satzteiles, der genau so konstruiert ist wie der des
vorhin beschriebenen Kiihlers.

Dieser Kiihler wirkt noch intensiver, ist cben-
falls leicht auseinanderzunehmen und kann als gut
wirkende Kolonne benutzt werden (Fig. ), wenn
man die Temperatur der eingeleiteten Kiihlfliissig-
keit konstant erhilt. Um dies zu erméglichen, kon-
struierte Verf. einen Druckriihrer, der die Fliissig-
keit in kontinuierlichem Strome aus einem Thermo-
bade durch den Kiihler driickt. Die heifle Fliissig-
keit liuft wieder ins Thermobad zuriick.

Will man z.B. wisserigen Alkohol fraktionie-
ren, so leitet man Kithlwasser von etwa 80° durch
den Kiihler a. Alle hoher siedenden wisserigen
Teile flieen zuriick, und hochprozentiger Alkohol
tritt oben (bei b) aus und wird in ¢ kondensiert.
Indem man statt Wasser hohersiedende Fliissig-
keiten zum Kiihlen verwendet, kann man jede be-
liebige TFliissigkeit fraktionieren. Diese Fraktio-
nierung geht sehr rasch von statten, weil die Dimpfe
nicht durch Glasperlen, Platindrahtnetze, Bims-
steinstiicke u.s.f. in ihrem Gange aufgehalten
werden, und sich nicht ein groBer Teil der Fliissigkeit,
die einen richtigen Siedepunkt aufweist, wieder und
wieder kondensieren kann.

Die Einsatzteilc der beschriebenen drei Kiihler
haben diesclbc GriéBe und konnen beliebig ausge-
wechselt werden. Ebenso sind alle im Handel cr-
hiltlichen Mintel gleich grofi, so da man zu den

Einsatzteilen von Zylinderkiihler und Kolonnen-
kiihler ein und denselben Mantel verwenden kann.
Die Kiihler sind gesetzlich geschiitzt und werden
von der Glasinstrumentenfabrik Robert Goetze in
Leipzig, Hirtelstr. 4, unter der Bezeichnung
Stoltzenberg - Zylinderkiihler, Stoltzcnberg- Kolon-
nenkiihler, Stoltzenberg-Kolonnenkiihler mit Was-
sermantel, angefertigt.

Uber neue schwarze Polyazofarbstoffe
aus Tetrazodiphenyl und Resorcin.

Von Lupwie Paur, Strafburg i. E.
(Eingeg. 25,5. 1908.)

Es ist eine schon hiufig beobachtete Tatsache,
daB bei der Herstellung von Azofarbstoffen, je nach
der Wahl des Alkalis, dic gleichen Komponenten
verschiedene Resultate hinsichtlich der Nuance
des, erhaltenen Farbstoffs ergeben.

Dieses Verhalten wird durch keinen Farbstoff
besser illustriert, als durch den schon seit ca. 1883
bekannten Benzidinfarbstoff : Tetrazodiphenyl-A-
2-Mol. Resorcin. Wenngleich dieser Farbstoff zu
den &ltesten Benzidinfarbstoffen gehort, so macht
die Darstellung desselben doch Schwierigkeiten,
sobald es sich um reine konstante Nuancen, bei
grof3tmoglicher Ausbeutc und Anwendung der
Komponenten in molekularen Mengen handelt.

Versucht man mittels essigsaurem Natrium zu-
nichst das Zwischenprodukt darzustellen, so erhiilt
man eine unlosliche, reaktionslose Substanz. Wihlt
man statt dessen Soda oder Natronlauge als Alkali,
so erhdlt man nur bei groBem Resorciniiberschuf3
eine einigermallen brauchbare Nuance. Wihrend
die mit Soda erhaltene Kombination bei etwas
fahler Nuance zur Unléslichkeit neigt, fillt die
Kombination mittels Natronlauge leicht zu triib
aus.

Es ist mir nun gelungen verschiedene Phasen
bei der Einwirkung von Tetrazodiphcenyl auf Resor-
cin festzustellen, die leicht ihre Erklirung dadurch
finden, daB sclbst der normale Resorcinfarbstoff
noch fiahig ist bei Anwendung starker Alkalitit
weitere Mengen Tetrazodiphenyl aufzunehmen.
Etwas dhnliches ist schon: frither bei der y-Amido-
naphtholsulfosiure beobachtet worden, die imstande
ist groBe Mengen Tetrazodiphenyl iiber das nor-
male MaB hinaus aufzunehmen.

Versuche.

Versetzt man 100 ccem einer Losung von
Tetrazodiphenyl aus 1,9 g Benzidin erhalten, mit
2,5 g Resorcin (dqu. 2 Mol.), so gesteht die Mischung
nach 18—24 Stunden zu einem Brei, der sich hell-
braun ausscheidenden Farbstoffsiure, deren Zu-
sammensetzung und Bildungsweise sich durch das
Schema, :

ssauer Resorcin
\sauer Resorcin —

s8R
NsR

ausdriicken 140t.

Dicse Reaktion erfolgt bis auf ganz kleine
Mengen quantitativ; die Ausbeute betrigt dem-
entsprechend 3,8 bis 4 g.

Wird die Paste in Natronlauge 1:5 (200 g
von 37-—40° Bé. auf 1 1) geldst, so scheidet sich aus
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der lebhaft violett gefirbten Losung nach einiger
Zeit ~— je nach der Konzentration — oft erst auf
Zusatz von Salzwasser, kleine violettgefsirbte Blatt-
chen aus, welche das neutrale Natriumsalz dar-
stellen; bei starker Verdiinnung mit Wasser wird
das neutrale Salz als briunlichgelber Niederschlag
— vielleicht ein saures Salz — gefillt.

Gute Firberesultate erhélt man bei Anwen-
dung der natronalkalischen Lésung, die zu dem
Zweck mit wenig Wasser und mit etwas Kochsalz-
lésung so weit verdiinnt wird, ohne daB eine Ab-
scheidung erfolgt. Es entstehen auf diese Weise
sehr klare Farbungen schon in der Kilte, die bei
Anwendung konz. Lésungen eine braune Nuance
zeigen. Nach 10—12stiindigem Stehen sind die
Bider nahezu ausgezogen.

Durch seine Bildungsweise aber hat der Farb-
stoff insofern ein besonderes Interesse gewonnen,
als es moglich erscheint, die weitere Einwirkung von
Tetrazodiphenyl in alkalischer Losung zu bewirken.

Die Versuche haben dies bestétigt.

Fiigt man zu einer oben beschriebenen alkali-
schen Losung des Farbstoffs

sR
T<SR
nach und nach Tetrazodiphenyl, so dafl die Mischung
immer alkalisch bleibt, so wird die violette Losung
zunichst in Form eines rotlichbraunen Nieder-
schlags, der sich spiter in einen schwarzen um-
wandelt, gefillt; das wasserhelle alkalische Filtrat
enthilt dann durch Resorcin nachweisbares Tetrazo-
diphenyl.

Es soll gleich vorausgeschickt werden, daB die
Produkte der einzelnen Phasen, infolge von nach-
triglicher Tetrazodiphenyleinwirkung entstanden,
nicht direkt auf ungebeizte Baumwolle zu fixieren
sind.

Um das Rot der 1. Phase in das Braun der
2. Phase zu verwandeln, fiigt man zu der an-
fangs erhaltenen Paste ca. 40 cem Sodalosung 1 : 10
und 33 cem Tetrazodiphenyllssung (1,9 g Benzidin
auf 100 ccm). Nach einiger Zeit tritt lebhafte Re-
aktion ein, und die Masse verwandelt sich in einen
schwarzbraunen, steifen Brei des neuen Farbstoffs
der 2. Phase. Aus der abfiltrierten und gewaschenen
Paste konnte mittels Natronlauge noch etwas Rot
entzogen werden. Es wurde angenommen, daBl die
erneute Einwirkung von Tetrazodiphenyl auf 2 Mol.
Rot erfolgte
T

/TN
sRa aRs
T<sR Rs> T.

Die Darstellung des Schwarz der 3. Phase
geschieht weniger gut aus dem vorhergehenden
Braun, vielmehr besser durch Einwirkung von
Tetrazodiphenyl auf die natronalkalische Ldsung
des Rots, Dieselbe wird durch stets im Uberschufl
vorhandenes Tetrazodiphenyl schlieBlich in Form
eines blauschwarzen, etwas flockig sich zusammen-
ballenden Farbstoffs gefallt.

Das Rot kann ganz umgangen werden, wenn
eine natronalkalische Resorcinlésung im Uberschufl
mit Tetrazodiphenyl versetzt wird.

Auch die saure Mischung beider Komponenten
kann zur Schwarzbildung verwendet werden, etwa
nach folgendem Verhiltnis :

2,2 g Resorcin auf 100 ccm d
1,9 g Benzidin auf 100 cem avon

2,5 cem R, 10 ccm T und 3—5 ecem Natronlauge 1: 5.

Letzterer Ansatz soilte zur Farbung fir 2 g
ungebeizte Baumwolle Verwendung finden, was
aber nicht gelang, da die vorhergenannten Farb-
stoffe — wie schon erwdhnt — direkt nicht fixiert
werden kdnnen.

Die Schwarzbildung kann man sich durch
Einwirkung von 2 Mol. T. auf 2 oder 3 Mol
Braun der 2. Phase entstanden denken, so dafB
schlieBlich ein geschlossener Ring vorhanden ist

s8R a—T —a Ra\
T\SR Soda Hoda RS/T

| I
aT aT

natronalkalisch natronalkalisch

1 u. 2 Mol. Braun.

Um nun ein brauchbares Schwarz auf der Faser
zu erzeugen, ist es notwendig, diese zunichst mit
Rot vorzufiarben, welches gewissermaBen als Beize
fiir das spiter gebildete Schwarz dient und dieses
nahezu vollstindig kalt dem Bade entzieht. Dabei
kann man auf verschiedene Weise verfahren.

Einmal mittels einer konz. natronalkalischen
Losung des Rots innerhalb 10—12 Stunden eine
konz, Rotfirbung erzeugen und danach dem Bade
ohne weiteres Tetrazodiphenyl im UberschuB zu-
fiigen. Besser noch, man behandelt den abge-
quetschten Strang mit konz. Tetrazodiphenyllosung
im UberschuB (1,9 g Benzidin auf 100 ccm) unter
Zusatz von Natronlauge 1: 5.

Auf alle Fille ist das Arbeiten in zu verd. Lo-
sungen zu vermeiden, da sonst auf der Faser mei-
stens nir das Braun der 2. Phase entsteht, welches
erst durch Nachbehandlung mit konz. Tetrazo-
diphenyllosung in Schwarz {ibergeht.

Am einfachsten gestaltet sich das Verfahren
direkt aus den Komponenten wie folgt :

1. Baumwolle wird mit 10%iger Resorcin-
16sung getrinkt und abgequetscht; 30—40 com
konz. Tetrazodiphenyllésung erzeugen unter Zu-
satz von 15 cem Natronlauge 1: 5 eine konz. Rot-
farbung auf der Faser. Die abgerungenen und aus-
gewaschenen, wiederholt gequetschten Stringe
werden auf je 2 g Baumwolle mit 10 cem T und
10 ccm NaOH 1: 5 behandelt.

2. 2 g Baumwolle mit 2,5%iger Resorcin-
16sung wie vorher behandelt. Mittels 10—15 ccm
T, 10 cem NaOH 1: 5 erhiilt man direkt Schwarz;
das Bad ist vollstindig ausgezogen.

Das Schwarz der 3. Phase zeigt immer —
namentlich in der Ubersicht — einen briunlichen
Ton. Schon aus diesem Grunde ist dem Verfahren
wohl kaum ein technischer Wert beizumessen.

Bei Anwendung von Dianisidin an Stelle von
Benzidin wurde kaum ein besseres Resultat erzielt.
Das Rot der 1. Phase ist blaustichiger, das Schwarz
aber nicht wesentlich von dem aus Benzidin er-
haltenen verschieden.

Auch die Verwendung von

1. Meldolabase

2. Echtblaubase (T¢ o-Naphthylamin)

AN
an Stelle von Benzidin, dann die Nachbehandlung

mit anderen Diazoverbindungen — wie z. B. p-
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Nitrodiazobenzol — zeigte, daB diese Reaktion
zwar allgemeiner Natur ist, aber gegeniiber der vor-
her beschriebenen keinen Vorteil bietet.

Pharmazeutische Industrie und die
Gesetzgebung iiber pharmazeutische
Produkte in Frankreich.*)

Von E. Fourneau.
Eingeg. 17.6. 1908.)

Das Gesetz, welches in Frankreich die Be-
ziehungen zwischen Apotheker und Publikum
regelt, datiert noch vom 11. April 1803. So sehn-
lichst ein modernes Gesetz schon seit langem be-
gehrt wird, ist dessen Ausarbeitung bislang immer
noch an den verschiedenseitigen Interessen der
einzelnen dabei in Betracht kommenden Syndi-
kate und Korperschaften gescheitert.

Im Jahre 1905 wurde nun vom Parlament ein
Gesetz zur Verhiitung von Warenverfilschungen
angenommen, welches sehr allgemein gehalten ist,
ebenso z. B. auf die Erzeugnisse des Ackerbaues,
wie auf sonstige Nihrmittel, auf pharmazeutische
Produkte sowie auch auf alle moglichen anderen
Waren sich erstreckt und zu dessen Erginzung
vom Minister Verfiigungen auf den einzelnen Ge-
bieten erlassen werden koénnen.

Dieses Gesetz konnte, besonders durch geeig-
nete Erlasse, derart auf die pharmazeutischen Pro-
dukte in Anwendung gebracht werden, dal} ein
Spezialgesetz vielleicht ganz unnétig wiirde, und
tatsichlich ist auch schon eine Kommission mit
einer entsprechenden Aufgabe eingesetzt gewesen,
die aber bei der Schwierigkeit der Materie nicht tiber
die ersten zwei Paragraphen hinausgekommen ist,
das Material vielmehr einer zweiten Kommission
von Fachminnern iiberlassen hat, welche seit
Oktober 1907 an der Arbeit ist, jedoch seither noch
keinen Bericht herausgegeben hat. Die fiir uns nun
besonders in Betracht kommenden Paragraphen
dieses Gesetzes sind die folgenden :

1. Der Passus, welcher besagt :

Derjenige, weclcher falsche Angaben macht
oder zu machen versucht in bezug auf Menge,
Néahrwert, Zusaimmensetzung, Gehalt an wirk-
samen Bestanteilen, ferner iiber Gattung und Her-
kunft der Ware, wenn diese falsche Bezeichnung
nach Ubereinkommen oder Brauch (der im Augen-
blick des Verkaufs zwischen Kdufer und Verkdufer
entsteht), den Hauptgrund fiir ihren Absatz bildet,
oder wer weniger oder nicht mit der kontraktlich
lieferbaren Ware identische Produkte liefert. ...
wird mit Geldstrafe von 100—5000 Frs. und mit
Geféngnis von 3 Monaten bis héchstens 1 Jahr oder
mit einer dieser beiden Strafen belegt.

Diese Strafbestimmungen wiirden, auf den
Verkehr mit Arzneimitteln bezogen, diejenigen
treffen, welche

a) Arzneimittel filschen,

b) gefilschte Arzneimittel
bieten oder verkaufen.

ausstellen, feil-

*) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker zu Jena 1908.

Ist der Arzneistoff der Gesundheit von Men-
schen oder Tieren nachteilig, so muBl auf Gefingnis
von 3 Monaten bis 2 Jahren und auf Geldstrafe von
500—10 000 Frs. erkannt werden.

Mit Geldstrafe von 50—3000 Frs. und Hauft
von 6 Tagen bis 3 Monaten mul} gegen denjenigen
erkannt werden, in dessen Lager, Verkaufsraum,
Werkstitte usw. gefilschte Arzneiwaren ohne er-
sichtlichen Grund vorgefunden werden. Sind die Sub-
stanzen fiir Menschen oder Tiere schidlich, so mulB3
auf Gefangnis von 3 Monaten bis 1 Jahr oder auf
Geldstrafe von 100—5000 Frs. erkannt werden.

2. Der Paragraph, welcher die Bezeichnungen
festsetzt, die erforderlich sind, um dem Kiufer
die Identitit der Ware in bezug auf Zusammen-
setzung, Herkunft oder Abstammung und Ge-
wichsangabe (z. B. beim Wein) gegeniiber dem
Angebot zu gewihrleisten.

3. Derjenige Pagsus, welcher die zur Probe-
entnahme und Untersuchung verdéchtiger Priparate
erforderlichen Formalititen angibt.

4. Derjenige, welcher iiber die Methoden dieser
Untersuchungen handelt.

5. Derjenige, welcher iiber die Befugnisse
handelt, die dem Beamten einzuriiumen sind, da-
mit sie Verfehlungen gegen dieses Gesetz fest-
halten kénnen und der die Vollmachten festlegt,
mit denen sie ausgestattet werden miissen, um
sich die notigen Informationen bei Behérden und
Transportverwaltungen zu verschaffen.

Der 2. Paragraph wiirde das ganze grofle Gebiet
des Verkaufs von Geheimmitteln, pharmazeutischen
Spezialititen und der neuen chemischen Produkte
umfassen.

Was versteht man nun (in Frankreich) in
juristischem Sinne unter einem Geheimmittel?

Eine behordliche Erklirung, welche ausdem Jahre
1858 stammt, gibt folgende negative Definition :

,»Als Geheimmittel gelten nicht solche neuen
Mittel, welche von der Académie de Médicine als
niitzlich anerkannt worden sind und derenZusammen-
setzung mit Einwilligung der Erfinder und Dar-
steller von Fachleuten bestétigt und vom Landwirt-
schafts- und Handelsminister ver6ffentlicht worden
ist.““ Bis zur Aufnahme in das Arzneibuch kénnen
diese Priaparate vom Apotheker freihindig verkauft
werden.

Da nun die letzte Ausgabe des Arzneibuchces
aus dem Jahre 1884 und ein Nachtrag dazu
von 1895 datiert, da ferner die Académic de Médicine
aus Mangel an geeigneten Laboratorien und wissen-
schaftlich vorgebildeten Mitarbeitern gar nicht im-
stande ist, die ihr zustehenden Untersuchungen
auszufiithren, so sind alle seit dem Erscheinen der
letzten Pharmakopde resp. ihres Nachtrages neu
erfundenen Arzneimittel als Geheimmittel anzu-
sehen und den Gesetzen tiber den Verkauf derselben
unterworfen, d. h. zurzeit verboten. Ausgenommen
sind nur jene dlteren ca. 30 synthetischen Produkte
wie Acetanilid, Phenacetin, Salol, Sulfonal, Saccha-
rin, Aristol, Menthol, Cocain, Paraldehyd usw.,
die in den Nachtrag der Pharmakopde von 1895
aufgenommen wurden. Tatsichlich hat auch das
Oberappellationsgericht vom 8. Dezember 1906
entschieden, daB die Verabfolgung von Urotropin
und Heroin auf drztliche Verordnung hin den Ver-
kauf von Geheimmitteln bedeutet.





