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Uber ein neues Seidefzrbeverfahren. 

Von LUDWIG PAUL, StraDburg i. E. 
(Eingeg. 28.16. 1911.) 

Mein neues S e i d e f ii r b e v e r f a h r e n be- 
ruht auf der neuen Beobachtung, daB die Seiden- 
faser, erschwert oder nicht erschwert, imstande 
ist, Diazoverbindungen und auch Tetrazoverbin- 
dungen aufzunehmen und fcstzuhalten, daB selbst 
wiederholtes Waschen n i c h t imstande ist, die 
aufgenommcne Di- oder Tetrazovcrbindung-zu ent- 
ferncn. 

DaO hier von ciner niechanischen Einlagerung 
nicht die Rede sein kann, ergibt sich schon aus der 
schwach gelblichen Fiirbung, welchc die Seide dabei 
anninimt. Man wird also mit einer rcgclrcchten 
Verbindung der Di- bzw. Tetrazoverbindungen mit 
der Seidenfaser zu rechncn haben, und die Theorie, 
daD die Farbstoffe sich wiihrend des Farbens ge- 
wisscrniaDen in der Seidcnsubstanz liiscn , kann 
kauni mehr aufrecht erhalten werden. 

In  der Ausfiihrung oben skizzicrten neuen Seide- 
farbeverfahrens benutze ich fur 0,5 g sogenannter 
chargierter Seide, die mit 10 ccm Wasser bedeckt 
sind, 1-3 Tropfen cincr schr verdunnten Losung 
cincr Diazo- oder Tctrazoverbindung, die nach 
wenigcn Minuten von der Faser vollstandig auf- 
genornmen wird. Diese Diazo- odcr Tetrazoverbin- 
dung erhalte ich beispiclswcisc aus 0,9 g Benzidin 
(Tolidin, Dianisidin) usw. usw., welche mit Salz- 
saure gelost und auf 100 ccm verdiinnt wcrden. 
In 1 ccm dicser Losung sind ca. 27 Tropfcn; es 
cntspriichen 3 Tropfen ca. = O,OOO33 g der an- 
gewandten Substanz. Fur stiirkere Farbungen 
kiinnen auch 5-10 Tropfen verwandt werden. 

Nach dcm Vcrschwinden der Di- bzw. Tetrazo- 
verbindung. was lcicht durch Papierreaktion mittels 
irgend cines Phenols (Rcsorcin) festgestellt werden 
kann, wird der kleinc Seidcnstrang gut gespiilt, um 
jede Spur freicr Di- odcr Tctrazoverbindung zu 
cntfernen und danach mit einer cbenso verdiinnten 
Lasung von 1. salzsaurem a- pder ,!-Naphthylamin 
odcr iihnlichen Substanzen, 2. schwach alkalischen 
Liisung von a- oder ,!-Naphthol (Resorcin, Phe- 
nol usw.) in gleicher Wcise behandclt. 

Die von der Seidenfaser encrgisch festge- 
haltene Di- resp. Tetrazoverbindung bildct nun nach 
Art der Azofarbenbildung mit der 2. Komponcnte 
den Farbstoff auf der Faser, ohnc daB im gcringsten 
einc derartigc Farbstoffbildung a u 13 e r h a 1 b der 
Fascr zu bcmcrken wiirc. 

Da nun dic Farbstoffe, falls sie auBerhalb der 
Fascr hcrgeatellt wiirden, absolut unloslich sind, 
so konnen die damit auf vorhcr bcschricbene Weise 
gefiirbten Substanzen mit Wasser, Siiurcn und 
Alkalien, namentlicli Seifc behandclt werden, ohne 
daB die geringste Mengc dcs Farbstoffes zu ent- 
ferncn ist. AuDerdcm zeigen einige dieser so auf 
der Fascr erzcugten Farbstoffe bzw. deren Fiir- 
bun@ einc hervorragcnde Lichtechtheit. 

Baumwolle und Wolle verhalten sich voll- 
kommen negativ und sind nur spurcnhaft imstande, 

, die Diazo- bzw. Tetrazoverbindung in so starker 
Verdunnung zu absorbieren und festzuhalten. 

Namcntlich die Kombination von T (Tetrazo- 
verbindung) mit ,!-Naphthylamin, rot, T (Tetrezo- 
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vcrbindung) mit a-Naphthylamin, blau, p-N (p-Ni- 
trodiazoamidobenzol) mit a-Naphthylamin, car- 
moisin, erzeugen in schwachsaurcr W u n g  wunder- 
volle Nuancen. Diese schwachsauer ausgewaschenen 
Fiirbungen sind sehr bestiindig. Die phenolartigen 
Kombinationen konnen energisch geseift werden. 
Die p-N-Kombination zeigt kaum merklichen Farb- 
imschlag. 

U b e r d i e E i n w i r k u n g  v o n s c h w e f e l -  

Das vorher hchriebene Seidefiirbeverfahren 
s t  das Endresultat einer langeren Arbeit, die ihren 
Ausgang von der Beobachtung nahm, daB kochen- 
les Resorcin mit einer zur Sulfierung unzureichenden 
Menge Schwcfelsiure unter heftiger Reaktion sich 
in einen neuen prachtvoll roten Farbstoff und 
Lti verwandelt. 

Die hierzu verwandte monohydratische Schwe- 
telsiiure wurde durch Vermischcn von 12% ccm 
Schwefclsaurc von 57" B8. und 20 ccm stark 
rauchender Schwefclsiiurc erhalten. 

Ein solches Gemisch wiegt bei eincm Volumen 
von 36 ccm heiB, 35 '/z ccm kalt, etwa 64 g, und die 
hier in Betracht kommenden 10 klcincn Tropfen 

1 g Resorcin wurde im Reagensglas zum Sieden 
erhitzt und moglichst schnell 10 kleine Tropfen 
obigen Schwefelduregemischea noch warm zuge- 
lassen. Beim Eintropfen findet eine iiuBerst leb- 
hafte Reaktion statt, der durch gelindes Erwiirmen 
iiber dcr frcicn Flamme schon wiihrend dcs Ein- 
tropfcns nachgeholfen wurdc. Es scheint nicht vor- 
teilhaft zu sein, das Erwiirmen noch lingere Zeit 
fortzusetzcn. Die Reaktionstemperatur betrug 
ca. 170". Durch Entweichen von Reaktionswasser 
und spiitcrem ZuriickflieBen ist die Reaktion von 
Zischen begleitet. Man vcrdiinnt mit wenig Wasser, 
daB keine Ausscheidung erfolgt, und gieDt die 
lcichtfliissige Schmelze in ca. 30 ccm lO%iger Soda- 
losung, die zur Hiilfte mit Wasser verdiinnt wurde. 
Dadurch entateht eine lcbhaft blaurot gefiirbte 
Losung, die durch ZuriickgieBen in das Rcagens- 
glas und Agitiercn mit langem Glasstab auch den 
Rest der Schmelze in Losung bringt. 

SchlieDlich wird das Reagensglas vollcnds rnit 
verdiinnter Sodalosung ausgespiilt und der an- 
haftende Niederschlag entfernt. Hartnackig dem 
Glase anhaftende Reste liist man am besten mit 
Katronlaugc 1 : 5, siiuert sofort an und hiilt diesen 
Teil fur aas spiiter zu bearbeitende Rx zuruck. 

F i 1 t r a t 1. Die erhaltene rota LGung wird 
nun abfiltriert und enthiilt in dcr Hauptsache den 
Farbstoff Ri. Durch vorsichtigea Ansiiuern, so 
zwar, daB ein Farbenumschlag mehr ins Gelbrote 
stattfindet, ist cine dcutliclic Abscheidung des 
sauren Salzes wahrzunehmen, die volllcommen durch 
spiiteres Zufugcn von schwach sodaalkalischer Koch- 
salzliisung bcwirkt wird. 

Der so abgeschiedene Farbstoff Qtellt das saure 
Salz dar und bildct ein lebhaft rot gefiirbtea Pulver, 
dessen Mengc 0,2 g betragt. Derselbe lost sich als 
saures Salz schwcr in kaltem Wasser, leicht unter 
Zusatz von Sodaliisung mit prachtig blauroter 
Kuance. Die Lijsung zeigt eine schwachc bkuliche 
Fluoresccnz, die aber leicht einen Stich ins Griin- 
liche erhiilt, je mehr eine gelbe, in alkalischer 

s ii u r e a u f R e s o r  c i n. 
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Liisung stark griin fluoresciercnde Snbstanz, die 
ich FL nenne, weil sie, leichter loslich als Ri, nach 
dessen Abscheidung namcntlich in den Filtratcn 
desselben gcfunden wird. Diese Substanz ist es 
auch, welche der Farbung auf ungcbeizter Baum- 
wolle einc mehr gelbliclie Nuance gibt, wiihrend 
das reine von FL befreite Ri eine mehr blaustichige 
Nuance zeigt, chemisch aber vor allem dadurch 
charakterisiert wird, daR es in eine rein vio1ett.- 
firbende Bromverbindung iibergefiihrt werden 
kann. 

Die Fiirbungen niit Ri werden am besten in 
sodaalkalischer Losung und in der KLlte ausge- 
fiihrt,, wobei ein zu groller UberschuR an Soda zu 
vermriden ist., der ev. durch einige Tropfen Essig- 
saure fortgenommen wird. 

M u t t e r l a u g e  a u s  F i l t r a t  1. Schon 
bei der Herstellung des 1. Filtrats kann bei nicht 
genauem Einhalten der Arbeitsbedingungen, namcnt- 
lich wenn das Lijsen des schwerer loslichen Teils 
forciert wird, das Filtrat 1 sehr stark griin fluores- 
cierend erhalten werden, weil neben Ri noch groBere 
Mengen FL in Lijsung gegangcn sind. )Tan erkennt 
das schon daran, dall die Waschwvbser bedeutend 
gelbstichiger sind und auch stiirker fluoreseieren. 

Dasselbe gilt nun von der Mutterlange, aus dcr 
mittels Kochsalzlosung Ri agbeschieden wurde. 
Vereinigt man beide, daa salzhaltige Filt.rat a m  
Filtrat 1 und die Lijsungen dcs schwerer loslichen 
Anteils, so kann durch vorsichtiges Ansiiucrn, daR 
eben die Fluorescenz an der Obcrflllche verschwin- 
det, noch mehr Ri orhalten wcrdcn, welches durch 
Umlosen oder Auswasehen mit verdiinnter Soda- 
liisung vom F L  befreit werden kann. 

Aus den vereinigten FL-Filtraten, die anfangs 
noch rotstichig sind, wird dann durch Aussalzen 
in saurer Losung und Umlijsen die FL-Verbindung 
erhalten. Dieselbe lijst sicli mit gelber Farbe sauer 
und alkalisch leicht in Wasser mit stark piiner 
Fluorescenz. 

Auch die Anwendung der monohydratisclicn 
Schwefelsiiure ist daa Ende eincr groI3en Vcrsuchs- 
reihe, welehe durch die Variicrung der Art. und der 
Menge der Schwefelsiiure cntstand. 

Es ist schlicRlich gleichgiiltig, ob GGer 
Schwefelsiiure, ob monohydratische oder rauchende 
Schwefelsiiure verwandt wird, sobald cs sich bloB 
um die Bildung von Ri handelt.. Nur c i n e B e - 
d i n g u n g  mu0 erfiillt sein: ein UberschuB von 
Resorcin. Dies ergibt sich Ieicht bci Anwcndung von 
reuchender Schwefelsiiure, wcnn dicsc, anfangs bei 
gelinder Tcmperatur auf Rcsorcin wirkcnd, die d b -  
echeidung der grauweillen Sulfmiiure bewirkt; in 
diesem Fall bildet sich keine Spur des roten Farb- 
stoffs. Das Gelingen der Reaktion ist also durcli 
dielEinwirkung der Rcsorcinsulfosaurc auf Resorcin 
charakterisiert. Diese Auffassung fand einc weitere 
Unterstiitzung durch die Beobachtung, da13 nicht 
nur anderc Phenolsulfosiiuren, sondcrn auch die- 
jenigen andcrer aromatischer Kohlenuasserstoffc 
(Benzol- und n’aphthalinsulfosaure) an die Stelle 
der Resoreinsulfosaure treten kiinnen. 

Der Wert der einzelnen I’rodukte als Farbstoffe 
ist wohl nicht groll. n’icht nur allein, daU es cine 
ganze Reihe substantiver Azofarbstoffc gibt,, die 
meine neuen KGrper mit Erfolg ersetzcn, vielniehr 
noch iiberholcn - denn lctzterc sind nicht nur 

i iuhrst  saureenipfindlich, sie zeigen auch einen hohen 
Grad von Ykmetzbarkcit.. Es handelt sich immcr 
um das rotesti: Produkt Ri. Je nach der Art des 
Fiirbens, mit. vie1 oder wenig Alkali, verwandeln 
sich die roten Ausfarbungen in solche mit brauner 
bzw. gclbbrauner Nuance. Aueh aunerhalb der 
Faser kann diesc Verinderung bcobachtst werden, 
wenn dtts Ri langere &it. in Soda- oder besser ver- 
diinnter Nat.ronluuge stchen bleibt. Ri ist daher 
das zucrst auftrrtcnde Kondensatiomprodukt,, eine 
labile Verbindung, die ebenso sclincll vcrgeht, wie 
gebildct. und in die stabile Gleichgewichtalagc von 
PI, allmiihlich iibergeht, die eine weitere Veriinde- 
rung in alkalischer I i sung  nicht zeigt. Trocken 
aufbewahrt, hat sich Ri bis jetzt unzersetzt er- 
halten. Diese Umwandlung geschicht auch auf der 
Faser und ist leicht darzutun, wenn alte vergilbte 
Farbungen niit verdiinnter Sodalosung behandelt 
werden. Dadurch werden der Faser ziemlich be- 
dcutende Mengen cines Orangefarbstoffes entzogen, 
dcr stark griine Fluorcsecnz besitzt und sich auch 
sonst wie FL verhalt. 

Gegenuber diescr wenig erquicklichen Eigen- 
scliaften zeigen die genannten l’rodukte die Fahig- 
kcit, ausnehmend leicht mit Di- und Tetrazoverbin- 
dungen zu reagieren. Diese sind cben trotz der 
Kondcnsation noch phenolartige Korper geblicben, 
habcn aber deswegen Farbstoffcharakter bekommen, 
infolgedessen sie sich auf der Faser fixiercn laasen. 
Xamcntlich sind es die alten vergilbten Ri-Farbun- 
gcn, die gegeniiber Tctrazodiphcnyl sehr reaktions- 
fahig sind. Werden dieselben mit Wasser befeuchtet 
bzw. iibergossen, so geniigt schon 1 Tropfen eincr 
1--2%igen Tctrazodiphenyllosung bei einem kleincn 
Baumwollenstrang, diesem eine braunc bis blau- 
braunc haltbare Farbung zu erteilen; glcichzeitig 
ist vie1 Farbstoff ini Bade zu bemerken. Wenn aber 
derartige alte veriinderte Farbungen vorher mit 
verdiinnter Sodalosung extrahiert. werdcn, und die 
rotgelbe p i i n  fluorescierende Losung entfernt wird, 
50 lassen sich auf der Faser mittels Tetrazodiphenyl 
rcine braunc bis blau brauiie Farbungen errcichen, 
3hne daR sich die gcringste Ncngc Farbstoff im 
Bade befindct. Namentlich sind es die S e i d e n - 
E ii r b u n g e n , wclche bei dieser lbhandlung zu 
vollen satten und beachtenswcrten blaubrauncn 
Nuancen umzuwandeln sich vorteilhaft auszeichnen. 
Die weitere Vcrfolgung dieser Beobaehtung fiihrte 
ti1 der Uberzeugung, daB namentlich Seide ganz be- 
ionders zur Aufnalinir dieser Produkte gceignet 
iei. In weitcrer Folge entwickelte sich daraus eine 
ieue Methode, h i d e  zu farben, die s m  Anfang und 
:um SchluB dieser Abhandlung bcschricben ist. 

Die bei dcr Behandlung alter Ri-Flirbungcn 
nit verdiinnter Sodalosung erhsltene, mit griincr 
Fluorescenz behaftcte Losung reagiert in dersel hen 
Neise mit Tetrazodiphenyl wic die riickstandigen 
i’iirbungen. 1)och sind die Produkte infolge ihrer 
3chwerl6sliclikeit nicht mehr auf die Faser zu 
xingen, iihnlich wie dies vem Resorcin und Tetrazo- 
liphenyl (diese Z. 21, 2218 [1908]) berichtet wurde. 
3s ist also unter allen Umstiindcn, um dcrartige 
I’iirbung zu erhalten. cine Vorfarbung mit Ri nut- 
vendig und in zwciter Linie dcssen Umwandlung 
tuf der Faser. 

.Jedenfalls kiinnen die tiefdunkelbraunen Nuan- 
!en nur auf der Faser erhalten werden, die sich 
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durch groBe Bestandigkeit namentlich gegen Siure- 
behandlung auszeichnen. Dabei ist es gleichgiiltig, 
ob  tiiese durch Nachbehandlung der cxtrahierten 
Faser mitt& Tetrazodiphenyl entstanden, oder ob  
die Baumwollen- oder Seidenfaaer von neuem mit 
dem Extrakt behandelt. und in zweiter Linie die 
so erhnltenen Firbungen mit Tetrazodiphenyl ent- 
wicltelt werden. 

Es liegen Fiirbungen dieses Extraktes auf Seide 
und Baurnwolle vor, aus cinem Bade crhalten, wel- 
ches diese nur ganz schwach angrfarbt, erscheinen 
Iaint. Und doch entsteht bei der Nachbehandlung 
mit Tetrazodiphenyl eine satte braunc Nuance. 
Man hiite sich dahei, einen ifbcrxhuin von Tetrazo- 
diphenyl anzuwenden, da dieser drr braunen 
Suance einen gclblichen Stich ertcilt. Dies riihrt 
von der Bufnahniefahigkeit der Scidenfaser fiir 
Tetrazoverbindungcn im allgemcinen her bzw. der 
Hildung einer beachtcnswerten gelben Suance, 
a e n n  gleichzeitig etwas Alkali zugcgrn ist ; dariiber 
spater. 

Behufs lsolierung des in d r m  Estrakt  gclosten 
Utnwnndlungsproduktcs kann dasselbc saurr niit 
Kochsalz gcfa.llt werdcn. Dassclbc a.urde nuntnehr 
mit dcni FL verglichcn, wrlchcs dirtkt h i  dcr 
Resorcinschmclze cntsteht und nach Entfernung 
von Ri  im Filtrat crhaltcn wird. Die schwnch essig- 
saurc Losung dicses F L  farbt Bauniaolle und Seide 
schwach grlblich, niit Stich ins Rotliche, um dann 
mit einigcn kleinen Tropfen Tetrazodiphenyl erst 
sillier, d m n  nlknlisch nachbchandelt, sich in Braun 
zu vcru.andcln, namentlich gilt dies von dcr Seiden- 
farbung. Cni j rdc Spur Ri nu entfcrnen, auf wel- 
chcs viclleicht die schwach rotliche Farbung 
schlicllen liefic, wurde die vorhergelicnde erwahnte 
FL-l,iisunp norlimalr: nnsgcsalzcn untl tlas hcllgelbe 
griinflu~ireseirrendc Filtriit in glcichcr Wcisc wie 
vorher n i i t  Bnntnwcilr, ITollr untl Scitic bclinntlclt. 
\VShrentl \Voile untl lhuniwolle bei der Nnch- 
bchandlnng init Tetrazotliphcnyl fast vollkotnmcn 
vrrsagcn, wurdr auf Sride eine zietnlich stnrke 
Rraunfiirbung crhaltcn. 1)ic Sritlc ist somit be- 
fiihigt, a m  den ;~llerdiinnstrn Liisangrn noch so vie1 
FL aufzunrhtner, uni ccniipntl starkc ansc:hnliclw 
I<raunnitancrn zit bewirltvn. 

S u r  clarf die An\vesenlirit von FI, h i  der 
nrtigcn verdiinntcn Liisungcn richt ausschlicl3licli 
narh dcr griinen Fluorcscenz bcurteilt, wcrden, dic 
iiuch klcincn I3rimcngungt~n zugesclirichrn werdcn 
kann, div nicht mrhr mit T ~ ~ t r a z o c I i ~ ~ l i ( ~ i i ~ ~ 1  rcagieren. 

TVenn trotzdrtn niit Irtztcwni F l i t hngcn  rr- 
hnlten n.c.rdcn. so sintl cinige Fc~l~lrryuellcn tl;Lr:in 
die Schnld, auf tlic,  ich hirr kurz tinpchen miiclitc. 
Die einc I~cl i lcrqucl l~~ crgil)t sich aus d r r  Eigcnscliaft 
tlrs Tetrazodiphrnyls, sich niit Siitronl;iugc zu 
cine nigr.lbbrnunen Farhstoff 211 zcrsctzrn, deriuficrst 
lcicht, nof Seidc gvht unti dicw schijn g d b  anfLrbt, 
die andwe in tler FAhigkrit tlcr Sridt.. Tctrazo- 
t l i ph rn~ l  sowic nnderc Tc1I~nzovc~rl)induiigcn leicht 
tlirekt als solclie artfzunchnirn und trotz wicder- 
lioltcn cingchend(m Wnschc~ns nicht wiedcr al)zu- 
gcbcn. 1'4 cinrr S a c h l ~ c ~ i ~ ~ t ~ t l l i i t i ~  init Natronlnngc 
tritt aucli in dicsrm tz:illc Crlhtarlning tlrr Scide rin. 
Ih l ie r  kontriit rs, dnI.3 d r r  Untcrscllird cinrr mit 
Ictrazophrnyl allcin 1~ch:indvltrn Seidcnprobr mit 
t.incr ;intltwn . durrh sogcnnnntc~ vcrdiimitc FL- 
T&unc. tlic ahrr kcin FI, nirhr enthiilt, vor- 

r ,  

gebeizte nicht sehr groB ist, wenn die Nach- 
behandlung mit Natronlauge bei beiden erfolgte. 
Dafiir spricht auch der Umstand, daO Wolle und 
namentlich Baumwolle versagen. SchlieBlich ist es 
eine Tatsache, da13 die sogenannte verdiinnte 
FL-Liisung durch wiederholte Seidenbehandlung 
yon ihrer griinen Fluorescenz nicht befreit werden 
kann. Aber trotzdem bleibt es unbestritten, daB 
immer, mo FL - frei von R i  - auf der Faser 
fixiert wird, bei sorgsamer Behandlung mit Tet,razo- 
diphenyl ein sattcs Rraun entsteht. Bei spater aus- 
geqiihrten Vcrsuchcn wurde die sauer mit Tetrazo- 
diphenyl behandelte Farbung gewaschen, um jeden 
UberschuI.3 zu entfernen. Dabei stellte es sich dann 
heraus, da13 die sauer erhaltene Farbung rot, die 
spatere rnit Katronlauge bchandelte, in Braun uber- 
ging. Es sind also auch h e r ,  wie zwischen Resorcin 
und Tetrazodiphcnyl, zwei Phaaen zu beobachten. 

E i n w i r k u n g  v o n  p - N a p h t h o l -  
s u l ' o s a u r e  a u f  R e s o r c i n .  I g  /3-Kaph- 
tho1 wurde cinige Zeit mit 25 Tropfen nionohydra- 
tischer Schwefelsaure bei 120-130" erhitzt, um die 
Disulfosiiurc zu bildcn, und danach mit 2 g Resorcin 
bis zur sichtbarcn Reaktion bei ca. 150" ver- 
schmolzen. hIit Wasser verdunnt und mit Soda- 
losung behandelt, geht eine kleine 3lengc Ri-Farb- 
stoff in Losung. Der bleibendc Ruckstand. rnit 
Natronlaugc und Sodalosung gekocht, lost sich 
gelbbraun. Beini Vcrdiinnen mit Wasser scheidet 
sich ein grauer Xiederschlag ab, der nur in Natron- 
lauge Ioslich ist und sich LuBerlich alsP-Naphthol er- 
wies. Dn sich drrselbc schwer abfiltrieren liein, wurde 
alles niit Salzsiure gefallt, nbfiltriert und danach 
mit Sothrliisung rstrahiert. Da nun frisch gefalltrs 
P-Naphthol nicht nur in verdiinnter Sodalosung, 
sondern auch in Wasser liislich ist, so war in den1 
dirckten Sodncstrakt sowohl, wic auch nach der 
Verdiinnung mit Wasser P-Naphthol zu vcrniuten. 
Seide nimmt aus dicsen vcrdiinnten, schwach essig- 
sauren Losungen cinen Korpcr auf, dcr bei der Nacli- 
behandlung mit 1 Tropfen Dinzobcnzol odcr Tetrazo- 
diphenyl Icicht, reagiert und dcr Seide cine orange 
bzw. violctte Farbung erteilt. Ganz genau verlilllt 
sich P-Saphtliol allr,in. \Vird 1 g P-Naphthol in 
5 ccni Katronlauge 1 : 5 geltist, so kann vine Seiden- 
probe \-on ca. 0,s g init ca. 1-3 Tropfen diescr 
Liisung, die mit 10 ccm Rasser verdiinnt sind, h -  
hantlclt. rrhtbliche IIengen P-Saphthol aufnehmrn, 
die auch tlurch cingchrndes untl wirderholtrs 
Spiilcn nirht zii cntfcrnen sintl. Diazobenzol, 
l'ct razodiphcnyl, p-Nit rodiazobcnzol crzcugen au f 
ciner so vorbthandeltrn Stidcnprobc die bekanntcn 
Fnrbstoffc: nenicntlich drr init p-Kitrodiazobenzol 
he11;inrirltr Tril zcigt tlic Si!anrta drs brkanntcm 
p-Kitranilinrots. 

In tlicscr T3czirhung llinrln sich die hier in 
Brt racht kotnnicntlcn Korper. Abrr in cinem 
I'unlitt. zcigcn sie cine bemerkenswertc Verschicden- 
licit. 1Viihrrnd die /LSaphthollosung aiif Baum- 
n . r ~ l l l *  xielit, eina-irkt, cine spatere Sachbchandlun!: 
tilit Tet i.azodiphrny1 vollkvnimcn vcrsagt, Isfit sirll 
niif wlcher 13autnwolle, die cine Zeit n i i t  drni vorht,r- 
bcwhricbencn sodaalkalischnn Filtrat t l cr  Schmelzc 
bchnndclt wurdc, einc ausgcsprochcnc briiunc 
Xonnce crniclcn. Dicsc Liisiing cntlialt aI..o cincn 
~ - n i ~ ~ ~ l i t h o l ~ i l i i ~ l i e l i ~ ~ i ~  Kiirper, denn tlic branne Fiir- 
bung auf Baumivollc knnn unmijglich von Rcsorcin 

?J3* 
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herriihren, welches durch Fallen mit Siiuren und 
Auswaschen entfernt wurde. Auch hier geben die 
Seidenfiirbungen vollkommenen Aufschlull iiber die 
Vemchiedenheit des fraglichen Korpers mit P-Naph- 
tho1 und Resorcin. 

Wird niimlich die in Frage stehende Lijsung, 
die eine gelbliche Fiirbung und schwach griine 
Fluorescenz besitzt, nur kurze Zeit mit h i d e  be- 
handelt, so wird eine schwach gclblichgraue Far- 
bung erhalten, die nach dem Spiilcn niit einigen 
mopfen p-Nitrodiazobenzol eine dem Paranitranilin- 
rot ahnliche Nuance entwickelt. Wird die so an- 
gefiirbta Seidenfaser gut gespiilt, um jcde Spur von 
p-Nitrodiazobenzol zu entfernen, mit 1 Tropfen 
einer Tetrazodiphenyllosung behandelt und gleich- 
zeitig vomichtig verdiinnte Natronlauge zugcfugt, 
so verwandelt sich dic anfinglich rotorargc Fiir- 
bung in Braun. Dieses Verhalten zcigt die mit 
B-Naphthol allein behandelte Gide nicht, man mag 
die Verhiiltnissc wechscln wic man will. Beirn 
Nachbehandeln mittcls Tctrazodiphenyl kann das 
vorher auf dcr Faser mtatandene I'aranitranilinrot 
wohl etwas gelbstichiger werden, weil, wic ich schon 
vorher auseinandersetete, Natronlauge Diazo- und 
Tetrazoverbindungen zu gelben Parbstoffen zer- 
setzen, die mit IAchtigkeit von Seide aufgenommcn 
wcrden. 

Auch Resorcin lal3t sich auf dcr kSeidcnfascr 
fixieren. Die p-Nitrodiazobenzolkombination wird 
durch Natronlauge violett, bei der Nachbehandlung 
mit Tetrazodiphenyl aber rotbraun - nicht braun. 

Nach eingehender Wiedcrholung der Versuche 
kann kein Zweifel sein, dall sich ein Korper gc- 
bildet hat, der die Eigenschaften des Resorcins rnit 
dencn des P-Xaphthols vereinigt. Er geht mit Soda 
leicht in Lijsung, liillt sich aussalzen und findet 
sich infolge Feiner grijllercn Lijslichkeit in den 
Filtraten. Einc Rcimcngung, die sich glcich an- 
fangs abschcidet, ist mchr braunrot gcfirbt und 
zeigt eine griine Fluorescenz. Diese zcigt dcr hier 
in Betracht kommendc Korpcr nicht. Dersclbc 
- P-NO-R - iihnelt aul3erlich und frisch abgeschie- 
den dcm P-Naphthol und kombinieit wic dicses mit 
Di- rap .  Tetrazoverbindungcn. 

Namentlich die Kombination mit p-Nitro- 
diazobenzol auf der Faaer in saurer Lijsung und die 
spatere Kachbehandlung mit Tetrazodiphenyl in 
natronalkalischer Losung - unterscheidet diesen 
Korper P-W-R scharf vom P-No (P-Kaphthol) und 
Resorcin. Wiihrend dic P-NO-Fiirbung nur eine 
Nuance gelber wird, ninimt die P-No-R-Fiirbung 
eine braune h'uance an. 

Mit Resorcin kann dieser KGrper kaum ver- 
glichen werdcn, obwohl eine gewisse Ahnlichkcit 
darin besteht, daO auch Resorcin durch Tctrazo- 
diphenyl in nlkalischer Losung in ein Rraun iiber- 
geht (diesc %. X I ,  2218 [19081). 

Werden Baumwolle und Seide gleichzeitig in 
cincm Hadc niit P-No-R behandelt, so fallen die 
Seidcnf5rbungm immer starker und ansehnlichcr 
nus. Denn aus gana vcrdiinnteri sodaolkalisclicn 
8-NO-R-Lijsungen kann Seide noch den grollten 
Tcil dcr Substanz auszielien, und cs wurdcri noch 
stetv scliliel3lich sattr Ihunfarbungen erhaltcn. 

Die Kombination dcs P-K*'"-R mittels p-Nitro- 
diazobenzol scheint sich ,entsprechend seincr Natur 
in zwci Phasen zii vollzirhen. Einc /3-N9-R-Farbung 

auf Seide wird durch 1-2 Tropfen ciner p-Nitro- 
diazobenzollosung falls die Einwirkung saucr, in der 
Kiilte und nur kurze %it dauert, zunachst orange 
gefarbt, welche Nuance sich spater bei gelindem 
Erwiirmen unter Hinzufiigung noch einiger Tropfen 
der Nitrodiazoverbindung in einc rotorangc Nuance 
umsetzt. Es echeint also ziinachst das Resorcin 
zu reagieren, spiiter der P-Naphtholrcst. 

Ea sind nun wciter cine grolle Anzahl von Ver- 
suchen angestellt worden, die zeigen, daB, wie 
/I-Naphthol, &ch auch andere phcnolartigc KBrper: 
a-Naphthol, Resorcin, Salicylsaure aus ihrer Lo- 
sung glcichfalls auf Scide fixieren und auf der 
Paser nach y t e m  Auswaschen mit Diazo- bzw. 
Tetrazoverbindungen zu Farbstoffen entwickeln 
lassen. Die so erhaltenen Fiirbungen sind meines 
Erachtens sehr bemerkcnswert., denn cs lassen sich 
auf diese Weise Xuancen vom zartcstcn Rosa bis 
zum tiefsten Braunrot, vom lichtesten Rotblau bis 
fast zum Schwarz erhalten. Dal3 es je gelingen 
wird, dieser Mcthode des Seidcfarbens eine prak- 
tische Venvcndung in der tcchnischen Scidcn- 
fiirbcrci zu vrrschaffen, glaube ich nicht., denn die 
Abnciyng von alten bewahrten Verfahren niit. 
Hilfc deer vorhandenen Seidenfarbstoffc abzagehen, 
ist zu groI3. Einmal crscheint dicsc Mcthode zu 
umstiindlich und zu tcucr; dann sol1 sic daa Nuan- 
cieren crschweren, und schlielllich brauchc man 
keino all zu echten Fiirbungen fur Seide. 

Jedenfalls aber haben diese zahlrcichen Ver- 
suchc cinen weiteren bcmcrkenswerten Unterschied 
mit dem neuen Kiirper P-NO-R ergehn. Wahrend 
niimlich die mit a- oder 8-Naphthol vorgebeizte 
Seide in saurcr Liisung fast momentan Init 1 Tropfen 
Tctrazodiphenyl reagicrt, vollzieht sich diese Re- 
aktion auf der mit P-NO-R behafteten Seide iiuI3erst 
langsam, auch sind die Nuancen im lctztercn Falle 
vie1 gelber. 

Im groacn ganzen konnten aus dcr Schmelzc 3 
Kijrper isolicrt wcrdcn: 

1. ein dem friihcren Ri ahnliches Produkt, wel- 
chcs vielleicht dem Resorcin allein seine Ent- 
stchung vcrdankt; 

2. das in Soda lcicht loslichc P-X"-R. wclches 
saucr sehr schwrr niit Tet.razodiphcnyl reagicrt und 
wenig gcfarbt ist,; 

3. ein gclbes Produkt, welchcs niit p-h'itro- 
diazobenzol einen gelben Farbstoff gibt. 

Daa lctzte in Natronlauge unliislichc Produkt. 
ist nur als ein mit anorganischcn Korpcrn vcrur:- 
reinigtes 2. oder 3. anzusehcn. 

Das Resultat des Versuchs ergab also, dal3 - ab- 
gesehcn von einem kleinen harzigen, braungefarbtc:i 
Antcil - der grol3te Teil mit Soda leicht in Liisung 
geht und die neue Verhindung P-NO-R darstellt. 

Wenn schon anfangs von der Eigenschaft ,dcr 
Seidenfaacr, leicht Tetrazoverbindungen zu fixieren. 
gesproclien wurde, so ist dies der Entwicklung bzw. 
der Rcihenfolge der Beobachtungen vorgegriffen. 
Denn erst vie1 spater, nachdeni die vorhcr be- 
schricbcnen Versuchc langst gemacht warcn, 
namentlicli das Pixierungsvcrmogen der Seide fur 
P-7SO-R und phenolartige Korpcr fcstgestellt war, 
wurde die Unikchrung versucht. Diese crgab sich 
aus der Beobnclitung, dall mit Napht,liol gebciztc 
Seidc bci dcr Kachbehandlung mit. Tetrazodiphenyl 
verschicdcnc Suancen zeigte, je nachdcm lctztere: 
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direkt im VberschuB odcr so langsam nnd vor- 
sichtig angewandt wurde, daU ein erneuter Zusatz 
erst nach vollstandigem Vcrschwinden der vorher 
zugesetzten Probc erfolgte. E. ist klar, daa hier 
die sogenannten Zwisclienprodukte sich geltend 
machten. Es konnte nicht ausbleibm, zu erkennen, 
daB die Scide imstande war, eine iiber das zur Bil- 
dung eines Zwischenproduktes notwendigen Menge 
Tetrazodiphenyl aufzunehmcn bzw. auch ohne vor- 
herige Beizung mit Naphthol von der Seidcnfaser 
fisiert zu werden. 

Die weitere Folge war die Herstellmg eincr 
grol3en Anzahl von Seidenfarbungen bzw. die Aus- 
arbeitung einer neuen Seidefiirbemethodc auf dieser 
Grundlage. F:s kamen dabei die gebrauchlichen 
Diazo- und Tetrazoverbindungen zur Anwendung, 
die bei der Nachbehandlung mit deli iiblichen 
Phenolen und Aminen zu einer groBen Anzahl von 
FarbungeD fiihrte, die sich durch die Viclscitigkrit 
und Schonheit der h'uancen auszeichneten. So 
z. B. die Kombination p-Nitrodiazobenzol, vorge- 
beizt und mit sdzsaurem a-Naphthylamin nach- 
behandelt, die ein prachtvolles scifen- namentlicli 
aber hervorragend lichtechtes Carmoisin crgab. 

Wird cine mit Tctrazodiphcnyl vorgcbeizte 
Seidenprobc in gleichcr Wcisc bchandelt, so ent- 
steht die blaus Nuance dea salzsauren substantiven 
Azofarbstoffs, dessen blaue Nuance auf der Seiden- 
faser sich trotz riicksichtsloscr Behandlong dcr- 
sclbcn his jetzt nach rinem Jahr iiemlich gut er- 
halten hat. Eino Wind und Wetter, Rcgen preis- 
gegebene Fiirbung braucht lenge &it, um ihre 
Nuance zu verlicrcn; cine kurze Nachbehandlung 
mit ganz verdunntcr Salzsiiure stellt sie schnell 
wieder her. 

Dal) die h'uancen mittels Dianisidin besonders 
blaustichig ausfallen braucht nicht bcsondcrs her- 
vorgchoben zu werden. 

Ich habe mir vie1 Sliihe gegeben, wiihrend 
eincs Jahres der beschriebenen neucn Seidefiirbe- 
mcthode einen Eingang in die Technik zu ver- 
schaffen. Vergebens. Die ablehnenden Griinde er - 
wiihnte ich schon friiher. Die Anilinfarbenfabriken 
lchnen dieselbe aus dem naheliegenden Grunde ab, 
daB sie nur cin Interessc daran hatten, fertige 
Farben zu vcrkaufcn, nicht Methoden, die die 
Fabrikation bzw. den Verkauf fertiger Farbstoffc 
unterbinde. Einc Seidenfiirberei hatte wohl Lust, 
meine Sache zu priifen, wenn ich dcrselben nach 
beigefugtem Muster cin Griin herzustellen imstande 
wiire. 

Ich habe ferner im hicsigen bakteriologischen 
Laboratorium eine Anzahl pathogener und nicht- 
pathogener Bakterien nach meiner Methode zu 
fiirben vcwucht .und auffallendcrwcise nicht die 
Spur einer Farbung erhalten. Die groBe Verwandt- 
schaft des Bakterienkorpers zu den sogenannten 
basischen Parbstoffen, die Abneigung, sich mit sub- 
stantivcn Farbstoffen anzufiirben, lieden eine ge- 
wisse Bhnlichkeit mit der Seidenfaaer erhoffen, was 
nach den negativen Versuchen sich a l s  irrig crwcist. 

Zum SchluB bemerke ich noch, daB auch 
Kunstscide sich in gleicher Weisc wie die Natur- 
seide mit Hilfe der Methode fiirben IiiBt. 

[A. 116.1 

Neue Apparate zur Schwefel- und 
Kohlenstoff bes timmung in Eisen 

und Stahl. 
Von D. A. WEBNMANN. 

(Eingeg. 28.18. 1911.) 

1. S c h w e f e 1 b e  B t i  m m u n  g s  a p p  a r  a t. 
Es ist vielfach h i  Schwefelbestimmungcn iib- 

lich, dal) man die Substanz in  konz. Siiure last. 
Dieses crfordert jedoch ein Durchleiten der Gase 
durch Wawer. - Zum Kiihlen der Gaaa ist ein fort- 
wiihrendes FlieBen des Kiihlwaasers gar nicht er- 
forderlich, sondern meine Versuche haben ergeben, 
daB sich der Zu- und AbfluB vollstandig eriibrigt, 
und dal) durch eine einmalige Fiillung dcs Kiihlers 
mit Waaser die Gase unter vollstiandigcr Kondensa- 
tion der ,Salzsiiurediimpfe absorbiert wcrdcn. 

D. R. G. M. 
Fig. 1. 

D. R.  G. 51. 
Fig. 2 

Hiiufig werden aber auch beim I&mn in verd. 
Saure, nm die Schlauchverbindungen fur den Zu- 
und AbfluB zu sparen, die Gaae durch Wasscr ge- 
leitet. Obenstehender Apparat, Abb. l, eignct sich 
fur bcide Zwecke auBerordentlich gut, und man er- 
spart hierbci die sonst beim Liisen in konz. Siiure 
iibliche Waschflaache, sowic Zu- und Abfliisse und 
die dexu erforderlichen Schlauchvcrbindungcn. - 

Die Handhabung des Apparatev ist folgende: 
Man bringe die Probc mittels Einfiilltrichtcrs in den 
Lijsungskolben a und laase den Kiihlcr his zur 
obersten Kugcl voll Watqser laufen, indem man den 
Hahn so stellt, dal) dasselbe durch Rohrchen c cin- 
f l iekn kann. 

nurch eine weitcre Umdrchung lassc man die 
Salzsaure durch Rohrchen d in den Losungskolben 
einflichn. Alsdann verschlieBc man den Hahn. 

Die aufsteigenden Gase werden mittels Rohr- 
chcn e durch Waaser geleitet und entweichen oben 
durch Rohrchen f. ?/lit lctzterem vcrbindct man 
ein Kugelrohr und leitet die Gase hierdurch weiter 




