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Uber ein neues Seidefirbeverfahren.
Von Lupwiec Pavr, Strafburg i. E.
(Eingeg. 28./8, 1911.)

Mein neues Seidefdrbeverfahren be-
ruht auf der neuen Beobachtung, daBl die Seiden-
faser, crschwert oder nicht erschwert, imstande
ist, Diazoverbindungen und auch Tetrazoverbin-
dungen aufzunehmen und festzuhalten, daB selbst
wiederholtes Waschen nic ht imstande ist, die
aufgenommene Di- oder Tetrazoverbindung zu cnt-
fernen. :

Dal} hier von einer mechanischen Einlagerung
nicht die Rede sein kann, ergibt sich schon aus der
schwach gelblichen Fiarbung, welche dic Seide dabei
annimmt. Man wird also mit einer regelrechten
Verbindung der Di- bzw. Tetrazoverbindungen mit
der Scidenfaser zu rechnen haben, und die Theorie,
daB die Farbstoffe sich wiihrend des Firbens ge-
wissermafBen in der Seidecnsubstanz ldsen, kann
kaum mehr aufrecht erhalten werden.

In der Ausfiihrung oben skizzierten neuen Seide-
farbeverfahrens benutze ich fiir 0,5 g sogenannter
chargierter Seide, dic mit 10 ccm Wasser bedeckt
sind, 1—3 Tropfen einer sehr verdiinnten L&sung
einer Diazo- oder Tetrazoverbindung, dic nach
wenigen Minuten von der Faser vollstindig auf-
genommen wird. Diese Diazo- oder Tetrazoverbin-
dung erhalte ich beispielswecise aus 0,9 g Benzidin
(Tolidin, Dianisidin) usw. usw., welche mit Salz-
siure gelost und auf 100 cem verdiinnt werden.
In 1 cem dieser Losung sind ca. 27 Tropfen; es
entsprichen 3 Tropfen ca. = 0,00033 g der an-
gewandten Substanz. Fiir stirkere Firbungen
kénnen auch 5—10 Tropfen verwandt werden.

Nach dem Verschwinden der Di- bzw. Tetrazo-
verbindung, was leicht durch Papierreaktion mittels
irgend eines Phenols (Resorcin) festgestellt werden
kann, wird der kleinc Seidenstrang gut gespiilt, um
jede Spur freier Di- oder Tetrazoverbindung zu
entfernen und danach mit einer ebenso verdiinnten
Lisung von 1. salzsaurem a- oder §-Naphthylamin
oder dhnlichen Substanzen, 2. schwach alkalischen
Losung von a- oder B-Naphthol (Resorcin, Phe-
nol usw.) in gleicher Weisc behandelt.

Die von der Seidenfaser energiseh festge-
haltene Di- resp. Tetrazoverbindung bildet nun nach
Art der Azofarbenbildung mit der 2. Komponente
den Farbstoff auf der Faser, ohne daBl im geringsten
eine derartige Farbstoffbildung auferhalb der
Faser zu bemerken wiare.

Da nun dic Farbstoffe, falls sie auBerhalb der
Faser hergestellt wiirden, absolut unldslich sind,
80 konnen die damit auf vorher beschriebene Weise
gefirbten Substanzen mit Wasser, Sduren und
Alkalien, namentlichh Seifc behandelt werden, ohne

daf3 die geringste Menge des Farbstoffes zu ent-

fernen ist. AuBerdem zeigen einige dieser so auf
der Faser erzeugten Farbstoffe bzw. deren Far-
bungefi einc hervorragende Lichtechtheit.
Baumwolle und Wolle verhalten sich voll-
kommen negativ und sind nur spurenhaft imstande,
~die Diazo- bzw. Tetrazoverbindung in so starker
Verdiinnung zu absorbieren und festzuhalten.
Namentlich die Kombination von T (Tetrazo-
verbindung) mit f-Naphthylamin, rot, T (Tetrazo-
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verbindung) mit a-Naphthylamin, blau, p-N (p-Ni-
trodiazoamidobenzol) mit a-Naphthylamin, car-
moisin, erzeugen in schwachsaurer Losung wunder-
volle Nuancen. Diese schwachsauer ausgewaschenen
Firbungen sind sehr bestindig. Die phenolartigen
Kombinationen kénnen energisch geseift werden.
Die p-N-Kombination zeigt kaum merklichen Farb-
umschlag.

UberdieEinwirkung vonSchwefel-
sdure auf Resorcin.

Das vorher beschriebene Seidefarbeverfahren
ist das Endresultat einer lingeren Arbeit, die ihren
Ausgang von der Beobachtung nahm, da8l kochen-
des Resorcin mit einer zur Sulfierung unzurcichenden
Menge Schwefelsiure unter heftiger Reaktion sich
in einen neuen prachtvoll roten Farbstoff und
Ri verwandelt.

Die hierzu verwandte monohydratische Schwe-
felsiure wurde durch Vermischen von 121 ccm
Schwefclsdure von 57° Bé. und 20 ccm stark
rauchender Schwefelsdure erhalten.

Ein solches Gemisch wiegt bei einem Volumen
von 36 cem heil, 351 ccm kalt, etwa 64 g, und die
hier in Betracht kommenden 10 klcinen Tropfen
0,3 g.

1 g Resorein wurde im Reagensglas zum Sieden
erhitzt und moglichst schnell 10 kleine Tropfen
obigen Schwefelsduregemisches noch warm zuge-
lassen. Beim Eintropfen findet eine #duBerst leb-
hafte Reaktion statt, der durch gelindes Erwdrmen
iber der freien Flamme schon wéhrend des Ein-
tropfens nachgeholfen wurde. Es seheint nicht vor-
teilhaft zu sein, das Erwiirmen noch léngere Zeit
fortzusetzen. Die Reaktionstemperatur betrug
ca. 170°. Durch Entweichen von Reaktionswasser
und spaterem ZuriickflieBen ist die Reaktion von
Zischen begleitet. Man verdiinnt mit wenig Wasser,
daB keine Ausscheidung erfolgt, und gieBt die
leichtfliissige Schmelze in ca. 30 ccm 109 iger Soda-
16sung, die zur Halfte mit Wasser verdiinnt wurde.
Dadurch entsteht eine lebhaft blaurot gefirbte
Losung, die durch ZuriickgieBen in das Reagens-
glas und Agitieren mit langem Glasstab auch den
Rest der Schmelze in Losung bringt.

Schlieflich wird das Reagensglas vollends mit
verdiinnter Sodaldsung ausgespiilt und der an-
Laftende Niederschlag entfernt. Hartnéckig dem
Glase anhaftende Reste 16st man am besten mit
Natronlauge 1 : 5, siuert sofort an und hilt diesen
Teil fiir das spiter zu bearbeitende Rx zuriick.

Filtrat 1. Die erhaltene rote Liosung wird
nun abfiltriert und enthilt in der Hauptsache den
Farbstoff Ri. Durch vorsichtiges Ansiuern, so
zwar, daB ein Farbenumschlag mehr ins Gelbrote
stattfindet, ist eine deutliche Abseheidung des
sauren Salzes wahrzunehmen, die vollkommen durch
spateres Zufiigen von schwach sodaalkalischer Koeh-
salzlésung bewirkt wird. .

Der so abgeschiedene Farbstoff «tellt das saure
Salz dar und bildet ein lebhaft rot gefarbtes Pulver,
dessen Menge 0,2 g betréigt. Derselbe 16st sich als
saures Salz schwer in kaltem Wasser, leicht unter
Zusatz von Sodalésung mit priachtig blauroter
Nuance. Die Losung zeigt eine schwache blauliche
Fluorescenz, die aber leicht einen Stich ins Griin-
liche erhdlt, je mehr eine gelbe, in alkalischer
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Losung stark griin fluorescierende Substanz, die
ich FL nenne, weil sie, leichter 16slich als Ri, nach
dessen Abscheidung namentlich in den Filtraten
desselben gefunden wird. Diese Substanz ist es
auch, welehe der Fiarbung auf ungcbeizter Baum-
wolle eine mehr gelbliche Nuance gibt, wahrend
das reine von FL befreite Ri eine mehr blaustichige
Nuance zeigt, chemisch aber vor allem dadurch
charakterisiert wird, dafl es in cine rein violett-
fairbende Bromverbindung iibergefithrt werden
kann.

Die Farbungen mit Ri werden am besten in
sodaalkalischer Lésung und in der Kilte ausge-
fiihrt, wobei ein zu groBer UUberschu8 an Soda zu
vermeiden ist, der ev. dureh einige Tropfen Essig-
sdure fortgenommen wird.

Mutterlauge aus Filtrat 1. Schon
bei der Herstellung des 1. Filtrats kann bei nicht
genauem Einhalten der Arbeitsbedingungen, nament-
lich wenn das Losen des schwerer loslichen Teils
forciert wird, das Filtrat 1 sehr stark griin fluores-
cierend erhalten werden, weil neben Ri noch gréere
Mengen FL in Losung gegangen sind. Man erkennt
das schon daran, dafl die Waschwiisser bedeutend
gelbstichiger sind und auch stérker fluorescieren.

Dasgelbe gilt nun von der Mutterlauge, aus der
mittels Kochsalzlsung Ri agbeschieden wurde.
Vereinigt man beide, das salzhaltige Filtrat aus
Filtrat 1 und diec Losungen des schwerer loslichen
Anteils, so kann durch vorsichtiges Anséuern, daf}
eben die Fluorescenz an der Oberfliche verschwin-
det, noch mehr Ri erhalten werden, welches durch
Umlésen oder Auswaschen mit verdiinnter Soda-
l6sung vom- FI. befreit werden kann.

Aus den vereinigten FL-Filtraten, die anfangs
noch rotstichig sind, wird dann dureh Aussalzen
in saurer Losung und Umlésen die FL-Verbindung
erhalten. Dieselbe 16st sich mit gelber Farbe sauer
und alkalisch leicht in Wasser mit stark griiner
Fluorescenz.

Auch die Anwendung der monohydratischen
Schwefelséiure ist das Ende einer groBen Versuchs-
reihe, welehe durch die Variicrung der Art und der
Menge der Schwefelsiure entstand.

Es ist schlieBlich gleichgiiltig, ob 66er
Schwefelsidure, ob monohydratische oder rauchende
Schwefelsdure verwandt wird, sobald es sich blof
um die Bildung von Ri handelt. Nur eine Be-
dingung muB erfiillt sein: ein UberschuB von
Resorcin. Dies ergibt sich leicht bei Anwendung von
rauchender Schwefelsiure, wenn diese, anfangs bei
gelinder Temperatur auf Resorcin wirkend, die Ab-
scheldung der grauweiBea Sulfosiure bewirkt; in
diesem Fall bildet sich keine Spur des roten Farb-
stoffs. Das Gelingen der Reaktion ist also durch
dieJEinwirkung der Resoreinsulfosiure auf Resorein
charakterisiert. Dicse Auffassung fand eine weitere
Unterstiitzung dureh die Beobachtung, daB nicht
nur andere Phenolsulfosiuren, sondern auch die-
jenigen anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe
(Benzol- und Naphthalinsulfosiure) an die Stelle
der Resorcinsulfosdure treten konnen.

Der Wert der einzelnen Produkte als Farbstoffe
ist wohl nicht groB. Nicht nur allein, dal} es eine
ganze Reihe substantiver Azofarbstoffe gibt, die
meine neuen Korper mit Erfolg ersetzen, vielmehr
noch @berholen — denn letzterc sind nicht nur

#uBerst saiurecmpfindlich, sie zeigen auch einen hohen
Grad von Zersetzbarkcit. Es handelt sich immer
um das réteste Produkt Ri. Je nach der Art des
Firbens, mit viel oder wenig Alkali, verwandeln
sich die roten Ausfirbungen in solche mit brauner
bzw. gelbbrauner Nuance. Aueh auBerhalb der
Faser kann diesc Veridnderung beobaehtet werden,
wenn das Ri lingere Zeit in Soda- oder besser ver-
diinnter Natronlauge stehen bleibt. Ri ist daher
das zuerst auftretende Kondensationsprodukt, eine
labile Verbindung, die ebenso schnell vergeht, wie
gebildet_und in die stabile Gleichgewichtslage von
FL allmihlich tibergeht, dic eine weitere Verénde-
rung in alkalischer Ldsung nicht zeigt. Trocken
aufbewahrt, hat sich Ri bis jetzt unzersetzt er-
halten. Diese Umwandlung geschieht auch auf der
Faser und ist leicht darzutun, wenn alte vergilbte
Firbungen mit verdiinnter SodalSsung behandelt
werden. Dadurch werden der Faser zicmlich be-
deutende Mengen cines Orangefarbstoffes entzogen,
der stark griine Fluorescenz besitzt und sich auch
sonst wie FL verhilt.

Gegeniiber dieser wenig crquicklichen Eigen-
schaften zeigen die genannten Produkte die Fihig-
keit, ausnehmend leicht mit Di- und Tetrazoverbin-
dungen zu reagieren. Diese sind eben trotz der
Kondensation noch phenolartige Kérper geblicben,
haben aber deswegen Farbstoffcharakter bekommen,
infolgedessen sie siech auf der Faser fixieren lassen.
Namentlich sind es die alten vergilbten Ri-Farbun-
gen, die gegeniiber Tetrazodiphenyl sehr reaktions-
fahig sind. Werden dieselben mit Wasser befeuchtet
bzw. iibergossen, so geniigt schon 1 Tropfen einer
129 igen Tetrazodiphenyllésung bei einem kleinen
Baumwollenstrang, diesem eine braune bis blau-
braune haltbare Farbung zu erteilen; gleichzeitig
ist viel Farbstoff im Bade zu bemerken. Wenn aber
derartige alte verénderte Firbungen vorher mit
verdiinnter Sodalsung extrahiert werden, und die
rotgelbe griin fluorescierende Losung entfernt wird,
so lassen sich auf der Faser mittels Tetrazodiphenyl
reine braune bis blaubraune Féarbungen erreichen,
ohne daB sich die geringste Menge Farbstoff im
Bade befindet. Namentlich sind es die Seiden -
farbungen, welche bei dieser Behandlung zu
vollen satten und beachtenswerten blaubraunen
Nuancen umzuwandeln sieh vorteilhaft auszeichnen.
Die weitere Verfolgung dieser Beobaehtung fiihrte
zu der Uberzeugung, daB namentlich Scide ganz be-
sonders zur Aufnalime dieser Produkte geeignet
sei. In weiterer Folge entwickelte sich daraus eine
neue Methode, Seide zu firben, die am Anfang und
zum SchluB dieser Abhandlung besehrieben ist.

Die bei der Behandlung alter Ri-Firbungen
mit verdiinnter Sodaldsung erhsltene, mit griiner
Fluorescenz behaftete Losung reagiert in derselben
Weise mit Tetrazodiphenyl wie dic riickstindigen

. Firbungen. Doch sind die Produkte infolge ihrer

Schwerloslichkeit nicht mehr auf die Faser zu
bringen, dhnlich wie dies vem Resorcin und Tetrazo-
diphenyl (diese Z. 21, 2218 [1908]) berichiet wurde.
Es ist also unter allen Umstinden, um derartige
Firbung zu erhalten. eine Vorfarbung mit Ri not-
wendig und in zweiter Linie dessen Umwandlung
auf der Faser.

Jedenfalls kénnen die tiefdunkelbraunen Nuan-
cen nur auf der Faser erhalten werden, die sich
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durch groBe Bestindigkeit namentlich gegen Siure-
behandlung auszeichnen. Dabei ist es gleichgiiltig,
ob diese durch Nachbehandlung der extrahierten
Faser mittels Tetrazodiphenyl entstanden, oder ob
die Baumwollen- oder Seidenfaser von neuem mit
dem Extrakt behandelt und in zweiter Linie die
so erhaltenen Firbungen mit Tetrazodiphenyl ent-
wickelt werden.

Es liegen Farbungen dieses Extraktes auf Seide
und Baumwolle vor, aus cinem Bade crhalten, wel-
ches diese nur ganz schwach angefirbt erscheinen
1a6t. Und doch entsteht bei der Nachbehandlung
mit Tetrazodiphenyl cine satte braunc Nuance.
Man hiite sich dabei, einen UberschuBl von Tetrazo-
dipheny! anzuwenden, da dieser der braunen
Nuance einen gelblichen Stich erteilt. Dies riihrt
von der Aufnahmefihigkeit der Seidenfaser fiir
Tetrazoverbindungen im allgemeinen her bzw. der
Bildung einer beachtcnswerten gelben Nuance,
wenn gleichzeitig etwas Alkali zugegen ist; dariiber
spiter.

Behufs 1solierung des in dem Extrakt geldsten
Umwandlungsproduktes kann dasselbe sauer mit
Kochsalz gefillt werden. Dasselbe wurde nunmehr
mit dem FL verglichen, welches dirckt bei der
Resorcinschmelze entstehit und nach Entfernung
von Ri im Filtrat crhalten wird. Die schwach essig-
saure Losung dieses FL farbt Baumwolle und Seide
schwach gelblich, mit Stich ins Rétliche, um dann
mit cinigen kleinen Tropfen Tetrazodiphenyl erst
sauer, dann alkalisch nachbehandelt, sich in Braun
zu verwandeln, namentlich gilt dics von der Seiden-
farbung. Um jede Spur Ri zu entfernen, auf wel-
ches  viclleicht die schwach rétliche Fiarbung
schliclen licfle, wurde die vorhergeliende erwihnte
FL-Losung nochmals ausgesalzen und das hellgelbe
griinfluoreseicrende Tiltrat in gleicher Weise wie
vorher mit Baumwcile, Wolle und Seide behandelt.
Withrend Wolle und Baumwolle bei der Nach-
behandlung mit Tetrazodiphenyl fast vollkommen
versagen, wurde auf Secide cine ziemlich starke
Braunfarbung ecrhalten. Die Seide ist somit be-
fihigt, aus den allerdiinnsten Lésungen noch so viel
FL aufzunehmer, um geniigend starke ansehnliche
Braunnuancen zu bewirken.

Nur darf die Anwesenheit von TL bei der
artigen verdiinnten Lisungen richt ausschlieBlich
nach der griinen Fluorescenz beurteilt werden, dic
auch kleinen Beimengungen zugeschrieben werden
kann, die nicht mehr mit Tetrazodiphenyl reagieren.

Wenn trotzdem mit letzterem Firbungen er-
halten werden. so sind einige Fehlerquellen daran
die Schuld, auf die ich hier kurz eingehen mdéelite.
Die eine Fehlerquelle ergibt sich aus der Eigenschaft
des Tetrazodiphenyls, sich mit Natronlauge zu
eine m gelbbraunen Farbstoff zu zersetzen, derdullerst
leicht auf Seide geht und diese schon gelb anfirbt,
die andere in der Fidhigkeit der Seide, Tetrazo-
diphenyl sowie andere Tetrazoverbindungen leicht
direkt als solche aufzunehmen und trotz wicder-
holten eingehenden Wasehens nicht wieder abzu-
geben. Bei ciner Nuchbehandlung mit Natronlauge
tritt auch in diesem Falle Gelbtarbung der Seide ein.
Daher kommt es, daf3 der Unterschied einer mit
Tetrazophenyl allein behandelten Seidenprobe mit
einer anderen. dureh sogenannte verdiinnte FL-

Losung, die aber kein L. mehr enthilt, vor-

gebeizte nicht sehr gro8 ist, wenn die Nach-
behandlung mit Natronlauge bei beiden erfolgte.
Dafiir spricht auch der Umstand, daB Wolle und
namentlich Baumwolle versagen. SchlieSlich ist es
eine Tatsache, dafl die sogensnnte verdiinnte
FL-Losung durch wiederholte Seidenbehandlung
von ihrer griinen Fluorescenz nicht befreit werden
kann. Aber trotzdem bleibt es unbestritten, daf}
immer, wo FL — frei von Ri — auf der Faser
fixiert wird, bei sorgsamer Behandlung mit Tetrazo-
dipheny! ein sattes Braun entsteht. Bei spiter aus-
gefiihrten Versuchen wurde die sauer mit Tctrazo-
diphenyl behandelte Fiarbung gewaschen, um jeden
Uberschul} zu entfernen. Dabei stellte es sich dann
heraus, dafl die sauer erhaltene Firbung rot, die
spitere mit Natronlauge behandelte, in Braun tiber-
ging. Es sind also auch hier, wie zwischen Resorein
und Tetrazodiphenyl, zwei Phasen zu beobachten.

Einwirkung von fg-Naphthol-
sulfosdure auf Resorcin. 1g f-Naph-
thol wurde cinige Zeit mit 25 Tropfen monohydra-
tischer Schwefclsdure bei 120—130° erhitzt, um dic
Disulfoséure zu bilden, und danach mit 2 g Resorcin
bis zur sichtbaren Reaktion bei ca. 150° ver-
schmolzen. Mit Wasser verdiinnt und mit Soda-
16sung behandelt, geht eine kleine Menge Ri-Farb-
stoff in Losung. Der bleibende Riickstand. mit
Natronlauge und Sodaldsung gekocht, ldst sich
gelbbraun. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet
sich ein grauer Niederschlag ab, der nur in Natron-
lauge l6slich ist und sich duBerlich als 3-Naphtlhol er-
wies. Da sich derselbe schwer abfiltrieren lic, wurde
alles mit Salzsiure gefillt, abfiltriert und danach
mit Sodalisung extrahiert. Da nun frisch gefilltes
B8-Naphthol nicht nur in verdiinnter Sodaldsung,
sondern auch in Wasser loslich ist, so war in dem
dirckten Sodaextrakt sowohl, wic auch nach der
Verdiinnung mit Wasser §-Naphthol zu vermuten.
Seide nimmt aus diesen verdiinnten, schwach essig-
sauren Lésungen einen Korper auf, der bei der Nach-
behandlung mit 1 Tropfen Diazobenzol oder Tetrazo-
dipheny! leieht reagiert und der Seide cine orange
bzw. violette Farbung ecrteilt. Ganz genau verhiilt
sich B-Naphthol allein. Wird 1 g B-Naphthol in
5 ccm Natronlauge 1 : 5 gelést, so kann cine Seiden-
probe von ca. 0,5 g mit ca. 1—3 Tropfen dieser
Losung, die mit 10 ccin Wasser verdiinnt sind, be-
handelt. erhebliche Mengen 8-Naphthol aufnehmen,
die auch dureh eingehendes und wiederholtes
Spiilen  nicht zu entfernen sind.  Diazobenzol,
Tetrazodiphenyl, p-Nitrodiazobenzol erzeugen auf
einer so vorbehandelten Seidenprobe die bekannten
Farbstoffe: namentlich der mit p-Nitrodiazobenzol
behandelte Teil zeigt die Nuanee des bekannten
p-Nitranilinrots.

In dieser Bezichung édhneln sich die hier in
Betracht  kommenden Kérper.  Aber in einem
Punkte zeigen sie eine bemerkenswerte Verschieden-
heit. Wihrend die 3-Naphthollésung auf Baum-
wolle nicht cinwirkt, cine spitere Nachbchandlune
mit Tetrazodiphenyl vollkonmmen versagt, lift sich
auf solecher Baumwolle, die eine Zeit mit demr vorher-
beschriebenen sodaalkalischen Filtrat der Sehmelze
behandelt wurde, cinc ausgesprochene braune
Nuance erzielen. Diese Losung enthilt al:o einen
f-naphtholihnlichen Kérper, denn die braune Fiir-
bung auf Baumwolle kann unméglich von Resorcin
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herrithren, welches durch Fallen mit S&uren und
Auswaschen entfernt wurde. Auch hier geben die
- Seidenfirbungen vollkommenen Aufschluf iiber die
Verschiedenheit des fraglichen Kérpers mit 8-Naph-
thol und Resorcin.

Wird namlich die in Frage stehende Ldsung,
die eine gelbliche Férbung und schwach griine
Fluorescenz besitzt, nur kurze Zeit mit Seide be-
handelt, so wird eine schwach gelblichgraue Far-
bung erhalten, die nach dem Spiilen mit einigen
Tropfen p-Nitrodiazobenzol eine dem Paranitranilin-
rot ahnliche Nuance entwickelt. Wird die so an-
gefirbte Seidenfaser gut gespiilt, um jede Spur von
p-Nitrodiazobenzol zu entfernen, mit 1 Tropfen
einer Tetrazodiphenyllssung behandelt und gleich-
zeitig vorsichtig verdiinnte Natronlauge zugefiigt,
so verwandelt sich dic anfinglich rotorarge Far-
bung in Braun. Dieses Verhalten zeigt dic mit
B-Naphthol allein behandelte Seide nicht, man mag
die Verhdltnisso wechseln wic man will. Beim
Nachbehandeln mittels Tetrazodiphenyl kann das
vorher auf der Faser entstandene Paranitranilinrot
wohl etwas gelbstichiger werden, weil, wic ich schon
vorher auseinandersetzte, Natronlauge Diazo- und
Tetrazoverbindungen zu gelben Farbstoffen zer-
setzen, die mit Leichtigkeit von Seide aufgenommen
werden.

Auch Resorcin 148t sich auf der Seidenfaser
fixieren. Die p-Nitrodiazobenzolkombination wird
durch Natronlauge violett, bei der Nachbehandlung
mit Tetrazodiphenyl aber rotbraun — nicht braun.

Nach eingehender Wiederholung der Versuche
kann kein Zweifel sein, daB sich ein Korper ge-
bildet hat, der die Eigenschaften des Resorcins mit
denen des §-Naphthols vereinigt. Er geht mit Soda
leicht in Ldsung, 148t sich aussalzen und findet
sich infolge seiner groBeren Loslichkeit in den
Filtraten. Eine Beimengung, die sich gleich an-
fangs abscheidet, ist mehr braunrot gefirbl und
zeigt eine griine Fluorescenz. Diese zeigt der hier
in Betracht kommende Korper nicht. Derselbe
— B-N°-R — &hnelt duBerlich und frisch abgeschie-
den dem S-Naphthol und kombiniert wie dieses mit
Di- resp. Tetrazoverbindungen.

Namentlich die Kombination mit p-Nitro-
diazobenzol auf der Faser in saurer Losung und die
spitere Nachbehandlung mit Tetrazodiphenyl in
natronalkaliseher Losung — unterscheidet diesen
Koérper B-N°-R scharf vom §-N° (8-Naphthol) und
Resorcin. Wihrend die B-N°-Farbung nur eine
Nuance gelber wird, nimmt die §-N°-R-Féirbung
eine braune Nuance an.

Mit Resorcin kann dieser Korper kaum ver-
glichen werden, obwohl eine gewisse Ahnlichkeit
darin besteht, daB auch Resorcin durch Tetrazo-
diphenyl in alkalischer Losung in ein Braun iiber-
geht (dicse Z. 21, 2218 [1908]).

Werden Baumwolle und Seide gleichzeitig in
einem Bade mit B-N°-R behandelt, so fallen die
Seidenfarbungen immer stdrker und ansehnlicher
aus. Denn aus ganz verdiinnten sodaslkalischen
B-N°-R-Losungen kann Seide noeh den groBten
Teil der Substanz ausziehen, und e¢s wurden noeh
stets sehlieBlich satte Braunfirbungen erhalten.

Die Kombination des $-N°-R mittels p-Nitro-
diazobenzol scheint sich entsprechend seiner Natur
in zwei Phasen zu vollziehen. Kine 8-N°-R-Firbung

auf Seide wird durch 1—2 Tropfen ciner p-Nitro-
diazobenzollésung falls die Einwirkung sauer, in der
Kiilte und nur kurze Zeit dauert, zunéchst orange
gefiirbt, welche Nuancc sich spiter bei gelindem
Erwirmen unter Hinzufiigung noch einiger Tropfen
der Nitrodiazoverbindung in eine rotorange Nuance
umsetzt. Es scheint also zundchst das Resorcin
zu reagieren, spiter der B-Naphtholrest.

_ Es sind nun weiter eine groBe Anzahl von Ver-
suchen angestellt worden, die zeigen, daB, wic
B-Naphthol, sich auch andere phenolartige Korper:
a-Naphthol, Resorcin, Salicylsdure aus ihrer Lo-
sung gleichfalls auf Seide fixieren und auf der
Faser nach gutem Auswaschen mit Diazo- bzw.
Tetrazoverbindungen zu Farbstoffen entwickeln
lassen. Die so erhaltenen Fiarbungen sind meines
Erachtens sehr bemerkenswert, denn es lassen sich
auf diese Weise Nuancen vom zartesten Rosa bis
zum tiefsten Braunrot, vom lichtesten Rotblau bis
fast zum Schwarz erhalten. DaB es je gelingen
wird, dieser Methode des Seidefirbens eine prak-
tische Verwendung in der technischen Seiden-
fiarberei zu verschaffen, glaube ich nicht, denn die
Abneigung von alten bewihrten Verfahren mit
Hilfe der vorhandenen Seidenfarbstoffe abzagehen,
ist zu groB. Einmal erscheint diesc Methode zu
umsténdlich und zu teuer, dann soll sic das Nuan-
cieren crschweren, und schlieBlich brauche man
keine all zu echten Farbungen firr Seide.

Jedenfalls aber haben diese zahlreichen Ver-
suche ecinen weiteren bemerkenswerten Unterschied
mit dem neuen Korper §-N°-R ergeben. Wahrend
néamlich die mit a- oder  f8-Naphthol vorgebeizte
Seide in saurer Losung fast momentan mit 1 Tropfen
Tetrazodiphenyl reagicrt, vollzieht sich diese Re- -
aktion auf der mit 8-N°-R behafteten Scide duBerst
langsam, auch sind die Nuancen im letzteren Falle
viel gelber.

Im groBen ganzen konnten aus der Schmelze 3
Korper isoliert werden:

1. ein dem friithcren Ri dhnliches Produkt, wel-
ches vielleicht dem Resorcin allein seine Ent-
stehung verdankt;

2. das in Soda leicht 16sliche 8-N"-R, welches
sauer schr schwer mit Tetrazodiphenyl reagiert und
wenig gefirbt ist;

3. ein gelbes Produkt, welches mit p-Nitro-
diazobenzol einen gelben Farbstoff gibt.

Das letzte in Natronlauge unlésliche Produkt
ist nur als ein mit anorganischen Kérpern verun-
reinigtes 2. oder 3. anzusehen.

Das Resultat des Versuchs ergab also, dafl— ab-
gesehen von einem kleinen harzigen, braungefiirbten
Anteil — der gréBte Teil mit Soda leicht in Losung
geht und dic neue Verbindung §-N°-R darstellt.

Wenn schon anfangs von der Eigenschaft der
Seidenfaser, leicht Tetrazoverbindungen zu fixieren,
gesprochen wurde, so ist dies der Entwieklung bzw.
der Reihenfolge der Beobachtungen vorgegriffen.
Denn erst viel spiter, nachdem die vorher be-
schricbenen Versuche lingst gemacht waren,
namentlich das Fixierungsvermégen der Seide fiir
B-N°-R und phenolartige Korper fostgestellt war,
wurde die Umkehrung versucht. Diese ergab sich
aus der Beobachtung, daB mit Naphthol gebcizte
Seide bei der Nachbehandlung mit Tetrazodiphenyl
verschiedene Nuancen zeigte, je nachdem letzteres



XXLV. Jahrgang. 1911.] Wennmann: Neue Apparate zur Schwefel- u. Kohlenstoffbestimmung.

Heft 89, 29. Septermber

1861

direkt im UberschuB oder so langsam und vor-
sichtig angewandt wurde, dal} ein erneuter Zusatz
erst nach vollstindigem Versehwinden der vorher
zugesetzten Probe erfolgte. Es ist klar, daf hier

die sogenannten Zwischenprodukte sich geltend .

machten. Es konnte nicht ausbleiben, zu erkennen,
daB die Seide imstande war, eine iiber das zur Bil-
dung eines Zwischenproduktes notwendigen Menge
Tetrazodiphenyl aufzunchmen bzw. auch ohne vor-
herige Beizung mit Naphthol von der Seidenfaser
fixiert zu werden.

Die weitere Folge war die Herstellang einer
groBen Anzahl von Seidenfirbungen bzw. die Aus-
arbeitung einer neuen Seidefirbemethode auf dieser
Grundlage. ¥s kamen dabei die gebrduehlichen
Diazo- und Tetrazoverbindungen zur Anwendung,
die bei der Nachbehandlung mit dea iiblichen
Phenolen und Aminen zu einer groen Anzahl von
Firbungep fithrte, die sich durch die Vielscitigkeit
und Schénheit der Nuancen auszeichneten. So
z. B. die Kombination p-Nitrodiazobenzol, vorge-
beizt und mit sslzsaurem a-Naphthylamin nach-
behandelt, die ein prachtvolles seifen- namentlich
aber hervorragend lichtechtes Carmoisin ergab.

Wird cine mit Tetrazodiphenyl vorgebeizte
Seidenprobe in gleicher Weise behandelt, so ent-
steht die blaus Nuanee des salzsauren substantiven
Azofarbstoffs, dessen blaue Nuance auf der Seiden-
faser sich trotz riicksichtsloser Behandlung der-
selben bis jetzt nach einem Jahr ziemlich gut er-
halten hat. Eine Wind und Wetter, Regen preis-
gegebene Farbung braucht lange Zeit, um ihre
Nuanee zu verlicren; cine kurze Nachbehandlung
mit ganz verdiinnter Salzsdure stellt sie schnell
wieder her.

DaB die Nuancen mittels Dianisidin besonders
blaustichig ausfallen braucht nicht besonders her-
vorgehoben zu werden.

Ich habe mir viel Miihe gegeben, wihrend
eines Jahres der beschriebenen neuen Seidefirbe-
methode einen Eingang in die Teehnik zu ver-
schaffen. Vergebens. Die ablehnenden Griinde er-
wihnte ich schon friiher. Die Anilinfarbenfabriken
lchnen dieselbe aus dem naheliegenden Grunde ab,
daBl sie nur ein Interessc daran hitten, fertige
Farben zu verkaufen, nicht Methoden, die die
Fabrikation bzw. den Verkauf fertiger Farbstoffe
unterbinde. Eine Seidenfirberei hatte wohl Lust,
meine Sache zu priifen, wenn ich derselben nach
beigefiigtem Muster ein Griin herzustellen imstande
ware.

Ich habe ferner im hiesigen bakteriologischen
Laboratorium eine Anzahl pathogener und nicht-
pathogener Bakterien nach meiner Methode zu
farben versucht .und auffallenderweise nicht die
Spur einer Farbung erhalten. Die groBe Verwandt-
schaft des Bakterienkdrpers zu den sogenannten
basischen Farbstoffen, die Abneigung, sich mit sub-
stantiven Farbstoffen anzufarben, lieBen eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit der Seidenfaser erhoffen, was
nach den negativen Versuchen sich als irrig erweist.

Zum Schluf bemerke ich noch, daB auch
Kunstseide sich in gleicher Weise wie die Natur-
seide mit Hilfe der Methode firben 1aGt.
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Neue Apparate zur Schwefel- und
Kohlenstoffbestimmung in Eisen
und Stahl.

Von D. A. WENNMANN.
(Eingeg. 26./8. 1911.)

1. Schwefelbestimmungsapparat.

Es ist vielfach bei Schwefelbestimmungen iib-
lich, dal man die Substanz in konz. Sdure lost.
Dieses erfordert jedoch ein Durechleiten der Gase
durch Wasser. — Zum Kiihlen der Gase. ist ein fort-
wihrendes FlieBen des Kiihlwassers gar nicht er-
forderlich, sondern meine Versuehe haben ergeben,
daB sich der Zu- und AbfluB vollstindig eriibrigt,
und daB durch eine einmalige Fiillung des Kiihlers
mit Wasser die Gase unter vollstindiger Kondensa-
tion der ,Salzsiuredampfe absorbiert werden.

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

D.R. G. M.
Fig. 2.

Héufig werden aber auch beim Ldsen in verd.
Séure, um die Sehlauchverbindungen fiir den Zu-
und AbfluB zu sparen, die Gase durch Wasser ge-
leitet. Obenstehender Apparat, Abb. 1, eignet sich
fiir beide Zwecke auBlerordentlich gut, und man er-
spart hierbei die sonst beim Losen in konz. Sdure
iibliche Wasechflasche, sowie Zu- und Abfliisse und
die dazu erforderlichen Schlauchverbindungen. —

Die Handhabung des Apparates ist folgende:
Man bringe die Probe mittels Einfiilltrichters in den
Losungskolben & und lasse den Kiihler bis zur
obersten Kugel voll Wasser laufen, indem man den
Hahn so stellt, daB dasselbe durch Réhrchen ¢ ein-
flieBen kann.

Dureh eine weitere Umdrehung lasse man die
Salzsdure dureh Rohrchen d in den Lisungskolben
einfliclen. Alsdann verschlieBe man den Hahn.

Die aufsteigenden Gase werden mittels Rohr-
chen e durch Wasser geleitet und entweichen oben
durch Robrehen f. Mit letzterem verbindet man
ein Kugelrohr und leitet die Gase hierdurch weiter





